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Uber die Entwiddung der Topochemie 
Zur Erinnerung an V. Kohlschiitter 

Professor Dr. V o l k m a r  Kohlschi i t ter  ist am 10. September 1938 in Bern gestorben. Im Auftrag dieser Zeitschrift wird 
im folgenden ein Bericht iiber die Entwicklung desjenigen Gebietes gegeben, das durch seine wissenschaftliche Arbeit 
wesentlich mitbestinimt wurde. - V. Kohkchiitter wurde 1874 in Forchheim i. Erzgebirge geboren. E r  studierte mit 
Ausnahme seines ersten Semesters in Miinchen, iibernahm 1902 im Auftrage J .  Thieles die Leitung der Anorganischeii Abtei- 
lung in dem Chemischen Institut der Universitat StraBburg und kam 1909 als ordentlicher Professor fur Chemie an die 
I'niversitat Bern. Seine Tatigkeit in Bern war lediglich durch die Kriegsjahre unterbrochen. Trotzdem er wiederholt die 
hfiiglichkeit, ganz wieder nach Ileutschland zuriickzukehren, ausschlug, war er stets aufs engste mit seinen deutschen 
Fachkollegeii verbunden. I'r hat his zuletzt die Verpflichtungen gegeniiher seineiii Gastlande und gegeniiher seiner Heiinat 
:iuf> gliirklichste lweiiit. 

1. Die Form der Stoffe im chemischen Vorgang. 
11 seineni gro8en 1,ehrbucli , ,Allgeineine Cheiiiie" bezeich- I nete Wilhelnr O..ptwdd als den Gegenstand der Cheniie die 

honiogenen Stoffe'). Er erlauterte diese Definition durch die 
Satee: ,,In der Chemie werden solche Korper als gleich an- 
gesehen, deren Eigenschaften, abgesehen von der w i 11 - 
kiirl ichen Menge und  F o r m ,  vollkonimen iiber- 
einstininien. Damit aber zwei Korper in diesem Sinne gleich 
sind, ist erforderlich, daB an jedem dieser Korper alle Teile 
untereinander es gleichfalls in derselben Weise sind. Wenn 
inan keine Riicksicht  auf Menge und  Form nimmt, 
so nennt man die Korper Stoffe." Diese Satze gahen die 
allgeineine Auffassung jener - heute als klassisch be- 
zeichneten -- Zeit wieder, in welcher das besondere chemische 
\'erhalten fester Stoffe nur vereinzelt in Betracht gezogen 
ivurde. Vielfach faBte man damals den festen Zustand der 
Stoffe nur als eine Ar t  VorratsgefaW auf, aus dem die Trager 
tler stofflichen Bigenschaften als Iiinzelbestandteile, z. €3. 
als Molekiile, nach Bedarf zur Aufklarung ihrer Konstitution 
entnonimen werden konnten. In der foriiieliiiaBigen Re- 
schreibung der stofflicheii Eigenschaften erschien der 
Zustand der Stoffe nicht mehr. 

Je iiiehr das chemische Verhalten fester Stoffe unter- 
sucht werden muate, um so mehr drangte sich die Not- 
wendigkeit auf, auch die Form niit in die Reschreihung der 
Stoffe einzubeziehen. 

Die Kennzeichen einer Form sind: 
1. Die Aufteilung des Stoffes in makroskopisch, 

niikroskopisch oder ultramikroskopisch abgrenzbare Teile. 
2. Die Zusaninienfassung der abgrenzbaren Teile zii 

zusamiiienhangenden Strukturen. 
3. Has Verhaltnis der Aufteilung in abgrenzbare Teile 

einerseits zu der Zusamiiienfassung der Teile in zusamnien- 
hangenden Strukturen andererseits, d.  h. die Ar t  der Rauin- 
erfiillung des Stoffes. 

In dieser Definition ist der kolloid-disperse Zustand der 
Stoffe, welcher seit Th.  ( h h a r t a  ganz besonders beachtet 
wurde, eingeschlossen. Er erscheint ini Rahmen dieser 
allgenieinen Auffassung als e i n e wichtige Gruppe linter 
anderen (huppen iiatiirlicher 1' aormen. 

Die iiatiirlichen 1:ormen der Stoffe sind die Folge der 
physikalischen untl chemischen Bedingungen bei der Bildung 
der Stoffe. Sie werden hestimnit durch die Kinetik niole- 
kularer Vorgange, durch Keimbildung und Keiniwachstuni 
in neu sich bildenden Phasen, durch Diffusionsvorgange 
11. s. f. Sie lassen sich einordnen zwischen zwei extreme, 

I) 1. Auflage 188.5. L k  in  den zitierten Siitzen durchSperrdruck 
hervorgehobenen Stellen sind irn Original nicht gesperrt gedruckt, 

energetisch ausgezeichnete Zustande : zwischen den gas- 
fiirmigen Zustand und den %tistand eines regeliiiiiiWig aus- 
gebildeten Einkristalls. Ihre Bedeutuiig lie# tlarin, da13 sie 
den korperlichen Ausdruck einer stofflicheii E n  t w ic  k 111 n g 
darstellen. 

Diese allgemeinen Erfahrungen sind heute gelaufig 
und vielerorts selbstverstandlich. Urspriinglich niullten sie 
deni Chemiker durch einige drastische Beispiele nahe- 
gebracht werden. Zu solchen Beispielen gehorten (1912) die 
Formen des elementaren Silbers2). 

Durch Keduktionsvorgiinge entstaiid ein und tlerselbe 
Stoff, Silbermetall, 

1. in frei gegeneinander bewegliclien Teilchen kolloider 
Diniensionen bei der Reduktion geloster Silberver1)indungeii als 
Sil ber - Sol,  

2. in diinnsten Schichten. die gleiclizeitig die Merkmale 
eines hochdispersen uiid eines zusamnieilhiiiigeiideii Metalls 
aufwiesen, als Silber-Spiegel,  

3. in Niederschliigeii init hergiiiigen voii 'l'eilclieii 
kolloider 1)imeiisioiien zii inikroskopischeii Kristallaggregateii 
bei der Itlektrolysc voii Sil1,ersalzliisaiigen als 1Slt.k trol  y t  - 
Silber ,  

4. in ziisaniiiienhnngerideii aber gleiclizeitig dispersrii 
Metallma~wii voii .whr verschiedeiier Jmkerheit h i  tler K e - 
clu k t i o ii fester Si  1 b er v er b i n du ng en ,  

5. in zentinieterlangen tliinnen Fiiden bei der Keduktion 
von festem Silbersulfid durch Wasserstoff als Haa r -  Silber. 

