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Aktivierungseffekte an festen Stoff en, insbesondere durch Bestrahlung 
und Anderung des magnetischen Zustandes*) 

I. Einleitung . 
ie Reaktionsfgiigkeit ist immer an eine Wanderung voii D reaktionsfiihigen Partikeln gebunden. Im Innern der 

festen Stoffe ist nun aber die Ablosearbeit normalplacierter 
Gitterbausteine so gro13, dalj diese fur den Materialtransport 
iin Kristall nicht in Frage kommen. Die Erhohung der 
Temperatur ist das bekannteste Mittel, die innere Diffusion 
zu fordern, denn dur& Temperatursteigerung entsteht eine 
Erhohung der Konzentration von thermodynamisch bestimmten 
Pehlbaustellen. 

I n  den letzten Jahrzehnten ist nun gezeigt worden, da13 
in festen Stoffen auch Pclilbauzustande existieren konnen, die 
Gleichgewichten nicht entspreclien. Es wurde vor alleni ge- 
funden, daW aktivierte Zustkinde auftreten bei Kristallen, die 
infolge von Herstellungsart oder Uniwandlungsprozessen 
irgendwie unvollstandig ausgebildet sind. Im letzteren Pall 
kann bekanntlich nnter Urnstanden wahrend der Dauer des 
Uinwandlungsvorganges ein Maximum der Reaktionsfahigkeit 
heobachtet werden. Es fragt sich nun, worauf solche Effekte 
znriickzufiihren sind. 

Man kann verschiedene Moglichkeiten in Betracht ziehen. 
So entsteht bei der Umwandlung eine neue Phase, die niogliclier- 
weise gro13ere Unisetzungsfiihigkeit besitzen konnte. Das ist 
aber in der Regel nicht der Fall, und zwar deshalb, weil diese 
Phase einen neuen st  abi len Zustand des Kristalls darstellt. 
Es wiire ferner denkbar, da13 bei solchen Reaktionen im festen 
Zustand der Anstieg der Reaktionsfiihigkeit einfach auf die 
norniale Steigerung der Reaktionsfiihigkeit der Ausgangs- 
phase mit der Temperatur zuriickzufidiren ware. Deni wider- 
spriclit aber der xneist sehr steile Anstieg der Reaktionsgeschwin- 
digkeit bis zu einem Maximuin; der Unterschied zuin nornialen 
Anstieg geht auch besonders aus der logarithmischen Dar- 
stellnng hervor . Mit Recht kann ferner hervorgehoben werden, 
da13 die rimwandlung sehr liaufig init einer bei Uniwandlungen 
oft stattfindenden Kornverfeinerung, d. h. einer Oberflaclieii- 
vergroflerung, verbunden ist, die eine Erhohung der Reaktions- 
fiihigkeit zur Folge haben konnte. Jedoch ist aus vielen Bei- 
spielen belegt, daR eine Erhohung der Reaktionsfahigkeit auch 
in solchen Fallen eintritt, bei welchen entweder gar keine Korn- 
verfeinerung stattfindet oder bei denen die Versuche so aus- 
gefiihrt werden, daW das gleiche Pulver in beiden Richtungen 
inehrnials umgewandelt wird. Dies zeigt, da8 auch dieser Er- 
klarungsversuch nicht den Kern der Sache trifft. Die genannten 
Vorgange spielen aber zweifelsohne sehr oft mit, ebenso wie 
solche Effekte, die init veranderten Keinientwicklungspro- 
zessen zusainmenhangen. 

Da13 deni Umwandlungseffekt aucli andere, tiefere Ur- 
saclien zugrunde liegen, geht aus einer Reilie vo~i besonderen 
Reaktionseffekten und aucb aus dem in verschiedener Weise 
von Fricke und Huttig gemessenen, abnorm hohen Energie- 
inlialt der Ubergangsphasen hervor. Wir wissen heute auch, 
(la13 nicht nur Ionen durch Auflockerungsvorgange reversibler 
oder irreversibler Art wanderungsfiihig gemacht werden konnen, 
sondern auch Molekiile oder niolekiiliihnliclie Gebilde. Vor 
nllem ist dies an AuBeren oder inneren Oberflachen moglich. 
Auch eine Strukturstorung an sich kann durch das Innere wie 
bei einein Billardspiel fortgepflanzt werden, bis sie eine Ober- 
fkche erreiclit hat'). 

€<s war iiur ein natiirlicher Scliritt weiter, zu erforschen, 
oh ni&t auch andere Veranderungen des Kristallinnern ver- 
anderte Aktivitaten herbeifiihren konnten, so wie sie durcli 
Temperaturerhohung oder durcli wahre kristallographische 
oder andere Phasenumwandlungen erreicht werden konnen. 

So lie13 sich vor einigen Jahren nachweisen, daB die Um- 
setzungsf&higkeit oder die Oberflachenaktivitat auch durch 
folgende Prozesse beeinfldt werden konnen : 

Einbau von Frerndpartikelnz), 
Anderung des magnetischen Zustandes (magnetokataly- 

Anderung des elektrischen Zustandes (elektrischer Curie- 

Bestrahlung (Photoadsorptionseffekt)9. 
Das Gemeinsaine in allen diesen Fallen ist, daW der innere 

Zustand in bezug auf die Partikel- oder die Elektronenlagen 
oder die davon abhagigen Blockeinteilungen irgendwie ge- 
andert wird, und da13 dies sich notwendigenveise auch auf die 
Eigenschaften der existierenden oder neugebildeten auBeren oder 
inneren Oberflachen und ilire clieniische Resonanz mit tier Uiu- 
gebung auswirken muB. 

