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Beobachtungen an Oberflichenrcaktionen

Von Prof. Dr. G.-M. Scnwas

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitiit Miinchen

Einleitung
Wenn ein fester Stoff unter Bildung cines festen Pro-
duktes reagiert, etwa nach dem Schema:

A+ By — G+ D

g’

wo die Indices ffest und g gasformig oder geldst bedeu-
ten und wo B und/oder D auch fehlen kénnen, so lassen
sich die Fille unterscheiden, dal 4 und C ineinander

loslich sind, also Mischkristalle bilden konnen, oder dal} .

sie in getrennten Phasen auftreten.

Nchmen wir zunichst den zweiten Fall, so macht hier
die Thermodynamik in Form der Phasenlehre die Aus-
sage, da8 bei gegebener Temperatur dic Koexistenz der
beiden festen Phasen 4 und € nur durch cine bestimmte
Zusammensetzung der Gasphase (Konzentration bei
ciner gastormigen Komponente, Konzentrationsverhiilt-
nis bei zwei solchen — statt «gasférmig» kann auch
«gelost» stehen —) bedingt ist und somit von dem Men-
genverhiltnis der beiden festen Phasen, d.h. von dem
AusmaB des schon erfolgten Umsatzes, unabhiingig sein
muf} (OsTwaLD, LANGMUIR). Fiir den reversiblen Ablanf
ciner solechen Umsetzung folgt daraus, daBl der Ort der
Reaktion in jedem Stadium der Umsetzung so beschaf-
fen sein mufl, daf alle Phasen dort zugegen sind. Mit
anderen Worten legt die Thermodynamik hier fiir die
Kinetik dic Vorstellung nahe, daf} die Berithrungslinic
der drei Phasen oder - bei Entfall oder freier Diffusion
der g-Phasen - doch die Beriihrungsfliiche der beiden
festen Phasen Ort der Reaktion ist. Zu Beginn der Re-
aktion ist nun diese Beriihrungsfliche fast null nnd
nimmt dann zu, wenn die Xeime der Phase C wachsen,
um erst gegen Ende bei Aufbrauch der Reststiicke der
Phase 4 wicder abzunchmen. Daraus folgt, daB die
Phase C ihre eigene Bildung beschleunigt und dafl die
Reaktion zu Anfang autokatalytischen Verlauf haben
muB, d. h. zanchmende Gesclywindigkeit. Zahlreiche Bei-
spiele hierfiir sind hekannt, wohl das geliufigste ist dic
Zinnpest.

Wenn hingegen A und € mischbar sind, liegt im ldeal-
fall nur einc feste Phase vor und damit ein Irciheits-
grad mchr; d. h. bei reversiblem Ablauf kann jeder
Punkt der festen Phase (oder in Anwesenheit der g-
Phasc ihrer Oberfliiche) Reaktionsort sein. MaBgebend
fiir dic Geschwindigkeit wird dann in irgendeiner Weise
die stindig abnchmende Konzentration oder hesser Ak-
tivitit des Stoftes 4 in der Festphase sein, und die Ge-
schwindigkeit wird von Anfang an abnehmen. Ein Bei-
spicl ist etwa die Nitrierung oder Acctylicrung der Cecl-
Iulose. Wir werden allerdings sehen, dafl dic Nichtein-
stellung des Losungsgleichgewichtes zwischen den festen

Phasen komplizierte Abweichungen von diesem einfa-
chen Verlauf bewirkt.

Es gibt auch Ul)crgiingc von dem einen Fall zum an-
deren. So fanden wir bei der thermischen Zersetzung
von Pyrit:

FeS, —> FeS + S

daf} dic Reaktionsgeschwindigkeit bei konstanter Tem-
peratur bis etwa 30 % Umsatz, wo FeS und FeS, in
gemeinzamer Phase FeS, vorliegen, abnimmt und dann
bei Ausscheidung der ersten Keime der schwefelgesit-
tigten FeS-Phase plotzlich zunimmt, um erst bei Auf-
brauch der letzten FeS,-Kerne wicder abzufallen!®. - In
den folgenden Ausfiihrungen sollen nun einige, meist
ncue Ergebnisse iiber den mannigfultigen Verlauf beider
Arten von Reaktionen beschrichen werden. ‘

Bei beiden Typen von Reaktionen interessiert aber
noch cin zweites auBler dem zeitlichen Verlanf: das ist
dic Frage, ob das Kristallgitter der Phase € bezichungs-
weise das ncuentstehende Mischgitter kristallographisch
ausgerichtet ist oder nicht, d. h. ob gesctzmiiBlige Be-
zichungen zwischen der riumlichen Lage der Mutter-
kristalle und der Tochterkristalle existieren. Man driickt
das so aus, dall man fragt, ob das Reaktionsprodukt
orientiert oder unorientiert auf der Ausgangsphase auf-
wiichst. Auch zu dicser Frage sollen Beitriige gebracht
werden.

