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Aktivierungseffekte an festen Stoffen, insbesondere durch Bestrahlung
und Anderung des magnetischen Zustandes®

Von Prof. Dv. Dy. h.c. Dy-Ing.e.h. J. ARVID HEDVALL, Technische Hochschule Géteburg, Schweden

I. Einleitung.

Die Reaktionsfahigkeit ist immer an eine Wanderung von
reaktionsfahigen Partikeln gebunden. Im Innern der
festen Stoffe ist nun aber die Ablésearbeit normalplacierter
Gitterbausteine so groB, daB diese fiir den Materialtransport
im XKristall nicht in Frage kommen. Die Erhéhung der
Temperatur ist das bekannteste Mittel, die innere Diffusion
zu fordern, denn durch Temperatursteigerung entsteht eine
Erhohung der Konzentration von thermodynamisch bestimmten
Fehlbaustellen.

In den letzten Jahrzehnten ist nun gezeigt worden, dal
in festen Stoffen auch Fehlbauzustinde existieren kénnen, die
Gleichgewichten nicht entsprechen. Es wurde vor allem ge-
funden, daB aktivierte Zustinde anftreten bei Kristallen, die
infolge von Herstellungsart oder Umwandlungsprozessen
irgendwie unvollstindig ausgebildet sind. Im letzteren Fall
kann bekanntlich unter Umstdnden wahrend der Dauer des
Umwandlungsvorganges ein Maximum der Reaktionsfahigkeit
beobachtet werden. Es fragt sich nun, worauf solche Effekte
zuriickzufithren sind.

Man kann verschiedene Méglichkeiten in Betracht ziehen.
So entsteht bei der Umwandlung eine neue Phase, die moglicher-
weise groBere Umsetzungsfihigkeit besitzen koénnte. Das ist
aber in der Regel nicht der Fall, und zwar deshalb, weil diese
Phase einen neuen stabilen Zustand des Kristalls darstellt.
Es wire ferner denkbar, da bei solchen Reaktionen im festen
Zustand der Anstieg der Reaktionsfahigkeit einfach auf die
normale Steigerung der Reaktionsfahigkeit der Ausgangs-
phase mit der Temperatur zuriickzufithren ware. Dem wider-
spricht aber der meist sehr steile Anstieg der Reaktionsgeschwin-
digkeit bis zu einem Maximum ; der Unterschied zum normalen
Anstieg geht- auch besonders aus der logarithmischen Dar-
stellung hervor. Mit Recht kann ferner hervorgehoben werden,
daf die Umwandlung sehr haufig mit einer bei Umwandlungen
oft stattfindenden Kornverfeinerung, d. h. einer Oberflachen-
vergroferung, verbunden ist, die eine Erhohung der Reaktions-
fahigkeit zur Folge haben konnte. Jedoch ist aus vielen Bei-
spielen belegt, daB eine Erhdhung der Reaktionsfahigkeit auch
in solclien Fillen eintritt, bei welchen entweder gar keine Korn-
verfeinerung stattfindet oder bei denen die Versuche so aus-
gefiithrt werden, daf3 das gleiche Pulver in beiden Richtungen
mehrmals umgewandelt wird. Dies zeigt, daB auch dieser FEr-
klarungsversuch nicht den Kern der Sache trifft. Die genannten

Vorgiange spielen aber zweifelsohne sehr oft mit, ebenso wie
solche ‘Fifekte, die mit verdnderten Kexmenthcklungspro-
zessen zusammenhangen

‘DaB dem Umwandlungseffekt auch andere, tiefere Ur-
sachen zugrunde liegen, geht aus einer Reihe von besonderen
Reaktionseffekten und auch aus dem in verschiedener Weise
von Fyicke und Hiiftig gemessenen, abnorm hohen Energie-
-inhalt "der U'bergangsphasen hervor. Wir wissen heute auch,
daB nicht nur Yonen durch Auflockerungsvorginge reversibler
oder irreversibler Art wanderungsfahig gemacht werden konuen,
sondern auch Molekiile oder molekiilahnliche Gebilde. Vor
allem ist dies an dulleren oder innerem Oberflachen moghch
Auch eine Strukturstorung an sich kann durch das Innere wie
bei einem Billdrdspiel fortgepflanzt werden, bis sie eine, Ober-
flache: erreicht hat?).

