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Einleitung . 
1. Der Begriff der chemischen Aktivitat entstammt 

urspriinglich experimentellen Erfahrungen uber die Reak- 
tionsfiihigkeit. Schon friihzeitig wurde erkannt, daB die 
Reaktionsfahigkeit eines festen Karpers nicht nur vom 
chemischen Charakter, sondern auch vom Zerteilungsgrad, 
also von der OberflachengroBe abhangt. Das Studium der 
mit dem Zerteilungsgrad zusammenhangenden Erscheinun- 
gen erhielt einen machtigen Impuls durch die Entwicklung 
bestimmter Zweige der physikalischen Chemie sowie der 
Kolloidchemie. 

Die zum Teil im Zusammenhang hiermit sich ent- 
wickelnde h h r e  von der heterogenen Katalyse betrachtete 
denn auch zuerst als die wesentlichste Eigenschaft eines 
guten Katalysators den kolloiden Zerteilungszustand. Die 
spatere Entwicklung der Katalysatorforschung (Mittasch, 
Taylor, Schwab u. a.) zeigte aber, da13, abgesehen von der 
Art des chemischen Stoffes und von seinem Zerteilungs- 
zustand, auch noch andere Eigenschaften fiir die katalytische 
Aktivitat von Bedeutung sein mussen. Das auaerordent- 
liche Anwachsen der Forschung uber heterogene Katalyse 
im Verein mit der Entwicklung der chemischen GroS- 
industrie in der gleichen Richtung fiihrte dann in neuester 
Zeit dam, da13 vielfach die Begriffe ,,aktiv" und ,,kataly- 
tisch aktiv" bewuflt oder unbewuflt gleich gesetzt 
werden. 

Wir wollen den Begriff des aktiven Zustandes fester 
Stoffe weiter fassen, indem wir darunter einfach einen 
Zustand mit - gegeniiber dem normalen - erhiihtem 
Inhalt an Gesamtenergie verstehen. 

2. Ein derartiger aktiver Zustand kann die verschie- 
densten Ursachen haben. Zunachst kann man hier hinein- 
rechnen die metastabilen allotropen Modifikationen. 
Seit der Einfiihrung des Debye-Schewer-Verfahrens der 
Rontgenaufnahmen in die chemische Forschung wissen 
wir, daB die Zahl der Allotropieerscheinungen eine auBer- 
ordentlich vie1 graere ist, als friiher angenommen wurde. 
Insbes. bei den Oxyden und Hydroxyden ergab sich eine 
groBe Zahl neuer, bisher unbekannter Kristallarten ( B m -  
disch, Bohm, Feithecht, Fricke, Huttig, Weiser u. Milligan 
u. a.). Ein oberblick iiber die bisher bekannten Kristallarten 
einiger Oxyde und Hydroxyde findet sich in Tabelle 1 und 2. 
Die Pfeile geben in Tabelle 1 die Richtungen abnehmender 
StabiLitat unter Normalbedingungen, in Tabelle 2 die 

*) Zusammenfassender Vortrag auf der auswartigen Tagung 
der Deutschen Chemischen Gesellschaft am 18. September 1938 an- 
IaDlich der 95. Versammlung Deutscher Naturforscher und Arzte in 

l )  32. Mitt. von R. Fricke, W. DGrr u. E .  &inner (iiber einen 
thermochemischen und rontgenographischen Nachweis aktiver 
Zwischenzustafide bei der Bildung von Zinkeisenspinell), Naturwiss. 
26, 500 [1938] (dort nicht numeriert); 31. Mitt. von R. Frkke, 
1. Qwinner u. Ch. Fekhtner (uber verschieden aktives CuO), Ber. 
dtsch. chem. Ges. 71, 1744 [1938]. 

st uttgart . 

Reaktionsrichtung fur die daneben i n  kcal pro Mol an- 
geschriebenen Warmetonungen ana). 

Tab. 1. 

IX-AI,O, P-A1,0, y-Al,O, 6-A1,0, E-AI,O, y'-Alto, 
rhomboedr. hexagonal kubisch trigonal kubisch, kubisch, 

Spinell- auf A1 als auf A1 
gitter Haut elektro- a-A100H 

Diaspor f an Luft lytisch 

holoedr. Bohmit 

f 

rhombisch Y-AlOOH 

rhombisch ? 
t 

y'-Al (OH), 
Bayerit 
trigonal ? 

t 
Y-Al (OH), 

monoklin holoedr. 
(pseudohexagonal) 

Hydrargillit od. Gibbsit 

Tab. 2 .  

Bijhmit 'i,7 kcal + Bayerit a 073 

y-Al,O, a-Al,O, 

t Bayerit b =+ Hydrargillit 
t 10,s IiUl 

y-FeOOH Gkcal+ a-FeOOH 

+. a-Pe,O, y-Fe,O, ~ 

p-Be(OH), 0,8+ @-Be (OH), 

amorphes Zn (OH), .-+ a -+ p-y-6 -+ e-Zn(OH), 

ZnO ZnO 
aktiv inaktiv 

? 4 kcal f 2 kcal 
8 kcnl 

t 0,65 kcsl f -0,8 kcal 

Das Gebiet der Allotropie kann bisher noch keineswegs 
als abgeschlossen geltens) . Die Vielzahl der Polymorpbie- 
erscheinungen bringt es mit sich, da8 beim Studium vieler 
Reaktionen mit festen Ausgangsstoffen oder Endprodukten 
die Analyse zweckmail3ig von einer Priifung der vorliegenden 
Kristallarten begleitet wird. Diese Prufung geschieht 
stets am bequemsten und sichersten auf rontgenographi- 
schem Wege. Handelt es sich um kryptokristalline Stoffe, 
so ist die Anwendung des Debye-Scherrer-Verfahrens sogar 
der einzig zuverlassige Weg. 

Nur ein Beispiel fur die in solchen Fallen gegebene unbedingte 
Notwendigkeit der  rontgenographischen Erganzung der Analysen 
sei hier angefiihrt : Wir versuchten kiirzlich') die Bildungswarme 

4) Bez. naherer Einzelheiten vgl. Frkke-Hiittig : Hydroxyde und 
Oxydhydrate, Akad. Verlagsgesellsch. Leipzig 1937. Als S-AI,O, 
ist in Tab. 1 die von Parravano u. Montoro durch Zersetzen von 
AICI, bei 1800 gewonnene Form bezeichnet. Die Hydratations- 
warmetonungen in Tab. 2 beziehen sich auf Reaktionen mit 
flussigem Wasser. 

J)  Eine in Tab. 2 noch nicht vermerkte neue allotrope Kristall- 
a r t  des Fe,O, (hexagonal und ferromagnetisch) wurde z. B. kun-  
lich von 0. Glemeer u. E. Gwinner in meinem Laboratorium gefunden 
und charakterisiert (2. anorg. allg. Chem., im Druck). 

4) Unveroffentlichte Versuche zusammen mit S. Rihl. 

A s y e r u l r d ~ e  Clrellri t  
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des Fe(I1)-hydroxyds aus FeO + H,O so zu bestimmen, daB wir 
das reine, stets pyrophore Fe(OH), in der calorimetrischen Bombe 
verbrannten. Durch Kombination der so erhaltenen Verbrennungs- 
warme mit der von W. A.  Roth u. WienerP) ermittelten Verbrennungs- 
warme des FeO zu a-Fe,O, bzw. Fe,O, muUte sich dann die ge- 
suchte Bildungswarme des Fe(OH), ergeben. Voraussetzung fiir 
den Vergleich war zunachst eine sorgfatige Analyse des Verbren- 
nungsproduktes auf seinen Gehalt an Fe,O, bzw. Fe,O,. Von 
ersterem ergaben sich pennanganometrisch 3,5 yo. Eine gleich- 
zeitig vorgenommene Rontgenaufnahme ergab aber neben den 
Interferenzen des a-Fe,O, solche von Fe,O,, die viel starker waren, 
als dem aiialytisch nachgewiesenen Fe,O,-GehaIt entsprach. Diese 
Interfercnzen waren groatenteils dem mit Fe,O, rollkommen iso- 
morphen y-Fe,Os zuzuschreiben, welches durch Oxydation von 
Fe,O, bei Temperaturen unter 400° leicht erhalten wirda). Da das 
y-Fe,O, einen erheblich hoheren Warmeinhalt hat als das a-Fe,O, '), 
waren die erhaltenen Verbrennungswarmen infolgedessen un- 
clefiniert, und zwar, bezogen auf die Verbrennungsmarme des Fe(OH), 
1/11 a-Fe,O,, zu klein. Aus diesem Grunde miissen die Verbrennungs- 
warmen, abgesehen von der Berucksichtigung der Analysenergeb- 
tiisse. erganzt werden durch Bestimmungen der Differenz des Wlrme- 
inhaltes der Verbrennungsprodukte gegen den Warmeinhalt von 
a-Fe,O, (z. B. an Hand von Losungswarmen u. a,). Erst danilch 
kann die richtige Bildungswarme des Fe(OH), erhalten werden. 

Die Beachtung der Allotropieverhaltnisse bzw. die 
sorgfalt.ige Festlegung der jeweils vorliegenden Kristallart 
ist selbstverstandlich Voraussetzung, wenn irgendwie Wert 
auf reproduzierbare Aktivitatsverhaltnisse eines Stoffes 
gelegt wird. Und nicht nur die durch den Energ ie inha l t  
bedingten Aktivitatsverhaltnisse hangen von der Kristallart 
ab. Denn verschiedene allotrope Kristallarten derselben 
Verbindung haben daruber hinaus auch voneinander 
abweichende chem ische Eigenschaften. Dies konnten 
wir z. B. an Hand des Verhaltnisses der sauren zu den 
basischen Eigenschaften der Kristalloberflachen ver- 
schiedener allotroper Formen des Aluminiumhydroxyds 
und des Fe (111) -1iydroxyds nachweisen*). 

3. Es sollen aber lieute weniger diese demnach mehr 
, ,chemisch", d. h. durch Allotropie bedingten aktiven 
Zustande behandelt werden als die ,,physikalisch" be- 
dingten. Physikalische Ursachen aktiver Zustande fester 
Stoffe sind : GroBe Oberflachenentwicklung bzw. feine 
Zerteilung, Gittersttirungen jeder Art, wie unregelmaoige 
Gittersthrungen (quasi , ,eingefrorene Warmeschwingungen"), 
einfach periodische Gitterstorungen, Gitterdehnungen und 
-schruinpfungen, Beimengungen von amorphem Material, 
vnllkommen ainorpher Zustand. 

Letzteren pflegt man auch vielfach unter die Allotropie- 
erscheinungen zu rechnen. Wir werden aber nachher 
sehen, da13 die Art der Einteilung unwesentlich ist, weil 
auch die , ,physikalisch" bedingten aktiven Zustande gegen 
die Notmalzustande chemische Unterscbiede aufweisen. 

Z u s t a n d  u n d  W a r m e i n h a l t  a k t i v e r  f e s t e r  Stoffe 

4. Die Beeinflussung der Eigenschaften eines Stoffes 
durch den Zerteilungsgrad erregt immer noch in sehr 
hohem MaOe das Interesse der Forscher. Die Vergrooerung 
der Oberflache einer bestimmten Stoffmenge erfordert 
eine Energieaufnahme, die fur plane Oberflachen im Idealfall 
gleich der halben Verdampfungswarme der Oberflachen- 
molekiile ist s). Fur die bei jeder Zerteilung zwangslaufig 
entstehenden konvex gekrummten Oberflachen laat sich 
zudem eine Dampfdruckerhohung, also eine Erhiihung der 
f re ie n Energie des Systems, vorhersehen, welche zahlen- 

6, W .  A .  Roth u. P. Wienert, Arch. Eisenhiittenwes. 7 ,  455 
[1933/34]. 

O )  R.  S .  HiZpert, Ber. dtsch. chem. Ges. 48. 2248 [1909] : 0. Bau- 
disch 11. A .  Welo, Naturwiss. 14, 1005 [1926]. 

') R.  Fricke u. W. Zewweck. 2. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 43, 52 [1937]. 