Alle diese Vorgange lieBen sich summarisch durch das 
Schema Agf -+ Ag beschreiben. Die Aufklarung des 
Zusammenhangs zwischen den einzelnen Abscheidungs- 
bedingungen des Silbers und seinen Formen zeigte jedoch, 
daB ein ganz verschiedenartiges Zusammenwirken von 
Teilvorgiingen fur die verschiedenen Formen verantwortlich 
war. Wie speziell allein schon die s t o f f 1 i c h e n Voraus- 
setzungen fur das Zustandekommen einer bestimmten 
Formart sein konnten, wurde hesonders anschaulich beim 
Silber-Spiegel : 

1. Die Reduktion geloster Silberverbindungen inul3te iiber 
Silberoxyd durch besonders langsam wirkende Reduktions- 
niittel vollzogen werden. 

2. Die Reduktionsmittel rnuljten oberflgchenaktiv sein. 
an den CikfUwiinden adsorbiert werden und dadurch den Haupt- 
teil des Reduktionsvorganges in die (kenzfliichenzone der 
GefaBwand verlegen. 

3. Die Oxydationsprodukte der Reduktionsmittel muUteii 
sich zwischen die in der Grenzflachenzone wachsenden Silber- 
keime lagern und als kolloide Sthrsuhstanz die Teilcheti- 
vergrokrung des Metalls hindern. 

(Es wurde von einem ,,uhrwerkartigen Ineinandergreifen" 
verschiedenartiger Vorghge gesprochen.) 

*) V. Kohlaehiitter, E .  Piffch,,rnnn,LiebigsAnn.Cliein. 9H7,86[1911]; 
V. KohIachMkr, B. Eydmann, ebenda 890, 340 [1912], 89H. 1 (19131. 
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Mit der Erfahrung, daB natiirliche Formen fester Stoffe 
die E n d p r o d u k t e  chemischer Vorgange sind, war die Er- 
fahrung zwangslaufig verbunden, daB die Formen fester 
Stoffe als Ausgangsprodukte  den Ablauf chemischer 
Umsetzungen und die Eigenschaften der Umsetzungs- 
produkte beeinflussen konnen. 

Einer der dazu gehorenden Modellversuche bestand in 
der Umsetzung verschieden disperser Kupferhydroxyd- 
praparate,). Elektrolytisch wurden nach Cu++ + 20H- + 
--t Cu(OH), Niederschlage mit systematisch abgestufter 
Dispersitat hergestellt und nach 

Cn(OII), --L CuO 1- H,O 

2Cu(OH), + CU,O -k 2H20  
Cu(OH), H,S+ CuS + 2H,O 

(0) 

umgesetzt. Die Unterschiede der Dispersitat der Hydroxyd- 
niederschlage wurden in den Niederschlagen der Uni- 
setzungsprodukte wiedergefunden. AuBerdem war die 
Geschwindigkeit der spontanen Entwasserung des Hydr- 
oxyds bei 20° abhangig von seiner Dispersitat. In  einem 
besonders dichten (vermutlich orientierten) Kupfer- 
hydroxyd, das durch Umsetzung eines kristallisierten 
basischen Kupfernitrats nach [Cu(NO,),. 3Cu(OH).J + 
20H- -+ 4Cu(OH), hergestellt worden war, blieb die 
Wasserabspaltung bei 20° aus4). 

In der Folgezeit sind derartige Zusammenhange 
zwischen Reaktionsfahigkeit und Verteilungszustand fester 
Ausgangsstoffe einerseits und Reaktionsfahigkeit und Ver- 
teilungszustand fester Umsetzungsprodukte andererseits 
immer eingehender untersucht worden. Sie wurden be- 
sonders fur die Chemie fester Katalysatoren wichtig. 
R. Fricke zeigte an ,,aktiven" Oxyden, d. h. an Oxyden, 
deren Energieinhalt gegeniiber dem Energieinhalt grob- 
kristalliner Praparate erhoht ist, daS sich die Abstufungen 
des Energieinhaltes und der rontgenographisch feststell- 
baren TeilchengroBe von den Ausgangs- auf die Endprodukte 
iibertrugens). Dies galt z. B. fiir die Systeme: 

a-FeO(0H) + r-Fe,O, y-E'eO(0H) + - j - V e 2 0 , ,  
Fe,O, + y-Fe,O, 

Bei der Oxydation von feinteiligem Fe,O, zu y-Fe20, 
blieb die durchschnittliche GroSe der Kristallite praktisch 
gleich. Dies war leicht verstandlich. Fe30, konnte ohne 
wesentliche Anderung seiner Kristallstruktur Sauerstoff 
bis zur Zusammensetzung Fe,Os aufnehmen. - Der 
Mechanismus der Phasenbildung bei der Entstehung fester 
Stoffe in1 Rauni ande r sa r t ig  kristallisierter Ausgangsstoffe 
ist heute noch nicht ganz iibersichtlich. 

Die Strukturaufklarung disperser Reaktionsprodukte 
besteht nicht allein in der GroBenbestiInmung der kleinsten 
zusammenhangend kristallisierten Teilchen, sondern auch 
in der Bestimmung der Zusammenfassung dieser Teilchen 
(Primarteilchen) zu Aggregaten (Sekundarteilchen) . Eine 
Bereicherung der dazu brauchbaren Methoden hat u. a. die 
Anwendung radioaktiver Methoden gebracht : 

1. Die Emaniermethodes) (Einbau radioaktiver Stoffe 
in disperse Substanz und Messung der austretenden radio- 
aktiven Zerfallsprodukte), 

2. Die Eindringmethode') (Diffusion von Enianation 
in feine und feinste Poren disperser Substanz und Messung 
der ubrigbleibenden Emanation). 

V .  Kohkchiilter, Sedeli~iirzowi~sch, %. tilcktrochem. angeu.. 
physik. Chem. 29, 30 [1923]. 

4) V. KohZaehutter, T .  Labanukroli, Kolloidchciii. Beih. 84, 80 
[1929]. 

4) R.  Frieke, diese Ztschr. 61, 863 119381; Her. dtscll. chem. 

6 )  0. Hahn u. Mitarbeiter; (1. Hahn, V. Senflrrrr, %. physik. 

') 8. GrauecN. Riehl, diese Ztschr. he, I12 [1939]. 

G ~ ~ .  70. 138 ~19371. 

Chem. Abt. A. 170 191 [1934]. 

