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werden  Aktivierungsenergie und XKristallkeimbildung bindung 1:1 auch noch andere, wie z. B. im System

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
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cate dagegen bauen sich aus langen - —S8i—O—Si—O-—--
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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
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Oxyde (mejst Metalloxyde) studiert worden sind, so soll
hier bei der Besprechung der Zwischenzustinde diese
Reaktionsart in den Vordergrund geriickt werden. Hierbei
mogen solche Zwischenzustinde, welche auf der Bildung
und wieder weiteren Umwandlung kristallisierter Ver-
bindungen beruhen, nicht in den Kreis der Betrachtungen
gezogen werden, denn diese Erscheinungen sind bereits in
dem Vortrag des Herrn Jander behandelt worden; das
gleiche gilt fiir diejenigen Vorginge, welche auf einer
Modifikationsumwandlung der einen an der Reaktion teil-
nehmenden Komponente beruhen, denn diese FErschei-
nungen wurden in dem Vortrag des Herrn Hedvall be-
sprochen.

Eine Vorstellung iiber die Verinderungen der Eigen-
schaften, welche im Verlauf der allmihlich ansteigenden
Erhitzung eines Oxydgemisches beobachtet werden, geben
die Abb. 1—4.
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Abb. 1.

In den Abb.1, 2 und 3 ist auf der Abszissenachse di®
Temperatur aufgetragen, auf welcher das pulverformige Oxyd-
gemisch i. allg. wahrend 6 h gehalten wurde. Auf der Ordinate
ist das Ausmal einer Anzahl von Eigenschaften verzeichnet.
Als Nullpunkt der Zahlung (in den Abbildungen die horizontale
O-Achse) ist stets die betreffende Eigenschaft in demjenigen
Ausmalle gewihlt, wie sie dem iiberhaupt nicht vorerhitzten
Oxydgemisch zukommt., Fine Steigerung dieser FEigenschaft
(also gesteigerte sorptive oder katalytische Wirkung, bzw.
grofere Dichte, Hygroskopizitat, Suszeptibilitit, Loslichkeit,
bzw. gréfere Intensititen bestimmter Linien im Roéntgeno-
gramm usw.) ist durch ein Ansteigen der Lange der Ordinaten
(gerechnet vom Nullpunkt nach oben) und dementsprechend
ist eine Verminderung durch ein Abfallen der Ordinatenlinge
veranschaulicht; die wunterhalb der horizontalen Nullachse
liegenden Punkte zeigen also die betreffende FEigenschaft in
einem geringeren Ausmafle als das urspriingliche, nicht vor-
erhitzte Gemisch. Da es sich fiir die vorliegenden Zwecke
weniger um Absolutwerte als um den Vergleich der Eigen-
schaftsinderungen untereinander handelt, wurden fiir alle
Figenschaften die im Verlaufe der Erhitzung beobachteten
grofBten Abweichungen von dem urspriinglichen, nicht
vorerhitzten Gemisch in bezug auf alle Figenschaften
einander gleichgesetzt, d. h. durch die gleiche Ordinaten-
linge abgebildet.

Abb. 1 bezieht sich auf ein Gemisch von Zinkoxyd
und Eisenoxyd im stochiometrischen Verhiltnis (1ZnO:
1Fe,0,).

Die die verschiedenen Figenschaften betreffenden Kurven
sind durch eine verschiedene Art der Wiedergabe sowie durch Bei-
fiigungen verschiedener Ziffern gekennzeichnet, deren Bedeutung
im linken Teil der Figur angegeben ist. Kurve 1 stellt das Sorptions-
vermbgen gegeniiber einem in wasserfreiem Methanol geldsten Bor-
deauxrot R dar, Kurve 2 die katalytische Wirksamkeit gegeniiber
der Reaktion 2 CO + O, — 2 CO, bei 2509, Kurve 3 die ,,Hygro-
skopizitdt, worunter wir hier die Geschwindigkeit verstehen, mit
welcher der Bodenkdrper das Wasser aus einer Atmosphire von
konstantem Wasserdampfdruck bei konstanter Temperatur auf-
nimmt, Kurve 4 die katalytische Wirksamkeit gegeniiber der
Reaktion 2 N,O — 2 N, + O, bei 510°, Kurve 5 die Verdnderungen
der Farbe innerhalb des Ostwaldschen Farbkreises, Kurve 6 die im

Vakuumpyknometer bestimmten Dichten, wobei hier (im Gegensatz
zu allen iibrigen Kurven) der bei dem auf 500° vorerhitzten Praparat
beobachtete Wert zum Ausgangspunkt der Zdhlung gemacht wurde,
Kurve 7 die magnetischen Massensuszeptibilititen, Kurve 8 die
Intensitit der dem kristallisierten ZnFe,O, zukommenden Iinien
im Réntgenogramm, und Kurve 9 stellt schlieBlich den Betrag dar,
um welchen das System ZnO/Fe,O, eine geringere Fluorescenz
7eigt als das in gleicher Weise thermisch vorbehandelte, ungemischte
Zinkoxyd. Alle die genannten Eigenschaften wurden — insofern
nicht ausdriicklich etwas anderes vermerkt ist — bei 20° gemessen.
Da der Verlauf dieser Eigenschaftskurven abhdngig ist von der
Vorbehandlung der Ausgangskomponenten, der Innigkeit der
Vermischung, den gleichzeitig anwesenden Fremdgasen und vielen
anderen (vgl. Abschnitt 4), so ist fiir eine zuverldssige Vergleich-
barkeit die Konstanthaltung dieser Umstédnde eine Voraussetzung,
welche hier auch tatsichlich in der Mehrzahl der Versuchsreihen
erfiilllt war. Beziiglich aller weiteren Einzelheiten mufl auf die
Originalliteratur verwiesen werden. (Kettel u. Huttlg (21), Hittig,
Zainker u. Kittel (38), Hiittig, Tschakert u. Kittel (58), Kutzelnigg (60),
Hittig (64), Hiittig, Meyer, Kittel w. Cassirer (70); vgl. auch ferner
Figur 4.)

Aus Abb. 1 ersieht man, daB eine Anzahl von Eigen-
schaften bereits bei dem auf ungefihr 3009 oder noch nie-
driger vorerhitzten Praparat sich durchgreifend zu ver-
idndern beginnt; es sind dies die sorptiven Eigenschaften
gegeniiber Farbstoffen, die katalytischen Fiahigkeiten, die
Hygroskopizititen und die Farbe, also durchweg Figen-
schaften, welche lediglich von dem Zustand der Ober-
flache des Gemisches bestimmt werden. Eine beobacht-
bare Steigerung der magnetischen Suszeptibilitit setzt erst
bei den etwas oberhalb 500° vorerhitzten Priparaten ein,
der Uhergang des paramagnetischen in den ferromagneti-
schen Charakter (der letztere ist in Abb. 1 durch eine
Wellenlinie kenntlich gemacht) wird erst bei den etwas
iiber 600° vorerhitzten Prdparaten beobachtet, bei denen
auch erstmalig eine Verdnderung der Fluorescenzkurve 9
und das Auftreten der ersten Linien des kristallisierten
ZnFe,0, im Réntgenogramm beobachtet wird; gleichzeitig
damit beginnt eine Schwichung der dem Zinkoxyd hzw.
Eisenoxyd zukommenden Linien (in Abb. 1 nicht dar-
gestellt) ; bei etwa 800° haben die Iinien des kristallisierten
ZnFe,0, ihre maximale und von da ab konstante Inten-
sitdt erreicht, wohingegen die dem ZnO bzw. Fe,O, zu-
kommenden Linien hier bereits villig verschwunden sind.
Die letzteren Eigenschaften (also insbes. die magnetischen
und réntgenspektroskopischen Eigenschaften und auch die
Dichten) sind von dem Zustand sdmtlicher Molekiile
des Gemisches abhingig. Da die Zahl der in der Ober-
fliche liegenden Molekiile im Verhiltnis zu der Gesamtzahl
der Molekiile sehr klein ist, wird der Zustand der letzteren
praktisch ausschlieflich die genannten Eigenschaften be-
stimmen, es wire denn, daB ein duflerst fein disperses Aus-
gangsgemisch vorliegen wiirde und die Oberflichenmole-
kiile sich in diesen Eigenschaften von den Innenmolekiilen
um mehrere Zehnerpotenzen unterscheiden wiirden; beides
trifft hier nicht zu. Innerhalb der Verdnderungen, welche
nur die Oberflaichenzustinde betreffen (Vorerhitzung bis
etwa 5000 tritt bereits eine grofle Mannigfaltigkeit der
Erscheinungen ein; die katalytischen Wirksamkeiten und
die Hygroskopizititen steigen rasch zu Hochstwerten an,
um dann wieder rasch zu einem Maximum abzusinken; die
Lage des erreichten Maximums zeigt bei den einzelnen
Eigenschaften kleine Verschiedenheiten; die erste Ver-
dnderung dieser Eigenschaften ist auch von einer ersten
Verdnderung der Farbe begleitet, nur daf diese ihren
hierbei rasch erreichten neuen Wert bis oberhalb 700°
nicht mehr weiter verindert. Ganz im Gegensatz zu den
iibrigen FEigenschaften zeigt die Fihigkeit, Farbstoffe aus
fliisssigen Losungen aufzunehmen, in diesem Gebiete (also
bis etwa 500° auf der Abszissenachse) eine langsam fallende
Tendenz. Mit dem ersten bei etwa 500° einsetzenden An-
steigen der paramagnetischen Eigenschaften, welches also
auch die ersten Verdnderungen der Kristallgitter anzeigt,
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geht gleichzeitig ein neuerlicher Anstieg der katalytischen
und hygroskopischen Figenschaften zu einem Maximum
vor sich, der sich hier auch in einem schwachen (vielleicht
,.verdeckten) Maximum der Sorptionsfihigkeit- gegeniiber
Farbstoffen aus Liosungen ausdriickt; bei anderen Systemen
iz. B. ZnO/Cr,0,, Hampel (59)] ist an dieser Stelle ein deut-
liches Maximum vorhanden. Die pyknometrisch bestimmten
Dichten bewegen sich in diesem Teil zu einem Minimum
(die Substanz ,,bliht sich auf). Wird die Vorerhitzung
auf etwa 600° gesteigert, so zeigt der Ubergang des para-
magnetischen in den ferromagnetischen Charakter in Uber-
einstimmung mit dem rontgenspektroskopischen Befund
erstmalig das Auftreten von kristallisiertem Zinkferrit
ZnFe,0,. Von da ab bewegen sich alle Eigenschaften
mehr oder minder rasch gegen die dem endgiiltigen Zu-
stand zukommenden Eigenschaftswerte. Bei etwa 800°
zeigt das Rontgenogramm an, daB das ganze Gemisch nur
noch aus kristallisiertem Zinkferrit besteht; trotzdem zeigen
die meisten Eigenschaften auch noch oberhalb dieser Tem-
peratur deutliche Anderungen in der Richtung zu einem
konstanten Endwert an. ,

In Abb. 2 sind in der gleichen Weise wie in Abb. 1 die
Frgebnisse dargestellt, welche Jander und Weitendorf (61)
an stéchiometrischen Gemischen von Zinkoxyd und Chrom-
oxyd erhalten haben.
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Abb. 2.