Es war nur ein natiirlicher Schritt weiter, zu erforschen,
ob. nicht i'duch andere Verdnderungen des Kristallinnern ver-
anderte . Aktivititen herbeifithren kénnten, so wie sie durch
Tempetaturerhhung oder durch wahre kristallographische
oder. and‘e‘re Phasenumwandlungen erreicht werden konmnen.

%) Nach Vortragon zur Tagung der Arbeitsgruppe flir. anorganische Chemie dés VDCh
ng 15. Ma11941, nnd vom BezirksvereinGroB-Berlin u. Mark desVDCOh am 20. Mai 1914.
Y J. A, Hedvall, vg] Forsch. u. Fortschr. 17, 822 [1941].
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So lief} sich vor einigen Jahren nachweisen, daB die Um-
setzungsfahigkeit oder- die Oberflichenaktivitat auch durch
folgende Prozesse beeinflut werden konnen:
Einbau von Fremdpartikeln®),
Anderung des magnetischien Zustandes (magnetokataly-
tischer Effekt)®),
Anderung des elektrischen Zustandes (elektnscher Curie-
effekt)®,
Bestrahlung (Photoadsorptionseffekt)®).

Das Gemeinsame in allen diesen Fallen ist, daf3 der innere
Zustand in bezug auf die Partikel- oder die Elektronenlagen
oder die davon abhingigen Blockeinteilungen irgendwie ge-
andert wird, und daB dies sich notwendigetweise auch auf die
FEigenschaften der existierenden oder neugebildeten &uBeren oder
inneren Oberflachen und ihre chemische Resonanz mit der, Um-
gebung auswirken mufl,

Unter diesem zusammenfassenden Gesichtspunkt 1a8t sich
also das ganze Gebiet dieser Forschung heute einheitlicher dar-
stellen, als es noch vor einigen Jahren méglich war. Im fol-
genden seien nur einige Beispiele von Aktivierungsefiekten
beschrieben, die entweder neu sind oder aber durch neunere
Untersuchungen genauer erforscht worden sind. :

II. Uber den Einflu der Bestrahlung auf den
Zustand der Oberfliche fester Kérper.

1. Photoadsorptionseffekte.
A. Allgemeines.

Die Lichtabsorption besteht primir imimer in einer An-
derung im Elektronenzustand; iiber den Verlauf dieses Vor-
ganges ist man nur in Ausnahmefillen genauer orientiert. In
manchen Fallen wird der urspriingliche Zustand des- Gitters
durch die Folgeprozesse nach der Lichtabsorption nicht wieder-
hergestellt; dann kénnen folgende Effekte auftreten:

1. Es wird eine bleibende chemische Verinderung im
Kristall selbst hervorgerufen.

2. Die absorbierte Energie wird 2zu chemischen Pro-

- zessen in Molekiilen verwendet®), die an der Kristallober-
flache adsorbiert sind.

3. Der Energiezustand der Oberfliche wird geindert und
damit auch die Geschwindigkeit oder sonstwie der Verlauf
von Vorgingen, die von der Oberflichenaktivitit ab-
hangig sind (Sorption, Katalyse).

Der Unterschied zum vorhergehenden Fall (2) ist der,
dal von der aufgenommenen Energie nicht diskrete Anteile
auf die an der Oberfliche befindlichen Molekiile iibertragen
werdén. Die Lichtabsorption bewirkt vielmehr die Ausbildung
von Zwangszustinden, auf die das Gitter mit einer Anderung
des gesamten Energiezustandes, d. h. auch des der Oberfliache,
reagiert?), solange die Bestrahlung anhilt. Im folgenden wird
nur von Beispielen des letzteren Falles (3) gesprochen.