2. Topochemische Reaktionen. 
Der Versuch, die Entstehung naturlicher Formen von 

festen Stoffen als eine Summe von bekannten physikalischen 
und chemischen Einzelfaktoren zu beschreiben, war anfangs 
scbwer. In  vielen Fallen erwies er sich als grundsatzlich 
falsch. Die Formen kamen durch ein kompliziertes ZU- 
sammenwirken von Einzelfaktoren zustande. Dieses Z u - 
sammenwirken  mul3te aufgeklart und zweckmaBig be- 
schrieben werden. Dam fal3te V .  Kohlschutter zunachst 
G r up p e n von Einzelfaktoren zusammen, die als ganze 
Cruppen deutlich unterscheidbare Formeffekte hervor- 
riefen. Schon das Beispiel der Silberformen hatte gezeigt, 
daB die Abscheidung eines festen Stoffes im freien Raum 
eines fliissigen Mediums (Beispiel 1) zu wesentlich anders- 
artigen Formen als die Abscheidung in Grenzflachenzonen 
fester Stoffe (Beispiele 2-5) fiihrte. Die daraus sich 
ergebende Unterscheidung von ,,Raum-Reaktionen" und 
, ,ortsgebundenen Reaktionen" traf in zahlreichen Stoff- 
systenien immer wieder wesentliche Merkmale. Da die 
ortsgebundenen Reaktionen besonders ausgesprochene 
Formeffekte bei ihren Reaktionsprodukten hervorriefen, 
wurde fur sie die betonte Bezeichnung topochemiscbe  
K e a k t i o n e n*) eingefuhrt . 

Die Wirkung des Begriffes Topochemie war uber- 
raschend. E r  wurde sehr bald zum Kennwort einer ganzen 
Arbeitsrichtung. Heute findet man ihn schlagwortartig 
iiberall da angewandt, wo irgendwelche Reaktionsweisen 
fester Stoffe Gegenstand von Untersuchungen sind. Da- 
durch sind vielerorts MiBverstandnisse uber seinen urspriing- 
lichen Sinn und iiber seine praktische Bedeutung auf- 
gekommen. Teilweise mit Recht bildete sich die Auffassung 
aus, es sei ein W o r t  an Stelle einer E r k l a r u n g  von 
chemischen Vorgangen gesetzt worden. In  Wirklichkeit 
sollten durch den Begriff nur die folgenden zwei Gesichts- 
punkte herausgestellt werden : 

1. Bei dem fibergang von einer Chemie des Gas- oder 
1,osungsraumes zu einer Chemie der Grenzflachenzonen 
fester Stoffe kommen zu den klassischen Begriffen der 
Konstitution und Kinetik neue fiir die Stoffheschreibtlng 
wichtige Begriffe hinzu. 

2. In  der Umsetzung fester Stoffe zu festen Stoffen in 
Grenzflachenzonen nach dem Schema A (fest) -+ B (fest) 
sind p r a p a r a t i v e  Moglichkei ten fur die Herstellung 
von Stoffen mit bestimmter Zusammensetzung und be- 
stimmter Form enthalten, welche Umsetzungen im Gas- 
oder Losungsraum nicht bieten. 

Der erste Gesichtspunkt muBte noch in den Jahren 
1912-1918 ausdriicklich hervorgehoben werden. Heute 
ist dies nicht mehr notwendig. Der zweite Gesichtspunkt 
hat seine volle Bedeutung behalten. Die Ausniitzung der 
praparativen Moglichkeiten durch topochemische Um- 
setzungen kann zweifellos sehr weit ausgedehnt werden. 

Die  Reak t ion  A (fest) -+ B (fest). 
Wirksame ,,Grenzflachenzonen" fester Stoffe konnen 

sehr verschiedene Ausdehnung haben. In dem durch Abb. 1 - 
schematisch dargestellten 
System lassen sich alle fiber- 

schmalsten Reaktionszonen 
gange von Umsetzungen mit l!!~lJ!~ll J l l lJ j~ A 
(R) annahernd molekula- Abb. 1 .  
rer Breite bis zu solchen 
Umsetzungen verwirklichen, bei denen die Bildung des 
festen Endstoffes B aus dem festen Ausgangsstoff A auf 
dem Umweg iiber den freien Losungsraum erfolgt. Mit der 
Anschaulichkeit eines Vorlesungsversuches fuhrte z. B. die 
Umsetzung kristallisierter Metallsalze in waBriger 

") Biiifiihrung der IkLeichnung , . ' ~ o p n c h ~ ~ ~ i ~ i s c I ~ r  Keaktion" : 
%. aiiorg. allg. Cheni. 106, 1 j19181. 

-- 

Angeton ii 8 1  c C h i,in i r  
6P.Jnhty.  1939. h'r.?O 
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Ammoniaklosung zu schwerloslichen Metallhydroxyden. 
deren Zusammensetzung und Dispersitiit von der Breite 
der Reaktionszone abhing. Diese Breite der Reaktionszone 
konnte dadurch abgestuft werden, dal3 man Salze ver- 
schiedener Liisungsgeschwindigkeit in Ammoniakliisungen 
verschiedener Konzentration eintrug. Dabei muUte mit 
folgenden in der Realctionszone R wirksamen Einzel- 
faktoren gerechnet werden: Liisungsgeschwindigkeit und 
Gslichkeit von A - Liislichkeit, Keimbildung und Keim- 
wachstum von B - raumliche Onent iekg von B an der 
Grenzflache von A - Diffusionsgeschwindigkeit des ge- 
losten FiiUungsmittels und der loslichen Reaktionsprodukte 
durch B - u. s. f. Durch die Verlegung der Bildung von 
R in die Grenzflachenzone von A wurde die Bildung von B 
den a u k e n ,  schwer konstant zu haltenden Einflussen weit- 
gehend entzogen. Der Vorgang steuerte sich selbst. Vor 
allem die Dispersitatseigenschaften von B waren leichter 
als bei einer Fallung aus den1 freien Liisungsraum repro- 
duzierbar. Eingehend untersucht wurden Falle wie 

K;Al(Sjc ),),. I211,O~ .+ .\l-HylroxydB) 
,Al,(SO,),. l X € i , O ;  + Al-HyclroxyP) 
ICu(N( ),),.JCu(( M),! + Cu-Hyclroxydioj 
[Cu(OOC),J + Cu-Hydroxydilj 
LWS( ),),I + I:c.-Hydrnxycl1?) 

Xine Ubexsicht iiber solche Reaktionen des Typs 
A(fest)+B (fest), bei denen sich die Umsetzung unter 
Mithilfe geloster Stoffe in Grenzflachenzonen abspielt, hat 
vor einigen Jahren W .  Fedhe& gegebed,). Zahlreiche 
Reaktionen des Typs A (fest) + B (fest), die ohne Xthilfe 
geliister Stoffe verlaufen und uneingeschrankt als ,,Reak- 
tionen im festen Zustand" bezeichnet werden konnen, hat 
1938 H e d d  im Kahmen einer zusammenfassenden 
Darstellung seines Arbeitsgebietes beschneben"). W. Joe# 
hat 1937 eine Systematik der wichtigsten Typen dieser 
Reaktionen im festen Zustand aufgestellt und vor allem die 
zugehorigen Elementarvorgange besprochenl6). Diese Mono- 
graphien enthalten a u k  der Ubersicht iiber die stofflichen 
Tatsachen eine Ubersicht uber die vielen Namen der an 
diesem Arbeitsgebiet beteiligten Forscher. 

