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R.  FRICKE,  Stuttgart: Aktive Zustande und katalytische Wirksainkeit 
fester Oberflachen. 

Als Aktivitat fester Stoffe sol1 deren Abweichung vom thermodyha- 
misch stabilen Zustand bezeichnct werden. Eine rationclle Untersuchung 
dieser Abweiahungen ist nur ront.genographisch moglich. Da  dicsc Mcthode 
aber nur die PrimarteilchcngroBc erfaBt, ist parallel eine elektroncnmikro- 
skopische oder eine Untersuchung mit Kleinstwinkelstreuung dringcnd not -  
wendig. 

Das Maximum der Gi t t e r  s t or u n g s m  ogli ch ke i  t c  n im kompaktcn 
festen Material entspriclit etwa'dem quasifliissigen amorphcn Zustand und 
damit etwa der halben Schmelzwarme. Es ist aber sicher nicht richtig, dic- 
sen Zustand schlechtweg als den aktivsten kompakten zu  bezeichnen. Zum 
mindesten bringen die Gitterstorungen bei den verschiedcnen Typen des 
Krystallbaus eine sehr vie1 grollere Mannigfaltigkeit mit sich. 

Das Extrem der Gitterstorung und gleichzeitig der Zerteilung entspricht 
etwa der inneren Sublimationsene'rgie. 

Die rontgenographisch erfaobarcn uud vermellbaren Gitterstorungen 
kompakter Stoffe sind: Vcranderungen der Netzcbenenabstandc, Schwan- 
kuugcn dcr Netzebenenabstande urn eincn Mittelwert, Verbiegungen von 
Nctzebenen und unregelmal3ige Gitterstorungen (,,Aufrauhunges-der Nctz- 
ebeneu"), aullerdem noch verschiedene spezielle Storungsartcn bei Schich- 
tcngittern. Es ist wesentlich, daB man mit De~ye-Scherrer-Aufualimcn, an 
Hand dcr Interfercnzverbreiterungeu~ mittlere Primarteilchcngrollen n e  - 
b c u  aullerdem noch vorhandencn inneren Spannungen, wie Schwankungen 
der Netzebenenabstandc usw. erfassen kann. 

Die O b e r f l a c h e n c n t w i c k l u n g  diskret disperser Stoffe, welche sich 
rnit den obengenannten Methodcn fcstlegen la& ist bei Gaskontakten und 
Adsorptiousmitteln meist abgelost durch cine aullerordentlich starke Poro- 
sitat kompakt disperser Stoffe. Fur diesr haben die obengenannten Unter- 
suchungsmethoden nur einen sehr bedingten Wert. Adsorptions- und 
Kapillarkondensationsmessunge~i sind hier zur Cbarakt,erisierung ganz 
unentbehrlich. 

Mit den gcnannteii Verfahrrs erfaBt man die Oberflachenentwicklung 
und den Zustand dcs Inneren der Krystalle. Von dem Zustand der Obcr- 
flache dcr festen Korpcr erfahrt man nichts. Die stillschweigendc Annahme, 
daB der Zustand des Inneren sich auf die Oberflache fortsetzt, diirfte in 
sehr vielen Fallen niclit richtig sein; ja  cs sind sogar bci normaleii Oberfla- 
chen oft Bcsonderheiten dcr Struktur zu erwarten. 

Die Elcktroneiiintcrferometrie erfal3t in dcr Hauptsachc oberflachlichc 
Bezirke, aber nicht die eigentliche Oberflache dcs Festkorpers. h n l i c h e s  
gilt fur die Emaniermethode Otto Hahns, welchc in der Hand eines erfahre- 
nen Experirnentators, insbesondere bei Parallelbeniitzung anderer Metho- 
den sehr vide wertvolle Aufsdhliisse zu  liefern imstande ist. 

Bei Adsorptiousmessungen zur Charakterisierung der Oberflache sollte 
stets dic chemische Adsorption neben der physikalisehcn gcrncssen werden. 
Die aullcrordentliche Mannigfaltigkeit der Besouderhciton realcr Fcstkorpcr 
wird imnier cine Mehrzahl von Untersuchungsmethoden erfor&rn, wcnn 
hufschlusse uber Besonderheiten der Obcrflache erhaltcn werden sollcn. 

Das Mahlsche Abdruckverfahren der Elektronenmikroskopie arbcitet 
noch nicht geniigend scharf fiir die Erfassung atomarer Feinhciten. Ob 
Ecken und Kanteu odcr Storstellen mit besonderer Struktur oder aber die 
ganzen Oberflachen bei den Kontakten wirksam sind, ist meist noch un- 
entscliiedcn und sicher von Fall zu Fall aullerordentlich unterschiedlich. 

Besonders hochaktive (energiereiche) Stoffe sind meist auch katalytisch 
sehr wirksam, aber selten in dem gewunschtcn MaBe selektiv wirksam. Dic 
Darstelluug der selektiven Katalysatorcn ist .nicht nur priparativ mag- 
lich. Man kann auch so vorgehen, dall man leicht herstellhare hochstaktive 
Stoffe selektiv vergiftet. 

Prinzipiell wurdc auf die Fragc eingegangen, wic experimentell mog- 
lichst stark disperses und moglichst stark gestortes Material hergestellt 
werden kaun und zwar unter den oben teilweise schon beriihrten Gesichts- 
punkten der Dispersion, der Kondensation und dcr Topochemie. 
A u s s p ra  c h e : 

Vor t r . :  I n  allen Fallen ist eine bielzalil von Aufnahmen an jcweils ver- 
schiedenen Stellen zur Charakterisierung eines Praparates notwendig. Lunge, 
Erlangen: Zur Messung von Elektronenaustrittsarbeiten aus Oberflachen 
liefern Messungen der Voltapotentiale genauere, zuverlassigere Ergebnisse 
als lichtelektrische Messungen oder G l u h e l e k t r o n e n n i e t h o ~ e n .  

E R I K A  CREMER, Innsbruck: Z u r  Absolutberechnung der Geschwindig- 
keit heterogener Reakt ionen. 

Im Gegensatz zur Ansicht von Bodenstein besteht ein prinzipieller Un- 
terschird zwischen homogcncr Reaktion und hrterogcnrr Katalyse, indem 
bei letztercr die auf einer festen Unterlage fixierte Molckel bevorzugt ist.  
Sieht man nun nach irgendwclchen GesetzmaBigkciten, so liegt PS nahe, von 
der brkanntrn Geschwindigkcitsgleichung log k = log A-q/RT auszugrhen, 
in wclchcr log A die Rcaktionstropie und q die Aktivieruugscncrgie dar- 
stellt: Es ergibl sich nun, dall cin groBer Wert yon q mcistrns von eincm 
groBen A-Wert begleitct ist und umgekehrt. Empirisch f g d e t  man die 
Gleichuug log A = q/a -+ const.. 2. B. crgibt sich fur  den Athanol-Zerfall 
an Oxyden der seltenen Erden q = 30' kcal, an La,O, q = 32 kcal, trotzdem 
katalysicrt lctztcres gleich gut. Beim kiiuflichen A1,0, betragt 1 1  13 kcal, 
der A-Faklor ist dabei um vier, Zchnerpotenzen klciner. Dabei ist wichtig, 
da5 bei hoher und tiefer Tcmpcratur das gleichc Zentrum wirksam ist und 
da5 die Ordnung der. Reaktion genau bekanqt ist. Der Verlauf dcr Rcak- 
tion nach nullter Ordnung wird fur den Zerfall verschiedener Alkohole fur 

das in Frage kommende Druokintervall experimentell erwiesen. Fur den 
Zcrfall von ~ thylch lor id  an. versohiedenen Chloriden crgibt die Auswcrtung 
dcr Versuche von Grinznz und Schwamberger a = const. innerhalb der glei- 
chen Wertigkeit. 