Kurve 1 gibt den Verlauf des bei konstanter Temperatur
beobachteten katalytischen Wirkungsgrades der verschieden hoch
vorerhitzten Priparate gegeniiber der Reaktion CH,O0H — CO - 2H,,
Kurve 2 die unter stets konstant gehaltenen Bedingungen in ver-
diinnter Salzsidure in Losung gegangenen Mengen an; hierbei ist
bis 450° die in Losung gegangene Menge ZnO, oberhalb dieser Tem-
peratur die in Losung gegangene Menge Cr,O; gezeichnet. Die
Sorptionsfihigkeiten gegeniiber einer (wisserigen?) Methylenblau-
lésung sind in Kurve 3, diejenigen gegeniiber einer Fuchsinlgsung
in Kurve 4 dargestellt. In Kurve 5 sind die elektrischen Leitfdhig-
keiten eingezeichnet, welche ein mit diesen Préparaten in Berithrung
stehendes Wasser nach einer bestimmten Zeit zeigte, und in Kurve 6
sind dhnlich wie in Kurve 2 die Léslichkeiten in konz. Schwefelsiure
dargestellt, wobei sich der unterhalb 550° liegende Ast auf die
Loslichkeiten des Zinkoxyds, der oberhalb 6500 liegende Ast auf
die Loslichkeiten des Chromoxyds bezieht; vor der Ausfithrung
dieser Untersuchungen wurde der in Salzsdure 18sliche Anteil ent-
fernt.} Eine Anzahl weiterer Beobachtungen, welche die gleichen
Vorginge durch Messung anderer Figenschaften verfolgen, kénnen
— obwohl jhre Ergebnisse mit den obigen in Einklang stehen -—
mit Riicksicht auf eine andere Herstellungsart der Priparatenreihen
hier nicht zum unmittelbarem Vergleich herangezogen werden.
(Huttig, Radler u. Kittel (16), Kostelitz (50), Hampel (59), Hditig,
Cassirer u. Strotzer (78).)

Also auch die in Abb. 1 dargestellten Versuchsergeb-
nisse zeigen vor der Bildung des kristallisierten Zinkferrits
(welche hier erst bei etwa 650° beginnt) das Entstehen
und Vergehen von Gebilden hoherer Aktivitit. ,,Beim

Messen dieser durch verschiedenartige Methoden findet man

aber (bei dem System ZnO/Cr,0,), dafi die Maxima bel
verschiedenen Temperaturen liegen; so tritt die hochste
Aktivitit gegeniiber dem Methanoldampf bei 3000, die
starkste Loslichkeit des Chroms in verdiinnter Salzsdure

und die grofite Sorption von Methylenblau zwischen 400°
und 450° auf, wihrend Fuchsin zwischen 500° und 5500
am meisten sorbiert wird. Die Leitfihigkeitskurve be-
sitzt ihr Maximum bei 500°, und die Ldslichkeit des Chroms
in konz. Schwefelsiure ist am stirksten bei 8009, Weiter ist
interessant, dafl die Wiederabnahme der Katalyse mit
der Zunahme der Sorptionsfihigkeit, die Abnahme der
Loslichkeit des Chroms in verdiinnter Salzsiure mit dem
Anwachsen der Loslichkeit von Zink und Chrom in konz.
Schwefelsdure symbat geht.” (Jander u. Weitendorf.)

J—L1dsbarkert aes Mg0 3 T i
C---LO5barket aesred; -
F—Suszeptibilifar ye
Vs 0

LT AW A S B T B IO W00 T0

Abb. 3.

In Abb. 3 sind in der gleichen Weise wie in den beiden
vorangehenden Abbildungen FErgebnisse dargestellt, welche
Hiititg u. Zeidler (79) (Praparatenreihe II) an stéchio-
metrischen Gemischen von Magnesiumoxyd und Eisenoxyd
erhalten haben. :

Kurve 1 gibt die unter konstanten Versuchsbedingungen
nach einer bestimmten Zeit in Salzsiure in Ldsung gegangenen
Mengen von Magnesiumoxyd und Kurve 2 die unter den gleichen
Versuchsbedingungen an denselben Prdparaten beobachteten, in
Losung gegangenen Mengen von Eisenoxyd wieder. Kurve 3 zeigt
die Verdnderungen der an einer ihnlichen Priparatenreihe™ ge-
messenen magnetischen Suszeptibilititen an. (Kittel, Huttig u.
Herrmann (26), Hattig, Rosenkranz, Steiner u. Kittel (33), Huiittig,
Novdk-Schreiber u. Kittel (47), Hittig u. Cassirer (70).)

Auch hier zeigen die Loslichkeitskurven verschiedene
Wendepunkte, insbes. mufl die auffallende Tatsache fest-
gebalten werden, dall einer abnehmenden T6slichkeit der
einen Komponente vielfach eine zunehmende Léslichkeit
der anderen Komponente entspricht und umgekehrt. Die
wihrend der Vereinigung von Magnesiumoxyd und Eisen-
oxyd auftretenden Zwischenzustinde sind auch durch Beob-
achtungen mancher anderer Eigenschaften verfolgt worden.

In Abb. 4 sind die Ergeb-
nisse dargestellt, welche Kittel
im Kaiser Wilhelm-Institut fiir
Chemie (0. Hahn) an einem sto-
chiometrischen Gemisch von
Zinkoxyd und Eisenoxyd er-
halten hat (noch unversffent-
licht). Das zu diesen Ver- SRS
suchen verwendete Eisenoxyd — s—ra—t—t—imt—t—t—i—t——
wirde durch Tallen mit 0 7 7 &7 00 7
Ammoniak aus einer wisseri-
gen Eisenchloridlosung und
nachheriges Glithen des Niederschlages hergestellt. Der ur-
spriinglichen Fisenchloridlésung war etwas Thorium B zu-
gesetzt, so dafl das erhaltene Eisenoxydpriparat sich durch
ein Emaniervermdgen auszeichnete.
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Abb. 4.

In Abb. 4 ist als Kurve 1 das Emaniervermégen (Ordinaten-
achse) dieses Praparates im stéchiometrischen Gemisch mit Zinkoxyd
eingezeichnet, wenn dieses Gemisch kontinujerlich ansteigenden
Temperaturen (Abszissenachse) ausgesetzt wurde. Kurve 2 bezieht
sich auf einein ganz der gleichen Weise durchgefiihrte Beobachtungs-
reihe, welche an demi gleichen Eisenoxyd ohne Zinkoxydzusatz
ausgefiihrt wurde. (Vgl. hierzu Abb. 1))

An Hand der Abb. 1 bis 4 wurde durch Beobachtung"
einer groBeren Anzahl von Eigenschaften an den Systemen
ZnO/Fe,0,, ZnO/Cr,04" und MgO/Fe, 0, gezeigt, dall im
Verlaufe der Vereinigung der beiden Kompouenten eine
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wohl iiberraschend groBe, sehr verschiedenartig gekenn-
zeichnete Mannigfaltigkeit von Zustinden durchschritten
wird. Da die Zahl der in dieser Beziehung untersuchten
Systeme derzeit keineswegs mehr klein ist und unter den
hier eingehaltenen Bedingungen stets das Auftreten in-
dividuell charakterisierter Zwischenzustinde beobachtet
wurde, handelt es sich hierbei — zumindest bei den Vor-
gangen der Vereinigung zweier fester Oxyde — um eine
allgemeine Erscheinung. In dem nichsten Abschnitt wird
versucht, die Fiille der Erscheinungen auf gemeinsame
Gesichtspunkte zuriickzufithren und dadurch den Beob-
achtungen eine Deutung und eine Verkniipfung mit anderen
Gebieten zu geben.

2. Die Einteilung des Gesamtverlaufes der Reaktion
in einzelne Abschnitte und deren Deutung.

Die Aufeinanderfolge von vielgestaltigen Erscheinungen,
welche im Verlaufe der Reaktionen zwischen zwei festen
Stoffen beobachtet werden und welche auch bei den ein-
zelnen Systemen nicht individueller FEigentiimlichkeiten
entbehren, 148t sich in folgende Abschnitte teilen und nach
dem jeweils die Erscheinung beherrschenden Prinzip in
folgender Weise deuten: :

a) Die Abdeckungsperiode.

Schon ein bloBes Vermischen bei Zimmertemperatur
kann eine so innige Oberflichenberithrung der beiden
Komponenten herbeifithren, daf die der Einwirkung von
Gasen und gel6sten Stoffen zugingliche Oberfliche wesent-
lich kleiner ist, als dies im unvermischten Zustand der Fall
ist. Von dieser Erscheinung werden naturgemifi die die
kleinen Zwischenrdume schwerer duichwandernden grob-
dispersen gelosten Farbstoffe stirker beeinfluBit als die
ionen- oder molekulardispersen. Fine miBige ‘Tem-
peratursteigerung (bei dem in Abb. 1 dargestellten
System ZnO/Fe,0; bis etwa 3009 verstirkt diesen
Effekt. Es ist moglich, daB hierbei auch der anfanglich
nur wenig gehemmte Zutritt der molekulardispers gelésten
Stoffe zu den abgedeckten Flichen gesteigerten Schwierig-
keiten begegnet.