Umsetzung von Stoffen mit  schichtgi t terar t igem 
A u  fbau. 

%en Spezialfall der Reaktion A (fest) + B (fest) 
stellten topochemische Umsetzungen schichtgitterartig auf- 
gebauter Stoffe dar. Die Erhaltung ganzer Gitterebenen des 
Ausgangsstoffes A bei vollstiindig durchgreifender Reaktion 
fiiMe zu neuen Verbindungstypen. Die Reaktionszone R 
bestand in einer gittermaig definierten Oberflache. Da- 
durch, d& der Ablauf der Reaktion durch Kristallkriifte 
gelenkt wurde, war ein wesentlich tieferer Einblick in den 
Reaktionsmechanismus miiglich als bei denjenigen Reak- 
tionen, bei denen das Kristallgitter des Ausgangsstoffes A 
zerstiirt wurde und sich ein amorphes Endprodukt B uber 
eine breik Reaktionszone R hildete. 

V. K&c.hiiUQr begatin mit dem Nachweis, daL3 
,,amorpher" und ,,graphihrtiger" Kohlenstoff nicht zwei 
verschiedene Modifitationen des schwarzen Kohlenstoffs 
darstellten, sondern nur als verschieden disperse Formen des 
letzteren aufzufassen seien. Seine Beweisfiihrung bestand 

3 V Kohlsehuttrr. %. anorg nllg. Chem. 105. 1 !I9181 
lo) I*. Kohbchciucr, 2'. Labonukron. Kollddchem. Bdh. a. 80 

119291. 
It) V. Kohlrchiidtrr. Z i .  .Vi&chmann. Helv. cum. Acte 14, 1215 

11 93 I]. 
1,) H .  W .  Kohlrch-r u. Mitarbeiter, %. anorg allg. Chem. 

918, 189 [1933] bis 240. 232 119391. 
18) W. Feitkncehr, Portschr. Chem. Phynlk physik. Chem. 21, 

Heft 2 [1930]. 
la) J .  A .  H e d d :  ReaktidChigkeit fester Stoffe, Leipzig 1938. 

VKI.  euch dcn Aufsatz in cUeser Ztschr. 49. U75 [1936]. 
la) W. J w f  : Dlffusion und chemlsche Henktion in festen Stoffen. 

Vcrleg Steinkopff 1937. 

- 

darin, daB er systematisch die Reaktionsprodukte bei der 
Abscheidung von Kohlenstoff in1 freien Gasraum und an 
Grenzfliichen verglich. Er fand kontinuierliche Ubergiinge 
zwischen amorph und graphitartig aussehenden Kohlenstoff- 
praparaten, indem er die Akheidung des Kohlenstoffs 
inimer enger an Grenzflachen fester Stoffe verlegte. Durch 
die Verlegung der Kohlenstoffabscheidug an Grenzfliichen 
wurde die Bildung graphitartiger Praparate begiinstigt . 
Ausgesprochen graphitartige Praparate lieBen sich durch 
Oxydation mit SchwefekAure, Salpetersiiure und Kalium- 
chlorat in GraphiMure uberfiihren ; amorphe Praparate 
losten sich bei gleicher Behandlung auf. Die Zersetzung 
von Graphitsiiure an Grenzflachen lieferte wietler graphit- 
artige Kohlenstoffpraparate. Auf Grund der Beziehung 
Graphit --c Graphitsiiiire + Craphit iiiuBten tiraphit riiitl 
Graphitsaure in einer eugen strukturelleii Beziehung 211- 
einander stehen") . 

Es ist sachlich interessant, daA3 die praparativen 
Untersuchungen 1'. KohkhiiUers am Graphit ohne Kenntnis 
der kristallographischen Gleichheit von Graphit und sog. 
amorphem Kohlerstoff durchgefiihrt wurden und zeitlich 
mit der kristallographischen Strukturaufklarung der Kohlen- 
stoff-Pormen durch Debye und 8cherrer zusamiiienfielen. 
Die durch die rontgenographischen Methoden fur die 
Kristallchemie des Graphits sich ergebenden Moglichkeiten 
hat I J .  H o b n n  nach zwei Richtungen hin ausgenutzt. 
Er bestimmte die Abhiingigkeit der Kristallitgroflen in1 
Graphit von den Bildungsbedingungen und klarte die 
Struktur der Graphitsiiure weitgehend aufl7). 

Allgemeiner bekannt geworden sind u. a. die folgenden 
Umsetzungen fester Stoffe mit schichtgitterartigem Aufbaii : 
Siloxen [Si,Ii&,) + Siloxenderivate ( H .  Kou&&y)l:j 
%iiCl,..(Zn(OH), + %n(OIi), ( W. Peitknecht)l*) 
Montmonlloait (H.0, A1.0,. 4Si0,) + Quellung und Basenaustausrli 

( I r .  H ~ / i i ~ ~ i t i t P j  

Die Reaktion AB (fest) + A (fest) -+ B (gasf.). 
Thermische Zersetzungen fester Stoffe unter Entwick- 

lung gasformiger Stoffe gehorten zeitweise zu den meist- 
untersuchten Keaktionstypen in heterogenen Stoffsystemen. 
Die IJntersuchungen wurden unter zwei verschiedenen 
Gesichtspunkten durchgeftihrt : 

1. Die Gasentwicklung oder ( h i  der Uitikehrung der 
Reaktionen) der Gasverbrauch ermoglichten die kine t isc he 
Verfolgung der Reaktionen durch einfache Druckmessungen. 
Dabei wurde die Schwierigkeit bekannt, Reaktions- 
geschwindigkeiten und Gleichgewichtszustiinde zu repro- 
duzieren. Die Ursachen dafur lagen in den besonderen Ver- 
hdtnissen der Keimbildung und des Keitnwachstums in den 
neu entstehenden Phasen, auBerdeiu in Diffusions- 
vorghgen, die in der Kinetik hottiogener Systenie noch 
keine Kolle gespielt hatten. Beispiel : CaCO, ;= CaO + (20,:'). 

2. Die Realrtion AB (fest) + A (fest) + B (gasf.) wurde 
zu p rapa ra t iven  Zwecken benutzt. Mit ihrer Hilfe wurde 
das disperse Reaktionsprodukt A (fest) teilweise in grofl- 
technischem MaBstab als Adsorbens, Katalysator, Kataly- 
satortriiger, Fiillstoff, I)eustoff u. s. f. hergestellt. Beispiele: 
aktives Aluminiumoxyd, Eisenoxydfarben, gebrannter Kalk. 