*) R .  Fricke u. E .  v. Rennenkampff, Naturwiss. 24, 762 [1936]; 
R.  Prieke. F .  Blaschke u. C. Schmitt, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1731 
[1938]. (Vgl. hierzu auch das am SchIuD obigen Vortrages Gesagte). 

maBig aus der bekannten Gleichung von W. Thomsonio) 
hervorgeht : 

p 20 M In- = - ._. . 
ps pr  R T  ' 

(p = Dampfdruck iiber einem Tropfen vom Radius r ;  pg = Dampf- 
druck iiber der planen Oberflache, 0 = Oberflichenspannung, 

p = Dichte, M = Molekulargewicht der betr. Fliissigkeit). 

Aus der numerischen Auswertung dieser Gleichung fur 
Fliissigkeiten ergibt sich, da13 starkere Erhiihungen 
des Dampfdruckes erst bei sehr kleinen Radien eintreten. 
(Fur Wasscr von Oo ist z. R. eine Dampfdruckerhohung 
urn 2,3% erst bei r = 5,15.10-6 cm und von 26% erst 
bei r = 5,15.10-' cm zu erwarten.) Fur extrem kleine 
Radien konnen aber die berechneten Dampfdrucke nur 
noch gr&enordnungsmaBig richtig sein, da obige Gleichung 
unter der Voraussetzung von konstanten Werten fiir a 
und Q bei allen Radien abgeleitet ist, wahrend fur sehr 
kleine Kugeln bestimmt Abweichungen dieser GroSen zu 
erwarten sind'l). 

Bei der Ubertragung der Thomaonschen Gleichung 
auf feste Korper  ergibt sich, daB ,,molekular scharfe" 
E d e n  und Kanten unbestandig sein mussen, weil das 
enorm kleine r dort einen viel zu hohen Dampfdruck ver- 
ursachen wiirde, zumal die freie Oberflachenenergie (Ober- 
flachenspannung) fester Stoffe, wie wir sogleich sehen 
werden, durchschnittlich eine recht hohe zu' sein scheint 
(Groknordnungen von mehreren 100 bis uber 1000 dyn/cm). 
Legt man z. B. eine freie Oberflachenenergie von 750 erglcmz, 
ein Molekularvolumen von 18 und eine Temperatur von Oo 
zugrunde, so ergibt sich aus der Thomsonschen Gleichung 
fur einen (nach a d e n  konvexen) Kriimmungsradius r 
von 51,5A eine Dampfdruckerhiihung auf das lOfache 
und fur (ein allerdings praktisch wohl kaum noch verifizier- 
bares) r = 5,15 A auf das 10"Jfache. Nach A = -RT lnl/p 
bedeutet das Affinitatssteigerungen auf das 2,3- bis 
23fache. 

Es ist also bei einigermaoen im Oberflachengleich- 
gewicht befindlichen Kristallen usw. stets mit einer Ab- 
rundung frei liegender *ken und Kanten bis zu so groBen 
Kriimmungsradien hinauf zu rechnen, da13 die Dampf- 
druckverhaltnisse uber dem Kristall praktiscb ausgeglichen 
sind. Das ist trotz der genannten recht hohen Oberflachen- 
spannungswerte fester Stoffe schon weitgehend der Fall, 
wenn die Radien der Kanten- und Eckenkriimmungen in 
der Gegend von l/looo mm liegen, was fur gewohnliche 
Begriffe noch einer recht hohen ,,Scharfe" entspricht. 

Diese Uberlegung gilt offenbar auch noch weitgehend 
fur von Fliissigkeiten umgebene Kristalle, wie in einer sehr 
schiinen, auf Anregung von P. P. Bwald durchgefiihrten 
Arbeit von A.  Pappetrou kiirzlich gezeigt wurdela)). Sehr 
kleine Ammonchloridkristdlchen (Dmr. rnehrere p) 
waren dort auch unter der Mutterlauge stets rund. Die 
dieser Arbeit entnommene Abb. 1 zeigt das Wachstum 
eines solchen NH,Cl-Kristallchens unter einer ubersattigten 
Lasung la). 

*) Vgl. z. B. A. Ewken:  Chemische Physik. Leipzig 1930, 

lo) W .  Thonason (Lord KeZVin). Philos. Mag. J. Sci. [4] 43, 448 

11) A .  Ewken,  1. c. S .  237. Betr. fester Korper vgl. A. E. van 
Arkel u. J .  H .  de Boer: Chemische Bindung (iibers. von Li u. 
W .  Kkmrn). Hirzel, Leipzig, S. 240ff.; U .  Hofmann, 2. Elektrochem. 
angew. physik. Chem. 49. 504 [1936] u. a. 

la) A. Pmapepetrou. 2. Kristallogr., Kristalleeometr.. Kristall- 

S. 248ff. 

ris7il. 

physik: Kristalichem. (Abt. A d. 2. Kristallogr., Mineral.; Petrogr.) 
92, 89 ri9351. 

la)- Die -soeben besprochene Tbmsonsche Gleichung 113t sich 
nach W .  0stwd.d unverandert auf die Loslichkeitserhohung sehr fein- 
teiliger Stoffe anwenden, wenn die Losungen so verdiinnt sind, daU 
in ihnen die klassischen Gesetze der Osmose gelten. p bedeutet 
dann die Loslichkeit des feinteiligen, pe des grobteiligen Materials 
und D die Oberflachenspannung des festen Korpers gegen seine 
Liisung. 
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Bei der Aufteilung einer bestimmten Stoffmenge in 
selbstandige kleinere Teilchen mit einigermaflen in  sic h 
au  sgeglichenen Oberflachenverhaltnissen wird man also 
starkere Erhohungen des Dampfdruckes (bzw. der Affinitat) 
nur dann erwarten konnen, wenn man schon in das Gebiet 
sehr kleiner Teilchen geht. In  ihren Oberflachen n ich t  
ausgeglichene Verteilungen konnen wohl auch bei hoherer 
Teilchengrol3e besonders kleine Krummungsradien an 
Ecken und Kanten besitzen, insbes. wenn Verklebungen 
der festen Teilchen untereinander die Stabilitat solcher 
irn Sinne von Taylor und Schwab ,,aktiven Stellen" erhohen. 

d 
Abb. 1. 

Es wird in der Literatur nicht immer auseinander- 
gehalten, von was fur einer Art von ,,aktiven Stellen" die 
Rede sein soll. Die soeben definierten aktiven Stellen sind 
solche von besonders hohem Dampfdruck und hoher 
Reaktionsaktivitat. Sie spielen infolgedessen fur die jede 
Adsorption einleitende chemische Reaktion (im weitesten 
Sinne) und dainit auch fur die katalytische Aktivitat eine 
ausschlaggebende Rolle (Schwab). Sie sind aber bestimmt 
keine Stellen, an denen ein fertiges Adsorbat besonders 
festgehalten wird. Letzteres ist vielmehr fur Stellen mit 
nach auflen konkaven Krummungen von sehr kleinen 
Radien, also fur gerade gegensinnig strukturierte aktive 
Stellen zu erwarten, uber denen ein, ebenfalls nach der 
Thmnsonschen Gleichung abzuschatzender, besonders ge- 
ringer Dampfdruck herrscht 14). 

5. Zur Abschatzung der Anderung der freien Energie 
bzw. des Dampfdruckes bei Veranderung der Form der 
Oberflachen bedarf es der Kenntnis der Oberflachen- 
spannung (in dynlcrn = freie Oberflachenenergie in erg/cm2) 
der festen Stoffe. Leider ist hier unser Wissen noch recht 
gering, was urn so bedatierlicher ist, als eine Kenntnis der 
freien Oberflachenenergie in Abhangigkeit von der Tem- 
peratur ohne weiteres die Gesamtoberflachenenergie Ua zu 
berechnen gestattet nach : 

do 
dT ' 

U, = a-T--  

Da uo andererseits calorimetrisch bestimmt werden kann 
(z. B. durch Messung von Losungswarmen), ergabe sich so ein 
Weg zur calmimetrischen Kontrolle der Werte von G. 

Eine der sehr wenigen Arbeiten uber die freie Energie 
fester Stoffe in Abhangigkeit von der Temperatur ist die 
schone Untersuchung von Tammunn u. Bohme uber die 
Schrurnpfkraft von Goldlamellen 16). Diese Autoren fanden 
zwischen 700 und 850° Werte fur c von 1200-1150 dynlcm, 
wonach sich ein us von ,1550 erg/cm2 abschatzen la&. 

Fur festes Kochsalz fand Anlonoffls) nach einer kompli- 
zierteren Methode bei Zimmertemperatur = 315 dyn/cml7). 

14) Betr. der Anlagerungsenergien an verschiedene Stellen von 
glattflachigen Kochsalzkristallen vgl. J .  N .  Stranaki, 2. Elektrochem. 
angew. physik. Chem. 36, 25 [1930]. S. a. J .  N .  Stranski, 2. physik. 
Chem. Abt. B. 11, 342 [1931]. 

15) Q. Tammann u. W .  Bohme, Ann. Physik [5] 12. 820 [1932]. 
l6) a. N .  Antonoff, Philos. Mag. J .  Sci. [7] 4, 792 [1927]. 
1') Zum Vergleigh dieser Werte mit denen von Fliissigkeiten 

sei daran erinnert, da8 Wasser bei 200 eine Oberflachenspannung 
von 72.8, Athylather eine solche von 17 und Quecksilber eine solche 
von 500 dyn/cm hat. 

Viir die Oberflachenspannung von Gips gegen seine 
waiBrige Losung fand HuZett l*) durch Anwendung der 
obeii besprochenen Thomsonschen Gleichung auf die I,&- 
lichkeitsunterschiede verschieden feinteiliger Praparate 
-1000 dyn/cm. P a p ~ p e t r o u ~ ~ )  fand entsprechend fur festes 
NH,Cl gegenuber seiner waBrigen Losung -600 dyn/cin. 

Derartige Messungen sind meines Wissens bisher 
sonst nicht ausgefuhrt worden. Sie setzen ein aul3erordent- 
lich sorgfaltiges und gut durchdachtes Arbeiten sowie 
eine hohe Experimentierkunst voraus. Ganz besonders 
interessant ware ein Studium der freien Oberflachenenergie 
von Kristallen in Abhangigkeit von der Art der Netz- 
ebenen 20) .  

6. Fur die Bestimmung der ge s a in t e n Oberflachen- 
energie tla fester Stoffe besteht die Miiglichkeit eines Ver- 
gleiches der Losungswarmen verschiedener Proben clesselben 
Stoffes mit pro Gewichtseinheit unterschiedlicher, aber fur 
jede Probe bekannter Oberflache. (Auflosung zu jeweils 
der gleichen Endkonzentration in1 gleichen Lijsungsmittel). 

Versuche in dieser Richtung wurden zuerst von 
Lipett, Johnson 11. JfuaP) an Kochsalz angestellt. Da ihre 
kleinsten Kristallchen noch iiber 10000 A grol3 waren, 
erhielten sie gegen grobkristallines Kochsalz nur einen 
Losungswarmenunterschied von etwas uber 1 %, ails den1 
sich ein % von ,400 erg/cm2 abschatzen 1aLit. 