B. Versuche mit CdS und HgS.

Adsorption von Farbstoffen an CdS.  Zuerst soll
itber einige Ergebnisse von Untersuchungen aber die -Ad-
sorption von polaren organischen Verbmdungen an Sulfiden
der Gruppe II des Periodischen Systems in bestrahltem Zu-
stand und im Dunkeln berichtet werden. Schon frither fiihrten
wir Versuche iiber die Adsorptionsfahigkeit von Phosphoren
in bestrahltem Zustand und im Dunkeln aus®). Bei diesen Ver-
1) J. 4. Hedvall: Reaktionsfahigkeit fester Stoffe, Leipzig 1038, 8. 133.

?) Lbenda S. 164. ¢) Ebenda 8. 170. 5 Ebenda & 175,
%) Vgl. bei J. A. Hedvall, G. Borgsirom u. @. Cokn, Kolloid-7. £4, 57 [1941].

*) A. v. Héppel, Z. Physik 101, 680 [1936].
8) J. A. Hedvall: Reaktionsfihigkeit fester Stoffe, 8. 175—185.
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suchen bestand eine gewisse Unbestimmtheit darin, dafl die
Lichtabsorptionsgebiete von Adsorbens und Adsorbendum
nicht geniigend getrennt waren. Dadurch war die Méglichkeit
nicht auszuschlieBen, dafl nicht nur das Adsorbens, sondern
auch die Farbstoffmolekiile durch die Bestrahlung aktiviert
wurden und somit auch, dal ein (kleiner) Teil des Effekts auf
letztere Erscheinung zuriickgefithrt werden konnte. Imumerhin
wurde jedoch festgestellt, daf3 die angewandten TFarhstoffe
in frelem Zustand voéllig lichtecht waren.

Eine orientierende Untersuchung wurde neulich iiber die
Wirkung des Lichtes auf die Adsorption von Phthaleinen an
Cadmiumsulfid unternommen; in diesem System fallt die bei
dem -vorigen Beispiel besteliende Unsicherheit iiber die Art
des Primaraktes der Lichtabsorption fort; denn die Absorp-
tionsgebiete von CdS und Phenolphthalein liegen in der be-
nutzten Lésung weit auseinander, und es wurde mit weillem
Licht gearbeitet, dessen kiirzeste Wellenlange bei 370 my. lag,
so dafl Phenolphthalein in XLosung nicht erregt werden konnte.
Auch in diesem System fanden wir einen deutlichen Belichtungs-
effekt, der allerdings in anderer Richtung lag; die Farbstoff-
adsorption wird namlich durch Belichtung weitgehend unter-
hunden?), wie aus folgenden Versuchsdaten hervorgeht:

An 200 mg des benutzten Prdparates wurden im Dunkeln nach
45 min aus einer Ldsung von 1 mg Phenolphthalein in 20 em?3 etwa
109, adsorbiert {das Adsorptionsgleichgewicht war nach dieser Zeit
praktisch erreicht), bei Bestrahlung betrug diese Menge nur etwa
1%. Wurde das CdS nach der Belichtung weiter mit der Phenol-
phthaleinlésung im Dunkeln behandelt, so stieg die adsorbierte
Menge wieder innerhalb 1 h auf 79%,. Umgekehrt gab im Dunkeln
bereits mit Phenolphthalein belegtes CdS nach 2stlindiger Bestrahlung
wieder Plhenolphthalein ab, so daf3 die adsorbierte Menge nur noch
3,59, betrug. Gleichgewichte waren hierbei natiirlich nicht erreicht