So z.B. erfahrt die katalytische Wirksamkeit eines
Zinkoxyds infolge eines Zusatzes von Chromoxyd oder von
irgendeinem inerten Stoff, z. B. Calciumfluorid (16) (S. 445),
oder diejenige von Aluminiumoxvd infolge Zusatzes von
Magnesiumoxyd (38) (S. 312, Abb.7), oder diejenige von
Kupferoxyd durch Chronloxyd (Schwab u. Schultes (39)]
eine Schwichung. Das oben gegeniiber gelosten Farb-
stoffen gekennzeichnete Verhalten wurde z. B. an dem
System ZnO/Cr,0, gegeniiber in Methanol geléstem Kongo-
rot bzw. S-Fuchsin bzw. Eosin beobachtet [Hampel (59)1.
Ein Zusatz von Kalk zu CuSn schiitzt letzteres bei tieferen
Temperaturen vor einer Oxydation [Hedvall u. Ilander (13)].
Vielleicht sind die ,,Schrumpfungskrifte” von Hedvall (4, 6)
und die bei Mischungen beobachteten Kohisionskrifte von
Glazunow u. Petdk (46) auf die gleichen Ursachen zuriick-
zufithren. FEinen thermischen Effekt konnte Balarew (41)
bei dem Vermischen pulverférmiger Kristalle nicht beob-
achten. Der Abdeckung entgegengesetzt ist die ,struk-
turelle Verstarkung® [Schwab u. Schultes (10)], derzufolge
die eine Komponente die andere in einer feinen, dem
Substrat allseitig zugéinglichen Verteilung erhilt [vgl. z. B.
eine solche weitgehende , Aktivierung® des Eisennitrids
durch’ AlO,, Natanson (52)]. Ob bei der bloBen Ver-
mischung eine ,,Abdeckung’® oder eher ein Phinomen
entsprechend der ,strukturellen Verstirkung® eintritt,
diirfte auch sehr von der Gréfle der Unterschiede
zwischen der Oberflichenspannung an den Grenzflichen
zwischen gleichartigen und ungleichartigen Kristalliten
abhingen.

b) Periode der Aktivierung infolge der Bildung
von Zwittermolekiilen und molekularen Ober-
flicheniiberziigen.

Dieser Lebensabschnitt, welcher auf die Abdeckungs-
periode folgt, wird méglicherweise in zwei Abschnitte
geteilt werden miisseu, welche bei manchen Systemen auf-
einanderfolgend beobachtet werden kénnen:

®) Die an den Berithrungspunkten der beiden Kom-
ponenten liegenden Molekiile werden durch das Kraftfeld
der angrenzenden Molekiile in einen reaktiveren Zustand
versetzt. Solche aktivierten, als ,,Zwittermolekiile’” be-
zeichneten Stellen kénnen also nur einen ganz geringen
Bruchteil (nimlich die an den Beriihrungsstellen der un-
gleichartigen Xomponenten liegenden Molekiile) der ge-
samten Oberflichenmolekiile ausmachen. Es entspricht
namentlich dem von H. 8. Taylor geschaffenen Vorstellungs-
kreis, daf} eine so geringe Anzahl Stellen zu einer deutlichen
katalytischen, hingegen zu keiner nennenswerten adsorptiven
Wirkung auslangt. In der Tat konnten Jander u. Weiten-
dorf (61) (vgl. Abb.2) an dem System ZnO/Cr,0O; nach-
weisen, dafl im Verlaufe einer allmihlichen Erhitzung bald
eine katalytische Aktivierung, hingegeun erst viel spiiter ein
Ansteigen der I,6slichkeiten, der elektrischen I eitfihigkeiten
und der Sorption von Farbstoffen aus Lésungen beobachtet
werden; leider liegen an den identischen Priparaten keine
Untersuchungen iiber die Sorptionsfihigkeit von Gasen oder
Dampfen vor; bei dem Zusatz fliissiger Medien mufl mit
der Moglichkeit einer Zerstérung der Zwittermolekiile (und
auch der molekularen Oberflicheniiberziige) gerechnet
werden. Bei dem System ZnO/Fe,0, (vgl. Abb.1) und
auch bei anderen Systemen [Cassirer (70)] setzt die Stei-
gerung der katalytischen Figenschaften gleichzeitig mit
einer Steigerung der hygroskopischen Eigenschaften
und der Farbe ein. Es mul} als nichster, der Bildung von
Zwittermolekiilen folgender oder praktisch mit derselben
gleichzeitig verlaufender Vorgang dieser angenommen
werden:

B) Die bei beiden Komponenten bei tieferen Tem-
peraturen praktisch vollstindig an ortsfesten Gitterpunkten
festgehaltenen Molekiile werden bei héheren Temperaturen
eine gewisse Beweglichkeit erhalten (,,Tammannscher Platz-
wechsel”, |, Selbstdiffusion®). Bei allmillich ansteigender
Temperatur wird eine solche Beweglichkeit im nennens-
werten Ausmale zuerst bei den in der Oberflache lie-
genden Molekiilen der Komponente mit den leichter be-
weglichen Molekiilen eintreten. Diese sich bewegenden
Molekiile konnen von den Beriihrungsstellen aus lings der
Kanten und Risse auch auf die Oberfliche der anderen
Komponente gelangen und diese mit einer sehr diinnen,
vielleicht molekularen Schicht iiberziehen. So verteilte
Molekiile kénnen natiirlich eine héhere Reaktivitit als das
kompakte Kristallgitter aufweisen und mit Riicksicht auf
das Kraftfeld der Unterlage, in welchem sie sich befinden,
auch spezifische Eigentiimlichkeiten zeigen.

Die so gekennzeichneten Aktivierungen préigen sich als
eine Steigerung der katalytischen Wirkungen, der sorptiven
Fahigkeiten gegeniiber Gasen und Dampfen und einer Ver-
dnderung der Farbe aus. Sie lassen jedoch die rontgen-
spektroskopischen und magnetischen Eigenschaften voéllig
unbeeinflullt; auch ein Einflull auf das Adsorptionsvermdgen
gegeniiber Farbstoffen ist kaum feststellbar. Die Loslichkeit
in Salzsdure tut sich bei dem System MgO/Fe,O; (Abb. 3)
in einem sehr groBen Loslichkeitsanstieg des Fe,O; bei un-
veranderter, ja sogar sinkender I gslichkeit des MgO kund.
Diese Erscheinungen, sowie die aus den thermischen Daten
gefolgerte groflere Beweglichkeit der Molekiile des Fe,O,
im Vergleich zu derjenigen des MgO, sowie schlieflich aus
der Feststellung von Jander u. Hoffmann (12), derzufolge
das dem TFe,O; analoge?AL,O; bei héheren Temperaturen
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zu dem MgO wandert, miissen wir auch hier annehmen,
daB das Fe,O; die umbhiillende, das MgO die umbhiillte
Komponente ist; das MgO gibt infolge der molekularen
Abdeckung freie Energie ab (Aktor), das Fe,O; vergroBert
seine freie Fnergie infolge der VergréBerung der Oberflache
(Aktuarius). Eine Stabilisierung der Grundsubstanz durch
Adsorption kleiner Mengen Methylviolett wurde von
Gaubert (24) nachgewiesen. Ein dhnliches Stabilisierungs-
phinomen wurde von uns auch zur Erklirung des ,,Weichen-
stellereffektes” herangezogen.

Die hier beschriebenen Oberflichenvorginge sind in
dieser oder dhnlicher Weise auch auf anderen Gebieten zur
Klarung benutzt worden: Volmer u. Adhikari (5) haben
die Diffusion adsorbierter Molekiile in der Oberfliche fester
Korper nachgewiesen; Schwab u. Pietsch (7) haben gezeigt,
dall die Bewegung vor allem lings der Kanten und Risse
der XKristalle stattfindet. FEine freie Beweglichkeit der
Oberflichenatome ist auch die Grundvorstellung einer
Theorie iiber die Resistenzgrenzen von Dehlinger u. Glocker
(23). Eine Aufzehrung der Kristalle durch die Unterlage
wurde von Finch, Quarell u. Roebuk (31, 44) gezeigt und
dhnlich gedeutet; Balarew (41) nimmt allgemein auf der
Oberfliche der Kristalle eine glasige Schicht an und nimmt
ferner an, daB eine Berithrung ihrer Oberfliche Verdnde-
rungen bis tief in das Innere des Kristalles hervorruft.
Wahrscheinlich sind die von Serra (65) beobachteten Ein-
wirkungen von Metallsulfiden auf Metalle auf dhnliche Ur-
sachen zuriickzufithren. Uber die Adsorption fester Sub-
stanzen an einer festen Oberfliche vgl. Baly (73); iiber die
Finordnung dieser Gebilde in die Systematik der Wechsel-
beziehungen zweier fester Stoffe vgl. 0. Hahn, Kdding u.
Mumbraver (35); iber die durch solche Vorginge be-
wirkten Affinitits- und Gleichgewichtsverhiltnisse vgl.
Schenck u. Kurzen (45). Insbes. haben eigene Versuche
(Zorner, bisher unverdffentlicht) gezeigt, dal die hier in-
teressierenden Phinomene auch bei der Xinetik eines
Zerfallsvorganges (z. B. CaCO; — CaO + CO,) von ent-
scheidendem EinfluB sein kénnen, wenn ein inerter Fremd-
stoff (z. B. MgO) anwesend ist [vgl. auch Maskill, Whiting
u. Turner (15)]. Auch Jander (36) nimmt an, dall die
Selbstdiffusion besonders grof3 ist an den inneren und
duBeren Oberflichen der Kiristalle und ebenso an den
Tehlstellen,und auch die Aufstellung einer Relation zwischen
dem Schmelzpunkt und dem Beginn des Platzwechsels in
der Oberfliche ist versucht worden (70) (S. 251).

Die bei den Mischkatalysatoren als ,synergetische
Verstarkung [Sehwab u. Mitarbeiter (30, 49, 39)] bezeichnete
Erhohung der katalytischen Wirksamkeit nimmt ent-
sprechend dem Vorstellungskreis von Langmuir u. Ostwald
als Sitz der katalytisch in bevorzugter Weise wirkenden
Stellen die Phasengrenze an; dies wire also identisch mit
der Annahme der vorhin definierten ,, Zwittermolekiile als
Sitz der erhéhten katalytischen Wirksamkeit. Es ist nahe-
liegend, auch dem ganzen molekularen Uberzug einen dhn-
lichen Charakter zuzubilligen, wodurch sich auch in manchen
Fillen einige Schwierigkeiten in den katalytischen Denk-
methoden umgehen lieBen. Als ,,Katalysatortriger’* wurden
solche Komponenten bezeichnet, welche von der anderen
Komponente in der hier betrachteten Weise umbhiillt
wurden, ohne dank ihrer geringeren Beweglichkeit (héherer
Schmelzpunkt) auch umgekehrt die andere Komponente
molekular zu umbhiillen (70).

