
der Untersuchung; die anschlie6enden kinetischen Stu- 
dien fiihrten direkt zur Losung der beiden oben gestellten 
Hauptfragen. 

Die Frage, ob der Triplett-Zustand des Chinons fur die Re- 
aktion mit dem Substrat verantwortlich sei, lie6 sich durch 
die Untersuchung der Abklingdauer des Triplett-Zustandes 
und die Bildungsgeschwindigkeit des Radikals QH beant- 
worten. Wenn sich das Radikal RH ails dem Triplett- 
Zustand QT bildet, dann ist 

d[RHl/dt = k [ Q ~ l  

Gleichzeitige photoelektrische Registrierung der Ab- 
sorption der beiden Stoffe (Abb. 6) ergab, da6 dies nicht 
der Fall war, und daf3 die Bildungsgeschwindigkeit des 

v s  

0 50 700 750 
t &sm/-- 

Abb. 6. Durochinon: photoelektrische Registerierung von Trlplett 
(T, bei 490 mp), Radikal (R,  bei 405 mp) und Blitzlicht ( P  bzw. S) 

Radikals R H  zwar proportional der Blitzintensitat (und 
damit der Singulett-Konzentration) war, aber keine Korre- 
lation mit der Triplett-Konzentration aufwies. Das reak- 
tive Zwischenprodukt Q* ist also der angeregte Singulett- 
Zustand des Chinons. 

Die Moglichkeit, zwischen Wasserstoff- und Elektronen- 
ifbergang als primarer Reaktion des angeregten Zustandes 
zu unterscheiden, schien zunachst nicht so vielversprechend 
zu sein, da die Einstellung des Saure-Base-Gleichgewichts 
sehr schnell sein muR. In diesem Fall ergab sich aber, daR 
eine ganz direkte und unzweideutige Unterscheidung dieser 
beiden Prozesse moglich war. Die Spektren von Q H  und 
Q-, obwohl einander sehr ahnlich, erschienen bei 410 und 
430 my deutlich getrennt. Diese Beobachtung wurde durch 
Untersuchungen iiber einen weiten pa-Bereich belegt. I n  
der Gegend von pK = 7 traten beide Produkte auf, und das 
Intensitatsverhaltnis stellte bei konstantem pIE eine Funk- 
tion der Zeit dar. Dies konnte nur  bedeuten, daR sich das 
Gleichgewicht (6) nicht sofort einstellt. Wir beobachteten 
dann direkt die Annaherung an das Gleichgewicht : die 
Absorption bei 430 mp, die des Semichinon-Radikal-Ions 
Q-, war unmittelbar nach dem Blitz sehr schwach und 
nahm in dern MaRe zu, wie die Absorption des QH abnahm 
(vgl. Abb. 5). Be1 letzterem beobachteten wir direkt die 
Abgabe des Protons und bestimmten die Geschwindigkeits- 
konstante dieses Prozesses. Die Tatsache, daB das 
einzige unmittelbar nach dem Blitz zu beobachtende Zwi- 
schenprodukt QH ist, obwohl das sich spater einstellende 
Gleichgewicht auf der Seite von Q- liegt, beweist, daB der 
photochemische PrimarprozeB eher eine Wasserstoff-Ab- 
spaltung als ein Elektroneniibergang ist. 

Diese beiden Beispiele sollen zeigen, wie die Blitzlicht- 
Photolyse durch die direkte Beobachtung der Zwischen- 
produkte sehr vie1 genauere Aufschlusse iiber Reaktionen 
geben kann, die nach den ublichen MaDstaben bereits er- 
schopfend erforscht worden sind. Die Zuordnung der kurz- 
lebigen Spektren ist eine der Hauptschwierigkeiten bei 
einem Problem wie dem eben beschriebenen; da jedoch im- 
mer mehr derartige Spektren aufgenommen und bestimmt 
werden, wird in kiinftigen Untersuchungen das Problem der 
Zuordnung einfacher werden. Zur Zeit werden rasche Fort- 
schritte in der Aufnahme derartiger Spektren gemacht, vor 
allem bei aromatischen Molekiilen, und ein weites Gebiet 
der Chemie steht nun der quantitativen kinetischen For- 
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Chemische Transportreaktionen und ihre Anwendungen 
VII. Mitteilung uber chemische Transportreaktionen 

Von Prof. Dr. HARALD S C H A F E R * )  