Zur Deutung saheint zunachst die Morphologie der Kontakte geeignet. 
Neben einer 'Gaupschen Fehlerfunktion fur die Verteilung der Zentren er- 
gibt sich die Moglichkeit einer Boltzmann-Verteilung, also eincs eingefrore- 
lien Gleichgewichts mit a = R .  0 ( 0  = Vorbehaudlungs- bzw. Einfriertem- 
prratur). Die Annahme einer solchen Verteilung wiirde bei der Freundlich- 
Isotherme a = kc'l fur den Exponenten n = T/O ergebes, wenn man auBer- 
drm awimmt,  dao das Potenzgesetz aus eincr Uberlagerung der Zangmuir- 
Isothcrmen samtlicher Zentren rcsultiert. 2. B. beim Neodymoxyd konnte 
gezeigt wcrden, daB n der Vorbehannlungstempcratur umgekehrt propor- 
tional ist, also die vermutete Zcntrcnverteilung vorliegt. 

Das reieht jedoeh zur Erklarung dcr Bezichusg zwischcn q und log A 
allcin nicht BUS. 

Kompcnsationseffekte wurdes auch von anderen Autoren, so z. B. von 
Rienucker uud von Schwab beim Ameisensaure-Zerfall an Mctallkontakten 
gefunden. Patat usd  Weidlich fanden sogar .cine Uberkompensation. Im 
log k-l/T-Diagramrn schneiden sich dans  die Kurven mit versehiedenem 
q und log A rechts, also bei tiefcr Temperatur. Dies ist der Fall bci der 
Rcaktion C,H,+ HC1 = CH,CHCl. 

Man kann nun den Ansatz v = z.v.exp(q/RT) (z = Zahl der Zentres, 
v = lo1,), der bei schlechten Zcstren gut geht, bci gutcn Zentren im Sinnc 
eines Tunnelcffektes modifizicren. Fur den cntspreclienden Gamow-Faktor 

a = exp (-f . 1 U-E.r) ( U =  Hohe desGanaow-Bergcs, E = Hohe des Tunnels, 

r = seine Langc und f - I'm) gibt Einsetzen der Masse des Elcktrons die 
richtigc GroWenordnung. Es ergibt sich so'dic Gesamtgleichung v = C L . _ . V '  

CXP (-[l/RT). 
A u s s p r a c h e :  

Eueken Gottingen: Der Haufigkeitsfaktor A wird maagebend bestimmt 
durch die itatistische Wahrscheinlichkeit des aktiven Ubergangszustandcs. 
Diese statistische Wahrscheinlichkeit steigt niit der Hohe der Aktivierungs- 
schwelle an, wie sich am Beispiel der Wasserstoff-Austausch-Katalyse zeigen 
IaRt. Putat, Basel: Diese Verhaltnisse kann man nicht durchrechnen; man 
sollte im AnschluR an E.  Crerner das Umspringen der Valenzelektronen besser 
als einen Elektronen-Tunneleffekt durch eine aus den gesam ten Reaktions- 
hemmungen zusammengefafite Potentialschwelle behandeln. Wicke  Got- 
tingen: Die nach dieser Vorstellung voti E .  Crerner durchgefiihrte Rec'hnung 
fiihrt nicht zu der experimentell gefundenen Beziehung zwischen A und q. 
Diese Beziehung wurde auch auaerhalb der lieterogenen Katalyse, z. B. bei 
homogenen Losungsreaktionen, gefunden. 

E. WICKE, Gottingen: Oxydisehe Kontalcte und ihr Verhalten bei der 
Dehydrierung und Dehydratalion. 

Die katalytischen Reaktionen dep Kohlenwasserstoffe, Hydricrung, 
Dehydrierung, Spaltung, Isomerisation verlaufen an Metallcn und Oxyd- 
Kontakten. Als charakteristisch fiir oxydische Kontaktc kann jcdoch dir 
Dchydratation von Alkoholcn zu  Olefinen gelten. Reaktionen wie dic 
Fisclicr-Tropsch-Synthese oder die Ammoniak-Synthcse vcrlaufcn dage- 
gen ubcr Carbid bzw. Nitrid-Bildungen an der Oberflache metallischer 
Koutakte. 

Einen Uberblick iibcr deli a k t i v e n  O b e r f l a c h e n a n t e i l  der Kon- 
takte lirfcrn Messuugen dcr chemischen usd der physikalischen Adsorption. 
Dicscr bctriigt bei den oxydischen Kontaktcn wie Zinkoxyd, y-AI,O,, 
Bauxit groBenordnungsmal3ig 10 his 30%, was die ausschlielllich aktivr 
Wirkung von Ecken, Kanten und thermodynamischen Stijrstellrn an dcr 
Ohrrfl%clir unwahrscheinlich macht. 

Die Mehrzahl der erwahnten Rnaktiosen vcrlaufm uutcr Mitwirkung 
adsorbicrter Wasscrstoff-Parbikcln, wobei an Mrtallrn die Wasserstoff-Elek- 
tronen z. T. in das Metall-Elektronengas ubergchen. Bei den Oxyd-Kon- 
laktrn findet t ine  polare Adsorption, vorwicgend untrr  Bildung obrrfllch- 
lichcr 011-Grupprs s h t t .  

Ob dirscr Itrduktionsvorgang auch in dir tieferen Schichten vordringend 
zur  dreidinicnsionalrn Redulrtion fuhrt,, hangt voii Arbritshkdingungen 
und Kontaktmatcrial ah. 

Diese chcmisclie Adsorption drs Wasserstoffs an Oxyd-Oberflaehen 
erfolgt niir dann, wenn encrgetisch gcschcn ein Wcg uber cine rerhallnis- 
iiiiiflig nicdrigc Potentialschwelle' zur Dissoziation der ails dcm Gasrauin 
auftmffcnden Wassrrstoff-Molrkeln fuhrt. 

Beim Wnrtzitgittrr dcs Xinkoxyds, an dcssen Basisflachcn mtwedcr 
%ink-Partikoln odcr Sauerstoff-Partikcln einc Bullere Schicht bilden, ist 
cine solchc Adsorption anzunehnien. Sic fiihrt bci wenig rrhbhter Tem- 
pcratur (< 1000) zu hydrid- und hgdroxyd-artigcr Bindung des Wasser- 
stoffs an hrnachbarten Zink- uud Saucrstoff-Ionrn an Oberflachen rnit 
hcrnusutehrndm Zink-Ionenschiclit, bci hBhercn Trmprraturrn (Ober- 
flichcncliffusionl) schlielllich zur Bildung adsorhiertrr Wasscr-Molekrln 
und obcrfl&chlichcr Rcduktiou. 