¢) Periode der Desaktivierung der Zwittermolekiile
und der molekularen Oberfldcheniiberziige.

Die molekulare Oberflichenschicht, deren Bildung im
vorigen Abschnitt beschrieben wurde, besteht aus aktivier-
baren Molekiilen, welche bei der Bildungstemperatur zum
groften Teil als in der Oberfliche frei beweglich oder zu-

mindest sehr locker gebunden angenommen werden miissen
(aktivierte Adsorption). Eine weitere Temperatursteigerung
kann eine Verfestigung der Bindung dieser Molekiile mit
der Unterlage und wahrscheinlich auch eine bestimmte orts-
feste Finordnung auf der Kristalloberfliche der Unterlage
herbeifiihren. Damit ist eine Verminderung der Aktivitit
dieser Molekiile verbunden (Desaktivierung).

Aus Abb.1 ersieht inan, dafl sofort, nachdem die
katalytischen und adsorptiven Fahigkeiten gegeniiber
Gasen und Dampfen ein Maximum erreicht haben (t =400,
ein Absinken dieser Fihigkeiten erfolgt. Auch aus Abb. 2
ist ein solches rasches Absinken der katalytischen Wirk-
samkeiten nach dem Durchschreiten des Maximums fest-
zustellen; auffallend ist, daB bereits in dem Gebiet der
sinkenden katalytischen Wirksamkeit die Sorptionsfihigkeit
gegeniiber Farbstofflosungen und die Loslichkeit in schwach
wirkenden Agenzien eine deutliche Zunahme erfahren. Die
Eigenschaften, welche in einer Priifung des Verhaltens
gegeniiber flilssigen Medien bestehen, bereiten einer Deutung
Schwierigkeiten. Abgesehen davon, daB die Fliissigkeit zu
einer Zerstérung der Oberfliche, namentlich der mole-
kularen Schichten fithren muB}, kann der I3slichkeitsvorgang
eine individuell charakterisierte Kettenreaktion darstellen,
fiir welche die aktivierten Stellen lediglich die Ausgangs-
punkte sind. Bei einem Praparat, welches sich erst im
Zustand der Bildung molekularer Oberflicheniiberziige be-
findet (Lebensabschnitt C), scheint bei einer Berithrung mit
einer wisserigen Losung nur dieser Uberzug zerstért zu
werden, wohingegen die dabei frei werdende Oberflidche der
darunterliegenden Komponente noch ihre urspriinglichen,
inaktiven FHigenschaften zeigt. Anders ist es, wenn die
Entfernung der molekularen Oberflichenschicht erst erfolgt,
nachdem diese bereits in die in diesem Abschnitt (Lebens-
abschnitt ¢) beschriebenen Wechselwirkungen mit der um-
hiillten Komponente getreten ist. In einem solchen Fall
wird die Weglosung oder Zerstorung der von der einen
Komponente gebildeten molekularen Oberflachenschicht die
Oberfliche der anderen Komponente in um so aktiverem
Zustand hinterlassen, je fester die Vereinigung der Molekiile
der beiden Komponenten bereits war.

Auf Grund der Untersuchungen von Spangenberg u.
Neuhaus (9, 11) darf angenommen werden, daf3 die in der
voranstehenden Weise gedeuteten Desaktivierungsvorgiange
begiinstigt werden, wenn in bezug auf die Molekiilanordnung
zweidimensionale Analogien’* zwischen der Oberfliche der
umhiillten Komponente und der.umbhiillenden molekularen
Schicht moéglich sind. Jedenfalls ist es auffallend, dafl bei
manchen Systemen (z. B. ZnO/Fe,O,) die Desaktivierungs-
periode sehr ausgeprigt ist, wohingegen sie bei anderen
Systemen (z. B. MgO/Fe,0O,) nicht feststellbar ist. FEine
Anzahl von Fillen, wo die Adsorption auch eine Stabili-
sierung der sorbierten Molekiile bedeutet, ist bei Schenck
u. Kurzen (45) mitgeteilt.

d) Periode der Aktivierung als Folge der inneren
Diffusion.

Wenn nach der Desaktivierung der molekularen Ober-
flacheniiberziige die Temperatur weiter gesteigert wird, so
wird man auf diejenige Temperatur kommen, bei welcher
bereits die Molekiile der einen Komponente einen Platz-
wechsel innerhalb des eigenen Gitters in merklichem Aus-
mafe auvsfithren. Tammannscher Platzwechsel (1) (innere
Selbstdiffusion). Der Eintritt dieses Freignisses ist eine
Voraussetzung dafiir, daBl die Molekiile dieser leichter be-
weglichen Komponente nun auch in das Gitter der anderen
Komponente auf dem Wege einer Diffusion (Fremddiffusion)
eindringen. Von einem solchen Vorgang wird selbstverstind-

" lich sowohl das Gitter als auch die Oberfliche der letzteren

Komponente beeinflullt.
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In Abb. 1 sieht man in bezug auf das System ZnO/Fe,Os,
dall bei etwa 520° die ausschlieBlich von der Oberfldche ab-
hingigen Eigenschaften, wie die katalytische Wirksamkeit
gegeniiber N,O und CO/O,, die Hygroskopizitit und das
Sorptionsvermégen gegeniiber Farbstoffen, ansteigen. Fiir
das System ZnO/Cr,0; wurde auf Grund der Ergebnisse
von Hiittig u. Mitarb. (64) (S. 532) der Beginn dieser Periode
auf etwa 350° angesetzt; iu bester Ubereinstimmung damit
zeigen die Versuche von Jander u. Weitendorf (61) in der
Gegend von 350° (vgl. Abb.2) das erste Ansteigen der
Loslichkeiten in Salzsdure (und wohl auch Schwefelsiure),
des Sorptionsvermégens gegeniiber Fuchsin und (etwa bei
4009 der elektrischen Leitfdhigkeiten; die katalytischen
Fihigkeiten zeigen in bezug auf dieses System bei Hiitirg,
Radler u. Kittel (16, 17) eine voriibergehende Unterbrechung
ihres Abfalles, wobei es aber bei diesen Versuchen nicht
sichergestellt ist, inwieweit hierbei eine Einwirkung des
Luftsauerstoffes mit im Spiele ist; die analoge Hrscheinung
kann aus den mit weiter gehenden priparativen Vorsichts-
mafiregeln arbeitenden Versuchen von Jander u. Weitendorf
nicht gefolgert werden.

Wichtig ist nun, daf hier auch erstmalig diejenigen
Eigenschaften eine Verinderung zeigen, welche mit Gitter-
verinderungen verbunden sind. Dies zeigt bei dem System
ZnO/Fe,O; (Abb. 1) besonders eindeutig der etwa bei 5200
beginnende Anstieg der paramagnetischen FEigenschaften.
Man sieht ferner, daf die pyknometrisch bestimmten Dichten
bei dieser Temperatur den Beginn eines Aufblihens der
Substanz zeigen. Diese letztere Eigenschaft darf allerdings
erst in einem gewissen Abstand genannt werden, da es nicht
sichergestellt ist, ob die verschiedenen Dichtewerte, welche
fiir die unterhalb 600° vorerhitzten Priaparate gemessen
werden, nicht auf Veranderungen eines auch in bezug auf
die Pyknometerfliissigkeit verdnderlichen Capillarsystems
beruhen. Die Frage, ob bei dieser Temperatur auch schon
die Interferenzlinien des Rontgenogrammes geringfiigig
kontinuierliche Verschiebungen erleiden, steht noch zur
Diskussion und ist derzeit Gegenstand von Prizisions-
untersuchungen.

Die obige Sachlage 146t eindeutig erkennen, dal} hier
Vorgangé einsetzen, welche zwar bereits mit Anderungen
innerhalb des Gitters verbunden sind, aber keinesfalls
bereits in der Bildung eines kristallisierten Zinkferrits be-
stehen. Abgesehen davon, daf sich fiir eine solche An-
nahme im Rontgenogramm nicht die mindesten Anhalts-
punkte ergeben, wiirde eine solche Bildung, auch wenn sie
nur in Spuren stattfdnde, an ihrem ferromagnetischen Cha-
rakter erkannt werden. Das bei 600° erhitzte und ebenso
das bei 550° erhitzte Priaparat der Reihe ZnO/Fe,0, (vgl
Abb. 1) zeigen weder fiir die Linien des ZnO noch fir
diejenigen des Fe,O, eine Verschiebung, welche gréler
wire, als einer Verdnderung des Gitterabstandes um mehr
als 0,008 A entsprechen wiirde. Die Helligkeitsunterschiede
zwischen dem Untergrund und den Iinien sind bei den
genannten Priparaten geringer als bei einem nicht vor-
erhitzten. Die grobe Dispersitit des ZnO bleibt bis 600°
sicher erhalten.

Eine tiefer gehende Beschreibung der hier stattfindenden
Vorginge bringen diejenigen Versuchsreihen, welche statt
von einem Oxydgemisch von einem Gemisch des Carbonates
des zweiwertigen Metalls mit dem Sesquioxyd ausgehen.
Die Beobachtungen sind im wesentlichen die folgenden
(43, 72): Die Temperatur, bei welcher das Carbonat mit
merklicher Geschwindigkeit in Metalloxyd und Xohlen-
dioxyd zerfillt, wird (namentlich bei BaCQ;) durch die
Gegenwart von Fe,O, sehr stark herabgesetzt. Gleichzeitig
mit dem Beginn der CO,-Abgabe setzt auch ein para-
magnetischer Anstieg der Suszeptibilititen ein. Die jeweils
abgegebene CO,-Menge ist innerhalb weiter Grenzen pro-

portional dem jeweiligen Anstieg der magnetischen Suszepti-
bilitit; es ist moglich, den groBeren Teil Kohlendioxyd auf
diese Weise aus dem Bodenkdrper zu entfernen, bevor
schlieBlich diese GesetzméiBigkeit durch das Auftreten von
Ferromagnetismus gestort wird. Die mit der iiblichen
Genauigkeit aufgenommenen Rontgenogramme zeigen
wiahrend dieses Vorganges nur einen Ubergang des Car-
bonates in das Oxyd an. Die Annahme Balarews, derzufolge
bei diesen Vorgingen die Berithrung des MeCO, durch das
Fe,0, Auswirkungen bis tief in das Innere des MeCO; hat,
und so insbes. auch die Dissoziationstemperatur des letzteren
herabsetzen kann, vermag wohl nicht ohne Zuhilfenahme
weiterer Hypothesen den Anstieg der paramagnetischen
Suszeptibilititen im Verlauf des Zersetzungsvorganges zu
erklaren. FEine zwanglose Erklarung aller dieser Beob-
achtungen, welche iiberdies mit den Feststellungen an einem
reinen Oxydgemisch im KHinklang steht, gibt jedoch die
Annahme, dall bei diesen Vorgingen das TFe,O, in das
Carbonat hineindiffundiert und dort in dem Mafe, wie die
Diffusion vorwirtsschreitet, das CO, aus dem Carbonat
austreibt. Auch Adadurow und Pligunow (20, 22) finden, dal}
bei der thermischen Zersetzung des CaSO, in Gegenwart
von Si0, das letztere zunichst ein Austreiben des SO, be-
wirkt und dann erst als spitere Folgereaktion die Bildung
des Calciumsilicats einsetzt.