Unter dieseni zusammenfassenderi Gesichtspunkt laWt sich 
also das ganze Gebiet dieser Forschung heute einheitlicher dar- 
stellen, als es noch vor einigen Jahren moglich war. Ini fol- 
genden seien nur einige Beispiele von Aktivierungseffekten 
beschrieben, die entweder neu sind otler aber durch neuerc 
Untersuchungen genauer erforscht worden sind. 

11. u b e r  den Einflul3 der Bestrahlung auf den 
Zustand der Oberflache fester Korper. 

1 .  Photoadsorptionseffekte. 
A. All g einein es. 

Die Liditabsorption bestelit prirnar iniiner in einer An- 
derung iin Elektronenzustand; iiber den Verlauf dieses Vor- 
ganges ist man nur in Ausnahmefallen genauer orientiert. 111 
nianchen Fallen wird der urspriingliche Zustand des Gitters 
durch die Folgeprozesse nach der 1,ichtabsorption nicht wieder- 
liergestellt; clam konnen folgende Effekte auftreten : 
1 .  Es wird eine bleibende cheinische Veranderung ixii 

Kristall selbst hervorgerufen. 
2 .  Die absorbierte Energie wird zu clieniischeii Pro- 

zessen in Molekuleri verwendet6), die ail tler Kristal1ot)er- 
flache adsorbiert sind. 

3 .  Der Energiezustand der Oberflache wird geandert und 
dainit auch die Geschwindigkeit oder sonstwie der Verlauf 
von Vorgangen, die von der Oherfl~clietiaktivitat al)- 
hangig sind (Sorption, Katalyse). 

Der Unterschied zum vorhergehenden Pall (2) ist der, 
daW von der aufgenommenen Energie nicht diskrete :hteile 
auf die an der Oberflache befindlichen Molekiile iibertragen 
werden. Die 1,iclitabsorption bewirkt vielniehr die Ausbildung 
von Zwangszustanden, auf die das Citter rnit einer Anderung 
des gesamten Energiezustandes, d. h. auch des der Oherflaiche, 
reagiert 5 ) ,  solange die Bestrahlung anhalt. In1 folgenden wirtl 
nur von Heispielen des letzteren Falles (3) gesprochen. 

tischer Effekt)3), 

effekt)4), 

13. Versuche m i t  CdS und  HgS. 

r \dsorpt ion von Farbs tof fen  a n  CdS. Zuerst sol1 
iiber einige Ergebnisse von Untersuchungen iiber die Ad- 
sorption von polaren organischen Verbindungen an Sulfitleii 
der Gruppe I1 des Periodischen Systems in hestralilteni Zu- 
stand und iin Dunkelxi berichtet werden. Sclion friilier fiihrten 
wir Versuche iiber die Adsorptionsfahigkeit von Pliosplioren 
in hestrahlteni Zustand und im Dunkeln ailss). Bei diesen Ver- 
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I. Einleitung. 
ie Reaktionsriihigkeit ist immer an eine Wanderung von D reaktionsfabigen PartikeLn gebunden. Im Innern der 

festen Stoffe ist nun aber die Ablijsearbeit nonnalplacierter 
Gitterbausteine so grol3, daR diese fiir den Materialtransport 
im Kristall nicbt in Frage kommen. Die Erhohung der 
Temperatur ist das bekannteste Mittel, die innere Diffusion 
zu fordern, denn durch Temperatursteigerung entsteht eine 
Erhtihung der Konzentration von thennodynamisch bestimmten 
Fehlbaustden. 

In den letzten Jahrzebnten ist nun gezeigt worden, daR 
in festen Stoffen auch Fehlbauzustiinde existieren konnen, die 
Gleichgewichten ni&t entsprechen. Es wurde vor allem ge- 
funden, daJ3 aktivierte Zustibde auftreten bei Kristallen, die 
infolge von Herstellungsart oder Umwandlungsprozessen 
irgendwie unvollsthdig ausgebildet sind. Im letzteren Fall 
kann bekamtlich unter Umstcinden w&end der Dauer des 
Umwandlungsvorganges ein Maximum der Reaktionsfiihigkeit 
beobachtet werden. Es fragt sich nun, worauf solche Effekte 
zuriickzuEiihren sind. 