Anorganisch-Chemisches Insfitut der Universitat Munsterl Westfalen 

Zahlreiche anorganische Stoffe konnen bei erhohter  Temperatur  uber die Gasphase wandern, wenn 
durch heterogene, reversible Reaktionen fluchtige Produkte entstehen. Die Berechenbarkeit d e r  Vor- 
gange erleichtert die Anwendung. Chemische Transportreaktionen konnen bei der  Reinigung von 
Stoffen, bei der  Kristallzuchtung, bei der  Dantel lung nichtstochiometrisch zusammengesetzter, kri- 
stallisierter Stoffe und 01s Mineralisatorsysteme angewandt  werden. Ferner liefern sie Auskunft uber 
die Existenz gasformiger Verbindungen und uber thermodynamische GroRen der  a m  Transport be- 
teiligten Stoffe. SchlieOlich konnen Transportreaktionen bei Synthesen im Temperaturgefalle und als 

Reaktionsvermittler bei Umsetzungen rwischen festen Stoffen von Nutzen sein. 

Elnleitung 
Reagiert ein fester (f) oder flussiger (fl) Stoff mit Gasen 

unter Bildung nur gasforrniger (g) Reaktionsprodukte 
(GI. ( I ) ) ,  so kann der Bodenkorper A von einer Stelle des 

(1) i Af(fl)+ k Bg+ . . . . + J C g +  . .. . 
*) Eine Monographie von Harold Schafer iiber ,.Chemische Tronr- 

portreaktionen - Der Transport onorganircher Stoffe iiber die 
Garphasa und seine Anwendungen" wird i m  Vsrlag Chamie, 
Weinheim/Bergstr., demndchrt errchainen. 
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Reaktionsraumes zu einer anderen transportiert werden, 
wenn ein Wechselspiel von Hin- und Riickreaktion statt- 
findet. 

Bunsen') erkannte bereits, dab Eisenoxyd beim Erhitzen im 
Temperaturgefalle wandert, wenn Chlorwasserstoff zuyegen ist. 
Seither sind zahlreiohe weitere Transportvorgange gefunden wor- 
den, 80 z. B. die Wanderung von Gold in Chlor-Atmosphare nach 
Bilk, Fischer und J u z a 2 ) .  Erinnert sei ferner an die Jodidmethode 

l )  R. Bunsen, J. prakt. Chem. 56, 53 [1852]. 
*) W.Biltz,W. Fischer u. R. Juza ,Z.  anorg. allg. Chem.776,121 [1928]. 
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naeh  w i t  Arkel und  de Boer3) ,  bei der  das  Metall an einen Gluh- 
d r a h t  t ransport ier t  w i d  z. B. 

(2) Ti + 4 J (2 J p )  + TiJ,(g); 200 + 1400°C 
Der Pfeil  zwisohen den  Temperaturangaben kennzeiohnet hier, 

wie auch spa te r ,  die Richtung des Bodenkbrpertransports.  

AuRer mit E l e m e n t e n  liegen auch mit O x y d e n ,  S u l -  
f i d e n ,  S e l e n i d e n ,  T e l l u r i d e n ,  C h l o r i d e n ,  B r o m i -  
d e n ,  J o d i d e n  und O x y d h a l o g e n i d e n  sowie mit 
Doppelsulfiden und +eleniden, Phosphiden und Arse- 
niden Transportexperimente vor. Die ifbertragung der 
Arbeitsweise auf zahlreiche andere Stoffgruppen wird 
zweifellos moglich sein. 

Sol1 ein gegebener Bodenkorper A transportiert werden, 
so gilt es zunachst, das geeignete Transportmittel B zu 
finden und die gunstigste Arbeitsbedingung auszuwah- 
len. Deshalb ist es wichtig, daR Transporterscheinungen 
v o r h e r s e h b a r  sind: Neben der R e v e r s i b i l i t a t  der 
transportierenden Reaktion ist ein K o n z e n t r a t i  onsge -  
f a l l e  und das Auftreten einer G a s b e w e g u n g  notwendig. 

Das Y o n z e n t r a t i o n s g e f l l l e  kannvorallem durch 
Temperaturunterschiede im Reaktionsraum erzeugt werden; 
dabei wandert der Bodenkorper je nach dem Vorzeichen 
der Reaktionsenthalpie zur kalteren oder zur heiReren 
Zone. Ein Yonzentrationsgefalle kann jedoch auch da- 
durch verursacht werden, daR der zu transportierende Stoff 
A am Ausgangsort und am Abscheidungsort einen unter- 
schiedlichen Energieinhalt besitzt. Dies trifft z. B. zu, wenn 
ein amorpher Stoff durch Transport in  einen kristallisierten 
ubergeht. 