Das Temperaturinkrement (Aktivierungswérme) des
Diffusionsvorganges ist bei dem System ZnO/Fe,O, mit
70000 cal bestimmt worden (80). Es ist moglich, dafl die
hier besprochene Lebensperiode tatsichlich die Aufeinander-
folge zweier verschiedener FEinzelvorginge ist, von denen
der erstere die magnetischen Suszeptibilititen nur sehr
wenig berithrt und mit einem niederen Temperaturinkrement
{etwa 30000 cal) vor sich geht. (Vgl. im Abschnitt e die
Besprechungen der Ergebnisse von Jander und Weitendorf.)
Wihrend der Temperaturgradient der Oberflichenvorginge
bis zu Beginn dieser Periode vollig unabhingig von dem-
jenigen der Gittervorginge vor sich ging, zeigen im Verlaufe
dieser Periode auch die Oberflichenvorginge ein Tem-
peraturinkrement von etwa 70000 cal.

Die hier beschriebenen Diffusionsvorginge bewirken
eine Erhohung der Loslichkeit derjenigen Komponente, in
welche das Eindiffundieren erfolgt, und eher eine Verminde-
rung der Loslichkeit der eindiffundierenden Komponente
(vgl. Abb. 3). Die letztere Aussage kénnte auch fitr das
Emaniervermogen zutreffen (vgl. Abb. 4). Dies alles steht
auch im Finklang mit alteren Beobachtungen von Hedwvall,
Hedin u. Ljungkvist (40), denen zufolge die aufgeléste Kom-
ponente ihre Reaktivitit vermindert, die losende Kom-
ponente hingegen erhoéht.

Die Erscheinung der Diffusion zwischen zwei festen
Stoffen ist von verschiedenen Autoren studiert worden
fvgl. z. B. v. Hevesy (27)] und stellt namentlich bei der ki-
netischen Deutung der Reaktionen zwischen festen Stoffen
bei Jander (68) und Fischbeck (14) eine wichtige Grund-
vorstellung dar. Auch hier wird man die Tatsache kaum
unberiicksichtigt lassen koénnen, dall die Diffusion langs
der inneren Oberfliche (Poren, Risse, Mosaikstruktur,
Gitterbaufehler) wesentlich rascher als durch den kompakten
fehlerfreien Querschnitt hindurchgeht. Das ,,Formintegral”
darf nicht nur die Grole des Querschnitts, sondern mufl
mindestens auch die GroéBe seiner Begrenzung beriick-
sichtigen.

Die Verschiedenheit der Oberflichendiffusion, wie sie
den frither behandelten Lebensabschnitt b, und die Innen-
diffusion, wie sie den vorliegenden Lebensabschnitt d be-
herrscht, ist in seiner Gegensitzlichkeit von Alty und Clark
{56) bei der Diffusion von Quecksilber in Zinn klar be-
schrieben worden. Das Ausmal und die Lebensdauer des
Diffusionsvorganges sind bei den einzelnen Systemen ver-
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schieden und werden walrscheinlich auch von &dhnlichen
Taktoren beeinflut sein, wie sie fiir das Zustandekommen
fester Losungen malgebend sind. Vgl. Spangenberg (11),
Ferrari und Colla (25, 28) u. a.

e) Periode der Bildung kristallisierter Aggregate
der Additionsverbindung.

In dem MaBe wie die Konzentration der diffusions-
fihigen Komponente innerhalb des Gitters der anderen
Komponente ansteigt, wichst die Wahrscheinlichkeit, daBl
es aus dieser festen Losung zu einer Ausscheidung der kri-
stallisierten Additionsverbindung kommt. Der Zeitpunkt,
in welchem dieses Ereignis eintritt, scheint einstweilen
schwer reproduzierbar zu sein, als ob er von der Anwesenheit
schwer kontrollierbarer Kristallkeime abhingig wire.

Bei dem System ZnO/Fe,O, und dhunlich bei den meisten
in einer Ferritbildung miindenden Systemen wird der Punkt
der beginnenden Bildung des kristallisierten Ferrits sehr
scharf durch das erste Auftreten des ferromagnetischen
Charakters angezeigt; bei den in Abb. 1 dargestellten Ver-
suchen liegt er bei 600° (Kurve 7). Fast gleichzeitig treten
im Rontgenogramm erstmalig schwach und wenig scharf
die Iinien des kristallisierten Zinkferrits auf (Kurve 8).
Gleichzeitig beginnen die katalytischen und sorptiven Fahig-
keiten von dem eben erreichten Maximum gegen die Werte
Null zu sinken, die Farbe macht innerhalb des Ostwaldschen
Farbkreises einen gewaltigen Sprung,und die in der vorigen
Periode auf pyknometrischem Wege angezeigte ,Auf-
blahung’ der Substanz beginnt wieder zuriickzugehen. Der
soeben gekennzeichnete Iebensabschnitt ist wohl der gleiche,
den Jander u. Weilendorf (61) fiir das System ZnO/Cr,O,
als 3. Zwischenzustand (8. 444, Zusammenfassung) angeben ;
vielleicht wird auch dieses Einteilungsprinzip eine Unter-
scheidung in die Vorginge der Ausbildung und Verdickung
einer (rdntgenographisch noch nicht fallbaren) Reaktions-
haut einerseits und die Ausbildung fehlerhafter Kristall-
blockchen andererseits erforderlich machen (vgl. oben die
Frlauterung der Vorginge der Periode e), soweit diese die
Aktivierungswirmen betrifft.

Es ist denkbar, daf fiir die Bildung der Kristallisations-
keime und deren Bedeutung fiir das Wachstum der ent-
stehenden Kristalle der Additionsverbindung &hnliche Ge-
sichtspunkte gelten, wie sie Volmer (8) [vgl. auch Stranski
u. Totomanow (18)] fiir andere Vorginge entwickelt hat.
Will man also die Bildung des kristallisierten Aggregates
des Endproduktes méglichst lange hinausschieben und so
die Aktivierung méglichst weit treiben, so mufl man den
gesamten Bodenkorper sich in allen Teilen mdglichst
gleichmiBig umwandeln lassen und im richtigen Zeitpunkt
den Vorgang unterbrechen. Einer solchen Anforderung ent-
spricht die Arbeitsweise, derzufolge bei dem System CaCOy/
Fe,O, die Priaparate der Versuchsreihen IV und V (72) her-
gestellt wurden. KEs war auf diesem Wege moglich, aus
35 bis 609, des vorhandenen CaCO, durch das eindiffun-
dierende Fe,0, das.CO, auszutreiben, ohne daf die Bildung
des kristallisierten CaFe,O, einsetzte. Umgekehrt schien es
wahrscheinlich, daB ein kleiner Zusatz von fertigem kri-
stallisierten CaFe,0, den Beginn der Xristallisations-
periode e begiinstigt. Bei einer solchen Versuchsanordnung
konnte zwar ein verfriihter Beginn der Periode d, aber
kaum ein solcher der Periode e beobachtet werden.

Sehr wertvolle rontgenspektroskopische Untersuchungen
und Deutungen des Uberganges einer amorphen Vereinigung
zweier Komponenten (z. B. gemeinsam gefilltes Zink- und
Kobalthydroxyd) in den kristallisierten Zustand wurden
von Feitknecht u. Lotmar (71) mitgeteilt.

Das Fortschreiten der Bildung des kristallisierten
Reaktionsproduktes von der Oberfliche gegen das Innere

zu ist wohl auch der Vorgang, welcher von den kinetischen
Gleichungen Tammanns bzw. Janders erfallt wird. Ob die
Temperatur, bei welcher eine solche Reaktion eine merkliche
Geschwindigkeit erreicht, eine direkte Funktion der Tem-
peratur des mit merklicher Geschwindigkeit beginnenden
Platzwechsels ist [Tammann (2,3)], oder ob eine lokale
Temperaturerh6hung infolge der positiven Warmeténung
hierbei maBgebend ist [v. Hevesy (27)], kann fiir die hier
vorliegende Fragestellung einstweilen noch gleichgiiltig
bleiben.

f. Periode der Ausheilung der Kristallbaufehler
innerhalb der neu entstandenen kristallisierten
Additionsverbindung.

Das kristallisierte Reaktionsprodukt ist mit Gitter-
baufehlern behaftet und sehr fein dispers. Bei weiterer
Temperatursteigerung gehen diese Systeme in den Zustand
eines stabilen, fehlerfrei kristallisierenden, grobdispersen
Pulvers iiber.

Schreitet das Erhitzen eines Gemisches von ZnO und
Fe,0, bis etwa 7500 fort (Abb. 1), so sind im Rontgeno-
gramm die Interferenzlinien des Ausgangsgemisches véllig
verschwunden, hingegen sind die Linien des kristallisierten
Zinkferrits intensiv, wenn auch noch nicht scharf vorhanden.
Bei dieser Temperatur ist also die Umwandlung in den
kristallisierten Zinkferrit vollstindig. Trotzdem hat das
System noch nicht seinen endgiiltigen Zustand erreicht. Die
jetzt einsetzenden Vorginge konnen sich in den verschie-
densten, namentlich von dem Gitterzustand abhingigen
Eigenschaften ausprigen. Bei vielen Systemen dndert sich
beisteigender Erhitzung noch die magnetische Suszeptibilitit.
Daher zeigt ein und derselbe Stoff, insofern er nicht zu
Ende gealtert ist, recht verschiedene Eigenschaften {vgl.
z. B. auch Raychaudhuri (63)]. Die Rontgeninterferenzen
werden immer schirfer, ohne irgendwie ihre I,age zu dndern,
wobei eindeutig hervorgeht, daB es sich hier um eine Aus-
heilung von Gitterbaufehlern und eine Verringerung des
Dispersititsgrades handelt. Die weitest gehenden quanti-
tativen, auf Grund von Réntgenbildern vorgenommenen
Aussagen iiber den Strungszustand sowohl der Kristalle
einzelner Komponenten als auch der aus MgO und ALO,
entstehenden Phase bringen die Untersuchungen von
Biissem (53).