Um grol3ere und damit sicherere Losungswarmenunter- 
schiede zu erhalten, ist es erforderlich, noch erheblich fein- 
teiligeres Material zur Auflosung zu bringen. Allerdings 
ist dann die von Lipsett, Johnson u. Maas benutzte mikro- 
skopische TeilchengroLkn- und Teilchenformbestimmung 
durch eine andere zu ersetzen. Wir venvandten die rantgeno- 
graphischeZa). Diese Methode gestattet bei entsprechender 
Ausfiihrung gleichzeitig eine Nachpriifung, ob die betr. 
Praparate normal durchkristallisiert sind oder ob bei 
ihnen noch andere die Losungswarme erhahende Besonder- 
heiten der Struktur, wie Gitterstorungen, Gitterdehnungen, 
Beimengungen von amorphem Material usw. vorhanden 
sindss). Fur Materialien, bei denen letztere Einflusce 
rontgenographisch nicht nachgewiesen wurden, fanden wir 
folgende Werte von tiu : 

Krist. Mg(OH), ( B r ~ c i t ) ~ ~ )  . . . . . .  330 erg/cma 

y-Al,O, .................... 560 erg/cm* 
y-Fe,O, 9 .................... 350 erg/cm2 

Gold 27) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  G70 erg/crn3 

Die mittleren Priniarteilchendiniensionen der fein- 
teiligsten der untersuchten Praparate waren in der gleichen 
Reihenfolge: 90-250A; 29 A; 24A; 61 A. Die angegebenen 
ua-Werte entsprachen gut fal3baren Unterschieden der 
Losungswarmen der feinteiligsten gegenuber den betr. 
grobteiligen Praparaten, namlich bis zu 9 kcal pro Mol. 
Auch ergab sich fur die angefuhrten Fdle Linearitat des 
Zusammenhangs zwischen der aus der inittleren Teilchen- 

**) B. A .  HuZett, Z .  physik. Chem. 47. 357 [1904]. 
19) A .  Papapetrou, 1. c. 
2n) Theoretische uberlegungen und Berechnungen hierzu vgl. 

bei A .  E .  van Arkel u. J .  H .  de Boer, 1. c. S. 237 f f . .  
nl) S. c f .  Lipaett, P. M .  Q. Johnson u. 0 .  Maas, J .  dmer. chern. 

Soc. 60, 2701 [1928]. 
2,) M .  v.  Law, Z. Kristallogr., Krktallgeometr., Kristallphysik, 

Kristallchem. (Abt. A d. 2. Kristallogr., Mineral., Petrogr.) 64, 115 
[1926]: R. Brill, ebenda 76, 217 [1930]. 

a) Zusammenfassung der Literatur bei R. Pn'cke, Z. Elektro- 
chem. angew. physik. Chem. 44, 291 [1938]. S .  a. R .  Brill u. M .  Ren- 
winger: Ergebnisse der techn. Kontgenkunde, VI, 141 119381, Akad. 
Verlagsgesellschaft, Leipzig ; E .  Uwinner u. R.  E'ricke, X physik. 
Chem. Abt. A, im Druck. 

24) R.  Fricke, R .  Schnabel u. K Beck, Z. Elektrochcm. angew. 
physik. Chem. 42, 881 [1936]. 

z6) R .  P&ke u. W .  Zemeck ,  ebenda 43, 5 2  [1937]. 
26) R.  Fricke, P .  Niermann u. Ch. Feichtner. Ber. dtsch. chem. 

Bm. 70, 2318 [1937]. 
27) R.  Fricke U. F .  R. Meyer. Z. physik. Chem. Abt. A.  181, 

409 [1938]. 
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groBe berechneten molekularen Primarteilchenoberflache 
und dem Warmeinhalt. Diese Linearitat wurde in solchen 
Fallen, bei denen irgendwelche Arten von Gitterstijrungen 
auftraten, nicht gefunden. 

Trotzdem konnen die oben angegebenen Zahlen nur 
Anspruch darauf erheben, ganz grob die GroBenordnung 
der betr. uc-Werte widerzuspiegeln. Dies liegt einmal 
daran, da13 man bei der Berechnung von Praparatober- 
flachen aus der rontgenographisch bestimmten mittleren 
TeilchengrijBe bestimmte Annahmen betr. Teilchenform 
und GroBenverteilung der Teilchen machen mu13, deren 
mehr oder weniger gro13e Berechtigung sich nur sehr schwer 
nachpriifen 1a5t. Zum anderen aber ist hier zu bedenken, 
da5 man rontgenographisch stets nur die mittleren P r  imar  - 
teilchendimensionen erfafit, wahrend die der Sekund5r- 
teilchenbildung zugrunde liegenden Verwachsungen und 
Verklebungen sicher auch von Binflu5 auf die Losungs- 
warme sind, und zwar in verkleinerndem Sinne, so da13 die 
aus den calorimetrischen Ergebnissen errechnete Ober- 
flachenenergie zu klein wird. Dies scheint nach dem Ver- 
gleich mit den von Tammana u. Bohme auf anderem Wege 
erhaltenen Werten (vgl. oben) z. R. fiir das untersuchte 
Gold sehr stark der Fall zu sein. Die oben genannten 
Befunde einer Linearitat zwischen berechneter Oberflache 
und Warmeinhalt sind demnach fur die Erfassung der 
,,tatsachlichen Oberflache" nicht beweisend. 

7. Es gibt aber noch andere Einfliisse auf den Warme- 
inhalt fester Stoffe, die an  Bedeutung dem EinfluB der 
Oberflachenambildung bestimmt nicht nachstehen, und 
zwar handelt es sich hier um die vorhin schon erwahnten 
Storungen des Kristallgitterbaues im weitesten Sinne. 
Solche Storungen sind: VergroBerungen oder Verkleine- 
rungen der Netzebenenabstande, unregelmaBige Ver- 
schiebungen von Netzebenen iibereinander (manchmal 
bei Schichtengittern), Verbiegungen von Netzebenen, Ab- 
weichungen der Schwerpunkte von Atoaen oder Atom- 
gruppen von ihren Normallagen im Gitter u. a. 

Im Prinzip konnen alle diese Storungen einfach perio- 
disch, vielperiodisch bzw. unperiodisch, mit oder ohne 
Bevorzugung bestimmter Kristallrichtungen usw. auftreten 
und haben je nachdeni ganz verschiedene Einfliisse auf 
Lage, Breite und Intensitat der verschiedenen Interferenz- 
linien von Debye-Scherrer-Aufnahmen. 

Sie entstehen durch alle Arten von reaktiven Umwand- 
lungen fester Korper bei tieferen Temperaturen, bei schneller 
Fallung aus Losungen, bei Kondensation fester Stoffe aus 
der Gasphase, bei mechanischer Bearbeitung fester Stoffe 
usw. Die Stabilitat der Storungen wird durch die Gegenwart 
von Fremdstoffen stark erhoht. 

Im einzelnen auf all diese Starungsarten und ihre 
Nachweismoglichkeiten durch Untersuchung mit Rontgen- 
strahlen einzugehen, wiirde vie1 zu weit fiihren. Es wird 
deshalb beziiglich dieses Gebietes, um dessen Grundlagen 
und praktische Ausarbeitung sich Manner wie M .  v. Law, 
P. Debye, J .  Waller, C. B. Darwin, P. P. Ewald, R. Blocker, 
U. Dehlinger, J .  Hengstenberg u. H .  Nark,  R. Brill, W .  Boas, 
A. E. van Arkel, F. Wever u. a. verdient gemacht haben, 
nur auf friihere Zusammenstellungen verwiesen%) und 
hier nur auf bestimmte Falle eingegangen, welche von uns 
beziiglich des Zusammenhanges zwischen Gitterzustand und 
Erhohung des Warmeinhaltes bearbeitet wurden. 

8. Ein verhidtnismMig einfacher Fall von Gitter- 
storung ist der einer iiber alle Netzebenen verteilten voll- 
kommen unregelma5igen, aber im Mittel beziiglich der 
einzelnen Netzebenen symmetrischen, nicht zu starken 
Verlagerung der Schwerpunk te  von Atomen aus den 
Normallagen heraus. 

u. R. Fricke, 1. c.; A. Kochendbrjer, 2. Metsllkunde, im Druck. 
z8) R. Fricke, 1. c.; R. Brill u. M. Renninger, 1. c.; E. (huinner 

Die Netzebenen bleiben dabei an  ihren richtigen 
Stellen erhalten, erscheinen aber gleichsam ,,aufgerauht"2g). 
Eine solche Aufrauhung ( = unregelmaBige oder vielperio- 
dische Gitterstorung) wird nun normalerweise schon durch 
die Warmeschwingungen bewirkt2"). Es ist hier also der 
Einflu5 der Warmeschwingungen auf die Rontgeninter- 
ferenzen verstarkt durch die Uberlagerung mit einer Art 
von , ,e ingefrorenen Warmeschwingungen. ' '  

Nach Debye und Waller verursachen die Warme- 
schwingungen keine Verbreitemngen der Rontgeninter- 
ferenzen, wohl aber eine Verminderung der Interferenz- 
intensitaten, die mit steigendem Glanzwinkel zunimmt. 
Die Erkennung und Bestimmung dieser Art von Gitter- 
storungen kommt also im wesenttichen auf Intensitats- 
messungen hinaus. Diese lassen sich aber nur dann einfach 
auswerten, wenn Einfliisse der ,,Primar"- und ,,Sekundar- 
extinktion" ") praktisch keine Rolle spielen, was fur Pulver- 
praparate dann der Fall ist, wenn die Debye-Scherrer- 
Aufnahmen bei ungedrehtem Stabchen vol lkomme n 
g l a t t e  Lin ien  besitzen und damit die mittlere Teilchen- 
graWe <-IOOOO A ist 31). 

Beziiglich der Auswertung der Intensitatseffekte sei 
folgendes mitgeteilt : 

9. Die integrale Intensitat einer bestimmten Interferenz Ju 
einer Debye-Bcherrer-Aufnahme eines nur aus einer Atomsorte auf- 
gebauten Kristallgitters ist : 

Hierin bedeutet : 
K eine fur den ganzen Film konstante, von den Belichtungs- 

bedingungen abhangige Grofie, p die Haufigkeitszahl der betr. 
F l a ~ h e ~ ~ ) ,  A einen von Glanzwinkel, Stabchenradius, sowie chemischer 
Zusammensetzung und Packungsdichte des zu untersuchenden 
Materials abhangigen Faktor. der die Absorption beriicksichtigt, 
8 den Glanzwinkel, I S /  den Strukturfaktor, F den Atomformfaktor 
(sein Quadrat ist das Streuvermogen des Atoms in der betr. Richtung) 
und h die Wellenlange der verwendeten Strahlung. B ist gleich 
8xa u: . u bedeutet die Amplitude einer Warmeschwingung, ux 
ihre Komponente in der x-Richtung unter der Voraussetzung gleicher 
mittlerer Storungen in allen Richtungen, ;k" ist das Mittel der 
Quadrate dieser Komponenten. In B steckt also der Einflud der 
Temperatur auf die Intensitat. 

1st dieser Temperatureinflud durch unregelmadige Gitter- 
storungen verstarkt, so kann man das so auffassen. daB zu obigem B 
additiv noch ein zweites hinzutritt, welches das Mittel der Quadrate 
der x-Komponenten der Storungsamplituden berucksichtigP). 
Nennen wir die die Warmeschwingung berucksichtigenden GrBden B' 
und ur' und die die Storung berucksichtigenden B" und uX", so 
haben wir dann s ta t t  B 

__ 

BJ + B" = s x a  .;;t+ 8+ JT 
I '  

Das 1.etzte Glied von Gleichung (1) kann dann geschrieben werden: 
e-2B'sinD~l/~.' . e--2B"s~':)/~.'. In der so gebildeten neuen Gleichung 
ist alles bekannta4) bis auf K und B". Wenn wir den Ausdruck 

**) J. Hengatenberg u. H. Mark, 2. Physik 81, 435 [1930]. 
z9*) Dime Aufrauhungen werden tatsachlich irgendwie peno- 

disch sein, d. h. aus einer Uberlagerung von Perioden der ver- 
schiedensten Langen bestehen, weil die Ausschwingung eines Atomes 
aus seiner Ruhelage zwangslaufig die Stellung seiner Nachbaratome 
beeinflufit. 

Vgl. z. B. H. Ott im Handbuch der Experimentalphysik VII, 
2, 10lff. [1928]. 

*I) R. Brill u. M. Renninger, 1. c. ; M .  Renninger, 2. Kristallogr., 
Kristallgeometr., Kristallphysik, Kristallchem. (Abt. A d. 2. Kri- 
stallogr., Mineral., Petrogr.) 89, 344 [1934]. 