Die G a s b e w e g u n g  findet in einem geschlossenen Raum, 
je nach herrschendem Gesamtdruck, bevorzugt durch Mo- 
lekularstr6mung, durch Diffusion oder durch Yonvektion 
statt.  AuBerdem kann auch in offener Anordnung im stro- 
menden Gas transportiert werden. 

Besondere Beachtung verdient der Spezialfall, bei dem 
die heterogene Reaktion so schnell ablauft, daR sich das 
thermodynamische Gleichgewicht am Bodenkorper ein- 
stellt. Die Gasbewegung ist dann fur  den Gesamtvorgang 
geschwindigkeitsbestimmend. Sehr haufig sind derartige 
Verhaltnisse wenigstens mit guter Naherung verwirklicht. 
Wird der Stoff A nach GI. ( 1 )  transportiert und bezeichnet 
Pc(~)  den Gleichgewichtsdruck am Ausgangsbodenkorper, 
Pc(~! aber den Gleichgewichtsdruck am Abscheidungsort, 
so ergibt sich die transportierte Menge des Bodenkorpers A 
aus der Partialdruckdifferenz APc = PC(~)--PC(~) und der 
bewegten Gasmenge. Die Bedeutung der thermodynamisch 
berechenbaren GroRe APc wird dadurch offenbar. Diese 
Verhaltnisse konnen in allen Einzelheiten behandelt wer- 
den; hier sei nur die Grundregel hervorgehoben, daR ein 
erheblicher Transporteffekt dann zu erwarten ist, wenn das 
transportierende Gleichgewicht nicht zu einseitig liegt, 
eine Aussage, die wieder unmittelbar mit der GroRe von 
APc zusammenhangt '). Die damit gegebene Erleichterung 
in der Auswahl transportierender Systeme fiihrt zu einer 
gez iel t e n  An wen d u n g  chemischer Transportreaktionen, 
die deshalb von Interesse ist, weil diese Arbeitsweise zahl- 
reiche, aber z. T. noch wenig erschlossene Anwendungs- 
gebiete besitzt. 

Experimentelles 
Bei der praktischen Ausfiihrung von l'ransportexperi- 

menten wahlt man neben S t r o m u n g s -  und G l u h d r a h t -  
a n  o r  d n u n g e  n oftmals abgeschmolzene A m p  u Ile n aus 
Glas oder Quarz, die, gegebenenfalls unter besonderen Vor- 
sichtsmarjregeln, mit den Reaktionspartnern beschickt 

a )  A. E. van Arkel u.J. H. de Boer, ebenda 748, 345 [1925]; Metall- 

') H. Schafer, H .  Jacob 11. K. Etzel, Z. anorg. allg. Chem. 286, 42 
wirtsch., Metallwiss., Metalltechn. 73, 405 119341. 

[19561. 

werden. Es sind mehrere Falle bekannt, bei denen schon 
Mikrogramme des Transportmittels bedeutende Boden- 
korpermengen transportieren5.6). Wegen Einzelheiten der 
Arbeitsweisen sei auf die Originalarbeiten 4-g) verwiesen. 

Trennung und Reinigung 
Die Trennung und Reinigung von Stoffen mit Transport- 

reaktionen liegt nahe. Oftmals gehen hierbei nur Bruch- 
teile (z. B. einige Prozent oder weniger) der ursprunglichen 
Fremdstoffgehalte in das Transportierte uber. Die Jodid- 
methode nach van Arkel und de Boer spielt bei der Dar- 
stellung reiner Metalle eine wichtige Rolle. Auch der im 
technischen MaRstabe zur Gewinnung von reinem Nickel 
ausgefiihrte Mond-ProzeB nutzt eine Transportreaktion aus: 

(3) Ni + 4 CO $ Ni(CO),(g); 50 + 190DC 

(4) 2 Al + AICI,(g) = 3 AICI(g); 1000 + 6OOOC 

Die Reinigung von Aluminium nach GI. (4) ist besonders 
von GroP10.11) untersucht worden. Berylliumoxyd kann 
bei 1500 "C im Wasserdampfstrom zu Orten niedrigerer 
Temperatur transportiert und so vom zuruckbleibenden 
Aluminiumoxyd getrennt werdenl*, 13).  Dieser Transport 
geschieht vermutlich nach GI. (5)14). Bei zahlreichen an- 
deren Stoffgruppen kann man den Transport ebenfalls ZLI 

Be0  + H,O + Be(OH),(g); (1500 + 1200°C) 

Trennungen ausnutzen. Dabei kann es auch vorteilhaft 
sein. Verunreinigungen wahrend des Transportvorganges 
durch Fremdstoffe zu binden oder den Hauptbestand- 
teil am Ausgangsort zu lassen und die Beimengungen ab- 
zutransportieren. 