Diese Ergebmnisse zeigen, dafl durch Belichtung tatsich-
lich der Oberflichienzustand des CdS veridndert wird. Es be-
stiinde allerdings die Moglichkeit, dal3 Pheunolphthalein zwar
nicht in Lésung, jedoch im adsorbierten Zustand durch Licht-
absorption so verandert wurde, dafl die Abnahme der im
Gleichgewicht adsorbierten Menge dadurch zustande kime.
Wie aus den FEinzellieiten des Berichts iiber diese Versuclhe
hervorgeht, ist das aber nicht der Fall®). Der Grund des er-
haltenen Photoeffektes ist daher eindeutig darin zu suchen,
daf3 der gestorte Elektronenzustand im Kristallgitter des Ad-
sorbens das Kraftfeld der Oberfliche und dadurch auch die
Resonanz zwischen dieser und den polaren Molekiilen in der
Adsotptionsschicht beeinfluflt. Ahnliche Fffekte wurden auch
mit anderen substituierten Phthaleinen erhalten (Thymol-,
Tetrachlorphenol- und Orthokresolphthalein), wobei auch eine
Finwirkung der Substitutionsart festzustellen ist.

Einflufl des chemischen Zustandes des CAS. Von
Interesse ist die Abhangigkeit des Photoeffektes von der Art
der CdS-Praparate. Es wurden zwei CdS-Priparate ver-
schiedener Herstellung, aber der gleichen Kristallstruktur
(Wurtzitgitter) benutzt. Das eine war reinstes CdS von Kall-
bawn (CdSg) unbekannter Vorgeschichte und das andere ein
Praparat von der Auergesellschaft von ganz besonderer Rein-
heit (CdS.).

Die Bedeutung des S-Gehalts wurde folgendermaflen nach-
gewiesen: Beim Schiitteln von CdSk mit Pyridin wurde eine schwach
gelbliche ILosung erhalten, die Dbei Zusatz von wenig Natronlauge
griin gefdrbt und bei weiterem Laugenzusatz wieder entfdrbt wurde.
Durch Wasser kann der geldste Schwefel kolloid ausgefillt werden.
Cadmium ging nicht in nachweisbarer Menge in Losung.  Auch
mit Athanol und Anilin konnte der UberschuBscliwefel des CdSk extra-
hiert werden. Alle derart entschwefelten Prédparate waren praktisch
nicht mehr {ihig, Phenolphthalein zu adsotbieren, und damit ent-
fallt natiirlich die Moglichkeit fiir einen Photoeffekt im hier be-
schriebenen Sinte.

In Ubereinstimmung mit den sonstigen Erfahrungen auf
diesem Gebiet stellte sich nun heraus, dall die Photoaktivitit
des CdS keine charakteristische Eigenschaft der ganz reinen
Kristalle ist. Die Voraussetzung groflerer Effekte ist sogar
ein Gehalt von locker gebundenem Schwefel, der lediglich im
CdSx enthalten war. Das CdS,-Priparat besall keine nennens-
werte Adsorptionsfiahigkeit und zeigte daher auch keinen
Photoeffekt.

Vollig negativ i1 bezug auf Adsorption oder Photoeffekt
erwies sich aucli gepulverter und dureh ein Sieb it 6400

) Iis handelt sich hier, wie immer in solchen Systemen, un R23onanzerscheinangen. s
cinzige, was vorausgesagt werden kann, ist, daB die Anderung des Energiezustandes
des Adsorbens eine Anderung des Adsorptionsverlaufs herbeifiihren muB. Ob der
Liffekt positiv oder negativ wird, hingt von der Stoffkombination ab.
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Maschen pro Quadratzentimeter gesiebter Schwefel, so dafl
der dem Cadmiumsulfid zugeschriebene Belichtungseffekt
nicht etwa von freiem Schwefel hervorgerufen worden ist.