Reaktionen mit Gasen

Wir wollen uns zunichst mit den Reaktionen befas-
sen, bei denen nchen den zwei festen Phasen nur cine
Gasphase auftritt und dic wir auch «trockene» Reak-
tionen nennen kénnen. Es sind das meist relativ lang-
same Vorginge, weil die 4-Phasc wegen ihres schr ge-
ringen Dampfdruckes nur bei erhshten Temperaturcn
von der Oberfliche her abgebaut werden kann und in-
folgedessen gewdhnlich Diffusionsvorginge dic Reak-
tionsgeschwindigkeit bestimmen. Hicrher gehdren die
sogenanuten Anlaufvorginge, etwa:

2 Ag + Br, > 2AgBr

bei denen die Reaktionsgeschwindigkeit durch die Dif-
fusion der Ag*-Ionen von der Metallseite her durch die
festhaftende Anlaufschicht des AgBr hindurch zum
Bromdampf begrenzt ist. Diesc kinctischen Gesetze sind
lingst bekannt (TAMMANN, WAGNER, JosT u. a.). Be-
kannt ist auch?, unter welchen Bedingungen die ge-
bildete Anlaufschicht aus Kristalliten besteht, die zur

! G.-M.ScuwaB und J.Pmninis, Z.anorg. allg. Chem. 253 (19435)
113 J. Amer. Chem. Soc. 69 {1947) 2588.
2 G.-M.Scnwan, Z. physik. Chem. Abt. B, 51 (1942) 2.5,
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Unterlage kristallographisch orientiert sind. Das ist
niamlich dann der Fall, wenn

1. der Anlauf unter Volumenzunahme ecrfolgt, weil
nur dann cine zusammenhingende, liickenlose Anlauf-
schicht entstcht; Beispicle:

2Ag + Cl, —— 2AgCl
2Ag + DBry -> 2AgDBr

dagcgen nicht:
2AgBr 4- Cl;, — 2AgCl + Br?
wo unoricnticrter Anlauf eintritt;

2. dic beiden Gitter 4 und C «affine Netzebenen» auf-
weisen, d. h. solche, in denen periodisch die gleichen
Bausteine, in unseren Beispiclen Ag-Atome, aufeinander
passen; das ist in obigen Beispiclen der Fall hinsichtlich
der Wiirfelflichen (100) AgHal auf (100) Ag, wobci die
Richtung {100] AgBr auf [110] Ag fillt, wic in Abb. 1;

Abb. 1. Aufwachsung von AgBr auf der Wiirfelflache von Ag

x Silberatome des Ag-Gitters
o Silbcratome des AgBr-Gitters

3. die lincaren Dimensionen innerhalb der aflinen
Nectzebenen bis auf + 5% iibercinstimmen, was in
obigen Beispiclen der Fall ist, hingegen nicht bei:

2Cu + Cl, > 2CuCl
2Ce + J, — 2€u)
4Cu + 0, — 2Cu,0
Ph + S(c) » PbLS (e)?

Interessant ist in diesem Zusammenhang folgender
ncuc Befund, den A. GAwinski? in unserem Labora-
torium crhoben hat: in Abb. 1 wurde dic Aufwachsung
von AgBr auf Ag gezeigt, dic quantitativ cinen aus-
gezeichneten PaBsitz aufweist: dic Gitterkonstante «
des AgBr betrigt 5,76 A, die halbe Wiirfcldiagonale