Der hier stattfindende Ausheilungs- und Rekristalli-
sationsprozef ist der letzte Teilvorgang eines Ablaufes, der
sich fiir manche einkomponentige Systeme durch das all-
gemeine Schema: amorph — fehlerhaft kristallisiert — fehler-
frei kristallisiert darstellen 1483t. Sie gehoren somit einem
Typus von Vorgingen an, dessen Behandlung iiber den
Rahmen der hier gestellten Aufgabe hinausgeht. Uber den
Alterungsmechanismus frisch entstandener Kristallaggregate
vgl. z. B. Kolthoff u. Rosenblum (62); iiber die Geschwindig-
keit der Gleichgewichtseinstellung einer nicht im Gleich-
gewicht befindlichen festen Phase vgl. Bragg und Williams
(55); vgl. ferner auch Dehlinger (54), iiber Fehlordnungs-
erscheinungen vgl. Wagner u. Mitarb. (37) u.a. m.

Die Ausheilungs- und Rekristallisationsvorginge, welche
in einem Ubergang eines kristallisierten, mit vielen Gitter-
baufehlern behafteten,in einen fehlerfreien Kristall bestehen,
konnen durch Zustande erhéhter Aktivitit hindurchgehen,
so wie es gemafl dem Hedvallschen Prinzip (vgl. den ersten
Vortrag dieser Reihe) auch bei einem Ubergang einer Modi-
fikation in eine andere der Fall ist (75, 77, 81).

Dasselbe kann iibrigens auch bei dem Ubergang einer
gallertartigen in eine kristallisierte Struktur der Fall sein (19).
Anscheinend ist eine Voraussetzung fiir ein solches Durch-
schreiten aktiver Zustinde eine Veridnderung im Ordnungs-
grad, hingegen scheint eine Verinderung des Dispersitats-
grades hierfiir nicht auszureichen. Fine Berechnung der
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,,Auflockerungswirme’* aus den Rekristallisationsdaten gibt
van Liempt (66).

Bevor eine Phase nicht in den endgiiltigen, geordneten,
stabilen Zustand iibergegangen ist, trigt sie noch die
Merkmale ihrer Vorgeschichte, ,,Gedichtnis der Materie™;
ein durch thermische Zersetzung bei nicht zu hohen Tem-
peraturen aus Aluminiumacetat entstandenes Aluminium-
oxyd ist relativ 16slicher in Essigsiure als ein unter dhn-
lichen Umstdnden aus Aluminiumnitrat entstandenes Alu-
miniumoxyd, wohingegen in bezug auf Salpetersiure als
Losungsmittel gerade das Umgekehrte zutrifft (Zeidler,
bisher nicht veréffentlichte Versuche).

Die bisher betrachtete Sachlage setzt voraus, daf auf
den Lebensabschnitt e sofort die Bildung derjenigen kri-
stallisierten Phase erfolgt, welche nach ihrer Ausheilung
den endgiiltigen Zustand des Systems darstellt. Dies trifft
keineswegs immer zu; da die Komponente, in welche die
Eindiffusion stattfindet, sich wohl stets in einem ortlichen
Uberschull befindet, konnen primir andere kristallisierte
Zwischenverbindungen entstehen, welche bei einer vélligen
Homogenisierung nicht mehr existenzfihig sind und der
Bildung von kristallisierten Verbindungen in einem anderen

stochiometrischen Verhiltnis weichen miissen (vgl. dies-

beziiglich den voranstehenden Vortrag von Jander). Solche
Erscheinungen miissen die Aufeinanderfolge der aktiven
Zustinde wesentlich komplizieren. [Vgl. z. B. das System
Ca0Q/Fe,0; (34, 38, 43, 72); hingegen bezeichnenderweise
nicht das System CaCOj/Fe,0,.]

Da der Prozel der Vereinigung zweier Metalloxyde in
den hier in Betracht kommenden Fillen wohl immer ein
exothermer Vorgang ist, so mull aus thermodynamischen
Griinden eine weitere Erhitzung (wahrscheinlich bis zu
extrem hohen Temperaturen) wieder zu einem Zerfall der
kristallisierten Verbindungen (allenfalls wieder in die ur-
spriinglichen Finzelkomponenten) filhren. Es ist nahe-
liegend, auch fiir diesen Vorgang das Durchschreiten aktiver
Zustinde anzunehmen, nur ist es wenig wahrscheinlich,
daB bei den hier in Betracht kommenden extrem hohen
Temperaturen diese Zwischenzustinde eine lingere Lebens-
dauer besitzen. Vgl. Abschnitt 4.

3. Die derzeit untersuchten Systeme und ihr Vergleich.

Die im vorangehenden aufgestellten allgemeinen Leit-
sitze sind groBtenteils an dem Verhalten des Systems
ZnO/Fe 0, erlautert worden. Untersuchungen, welche die
Erforschung der aktiven Zwischenzustinde bezwecken, sind
an folgenden Systemen ausgefithrt worden: von BeO mit
Fe,05 (32, 38, 69, 70) und Cr,0; (51, 76); von MgO mit
Fe,O, (26, 33, 47, 70, 79), mit Cr,0, (34, 38, 57) und mit
Al 0, (38); von CaO mit Fe,0; (34, 38, 43, 72, 76) und mit

Cr,04 (51, 76); von SrO (SrCO;) mit Fe,O4 (43); von BaO -

(BaCOg) mit Fe,O; (43), mit MoO; (29) und mit WO, (29);
von ZnO mit Fe,0, (21, 38, 58, 70, 80), mit Cr,0, (29, 61,
16, 50, 59, 70, 78), mit ALO, (29) und mit CuO (42); von
CdO mit Fe,0, (48, 69) und mit Cr,0, (51); von CuO mit
Fe,05 (48, 70), mit Cr,04 (50, 51, 70) und mit Al,0, (70);
von PbO mit Fe,0; (48), mit Cr,0; (51); von Fe,O; mit
Cr,0; (70), mit ALO; (70); von Cr,0; mit ALO, (70);
von SiO, mit Fe,O; (70) und mit Cr,0; (70); von TiO,
mit Fe,O, (70) und mit Cr,O; (70). In mittelbarer Hinsicht
gehort hierher auch eine Reihe anderer Untersuchungen,
insbes. der Schulen Tammann, Hedwvall, Jander, Fischbeck
und Schenck (45) u. a.

Die im Abschunitt 2 gegebene Einteilung des Gesamt-
verlaufes der Reaktion nach dem jeweils vorherrschenden
Effekt in sechs Lebensabschnitte [bezeichnet mit a) bis f)]

vermag den Verlauf der Vereinigung z. B. von den Sy-
stemen ZnO/Fe,05, CaO(CaCO;)/Fe,0,, CuO/Fe,0,;, MgO/
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Cr,0,;, CuO/Cr,0, und vielleicht auch ZnO/Cr,O, richtig
wiederzugeben.

Demgegeniiber gibt es Systeme, bei denen sich irgend-
ein Effekt gegeniiber den anderen nur unzuldnglich durch-
setzt oder praktisch iiberhaupt ausbleibt. So kann die
Aktivierung infolge von Bildung von Zwittermolekiilen und
molekularen Oberflicheniiberziigen (Periode b) ohne darauf-
folgende Periode der Desaktivierung (Periode c) direkt in
die Aktivierung infolge der inneren Diffusion (Periode e)
iilbergehen. Dies trifft bei dem System MgO/Fe,O, praktisch
vollstandig, bei dem System CdO/Fe,0, weitgehend zu.

Von besonderem Interesse ist in dieser Hinsicht das
System BeO/Fe,0,: diese beiden Komponenten aktivieren
sich (Periode b), die Aktivitit verschwindet (Periode c¢)
und tritt neuerdings auf (Periode d), die beiden letzten, in
einer Vereinigung der beiden Komponenten bestehenden
Lebensabschnitte bleiben jedoch aus, es gibt ndmlich keinen
Berylliumferrit. Ein solcher Typus ist deshalb wichtig, weil
er zeigt, daf} zwei feste Korper eine Reihe gegenseitiger und
nicht nur durch die katalytischen Eigenschaften nachweis-
barer Wechselbeziehungen haben koénnen, auch wenn eine
chemische Vereinigung im klassischen Sinne dieses Wortes
nicht moglich ist. Bekannt ist die Erscheinung, daBl die
Unterlage des Katalysators (der ,, Triger*) die katalytischen
Figenschaften des Systems wesentlich beeinflussen kann,
ohne daB zwischen dem Triger und dem Xatalysator
irgendwelche Reaktionen in des Wortes engerem Sinne statt-
finden oder tiberhaupt méglich sind.

Keine chemische Vereinigung und auch nur sehr geringe
Aktivierungseffekte zeigen etwa die Systeme SiO,/Fe,0,
{vgl. hierzu auch Hedwall, Hedin u. Ljungkvist (40)], SiO,/
Cry05, Ti0,/Cry05, FeyOq/ALO; und Cry04/A1,0,.

Vielleicht ist bei den von T'ammann und anderen unter-
suchten Reaktionen zwischen stark basischen Oxyden (z.B.
CaO oder auch PbO) mit stark sauren Oxyden (z. B. MoO,,
WO, V,0;) ein weiterer (dem Typus BeO/Fe,0, gerade
kontrirer) Typus verwirklicht, bei dem die Zwischen-
zustdnde sehr rasch in das endgiiltige, kristallisierte Re-
aktionsziel {ibergehen und so kaum gefafit werden kénnen.
Moglicherweise ist das System PbO/Cr,O, gleichfalls hier
einzuordnen.