Vgl. z. B. R. Qlocker: Materialpriifung rnit RGntgenstrahlen, 
2. Aufl., J .  Springer. Berlin 1936, S. 220ff. oder H. Ott, 1. c. S. 184ff. 

as) Q. W. Brindky u. B. W. Spiers, Philos. Mag. J.  Sci. 20, 882 
[1935]: R. Brill, Z. Physik 105, 378 [1937]; R. Fricke, 0. Lohrmann 
u. W .  Wolf, 2. physik. Chem. Abt. B. 37, 60 [1937] u. 39. 476 [1938]. 

34) Alles, was fur Rhtgeninterferenzen an Strukturfaktoren, 
Atomformfaktoren, AbsorptionsgroOen, EinfluB der Temperatur 
usw. bis 1934 bekannt war, findet sich sehr praktisch zusammen- 
gestellt in den ,,Internationalen Tabellen zur Bestimmung von 
Kristallstrukturen", Verlag Borntrager 1935. 
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F.e-B'sin*V.' als FT, d. h. als Atomformfaktor fur die  Versuclis- 
temperatur T schreiben, so heil3t die neue Gleichung: 

Blldet man den Quotienten der I n t e n ~ i t a t e n ~ ~ )  zweier Interferenzen 
der gleichen Aufnahme, so fallt das fur den ganzen Film konstante K 
heraus und man kann R" berechnen. 

Besonders einfacli wird die Berechnung dann, wenn man neben 
der Aufnahme des Praparates mit unregelmaOigen Gitterstorungen 
die Aufnahme eines geniigend feinteiligen (vgl. oben) Praparates 
hat, fur das man Nichtvorhandensein rontgenographisch erfal3barer 
Gitterstorungen annehmen kann. Fur dieses ist B" = 0. Das letzte 
Clied ron GI. 2 wird dann also 1 und fd l t  heraus. Bestimmt man 
nun das Verhaltnis J2.r der Intensitaten von zwei bestimmten Inter- 
ferenzen einmal fur das gestorte und einmal fur das ungestorte 
Gitter und bildet den Quotienten der beiden Qj-Werte, so entfallen 
bei gleicher Absorption A in beiden Praparatenstabchen alle Glieder 
obiger Gleichung bis auf die e-Funktion. Man erhalt: 

I /  

-_ QJ gest. 
Q~ungcst .  A 

In  -- "*- (sin28,--sin*~,) ; (3) 

woraus B" leicht berechnet werden kann38). 
Die fur diese einfache Berechnung vorauszusetzende gleiche 

Absorption in beiden Stabchen IZOt  sich z. B. bei Verwefldlmg ge- 
eigneter Capillarens7) durch Zumischen von Korkmehlm) erreichenao). 
gegebenenfalls auch durch Aufstauben einer sehr diinnen Praparat- 
schicht auf sehr stark absorbierende Driihte40) oder Bleiglas- 
stabchen'l) jeweils gleicher Dicke. Wegen der Gcfahr einer ungleich- 
maBigen Bcstaubung der verschiedenen Seiten mu13 abcr in letzterem 
Pall das Stabchen wiihrend der Aufnahmen gedreht werden, wodurch 
diese fur TeilchengroBenbestimmungen unverwendbar werden, weir 
man kaum je so genau zentrieren kann, daO die Drehung der Stabchen 
nicht doch kleine zusatzliche Linienverbreiterungen erzeugt. 

Aus dem so ermittelten B" 18Qt sich nun die Wurzel GUS 
dem mittleren Quadrat der Komponente der Storamplitude in 
der x-Richtung ux nach B" = 8x2 u': berechnen. 

Die gleiche ,4rt der Auswertung 1 U t  sich leicht auch auf 
beliebige mehratomige Gitter anwenden, w a n  man annimmt, 
daB die Storung richtungsunabhi%ngig un-l fiir die verschie- 
denen Atomarten dieselbe isP). 

10. Fur ein feinteiliges pyrophores Kupferpriiparat'3) 
fanden wir so die in Tab. 3 angegebenen Komponenten der 
mittleren Storarnplituden in der x-Richtung. Die mittleren 
Amplituden selbst ergeben sich daraus durch Multiplikation 

Tabelle 3. 
P y r o p h o r e s  Kupfcr .  

mit 1'3: 

Vemandtes I/-;;-! 
Intensitatsverhdtnis 

111/200 0,14 h 

11 1 /220 0,13 A 
111/113 0.16 L% 

200/113 0,17 h 

im Mittel also 0,15x.  

Fiir ein fruher von uns untersuchtes pyrophores Eisen- 
praparat4') ergaben sich nach der ausfiihrlichen Rechnung 
(ohne SLitbenutzung der Aufnahme des ungestorten Rezugs- 

Bez. der Messung der Intensitaten aii Hand von Debye- 
Scherrer-Aufnahmen vgl. z. B. R. E'ricke. H. Schnabel u. K. Beck. 
1. c. sowie R. Frieke, E. Gu-inner u. Ch.  Feichtner, 1. c. 

Vgl. hierzu auch W. Born, Z. Kristallogr., Kristallgeometr., 
Kristallphysik, Kristallchcm. (Aht. .4 d. Z. Kristallogr., Mineral., 
Petrogr.) 96. 214 [1937]. 

37) R. Fricke. 0. Lohrmann u. W .  Wol/. 1. c . .  S. 67. 
sE) X. Glocker, 1. c., S. 160. 

Vgl. z. R. R. Fricke, E. thinner u. Ch. Feichtner, 1. c. 
'O) Vcrsuche an aktivem Cu yon H. E'ricke u. E'. If. Meyar, 

2. physik. Chem. Abt. A, im Druck. 
'I) R. Brill u. H. Pelzer. Z. Kristallog., Kristallgeometr.. 

Kristallphysik, Kristallchem. (Aht. A d. Z. Kristallogr.. Mineral., 
Petrogr.) 74. 147 119301. 

'*) Vgl. E'. Cwinner 11. R. Fricke. %. physik. Chem. Abt. A, im 
Druck; fur zweiatomige kubische Gitter s. a. R. Brill, 1. c. 

R. Frieke u. F. R. Meyer, 1. c. 
'0 R. Fricke, 0. Lohrtnann u. W. WoZj, 1. c. 

prtiparates) die in Tab. 4 miedergegehenen mittleren Kom- 
ponenten der Storaruplituden. 

Tabellc 4. 
P y r o p h o r e s I2 is c n. 

I,',.; Vrrwandtes 
Intensitatsverlialtnis 

110/211 0,050 A 
21 1 /220 0.069 A 
110/220 0,090 n 

also im Yittel 0,076 fi 
11. Aus den B" 1aQt sich nun fur kuhische Gitter an- 

dererseits auch die Temperatur berechien. wclche erforderlich 
aAre, um die betr. Gitterstorung durch Wiirmeschwingungen 
zu erzeugen, wobei die Gitterstorung als ,,eingefrorene W b e -  
schwingung" (vgt. oben) hetraclitet wird. 

Denn es ist fur ein kuhisclies Gitter mit einer Atomsorte nach 
Debue : 

Hierin bedeutet h das Plancksche Wirkungsquantum, in die Masse 
eines Atoms, K die Bollznmnnsche Konstaiitc und 0 die ,,charakte- 
ristische Temperatur" des betr. Stoffes nach dcr Debyeschcn Theorie 
dcr spezifisclien Wirmc. x ist glcich @/T und die Funktion 

X 
1 E d z  
x .  e:-1 

p(x) = - -1, 

0 

aorin 5 die Integrationsvariable ist. 
Die Funktion p(x) ist in Abhangigkcit voii s z. B. in den 

, .Internationalen Tabellen zurBestimmung von Kristoll~trulrturen"~~) 
tabuliert, wo sich auch die erforderlichcn Alignheti uber 0 usw. 
finden. 

Wenn Gleichung (4) zur Rcreclinang der , ,korrespondiereuden 
Stortemperatur" T" benutzt werden 5011, die zu U" gehort, so fd l t  
sinngemiiI3 das letzte Glied 1:'4 fort, da dieses die ,,E;ullpunkt- 
benegung" berucksichtigt. welchc fur Gitterstiirungen keinen Sinn 
hat"). Die Gleichung schreibt sich d a m :  

Wir fanden so fur die von uns untersuchten Prrparate 
folgende Werte von T": Fiir Cu l l O O o  und fiir Fe 570°. 

Nach diesen ,,Ternperaturen" laQt sich die durch die betr. 
Gitterstorung verursachte Erhohung des Wlirmeinhaltes ab- 
schatzen unter der naheliegenden Annalune, daU diese Er- 
hohung nur detn potentiellen Anteil, also der Halfte des an sich 
durch die betr. absolute Ternperatur verursachteu Warne- 
inhaltes entsprichtd7). -4n Hand des Verlaufs der spezifischen 
W-en der beiden Metalle von tiefsten Temperaturen an 
aufwtlrts fanden wir so fur das betr. pyrophore Cu einen theo-. 
retischen Mehrgehalt an W-e von 3,24 und fiir das pyro- 
phore Eisen einen solchen von 1,45 kcal pro Grammatom4'J). 

Direkt calorimetrisch fanden wir in den genannten Ar- 
beiten fur das pyrophorc Cu einen Mehrgehalt an Warme von 
2,95 und fur das pyrophore Fe einen solchen von 1,4 lccal pro 
Grammatom gegeniiber normalcm Metall. 

Diese Werte lassen sich abcr nur im Palle des Fe direkt 
mit den theoretisch berechneten verglcichcn. Denn dort gelang 
es, ein praktisch ungestortes, nicht pyrophores Vergleichs- 
praparat zii erhalten, dessen mittlere Tcilchcngrijl3e sich von 
der des betr. pyrophoren Praparatcs nur selu wenig unter- 
schiedJ0). Die ~bereinstinimung ist besser, als 11ach ck i i  

45) 1. c. 
'0) R. Fricke, 0. Lohrmann u.  I.Y. Wolf, 1. c. 
4') D. h. also dem potentiellen -4iiteil der betr. e1.nstischen 

U'armeschwingungen. W. Boa*, %. Kristallogr., Kristnllgeometr., 
Kristallphysik, Kristallchem. (Abt .  A d. Z. Kristallogr., Jlinernl., 
Pctrogr.) 96, 214 [1937]. 

40) R. BriU u.  M. R m n i m p r ,  1. c., berechrien die Stortemperatur 
lieber aus (B' + B") rinch (4) wie eine Art zusatzlicher Temperatur- 
erhohung. Fur die dadurch bedingte Erhohung des Warmeinhaltes 
nird die halbe spez. Warme bei dieser zusatzlichen (also hoheren) 
Temperatur eingesetzt. Weder die Berechnungsart von 11. 11. I t .  
noch unsere ist ganz exakt (ITgI, R. Fn'cke, 0. Lohrmunn u. lt'. WOE/, 
1. c . ) .  Beide liefern aber MaWzilhlen, die sehr nahc beieinander liegen. 

40) Der Ilnterschied war tatsachlicli noch etwas lileiner, als 
bei Fricke, Lohrmann u. Wolf, 1. c., nngegeben (240 und 315 A). 
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Fehlerquellen der theoretischen Berechnung erwartet werden 
kann. 

Bcim Kupfer dagegen hatte das pyrophore Praparat neben 
der Gitterstorung gleichzeitig eine crheblich geringere Teilchen- 
groBe (75 A) als das uugesttirte Vergleichspraparat (-1000 A). 
Wenn man aber die game Erhohung des Wlirmeinhaltes beini 
pyrophoren Kupfer auf die vergofiertc Olxrfltlche zuruck- 
fuhren wollte, .so wiirde die bestinimt zu hohe Gesamtohr- 
fliichenenergie von 2200 crg,km2 herauskomnien, trotzdem das 
Kupferpriiparat nocli adsorptiv an Pe (111)-oxydhydrat ge- 
bunden war. l)er dcn Warmcinhalt erhohende EitifluR der 
Gittcrstorung ist also auch hier unverkennbar. 

Es sei aber gleich betont, daW stiirkere Gitterstonmgeii, 
trotzdem sie bestininit fur das Zustandekomnlen der Pyro- 
phoritat dieser Metallc giinstig, demioch kehe unbedingt not- 
wcndigc Voraussetzung dafiir sind. Es gesiiigt llier auch hohe 
Peinteifigkeit6") . 