demnach % [/ 2 = 4,07 A, dic Wiirfelkante des Silber-

3 G.-M.Sciwas, Proccedings of the XIth International Congress of
Chemistry, London 1947.
3 A.Gawinskl, Diplomarbeit, Universitit Miinchen 1958S.
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gitters dagegen 4,0773 A, was nach der oben ausgespro-
chenen Regel 3 cinen hesonders guten PaBsitz bedeutet.
Es lag nun nahe, zu priifen, ob dann nicht auch (ent-
gegen der Regel 1) Silber auf Silberbromid in derselben
Weise, mit um 45° verschrinkten Wiirfel(lachen, auf-
wiichse. Alle Versuche aber, Silberhalogenide mit Re-
duktionsmitteln, inshesondere photographischen Ent-
wicklern?, aber auch mit unedlen Mctallen unter Elektro-
lytlosungen®, zu reduzieren, fiihrten iimmer zu unorien-
ticrten Silberniederschliagen, d. h. bei Aufnahme der anf
cinem Einkristall erzeugten Schichten zu vollen Denys-
Scunerrer-Ringen. Regel 1 schien also streng zu gelten,
offenbar darum, weil auch das Entwicklungssilber elektro-
lytischer Natur ist und durch Wachstum abscits vom
ITalogenidgitter entsteht. .

- Da war es nun iiberraschend, als wir feststellen konn-
ten, dafl das bei intensivem Belichten von AgCl ohne
nachfolgendes Entwickeln entstandene primire Photo-
silber stets orientiert auf dem Muttergitter aufwichst
oder, besser gesagt, in ihm cinwichst. Noch iiber-
raschender ist aber, daB3 nicht der oben wicdergegebene
gute Paflsitz gewihlt wird, sondern cin andcrer, in
Abb. 2 dargestellter: Wiirfelfliichen und Wiirfelkanten
beider Gitter licgen parallel, wobei in jeder [100] Rich-
tung und [110] Richtung jedes vierte Silberatom des
Silbergitters auf jedes dritte des AgCl-Gitters fallt:

44,08 =16,32 A ~3:5,54 = 16,62 A; 4 = 1,84 %.

Ebenso paBt heim AgBr jedes sichente Silheratom des
Silbergitters auf jedes fiinfte des AgBr-Gitters:

74,08 = 28,56 A ~ 5-5,75 = 28,80 A; A = 0,84 %.
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Abb. 2. Orienticrung von Photosither auf AgCl, (100) auf (100)

o Silberatome des AgCl-Gitters
x  Chloratome des AgCl-Gitters
O Silberatome des Ag-Gitters

5 G.M.Scuwau, J. Physic. Colloid Chem. 54 (1950) 576.
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Offenbar hiingt diesc merkwiirdige Erscheinung mit dem
Mechanisinus der Entstechung des Photosilbers zusam-
men, bei der ja nach ncueren Anschauungen assoziicrte
Bromionen-Liicken entstehen, dic Elcktronen enthalten
und in dic dann dic hegrenzenden Silberionen-Netz-
chenen cinfach hincinrutschen; offenbar bleiben sie da-
hei sich selbst parallel. Régel 1 wird also darum duxch-
brochen, weil ¢s sich iiherhaupt nicht um Oberfliichen-
schichten handelt. .

Dic Kinetik derartiger Vorgiange wurde von Tu.
SkuLIKIDIS bei uns untersucht. Lr beschiiftigte sich mit
der Reaktion:

2AgBr + Cl, — 2AgCl + Br,

von der wir geschen haben, daf3 sic zu unorientiertem
Anlauf fiihrt. Es war cin grundsiitzliches Problem, wic

cine solche Umsetzung iiberhaupt verlaufen kann, Ein

cinfacher Austausch der Halogen-Tonen im Gitter ist
nicht denkbar, weil Silberhalogenide nur hewegliche
Kationen besitzen und weil auch dic Temperaturen
(100 --200°C) fiir cinc Gitterdiffusion zu nicdrig sind.
Dic Experimente wurden so ausgefiihrt, daf3 cinc Probe
AgBr bestimmter Korngrsfie an ciner Quarz-Spiral-
Waage im Chlorstrom in cinem temperierten Gefif3 auf-
gchiingt und ihre Gewichtsabnahme verfolgt wurde. Das
Ergebnis war, dafl dic Reaktion ohne merkliche Induk-
tionsperiode anliduft, daf} es sich also nicht um cin ge-
schwindigkcitshestimmendes Keimwachstum im Sinne
der Einleitung handeln kann. Mit steigender Temperatur
nimmt die Geschwindigkeit zu; aber bei allen Tempe-
raturen bis 200°C strebt der Umsatz nicht 100 % zu,
sondern ungefihr 76 %, was natiirlich nicht ctwa cinen
Gleichgewichtszustand bedeutet,sondern cine Reaktions-
hemmung.