Man kann verschiedene Moglichkeiten in Betracht ziehen. 
So entst&t bei der Umwandlung eine neue Phase, die moglicher- 
weise grokre Umsetzungsfiihigkeit besitzen konnte. Das ist 
aber in der Regel nicht der Fall, und zwar deshalb, weil diese 
Phase einen neuen s tabi len Zustand des Kristalls darstellt. 
Es w&e femer denkbar, daJ3 bei solchen Reaktionen im festen 
Zustand der Anstieg der Reaktionsfiihigkeit einfacb auf die 
normale Steigerung der Reaktionsfiihigkeit der Ausgangs- 
phase mit der Temperatur zuriickzuf*en wiire. Dem wider- 
spricht aber der meist sehr steile Anstieg der Reaktionsgeschwin- 
digkeit bis zu einem Maximum; der Unterschied zuln normalen 
Anstieg g&t auch besonders aus der logarithmiscben Dar- 
stellung hervor. Mit Recht kann ferner hervorgehoben werden, 
dal3 die Umwandlung sehr baufig mit einer bei Umwandlungen 
oft stattfindenden Kornverfeinerung, d. h. einer OberfGchen- 
vergrol3erung. verbunden ist, die eine Erho)nmg der Reaktions- 
fiihigkeit zur Folge haben konnte. Jedoch ist aus vielen Bei- 
spielen belegt, daR eine Erhohung der Reaktionsfagkeit auch 
in soldhen FUen eintritt, bei welchen entweder gar keine Korn- 
verfeinaung stattfindet oder bei denen die Versuche so aus- 
gefiihrt werden, daJ3 das gleiche Pulver in beiden Richtungen 
mebrmals umgewandelt wird. Dies zeigt, daB auch dieser Er- 
klhngsversuch nicht den Kern der Sache trifft. Die genannten 

spielen aber zweifelsohne sehr oft mit, ebenso wie 
fekte, die mit veriinderten Keimentwicklungspro- 

zessen zusammenhangen. 
DaJ3 dem Umwandlungseffekt auJl andere, tiefere Ur- 

sachen zugrunde liegen, geht aus einer Reihe von besonderen 
Reaktionseffekten und aucb aus dem in verschiedener Weise 
von Fricke und Hiittig gemessenen, abnorm hohen Energie- 
inhalt der ae rgangspben  hervor. Wir wissen heute such. 
daB nicbt aur Jonen durch Auflockerungsvorgage reversibler 
oder irreversibler Art wanderungsftlhig gemacht werden konnen, 
sondem auch Molekiile oder molekiiltihnliche Gebilde. Vor 
allem ist dies fiul3eren oder inneren Oberfl-en moglich. 
Auch eine Strukturstiirung an sich kann durch das Innere wie 
bei einen Billdrdspiel fortgepflanzt werden, bis sie eine, Ober- 
flache erreicht hat'). 

Es ' naturlicher Schritt weiter, zu erforschen. 
ob nicb re Verwderungen des Kristallinnem ver- 
hderte  herbeifiibren konnten, so wie sie durch 
Tmpexaturerliohung oder durch wahre kristallographische 
oder andere Pbasenumwandlungen erreicht werden kijnnen. 
*) Nach VortrSgon k u r  Tngung der Arheitsgruppe ftir anorganische Cheniie d8s VDCb 

Prag, 15. Ma1 1941, und voin BesirkaveminOroB-Berlin u. Mark desVDCh nm 20.Mni 1914. 
J. A.  Uedvall, vgl. Forwh. u. Fortschr. 17, 822 ll9411. 

So lie13 sich vor einigen Jahren nachweisen, daJ3 die Um- 
setzungsfiihigkeit oder die Oberflilchenaktivitat au& durch 
folgende Prozesse beeinflat werden konnen : 

Einbau von' Fremdpartikelns), 
Anderung des magnetis&en Zustandes (magnetokataly. 

Anderung des elektrischen Zustandes (elektrischer Curie- 

Bestrahlung (Photoadsorptionseffekt)9. 
Das Gemeinsame in den  diesen FUen ist, daI3 der innere 

Zustand in bezug auf die Partikel- oder die Elektxonenlagen 
oder die davon abhiingigen Blockeinteilungen irgendwie ge- 
iindert wird, und daB dies sich notwendigerweise auch auf die 
Eigenschaften der existierenden oder neugebildeten iiuBeren oder 
inneren Oberflilchen und ihre chemische Resonanz rnit der,Um- 
gebung auswirken m a .  

Unter diesem zusammenfassenden Gesichtspunkt lut sich 
also das ganze Gebiet dieser Forschung heute ein.heitli&er dar- 
stellen, als es no& vor einigen Jahren moglich war. Im fol- 
genden seien nur einige Beispiele von Aktivierungseffekten 
beschrieben, die entweder neu sind oder aber durch neuere 
Untersucbungen genauer erforscht worden sind. 

11. Uber den Einflui3 der Bestrahlung auf den 

t i d e r  Effekt)S), 

effekt)'), 

Zustand der Oberfltiche fester Korper. 
1. Photoadsorptionseffekte. 

A. Allgemeines. 
Die I,ichtabsorption besteht prim& inmer in einer An- 

derung im Elektronenzustand; iiber den Verlauf dieses Vor- 
ganges ist man nur in Ausnahmefdlen genauer orientiert. :In 
mancben Fdlen wird der urspriingliche Zustand des Gitters 
durch die Folgeprozesse nach der Lichtabsorptiofi nicht wiedkr- 
hergestellt; dann konnen folgende Effekte auftreten: 
1. Es wird eine bleibende chemiscbe Veranderung im 

Kristall selbst hervorgerufen. 
2. Die absorbierte Energie wird zu cbemischen Pro- 

zessen in Molekiilen verwendets), die an der Kristallober- 
fliiche adsorbiert sind. 