Ein Tail des hierher gehiirenden Tatsachenmaterials 
ist mit den entsprechenden historischen Richtlinien eben- 
falls in der bereits erwiihnten Zusammenfassung von 

la) V. KohLAti~fu, %. anorg. ellg Chein. I0.i.  35. 121 :I!N9J. 
l') U. Zfo/tnann.u. Mitorbciter. Ijer. dtsch chew ties. 66, 18.21 

18) H. Kou&&y, K. Oaccbolt, Z. anorg. allg. Cheni. 191,387 [IUlO]. 
la) W. Fedlsnccht. Helv. chlm. Acta 16. 427 [1933]. 
") U. Ho/mann, W. B i l k ,  Kolloid-Z. 77, 238 [1936): vgI: 

dazu auch Holmaim, diew Ztschr. 41:539 jl9Wj. 
(I. P. Hdttig. 111. Lrwinkr. diew Zthxhr 88. I034 :1928]; 

0. F .  H U i g .  Ch. S h i m .  %. Iilrktrochenl. angew. physik. Chem. MI, 
479 [1930]. 

119321; Liebigs Ann. Chem. 510. 1 [1934]. 

A 8 g c r o r d l r  C h r n l r  
S 2.Jahrv. IKW. N r .  10 



t)bev die &ntwicbhng day T'apochde. #ur hirs srusg  as P. KoMrahQtter 

Ed& enthsltenl). - V. Kdbek(i#cr bemate sich, 
an eiuzelnen Bebphlen die Komplikationen aufzu- 
zeigen, mit denen bei der ~ z e r a C t z 0 n g ~ -  
sierter Salze grandsMzlicb m redmen d. Er griff u. a. 
den Kupfervitriol heraus. Die EnMberung einzefner 
KisUMividuen von ctlso,-!X€,O ffihrte nicht dnheitlich 

fand an einzelnca safim Entwlissenrng bh zu -hem 
Monohydrat statt, wtlches nach- mit 
Pentahyht das Trihydrat bildete. Die En- des 
P c n c a h Y d r a G e b e g s n n ~ ~  verteittenpunkten 
der KrhtaUobufkhe und breitete sich von diesen aus. 
Das enbtehende dipme Material bildete auf der Unterhge 
lrristallographischorientierteZersetz~. Diemiho- 
skopische uud chemische Analyse derselben gab Aufscblilsse 
iiber die Reaktionsfolge bei der Entwbsenang. Vor dem 
Beginn der wiigbaren oder mhuhpmh erkennbaren 
Wasscrabgabe iiberzog e& Passivi-bicht die noch 
1mver1- KristallfllLch en=). 

imganzen Rarun des gtiscalts Uber die thcrmodyqamisch 
festgelegten stakn deb Tri- d Maoh**. %d&t 

Organische Stoffsysteme. 
Die Grunddeinungen bei topochemischen Reak- 

gelegt worden. Ihre uhtmgmg auf orgamde Stoff- 
systeme, insbesondere auf feste Nattustuffe und deren 
ModellsubstanZen war eine naheliegende Folge. Die ent- 
sprechenden Arbeiten der daran beailigten Institute 
Mnnen in w r  kurzen UbeGcht nicht besprochen d e n .  

tionen sind zuerst in an- s- m- 

Cfber die Anwendung des Begriffs topochemische 
Reaktion. 

Wirsind der Ansicht, Wim Verg&ichmit der heutigen 
t. T. schlagwohdigen Anwendung des Begdffes topo- 
chemkhe Reaktion eine gewisse Beschrsnlrung bei Seiner 
wdteren Anwendung h v o l l  qnd nUtzlich wHre. Es ist 
bekpielsweise nicht viel 7, wenn Elemen- 
bei der Katalyse gasfijmger Stoffe dufch feste Obedkhen 
oder aber PfatEweChselvorghge in feden Phaseu sb tape- 
chcmiache Reakthen berceichnet d e n .  Am der bier 
angedeutetm Entwicklung dea &gt.ffks folgt, da6 er den 
&anzen Komplex von E i n z e l v o m  zusammeafassen 
soll, welder bei der Bildung fester Stoffe in  Grenz- 
flachenzonen fester Stoffe fUr die Zusammensetzuug 
und fIfr die Form der Reakfhqmdukte kstimmend ist. 
Die topochemische I I d -  fester Stoffe ist eine 
pfiparative Methode, mit der sich beetimmk stoffliche 
mekte erzielen lassen. wend& man den Begriff unkr 
diesem Gesichtspunkt an, dann bewirkt er, dr9 die 
Erklgrung ffit die sjsenschatten des festen Reakths- 
produktes B in der Reaktion A (feet) + B (feet) nicht in 
der- Aufddung beteiligkr Rinzelvorghge, 
sondern in der richtigen Abstimmung aller Einzelvorgbge 
aufeinander gesucht wird. In diesem Sinn lnnnmt dem 
Begriff eine leitend& Bedet~tung zu, die sdne Anwendung 
rechtfertigt. 

I,iteratlu fehlt freilich die Adfammg, da6 die Aofhtgrung 
natiirliches Formen chemische Bedeutung habe. 

V.K-hatinetwa30 Jahrenaafanorgmkhn 
Gebiet ein g r o h  Tahchenmaterial gesammel, wdche~ 
er gaoz dem Gedanken einer c h m  Farmcalehre 
unter&ellt@). Dabei d e  die stetige Anwendung des 

bei einer z. T. sehr ve&brkn PrHPafativcn 
Arlzbitsweise zam Kenrrzeichen sdner Un-. Er 
war bestrebt, die zllILHchst verwifieade MannigMtigkeit der 
Eracheinungen dadurch zu ordnen, da6 er Grundzttge 
der Form- herausprilpauierte. Er bewahrte eine 

die Bildungmqhp m weitgehd in 

mend vor allem die Verkniiphg von Einzelwwgbgen sei. 

Wir Mhren drei Bebpiele an. 
1. Topochemischer Reaktionsverlauf: DacI die 

ngchenurnen bei der Bildung f e s t e r m n d e r s  am- 
gesprochene Fomeffekte henrorriefen, hatte sich d o n  
anfangs bei der &ememen Gegentt-ung solcher 
Reaktionen ergeben, die zwar ein und denselben Stoff 
lieferten, sich jedach einmal im freien Lijeungs- oder Gas- 
ram, das andere Md in Grenznirchenzonen fester Stoffe 
abqielten. Tapochemische Umsetzungen bedeuteten ein 
praklkh verwertbares Realrtionsprintip. Se ermaglichten 
vor allem die obcrtragung eines gegebenen Aufteilungs- 
zustandes im AmgaqpsW A (fest) anf das ReaLtions- 
produkt B (fest), aaDerdem die Ausnutzung von Orien- 

SULnde. 
2. Zeitliche Regelang der Stoffbildung: Durch 

die Verlegung der Bildm eineS festen stoffes in G m -  
flHchentown konnte die Bild-ddgkeit d- Realr- 
tA0nsprodukt.e~ B (fest) geregelt und damit der Einflas 
seines Otdntlngsvermtigeas auf die entstehende Form ab- 
gestuft werden. 