Die Zcrsctzung von Alkoholrii an Zinkoxyd crfolgt bei ciner Dchy- 
drirrung an dcn Oberflachen mit aulknliegendeq Zn-Partikeln. Diese 
Vorstcllung macht die den Mrtnllkontaktrq analogc hydrierende und de- 
hydricrcndo Wirkung bestimmtcc Oxydkontakte vcrstandlich. Die dchy- 
dratisicrcnde Wirkuiig wird durcli rinc  asser erst off-Austauschreaktion 
gcdculet, die zu cinem gcringcn Rrucliteil ebcnfalls am Zinkoxyd, iiber- 
Pirgcnd aber an Kontakten mit vorzugsweise an der Oberflache liegenden 
Saucrstoff-Partikeln stattfindet. 

Die Beobachtuug, dall nur etwa 10% der y-Alumisiumoxyd-Oberflachc 
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katalytisch wirksam sind, legt die Vermutung nahe, daB hier ein Sonderfall 
gcgeniiber dem allgemcincn Verhaltes der Oxydkoutaktc vorliegt. Diesc 
wird gcstiitzt durch cine gcsctzmal3ige Fchlstellenstruktur des y-Alumi- 
niumosyds, die durch den Ausfall yon I/, aller Mctallio~enstellcn aus dcm 
analog krystallisicrtcn Spinellgittrr dcs 3ZgO.AlZO, grgcben ist. 

Dicsc Leerstellen bcsitzen cine bcson&rs grolle Affinitat zu positiven 
Partikrln nnd lialtrn Protonen unter IIydroxyl-Gruppcnbildung sowie 
Wassrr in dissoziiertcr Form fcst. An diescn Hydroxyl-Grupprn erfolgt 
dann der Alkohol-Zcrfall nach cincr Wasserstoff-Austauschrcalction. Die 
katalytische Wirksamkcit diescr Hydroxyl-Gruppen konnte durch Iso- 
toprnaustausclimcssungeti nach dern Schema: 

brstltigt wrrd.cn. 
A u s s p r a c h e :  

V o r t r . :  Das fur den Isotopenaustausch benutzte Aluminiurnoxyd wurde 
bei 900" im Vakuiim ausgeheizt. Der Zus tand  der Oberflache wurde durch 
Wasserdampf (entsprechend dem Sattigungsdruck bei der Temperatur der 
festen Ijohlensiiure) reproduzierbar eingestellt. Unter diesen Bedingungen 
erfolgte eine Anfangsbedeckung von etwa 0,5% der Oberflache m i t  O H -  
Gruppen. 

A .  RVCIiE-\', Gottingen: Metalliseke Hydrierkontakle fiir C-C-Doppel- 
b i n d u n g  acnler besonderer Beriiclcsichtigung des Ni. 

Irr den letzten Jahren ist im Gottinger Institut die Hydricrung ungc- 
skttigter Kohlenwasserstoffe an Ni e ingehc~d untersucht worden'), indem 
Reaktionsversuche mit Adsorptionsmessungen gekoppelt wurden. Bei 
letzteren crgibt sich aus dem Verglcich dcr kalorimctrisch bcstimmten rnit 
dcr aus den Adsorptionsmessungen berechneten Adsorptionswarme, da13 
oberhalb Oo C der .Wasserstoff atomar adsorbiert ist. Wciterhin ergibt sich 
aus Mcssungcn van Isobaren bei allmahlich steigender bzw. sinkendcr Tem- 
prratur, dall der Wasserstoff bei tiefen Temperaturen (um -80" C) in Ge- 
stalt von Molekeln chcmisch adsorbiert ist. Oberhalb Oo C findet man fur 
die (atomarc) Adsorptionswarme Wa = 20,5-18,5.0~ kcal pro mol H,, 
fiir die Aktivicrungsenergie dcr Adsorption ergibt sich A E  = 6,6 + 9,2* O H  
kcal und liieraus fur die Desaktivierungscnergie DE = 27,l-9,3 8, kcal. 
Dirsc Vrrindcrliehkcit der Adsorptionswarme ist nun nicht auf daq Vor- 
liandcnscin verschiedrner Zcntren zuriickzufiihren, sondern qarauf, daB 
sich infolge der grgenseitigcn Beeinflussung der €1-Atome samtliche Potcn- 
tialmulden dcr im Prinzip gleichartigen Zcntren kontinuierlich andern. 
Das rrgibt sich vor allem aus Adsorptionsmcssuugen mit Wasscrstoff-Vor- 
belcgung bci erhohter Temperatur. Im einzelnen verlauft dcr Adsorptions- 
vorgang so, daB dcr Wasscrstofl zunachst rasch in Gestalt von Molckcln 
adsorbiert wird und dann in Atome dissoziicrt, die sich im Verlauf einiger 
Stundcn (bci Zimmertempcratur) glcichma13ig iiber die Oberflache vertcilcn. 

Bci den Reaktionsversuchen wurdc vorzugswcise mit Cyclohexen ge- 
arbcitct, da  dieses rclativ wenig vergiftend wirkt. Auf Grund von Vor- 
bclegungsversuchen kann man sowohl die Rcaktion in der Oberflachcn- 
schicht als aucb xwisohen adsorbiertem Cyclohexen und aufpallendem 

toff ausscheiden. Die Rcaktioq vcrlauft also nach dem Schema 13, 
iert)+ C&,O (aufprallend). Dabei zeigt sich ferner, daIJ wcder dcr 

atomarc Zustaud des Wasserstoffs noch der molekul~are reaktionskinetisch 
wirksam scin kann. Man mu13 viclmehr annehmen, da13 der adsorbierte 
Wasserstoff nur  unmittrlbar nach dcr Dissoziation der Molckeln in die 
Atomr brsondex rraktionsfaliig ist,  solangc die beidcs Atome ein ,,Atom- 
paw" hilden. Dss brdcutct ahcr, daB die Dissoziation dcr H,-Molckeln 
drn gcscliwind~gkritsbcstimmendcn Schritt des Bruttovorgangs bildct. 

Srtxt man dir IEeaktionsgrschwindigkcit im quasistationarcn Zustand 
proportional drr Brlcgungsdichtc mit Atompaaren uiid der Zahl dcr in der 
Zcitrinhrit aufprallrndrn C,I-I,,-Molckcln, so crgibt sich cine Gleichung, 
dic bis auf dcn Faktor OjV (0 = Kontaktobcrfliiche, V = Volumen des Gas- 
raunis) universe11 ist. .Tatsachlich lassen sich die Reaktionsversuche rnit 
drn vrrschicdrnst.cn Ni-Praparat,rn (Pulvcr, Blcch, im I~Iochvakuum auf- 
grdatnpftcr Film und Rancy-Nickel) auf dicsc Wcisr cinheitlich, d. h. mit 
glrichrn St,offausbrutefaktoren und Aktivicrungscnergien dwstellcn, wobci 
sich fur den Paktor OjV Wcrte ergcbcn, die inncrhalb cincs gcringcn Spiel- 
riiunis init dcm aus drr Argon-Isothcrmc bei 90° K gewonnenen iibercin- 
s l  irn~nrn. Innrrlialb drr einzrlncn Vcrsuclisrcihen macht sich cine geringc 
Vrrgiftiing durch sich bildendc 11-htomc bemcrkbar. Rine Vcrgiftung 
(Lurch den uugrsattigtcn Kohlcnwssserstoff t r i t t  niir bri hnhrrrn Drucken 
als den hirr vrrwendrtrn von ca. 0,Ol nim Hg auf. 