3. Der Energiezustand der Oberflache wird geiindert und 
damit auch die Geschwindigkeit oder sonstwie der Verlauf 
von Vorgangen, die von der Oberfl&chenaktivitat ab- 
hiingig sind (Sorption, Katalyse) . 
Der Unterscbied zum vorhergehenden Fall (2) ist der. 

daR von der aufgenommenen Energie nicht diskrete Anteile 
auf die an der Oberflache befindlichen Molekiile iibertragen 
werden. Die Lichtabsorption bewirkt v i h e h r  die Ausbildung 
von Zwangszustanden, auf die das Gitter mit einer hderung 
des gesamten Energiezustandes, d. h. auch des der Oberfliiche, 
reagiert?), solange die Bestrahlung arihalt. Im folgenden wird 
nur von Beispielen des letzteren Falles (3) gesprochen. 

B. Versuche mi t  CdS und HgS. 
Adsorption von Farbstoffen an CdS. Zuerst sol1 

iiber einige Ergebnisse von Untersuchungen iiber die Ad- 
sorption von polaren organischen Verbindungen an Sulfideen 
der Gruppe I1 des Periodischen Systems in bestrahltem Zu- 
stand und im Dunkeln bericbtet werden. Schon friiher fiihrten 
wir Versucbe iiber die Adsorptionsf aigkeit von Pbosphoren 
in bestrahltem Zustand utld im Dunkeln a&). Bei diesen Ver- 
') J. A. Heduull: Reaktionsfiihigkeit fester Stoffe, Leiyxig 1938, Y. 1:B. 
a )  Ebenda 6. 164. ') Xbenda 6. 170. 6 \  Ebwdn & 175. 
') Vgl. bei J .  A. IfeduaZZ, Q. Borgarh 11. 0. Colm, Kolloid-7,. 24, 57 [I%il]. 
c )  A .  u. Hippel, Z. Physik 101, 680 [19361. 
O) J. A. Iledwdl: R8aktionaflhigkoit fester Stoffe, 9. 176-1K~ 
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suchen bestancl eine gewisse Unbestimintheit darin, tlaW (lie 
Lichtabsorptionsgebiete von Adsorbens und Xdsorbendum 
nicht geniigend getrennt waren. Dadurch war die hfoglichkeit 
nicht auszuschlieilen, daR nicht nur das Adsorbens, sondern 
auch die Farbstoffmolekiile durch die Bestrahlung aktiviert 
wurden und soinit auch, da8 ein (kleiner) Teil des Effekts auf 
letztere Ersclieiiiung zuriickgefiihrt werden konnte. Ininierhixi 
wurde jedoch festgestellt, daW die angewandten Farbstoffe 
in freiem Zustand vollig lichtecht waren. 

Eine orientierende Untersuchung wurde iieulich iiber die 
Wirkung des Lichtes auf die Adsorption von Phthaleinen an 
Cadmiuinsulfid unternommen ; in diesem System fallt die bei 
dem - vorigen Beispiel besteliende Uiisicherheit iiber die Art 
des Primaraktes der Lichtabsorptioii fort; denii die Absorp- 
tionsgehiete von CdS und Phenolphthalein liegen in der be- 
nutzten Losung weit auseinander, uiid es wurde niit weiilem 
Licht gearbeitet, dessen kiirzeste Wellenlange bei 370 nip lag, 
so daR Phenolphthalein in 1,osung niclit erregt werden konnte. 
;\uch in diesem System fanden wir einen deutlicheii Belichtungs- 
effekt, der allerdings in anderer Richtung lag; die Farbstoff- 
adsorption wird nanilich durch Belichtung weitgehend unter- 
bundeng), wie aus folgenden Versuchsclateii hervorgeht : 

An 200 ing des benuteten 1'rapnratt.s wurtlen iiii 1)unkclii nach 
4.5 niin aus einer Losung \-on 1 nig Phenolphthalein in 20 ern3 etwa 
10% adsorbiert (das Adsorptionsgleichgewicht war nnch dieser Zeit 
praktisch erreicht), bei Bestrahlung betrug diese hienge nur etwa 
1%. Wurde das CdS nach der Belichtung weiter mit der Phenol- 
phthaleirilosung im Dunkeln behandelt, so stieg die adsorbierte 
lrlenge wieder innerlialb 1 h auf 7%. Umgekehrt gab im Dunkeln 
bereits niit Phenolphthalein helegtes CdS nach 2stiir:diger Bestrnhlung 
wieder Phenolphthalein ah, so d:tB die adsorbierte ibienge nur noch 
3,5% betrug. Gleichgewichte waren hierbei iiatiirlich nicht erreicht, 

Diese Ergebnisse zeigen, dail durch Belichtung tatsach- 
licli der Oberflachenzustand des CdS verandert wird. Es be- 
stiinde allerdings die Moglichkeit, daW Phenolphthalein zwar 
nicht in Losung, jedoch im adsorbierten Zustand durch Licht- 
absorption so verandert wurde, dail die Abnahme der iiii 
Gleicligewiclit adsorbierten Ibtenge dadurch zustande kame. 
Wie aus den Einzelheiten cles Berichts iiber diese Versuche 
liervorgelit, ist das aber nicht der Fall6). Der Grund des er- 
haltenen Photoeffektes ist daher eindeutig darin zii suclien, 
claW der gestorte Elektronenzustand iiii Kristallgitter des Ad- 
sorberis das Kraftfeld der Oberflache und dadurch auch die 
Resonanz zwischen dieser und den polaren Molekiilen in der 
Adsorptionsschicht beeinfluilt. Ahnliche Effekte wurden auch 
iiiit anderen substituierten Phthaleinen erhalten (Thyniol-, 
Tetrachlorphenol- und Orthokresolphthalein), wobei aucli eine 
Einwirkung der Substitutionsart festzustellen ist, 