a) $in sehr gSeigaeter Mode!llvorgang war die elektro- 
lytische Abscheidung von Metallen auf einer festen 
Kathade. Die Akheklungsge&windigkeit lid sich durcb 
die StromsMrke variieren. Dabei kam der EinfluB der 
Wechselwirkung zwkhen den von Metall zu Metall ver- 

Kd3tdkti0- einerseitS und den 
s t d k h e n  BestandWen der Blektrolytl6sungen anderseits 
auf die Form der elektrolytkhen Nieded&ge sehr deut- 
lich e m  Atlsdracltw). 

b) Wurde CaIciamoxalat nach Ca++ + (COO),--+ 
Ca(COO), durch 2- von a++-haltigen und 
(coo)*-haltigen rasuqpl &at, ctann entstanden schr 
fehw NiedemchUge mit uniibedchtlich geformten 
EinzelteiLchen. Difhindierfen dagegen a++-haltige Ifbull- 
gen langsam in (COO),---hdtigi Iziietmgcn, dann ent- 
standen deatlich geformte Bid- der verschiedenen 
Hydrate von C!aldamoxalat. JetEt konnte die A b w -  
kdt die6er Formar von den -ossen, von den 
K e i m b i l d ~ u n d a n d ~ u t n i s s e n , v o l l d e m  
VerUtnis der Bild- * 'tzllrUmwandlllng€b 
gwehwidgkeit der instabilea Hydrate in stabile H y b t e  
aufgekWt werden. Ab noch 1elStungrrdiiMger erwies sicb 
die HtmteUung von Calciumoxalatni- durch 
UmtQlttlng fester (ctwas ldchter ats C!aldrunoxalat 16diCher) 
Meaodate in &a++-haltigen Idhmgen nach 

zerlegen d betonte, da6 form-- 

physilrslischm u n d c h e m k h  in G m -  

tieruagseffekten und die Stabilisierung un- zu- 

Reaktion konnte die 
Bildmgsges&wid&eit des Calaumoxalates noch zwangs- 
Uufiger geregelt werden. 3% konnten priLparativ die Be- 

Me" (coo)* ( f W  + wwr. (few* 
Druch d i e  t q d m u d M  

1 VacichDir da - b& 1934, Kofbdd-2. 68, 
129 [1934]. 

@*. chcm. 88,272 pm. 
M) V. KuAkMWr u. Xitubdter, 2. Er,klrtroehcm. angew. 



U b e r  d i e  E n t w i c k l u n g  d e v  T o p o c h e m i e .  C u r  Er inn?run!l  a)& I' l i o h l u c l i t r t t c r  

ziehungen zu den pflanzlichen Calciumoxalatausscheidungen 
hergestellt werden, deren Bildungsbedingungen stets das 
Interesse der Pflanzenphysiologen beansprucht hatten. 
Gerade fur die Bildung der pflanzlichen Ausscheidungen 
von anorganischen Stoffen war ja die a l lmah l i che  Nach-  
l ie fe rung  des zum Aufbau einer bestimmten Form not- 
wendigen Stoffes be~eichnend~~) .  

3 .  Aufte i lung  reakt ionsfahiger  S to f f sys t eme  
in  k le ine  Reak t ions raume:  In vielen Fallen, in denen 
sich ein kristallisierter Stoff im Innern eines abgegrenzten 
I,osungstropfens, in einem kleinen Korn eines festen Aus- 
gangsstoffes oder ini Innern eines durch Zellwande ab- 
geschlossenen Reaktionsraunies abschied, fie1 auf, daB die 
Zahl der sich bildenden Kristallisationskeime klein war. 
Dadurch, daG fur das Wachstum eines einzelnen Keims 
oder vereinzelter Keime nur diejenige Substanz zur Ver- 
fiigung stand, welche der engbegrenzte Reaktionsrauni 
enthielt oder welche nur durch langsame Diffusion durch 
die Grenzflachen des Reaktionsraumes zu den Keimen ge- 
langen konnte, entstanden feste Stoffe in einer besonders 
ausgepragten Form. Die Abhangigkeit der Form von den 
stofflichen Bestandteilen des reagierenden Systems war 
auffallend groB. Derartige Reaktionsprodukte veranschau- 
lichten in einer besonders sinnfalligen Weise die Wirkung 
der zwangslaufigen Zusammenhange im EinfluB eines 
topochemischen und eines zeitlich geregelten Reaktions- 
verlaufs. Sie sind deshalb in der Folgezeit als eine be- 
sondere Korperklasse beschrieben worden (Vergleiche den 
folgenden Abschnitt 4). 

4. Somatoide Korper . 
In frisch hergestellten Niederschlagen von amorphem 

.\luminiumhydroxyd (a-Hydroxyd) traten nach der Her- 
stellung zwei verschiedenartige Veranderungen ein : 

1. Kondensationsreaktionen nach deni Schema 

fiihrten ttnter Bildung hohermolekularer Verbindungen 
(P-Hydroxyd) zu weiterhin aniorpheni, aber gegenuber dem 
Ausgangsprodukt verdichteteni Gel. 

2. Kristallisationsvorgange fuhrten unter Erhaltung 
der Zusammensetzung Al(OH), zu Bayent. 

Uie Vorgange 1 und 2 konnten sich in einer durch 
-4bb. 2 scherxiatisch dargestellten Weise gegenseitig in ihreni 

Ablauf beeinflussen. DieVerdichtung 
des Gels bewirkte zunachst eine Auf- 
teilung der ursprunglich ungeform- 

r 2 3 ten Gel-Masse zu rundlichen Gel- 
l'ropfen von durchschnittlich 5 p 
Dmr. (1.). An einer Stelte der Grenz- 

flaichenzone eines solchen Geltropfens bildete 'sich spater 
ein Kristallkeini von Bayerit ( 2 . ) .  Dieser Kristallkeim 
wuchs unter Verbrauch desjenigen Aluminiumhydroxyds ini 
Innern des Geltropfens, das noch als unverandertes amorphes 
a-Hydroxyd vorhanden war. Das durch Kondensations- 
reaktionen bereits chemisch veranderte, nicht kristallisations- 
fahige Aluminiuinhydroxyd (P-Hydroxyd) wirkte hei dern 
Kristallisationsvorgang als kolloide Storsubstanz. Durch 
die Einlagerung dieser Storsubstanz wurde die instabile 
Modifikation Bayerit weitgehend stabilisiert. Der ursprung- 
lich rnnde Tropfen wurde durch die Konkurrenz zwischen 
den Kristallisationskraften einerseits und den Oberflachen- 
kraften der plastischen Gel-Masse anderseits verformt (3.). 
Der endgiiltige Korper war chemisch betrachtet ein Misch- 
k6rper. Die cheniischen Higenschaften von Aluminiuni- 
hpdroxydpraparateri, die aus solchen abgrenzbaren Binzel- 
teilchen bestanden, waren durch das zwangslaufig geregelte 

(HO),Xl OHH OAl(0H)z -+ (HO),A--O-A1(OH)2 + H2O 

O Q @  
I b b .  2 .  

zs) V .  Kohlschiitter, J. Marti, Helv. c h i n  Acta 13, 929 L1930). 