Erst der Wiedereinbau von Schwefel in dieses Cadmium-
sulfidpraparat ergab ein photoaktives System. Fs war also
moglich, durch Behandeln von entschwefelten CdSk-Pripa-
raten it gelbem Ammoniwmsulfid die Adsorptionsfihigkeit
fur Phenolplithalein und den Photoeffekt wieder herzustellen.
Die Desaktivierung durch Schwefelentzug und die Reaktivie-
rung durch Schwefeleinban 148t sich beliebig oft ausfithren.
Dieser Cyclus war nicht nur mit entschwefeltem CdSk durch-
fithrbar, bei dem die Wiederaufnahme von Schwefel auf die
urspringliclien Plitze von vornherein walrscheinlich war,
sondern auch bei CdS,x. Behandeln mit Ammnoniumsulfid er-
zeugte Adsorptionsvermégen und Belichtungseffekt, Dbeides
verschwand wieder durch Extraktion mit Pyridin.

Adsorption von Farbstoffen an HgS. Orientierende
Versuche dhnlicher Art wurden auch it drei HgS-Priparaten
und Phenolphthalein ausgefiinrt. Zwei schwarze HgS-Pri-
parate wurden durch Féllung ans Losungen verschiedenen
Sauregehaltes selbst hergestellt; als rotes HgS wurde das
reinste Praparat von Kahlbaum henutzt. Alle Praparate ad-
sorbieren Phenolphthalein, und in diesem Falle bemerkens-
werterweise im Licht mehr als im Dunkeln. Entschwefelung
setzt wie beim CdS die Adsorption herab, Wiederschwefelung
wirkt auch bei diesen Praparaten aktivierend in bezug auf
Adsorption und Licht-Dunkel-Effekt. Ein Herausfiltern des
vom roten HgS absorbierbaren griinen Lichts bewirkt, wie
erwartet, dafll der Unterschied zwischen ILicht- und Dunkel-
versuch verschwindet.

2. Vorginge bei der Bestrahlung von Cd-Halogeniden.

An zahlreichen Beispielen von photochemischen Zer-
setzungs- und Aktivierungsvorgingen in festen Stoffen ist ge-
zeigt worden, dall anwesende kleie Wasserinengen eine we-
sentliche Rolle spielen!?). Solche Befunde bedeuten, daf} die
betreffenden Stérungen des Gitterbaus als Frgebnis eines
Zusammenspiels zwischen dem ILichtabsorptionsprozefl und
der Aktivierung von an Kristallflachen adsorblerten Wasser-
schichten betrachtet werden niiissen.

In allen Fallen, bei welchen der photochennsche Prozel3
als eine Zusammenwirkuug von Strahlungsabsorption und
Aktivierungszustand der adsorbierten mitwirkenden Molekiile
aufzufassen ist, mufl dalher das Ergebnis bei konstanten Be-
lichtungsbedingungen von dem Grad oder der Art der Akti-
vierung der Adsorptionsschicht, hier also der HOH-Schicht, ab-
hingig sein. Der Adsorptionszustand und soinit auch die Akti-
vierung der betreffenden Molekiilschicht wechselt natiirlich mit
der Art und Stirke der Oberflachenkrifte des Adsorbens. Infolge-
dessen miissen auch photochemische Prozesse, die in Analogie
mit katalytischen Prozessen von solchen Resonanzzustinden be-
dingt oder abhéngig sind, in diesem Sinne struktureinpfindlich
sein. Dies bedeutet wieder, dafl die photochemische Empfind-
lichkeit eines Kristalls mit kristallographischen Unterschieden
seiner Oberflachen wechseln kann. Unter sonst unveranderten
Bedingungen kann man erwarten, dafl soleche Unterschiede
sich am leichtesten an schichtengitterimillig aufgebauten Kri-
stallen nachweisen lassen iniissen. Wegen der groflen Unter-
schiede im Bindungszustand innerhalb der Schichten (starke
Bindungen) und zwischen denselben (schwache, restvalenz-
artige Krafte) und der dadurch bedingten Ungleichheit der
entsprechienden Oberflichenkrifte ist es vor allem wahrschein-
lich, daf3 besonders zwischen Basis-und Prismenflichen merk-
liche Unterschiede dieser Art auftreten. In besonders giu-
stigen Fallen schien es uus sogar moglich, dafl die Prismen-
flachen von ahnlichen Kristallen einer Verbindungsgruppe it
nachweisbar verschiedener Empfindlichkeit auf die Bestrahlung
ansprechen. Dies haben wir in der Tat auch nachweisen kénnen.