1 2 .  Praktisvh nur durch unregelma13ige Gitterstorusigen 
bewirkte Erhohungen des Wilrrueinhaltes bis zu iiber 1 kcal 
pro (;raniniolekiil fanden wir auch bei aktiveri Zinkoxyden6'). 
Unter der Aimahme gleicher Storung fur beide Atomsorten 
usw. entsprachcn ihnen mittlere Storamplituden 13s zu 

Hauptsiichlich auf unregelmaI3ige Gitterstorungen zuriick- 
zufiihren waren Erhohungen des Wheinhal tes  bis zu rund 
5 kcal pro Mol, die wir bei vorsichtig durch Entwiisserung von 
krist. a-PeOOH erhaltenen aktiven a-Fe (111)-oxyden beob- 
achtetens3). Die mittlere Storamplitude betrug hier bis zu 
0.21.J7'5?). Der EinfluB der Teilchengroknunterxhiede 
war hier nur gerings'). 

13. Starkc Gi t t e rdehnungen  fanden wir in Ubcr. 
einstimmung i t i i t  CV. Biiasern u. F .  Koberich&) bei durch 
vorsichtige 1~ntn;asserung von krist. Mg (OH), gewonneneni 
aktiven MgO. Die calorimetrische Untersuchung ergah 
fiir Praparate von gleicher TeilchengroBe, aber verschiedener 
Gitterdehnung, Unterschiede des Warmeinhaltes bis zu 
1,7 kcal pro hlol, die grolknordnungsniaflig denen ent- 
sprachen, die nian aus den Unterschieden der Gitter- 
dehnungen nuf Grund der Madelung-Bornschen Theorie 
der Gitterenergie berechnen kann 5'J). Diese caIorimetrisch 
gefundenen ~1nterschiede iin Warmeinhalt waren offenbar 
nur deshalb kleiner als die theoretisch berechneten, weil 
die gedehnten MgO-Gitterteilchen auf Resten von Mg (OH), 
aufgewachsen und so stabgisiert waren. 

Die aktivsten MgO-Praparate hatten gegenuber stabileni 
MgO eineri um 2,7 kcal erhohten Warmeinhalt. Diese 
Erhohung war aber nicht nur durch Gitterdehnung, sondern 
aucli durch Oberflachenunterschiede verursacht. 

Besoriders starke Vergroflerungen des Warmeinhaltes 
hcobachtet man bei rontgenograyhisch nahezii am or  p he n 
festen S t o f f e ~ i ~ ~ ~ ) .  So fanden R. Prick u. L. Klenk bei rontgeno- 
graphisch fast amorplien % - % e n  (111) -oxvden Erhijhungen 

O,lZ.d, ily. 

5 " )  R. Yricke u. F. H. Meyer, 1. c. Vgl. hierzu auch die Arbeit 
iiber aus Eisencarbonyl hergestelltes pyrophores Eisen von A .  Winkel 
u. R. Haul, Z .  Blektrochem. angew. physik. Chcm. 44, 611 [1938]. 
und die Diskusion dazu. 

51) R. Fricke u. p. Ackerrnann, Z. anorg. allg. Cheni. 214, 177 
[1933]; K. Fricke u. K .  Meyn'ng, ebenda 280. 366 r19371. 

52) E .  Owinner u. R. Fn'cke. 1. c. 
53) H .  Pricke u. P .  Ackertnonn. Z. Blektrochem. angew. physik. 

Cllem. 40, 630 [1934]. Zusammen mit W .  Diirr (bisher unveroffcnt- 
licht) konnteu an entsprechend hergestellten a-Fe(II1)-oxyden sogar 
Erhohungen des Wlirmeinhaltes bis iiber 7 kcal pro Mol gemcsscn 
werden. 

54) Vgl. a. R .  Fricke, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 138 [1937]. 
L K )  W .  Biiscreni u. F .  Kdberich, 2. physik. Chem. Abt. B. 17, 

310 j19321. 
5 8 )  R. E ' T ~ c ~ P ,  u. J .  Liike, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 

41, 174 [1035]. 
6 6 8 )  f i r  Begriff ,,rontgenographisch amorph" deckt sich 

naturlich nicht mit dem gew6hnlichen Begriff ,,amorph". Vgl. dazu 
E .  Qwinner u: R. Fricke. 1. c. 

des Warmeinhaltes bis uber 13 kcal pro M o ~ ~ ~ ) .  Verschieder(t 
Vrsachen der Erhiihungen des Warmeinhaltes fanden sicli 
bei aktivem CuOm) (bis zu 1,45 kcal, verursacht durch 
geringe TeilchengroBe und Beimengungen von amorphem 
Material), sowie beim Be06B) (bis zu 1,25 kcal, verursacht 
durch geringe TeilchengrijBe und Gittersttirungen). 

14. Einfach periodisch angeordnete Gitterstorungen 
treten vielleicht bei p l a s t  isch de  f or ni i e r t e  t i  Met a l le  n 
auf. Sie kiinnen auf Debye-Scherrer-Au fnahmen, abgesehen 
von Intensitatseffekten, auch Interferenzverbreiterungen 
erzeugenW). Die durch Kaltbearbeitung von Metallen 
erzeugten Verbreiterungen haben aber einen ganz anderen 
Gang mit steigendem Glanzwinkel, als die durch geringe 
Teilchengrdl3e bedingten. Sie beginnen erst bei verhaltnis- 
mal3ig hohen Glanzwinkeln merklich zu werden und 
steigen dann nach 3 = 90° hin schnell anb1). Sie gehen 
zudem i. allg. nur bis zu solchen Crro13en hinauf, welche 
noch einer zienilich hohen Teilchengrijl3e (>500 A) ent- 
sprechen bz). Entsprechendes gilt fur Kristallgitterhlockchen 
tnit von Block zu Block etwas ~vechselnden, aher in jedem 
Mock praktisch konstanten Netzebenenab5tarden. 

Trotz des grol3en Interesses fiir die Metallkunde ist 
uber die Art dieser Gitterstorungen und vor allem auch 
iiber ihre Beziehung zum Warmeinhalt nur sehr wenig 
bekanntb3)), so daB ich hier nicht riiher darauf eingehen 
mochte. Ebenso sei auch auf den Fall der unregel- 
maigen  Verschiebung von Netzebenen iibereinander bei 
Schichtengitternu) hier nur hingewiesen. 

15. SchlieBlich sei darauf hi~~ge\iiese~i,  daB die Fragen 
tler Korngrofle und der Gittersturung irii allgenieinsten 
Sinne insofern innerlich zusamnienllangen, als die auuerste 
Netzebene eines Kristalles von der darunter liegenden 
sicher nicht den sonst fur das Gitter charakteristischen 
A b s t a n d hat. Auch fur den Abstand zwrisclieti der zweiten 
und dritten Netzebene sind noch Anonialien zu erwartens5). 
Solche Anomalien werden ini Gesamtverhalten von Korpern 
niit sehr groWer Oberflachenentwicklung sicher Erschei- 
nungen bewirken konnen, die den durch bestimnite ,,Git%r- 
storungen" verursachten nahestehen, wie z. B. riintgeno- 
graphisch cine Verniinderung der Intensitaten bestimmter 
Interferenzen8") und eine entsprechende Erhohung der 
diffusen Schwarzung. Dieses grundlegend wichtige, aber 
schwer zii bearbeitende Problem konntc erst in neuester Zeit 
exakt angegriffen werdenS6), so dal3 wirklich gesicherte 
Ergehnisse erst in selir geringer %ah1 vorliegen. 

67) H. Fricke u. I,. Klenk, Z. Elektrochem. angew. physik. Cheru. 

58) R.  Pricke, E .  Choinner I,. Ch. Fekhfner, Ber. dtsch. chem. 

5e) R.  Fricke u. J .  Luke.  %. physik. Clwm. Abt.  13. 28, 319 u. 

' 0 )  I;. Dehlinger: Gitteraufbau metallisclier Systenic, Band I, 
dcs Handbuches der Metallphysik, Akad. Verlagsgescllschaft, Leipzig 
1035, S. 33ff. 

41. 617 119351. 

Gea. 71, 1744 :193H]. 

330 [1933]. 

6 1 )  A .  K o c h e d r f e r ,  Z. Metallkundc, im Uruck. 
R .  BriU u. M .  Rennin.ger, 1. c . ;  -4. Kochendorjer, 1.  c .  

6 B )  Vgl. z. U. W .  Boa%. 2. Kristallogr., Kristaugeometr., Kri- 
stdlphysik. Kristallchem. (Abt. A d. %. Krishllog.,  Mineral., 
Petrogr.) 98, 214 [1937: u. 97, 354 [1937!. 

04) H .  Arnfelt, Ark. Mat. Astron. Fysik S-r. B.  28, 1 r1932' ; 
I J .  Hofinunn u. D. Wilrn, 2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 42, 
504 [1936]: R. Fricke. R. S c h d e l  u. K. Beck, ebenda 42. 881 119361. 

*5) Vgl: z. B .  die bei A .  E .  van Arkel u. J .  H .  de Boer, 1 .  c . ,  an- 
gegebene Literatur; U. Hojtnann u. D .  Wilm. 1. c.  11. a. a. 0. 

asn) Namlich der Interferenzen der die Teilchen begrenzenden 
Net zebenen . 

06) Vg1. die bei Th. Schoon, Z. Elektrochem. anKew. physik. 
Chem. 44. 498 [1938], gegebene thersicht: fcrncr P .  A .  Thiepeii. 
diese Ztschr. Gl, 318 [1938]; P .  A .  Z'Mepen u. Th. Schoon, Z. physik. 
Chem. Abt. R .  86, 195 [1937]; (7. I .  Finch 11. S. Fordham, Proc. 
physic. Soc. 48, 85 [1936]. 
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Chemische Auswirkungen der erhohten Aktivitat. 
16. Hier seien zunachst altere Beohachtungen ~'o11 

A .  Mittasch an1 Reaktionssysteni Ni -t 4 CO + Ni(CO), ge- 
nannt : Beim Ubergang von Nickelblech m Nickelstaub 
verschob sich das Gleichgewicht stark nach rechts 'j7). 

Von besonderem Interesse ist die Abhangigkeit der 
Zer se  t zu ngsdr  u c ke  von Oxyden, Hydroxyden, Carbo- 
naten, Oxalaten usw. von der KorngroQe bzw. der Ober- 
flachenentwicklung. Dieses Problem hat in neuerer und 
neuester &it immer wieder eine Bearbeitung gefunden. 
Aus der Vielzahl wichtiger Untersuchungen seien hier nur 
einige wenige herausgegriffen. 

R. Schenck u. Mitarb. verwendeten und verwenden ti. 3. 
mit grol3em Erfolg ein Verfahren zur Bestiniinung van 
Sauerstoffdrucken, das auf folgendeni Gedankengang be- 
ruhte8) : 

LaBt man auf ein Metall Kohlendioxyd einwirken, so stellt 
sich z. B. fur ein zweiwertiges Metall folgendes Gleichgewicht ein: 

Me + CO, + CO + MeO, 
in dem also bei bestimmter Temperatur je  nach Metall und Metall- 
oryd CO uiid CO, in einem ganz bestimmten Konzentrations- 
(Partialdruck-) Verhiiltnis zueinander stehen. Wegen des gleichzeitig 
erforderlichen Gleichgewichtcs 

dem die MWG-Konstante 
2co + 0, + 2co,, 

[COY . [O;l 
[CO*lZ 

K = -~ 

entspricht, laat sich der im Gleichgewicht vorliandene Sauerstoff- 
druck bei bekanntem K iiach 

bereclineii odrr : llei koiistanter Temperatur ist der Sauerstoffdruck 

[co,la/[col2. 
proportional 

Das Verfahren eignet sich ganz besonders fur die 
Bestimmung des Gleichgewichtsdruckes iiber den Oxyden 
unedler MetaUe, wahrend die 0,-Drucke iiber den Oxyden 
edler Metalle der direkten Messung zuganglich sind. 