Bei den Systemen, welche aus einem zweiwertigen
Metalloxyd und Eisenoxyd aufgebaut sind, wird die Tem-
peratur des Beginns der Aktivierung als Folge der inneren
Diffusion (Periode d) meist irgendwo zwischen 575 und
675% gemessen, nur bei den Mischungen des Fe,O, mit CdO
bzw. PbO bei etwas hoheren Temperaturen, nimlich 750°.
Der angegebene Temperaturbereich wiirde befriedigend mit
denjenigen Temperaturen iibereinstimmen, fiir welche fiir
das Fe,O; der Beginn einer merklichen inneren Diffusion
angenommen werden muB3; dies wiirde in Ubereinstimmung
mit dem Vorstellungskreis stehen, welchen wir iiber die
Vorginge der Periode d} haben.

Diejenigen Systeme, an deren Aufbau Chrom III-oxyd
beteiligt ist, zeigen eine solche Ubereinstimmung nicht.
Hier wird der Beginn der Periode d) bei dem System
ZnO/Cr,0, schon bei etwa 350° oder noch darunter beob-
achtet (vgl. Abb.2), wihrend er z.B. fiir das System
Ca0/Cr,O4 nicht unterhalb 900° in Erscheinung tritt (64)
(Tab. 2, S. 532f.).

4. Die verschiedenartigen Einfliisse, welche den
Reaktionsablauf verindern konnen.

Es ist bekannt, daf eine grofle Zahl von Umstanden
auf den Verlauf der Reaktionen zwischen festen Stoffen von
entscheidendem EinfluB} sein kann [vgl. den vorangehenden
Vortrag von Hedwvall, ferner einen fritheren Versuch einer
praktisch vollstandigen Aufzahlung (78), S.215). Im
folgenden sollen einige solcher den Reaktionsablauf ver-
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andernder Umstdnde betrachtet werden, insofern etwas
iiber ihren FEinflu auf das Wesen und die Genesis der
Zwischenzustinde ausgesagt werden kann.

Das Mischungsverhidltnis: Die den bisherigen Be-
trachtungen zugrunde liegenden FKrgebnisse wurden an
Pulvergemischen gewonnen, welche im stéchiometrischen
Mengenverhidltnis gemischt waren, so dal also bei der Er-
reichung des in einer chemischen Vereinigung bestehenden
Reaktionszieles keine der beiden Komponenten als Uber-
schull vorlag. Nun ist es eine allgemein bekannte Er-
tahrung der priparativen Chemie der Katalysatoren, dal
die optimalen Wirksamkeiten fast immer bei einem ganz
anderen Mischungsverhéltnis erreicht werden und dafl sehr
hiufig der Zusatz ganz kleiner Mengen der einen zu grofen
Mengen der anderen Komponente Katalysatoren von maxi-
maler Wirksamkeit ergibt. So z. B. kann bei dem System
Zn0/Cr,0O, ein ganz geringer Chromoxydzusatz (nicht iiber
5 Atom-%,) zu dem Zinkoxyd unter sonst vergleichbaren
Bedingungen maximale katalytische Effekte gegeniiber der
Reaktion des Methanolzerfalles bewirken (50). FEin solches
Verhalten 140t sich sehr gut aus der Vorstellung verstehen,
dall zur Ausbildung eines (aktiven, synergetisch wirksamen)
molekularen Oberflacheniiberzuges des Chromoxyds iiber
dem Zinkoxyd (Periode b) nur eine sehr geringe Menge des
ersteren erforderlich ist, und daf ein unnétiger Uberschul3
des an sich hier katalytisch wenig wirksamen Chromoxyds
als Ballast wirkt und iiberdies den die katalytische Wirk-
samkeit herabsetzenden Abdeckungseffekt begiinstigt. Plan-
milige Versuche iiber diese Art des Einflusses werden
derzeit in unserem Institut von Herrn Geisler ausgefiihrt.
Es wiirde dem gleichen Vorstellungskreis durchaus ent-
sprechen, dal} bei nicht zu fein disperser Verteilung der
umhiillten Komponente eine analytisch kaum nachweisbare
Menge der anderen Komponente zur molekularen, die
Oberflicheneigenschaften verdndernden Umbhiillung aus-
reicht, woriiber derzeit Versuche von Herrn Schmeiser. aus-
gefithrt werden. Schliefflich sei auch noch darauf hin-
gewiesen, daf auch andere Eigenschaften recht komplizierte
Funktionen des Mischungsverhiltnisses sein kénnen [vgl.
Kostelitz (50), die Systeme ZnO/Cr,0, und CuO/Cr,O4], so
die Festigkeit [vgl. auch Glazunov und Petdk (46)] und das
Schiittgewicht und die hiervon abgeleiteten Gréflen.

Die Reaktionstemperatur: Alle bisher betrachteten
Versuchsreihen, welche die Reaktion zwischen zwei festen
Stoffen betreffen, sind nicht in ihrem ganzen Verlauf iso-
therm durchgefiihrt worden. Es wurde vielmehr in einer
bestimmten Art die Temperatur allmahlich gesteigert, so
daB fiir jeden Teilvorgang die Temperatur zur Verfiigung
stand, bei welcher er eine laboratoriumsmaifBig gut verfolg-
bare Geschwindigkeit hat. Es ist aber ganz gut denkbar,
daBl die im Abschnitt 2 beschriebenen Teilvorginge in der
gleichen Reihenfolge und mit den qualitativ gleichen Merk-
malen bei einer isothermen Reaktionsleitung aufeinander-
folgen; nur wird bei einer solchen Sachlage die Geschwindig-
keit der Teilvorginge hierbei um so langsamer werden
missen, je spater der Vorgang in dieser Reihung steht.
Uber die in dieser Beziehung tatsichlich vorliegenden Ver-
hiltuisse unterrichtet eine an dem System ZnO/Fe,O,; aus-
gefiilirte Untersuchung {iber die Temperaturgradienten und
die daraus berechenbaren Temperaturinkremente (Akti-
vierungswéirmen) der einzelnen Teilvorgénge (80). Da i.allg.
die zeitlich spater einsetzenden Teilvorginge auch die
groBeren Temperaturinkremente haben, wird bei tieferen
Temperaturen die Geschwindigkeit eines spiateren Vor-
ganges in bezug auf einen vorangehenden relativ langsam,
bei héheren Temperaturen relativ schnell sein. Bei héheren
Temperaturen ist also die Lebensdauer der Zwischenzustinde
relativ geringer; wir nihern uns mit steigender Temperatur
einem Verhalten, demzufolge das urspriingliche Gemisch

— sozusagen mit Uberspringung der Zwischenzustinde —
sofort in das endgiiltige kristallisierte Reaktionsprodukt
itbergeht, so wie es dem Vorstellungskreis der klassischen
Chemie {iber die Reaktionen im festen Zustand und deren
Kinetik allgemein entspricht. Umgekehrt wird die Dar-
stellung irgendwelcher Zwischenzustinde in nennenswertem
Ausmalle an die Einhaltung nicht zu hoher Temperaturen
gekniipft sein. Zur préparativen Darstellung eines be-
stimmten Zwischenzustandes wird man am besten diejenige
Temperatur wihlen, bei welcher das Verhiltnis seiner
Bildungsgeschwindigkeit (aus dem vorangehenden Zustand)
und seiner Umwandlungsgeschwindigkeit (in den nach-
folgenden Zustand) mdoglichst giinstig ist, d. h. der erste
Wert im Vergleich zu dem letzteren moghichst gro$ ist.

Anschliefend mdége hier auch gleich auf die Forderung
des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik hingewiesen
werden, demzufolge ein bei isothermer Reaktionsfiithrung
auftretender Aktivierungsvorgang [z. B. die Perioden b) und
d)] keinesfalls mit einer Zunahme der freien Energie des
Gesamtsystems verkniipft sein kann. Die Forderung
scheint in dieser Fassung wohl nicht durch den Wo. Ostwald-
schen Satz (67) ,,In der Welt der Metastrukturen.... gibt
es ein Perpetuum mobile der zweiten Art” aufgehoben zu
sein, aber auch iiber die Aufklarung ihrer Erfiillung ist fiir
die einzelnen Vorgidnge noch kaum das letzte Wort ge-
sprochen. Da den im vorangehenden als aktivere Zwischen-
formen bezeichneten Zustinden doch woll auch der gréere
Gehalt an freier Energie, welche sich z. B. in einer groferen
Léslichkeit dartut, zugebilligt werden muB}, kann also ein
solcher Aktivierungsvorgang nur einen Teil des Boden-
korpers betreffen, und der iibrige Teil mufl zumindest so viel
an freier Energie liefern, als zu dieser Aktivierung erforderlich
war. Aus den Lislichkeitsversuchen, welche bei dem System
MgO/Fe, 05 (79) gleichzeitig fiir beide Komponenten aus-
gefithrt wurden, kann man schlieBen, dal bei der ersten
Aktivierung (Periode b) die freie Energie von dem MgO
geliefert und von einem Teil des Fe,O, aufgenommen wizrd,
wihrend dies bei der zweiten Aktivierung (Periode d) gerade
umgekehrt ist; wir haben die jeweils die freie Energie
hefernde Komponente als Aktor, die empfangende Kom-
ponente als Aktuarius bezeichnet. [Vgl. auch eine frithere
Darlegung dieses Problems (38), S. 306.]

Die Aktivitdt der Ausgangskomponenten: Der
Reaktionsablauf ist nicht der gleiche, je nachdem, ob man
von aktiven (z. B. mit Gitterbaufehlern behafteten) oder
von inaktiven (d. h. vor der Mischung hochgegliihten) Kom-
ponenten bei der Mischung ausgeht. Aus den an dem
System ZnO/Fe, 0O, diesbeziiglich ausgefiihrten Versuchen
(58) (Vergleich der Versuchsreihen I und II) kann man
schliefen, dall im ersteren Fall die Geschwindigkeit zu-
mindest der Mehrzahl der Finzelvorginge eine VergroBerung
erfahrt. Noch weiter gehend werden die Abweichungen,
wenn man die Ausgangskomponenten auf dem Wege einer
gemeinsamen Fillung bereits in einem jiingsten Zustand
innig mischt (unveréffentlichte Versuche von Kittel).