(5) 

Mineralisatorsysteme 
Mineralisatoren beschleunigen die Umwandlung eines 

metastabilen oder auch amorphen oder feinteiligen Fest- 
stoffs in die kristallisierte, stabile Form. In  der Regel dienen 
schmelzende, als Losungsmittel wirkende Stoffe als Mine- 
ralisatoren. Der gleiche Effekt kann durch Zugabe transpor- 
tierender Gase erreicht werden. Hierbei kbnnen schon 
m i n i m a 1 e M e n  g e n des Transportmittels ausreichen. 
Die Gasphase greift die instabile Form an und scheidet die 
stabile ab. Dadurch wird die Zahl der Mineralisatorsysteme 
erheblich vermehrt. Dies ist besonders deshalb bemerkens- 
wert, weil der Einbau von Mineralisatorbestandteilen in die 
feste Phase die Stabilitatsverhaltnisse verschieben kann. 
Durch Anwendung verschiedener Mineralisatoren laRt sich 
diese Frage priifen. Interessant ist in diesem Sinne die Mi- 
neralisatorwirkung des Tantalpentachlorids auf Silicium- 
dioxy d, die auf den Transportvorgang GI. (6) zuruckzufiih- 
ren ist. Diese und andere Fransportreaktionen konnten bei 

der Untersuchung der in letzter Zeit umstrittenen Stabili- 
tatsverhaltnisse der SO,-Modifikationen (Tridymit)15.16) 
von Nutzen sein. 

( 6 )  SO, + 2 TaCl,(g) + SiCl,(g) t 2 TaOCl,(g) (-1000°C) 

-- 
5, H .  Schafer u .  K. Efze l ,  ebenda 297, 294 [1957]. 
E, H .  Schdfer u. K. Efrel, ebenda 307, 137 [I9591 
7, H .  Schafer, H .  Jacob u. K .  Etzel, ebenda 286, 27 [1956]. 

H .  Schafer u. B. Morcher, ebenda 290, 279 [1957]. 
s, H .  Schdfer u. B. Morcher,  ebenda 297, 221 [1957]. 

I") P. Grop, Rapports Present& a u  Congres International de I'Alu- 
minlum 7 ,  167 [1954]. 

11) P. Groj3, Catalytic Distillation of Aluminium, Proc. Sympos. on 
Refining of Non-Ferrous Metals, London 1950. 

12) C. A. Hufchison u. J .  G. M a l m ,  J. Amer. chem. Soc. 71, 1338 
[1949]. 

la) J ,  G. M a l m  u. C. A. Hutchison,  AP. 2531 143 (19. 11.  19481; 
Chem. Zbl. 7951, 11, 2095. 
L. I .  Gropweiner u. R. L. Seifert ,  J. Amer. chem. Sac. 74, 2701 
[ 19521. 

15) 0. W. Fldrke, Ber. dtsch. keram. Ges. 32, 369 (19551; Naturwis- 
senschaften 43, 419 [1956] und friihere Arbeiten. 
V. G. Hill u. R. Roy, Trans.  Brit. ceram. SOC. 57, 496 [1958]. 
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Wegen des Unterschieds im Energieinhalt von Anfangs- 
und Endbodenkorper kann bei Mineralisatorreaktionen 
isotherm - also ohne Temperaturgefalle - gearbeitet 
werden. 

Bei der Messung h e t ' e r o g e n e r  G l e i c h g e w i c h t e  ver- 
halten sich Reaktionen, dieTransporteigenschaften besitzen, 
besonders giinstig. Der Bodenkorper liegt dann - wegen des 
Mineralisatoreffekts - niemals in undefiniert feinteiliger 
Form vor. Die gemessenen thermodynamischen GroBen 
entsprechen dem Bodenkorper in der stabilen, makrosko- 
pisch kristallisierten Form. 

Kristallzuchtung 

Fur die Herstellung von Einkristallen bieten Transport- 
reaktionen neue Moglichkeiten. Sollen Kristalle rnit etwa 
0,l bis 0,5 mm GroBe gewonnen werden, wie sie fur ront- 
genographische Strukturrintersuchungen erwiinscht sind, 
SO kann ein transportierendes System schon bei eintacher 
Temperung ohne Temperaturgefalle zum Ziele fuhren (Mi- 
neralisatorwirkung). Meistens ist es jedoch gunstiger, wenn 
man den Bodenkorper im Temperaturgefalle wandern IaBt. 
Auch rnit Stoffen, die weder aus Losung, noch aus Schmel- 
zen oder durch Sublimation in Kristallen erhalten werden 
konnen, fuhrt  die Transportmethode oftmals zum Ziel. 
SO wurden z. B. nach GI. (7) bis (14) Kristalle verschiedener 
Oxydchloride gewonnen. 