Dic braunc Farbe des Reaktionsproduktes liel nun
schon vermuten, dafl die Hemmung auf das entstandene
Brom zuriickzufiihren sci, das teilweise in der Reaktions-
massc zuriickgchalten wird. Auch nach Titration dieses
sorbierten Broms und Korrcktur der Umsitze hinsicht-
lich scines Gewichts bleibt der Umsatz unvollstiindig.
Interessant ist nun, daf3 dic sorbicrte Brommenge mit
steigender Temperatur abnimmt und, extrapoliert, ge-
rade in der Nihe der kritischen Temperatur des Broms
(311°C) null wird. Das lifit auf cine Adsorption des
Broms schlicfen. Dirckte Benctzungsversuche zcigten
nun, daf} fliissiges Brom AgBr vollstiindig' benetzt, von
AgCl aber abgestofien wird. Somit kann dic Hemmung
auf cine Bedeckung der restlichen AgBr-Oberfliiche durch
Brom zuriickgefiihrt werden. Keineswegs verlangsamt
das Brom cinfach dic Diffusion des Chlors zu dicser
Oberfliche, denn der Tempceratur-Kocfhzient mit ciner
Aktivierungsenergic von 8 kcal/
Mol ist dafiir zu hoch, sondern
¢s mufl cinc chemische Oberfli-
chenrcaktion verhindern. Vermut-
lich hat diesc folgenden Me-
chanismus: [ 3

Cl----Cl
Ag'BrAg'Br Ag'BrAg?t

Br Ag'Br Ag"Br Ag"Br”
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also zunichst Elektroneniibergang vom Bromion zum
Chlor, Ubertritt des Ag*-Ions und Bildung cines Keimes
von AgCl. Wegen der beliehbigen Anordnung erklirt sich
so dic Entstchung unorientierten Silberchlorids. Man
versteht auch die Erscheinung, dafl Einkristalle von
AgBr schon nach 3 % Umsatz dic Reaktionsgeschwin-
digkeit von AgDBr-Pulver errcichen und in cin Hauf-
werk von klcinen Kristalliten aufbrechen.

In idhnlicher Weise hat Sxurikiprs auch dic formal
analoge Reaktion untersucht:

PLBr, + Cl, —= PbCl, + Br,

dic in demselben Temperaturbereich verliuft, aber cha-
rakteristische Unterschiede aufweist. Hier wird das
Brom nicht im Rcaktionskuchen festgehalten, und cs
iibt auch praktisch keine Hemmung aus, der Umsatz
ist vollstindig. Nun sind dic Blcihalogenide Anionen-
leiter, in denen die negativen Ionen bei erhohter Tem-
peratur beweglich werden. Man darf sich also hier tat-
sichlich cinen dirckten Austausch der ausdiffundieren-
den Bromionen gegen eindiffundicrende Chlorionen vor-
stellen; der Temperaturkoeffizient von 9 kcal/Mol wiire
damit vertriglich. Nimmt man in grober Annitherung
an, daf} der prozentische Umsatz x dem zuriickgelegten
Diffusionsweg proportional ist, so sollte nihcrungsweise
dic Gleichung gelten:

22 = A (100-x) Np,-t,

wo Ny, dic Uberfiithrungszahl des Bromions in cinem
Mischkristall des Chlorionengchaltes x nach Messungen
von TuBANDT und Jost ist und A cine bis auf Normie-
rungsfaktoren dem Diffusionskocffizienten proportionale
Konstante darstellt. Dic Tabelle gibt einige Mef3daten an:

t°C <% tmin | Np,-(230°C) A

198 25 3,5 0,2 2,77
50 36 0,49 2,80
75 360 0,89 3,10

Man sicht, daBl A tatsichlich ungefahr konstant ist, was
wenigstens einc vorlaufige Bestitigung der gebildeten
Vorstellung ist.

Hatte in den bisherigen Beispiclen das Reaktions-
produkt cin kleineres Volumen als die Ausgangsstoffe
und loste sich daher von dicsen in Form kleiner Kristal-
lite, wenn nicht gerade Mischkristalle entstanden, so ist
beides ausgeschlossen in dem folgenden Beispicl, das
S. RiETHMAYER® bei uns untersucht hat:

TICl + Cl, —— TICl,
¢ S, RIETHMAYER, Diplomarbeit, Universitit Miinchen 1955.
CI- Cr

A

I
Ag'Br Ag'Br Ag*BrAg" . Ag \/\BD Ag*BrAg®

ClAg*Cl”