Die Anwesenheit verschiedener inerter Gase
ist auf das Wesen und die Kinetik der wihrend des Reak-
tionsablaufes auftretenden Zwischenzustinde von ein-
schneidender Bedeutung. Dies ist verstindlich, wenn man
bedenkt, dal die ersten Vorginge (Perioden a, b und ¢)
ausschlieBlich Oberflachenvorginge sind und daf auch bei
dem Molekiiltransport der spiteren Vorginge die inneren
Oberfliachen eine wichtige Rolle spielen kénnen. Da ein
anwesendes Fremdgas durch Adsorption an den Ober-
flachen (die an den frisch entstandenen Flichen besonders
grol} sein werden) deren spezifischen Charakter verindert,
so ist auch ihr Einflul} auf das Werden und Vergehen der
Zwischenzustinde gegeben. Dieser EHinflull verschieden-
artiger Fremdgase ist an dem System ZnO/Cr,04 studiert
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worden (78). Zur Beurteilung des Einflusses von Fremd-
gasen auf den Verlauf der Vereinigung mufl stets der im
Valkuum - sich- abspielende Vereinigungsvorgang zum Ver-
gleich herangezogen werden; denn hier liegt tatsdchlich
der von einem Fremdstoff unbeeinfluBte Ablauf vor. Alle
I'remdgase wirken in dem Sinne, dafl die in einer Aus-
bildung von Oberflicheniiberziigen bestehenden Vorginge
der Aktivierung und dementsprechend auch ihrer Des-
aktiviernng ihrer Intensitdt nach vermindert werden. Die
als starke Sorptiva bekannten Gase (z. B. NH,) fiihren
wohl infolge der durch eine Sorption veranlaliten Stabili-
sierung des jeweiligen Zustandes eine Verlangsamung der
auf Oberflichenvorginge beruhenden Zwischenvorginge
herbei. Den entgegengesetzten FEifekt zeigt das Argon,
was vielleicht als positive Katalyse durch Fnergieiiber-
tragung gedeutet werden kann. Da das TFremdgas die
Vorgiange in der festen Phase lenkt und ihrer Geschwindig-
keit nach verindert, so mul} es als Katalysator bezeichnet
werden. Von besenderem Interesse sind nun die Fille,
wo auch gleichzeitig der feste Bodenkorper katalysierend
auf gewisse Vorginge in der Gasphase wirkt. Uber die
Beziehungen zwischen dem katalysierenden und katalysier-
baren Verhalten eines aus zwei Komponenten bestehenden
Bodenkérpers 148t sich als Orientierungsregel folgendes
aussagen: Je grofer inmerhalb ein und desselben Systems
die katalytische Wirksamkeit des festen Kérpers (Misch-
katalysators) ist, desto mehr wird der Reakiionsablauf
innerhalb des Mischkatalysators verzégert. Entstehen im
Verlaufe der gegenseitigen Einwirkung zweier Oxyde ver-
schiedenartige aktive Stellen, so wird durch ein anwesendes
Gas die Lebensdauer derjenigen aktiven Stellen am meisten
vermehrt, welche das Gas am intensivsten adsorbieren.
Dies werden auch die Stellen der grofiten katalytischen
Wirksamkeit in bezug auf die Umwandlungen des sor-
bierten Gases sein. Andererseits bedeutet aber diese in-
tensive Gassorption fiir die hierzu befahigten Stellen des
festen Stoffes nach dem Prinzip der Stabilisierung durch
Energie liefernde Zusatzvorginge (W. Biltz) gleichzeitig
eine Verlingerung der Lebensdauer dieser Stellen. Von
dem gleichen Gesichtspunkt aus erkldrt sich auch der von
der priparativen Herstellung der Katalysatoren bekannte
, Weichenstellereffekt (42) (S. 275).

Viele von den voranstehend gewonnenen Gesichts-
punkten lassen sich auch auf Vorginge anwenden, bei
welchen der Reaktionstypus etwas anders ist, z. B. ABgest—
Atest + Byasiormig, insbes. bei denen auch Gase als Reak-
tionsteilnehmer auftreten; die Behandlung solcher Reak-
tionen fallt nicht in den Rahmen der hier gestellten Aufgabe.
Ebenso sind die wichtigen Reaktionen in festen Metallen
und in der Silicatindustrie Gegenstand gesonderter Vor-
trage. Uber die Beziehungen der Zwischenzustinde zu
einzelnen Fragen der heterogenen Katalyse ist an den
zustindigen Stellen bereits berichtet worden. FKErginzend
sei hierzu noch angegeber.;

Tiir die meisten Systeme 148t sich ein bestimmter,
charakteristischer q-Wert angeben, welcher die Akti-
vierungswarme des Stickoxydulzerfalls darstellt, wenn
dieser von dem aktivierten Zustand des betreffenden
Systems katalysiert wird. So ist z. B. dieser ¢-Wert fiir
MgO/Cr,05 = 9000 cal, fiir CuO/Fe,Oy == 16000 cal. In
diesen beiden Fillen stimmen die ¢-Werte fiir die erste
(Periode b) und die zweite Aktivierung (Periode d) iiber-
ein, so daB man [im Finklang mit dem Vorstellungskreis
von Schwab (30)] Wesensgleichheit der bei den beiden
Aktivierungen gebildeten, katalytisch wirksamen Zentren
vermuten darf. Fine auf Prizisionsmessungen gegriindete
Aufnahme von Adsorptionsisothermen und deren Beurtei-
lung nach Qualitdit und Quantitit der adsorbierenden
Stellen wird derzeit von Herrn Sedlacek ausgefiihrt.

Huttig: Dic aktiven Zustdnde, welche bei Reaktionen durchschritten werden usw.
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Bei allen bisher untersuchten Systemen gingen die
Verdnderungen der Aktivierungswirme symbat mit den
Verdnderungen der. Aktivititskonstante |vgl. Storch (74)
und die dort zitierte Literatur . '
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VEREINE UND VERSAMMLUNGEN

AuBleninstitut
der Technischen Hochschule Berlin.

Prof. Dr. H. Geiger, Direktor des Physikalischen In-
stituts, Betlin: ,,Die Umuwandelbarkeit der Atome'* (gemein-
verstindlicher Vortrag ohne mathematische Ableitungen) im
Neuen Physiksaal der Technischen Hochschule, Dienstag, den
8. Dezember 1936, 18 Uhr. Freier Eintritt.

NEUE BUCHER

Reports of the Progress of Applied Chemistry. Heraus-
gegeben von der Society of Chemical Industry. Band XX.
1935. 814 Seiten. Verlag: Society of Chemical Industry,
London E. C.2. Preis: 7s 6 d fiir Mitglieder; 12s 6 d fir
Nichtmitglieder.

Wiederum piinktlich im Marz ist dieser ausgezeichnete
Bericht {iber die Fortschritte der angewandten Chemie er-
schienen. Durch die Zusammenarbeit vou iiber 40 Mitarbeitern,
durchweg namhaften Fachleuten, ist ein Buch zustande
gekommen, das in vielen Teilen sogar ausgezeichnet lesbar ist
und in der Einleitung der einzelnen Kapitel hdufig auch aktuelle
wirtschaftliche Betrachtungen und Daten von allgemeinerein
Charakter bringt. Das Buch gibt also wesentlich mehr als nur
ein systematisches Register {iber die wichtigsten Fortschritte
der chemischen und verwandten Industrie und stellt gerade
dadurch auch fiir den Nichtfachmann eine sehr zweckmafige
Auskunftsquelle dar. Wegen des Umfanges der Bericht-
erstattung, die sich z. B. auch auf Vitamine, Hormone, tiber-
haupt Pharmazeutika, auf Nahrungsmittel, Agrikulturchemie
usw. miterstreckt, sei auf die in einer fritheren Besprechung
aufgefiihrten Kapitelitberschriften verwiesen !). Die zahlreichen
Literaturzitate sind fast durchweg noch durch Angabe der
Referate in den British Chemical Abstracts erginzt. Bei der
Patentliteratur sind die englischen Patente bevorzugt, daneben
sind noch amerikanische Patente genannt. Die Beriicksichti-
gung der deutschsprachigen Literatur mag gelegentlich zu
wiinschen iibrig lassen; andererseits wird sogar einmal die
Technische Beilage der Frankfurter Zeitung als Quelle an-
gefiihrt.

Das Werk ist ein schlagender Beweis dafiir, wie die all-
gemeine Berichterstattung iiber technische Dinge gewinnen
kann, wenn sie jeweils Fachleuten anvertraut wird, die in der
Lage sind, aus der Flut der Neuerscheinungen, insbesondere

1) Diese Ztschr. 48, 530 [1935].

auch der Patente, das Wesentliche herauszugreifen und in
groflerem Zusammenhang darzustellen.

Den Abschlufl des Buches bilden 36 Seiten Autoren- und
24 Seiten Sachregister. Dieses bedarf noch etwas der Ver-
vollstaindigung, wie die Erfahrungen bel seiner Benutzung
zeigten.

Zur Empfehlung des Buches tridgt auch der sehr niedrige
Preis bei. O. Fuchs. [BB. 126.]

PERSONAL-UND HOCHSCHULNACHRICHTEN
Sy

(RedaktlonsschiuB fOr ,Angewandte" Mittwoahs,
for .Coem. Fanrik” Sonnzbends.)
Kommerzienrat A. Lindgens, Koéln-Bayenthal, Senior-
chef der Firma Lindgens & Séhne, feierte am 28. Noveniber
seinen 80. Geburtstag.

Ernannt: Dr. phil. habil. H. Kleinfeller, Doz. fiir
Chemie in der Philosophischen Fakultat der Universitit Kiel,
zum nichtbeamteten a.o. Prof. — Prof. Dr. P. Kénig, Di-
rektor der Reichsanstalt fiir Tabakforschung, Forchheim,
unter Berufung in das Beamtenverhiltnis zum Oberregierungs-
rat im Reichsdienst. — Dr. I,. Meyer, nichtbeamteter a. o.
Prof. fiir Pflanzenernihrung und Bodenbiologie, Hohenhein,
zum 0. Prof. an der Universitit Halle a. S.

Von amtlichen Verpflichtungen entbunden: Dr. H. von
Wartenberg, o. Prof. fiir anorganische Chemie in der Philo-
sophischen und Naturwissenschaftlichen ¥akultit der Uni-
versitat Gottingen.

Gestorben: Dr. G. Liittgen, Mitarbeiter der Firma
Liitjens & Ludewig, Hannover, am 24. November.

Am 24. November 1936 wurde unser lieber Mitarbeiter Herr

Dr. Gustav Lﬁttgen

in Ausiibung seiner Berufstitigkeit ganz unerwartet aus
dem Leten abberufen.

Durch seinen lauteren Charakter und seine dauernde
Arbeitsfrendigkeit hat er sich die Wertschitzung seiner
Arbeitskameraden erworkben.

Wir werden ihn jederzeit in ehrender Erinnerung halten,
Hannover, 27. November 1936.

Liitjens & Ludewig, Hannover
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