Schenck u. Mitarb. mal3en u. a. in dieser Weise die 
Ox y da  t i o n s - Re d 11 k t i o n s - G 1 e i c h ge w i c h t e u be  r f e i n 
ve r t e i l t en  u n d  iiber kompak ten  Metal len.  Sie 
fanden fur die Gleichgewichte iiber bestimmten Anteilen 
von , , Schwammeisen" erheblich niedrigere 0,-Drucke als 
iiber normalem Eisensg), und zwar entsprechend einer 
Erhohung der Reaktionswarme von mehreren hundert cal 
pro g-Atom (berechnet aus den beiden Gleichgewichts- 
konstanten an Hand der Nemtschen Naherungsgleichung). 

Bei Palladiumniohr ergab sich gegeniiber nornialeni 
Palladium ganz entsprechend sogar eine Erhohung der 
Oxydationswiirme von 1800 ca170). Hier wuiden die 0,- 
Drucke direkt gemessen. 

Zuni Verstandnis dieser starken Beeinflussungen der 
Gleichgewichtslagen und Reaktionswarmen sei sofort her- 
vorgehoben, daB sie selbstverstandlich durch den Zustand 
beider  festen Phasen des Bodenkorpers bedingt sind. Es 
ist nicht angangig, wie das z. T. von anderen Autoren 
versucht wurde, z. B. den Zersetzungsdruck eines Oxyds 
oder Carbonats nur in Zusammenhang mit der KorngroSe 
des Oxyds oder Carbonats bringen zu wollen. Der Zustand 
des Abbauproduktes ist fur den zu beobachtenden Gleich- 
gewichtsdruck ebenso wichtig wie der des ein Gas ab- 
spaltenden festen Stoffes, und es ist grundsatzlich durchaus 
moglich, auch an sehr feinteiligen oder aus anderen Grunden 

67) A. M i t m h ,  %. physik. Chem. 40, 39 u. 46 [1902]. 
Zusammenfassnng bei R. Schenck, diese Ztschr. 49, 649 

[ 19361. 
8B) R. Schmlck, T h .  Dingiimnn, P .  H. Kir8cht u. H .  Weaselkock. 

Z. anorg. allg. Cheni. 182, 97 [1929]. 
70) Iz. Schenck 11. F .  Kurzen, ebenda 220, 97 [1934]. 

einen stark erhohten Wartileinhalt besitzenden z. B. Oxyden 
annahernd normale Zersetzungsdrucke zu messen, wenn 
das bei der Zersetzung entstehende Metall oder niedere 
Oxyd ebenfalls einen gegeniiher den1 Narnialzustand stark 
erhohten \.llarmeinhalt besitzt. 

In obigen, Bus den Xchenckscheii Arbeiten entnoninienen 
Fallen ist es so, daCj erliiiliter Energieinhalt des Metalls 
den 0,-Drnck verkleinert und erhohter Hnergieinhalt des 
Oxyds den 0,-Druck vergriiBert. Wie man sieht, iiberwiegt 
dort der EinfluD der Aktivitatserhohung des Metalls. 

17. Besonders groDe Einfliisse des Zustandes sowohl 
der abzubauenden Stoffe als auch der Abbauprodukte 
auf die Gleichgewichtsdrucke fanden sich bei den vielen 
Abbauisobaren und -isothermen, welclie von G .  F .  Hiittig, 
A .  h'imon, P.  A .  Thiepen, H .  B. Weiser und IV. 0. Milliqan, 
sowie anderen Forschern und deren Mitarbeitern an Hydro- 
oxyden und Oxydhydraten aufgenommen wurden, zim 
Zusammensetzung und Restandigkeit der betr. Hydroxyde 
und ihrer Abbauprodukte fest~ulegen~l). Nachdem die 
grol3e Variabilitat der physikalischen und chemischen 
Eigenschaften der Hydroxyde und Oxydhydrate, namlich 
deren starke Fahigkeit zur Alterung und Bildung allotroper 
Formen auf Grund von Arbeiten vieler, darunter vor alleni 
auch der gerade genannten Autoren und des Vortr. bekannt- 
geworden war72), wurde zwar auf die praparative, analyti- 
sche, rontgenographische usw. Definition des tensimetrisch 
zu untersuchenden Hydroxyds bald sehr vie1 Wert gelegt. 
Trotzdem zeigten sich noch grol3e experimentelle Schwierig- 
keiten in der Reproduzierbarkeit der Abbaukurven, ganz 
abgesehen von der uberaus schlechten Ubereinstininiung 
der atis den Gleichgewichtsdrucken berechneten Reaktions- 
warmen mit den calorimetrisch bestininiten. In vereinzelten 
Fallen wurde tensimetrisch nicht eininal die z. B. durch 
Umwandlungsversuche unter Losungsmitteln siclier feststell- 
bare Stabilitatsreihenfolge verschiedener allotroper Formen 
desselben Hydroxyds gefunden. Lediglich die Erfassung 
der betr. Phasen war tensimetrisch rnog l i~h~~) .  Die ge- 
messenen Gleichgewichtsdrucke waren aber alle niehr oder 
weniger undefiniert . Als Ursache dieser Erscheinungen 
stellte sich bald heraus, da13 die durch Abbau der Hydroxyde 
bei den dam erforderlichen verhaltnisn1a13ig tiefen Teni- 
peraturen entstehenden Produkte ,,aktiv" waren und erst 
langsam in ihren Normalzustand iiberginger~~~). Bei Be- 
rucksichtigung dieses Umstandes lieBen sich denn auch 
Gleichgewichtsdrucke messen, die niit den Stabilitatsreihen- 
folgen der Hydroxydniodifikationen besser in Einklang 
standen75)). 

Es gelang d a m  weiterhin dein Vortr. und Mitarb., 
direkt festzustellen, da13 die bei tiefer Temperatur ge- 
wonnenen Abbauprodukte, also insbes. die betr. Oxyde, 
einen gut meSbar erhdhten Warmeinhalt hatten76). Ent- 
sprechende Beobachtungen waren schon wesentlich friiher 
von de Forcrand gemacht worden77). Sie waren aber 
entweder nicht beachtet oder angezweifelt worden, letzteres 
wohl grofienteils deshalb, weil die Ursachen der beobachteten 

1,iteratur bei H. Yrkke  u.  U. P. H.ii.ttiy: ,,Hydroxyde uud 
Oxydhydrate", mitbearbeitet von H. Zocher u. H j .  SBchtling, Akad. 
Verlagsgesellschaft, Leipzig 1937. 

1 2 )  FTieke-HQttig. 1. e .  Vgl. ;L. z. 14. J .  f3akiwc 11. H .  Niclawen., 
%. anorg. allg. Chem. 132, 1 119241; J .  H d i w t ,  ebenda 149, 203 [1925]; 
H. Pn'cke, Z. Elektrocheni. angew. physik. Chem. Eb, 129 [I9201 
und 30, 393 [1924], sowie Kolloid.4. 49, 229 j192.91. 

7s) Wie die Untersuchungen von P. A .  'I'kieflen u. Mitarb. 
zeigten, war hier die tensimetrische IJntersuchung der rontgeno- 
graphischen bei bestimmten Oxydhydratcn sogar iiberlegen. 

14) 2. n. 0. Y .  Hii.ttig u. h!. v. Wif/genstcin, %. anorg. allg. 
Chem. 171, 323 [1928]. 

'7 R.  Fricke 11. H .  Sever%n, cbenda $05, 287 [1932]. 
76) Erste Arbeit: It. Frickc u.  B. 1YuZZhor~t, ebenda 205, 127 

77) H. de Forcrurid. Ann. cliim. phys (7) 27, 26 [1902] u. a. a. 0. 
[1932]. 
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Erhohungen des Warmeinhaltes damals noch nicht definiert 
werden konnten. Wie im ersten Teil auseinandergesetzt, 
gelang es mir weiterhin zusammen rnit meinen Mitarbeitern, 
fur eine graere  Zahl von bei tieferen Temperaturen dar- 
gestellten Oxyden und Metallen die Ursachen der gleich- 
zeitig festgestellten, z. T. sehr betrachtlichen Vergroaerungen 
der Warmeinhalte auf rontgenographischem Wege auf- 
zuklaren. 

.Es konnte auch direkt gezeigt werden, wie bei Ent- 
xvasserung eines krist. Hydroxyds bei tieferer Temperatur 
zunachst energiereiches Oxyd entsteht, welches bei Tem- 
perung unter Stillstand des weiteren Wasserentzuges, also 
neben dem Rest des betr. Hydroxyds, unter Zuruckgehen 
des I~7armeinhaltes ,,altert"78). 

Gleichzeitige Bestimmungen des Warmeinhaltes der 
als Ausgangsmaterialien verwandten krist. Hydroxyde'g) 
ergaben die Bildungswarme dieser Hydroxyde aus Wasser 
und den verschieden energiereichen Sorten der betr. Oxyde. 
,411s diesen Bildungswarmen lieI3en sich nach der Xernstschen 
Naherungsgleichung die Zersetzungsdrucke der betr. Hydr- 
oxyde im Gleichgewicht mit den verschieden energiereichen 
Oxyden berechnen. Die sich so ergebenden Zersetzungs- 
drucke waren in Ubereinstimmung rnit den direkten Dampf- 
druckmessungen (vgl. oben) je nach Energiereichtum des 
betr. Oxyds sehr verschieden. Tab. 5 enthalt einige Bei- 
spiele. 

l'abelle 5. 

Theoret. Zersetzungs- 
druck in mm Hg bei 20° 

aktivem inaktivem 
Oxyd Oxyd 

Literatur- 
Art des Hydroxyds im Gleichgewicht mit: stelle 

Krist. Cu (OH), . . . . . . . 
E-Zn (OH), . . . . . . . . . . . 
y-Zn(OH), . . . . ~. . . . , . 
Krist. Mg(OH), . . . . . . 
a-FeOOH . . . . . . . . . . . 
y-FeOOH , . . I . . . . . . . . 
a-Be (OH), . . , . . . . . . . . 
B-Be (OH), . . . . . . . . . . . 

250 1) 

19 2) 

32 2) 

1.5.10-4 3, 

95 ? 
150 5, 

7,7 9 
126 6 )  u. ') 

') R .  Frieke, E .  Gwinwr u. Ch. Feichtw,  Ber. dtech. chem. Ges. 71, 1744 [19%3]. 
a )  R .  Frfcke u. K. Meping, Z .  auorg. allg. Chem. 230, 306 C1957l. 
") R.  Fdcke u. J .  Liike, Z .  Elektrochem. angew. physik. Chem. 41, 174 t19.351. 
') R .  Fricte u. P.  Ackermann, ebenda 40, 630 [1934]. 
s, R.  Fricke u. W .  Zerr+mt, ebenda 43, 52 [1937]. 
9 R.  Fn'cke u. B .  WzdZk86, Z. anorg. sllg. Ohm.  205, 127 119321. 
') R. Fecke u. J.  Lz'ike, 8. physik. Chem. Abt. B 23, 310 [11133]. 

Es ergibt sich daraus mit aller wiinschenswerten 
Klarheit, da8 Zersetzungsdrucke, die bei Temperaturen 
eingestellt wurden, bei denen die Ordnungs- und Sammel- 
kristallisationsgeschwindigkeit des Abbauproduktes noch 
klein ist, eine Bedeutung praktisch nur fur die betr. 
Untersuchungsreihe selbst besitzen, da eine Reproduktion 
aller Einzelheiten solcher Untersuchungsreihen erfahrungs- 
gemaI3 kaum mtiglich ist. Eine grol3ere Geschwindigkeit 
von Sammelkristallisationen und Umordnungen ist nach 
den Erfahrungen von Tammann und seiner Schule betr. 
Reaktionen im festen Zustand erst oberhalb der betr. 
halben absoluten Schmelztemperatur zu erwarten. 

Leider verbietet der Raum, auf die rnit dem soeben 
Auseinandergesetzten eng zusammenhangenden inter- 
essanten Arbeiten uber die Kinetik solcher heterogenen 
Reaktionen von C. 3'. Huttig u. Mitarb.%*), J .  Zawadzki 
u. S. Bretszmjders1) und anderen naher einzugehen. 