Mischungsverhaltnis der Bestandteile gut reproduzierbar. 
Reaktionen, die mit einer groBeren Menge der Praparate 
durchgefuhrt wurden, tauschten einen einheitlichen Stoff 
vor. Reaktionen, die mit den abgrenzbaren Einzelteilchen 
durchgefuhrt wurden, zeigten, daB verschiedene Stellen 
des Einzelteilchens chemisch verschieden reagierten. Das 
Einzelteilchen war der sichtbare Ausdruck dafur, daW in 
dem reaktionsfahigen Stoffsystem des Aluminiumhydroxyds 
verschiedenartige Vorgange durcheinanderliefen und sich 
infolge der Aufteilung des reagierenden Systems in kleine 
Reaktionsraume sehr weitgehend beeinflufiten. Derartige 
Verhaltnisse erinnerten an wesentliche Merkmale vieler 
Stoffbildungen in lebenden Organisnien. Dies sollte durch 
die Bezeichnung ,,somatoid" (= ahnlich dem lebenden 
Organ) hervorgehoben werdenZ6). 

Somatoide Korper erwiesen sich nicht als Zufalls- 
produkte eines einzelnen Stoffsystems. Sie wurden in 
zahlreicheri und z. T. recht verschiedenartigen Stoff- 
systemen gefunden, sogar in Produkten der elektro- 
lytischen Metallabscheidung ails wal3rigen Metallsalz- 
losungen. Bezeichnend fur soinatoide Kijrper waren inimer 
die folgenden Ziige: 

1. Ihre auGere Begrenzung war die Folge einer 
Konkurrenz von Kristallisationskraften und von Ober- 
flachenkraften. Da Oberflachenkrafte nur an kleinenTeilchen 
zur Geltung kommen konnten, lagezl die GroWen typisch 
somatoider Korper im Bereich von cm. Sie 
unterschieden sich grundsatzlich von kleinen frei gewachse- 
nen Kristallen. Die auBere Form regelmaGig entwickelter 
Kristalle kann ja durch Symmetrie-Elemente beschrieben 
werden, deren Zahl und Art unabhangig von der GroGe der 
Kristalle ist. (Nit einer gewissen, aber nicht wesentlichen 
Einschrankung gilt dies auch fur solche Kristalle, deren 
a@ere Form durch oberflachliche Adsorption von Fremd- 
stoffen oder durch ungleichmaflige Stoffzufuhr etwas ver- 
zerrt wurde.) Die absolute GroBe somatoider Korper wurde 
bereits im Bildungsvorgang festgelegt. 1)iese Korper konnten 
nicht wie Kristalle durch weitere Stoffanlagerung sich selbst 
ahnlich weiterwachsen. 

2 .  Ihr i nne re r  Aufbau  war die Folge gleichzeitig 
iiebeneinander verlaufender oder zwangslaufig niiteinander 
verbundener chemischer Reaktionen. Kleinste hrengen 
nicht kristallisationsfahiger Nebenprodukte traten als 
Storsubstanzen wahrend der Bildung der kristalli- 
sationsfahigen Hauptprodukte auf. Die Funktion von 
Storsubstanzen konnten auch vollig systemfremde Liisungs- 
genossen ubernehmen. Das Mengenverhaltnis der kristalli- 
sierenden und amorphen Bestandteile konnte in den ver- 
schiedenen Stoffsystenien sehr verschieden sein. 

Dadurch, d& das Auftreten soniatoider Korper beob- 
achtet wurde, konnten Aufschlusse uber das Vorhandensein 
analytisch kaum faBbarer Nebenprodukte und iiher kine- 
tisch schwer fafibare Reaktionsfolgen erhalten werden. 

5. Technische Fragen. 
Das Bediirfnis, feste Stoffe nicht nur in bezug auf ihre 

Zusammensetzung, sondern auch in bezug auf ihre Form 
i n  t ec  hnisc  he  m M aB s t a b r ep ro  d uz ie r b  a r herzu- 
stellen, bestand, bevor die Form fester Stoffe Gegenstand 
systematischer chemischer Untersuchungen geworden war. 
Ein Teil solcher Untersuchungen wurde durch technische 
Fragen angeregt. Spater konnten solche Untersuchungen 
ihrerseits auf technische Moglichkeiten hinweisen. 

Ausgesprochen topochemische Fragen in den1 hier 
entwickelten Sinn treten vornehmlich in den folgenden 
Gruppen technischer Aufgaben auf : 

Einfiihrung der Bezeichnung ,,Somatoid", ebetida 8, 457 [1925]. 
*') V .  Kohlachiitter, W .  Beufler, Helv. chim. Acta 14, 330 [1931]; 
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Feitknrcht:  Topoehrnrischc Umsstsrcngsn von. Hydroxydcn und basirchen Salseir 

1. Bei der Produktion disperser fester Stoffe niit Hilfe 
der Keaktionen A (fest) --+ B (fest) oder AB (fest) -+ A (fest) + R (gasf.). 

2. Bei der Anwendung und Erhaltung metallischer 
wie nichtmetallischer Bau- und W'erkstoffe (Verfestigungs- 
vorgange, Korrosion und Korrosionsschutz) . 

3. Bei der elektrolytischen Gewinnung von Metallen. 

6. Ausblick. 
Durch die Erfahrungen iiber die Bedeutung der Forni 

fester Stoffe im chemischen Vorgang ist die Grenze ge- 
sprengt worden, welche man zur Zeit des Ostuvxldschen 
Lehrbuches fiir chemische Untersuchungen gezogen hatte. 
Die Aufnahme der  Form in  die chemische Kenn- 
zeichnung eines Stoffes bedeutete im Grunde eine 
Emeiterung der cheiiiischen Strukturlehre. Neben Struktur- 
elementen in1 Bereich molekularer Dimensionen wurden auch 
Struktiireleinente groberer Dimensionen wichtig. Diese 
bildeten grobere Strukturen. ffberall, wo naturliche Formen 
fester Stoffe chemische Bedeutung erlangen werden, wird 
die Aufgabe entstehen, die abgrenzbaren Strukturelemente 
festzustellen und die von diesen Struktiirelementen gebil- 
deten Strukturen aufzuklaren. 

Wir m6chten an Stelle einer allgemeinen Bemerkung 
uber die weitere Entwicklung eine Bemerkung zu einer 
iiaheliegenden speziellen Frage machen, d. h. zu der Aus- 
niitzung der  analytischen Moglichkeiten bei topo- 
chemischen Umsetzungen in kleinen Reaktionsraumen. 