Als Versuchsmaterial dienten die verschiedenen Cadmiun-
halogenide. Von diesen Verbindungen kristallisieren uur
CdJ,, CdBr, und CdCl, als Schichtengitter; CAF, hat Fluorit-
gitter. Von den ersten drei Stoffen sind die Gitter von CdCl,
und der gcwdéhnlichen CdBr,-Modifikation gleich (C 19), 1uit
rhomboedrischer Achse und dhnlicher Anordnung der Halogen-
ionien. Etwas verschieden ist das Schichtengitter von CdJ, mit
liexagonaler ichse (C6). Durch Druck oder Zerreiben kanu

19 Vgl. z. B. B, R, Hilschu, R. W, Pohl, Trans, Faraday Soc. 34, 883 [1938]; €. F. Goodeve
w. J. A, Kitchener, ebenda S, 903; R. Liippo-Cramer, ebenda 8, 390, P. Weiflehenda
s.909,
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ein dem Cd]J, entsprechender Gittertyp (C6) auch von CdBr,
erzeugt werden. Simtliche Verbindungen lassen sich in kri-
stallwasserfreien, basisbegrenzten, wohlausgebildeten Prisnien
herstellen.

Die Versuche wurden so ausgefiihrt, dafl entweder derartige
Kristalle (GroBe der Basis- und Prismenoberflichen rund 2 mm?)
oder daraus erzeugtes schuppenfériniges Pulver der Strahlung einer
Quarz-Quecksilber-Lampe (15 cm Abstand) ausgesetzt wurden. Die
Priparate befanden sich dabei in einem noétigenfalls drehbaren Rohr
aus Quarzglas. Zur Untersuchung des Einflusses der umgebenden
Atmosphire konnten Gase verschiedener Zusammensetzung oder
Yeuchtigkeit durch das Robr geleitet werden. Die Temperatur
wurde konstant bei -20° gehalten.

Es zeigte sich, daB3 die Bestrahlung eine Dunkelfirbung
der CdJ,-Kristalle hervorruft. Dies ist aber nur bei den Pris-

menflachen der Fall; die Basisflachen parallel der Cd?+ I-Schich-

ten bleiben nach stundenlanger Bestrahlung weil3 Hhzw. werden
nur an den Korngrenzen geschwirzt, wenn das Korn aus
mehreren Kristdllchen besteit. Fine Bedingung ist aber, dafl
die wngebende Atmosphire wenigstens Spuren von Feuchtig-
keit besitzt. Im ganz trockenen YLuft-, N,- oder H,-Strom
‘tritt eine sichtbare photochemische Wirkung mniemals auf.
Damit ist einmal bewiesen, daf} eine Mitwirkung von H,O
notwendig ist, wm den Effekt hervorzurufen, ferner, dal sich
die vorausgesagten Unterschiede an verschiedenen Flachen-
arten bei dieser giinstigen Stoffwahl tatsichlich nachweisen
lassen. Freies Cd oder J, konnte nieinals, nicht einmal nach
selir langer Bestrahlung von feinen oberflachenreichen Pulvern
im rotierenden Quarzrohr, nachgewiesen werden. Man darf
daher wohl annehmen, dall die Bestrahlung, wenigstens unter
den angewandten Versuchsbedingungen, keinen wirklichen
Zerfall der CdJ,-Ketten hervorruft, sondern nur eine innere
Lockerung vielleicht in Verbindung mit pendelndem Valenz-
wechsel oder Stérungen der normalen Elektronenverteilung.