(7) 

(8) 

(9) 

(10) 

(11) 

(12) TaOCI, + TaCl,(g) + TaOCl,(c) + TaCI,(g); 500 +4OO0Cno) 

(13) MoOCI, + MoClJg) P MoOCl,(g) + MoClJg); 350-t 300°C*)a1) 

(14) 

AlOCl + NbCl,(g) i 0,5 AI,Cl,(g) + NbOCl,(g); 400 + 380°C17) 

FeOCl + 2 HCI + 0,5 Fe,Cl,(g) + H,O; ~ 3 5 0 ° C ~ ~ )  

VOCl + 2 VCl,(g) + VOClJg) + 2 VCl,(a); 800 -+ 700°C19) 

2 CrOCl + CrCI,(:) + CI, F' CrO,Cl,(g) + 2 CrCl,(g); 
1000 + 840 OC ID) 

NbOCI, + NbClJg) + NbOClJg) + NbCl,(g); 370 + 35O0CZ0) 

Nb,O,CI + 4 NbCl,(g) + 7 NbOClJg); 610 -t 58O0C2@) 

Die beim Aluminiumoxydchlorid vorliegenden Verhalt- 
nisse sind charakteristisch: AlOCl entsteht in rontgenamor- 
pher Form, wenn das AlCI,-Ather-Addukt bei 200°C zer- 
setzt wird 2z). Andere AIOCI-Synthesen 23, 24), bei denen z. B. 
Oxqde bei 300 bis 400 "C rnit AICI, umgesetzt werden, lie- 
fern rontgenkristalline Praparate. Eine weitere Steigerung 
der KristallitgroBe durch Temperaturerhohung ist wegen 
des thermischen AIOCI-Zerfalls ausgeschlossen. Auch Lo- 
sungsmittel sind fur AlOCl nicht bekannt. Der durch Be- 
rechnung als thermodynamisch gunstig ermittelte Trans- 
port nach GI. (7) liefert schlieBlich die fur Rontgenauf- 
nahmen benotigten AIOCI-Einkristalle17). 

Gelegentlich ergibt der Transport im Temperaturgefalle 
nur eine feinkristalline Substanz, weil die Keimbildungs- 
haufigkeit zu gro6 ist. In  solchen Fallen kann man die 
ubersattigung durch Wahl eines kleinen Temperaturgra- 
dienten gering halten und dadurch die GroRe der Yristall- 
chen steigern. Erste VersucheB5) sprechen dafur, daR die 

l i )  H .  Schafer, unveroffentl. (1958). 
la) H .  Schafer, Z .  anorg. Chem. 260, 279 [1949]. Dort weltere 

lo) H .  Schufer u. F .  Wartenpfuhl,  unveroffentl. (1959). 
"") H .  Schafer, E. Sibbing u. R. Gerken, 2. anorg. allg. Chem., im 

Druck. 
H .  Schafer u. J. Tillack, unveroffentl. (1960). 

*) Das transportlerende Gleichgewicht wurde analog zu den ge- 
slcherten Reaktionen mit NbOCI, und TaOCI, formullert. Denk- 
bar ware aber auch die Reaktion 

2 MoOCI, + 2 MoCl,(g) + MoO,Cl,(g) + 3 MoCl,(g). 
Is) W. Menzel, Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 1055 (19421. 
23) H .  Schafer, C. Gdser u. L. Bayer,  2. anorg. allg. Chem. 263, 87 

,*) H .  Schiifer, F .  E .  W i f t i g  u. W .  Wilborn, ebenda 297, 48 [1958]. 
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Temperung mit einer z. B. um & 10 "C um einen Mittelwert 
pendelnden Temperatur (,,Pendelofen") besonders gunstig 
ist. Man verwendet ein Gemenge von feingepulvertem und 
von unzerkleinertem Ausgangsbodenkorper, fiigt die fur  den 
Transport notwendigen Stoffe zu und IaRt das System im 
,,metastabilen" Temperaturbereichz8) pendeln. Neue Kri- 
stallkeime werden dann nicht gebildet, jedoch wachsen die 
groBeren yristalle unter Aufzehrung der kleinen. 