Einfluil  des  cheinischen Zus tandes  des  CdS. Von 
Iiiteresse ist die Abhangigkeit des Photoeffektes von der Art 
tler CdS-Praparate. Es wurden zwei CdS-Praparate ver- 
schiedener Herstellung, aber der gleicheri Kristallstruktur 
(Wurtzitgitter) benutzt. Das eine war reinstes CdS von Kalil- 
baum ( C c l s ~ )  unbekannter Vorgeschichte und das andere ein 
Praparat voii der i\uergesellscliaft von ganz hesonderer Rein- 
heit (Cc1S.t) . 

Die Berleutuig dcs S-Gehalts wvurde folgcidcrniaflcri iinch- 
gewiesen : Beiin Schutteln von CdSK mit Pyridin irurde cine scbwach 
gelbliche Losung erhalten, die bei Zusatz von weriig Natronlaugc 
griin gefarbt und bei weiterern Laugenzusatz wieder entfarbt murde. 
Durch Wasser kann der geloste Schwefel kolloid ausgefallt werden. 
Cadniiuni ging riicht in nachweisbarer Menge in Losung. Auch 
init Athanol untl Anilin konnte der UberschuBschwefel des CdSK extra- 
hiert werden. Alle derart entschwefelten Priiparate waren praktisch 
nicht niehr fahig, Pheno:phth:ilcin zu adsorbieren, und damit ent- 
fallt iiatiirlich die Moglichkeit fiir einen Photoeffekt ini hier he- 
schriebenen Sinne. 

In  Ubereinstimmung mit den sonstigen Erfahrungen auf 
diesem Gebiet stellte sich nun heraus, daW die Photoaktivitat 
des CdS keine charakteristische Eigenschaft der ganz reinen 
Kristalle ist. Die Voraussetzung groilerer Effekte ist sogar 
ein Gehalt von locker gebundeneni Schwefel, der lediglich. in1 
CdSK enthalten war. Das CdSa-Praparat besail keine nennens- 
werte Adsorptionsfahigkeit nrtd zeigte daher auch keinen 
Photoeffekt. 

Vollig negativ in bezug auf Adsorption oder Photoeffekt 
erwies sich aucli gepulverter und durch eiii Sieb init 6400 

D) l?s linndclt, 4ich him> \vie iniwcr i i i  s~~lc!icn Sptc :wn,  um R?s,)neiiaeraclieiiiuiigcii. Ihs  
einzige, mas vurausgciiigt \ver,len kaiin, ist,  dsB die Andcrung cles Energieznstnndes 
tles Adsorbens einc ~ i i d e r i i n g  des Adsorptionsrerlsufs herbeifiihrcn mu& Oh ilvr 
Effekt positiv nilrr nepntiv wiril, liiingt ron der St,offkoniliinntioii ah.  

Masclieii pro Quadratzentiineter gesiebter Schlvef'el, so daW 
der deni Cadmiumsulfid zugeschriebene Belichtungseffekt 
nicht etwa von freieni Schw?fel hervorgerufen worden ist. 

Erst der Wiedereinbau von Schwefel in dieses Cadniiurii- 
sulfidpraparat ergab ein photoaktives System. Es war also 
moglich, durch Reliaiideln von entschwefelten CdSK-Prapa- 
raten init gelbeiii Ammoniumsulfid die Adsorptionsfahigkeit 
fur Phenolphthalein und den Pliotoeffekt wieder herzustelleii. 
Die Desaktivierung durch Schwefelentzug und die Reaktivie- 
rung durch Scliwefelein!xni laWt sich beliebig oft ausfuhren. 
Dieser Cyclus war nirht nur niit entschwefeltem C ~ S K  durch- 
fiilirbar, bei deni die Wiederaufnahme von Schwefel auf die 
urspriinglichen Platze von vornherein walirsclieinlich war, 
sondern auch bei CdSa. Behandehi mit Arnnioniurnsulfid er- 
zeugte Adsorptionsvermogen und Belichtungseffekt, beicles 
verschwand wieder dnrch Extraktion mit Pyridin. 

Adsorpt ion voii Farbs tof fen  a n  HgS. Orientierende 
Versuche ahnlicher Art wurden auch init drei HgS-Praparaten 
und Phenolphthalein ausgefuhrt. Zwei schwarze HgS-Prs- 
parate wurden durch Fallung aus Losungen verschiedenen 
Sauregehaltes selbst hergestellt ; als rotes HgS wurde das 
reinste Praparat von Kahlbauiii benutzt. Alle Praparate ad- 
sorbieren Phenolphthalein, und in diesern Palle bemerkens- 
werterweise im LicM niehr als in1 Dunkeln. Entschwefelung 
setzt wie beim CdS die Adsorption herab, Wiederschwefelung 
wirkt auch bei diesen Praiparaten aktivierend in bezug auf 
Adsorption und Licht-Dunkel-Effekt. Ein Herausfiltern des 
vom roten HgS absorbierbaren griinen Lichts bewirkt, wie 
erwartet, dail der Uiiterschied zwischen 1,icht- iind Dunkel- 
versucli verschwindet . 