Bei den anderen Priparaten tritt Schiwarzung oder Dunkel-
farbung nur bei der CdJ,-dhnlichen Forn vou CdBr, auf,
und auch hier nur an den Prismenflidchen. Auch nach
mehrstiindiger Bestrahlung von CdCl,, von gewdhnlichem
CdBr, (€ 19) und vou Cd¥,, welch letzteres regulir kristallisiert,
tritt keine sichtbare Wirkung der Bestrahlung auf. Eine
,»Vergiftung” der Oberflachen in bezug auf Wasser-
adsorption durch Vorbehandlung der Kristalle in
Dampfen von Verbindungen, wie z B. Pyridin und
ortho-Toluidin, welche intensiver adsorbietrt werden
als Wasser, machen die Priparate unempfindlich
gegen Bestrahlung auch in feucliten Gasen.

Es zeigte sich iiberdies, daf3 bei Bestrahlung eine geringere
Widerstandsfahigkeit der Prismenflichen auch gegen
chemische Reagentien vorhanden ist, es wird z. B. die
Auflosungsgeschwindigkeit clieser Flachen bei Bestrahlung mit
von Cd]J, absorbierbarem Liclit bedeutend erhoht't).

1II. Das Wesen des magnetokatalytischen
Effekts.

Vor einigen Jaliren hat Verfasser (Prag 1937, Rom 1938)
iiber den damals neuen magnetokatalytischen Effekt berichtet.
Ls war seinerzeit nicht moglich, etwas Naheres iiber den ge-
fundenen Zusammenhang zwischen dem magnetischen Zustand
des Katalysators und seinem Katalysiervermogen auszusagen.
Die Fortsetzung der Untersuchungen hat nun weitere Xin-
blicke verschafft. Es wurde sclion betont, daf} jede encrgetische
Anderung des Gitterzustandes auch auf die Oberflichen-
aktivitat einwirken mufl; infolgedessen war die Existenz eines
magnetokatalytischen Iiffekts zu erwarten. Dieser Gedanke
bildete auch den Ausgangspunkt beim Suclien nach der be-
treffenden Xrscheinung. Ob sich der Liffekt als grof oder
klein herausstellen wiirde, war eine andere Frage, die iibrigeus
von der Wahl der Kombination von Katalysator und Substrat
abhingen mufite. Es zeigte sich bald, dafl bei geeigneten Ver-
suchsbedingungen der Effekt sich sehr deutlich nachweisen
lie}. Inwiefern der walire magnetokatalytische Effekt wvon
eventuell gleichzeitig auftretenden Strukturauswirkungen iiber-
deckt sein konnte, liel sich natiirlich erst durcli eine kinetische
Uuntersuchung beurteilen. Vor kurzemn wurde in unserem
Laboratorium eine solche Arbeit ausgefithirt’?); es wurde der
Zerfall von HCOOH iiber einemn Pd-Co-Kontakt (85 Atom-9;

Wy Vel J. A, Hedvall, . Wallgren u. 8. Mansson, Kolloid-Z. 95, 84 [1941].
12y itiinther Coln, Svensk kem. Tidskr. 52, 49 [1940] (auf Deutsch).
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Pd, Curie-Intervall 152—160°) studiert. Die genannte Reaktion
verlauft nach nullter Ordnung, infolgedessen kann die wahre
Aktivierungswirme nach dem Ausdruck