Zur Ziichtung groBer Einkristalle ist die S u bl i m a t  i o n 
bisher nur selten benutzt wordenZ6). Daher ist die Arbeits- 
technik fur den Weg iiber die Gasphase nur wenig ent- 
wickelt. Von lnteresse ist jedoch, daI3 durch ,,Sublimation" 
von Cadmiumsulfid (1250 + 1150°C) in H,S oder Inert- 
gas CdS-Kristalle von mehr als 5 0 g  Gewicht gewonnen wur- 
den *7 ,28) .  Da die Gasphase im Gleichgewicht rnit festem CdS 
im wesentlichen Cd-Atome und S,-Molekule enthalt29), muB 
beim Wachsen des Yristalles - ahnlich wie bei Transport- 
reaktionen - eine chemische Reaktion stattfinden. 

Systematische Untersuchungen liegen bei h y d r o t  h e r -  
m a l e n  K r i s t a l l z i i c h t u n g e n  (Quarz) vorz6), die als 
Transportreaktionen rnit flussiger Phase oder mit hochge- 
spanntem Wasserdampf aufgefa6t werden konnen. In 
giinstigen Fallen, wenn namlich die Keimbildungshaufig- 
keit selbst bei erheblicher ubersattigung gering ist, liefern 
Transportreaktionen schon in einfachen Rohren bis zenti- 
metergroRe Kristalle. Schone Beispiele hierfur hat N i f -  
~ c h e 3 ~ 8 3 1 )  gefunden, der Sulfide uiid Selenide nach GI. (15) 

(15) MeS + J&) + MeJJg) + 0,5 S,(g) (1000 -+-700°C) 

transportierte. Quarzampullen wurden rnit einigen g Sul- 
fid und 5 bis 6 mg Jod/ccm als Transportmittel beschickt, 
was Jod-(Anfangs)drucken von etwa 2 a tm entspricht. Die 
Zeiten fur das Wachsen der Kristalle lagen zwischen 12 und 
40 h. Die Arbeitsweise hat sich mit den Verbindungen ZnS, 
CdS, MnS, SnS,, In$,, ZnIn,S,, CdIn,S,, HgIn,S,, ZnSe, 
CdSe, Znln,Se, und Cdln,Se, bewahrt. 

E i n k r i s t a l l f a d e n  (Whisker ) ,  die bei nur geringer 
ubers2ttigung rnit Hilfe von Schraubenversetzungen 
wachsen und die. wegen ihrer besonderen physikalischen 
Eigenschaften, z. B. ihrer auBerordentlichen Festigkeit, 
von groBtem Interesse sind, konnen auch rnit chemischen 
Transportreaktionen gewonnen werden. Genannt sei nur 
die Herstellung von Einkristallfaden aus a-Aluminiumoxyd 
nach GI. (16) (De Vries und Searsa2)). In der Gasphase 

(16) Al,O,(f) + 2 H, + Al,O(g) + 2 H,O(g); 200OoC +TI 

waren dabei neben AI,O auch AIO und Al  orh hand en^^). Es 
waren also, genau genommen, mehrere Transportreaktionen 
gleichzeitig beteiligt. 

Nichtstochiometrische Verbindungen 

Beim Studium kristallisierter Stoffe rnit variabler Zu- 
sammensetzung sind Transportreaktionen besonders niitz- 
lich. Wegen der Reversibilitat scheidet sich der Gleichge- 
wichtsbodenkorper einheitlich aus der Gasphase ab. Durch 
Wahl der Gaszusammensetzung ist dann auch die Boden- 
korperzusammensetzung festgelegt. Yennzeichnend fur 
diese Verhaltnisse ist die Untersuchung iiber das von 

15) H .  Schafer u. H .  Wohrle,  unveroffentl. (1960). 
zE) A .  Neuhaus, Chem.-1ng.Technik 28, 155, 350 [1956]. 
,') D. C. Reynolds u. L. C .  Greene, J. appl. Physics 29, 559 [1958]. 