2. Vorgange bei der Bestrahlung von Cd-Halogeniden. 
An zahlreichen Beispielen von photocheniischen Zer- 

setzungs- und Aktivierungsvorgiingen in festeii Stoffen ist ge- 
zeigt worden, daW anwesende kleirie Wasserinengen eine we- 
sentliche Rolle spielenlo). Solche Befunde bedeuten, clail die 
betreffenden Storungen des Gitterbaus als Ergebnis eines 
Zu s aniiiie n s p  iel s zwischen deni 1,ichtabsorptionsprozeil uncl 
der Aktivierung von an Kristallflachen adsorbierten Wasser- 
schichten betraclitet werden miissen. 

In allen IYilIen, bei welchen der photocheniische Prozel.5 
als eine Zusaiiinienwirkuiig von Strahlungsabsorptiori untl 
Aktivieruiigszustand der adsorbierten niitwirkenden Molekiile 
aufzufassen ist, inuil daher das Ergebnis bei konstanten Be- 
lichtungsbedingungen von deni Grad oder der Art der Akti- 
vieruiig der Adsorptionsschiclit, hier also der HOH-Schicht, ab- 
bangig sein. Der Adsorptionszustand und soinit auch die Akti- 
vierung der betreffenden Molekiilschicht wechselt natiirlich niit 
der Art und Starke der Oberflachenkrafte des Adsorbens. Infolge- 
dessen miissen auch photochexiiische Prozesse, die in Analogie 
niit katalytischen Prozessen von solchen Resonanzzustanden be- 
dingt oder abhangig sind, in diesem Sinne str~~kturempfindlicli 
sein. Dies bedeutet wieder, da13 die photocheniische Emnpfind- 
lichkeit eines Kristalls mit kristallograpliischen Unterschieden 
seiner Oberflachen wechseln kann. Unter sonst uiiveriinderteii 
Bediiigungen kann man erwarten, dail solclie Unterscbiede 
sich am leichtesten an schichtengitterinailig aufgebauten Kri- 
stallen nachweisen lassen miissen. Wegen der groilen Unter- 
schiede ini Bixiclungszustand i n n e r h a l b  der Schichten (starke 
Biiidungen) und zwischen denselben (schwache, restvalenz- 
artige Krafte) und der dadurch bedingteii Ungleictiheit der 
entsprechenden Oberflaclienkriifte ist es vor allem wahrscliein- 
licli, dail besonders zwischen Basis-und Prismenflachen merk- 
liche Unterschiede dieser Art auftreten. In besonders guii- 
stigen Fallen schien es iins sogar nioglich, daW die Prismeii- 
flachen von ahlichen Kristallen einer Verbindungsgruppe init 
iiachweisbar verschiedener Empfindlichkeit auf die Xestrahlurig 
ansprechen. Dies haben wir in der 'rat auch iiachweiseii kiinneii. 

Als Versuchsmaterial dienten die verschiedenen Cadmiuiii- 
halogenide. Von diesen Verbindungen kristallisieren iiiir 
CdJ,, CdRr, uiid CdC1, als Schichtengitter; CdF, hat Fluorit- 
gitter. Von den ersten drei Stoffen sind die Gitter von CdCI, 
und der gcwohnliclien CdBr,-Modifikation gleich (C 19), niit 
rhomboedrischer Achse und ahnlicher Anordnung der Halogeii- 
ionen. Etwas verschieden ist das Schichtengitter von Cd J, niit 
hexagonaler Achse (C 6). Durch Druck oder Zerreiben kann 

lo) Tgl. E .  B. 11. R. Ili lsch u. II. 1Y. Poi& Trans. Faraday Suc. 31, 883 [lOSS]; 
11. J .  A .  Iiilchener, ehenila S. 9O:i; R. Iiippo-Cramw, ?hPii,la P. 390, P. 
s. onr1. 
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ein dem Cd J, entsprechender Gittertyp (C 6) auch von CdBr, 
erzeugt werden. Sht l iche  Verbindungen lassen sich in kri- 
stallwasserfreien, basisbegrenzten, wohlausgebildeten Prisnien 
herstellen. 

Die Versuchc wurdeii so ausgefiihi-t, daI3 entweder derartige 
Kristalle (Grol3e der Basis- und Prisinenoberflachen rund 2 mmz) 
ockr daraus erzeugtes schuppenfijrmiges Pulver der Stralilung einer 
Quarz-Quecksilber-Lainpe (15 cin Abstand) ausgesetzt wurden. Dic 
I'raparate befanden sich dabei in einem notigenfalls drehharen Rohr 
aus Quarzglas. Zur Untersuchung iles Einflusses der utngcbendeu 
Atmosphare konnten Gase verschieciener Zusaminensetzung oder 
Peuclitigkeit durch das Rohr geleitet werden. Die Teinperatur 
wnrde konstant bei +ZOO gehalten. 