dlnk -—gq
(1717/'1‘ TR

berechnet werden. Auch bei diesen Untersuchungen zeigtc
sich der bisher immer auftretende Verlauf der Umsetzungs-
temperaturkurve: oberhalb des Curie-Punktes besall die Kurve
eine steilere Steigung, die also einer vermehrten Ausbeute im
paramagnetischen Zustand entspricht. Die Aktivierungs-
warme wurde im paramagnetischen Zustand um etwa 5 kcal
grofer als im ferromagnetischen gefunden. Der para-
magnetische Katalysator ist also vom energetischen
Gesichtspunkt aus schlechter. Dafl seine Aktivitit
trotzdem hoher ist als im ferromagnetischen Zustand,
mul} so erklart werden, dafl der paramagnetisclie Zu-
stand durch eine relativ gréoflere Anzahl aktiver
Zentren charakterisiertist, welche aber eine geringere
Qualitat besitzen als die kleinere Zahl quantitativ
hoherwertiger Zentrenimferromagnetischen Zustand.
Dieses Ergebnis zeigt den direkten EinfluB der magnetischen
Ordnungsanderungen auf die Oberflichenaktivitiat, wie er von
vornherein anzunehmen war. Von anderen méglichen Ein-
wirkungen sind wenigstens Einflisse von Korngrofenunter-
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
vollstandige Freilegung des Einflusses des Strukturfaktors A
und der Energiegrofle q im Ausdruck

k= A-e"gi
ist allerdings aufjerordentlich schwer.

In letzter Zeit sind von verschiedenen Forschern auf an-
deren Gebieten Ergebnisse erhalten worden, die auch in diesem
Zusammenhang von Interesse sind. So haben Orustein und
van der Veen'®) gefunden, dafl das Reflexionsvermégen des
Eisens beim Curie-Punkt in einer von der Wellenlinge ab-
hangigen Art gedndert wird, was ebenfalls auf einen Zusammen-
hang zwischen Elektronenzustand und magnetischer Ordnung
hinweist. Die Ergebnisse von Riendcker'¥) iiber die kataly-
tischen Xigenschaften von ILegierungen in verschiedenein
Ordnungszustand zeigen, daf3 die geordneten Zustdnde bisher
ausnahmslos durch eine energetisch hohere Qualitit (kleinere
Aktivierungswirme) charakterisiert sind, was mit unseren Fr-
gebnissen iiber den 1inagnetokatalytischen FEffekt {ibereiu-
stimmt.

IV. SchluB.

Die mitgeteilten Versuche zeigen also zusammenfassend
folgendes: Die Adsorptionsfihigkeit von Cadmium- und
Quecksilbersulfid fiir Tarbstoffe ist von der Belichtung ah-
hangig, falls diese Sulfide etwas uberschiissigen Schwefel ent-
halten. Wahrscheinlich ist allgemein bei Stoffen, die Plioto-
adsorptionseffekte zeigen, die Stirke dieser Effekte von
stochiometrischen Schwankungen in der Zusammensetzung ah-
hangig. Die Verfarbung von Cadmiumhalogeniden bei Be-
lichtung ist abhangig sowohl vom Gittertyp als auch von der
kristallographischen Orientierung; Der Effekt verschwindet,
wenn die H,O-Adsorption verhindert wird. Endlich konute
durch eine eingehende kinetische Untersuchung des Aiueisen-
siurezerfalls an einem Pd-Co-Kontakt oberhalb und unterhalh
des Curie-Intervalls ein weiterer Beitrag zur Kenntnis des
Wesens des magnetokatalytischen Effekts gewonnen werden.
Gemeinsam ist allen Effekten die Erscheinung, daB Zustands-
anderungen der festen Stoffe sich auf deren Oberflichencigen-
schaften auswirken. Im Rahmen unserer Kenntnisse von den
festen Stoffen tiberhaupt und speziell von der Reaktionsfihig-
keit und den mannigfaltigen Moéglichkeiten der Aktivierung
fester Stoffe sind die Ergebnisse von Interesse und von Be-
deutung.

Die Ausfithrung dieser Untersuchungen wurde durch
Mittel aus dem1 Nobel-Foud der Kgl. Schwedischen Akademie
der Wissenschaften und dem Chalmersschen Forschungsfoud
ermoglicht. Bingey. 12, Juni 1941, [A. 9]

13) L. S. Orpstein u. J. H. van der Veen, Philips Physica 6, 439 [1989)].
1) @. Riendcker u. Mitarbeiter, Z, anorg. allg. Chem, 227, 353 [1936], 238, 262 [193K): “.
Elektrochem. angew. physik. Chera. 46, 360 [1040].
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