Hinsiehtlich dcs (unvergiiteten) Reaktionsmeclianistrius sind die Un- 
lrrschirdr der ~rrsel~irdrti'licrgcstclltcn Ni-Prkparate schr grring; das gilt, 
solaugc die Hrrst~cll~ingstrmpcratur untcr 3q0° C liegt. Bei Ubcrschreitung 
dirscr Tcnipcra.tur nimmt die Alctivitat nnd gleichzeitig dAs Adsorptions- 
vrrniiigrn fur Wassrrstoff stark sb, wahrcnd d ie  Obcrfl&cliengrollc bis 
iihcr 400° liinaus praktiscli koiistant bleibt,. Die Elcktr 
im ~lektronrnrriikroskop hrrgestelltcri und in glriclirr W 
vrrpraparate hrhand~l ten  fcinkornigrn Nickel-Nirdrrscl 
IZrdukt io~~stc~ripcrat~irr t~ zwischrn 250 und 300° C das huftrctcn cincr 
liexagonalcn Nickel-Modifik;ttion, die offrnbar .cinrr Obcrflaclienschiclit 
auf rincni kubischen Kcrn zuzuschrcihcn ist, da sich bci dcr Rontgenbcugung 
dss norrnsle lcubischc Gilter crgibt . An hexagonalcm Nickcl wurdc bcrcits 
fruhcr cin gcgrniibrr drm kubisehrn Nickel stark rrhiilrtcs Losungsvcr- 
rniigcn fur Wasserstoff festgcstcllt. 

H, -i- [AIO] D '+ HD -t Al [OH] 

A 11 s s p  rac  t i  e :  
I n  der Praxis ist ein ;ius Nitrat hcrgestellter Ni-  

Katalysator wirksamcr als ein solclier aus  Forniiat. Die Moglichkeit von 
Wechselstruktiiren zwischen kubischem iind hexaeonalein Nickel schafft 

H .  /f. Frank, Berlin: 

Aktivstellen. - Da Raney-Nickel (30 m2/g) im Gegekatz  211 Ni-Pulver (1,5 
in2/g) schr schwer vergiftbar ist, besteht die Moglichkeit, daR Fllchen 
leichter z u  vereiften sind als Ecken u n d  K a n t e n .  Vortr.: Aktive Zentren ha- 
ben einen z u  li?ihen Energiegehalt von ca.'20 kcal, aufierdem ist bei der che- 
mischen Adsorption die halbe Oberflache belegt: beides spricht fur  die hier 
entwickelte Vorstellun~. Wicke. G o t t i n e e n :  Nacli Emmet und Brunairer eeht 
die NH,-Synthese an d>r 0ktagderflacl;k des metallischen Eisens. 
I )  Vgl. diese Ztschr. GI, 29 [1949]. 

M. PIER und Mitarbciter : Einiges iiber Hydrier- und Spaldkontalite 
bei der 01- und Rohleverarbeitung (Vorgctragcn von 0. RE1 TZ, Ludwigshafen 
Rhcin). 

Die scit 1924 bci der BASF bctrirbcnen Vrrsuche zur katalytischen 
Druckhydricrung von Kohlen, Olrri und Trcrcn fuhrtrn zur Entwicklung 
schwcfelfester Katalysatorcn, deren Verwcndung scit 1927 die Herstellung 
des Leunabcnzins und spatcr auch die Bcnzinerzcugung au6 Stcinkohle cr- 
moglicht hat. 

In der Sumpfphasc wird zunachst das 01 bzw. die in  01 angepastete 
Kohle rnit feinverteiltrm billigcn Kstalysator bci etwa 475O und 200 his 
600 Atm Wasscrstoff-Druck zu  Mittelol umgesetzt. Dieses wird dann in 
der anschlicl3cnden Gasphase mit bcsondcrs aktivcn stiickigen Kontakten 
bei 200-300 Atm unter 400° zu Bcuzin verarbeitet. 

Fur die zu besprechenden Reaktioncu in  der G a s p h a s e  sind die Sul- 
fide und Oxyde der Mctalle der VI. Gruppr hcsondcrs wichtig. So licfcrte 
das Molybdanoxyd rnit Zinkoxyd- uiid Msgiicsiumosyd-Zusatzcn bei 500° 
aromatischc Benzine. Spater fand man in rincm auf spczicllc Wcisc hergc- 
stellten .Wolframsulfid cinen bci ticfcrcn Trmperaturen arbeitcndw Kon- 
takt. 

Die untersuchten und bckanntcn Anwcndungsmoglichkciten dicses 
Kontaktcs konnen 'hier nur zusammengefallt wiedergegeben wcrdcn. Bei 
Drucken um 200 Atm. und Temperaturcn von 200 bzw. 300° werden Olr- 
fine und Aromatcn hydriert, bci etwas hoheren Tempcraturen erfolgt die 
Raffination, d. 11. die Reduktion organischer Saucrstoff-, Stickstoff- und 
Schwefel-Verbindungen. Bci ctwa 400° t r i t t  aullcrdem die Isomerisicrung 
von Aliphaten und Naphthenen ein, so wird z. B. n-Butau zu i-Butan, 
Cyclohcxan zu Methylcyclopentan umgewandclt; auBcrdcm bcginnt die 
(hydrierendc) Spaltung drr  hohercn Kohlcnwasscrstoffe. Dabei wcrden 
eincrseits die Paraffino, andcrerseits aber auch Naphthene wie das vorher 
aus Naphthalin gebildete Dckalin in niedriger siedendcs Benziq umgcwan- 
delt. Die hydriercnde Spaltung erfolgt nach cingchenderen Autoklavon- 
versuchen so, da13 die Normalparaffine zunachsl; isomeriPiert wcrdcu, WD- 
bci sich in  der Regel cine endstand,ge Methyl-Gruppe in die 2-Stellu11g um- 
lsgcrt. Diese Isomerisierung crfordcrt cine hoherc Temperatur als die 
Spaltung, die daher anschlicllend erhrblich schncller erfolgt. Die hydric- 
rende Spaltung fiihrt zum Unterschied vom Kracken stets zu gesattigtcn 
Spaltqtiickcn. 