Es zeigte sich, dalj die Bestrahlung eine Dunkelfabung 
der CdJ,-Kristalle hervorruft. Dies ist abcr nur bei den Pris- 

iiienflachen der Pall; die Basisflachen parallel der Cd2+ -Scbich- 

ten bleiben nacli stundenlanger Bestrahlung weilj hzw. werden 
iiur an den Korngrenzen geschwarzt, wenn das Korn aus 
inehreren Kristallchen besteht . Eine Bedingung ist aber, daW 
die umgebende Atmosphare wenigstens Spuren voii Feuchtig- 
keit besitzt. Im ganz  trockenen Luft-, Xz- oder H,-Strom 
'tritt eine sichtbare photochemische Wirkuiig nieinals auf . 
Daniit ist einmal bewiesen, dalj eine Mitwirkung von H,O 
notwendig ist, um den Effekt hervorzurufen, ferner, daR sich 
die vorausgesagten Uriterschiede an verschiedenen Flachen- 
arten bei dieser giinstigen Stoffwahl tatsachlich nachweisen 
lassen. Freies Cd oder Jz  konnte niemals, nicht einmal iiach 
selir langer Bestrahlung vori feineii oberflachenreichen Pulvern 
iiii rotierenden Quarzrohr, nachgewiesen werden. Man darf 
daher wohl annehmen, daR die Bestrahlung, wenigstens unter 
den angewandten Versuchsbedingungen, keinen wirklichen 
Zerfall der Cd J,-Ketten hervorruft, sondern nur eine innere 
1,ockerung vielleicht in Verbindung niit pendelndem Valenz- 
wechsel oder Storungen der normalen Elektronenverteilung. 

Bei den anderen I'r5paraten tritt Sclirvarzung otler Dunkel- 
fiirbuiig n u r  bei der  CdJ,-alinlichen F o r m  von CdBr, auf ,  
urid a u c h  bier  n u r  an den  Prismenflachen.  Auch nach 
iriehrstiiiidiger Bestrahlung von CdCI,, roii gewohnlichem 
CdBr, (C 19) und von CdF,, welch letzteres regular kristallisiert, 
tritt keine sichtbare Wirkuiig der Bestrahlung auf. E i n e  
,,Vergiftuiig" der  Oberf lachen iii bezug auf Wasser-  
a d s o r p t i o n  d u r c h  Vorbe?iandlung cler Kr is ta l le  i n  
Dampfen voii Verbindungen,  wie z. 13. Pyr id in  u n d  
or  t ho  - T o 1 u i d in ,  we 1 c he  in tens ive  r adsorb i e r t we r d e n 
31s Wasser ,  niachen die P r a p a r a t e  uneinpfindlich 
gegen Res t rah lung  auch  i n  feucli ten Gasen. 

Es zeigte sich iiberdies, daI3 bei Bestrahlung eine ger ingere 
Widers tandsfahigkei t  der  Pr ismenflachen auch  gegen 
cbeinische Reagent ien  vorhanden ist, es wird z. B. die 
Xuflosungsgeschwindigkeit tlieser Flaclien bei Bestrahlung niit 
von Cd J2 absorbierbareni 1,iclit bedeutentl e r h o l ~ t ~ ~ ) .  

J- 1 
J - j  

111. D a s  W e s e n  d e s  m a g n e t o k a t a l y t i s c h e n  
E f f e k t s .  

Vor eiiiigen Jahreii hat Verfasser (Prag 1937, Koni 19%) 
fiber den damals neueii magnetokatalytiscben Effekt berichtet. 
fih war seinerzeit nicht mliglich, etwas Naheres iiber den ge- 
fundenen Zusamnienhang zrvischen dem niagnetischen Zustand 
tles Katalysators und seineni Katalysiervermogeii auszusagen. 
1)ie Fortsetzuiig der Untersuchungen hat nun weitere Bin- 
blicke verschafft. Es wurde sclion betont, daR jede encrgetischc 
jknderung des Gitterzustandes nuch auf die Oberflachen- 
aktivitat einwirken niuld; infolgedesscn war die Existenz eines 
iiiagnetokatalytischen ICffekts zu erwarteii. Dieser Gedanke 
bildete auch den Ausgangspunkt beirii Suchen iiacli der be- 
lreffenden Erscheinung. Ob sich der I$.ffekt als groR oder 
klein herausstellen wiirde, war eine atidere Frage, die iibrigens 
von der Wahl der Kombination von Katalysator und Substrat 
abhangen mul3te. Es zeigte sich bald, daW bei geeigneten Ver- 
suchsbedingungen der Effekt sich sehr deutlich nacliweisen 
lieR. Inwiefern der walire niagnetokatalytische Effekt voii 
eventuell gleichzeitig auftretenden Strukturauswirkungen iiber- 
cleckt seiii konnte, lie0 sich natiirlich erst durch eine kinetische 
Untersuchung beurteileri. Vor kurzem wurde in unsereni 
Laboratorium eine solche 9rbeit ausgefiilirt12) ; es wurde der 
Zerfall von I-XCOOH iiber eineiu Pd-Co-Kontakt (85 -4t0rn-7~ 