Br Ag'Br Ag"Br Ag*Br” BrAg'Br Ag*Br AgBr~
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oder richtiger unter Angabe der entstchenden Kristall-
arten:
4TIC1 + Cl; —— TICl, - 3TICI (zitroncngelb)
TICl, - 3TIC1 + Cl, — 2(TICl;* TICI) (weiB)

Dic Reaktion bleibt gewshnlich in der Nahe der zwei-
ten Stufc stchen, die erste Stufe wird dagegen ohne cr-
kennbare Unstetigkeit durchlaufen. Lange jedoch, che
diese crste Stufe errcicht ist, durchlauft dic Reaktions-
geschwindigkeit cin scharfes Maximum. Der Umsatz ist
also hier von dem crwihnten autokatalytischen Typus,
und man hat sich vorzustcllen, daf} in jedem Korn von
TICl bei der ersten Chlorcinwirkung Keime von TICI,
3 TICl entstchen, dic dann unter Verzchr ihrer Umge-
bung wachsen, Es ist logisch, dic Entstchung der Keime
nur in der Oberfliche, wo das Chlor cinwirken kann,
anzunchmen. Ist nun x die schon wingesetzte Menge, so
wird x% cine Grofle scin, die der Oberfliche des Reak-
tionsproduktes proportional ist, und ¢s muf}, wenn diese
Oberfliche Sitz der Reaktion ist, gelten:

dx

— k2%
dt il
woraus durch Integration folgt:
X% = k't
oder:
x = k"8,

Der autokatalytischc Ansticg der Reaktionsgeschwin-
digkeit im ersten Stadium muf} also kubisch sein. Dieser
«kubische Anlauf» wurde genau beobachtet. Von Inter-
csse ist aber der Wert von k. Zunichst ist sclbstverstind-
lich, daf} er proportional der Einwaage scin muf}, denn
mit der Menge Substanz wichst auch die Zahl der Keim-
stcllen. Bei konstanter Einwaage dagegen mufl k um-
gekehrt proportional dem Kornradius sein, denn cine
Aufteilung derselben Menge auf kleinere Kérner crgibt
cine grofiere Oberfliche und damit mehr Kcimstellen.
Alles dicses wurde gefunden, ist aber nicht verwunder-
lich. Interessanter ist, dal man aus demjenigen Umsatz,
bei dem die maximale Geschwindigkeit erreicht wird,
bei dem also dic Keime zusammenzuwachsen beginnen,
dic Keimdichte in der Oberfliiche berechnen kann. Man
sicht dics cin, wenn man bedenkt, daBl in diesem Augen-
blick dic Dicke der abreagierten: Schicht ctwa gleich
dem mittleren Keimabstand ist. Fiir TICl wurden so
4 -107 Kcime je em? gefunden, Das bedeutet cinen mitt-
leren Abstand der Keime in der Groflenordnung von
Tausendstelmillimetern. Das ist aber dic Groflenordnung,
dic grobe Storstellen in Kristallen, etwa Wachstums-
lamellen oder Mosaikbldcke, voncinander entfernt sind,
und cs ist verniinftig, dal der crste, keimbildende An-
guiff des Chlors an solchen Stellen erfolgt. — Nach Uber-
schreitung des Gcschwindigkéitsmaximums ist der wei-
tere Verlauf nicht mehr interessant: die Geschwindigkeit
wird immer mchr unabhiingig von Menge und Korn-
groBe. Dic Aktivicrungsenergie nimmt zu in dem MaBe,
in dem dic zweitc der ohen angeschrichenen Reaktionen
dic Oberhand gewinnt.
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Reaktionen mit Losungen

Wir gchen nunmehr iiber zu Reaktionen, bei denen
B und/oder D gelsste Stoffe sind, also Reaktionen auf
nassemm Wege. Dic Verhiltnissc liegen hier insofern
anders, als auch feste Phasen ohne erheblichen Dampf-
druck und ohne crhebliche Ionenbeweglichkeit in Reak-
tion treten kénnen, indem sic gemiifl ihrem Lislichkeits-
produket teilweise oberflichlich in Lésung gehen, worauf
dann diec neuc Phasc sich aus der Lésung ausscheidet.
Es hingt dann von den Bedingungen im cinzelnen ab,
mit welcher Geschwindigkeit sich dicser Vorgang voll-
zicht, auch, ob dic neue Phase auf der alten oder in der
freicn Losung cntstcht, und endlich, ob eic orientiert
ist oder nicht.