R. Fricke u. P .  Ackermann, 2. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 40, 630 [19341. 

Vgl. dik ob& zitierten Arbeiten von R. Fricke u. Mitarb. 
iiber den Warmeiuhalt verschieden aktiver Oxyde. 

t?. F .  Huttig in Fricke-Huttig, 1. c.. S. 587 f f :  Ch. Slonim, 
2. Elektrochem. angew. physik. Chem. 86, 444 [1930] u. a.  a. 0. 

*') Letzte Arbeit: J .  Zawadzki u. S. Bretsznajder, Z .  physik. 
Chem. Abt. B. 40. 158 [1938]. 

18. Besonders hervorgehoben sei, da13 ganz sicher 
manche in der Literatur vorhandene Unstimmigkeiten in 
den calorimetrischen Befunden verschiedener Autoren nicht 
nur auf Einfliisse von Allotropieerscheinungen (vgl. oben), 
sondern auch auf solche von Oberflachenentwicklung, 
Gitterstarungen usw. zuriickzufiihren sind. Die von dieser 
Seite kommenden Einfliisse konnen, wie wir gesehen 
haben, vie1 grol3er sein, als man friiher anzunehmen geneigt 
war. Die analytische Untersuchung der zu calorimetrierenden 
Stoffe (bei Verwendung des Verbrennungscalorimeters 
auch eventueller fester Verbrennungsprodukte) sollte stets 
durch eine rantgenographische erganzt werden, insbes. 
dann, wenn man es rnit kryptokristallinen Materialien zu 
tun hat. Hier ist auch eine Auswertung der Linienbreiten 
und IntensitatenP2) der Rontgenaufnahmen unerlafilich. 

19. Besonders wichtige Erkenntnisse beziiglich der Ent- 
stehung und Reaktionsfahigkeit aktiver fester Stoffe 
verdanken wir J. A .  Hedmll. Von ihm stammt insbes. 
die Entdeckung der Tatsache, da8 die festen Stoffe bei 
allotropen Umwandlungen vorubergehend einen Zustand 
besonders hoher Reaktionsfahigkeit durchschreiten (Hedvall- 
E f f e k t)W. 

Solche Zustande hoher Reaktionsfahigkeit bilden sich 
vorubergehend aber auch bei chemischen Reakt ionen  
im  f e s t e n  Z u s t a n d  aus, derenexperimentelle Erforschung 
wiederum zuerst von Hedvall, spater auch von Tammann 
und dessen Schdern, sowie von C. Wagner, W. Jmt, W.Seith, 
H .  Reinhold u. a., mit grol3em ErfoIg in Angriff genommen 
wurdes3). Die Entdeckung und Untersuchung solcher 
aktiven Zwischenstufen bei Reaktionen im festen Zustand 
verdanken wir auBer Hedvall in erster Linie Huttig, Jander, 
Fischbeck und deren Schulern. Hiittig84) und Jandela5) 
erhitzten z. B. verschiedene Anteile eines Gemenges eines 
zweiwertigen und eines dreiwertigen Oxyds von fur die 
Bildung des betr. Spinells passender Zusammensetzung 
bestimmte Zeiten auf verschieden hohe Temperaturen 
und untersuchten die Eigenschaften der Gemengproben 
nach dem Wiederabkiihlen auf Zimmertemperatur. In 
Abhangigkeit von der Erhitzungstemperatur fanden sie 
so durchweg 2 Maxima der Aktivitat beziiglich Adsorptions- 
fahigkeit, katalytischem Wirkungsgrad u. a. Das zweite 
Maximum lag ungefahr da, wo die einsetzende Reaktion 
am ersten Auftreten von Spinellinterferenzen im Debyeo- 
gramm erkennbar wurde, das erste aber schon davor, 
d. h. in einem Bereich tieferer Vorerhitzungstemperatur. 

Letzteres Maximum ist nach Hiittig wahrscheinlich 
durch Diffusion einer diinnen, vielleicht nur monomole- 
kularen Schicht des leichter diffundierenden Oxyds auf 
die Oberflache des anderen zu erklaren (,,Abdeckungs- 
periode") ; das zweite Maximum dagegen hangt offenbar 
mit besonderen Zustanden der Kristallite der neu ent- 
stehenden Phase zusammen. 

Schon vor mehreren Jahren konnte ich zusarnruen rnit 
L. KlenP6) nachweisen, da8 die Kristallite von aus fester, 
rontgenographisch amorpher Phase bei nicht zu hohen 
Temperaturen herauswachsendem or-Fe,O, ein stark un- 
regelmid3ig gestortes Gitter besal3en. Wir fiihrten das 
darauf zuruck, da13 eine Kristallisation aus fester Phase 
ein wesentlich starker behinderter Vorgang sein mu13, als 
eine Kristallisation aus flussiger oder aus Gasphase. In 
allerneuester Zeit konnten nun W. Jander u. Pfister anlal3lich 
einer Untersuchung uber die Zwischenzustande bei der 
Bildung des Magnesium-Aluminium-Spinells aus den Oxyden 

Vgl. das oben hierzu Gesagte. 
e3) Die Literatur findet sich zusammengefal3t bei J .  A .  Hedoall: 

Reaktionsfahigkeit fester Stoffe, Verlag J. A. Barth, Leipzig 1938. 
Letzte Arbeit: Q. P. Huttia u. Mitarb.. 2. anore. alle. Chem. v u  

237, 209 [1938]. 
s 5 )  Letzte Arbeit: W. Jander u. H .  Pfkster. ebenda 289.95 r19381. 
88) R.  Fricke u. L. Klenk, Z .  Elektrochem. angew. physik. 

Chem. 41, 617 [1935]. 
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nachweisen, da13 auch hier die ersten sich bildenden Spinell- 
kristallchen noch stark unregelmkBig gestorte Gitter 
besaBen, welche erst bei weiterer Temperatursteigerung in 
die normalen Gitter %bergingena7). Den gleichen Befund 
erhob Vortr. zusammen mit B i r r  u. Gwinner bezuglich 
bei tieferer Temperatur ails den Oxyden sich bildender 
Kristallchen des Zink-Eisen-Spinells (Frank1init)a). 

Durch alle diese Befunde diirfte die Ursache der groI3en 
Aktivitat von bei nicht zu hoher Temperatur aus fester 
Phase sich neu bildenden Kristallen geklart win. Wieweit 
noch andere, den Warmeinhalt und die Aktivitat erhohende 
Effekte, wie z. B. rontgenographisch amorphe Oberflachen- 
haute der reagierenden Oxydkristallchen usw., fur das 
Zustandekommen des Aktivitatsmaximums bei der eigent- 
lichen Reaktion im festen Zustand (zweites Maximum) 
verantwortlich zu machen sind, niiissen weitere Unter- 
suchungen zeigen. Desgleichen bedarf die F'rage des 
Charakters des ersten Maximunis noch eingehender Bearbei- 
tung. 

20. Kurz sei nocli auf ein anderes, in der schon ge- 
nannten Arbeit zusamnien mit W. I)iirr gewonnenes Er- 
gebnis eingegangen. In  dieser Arbeit wurden ebenfalls fiir 
die Spinellbildung passende stiichionietrische Gemenge von 
aktiveni Zinkoxyd mit verschiedenen Eisen (111) -oxyden 
und -hydroxyden auf verschieden hohe Teniperaturen 
erhitzt. Nach den1 Abkiihlen auf Zimniertemperatur 
wurden von den einzelnen Proben die Liisungswarmen in 
stets demselben Sauregemisch bestimmt. Ein Teil der 
Ergebnisse ist in Abb. 2 wiedergegeben. 
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Auf der Abbildung sind in Richtung der Abscisse die 
Vorerhitzungstemperaturen, in Richtung der Ordinate die 
molekularen I,osungswarmen in kcal pro Gramm-Molekiil 
Zink-Eisen-Spinell eingetragen. Die an den einzelnen 
Kurvenziigen stehenden Syrnbole Zn-a und Zn-y bedeuten 
Mischungen jeweils des gleichen aktiven Zinkoxyds mit der 
passenden Menge a-FeOOH bzw. y-FeOOH. 

Man ersieht aus der Kurve, da13 rnit steigender Vorerhit- 
zungstemperatur die Llisungswarme entsprechend der ZU- 
nehmenden Entwasserung der Hydroxyde zunachst zunimmt, 
um weiterhin mit zunehmender Gitterordnung und Sammel- 
kristallisation der entstandenen Oxyde abzunehmen. Diese 
Abnahme wird aber bei noch hoheren Temperaturen vor- 
iibergehend deutlich schwacher oder sogar ganz aufgehalten 
(Zn-y). Gerade dieses Ckbiet der voriibergehenden 
Schwachung der Abnahme der I,&ungswarmen war aber 

~ 

") W .  Junder u. li. Pfisfer, 1. c. 
88)  R. Fticke, W .  Dun u. E .  Chuinner, Satunriss. 26, 500 11938j. 

Ausfiihrliche Mitteilung rrscheint demnachst. 

nach Ausweis der Rontgenograninie das Gebiet kraftig ein- 
setzender Spinellbildung . 

Da die Reaktion natiirlich nur Linter Verininderung 
der freien Energie verlaufen kann, der Gesamtwarmeinhalt 
aber in einem Falle trotz fortschreitender Reaktion sogar 
konstant bleibt, so kann der calorimetrische Befund nur 
gleichbedeutend sein iriit einer starken Erhohiing der 
Warmekapazitat bzw. der Entropie des reagierenden 
Systems. Es nit113 der weiteren Forschung vorbehalten 
bleiben zu klaren, oh die beobachteten Entropievermeh- 
rungen durcli die bereits sichergestellten unregelnial3igen 
Gitterstiirungen des neu entstehenden Spinells (vgl. ohen) 
allein verursacht werden89). 

21. Eine besonders intcressante Form der Aktivitats- 
erhohung fanden Schenck 11. Mitarb. bei ihren oben bereits 
besprochenen Forschungen uber Oxydations-Reduktions- 
Gleichgewichte von Metall-Metalloxyd-Systemenm). Es 
stellte sich natdich heraus, daB Metalle (z. B. Pe, Co, Ni) 
wesentlich unedler  , ihre nieder:teti Oxyde also schwerer 
reduzierbar werden, wenn den1 Uodenkiirper eiti Oxyd 
eines noch unedleren Metalls (2. B. von hlg oder Al) bei- 
gemengt wird, niit deni das zii reduzierende Oxyd Jlisch- 
kristalle oder eine chernische Verbindung, wie z. B. Spinell, 
bildet. uber den1 betr. Systeni werden dann itn Gleich- 
gewicht erheblich kleinere Sauerstoffdrucke bzw. kleinere 
Werte von [COz]2/ [CO]Z beobachtet, als uber dem Metall 
im Gleichgewicht nur mit seinem eigenen Oxyd, bzw. 
rnit seinem eigenen Oxyd neben einem anderen, schwerer 
reduzierbaren Oxyd, niit dern aber Mischkristall- oder 
Spinellbildung usw. nicht eintritt. 

Die beobachteten Effekte sind z. T. auBerordentlich 
hoch, vor allem dann, wenn a u k r  dem rnit dem zu redu- 
zierenden einen Spinell bildenden Sesquioxyd (z. B. y-Al,O,) 
noch ein anderes Oxyd (z. B. MgO) zugegeben wird, welches 
sowohl mit dem zu reduzierenden Oxyd Mischkristalle 
als auch rnit dem Sesquioxyd einen Spinell bildet, so daB 
auch noch 2 Spinelle sich ineinander losen konnen. Bei 
NiO erreichten Schnck u. Mitarb. so Erniedrigangen des 
Sauerstoffdrticks bis auf 1/5m. 

Wenn man nach A = -RTlnK die diesen Anderungen 
der Gleichgewichtsdrucke entsprechenden hderungen der 
freien Energie berechnet, gelangt man auch zu erstaunlichen 
Zahlen. So lieB sich zeigen, daB fiir die Keduktion von 
in homogener Phase niit Al,O,/MgO befindlichem COO bei 
9000 ein um 22 kcal pro Mol groBerer Arbeitsaufwand er- 
forderlich ist, als fur die Reduktion von normalem COO. 