Pd, Curie-Interval1 152-160O) studied. Die genannte Reaktion 
verlauft nach nullter Ordnung, infolgedessen kann die wahre 
Aktivierungswarme nach dem A4usdruck 
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berechnet werden. Auch bei diesen Untersuchungen zeigte 
sich der bisher immer auftretende Verlauf der Unisetzungs- 
temperaturkurve : oberhalb des Curie-Punktes besal3 die Kurve 
eine steilere Steigung, die also einer vemelirten Ausbeute ini 
paramagnetkchen Zustand entspricht. Die Aktivierungs- 
warme wurde im paramagnetischen Zustand u m  etwa 5 kcal 
groBer als im ferromagnetischen gefunden. Der  p a r a -  
magnet ische K a t a l y s a t o r  ist a lso vom energet ischen 
Ges ich tspunkt  a u s  schlechter .  DaR seine A k t i v i t a t  
t r o t z d e m  hoher  ist a ls  i m  fer romagnet i schen  Zus tand ,  
niuR so e r k l a r t  werden,  da0  der  pararnagnetisclie Zu-  
s t a n d  durch  eine re la t iv  grol3ere Anzahl  a k t i v e r  
Zent ren  c h a r a k t e r i s i e r t  ist, welche a b e r  e ine ger ingere 
Q u a l i t a t  besi tzen a l s  die  kleinere  Z a h l  q u a n t i t a t i v  
h o h e r we r t i g e r Z e n  t r e n i m f e r r o m ag  n e t is  c h e n Z u s t a n d. 
Dieses Ergebnis zeigt den direkten EinfluIj der magnetischeii 
Ordnungsanderungen auf die Oberflachenaktivitat, wie er von 
vornherein anzunehmen war. Von anderen moglichen Ein- 
wirkungen sind wenigstens Einfliisse von KorngroRenunter- 
schieden und kristallographischen Phasenanderungen aus- 
geschlossen, weil letztere iiberhaupt nicht eintreten und erstere 
durch die wiederholten Anwendungen desselben Katalysator- 
praparates wohl auch ausgeschlossen sind. Eine theoretisch 
vollst&ndige Freilegung des Einflusses des Strukturfaktors -1 
und der EnergiegroWe q im Ausdruck 

- 

ist allerdiiigs auflerordentlich schwer. 

In  letzter Zeit sind von verschiedenen Forschern auf an- 
deren Gebieten Ergebnisse erhalten worden, die auch in dieseni 
Zusammenhang von Interesse sind. So haben Ornstein und 
zlan der Veen13) gefunden, daW das Reflexionsverniogei des 
Eisens beim Cuvie-Punkt in einer von der Wellenlange ab- 
hangigen Art geandert wird, was ebenfalls auf einen Zusammen- 
hang zwischen Elektronenzustand unci magnetischer Ordnung 
hinweist. Die Ergebnisse von R i e n u ~ k e r ~ ~ )  iiber die kataly- 
tischen Eigenschaften von Legierungen in verschiedenein 
Ordnungszustand zeigen, daR die geordneten Zustande bisher 
ausnahmslos durch eine energetisch hohere Qualitat (kleinere 
Aktivierutigswarme) charakterisiert sind, was mit unseren Er- 
gebnissen iiber den niagnetokatalytischen Effekt iiberein- 
stininit. 

IV. SchluB. 
Die mitgeteilten Versuche zeigen also zusaiiiiiieiifassencl 

folgendes : Die Adsorptionsfahigkeit vori Cadmium- u n t l  
Quecksilhersulfid fiir Farbstoffe ist von der Belichtung ah- 
hangig, falls diese Sulfide etwas iiberschiissigen Schwefel eut- 
halten. Wahrscheinlich ist allgemein bei Stoffen, die Plioto- 
adsorptionseffekte zeigen, die Starke dieser Effekte voii 
stochiometrischen Schwankungen in der Zusariiniensetzung ah - 
hangig. Die Verfarbung von Cadmiuiiihalogeniden hei I k -  
lichtung ist abhangig sowohl voni Gittertyp als auch von dcr 
kristallographischen Orientierung ; Der Effekt verschwindet , 
wenn die H,O-Adsorption verhindert wird. Endlich konnte 
durch eine eingehende kinetische Untersuchung des Ameisen- 
saurezerfalls an eineni Pd-Co-Kontakt oberhalb und unterball) 
des Curie-Intervalls ein weiterer Beitrag zur Kenntnis des 
Wesens des magnetokatalytischen ISffekts gewoniien werden. 
Geineinsani ist allen Effekten die Erscheinung, daf3 Zustands- 
sliderungen der festen Stoffe sich auf deren Oberflacheneigen- 
schaften auswirken. Im Rahmen unserer Kenntnisse von den 
festen Stoffen iiberhaupt und speziell von der Reaktionsfaliig- 
keit und den mannigfaltigen Moglichkeiten der -4ktivierung 
fester Stoffe sind die Ergebnisse yon Interesse mid von Re- 
deu tung . 

Die ilusffhru~ig dieser Untersuchmigeii wurde durch 
Mittel aus den1 Nobel-Fond der Kgl. Schwedischen Akaderiiie 
der Wissenschaften und deni Ckalnzersschen Forschungsfontl 
erniiiglicht . GiJrg<,q. 12. Juui  1941. [A.  W.] 
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