Uber das aufl Silberhalogeniden sich durch reduzie-
rende Losungen ausscheidende, unorientierte Silher’
haben wir schon gesprochen. Wir wollen uns jetzt vor-
wicgend mit Austauschreaktionen heschiftigen von der

Art

AgCl + B’ > AgBr + CI'

Man kann sic leicht verifizicren, indem man z. B. cinen
Einkristall von Chlorsilber in cine Kaliumbromidlésung
cinlegt und die entstandene Schicht rontgenographisch
untersucht. Wir bhetrachten zunichst solche Fille, in
denen keine Isomorphic-Bezichung und infolgedessen
auch keine gegenseitige Loslichkeit zwischen den heiden
festen Phasen besteht. Drei solche FFille sind untersucht
worden. Der erste IFall ist:
AgBr + ) —~ Ag)] + Br

Wihrend Silberbromid kubisch ist, kristallisiert Agl
hexagonal. Dennoch tritt orientierte Aufwachsung cin,
weil dic Oktacder-Fliche (111) AgBr mit der Basis-
fliche (0001) AgJ gleiche Besctzung aufweist, namlich
ein hexagonales Netz gleichnamiger Ionen. Allerdings

N=7]

O’Aé O=8r

Abb. 3. Aufwachsung von AgJ auf AgBr, (0001) auf (111)
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ist dic Abwcichung der lincaren Dimensionen mit 13 %
grofier als sonst bei orientierten Anlaufen nach Bedin-
gung 3 erforderlich. Dafl trotzdem die Orientierung
moglich ist, wird durch cine energetische Begiinstigung
der betreffenden Anordnung? erkliirt. Abb. 3 zeigt diesc
Aufwachsung, links den an der (111)-Ebene abgeschnit-
tenen AgBr-Wiirfel, rechts das aufgewachsene Agl-
Prisma. Man sicht von unten in di¢ gemeinsame Ebene
hinein. Dic punkticrten Linien win das zentrale Agt
zcigen, daf} scine Sechser-Koordination im AgBr durch
dic Aufwachsung zur Vierer-Koordination, wic im AgJ
selbst, umgebaut wird.
Ein zweiter interessanter Fall ist dic Reaktion

TIBr + Agt —— Aghr + TI*

Beim Eintauchen von TIBr-Einkristallen in AgNO,- -

Losung wachst Silberbromid orientiert auf TIBr auf,
obgleich TIBr kubisch im CsCl-Gitter, AgBr aber im
NaCl-Gitter kristallisiert. Die beiden Rhombendode-
kacderflichen (110) fallen aufeinander, und zwar so,
dag} dic Richtung [100] in der einen parallel [010] in
der anderen ist8. Es lief sich zeigen, dafl diese Auf-
wachsung dichter und daher fester ist als diec gewohnlich
beim Aufkristallisicren, z. B. von NH,;Br auf PbS, beobh-
achtete Aufwachsung der beiden Wiirfelflichen (100)
aufcinander mit [100]NH,Br //[110]PbS. Es licgt dies
daran, daf3 (110)-Flichen am PbS nicht auftreten, wohl
aber am CsCl-Gitter des TIBr.

Der dritte IFall ist ein solcher, in dem dic Gitter so
weit verschieden sind, daf} itherhaupt keine aflinen Netz-
chenen mehr existieren, so daf3 kcine orienticrte Auf-
wachsung cintrcten kann. Es ist dic Reaktion:

PLC:O, + SO, » PhSO, + Cr0,”

Das in schwefelsaurer Lésung aus Bleichromat ent-
stchende Sulfat wichst gréBtenteils frei in der Lésung,
tcilweise auch an der Oberfliche des Chromats, zuwecilen
sogar als Pseudomorphose an dessen Platz, iimmer aber
villig polykristallin und unorientiert. Dafiir aber lafit
sich in dicsem Fall dic Kinctik des Vorgangs gut ver-
folgen, da dic freigewordenen CrO,” photomctrisch als
Funktion der Zeit bestimmt werden kénnen®. Es stellte
sich dabei heraus, daf3 das Losungsgleichgewicht des
Bleichromats immer unmef3har rasch sich cinstellt, wo-
bei allerdings sein Lislichkeitsprodukt in Gegenwart von
steigenden Mengen von SO,”-Tonen immer geringer wird
wegen der Adsorption von SO,”-Jonen an sciner Ober-
flache. Gcschwindigkcitsl)cs‘timmcnd ist dann die Bil-
dung des Sulfates aus Blei- und Sulfat-lonen, die teil-
weise in der freien Losung, teilweise an der Oberfliche
des Mutterkristalls erfolgt.