Der Wunsch, Kontakte mit nur ciner der Eigenschaften des reincr 
Wolframsulfid-Kontaktcs herzustcllcn, nanilich nur hydricrendcr odcr nu? 
spaltcnder Wirkung, fuhrte zur En twicklung wolframsulfid-halsigcr Misch- 
und Tragerkortaktc. Nachdcm sowohl die Hcrstrllung ausschlieBlich hy- 
dricrcnder als auch bcvorzugt spaltcndrr Kontakte gelungcn war, wrlcf~ 
letztcre ein klopffestcres Benzin ergabcn, abcr starker empfindlich gegen 
Aminstickstoff waren, wurde die Gasphase in zwei Stufen untcrt,eilt: 

Die Vorhydrierung als Raffinationsstufc wird mit Kontakten durch- 
gcfiihrt, in denen das Wolframsulfid mit aktiver Tonerdc unter Zusatz 
kleiner Mengen Nickelsulfid ,,verdiinnt" is t ;  die anschlicllcnde Benzinierung 
rnit Spaltkontaktcn, die durch ,,Verdiinncn" des Wolframsulfids rnit durch 
FluBsaurc aktiviertcr Bleichrrdc rrhaltcn wordrn waren. Die so hergestell- 
tcn "Benzinierungskatalysatorcn" enthaltrn nur noch 5% der kostspieligen 
Wolfram-Mengc dcs unverdiinntcn Kontaktcs. 

Der Verglcich dcr abgcwandcltcn Wolframsulfid-Katalysatorcn mil 
andcren cinerseits zu Dchydrierungen und Deliydratisicrungen anderer- 
seits zu Spaltungen herangczogenen Kontakten zcigt einen gcwisscn, theore- 
tisch noch ungeklarten Zusammeiihang zwischcn sauren und basischen 
Eigcnschaftcn der Katalysatoren und ihrer Spalt- und Hydricraktivitat, 
aus dem bei der Kontaktcntwicklurig Nutzcn gczogcn wcrden kann. 
A u s s p r a c h e :  

Vortr .  : Die der hydrierenden Spaltung vorangehende Isomerisierung 
kann beispielsweise am Cyclohexan belegt werden. Dieses liefert em Butan 
mit einem weit iibcr dem thermodynamischen Gleicligewicht liegenden Iso- 
butan-Gehalt, was nur iiber die in  diesem Falle fafibare Zwischenstufe des 
Methylcyclopentans zu  verstelien ist. Eucken, G8ttingen : Die Isomerislerung 
ist sicherlich als eine Austauschreaktion erklarbar, bei der am Kontakt be-  
findliche Wasserstoffpartikeln mit der gegebenenfalls deformierten Kohlen- 
wasserstoff-Molekel in Reaktion treten. 

W .  BRcjTZ, Oberhausen-Holten: Zur Systeinalilc der I.'ischer-Tropsch- 
lintalyse. 

Die tcchiiischc Fischcr-Tropscli-Katalyse2) arbcitctc bislicr hei 1 oder 
5-10 atm und 185-200° mit Kontaktcn, die aus 100 Tcilcn Co, 2-5 T. 
ThO,, 10 T.MgO und 200 T. Kicsrlgur bestehcn. Entsprcchend der Glei- 
chung C O +  2 €1, = CH,+ H,O benutzt man im allgcmeinen cin Synthcse- 
gas init einem Vcrh~ l tn i s  H, : CO = 2 : 1, dazu rund 20% Incrte. Die nor- 
male Kontaktbelastung bctr igt  100 in3NTP pro m3 Kontaktschuttvolumen 
und Stunde, dic Ausbcutc ohne CH, 160-180 g Rcaktionsprodukte pro 
Nm3 incrtenfreiem Synthcscgas gcgcii thcorctisch ctwa 208 g/Nm3. Nickel- 
Katalysatorcn licfcrn mehr C€14, Eiscnkatalysatorcn mrhr olefinische und 
saucrstoff-haltigc Kohlenwasscrstoffe, doch kann dirsc allgcmcinc Reak- 
tionsrichtung durcli Zusatze, Hcrstcllungsart, Nachbchandlung und Reak- 
tionefiihrung weitgehcnd iiberdeckt wcrdcn. 
Der Umsatz (coTn-) . sinkt bei steigender Bclastung,doch steigt CO umgesetzt 

CO umgesetzt dabei die Kontaktleistung Umsatz x Belastung bezw. 
Mit IIilfe ciner von Dainkdhler im ,,Chcmic-Ingenieur" angcgcbenen, 

in  diesem Fallc auwendbarcn Gleichung gclingt es -nun, aus d c m ~  Brutto- 
umsatz zu Angabcn iibrr die tatsachlichc Reakliotisgeschwindiglceitsglci- 
chung zu gclangcn. Es ergibt sic11 schlirDlic11: 

. .  

Aus der Tcmpcraturabliangigkeit von k crhalt man cine Aktivierungs- 
energie von 31 kcal pro mot bci Mittcldruck, bzw. 28 kcal/mol bci Normal- 
2, Vgl. dazu diese Ztschr. GO, 21 1 [1948]. 

Angezc;. C h i n .  I 61. Jnlirg.  1949 1 N r .  9 387 



druck. Im letzteren Falle ergeben sich insofern Sohwierigkeiten, als die 
Aktivitat der Kontakte mit der Zeit wesentlich starker abnimmt als bei 
Mitteldruck. DaB fur diese Aktivitatsabnahme ein Sinlerungs- oder Re- 
krystallisationscffekt irgendwelcher aktiver Zentren oder Fehlstellen uicht 
verantwortlich srin kann, geht daraus,hervor, daB ausgefahrene Kontaktc 
nach einrr Hydrierung bei 400° wieder voll aktiv werden3). 

Zur Frage .des Mcchanisnius ist wesentlieh dad pine Erhohuug der 
Stromungsgcschwindigkeit bei entsprechender Verlangerung der Kontakt- 
schicht (d. h. untcr Konatanthaltung der Belastung) auf den Umsatz keiuen 
EinfluB ausiibt. Das zeigt, daB der Transport im Gasraum nicht geschwin- 
digkeitsbeFtimmend sein kann. Dasselbe geht auch aus dem relativ hohcn 
Wert dcr Aktivierungsenergie von ca. 30 kcal hervor. Da ein hlethan- 
Zusatz und der Kohle~iwasserstof~-Grl~alt des Synthesrgases in  den letzten 
Teilen der Kontaktschieht auBer dem allgemeinen Verdiinnungseffekt keine 
Wirkung auf den' Umsatz hat, schcidet aueh die Desorption als geschwin- 
digkeitsbestimmender Schritt Bus. Dieser mu0 also an der Oberflache 
liegen. Analog der Oxydation von CO an Qoarz ha t  man anzunehmon, 
daB das Kohlenoxyd stark adsorbiert wird und die Oberflaehe fur die H,- 
Adsorption teilweise blockiert. Die adsorbierten CO-Molekeln reagiercn 
mit dem adsorbierten Wasserstoff. Dabci liegt es wegen des Faktors [HJ 
im Zahler der Geschwindigkcitsgleichung nahe, anzunehmen, daB die Reak- 
tion CO + 2 H, = CH,+ I3,O in eincm.Schritt veilauft und die Geschwin- 
digkeit bestimmt. Die CH,-Radikale scbliedcn sich dann an der Obcrflaehe 
achrittweise zu normalen Ketten zusammcn. Das uberwiegende Auftreten 
von endstandigen Doppelbindungen und a-Methyl-Kohlenwasserstoffcn 
lallt sich so deuteu, daB die schrittweisc aufgebaute Molekel mit cinem 
Ende in  den Gasraum ragt bzw. physikalisch adsorbiert ist und am anderen 
Ende, an dem der Aufbau erfolgt, mit 2 C-Atomen an der Kontaktoberflache 
haftet. 
A u s s p r a c h e :  

Eucken, Gottingen: Es ist denkbar, daD eine giinstig gelagerte Reihe von 
CH,-Radikaien an der Oberflache unter Wasserstoff-Aufnahme an den En- 
den spontan zu einern Kohienwasserstoff zusammentritt. Roelen, Oberhau- 
sen-Hoiten: AuRer der Bildung endstandiger Olefine miinten auch noch an- 
dere Beobachtungen erklart werden 2. 8. die Entstehung von Kohlenwas- 
serstoffen mit 100 und rnehr C-Atomkn in der Moiekel. Nach einem friiheren 
Erkiarungsvers~ch~a)  konnte eine beliebige,derMoiekeleroDe entsprechende 
Anzahl von CH,-Radikaien unter Olefinbildung gleichzeitig reagieren, wobei 
der ZusammenschiuD als Foige einer Energiewelie im Sinne von Scheibe er- 
folgen wiirde. 