Die bisher veroffentlichten Tabellenwerke fur Mikro- 
analyse enthalten in der Hauptsache Reproduktionen 
solcher Niederschlage, die bei einfachen Kristallisationen 
entstehen. h h e i  sind in giinstigen Fallen die Einfliisse 

von Temperatur und Konzentration, noch seltener die 
Einfli,isse von Losungsgenossen auf die Krktallfornien 
beriicksichtigt. Empfindlichkeit und Spezifitiit der Nach- 
weisreaktionen, die auf die niikroskopische Beobachtung 
von Kristallformen abstellen, hiingen aber sehr stark von 
den Erfahrungen ab, die man iiber die Formanderungen 
bei Anderungen der Fiillungsbedingungen besitzt. Zu- 
nachst einmal rniissen diese Erfahrungen in vie1 
weiterem Umfang als bisher herangezogen werden. Die 
Leistungsfahigkeit des Mikroskops fur analytische Zwecke 
konnte aufierdem durch die Heranziehung der ganz 
andersartigen Erfahrungen an somatoiden Xiirpern ge- 
steigert werden. Es ist in dem Mechanismus chemischer 
Umsetzungen in Grenzflachenzonen bzw . in kleinen 
Reaktionsraumen begriindet, daB sehr kleine Mengen eines 
zugesetzten oder als Nebeiiprodukt entstehenden Stoffes 
auf die Forni des festen Hauptproduktes einen verhaltnis- 
inUig groBen Einflul3 ausuben konnen. Dieser Einfltd 
kommt u. U. auch dann noch zur Geltung, wenn die kleinen 
Mengen des Fremdstoffes bzw. des Nebenproduktes un- 
bestandig sind und noch wlhrend deF Bildungsreaktion fur 
das Hauptprodukt wieder verbraucht werden. Durch die 
Untersuchung somatoider Korper sind melirere derartige 
Fiille bekanntgewordeo. Es scheint grundsiitzlich moglich, 
durch Zuchtung soniatoider Korper eines bekannten Stoffes 
mit Hilfe des Mikroskops das Auftreten sehr kleiner Mengen 
eines zugesetzten (gesuchten) Stoffes nachzuweisen, 
gegebenenfalls sogar dann, wenn dieser im Augenblick der 
Beobachtung der somatoiden Korper gar nicht mehr vor- 
handen ist. Ein derartiger Nachweis konnte sowohl als 
empfindlicher als auch als spezifischer Nachweis entwickelt 
werden. H .  W .  Kohlschiitter 11. Lenelore Sprenget. 

[A. 16.1 

TopoQemis&e Umsetzungen von Hydroxyden und basischen Salzen 
C'on Prof. I)r. W. F l C I  Y * l i K E C H l ' ,  C ' k e w .  1,rstitrrl d1.r llnitoersitiit  Her,t 
Eilycp. 4. Jaanur 1939 

Einleitung. 
opocheniische Gesichtspunkte, wie sie Y. Kohbchiitter T in die Chemie eingefiihrt hat, haben die Erforschung 

der Hydroxyde und festen basischen Salze atderordentlich 
stark befruchtet, (l), und zwar vor allem in zwei Richtungen : 

1. bei der praparativen Gewinnung, 
2. bei der Aufklarung der Konstitution. 

Man findet in der Cheiiiie der basischen Salze noch 
weitgehend die Ansicht vertreten, daB die Existenz tind 
Individualitat einer Verbinduiig nur auf Grund der Phasen- 
regel gewahrleistet sei. Tch habe bei nieinen Arheiten 
iiber die basischen Salze die Gleichgewichtslehre in aus- 
gedehntem Ma& herangezogen, mufite aber sehr hlufig 
feststellen, daI3 gerade die interessantesten Verbindungen 
in- oder metastabilen Zustanden entsprechen und nur auf 
Grund besonderer D a rs t ell ungsv e r f a h r en erhalten wer- 
den konnen. Bei ihrer Auswahl waren topochemische 
Gesichtspunkte wegleitend. Nebstdem erwiesen sich zur 
Feststellung der Existenz und Individualitat bestimmter 
Verbindungen Rijntgenaufnahmen als unentbehrlich. 

Bei Reaktionen, die sich im Innern oder an der Ober- 
flache fester Stoffe abspielen, sind zwei Arten von Ein- 
fliissen von wesentlicher Bedeutung, die auch etwa als 
, .S t of f a k t or  en " und ,,Form f a k t or en I' bezeichnet wer- 
den (la). Ausgehend von der Yorstellung, daB zwischen 
verschiedenen basischen Salzen und zwischen basischen 
Salzen und Hydroxyden enge strukturelle Beziehungen 
bestehen. wurde seinerzeit die Untersuchung dieses Ge- 
bietes aufgenommen, um die Wirkungsweise der ,,Stoff- 
faktoren" n a e r  zu erforschen. Die erwarteten Struktur- 
&hdchkeiten konnten auf Grund rontgenographischer 

Untersuchungen tatsachtich festgestellt werden und damit 
auch die Zusammenhange zwischen Konstitution und 
Reaktionsablauf, und es ist durch Verfolgung chemischer 
Umsetzungen Hand in Hand mit Rontgenaufnahmen ge- 
lungen, in vielen Fallen die Konstitution auch kompli- 
zierterer Verbindungen aufzuklaren, bei denen Pulver- 
aufnahmen allein dazu nicht ausreichten. 

Bei den folgenden Ausfiihrungen sol1 an Hand einiger 
typischer Beispiele die Bedeutung topocheniischer Gesichts- 
punkte bei der praparativen Herstellung von Hydroxyden 
und basischensalzen sowie bei deren Kons t i tu t ionsaufng  
besprochen werden. Yorangehend seien aber einige der 
Hauptergebnisse dieser Untersuchungen mitgeteilt und 
die KonsGtution und Zusammensetzung der bis dahin 
niher untersuchten Hydrox?.de und besonders der hasischen 
Salze besprochen. 

Konstitution der Hydroxyde und basischen Sslze. 
H y d rox y de. 

Bis dahin sind von tins die Hydroxyde und basischen 
Sake von Magnesium, Zink, Cadmium, Nickel und Kobalt 
mehr oder weniger eingehend unter den erwahnten Gesichts- 
punkten untersucht worden. Abgesehen vom Zink, knstalli- 
siert die s tabi le  Form dieser Hydroxyde im C6- 
Typ (2), bei dem ;hexagonale Schkhten von Metallionen 
zu beiden Seiten von gleichgebauten Schichten von Hydr- 
oxylionen bedeckt sind, u. zw. in der Weise, dall jedes 
Metallion von sechs Hydroxylioiien gleichmaBig koordiniert 
ist. Diese Hydroxykhichten sind so iibereinander- 
geordnet, daB die Metallionen benachbarter Schichten 
senkrecht iibereinanderstehen. 
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