? G.-M.Scuwan, Trans. I'araday Soc. 43 (1947) 715 Z. anorg. allg.
Chem. 254 (1947) 221.

8 G.-M.Scuwan, Trans. Faraday Soc. 43 (1947) 724; Z. anorg. allg.
Chem. 254 (1947) 234. :

® G.-M. Scuwap und E. Scuwab-AcaLuiDIs,
(1943) 67.

Kolloid-Z. 104
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Wir wenden uns jetzt solchen Losungsreaktionen zu,
in denen 4 und C miteinander Mischkristalle zu bilden
in der Lage sind. Das konnen centweder Reaktionen
sein, bei denen ein schwerer 18sliches Produkt gebildet
wird, wic

AgCl + BrY — AgBr 4 CI
TICl + Br’ —8— TIBr + CI
PLCl, + 2Br’ »  PbBr, + 2CI'

oder aber cs konnen Reaktionen sein, bei denen cin
leichter losliches Produkt entstcht, entweder aus che-
mischen Griinden, wie bei

2AgBr + Clyaq) — 2AgCl + Bry(aq)

oder weil das Produkt durch Mischkristallbildung stabi-
lisiert und schwercr léslich gemacht worden ist, wie bei

AgBr + CI’ (konz.) —-* AgCl (Mischkristall) + Br’?°

Wihrend nun, wie wir sahen, in gasférmigem Chlor
auf AgBr unoricntiertes AgCl aufwichst, wichst in
Chlorwasser das AgCl orientiert auf, und zwar deshalb,
weil cine kontinuierliche Reihe von Mischkristallen
(kenntlich an ciner kontinuierlichen Schwirzung zwi-
schen Mutterinterferenz und Tochterinterferenz) den
Ubergang vermittelt. Wegen der Isomorphic beider Git-
ter licgen hier dic Interferenzflecken beider Gitter auf
den Schichtliniendiagrammen der Einkristalle dicht ne-
beneinander, und beide Gitter stehen véllig parallel. Man
bezeichnet dicse Erscheinung als «isomorphen Anlaufl».
Ahnlich wiichst nicht rcines AgCl auf AgBr in konzen-
tricrten Cl’-Lésungen auf, sondern cin Mischkristall von
40 % AgCl bei gefilltem, von 80 % AgCl bei geschmol-
zenem AgBr, weil nur er in der bhetreffenden Lésung
cinc kleinere Loslichkeit hat als AgBr.

Auch bei der Gruppe von Reaktionen, in denen ein
schwerer loslicher Kérper entstcht, ist das Auftreten
von Mischkristallen charakteristisch. So wachst auf TICI
in Br'-Losung nach 24 Stunden ¢in 50 prozentiger Misch-
kristall auf und erst nach drei Tagen das reine TIBr.
Der Anlauf von TIBr in J'-Lésung bleibt sogar endgiiltig
beim Mischkristall stchen, weil reines T1J sich in der
Gitterkonstante zu stark (5,5 %) unterscheidet. TIJ
wichst aus dem Grunde auf TICI itherhaupt nicht auf.
Auf AgCl entstcht stets neben dem stabilen Endprodukt,
AgBr, cin Mischkristall, der nach 20 Sckunden 60 %,
nach 30 Sckunden 70 % und nach 60 Sckunden 85 %
AgBr enthailt.

Da alle diesc Mischkristalle mit eciner Losung im
Gleichgewicht stchen miissen, dic einen grofien Uber-
schuf3 an CI’ enthalt, muf3 man sich offenbar folgende
Vorstellung von ihrer Entstchung machen: Unmittelbar
vor der Oberfliche besteht die Br'-Konzentration, dic
mit dem AgBr im Gleichgewicht ist, und dicse fallt
innerhally ciner kleinen Diffusionsstrecke auf fast null
ab. Ebenso fillt die Cl'-Konzentration von ihrem hohen,
vorgegebenen Wert im Losungsinnern auf schr kleine
Wertc in unmittelbarer Nihe der sic verzehrenden Ober-

10 G.-M.Scnwas, Kolloid-Z. 101 (1942) 204, s. a. Anm. 208,
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fliiche ab, und irgendwo dazwischen, dort, wo der orien-
ticrte Mischkristall gebildet wird (1078 em vor der Ober-
fliche), bestcht dann gerade das Konzentrationsverhilt-
nis, das diesen Mischkristall entstchen laf3t.