G. H O F F M A N N ,  Osnabriick: Eisen-Mangan-Kontalcte bei der Aceton- 
Bildung aus Acetylen und Wasserdanappf. 

Die Bildung YOU Acrton . a m  Acetylen und Wasserdampf erfolgt unter 
'der Einwirkung cisenoxyd-haltiger Katalysatoren bei Normaldruck und 
Temperaturen van etwn 400-500°: 

2 C,H, + 3 H,O + CH,. CO.CH, + CO, + 2 H, 
oder auch zunachst mit 2 H,O: 

2 C,H, + 2 H,O + CH,.CO.CH, + CO -f- H,. 

Andererseits ist aus der Patentliteratur bekaunt, daB bei tieferen Tem- 
peraturcn (ca. 200O) aus eincm Acetylen-Wasserdampfgemisch ( 4  : 1) an 
einem Raseneiaenerz-Kontakt hauptsachlich Acetaldehyd, in anderen Fal- 
len bei Wasserdampfiiberschud (20-40 : l)  etwa 40 bis 50% des Acetylens 
als Aceton gewonnen werden kann. 

Bei der Bildung einer C,-Verbindung am Kontakt miissen notwendig 
zwei (oder drei) Aoetyleu-Molckeln irgendwie unter Austritt eines Kohlen- 
stoffatoms (odcr unter Spaltung) beteiligt sein. So konnte zunaclist die 
Bildung ciner C,-Verbindung angenommen werdeu, dic dann ein C ver- 
liert, - oder aber am Kontakt miissen Acetylen-Molekeln zumindest einc 
huflockcrung erfahren, die ein Auseinanderbrechen erleichtert und cine 
Reaktion der gebildeten Bruchstiicke ermoglicht. 

Der Kontakt besteht in diesen Fallen hauptsaclilich oder teilweise aus 
Eisenoxyd, desscn Gitter ahnlich dem dcs y-Al,O, gebaut ist. Indessen 
bestehcn gewisse Unterschiede beziiglich der Ioncnradien und dcs moglichen 
Wertigkeitswechsels der Fe-Ionen. Dem eigeutlichen Spincllgitter wiirde 
Fe,O, entsprechen, demgegeniiber besitzt das y-Fe,O,  Liicken im Gitter, 
i s t  also nicht die stabilste Modifikation. Dies deckt sich mit der praktischcn 
Erfahrung, daB der Fe,O,-Kontakt wegen seiner Sauerstofftension langsam 
naeli 3 Fe,O, + 2 Fe,O,+ '/, 0, in ein echtes Spinellgitter iibergeht und 
gleichzeitig ferromagnetischer wird, dabei seine Wirksamkeit einbiiBt und 
dann durch eine 0,-Blascperiode regeneriert werden mud. Es wurde daher 
auch schon versucht, durch Regelung der 0,-Tension wahrend dcr Resk- 
tion die vorgenannte Umsetzung abzuschwachen oder zu verhindern. Auch 
Mn,O, bzw. Mn,O, bilden dem Spinellgitter vcrwandte Gitter. 

Untersucht man die topochemische Moglichkeit einer chemisehen Ad- 
sorption einer C,H,-Molckel unter Anlagerung j c  eines C-Atoms an ein 
Eisen-Ion der Gitteroberflache, so erhalt man bei Beriicksichtiguug dcr 
cntsprechenden Kernabstande und Valenzwinkel vorzugsweise bei eiucr 
-C--C- Anlagerung (unter Aufbrechcn einer Kohlenstoffbindung) einen 
/ \  
solchen Abstand, dall er - bei u. U. geringer Streckung der Molekrl, - dern 
Abgtand zweier Eisen-Ionen an der Gitteroberflache entspricht. Man wird 
daher eine solche Anlagcrung als cinen Primarakt anzunehmen habcn ; 
durch eine auftreffende oder von dem Kontakt ebenfalls zuvor adsorbierte 
H,O-Molekel kann dann zunachst Vinylalkohol bzw. Acctaldehyd und 
schliedlich mit  einer CHz-Gruppe Aceton gebildet werden. 

Die Bildung dieser CH,-Radikale laat  sich ebenfalls durch die vorge- 
nannte Adsorptionsvorstellung und gelegcntliehes Auseinanderbrechen bei 
gerade passender Energiezufuhr erklaren, wobei einerseits eine Obeiflachen- 
carbidbilduug unter H-Abgabe eiutritt, an einer anderen Stellc ein H yon 
der Oberflache aus unter GH,-Bildung aufgcnommen wird (Austausch- 
katalyse). Diese Methyleu-Gruppen konuten u. U. auch primar mit einem 
3) 0. Roelen: FiAT-Review 36 162 [1948]. 
3a) BIOS-Report Nr .  447, s'. 35/36 [1945]. 

in der Naohbarschaft adsorbierten Aoetylen zu Allylen CH,-C=CH (oder 
zu Allen CH,=C=CH ,) reagieren, dessen 'Umsetzung mit  Wasser wiederum 
Aceton liefert. 

Die Aceton-Bildung erfolgt indessen ebenfalls bei Verwendung van 
hauptsachlich aus ZnO bestehenden Kontakten, z. B. an 75% ZnO cnthal- 
tenden Fe ,O,-Katalysatoren; auch Beryllium-Zusatze wirken ausbeute- 
steigernd. Es handelt sich dabei offenbar nicht um eine allgemeine Eigen- 
schaft amphoterer Elemente, d a  2;. B. Cd keine Reaktionsbegiinstigung lie- 
ferte, sondern wahrscheinlich spielt die Tendenz zur Bildung von Ober- 
flachencarbiden bzw. Methylen-Gruppen die maBgebende Rolle. 
A u s s p r a c h e :  

Sachsse, Ludwigshafen : Es erscheint moglich, die Biidungsreaktion des 
Acetons beiZnO-Kontaktenauch iibereine Essigsaure-Zwischenstufezuerkla- 
ren, d a  an diesem Kontakt Acetaldehyd zu Essigsaure und diese zu Aceton, 
CO, und H,O umgesetzt werden kann. Ailerdings ist die Entstehung der 
Essigsaure aus Acetaidehyd und 0, nicht erklarbar. 