Vgl. auch D. R .  Boyd u. Y .  T .  Sihvonen, ebenda 30, 176 [1959]. 
P. Goldfinger, M .  Ackerrnan u. M. Jeunehornme: Vaporization of 
Compounds and Alloys at high Temperature. Flnal Techn. Re- 
port, Briissel 1959. 

ao) R .  Nitsche, J .  Physics Chem. Solid State, im Druck. 
31) R.  Nitsche, Vortr. 59. Hauptver;amml. Dtsch. Bunsen-Ges., Bonn, 

Mai 1960. Vortr. Unlv. Monster (Westf.). 30. Mai 1960. 
R. C. De Vries u. 0. W .  Sears,  J .  chem. Physics 31, 1256 [1959]. 
G .  de Maria ,  J. Drowart u. M .  G. lnghram, ebenda 30,318 [1959]. 
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NbCI,,,, bis NbCI,,,, reichende Homogenitatsgebiet des 
Niobtrichlorids, die erst durch die Anwendung der Trans- 
portreaktion 
(17) 

(18) 

NbCl,f + NbCl,g = 2 NbCl,g 
NbClxf + (4-~)NbCl,g = (5-~)NbCl,g 

] 390 -+ 355'C 

ermoglicht wurde341~~).  lnzwischen hat sich die Transport- 
methode auch in anderen Fallen bei der Untersuchung von 
Homogenitatsgebieten und bei der Herstellung von Ein- 
kristallen nichtstochiometrisch zusammengesetzter Ver- 
bindungen bewahrt. 

Die transportierenden Gasrnolekule 

Transportbeobachtungen liefern qualitative und quanti- 
tative Informationen iiber die an der Reaktion beteiligten 
gasformigen Molekiile. So beweist z. B. die Transportier- 
barkeit von Gold (1050 -+ 600 "C) bei Zugabe kleiner Jod- 
mengen, dalj ein gasformiges Goldjodid existiert, das in 
endothermer Reaktion entsteht 9. Besonders charakteri- 
stisch sind sogenannte , , U m k e h r p ~ n k t e " ~ ~ 8 )  und ,,kriti- 
sche Zersetzungspunkte"*). Es sind dies Versuchsbedin- 
gungen, bei denen sich die Wanderungsrichtung des Boden- 
korpers im Temperaturgefalle umkehrt. Am Transport sind 
in solchen Fallen gleichzeitig exotherme und endotherme 
Gleichgewichte beteiligt, deren Transportleistungen sich 
am Umkehrpunkt kompensieren. Dies gilt z.B. fur den 
Transport des Kupfer(1)-oxyds in Gegenwart von Chlor- 
wasserstoff 5 ,  : 

(19) 

(20) 

Cu,O + 2 HCI + 2 / 3  Cu,Cl,(g) -t- H,O(g); AH =-15 kcal; 

Cu,O + 2 HCI + 2 CuCl(g) + H,O(g); AH = +68 kcal;  
600 + 900 OC 

1100 +90O0C 

Reicht ein geeignet beschicktes Rohr im Temperaturge- 
falle von 600 bis llOO°C, so wandert Cu,O von beiden 
Rohrenden zur Mitte hin. Aus Transportexperimenten, ins- 
besondere aber aus beobachteten Umkehrpunkten, lassen 
sich t h e r m o d y n a m i s c h e  Grol jen  ableiten. Yennt man 
z. B. das beteiligte e x  o t h e  r rn e Gleichgewicht und die ex- 
perimentell ermittelte Umkehrbedingung, so ist daraus das 
e n d o t h e r m e  Gleichgewicht berechenbar. Auf diesem 
Wege wurde unter anderem die Bildungsenthalpie des 
K o h l  e n s t off m o  n 0s ulf i d s  bestimmts7). 

Kombination rnit anderen Reaktionen 

Chemische Transportreaktionen konnen rnit anderen Um- 
setzungen kombiniert werden. S y n t h e s e n  i m  T e m p e r a -  
t u r g e f a l l e  liefern reine und wohlkristallisierte Stoffe. Eine 
der altesten Synthesen dieser Art ist die des Eisen(I1)- 
jodids nach G u i ~ h a r d ~ ~ ) .  Dabei werden in einem geschlosse- 
nen Rohr Eisenspane mit Jod erhitzt. Das Eisen wird auf 
530°C, die kalteste Stelle des Rohres rnit dem Jodvorrat 
auf 180°C gehalten. Das entstehende FeJz besitzt bei 
530°C einen nur kleinen Sattigungsdruck. Es wird uber 
das gasfdrmige FeJ, (bzw. Fe,J,) zu mittleren Ternperatu- 
ren t ran~por t ie r t~g) .  
(21) FeJAf )  + 0 3  JAg)  = FeJ3(g) 

Als weiteres Boispiel sei die Darstellung von Iridiumdioxyd ge- 
nannt40). Wird das Metall in  Sauerstoffatmosphare auf 1000 bis 
1100 "C erhitzt, so bedeekt es sich mit einer Oxydsohicht und die 
Umsetzung bleibt unvollstlndig. Vie1 zweekmalliger ist es, G1.(22) 