Uber dic Geschwindigkeit dieser Vorgiange kann man
sich noch keine genauen Vorstellungen machen, weil sie
ja nicht zu Ende gehen, sondern zum Stillstand kommen,
wenn der Grundkristall iiberwachsen ist, und dann nur
auflerst langsam zum stabilen Bromid weiterlaufen. Die-
scr Stillstand tritt bei Silbersalzen nach Sckunden, bei
Thalliumsalzen und Bleisalzen nach Minuten cin, ohne
daf} cin sinnvoller Zusammenhang mit den Werten der
Laslichkeitsprodukte oder ihrer Verhiiltnisse bestiinde.

Kiirzlich hat sich J. GraBMAIER! eingehend mit den
betreffenden Vorgingen bei den Bleihalogeniden be-
schiiftigt, diec nicht dem reguliren System angchoren,
aber liickenlos mitcinander mischbar sind. Die Loslich-
keitsprodukte von PbCl, und PbBr, licgen zwar weit
auscinander (2,3 - 10-% und 8,5 - 10-8), aber dennoch las-
sen sich die Reaktionen in beiden Richtungen fithren,
d. h. PbCl, lifit sich mit konzentricrter HBr in PhBr,
iberfithren und PbBr, durch konzentrierte HCl in
PbLCl,, weil noch die Komplexbildungsvorginge

PhCl, + 2CI° = PbCl, "

PbBr, + 2Br = PbBr,; "~
mit der besonders groficn Stabilitiat des PhBr,”” dazu-
komien.

Beim Anlauf von PbhBr, in Salzsiiure wurden nun
nchencinander zwei Mischkristalle gefunden, cin chlorid-
armer (7-8 %) und cin chloridreicher (anfangs 80 %,
schlicBlich 100 %) und mit geringer Intensitiit auch dic
dazwischen gelegenen. Bei hoher HCI-Konzentration
(5-n) entstchen danchen auch ungeordnete chloridreiche
Mischkristalle, bei noch hoherer Konzentration dagegen
treten dic chloridreichsten Mischkristalle iiberhaupt
nicht mehr auf.

11 J.GrabmatER, Diplomarbeit, Universitit Miinchen 195S.
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Es ist klar, daf3 diesc verwickelten Verhiiltnisse durch
das Zusammenspiel von cinfacher Auflosung unter Dis-
soziation in einfachc lonen und von Komplexbildungs-
rcaktionen hervorgebracht werden. Eine uantitative
Theorie sctzt aber wohl cine genauere Kenntnis der
raumlichen Anordnung der Schichten voraus.

Schluf}

Dic im vorstehenden geschilderten Beispicle von An-
laufreaktionen in Gasen und in Losungen mit und ohne
Mischkristallbildung und mit und ohne Orienticrung
diirften gezeigt haben, wie mannigfaltig das Gebict dieser
Vorginge gestaltet ist und wie verschicdenartige kinc-
tische und kristallographische Verhiltnisse anzutreffen
sind. Es ist cben wesentlich, daf3 nicht, wic dic Thermo-
dynamik vicelleicht vermuten licBe, ein Schema fiir alle
Vorginge der besprochencn Art gilt, sondern dafl dic
Beschafienheit des Systems und die Bezichungen zwi-
schen den verschiedenen Phasen in jedem Falle andere
Erscheinungen schaffen kénnen. Eben deshalb mufiten
vicle Beispicle untersucht werden, umn dic verschicdenen
Typen herauszuarbeiten.

Dic praktische Bedeutung solcher Untersuchungen
licgt unmittelbar auf der Hand, ist aber recht mannig-
faltig: man denke an dic Korrosion der Mectalle, aber
auch der Baustofle, an dic Photographic, an doppclie
Umsectzungen in der anorganischen Technik, an die
Reaktionen im Mortel und Zement, an mectallurgische
Vorginge, an dic Veriinderungen von Ofen- und Kon-
verter-Futtern usw. Alle dicse Gebiete werden friiher
oder spiter Nutzen aus der Erkenntnis der Elementar-
vorgange in Phasengrenzen zichen.

Allen Stellen, dic diese Untersuchungen oder ecinen
Teil davon unterstiitzt haben, wie der Deutschen For-
schungsgemcinschaft, dem Fonds der Chemie und der
Miinchner Universitiits-Gescllschaft, sei an dieser Stelle
herzlichst gedankt.