R. W E N D L A N D T ,  Langelsheim : Neuere ErJahrungen iiber die kata- 
l?jtische Anainoniakverbrennung. 

Von drn verschiedenen Theorien der katalytischen Ammoniakoxyda- 
tion (Nitroxyl-, Imid-, Hydroxy1amin:Theorie) beruht die letztere auf dem 
Nachweis der Bildung von NH,O und HNO, an gchcizten Pt-Blechstreifen 
im Vakuum obcrhalb 900-1350°. Dagegen spricht, daB bei den Vakuum- 
versuchcn 80% des NII, zu N, umgesetzt wurden, wahrend technisch bei 
800° bis 98% zu NO reagieren. Mit Riicksicht auf diese Schwierigkcit hat  
Bodenstein der Theorie 1941 folgende zur Zeit geltende Fassung,) gegcbeu: 

1) 
2) 
3) 

NH, + 0 = NH,O 
NH,O + 0, = HNO, + H,O 
HNO, + 0, = HNO, = NO + 0, + OH 

4) HNO, + NH, = N, + 2 H,O 
5) NH,O + 0 = HNO + H,O 
6) 2 HNO = N,O + H,O 

3a) 2 OH = H,O + 0 

Die N,-Bildung bei den Vakuumvcrsuchen erklarte Bodenstein durch 
iiherwicgendc, infolge unvollstaudiger Bclcgung des Katalysators mit 
Sauerstoff cintretcude Ammoniakzersetzung. Unter technischen Verhalt- 
nisscn sollte diese fortfallen, auder dcm HNO, durch Oxydation zu HNO, 
der Verlu&reaktion4) entzogen werden. 

Zur Uberpriifung dieser Auffassung werden auch technische Erfahrun- 
gen herangezogcn. Es zeigt sich, daB keinc schadigenden Reaktionen im 
Gasraum zwischen den Pt-Netzen verlaufen. Die Entstehung des auch im 
technischcn Betrieb zu 2-3% gebildetcn N, ist danach auf die ,,gefahrliche 
Frischgasseite" des Katalysators zuriickzhfiihren, auf die relativ vie1 NH, 
cinwirkt. 

Die verstarkte Bildung von N, im Vakuum erklart sich daraus, daLI 
die relativen Flaehen der gcfahrlichen Frischgassciten im Verhdtnis Fteclln.: 
FVa1<uuni = 1 :1500 stehen. Demnach t r i t t  auch im Vakuum bei 0,: NH, 
= 2 : 1 wedcr crhebliehe NH,-Zrrsetzung noch 0,-Mange1 am Katalysator 
ein. Tatsachlich verbrennt der Wasserstoff vollstandig. Da sich trotz dieser 
Anwescnheit,von 0, am Katalysator HNO, nicht bildet, ist die Nitroxgl- 
Theorie nicht langer aufrechtzuerhalten. Die obigen Glcichungen 1) und 2) 
der Hydroxylamin-Theorie sind aueh fur technische Verhaltnisse als er- 
wicsen anzuschen. 

Andererseits sprechen die Versuchsergebnisse und tcchnischen Er- 
fahrungcn gegen die Reaktion von HNO, mit 0, zu HNO,. Die NO-Bil- 
dung crfolgt vielmehr ohnc spezifische Mitwirkung von 0, dureh Zersetzung 
der salpetrigen Saurc. 

Fur  die N,-Bildung mu13 die von Bodenstein nach Versuchen bei 
400° ausgeschlossene Reaktion von NH,O mit NII, nochmals bei hoheren 
Tcmpcraturen gepriift werden. Auch NO t r i t t  bei 400° nicht auf, wahrend 
bei 800° die Reaktion fast vollstandig zu NO verlaufen kann. Sicher ist die 
N,-Bildung nach 4), wahrend G1. 7 )  nur bei tiefer Temperatur, nicht im 
technischcn Gebiet in Betracht kommt. 

Wahrend die Rraktionen 5) bis 7)  nur im Gebiet ticfrrer T e m p e r a t ~ r e n ~ )  
eine Rolle spieleu, ist fur die Spuren N,O, die technisch vorliegen, cine neue 
Reaktion zugrunde zu legen, n%mlicIi die bekanntlich schnell zu N,O ver- 
lsufendc Einwirkung von HNO, auf NIi,O. Als Darstellung des im tech- 
nischen Gebiet Wcscntlichen ergibt sich damit folgendes Schema: 

97% NO NH,O + O,= HNO, + H,O 3% N2 { HNO, + NH3 = N, 4- 2 H,O I 4 HN0,-+4NO+ 2 H,O+ 0, SpurmN,O NH,O + HNO, = N,O + 2 H,O. 

In diese so gewonnene allgemeine Vorstellung fiigen sich auch die Er- 
fahrungen iiber die katalytische Blausaure-Bildung gut  ein. Nach Arbeiten 
des Vortr. zur Durchfiihrung der katalytischen HCN-Synthese aus NH, 
und CII, st diese sicher nicht an H N O  bzw. oxydische Zwischenstufen ge- 
bunden, sondern kanu auch in  Abwesenheit von 0, und dann sogar voll- 
standiger bewirkt wcrden. 
A u s s p r a c h e :  

Vortr.: Die Schritte bis zum HNO, gehen sicher am Kontakt vor sich, 
weitere Reaktionen dann unter Loslosung vom Kontakt. Unter technischen 
Bedingungen erfolgt der ubergang NH,O--fHNO,+NO in einem Zuge 
NH,O und HNO, sind als Zwischenstufen experimenteli nachgewiesen. 

B A R T H O L O M f i ,  Oppau: Hatalytische Erscheinungen a n  Acrosolen. 
Gegeniiber den in USA als ,,fluidized catalysts" benutzten Aerosolen 

mit Teilcliendurchmcssern. von 10 bis 100 EL, die k i n e  wesentlichen Unter- 
schiede des chemischen Verhaltens gegeu grobstiickige Kontakte aufweisen, 
zeigen Kontaktc mit einem Teilchendurchmesser unterhalb einiger p Be- 
sonderheiten. 

Di.hse sollen am Beispicl der Methan-Verbrennung zu Synthesegas er- 
lautert werden. Nach einem von der BASF cntwickolten Verfahren wird 

7) HNO + NH,O = 2 n,o + N, 

NH, + oat = Nn,o NH,O + N H 3 2  N,+ 3H,O 

,) Vgl. R .  Schwarz, FIAT-Berichte, Anorg. Chemie, Teil I ,  S. 203 u. 204 
[ 19481. 

s, Vgl. Krauss t i .  Nerthaus, Ztschr. physik. Chem. 50, 323 [1941]. 
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in einer Brennkammer, die waagerecht und tangential in den Kopf cines 
Schachtofens einmiindet, Methan mit Sauerstoff bci 1100 bis 1200" ver- 
brannt : 

CH, -1- !h 0, + CO + 2 H 2  -1- S kcal. (1) 

Die rcstlichen dabei nicht umgcsetzten 5% Metlian wcrden in drr  un- 
term Haifte des Schaclitofcns mit Wasscrdampf an einem MgO, Ni-Kontakt 
bei 800 bis 900" C umgesetzt: 

CH, -1- H,O + CO 4 3 H,- 49 lical. (2) 

Oberhaib 550" wird Methan gegeniibcr graphitischcm Kohlenstoff und 
freicm Wasserstoff thcrmodynamisch instabil. Tatsachlich erfolgt im tech- 
nischcn Betricbe in dcr Flammc merkliche RuBbildung. 