I r  + 0 ,  = IrO,(f) 

IrO,(f) + 0,5 0 ,  = IrO,(g) 

mit der Transportreaktion (231 zu kombiniorcn. Man sohickt 
-inen Sauerstoff-Strom iiber das crhitzte Metall und wendet so 
viel Iridium an, dall sich der Ir0,-Gleiohgcwichtsdruck wenigstens 
grob oinstellt. Das gasformige Iridiumtrioxyd gelangt irn Sauer- 
stoffstrom zu kalteren Stellen des Reaktionsraumes und zerfallt 
dort unter Abscheidung sehr g u t  ausgebildeter Ir0,-Kristalle. Das 
so gewonnene Iridiumdioxyd h a t  andere Eigenschaften als die aus 
waBriger LosunE gefallten Praparate. 

Reaktionen fester Stoffe 

Die F o r d e r u n g v o n  Reaktionen zwischenfesten A u s -  
g a n g s s t  o f f  e n  stellt ein weiteres Anwendungsgebiet fur 
Transportvorgange dar. Sind an einer Reaktion nur feste 
Stoffe beteiligt, so mulj der Stofftransport durch Diffusion 
an den Beriihrungsstellen der Korner vor sich gehen. Die 
Yontaktflachen sind klein verglichen rnit der Kornober- 
flache. Wegen der Volumenanderung wird sich der Kon- 
takt  zwischen den Kornern bei fortschreitender Reaktion 
in der Regel noch verschlechtern. Immer dann, wenn die 
Diffusion im festen Zustande an den Kontaktstellen fur 
den Gesamtvorgang geschwindigkeitsbestimmend ist, sollte 
es forderlich sein wenn einer der Feststoffe rnit Hilfe einer 
Gasphase zur Oberflache des anderen transportiert werden 
kann. Es wird dann gewisserrnaljen der nichttransportier- 
bare Feststoff in einer ,,gasformigen Losung" des transpor- 
tierbaren Feststoffes erhitzt. An der Kornoberflache schei- 
det sich dieser transportierbare Stoff bei isotherrner Ar- 
beitsweise nicht als eigene Phase a b ;  er steht jedoch in 
dem Malje zur Verfiigung, wie er durch die zu fordernde 
Reaktion verbraucht wird. Ein charakteristisches Beispiel 
haben bereits Tamaru und Mitarbb.41,42) beobachtet: Die 
Reaktionen (24) und (25) laufen bei Zugabe von Reduk- 
tionsmitteln (Hz, CO, C) sehr vie1 schneller ab, urid bei 

2 CaO + SnO, + Ca,SnO,; 9oO°C 
SrO + SnO, + SrSnO,, 9oO°C 

(24) 
(25) 

raumlicher Trennung der Ausgangsstoffe wandert das SnO, 
zum CaO und reagiert dort. Dies ist verstandlich, denn 
SnO, wird nach GI. (26) und (27) uber das gasformige 

(26) SnO,(f) + CO + SnO(g) + CO, 

(27) SnO,(f) + H ,  + SnO(g) + H,O(g) 

S I I O ~ ~ )  zum Erdalkalioxyd transportiert und steht dort 
durch Ruckreaktion zur Verfiigung. Die Moglichkeit, Fest- 
stoffreaktionen durch Transportvorgange auljerordentlich 
zu beschleunigen, kann durch verschiedene wzitere Bei- 
spiele belegt werden. Besonders der Weg. die festen Aus- 
gangsstoffe raumlich zu trennen und sie ,,uber eine Trans- 
portreaktion zu verbinden", bietet weitere Vorteile. Man 
wird von der sonst bei Feststoffreaktionen bestehenden 
Notwendigkeit frei, stochiometrische Ausgangsmengen an- 
zuwenden. Die Zusammensetzung des Endproduktes wird 
durch die Stochiometrie bestimmt, da der Transport (z. B. 
von SnO,) bei isothermer Arbeitsweise aufhort, wenn der 
nicht transportierbare Feststoff (z. B. CaO) vollstandig um- 
gesetzt ist. Die quantitative Analyse des Reaktionspro- 
duktes liefert also eine zusatzliche I n f ~ r r n a t i o n ~ ~ ) .  

Mit  den in dieser Arbeit eigentlich nur angedeuteten Ge- 
bieten sind die Anwendungsmoglichkeiten chemischer 
Transportreaktionen nicht erschopft. AuDerdem gibt es 
viele Varianten. Auf manchen Gebieten liegen bereits viel- 
seitige Erfahrungen vor. 
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