Ein sehr grol3er Teil dieser fur die Frage der Misch- 
katalysatorenB1) hochinteressanten .4ktivitatszunahme der 
Metalle hat naturlicli seine Vrsache in dem Energ ie-  
gewinn be i  der  Bi ldung der  Spinel l -  bzw. Misch- 
kr i s ta l lphase .  Docli sind die von Schenck 11. Mitarb. 
gefundenen Effekte so grofl, da13 nian auch nocli an andere 
Grunde fur die beobachteten Verstarkungen des ,,Energie- 
hubes" vom Oxyd zum Metall denken kann, wie z. B. an 
folgenden : Das erheblich unterhalb seines Schmelzpunktes 
aus einem feinteiligen und innigen Gemenge eines hietall- 
oxydes Me0 mit einem schwerer reduzierbaren Fremdoxyd 
herausreduzierte Metall Me wird i. allg. sehr feinteilig sein, 
also einen erhohten Energieinhalt besitzen. Auf den Zer- 
setzungsdruck des mit dieseni Metall im Gleichgewicht 
befindlichen Oxyds wird sich der erhahte Energieinhalt 

Starkere restliche Wasserabgaben wurden im Reaktions- 
gebiet nicht mehr beobachtet. 

90) H.Schenck u. H .  Weeselkock, Z. anorg. allg. Chem. 184, 
50 [1929]. Weitere Literatur bei R. Schenck, 1 .  C. 

Bl) Cf.-M. Sehwab: Katalyse, J. Springer. Berlin 1931; F. Ktczil: 
Technische Adsorptionsstoffe in der Kontaktkatalyse, Akad. Ver- 
lagsgesellschaft. Leipzig 1938. 
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des Netalls aber um so mehr auswirken, je niedriger auf 
der anderen Seite der Energieinhalt des Oxyds ist. Es 
besteht nun durchaus die Moglichkeit, daW das im Gleich- 
gewicht aus dem Metall zuruckentstehende Oxyd bei 
Gegenwart eines anderen mit ihin nicht reagierenden Oxyds 
sehr feinteilig, vielleicht auch niit Gitterstorungen, d. h. 
also mit erhohtem Energieinhalt gebildet wird, wahrend 
es von einem mit ihm unter Mischkristall- oder Spinell- 
bildung reagierenden Fremdoxyd in eine gut geordnete und 
grobkristalline, also energiearme Kristallphase iiberfiihrt 
wird. Nur in letzterem Fall ware dann von seiten des 
,,physikalischen Zustandes" des Metalls bzw. Oxyds eine 
st arkere Erhohung des Energiesprunges zwischen diesen 
beiden zu erwarten. Eine Beantwortung dieser Frage ist 
nur durch entsprechende rontgenographische Unter- 
suchungen moglich. 

Schenck ti. Mitarb. untersuchten aber auch den uiii- 
gekehrten Effekt. So werden Oxyde bekanntlich erheblich 
leichter rediizierbar, wenn das entstehende Metal1 sich 
sofort mit einem anderen, vorlier zugeschlagenen legieren 
kann. Das gleiche gilt fur die Reduktion holierer zu niedri- 
geren Oxyden, wenn letztere sogleich bei der Entstehung 
sich mit einem Frenidoxyd unter Energiegewinn uiiisetzen 
konnen. Hier beobachtet iiian oft Erhohungen der Snuer- 
stoffgleichgewichtsdrucke von erstaunlicher Grolje "). 

SchlieBlich sei noch besonders hervorgehoben, daW 
Schenck u. Mitarb. die Untersuchung der Oxydations- 
Reduktions-Gleichgewichte niit einem schrittweisen voll- 
kommenen Abbau der hetr. Oxyde verbanden. Sie maL1en 
also die Gleichgewichtsdrucke in den verschiedensten 
Abbaustadien. Dabei stellten sie stets fest, daIJ die Boden- 
k6rper aus verschieden aktiven Anteilen bestanden und 
erliielten so wertvolle Einblicke in den Verteilungsztistantl 
cler verschiedenen EnergieniveausS3). 

22. Nacli der Besprechung dieser ,,aktivierten Keak- 
tionen" zwischen zwei festen Phasen wenden wir uns noch 
einmal deni aktiven Einzelstoff zu. Hier bliebe noch reclit 
vieles zu sagen. Das von Forschern wie Mittasch, Taylor, 
Schwab, Brill, W .  Jander, Huttiy und vielen anderen be- 
arbeitete Gebiet des Zusamtnenhanges zwischen der Fein- 
struktur eines Katalysators und den charakteristischen 
MaBgroQen der heterogenen Katalyse zu behandeln, wiirde 
einen sehr unifangreichen besonderen Vortrag erfordern. 
Doch lafit sich immerhin sagen, daB dieses Gebiet durch 
die neuerdings gegebenen, z. T. vorhin besproclienen 
Moglichkeiten einer gegenuber friiher vie1 genaueren Unter- 
sucliung des Gesaintzustandes der Katalysatoren eineii 
inachtigeii neuen Antrieb erhalten hatp4), der den durcli 
die Rrgebnisse der iriodernen Forschung uber den Zustand 
\:on Grenzflachen iind iiher Grenzflachenvorgange be- 
cIingtens5) in wertvollster Weise erganzt. 

In dieseni Zusatnmenhang sei auch besonders liin- 
gewiesen auf die Moglichkeit des Studiums des Zustandes 
aktiver Stoffe niit radioaktiven Methoden, vor allem a11 
Hand der , ,Emaniermethode" von Hahn"), die, kom- 
biniert rnit anderen Methoden, insbes. der rontgenographi- 
schen Bestiitiniung der niittleren Primarteilchengrol~e, 
wrtvolle Eiqhlirke in die Sekundarstruktur der Praparate 
---- 

' I ? )  €2. Scks.flck, 1 .  c.  
!'7 R .  Schenck, Z. Elektrochem. angew. physik. Client. 44, 

523 [1938]. 
94) Vgl. z. B. G.-&I. Schuwh u. H .  Nakaitmra, Ber. dtsch. chein. 

Ges. 71, 1755 [1938]. 
Vgl. hierzn die zusammenfasseaden Berichte von P.  A .  

ThisBen, R. Brill. P .  Harteck, K .  N e w m n n ,  R. Suhrinann, r J .  H .  
de Boer, Otto Hahn, Th. Schoon, C .  Wagner, K .  Fisehheck 11. B.-M. 
Schzuab, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44, 458-523 [1938]. 

06) Vgl. z. B. 0. Hahn u. V .  Senftner, Z .  physik. Chem. Abt. A. 
170, 191 [1934]; s. a. diese Ztschr. 47, 268 [1934]. 

bzw. die Gaszuganglichkeit der Oberflachen zu geben 
geeignet ists7). Bei lockerer Sekundarstruktur gestattet 
die Emaniermethode die Bestimmung gerade solcher 
PriniarteilchengraBen, die fur die rontgenographische Fest- 
legung schon zit grog, fur die inikroskopische Ausmessung 
aber noch zu klein sinass). 

Der Ranni verhietet, auf diese hochinteressante Methode 
tint1 die rnit ihr erzielten Ergebnisse naher einzugehen, 
wie auch auf das fur unser Wissen von Oberflachen- 
reaktionen liochst aufschluWreiche Gebiet lamellar gebauter 
aktiver Stoffe, bzw. an den Gleitebenen aufgeloster Schichten- 
gitter, welches vor allem von H .  Kaukky, W .  Feitknecht 
und U .  Hofmann entscheidend gefordert wurde. 

23. Eine grundsatzliche Frage nur sol1 uns  heute noch 
kurz beschaftigen, und zwar die Frage, ob die vorhin 
besprochenen Ursachen erhahter Aktivitat fester Stoffe, 
also die verschiedenen Arten von Gitterstiirungen oder 
auch besonders geringe TeilchengroBen mit den dadurch 
bewirkten besonders kleinen Begrenzungsradien usw. nicht 
nur den Gehalt an freier und Gesanitenergie erhohen, 
sondern auch Iinterschiede im chemischen Charakter zur 
Folge haben. 

Eingangs wurde sclion darauf hingewiesen, dalj es uns 
gelungen ist nachzuweisen, da13 verschiedene a l lo t rope  
Portnen derselhen chemischen Verbindung sich nicht 
nur in ihreni energetischen Verhalten unterscheidenS@), son- 
dern auch in ihrem chemischen Charakter. Wir fanden 
dort, wie schon erwahnt, fur allotrope Kristallarten der- 
selben Hydroxyde (Bayerit und Hydrargillit, bzw. a-FeOOH 
iind y-PeOOH) z. T. recht erhebliche Unterschiede des 
l'erhaltnisses der sauren X U  den basischen Dissoziations- 
kotistanten (Verschiedenheiten des isoelektrischen Ptinktes), 
11. zw. an Hand des Verhaltnisses der a m  Kaliumphos- 
phatlasungen hydrolytisch adsorbierten Mengen KOH 
und H,PO, loo). 

MGr haben diese Versuclie zunachst fur den Fall des 
u- T:e20, auch atif verschieden energiereiche Formen der- 
selben Kristallart ausgedehnt. Die Unterschiede im Energie- 
inhalt \varen hauptsachlich durch unregelmafiige Gitter- 
stiirungen bedingt. Das Verhaltnis der adsorbierten Menge 
KOH zur adsorbierten Menge H,P04 zeigte einen kontinuier- 
lichen Gang mit steizender Gitterstarung, und zwar stieg 
dieses Verhaltnis bei den gestorten Gittern his iiher den 
vierfachen Betrag des Verhaltnisses beim ungestorten 
Gitter lol). Die so festgestellten grol3en chemischen Unter- 
schiede verschieden energiereicher Pornien derselben 
Kristallart zeigen, dalj schon fruher bei Forschungen auf 
dem Gebiet der heterogenen Katalyse gemachte Beobach- 
tungen bezuglich des Vorkommens von Stellen niit ganz 
verschiedener Adsorptionsspezifitat an ein und deniselben 
cheniisch und kristallographisch einheitlich zusammen- 
gesetzten Katalysator lo2) eine sehr reelle und experimentell 
gut fafibare Basis besitzen. [A. 91.1 

97)  R. Fricke, E .  Gwinner u. Ch. Eeiehtner, Her. dtseh. chem. 
Gcs. 71,  1744 [1938]; R.  F ~ i c k ~  u. Gh. Feichtner, ebenda 71, 131 
[ I  9381, und fruhere diesbez. Veroffentlichungen yon R .  Fricke n. 
Mitarb. Vg1. a. Braue u. Riel4 diese Ztschr. 51. 122. 123, 869 [1938]. 

98) M .  Heckter, Glastechn. Her. 1%. 156 [1934]: B. S t r a p m n n ,  
%. physik. Chem. Abt B. 26. 353 [1934]; R.  Fricke, E .  aWinner 11. 
Ch. Feichtner. 1. c. - Moglichkeiten fur die mikroskopische Aus- 
messung beliebig kleiner Teilchen scheint neuerdings die Entwicklung 
des Elektronenmikroskopes nach E. Ruslca mit sich zu bringen. 
Vgl. hierzu die Arbeit von I). Beiacher, Z. Elektrochem. angew. 
physik. Chem. 44, 375 [1938]; s .  a. diese Ztschr. 51, 331 [1938]. 

99) Hierzu siehe z. B. K .  Fischbeck, 1;. Neudeubel u. P.  Sakes, 
%. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40, 517 [1934]. 

100) R. Fricke u. E. v. Rennenkampff, Naturwiss. 14, 762 [1936]; 
R .  Fricke, F .  Blaachke u. C.Bchmitt, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 
1731 [1938]. 

l01) R .  Fricke, P. B h c h k e  u. C.  Schtnitt. ebenda 71,1738 [1938]. 
lo2) Literatur bei Q.-M.  Schwab : Katalyse, J .  Springer, Berlin 

1931. S. 162 ff .  u. S. 184ff. 
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