Der RUG gelangt mit dem Gasstrom in den zwciten Teil des Ofens, wo 
cr mit Wasscrdampf reagieren sollte, d a  oberhalb 700" Kohlenstoff und 
Wasserdampf gegeniiber CO + H, instabil sind. Die damit zu krwartendc 
RuBverzehrung t r i t t  aber in dcr ctwa 1 sec betragenden Verwcilzeit wrgen 
der zu geringen Rcaktionsgeschwindigkeit nicht ein. 

Dem Gasstrom entnommcne Proben cuthielten RuDtcilchen mit cincm, 
Durchmesscr von der Sichtbarkeitsgrcnze bis zu etwa. 2 p, mit einem 
Haufigkcitsmaximum bei etwa 1 p. 

Nach Betricbsperioden von einigen Wochen verstopftc sich dcr Kon- 
takt  schlielllich rnit Rull. AnschlieLiende Untcrsuchung ergab, daD die 
oberen Schichten an Nickel verarmt waren. Durch Versuchc mit Nickel- 
staben, in deren Schatten diesc Verarmung spatcr nicht mehr eintrat, 

konnte d a m  sicher nachgewiescn werden, dall der iiber dem Kontakt bei 
Temperaturen um 900" herrschende Nickel-Dampfdruck die Verzehrung 
der Kohleteilchen maDgeberid katalytisch bcsclileuriigt. 

Wcitcre Versuchc crwiesen den Verlauf dcr Rcaktion auch ohne An- 
wesenheit von Magncsiumoxyd. Danach wurdc schlielllich durch zei- 
staubcndes Einblasen von Nickrlsalz-Losung in die Flamme durch die 
Zcntraldusr cin einwandfrcirs Arbcitcn dcr Anlage errcicht. 

Diese Wirkung des Nickrl-Dnmpfrs kaiin niclit auf DreierstoDen be- 
ruhen, d a  die Rcaktionszeit dafiir zti kurz id .  Virlniehr mull angcnommcn 
wcrden, daD Ni-Dampf von den Rulltcilchcii adsorbiert wird und so fixiert 
die Reaktion mit Wasserdampf vcrmittrlt.  

Versuche mit andcrcn eingcspritzten Losungen zeigten eine noch bessere 
katalytisehe Wirkung drr  Erdalkalioxydc. Dcren klcincr Dampfdruck 
zwingt zu der Annahmc riner kolloidcn Vcrteilung dcs Katalysators im 
Gasstrom. Dir TrilchcngrRlJe wird auf 1 bis 0 , l  p gcschitzt. 

Diescs Vcrlialten kann cntwcdrr durch die Annahme eincr Aufladung 
und damit gchcmmtrr Koagulat,ion drr  Kohlrtcilchen durch von den Erd- 
alkalioxyden abgegebcne Gliihclcktroncn odcr nach cincr zweitcn Hypo- 
these durch Fixicrung drr  C-Trilchen auf dem Erdalkaliaerosol und dadurch 
verringertc Koagulation dcr Kohleteilchcn erklart werden. 
A u ss  p ra c 11 e : 

Vortr.:  Die RuRbildung beginnt bereits vor Eintritt der vorgewarmten 
Gase in die Flammenzone durch deren Warmestrahlung. Wicke, Gottingen: 
Vielleich t fiihren Glimmentladungsversuche nach Art der Gasreinigungsver- 
fahren zu weiteren Aufschliissen. B. -H.  [ V B  1051 

Gottinger Chemische Gesellschaft 
266. Sitzung am 11. Dezember 1948 

G. 0. SCHENCII ,  Heidelbcrg : Uber photoehenaische Realctionen mi t  0, 
in Gegenwart und in Abwesenheit von Sensibilisatoren. 

Vortr. berichtet eingehend iiber die von ihm untcrsuchtcn photochc- 
mischen Rcaktioncn mit 0, bei Furanen, Dienen uud Monoolefinen') und 
deren,praparative Vcrwendung. 

Die durch photoscnsibilisierte Autoxydation von Furfurol bequcm 
zugangliche M a l e i n a l d e h y d s a u r e  (cis-P-Formylacrylsaure) bietet durch 
ihrc drci funktionellcn Gruppcn bcsonderen Anreiz zu Versuchen : Hy- 
drierung fiihrt j e  nach den Bedingungen zu Succinaldehydsiure oder Bu- 
tyrolaktou, durch Dicnsynthese werden hydriertc Plithalaldchydsauren 
zuglnglich, Kondensation dcr Aldehyd-Gruppe rnit Malonsaure ergibt 
Muoonsaurc. Durch sterische Umlagerung entstelit die Fumaraldehyd- 
saure, die das fur die Oxo-Verbindung charaktcrist.ische UV-Absorptions- 
spektrum aufweist. Im  Gegensatz hierzu liegt die Maleinaldehydsaure 
auch in waBriger Losung ausschlieDlich als Psebdoform vor; ihr Absorp- 
tionsspektrum .entspricht dem dcs Maleinaldehydsaure-pseudoesters und 
dem des Maleinaldehydsaure-pscudochlorids. Alle drci theoretisch mog- 
lichen Methylester dcr P-Formylacrylsaure wuidcn dargestcllt und ver- 
glichen. Maleinaldchydsaurc-pseudomcthylester und Fumaraldchydsaurc- 
methylester sind stabil, dagegen wird der cchtc Maleinaldehydsaure-methyl- 
ester durch eine Spur Jod alsbald in Fumaraldehydsaure-methylester um- 
gelagert. In folgcnden Stufen wurde der Succindialdchyd dargestellt: 

HC=CH Hydrierung H,C-CH, Acetalisierung H,C-;3H, 

H C  C=O H C  C=O HC CO,C,H, 
I I -  + I  1 - 1  

C,H,O/ ' o /  C,H,O/ \o/ C,H,O/ \OC,H, ' 

Kondensation mit H,C-CH-CHO saiire Hydrolyse H,C-CH, 
+ I  I ~~ -+ I I + C 0 , + 3 C z H , 0 H  

HCO,C,H, HC CO,C,H, HC CH 
II I I  

C,H,O/ \OC,H, 0 0  

Die photochcmiscli. induzierte Autoxydation dcs 2,5-Dimethylfurans 
eignet sich am bcsten fur die Darstellung dcs 01, P - D i a c e t y l a t h y l e n s .  
Die hieraus durch Diensyntlicsc bcqubm zuganglichen hydrierten trans-o- 
Diacetyl-benzolc fiihrcn durch Pyrrol- und Furan-RingschluB in die Iso- 
indol- und Isobcnzofuran-Reihc. Ubcrraschenderweise gclingen Pyrrol- 
und Furan-Ringschlull nicht bei Diketonen vom Typ I, was auf die beson- 
dcre Ringspannung in1 System des Bicyclo-heptcns-(l,2,2) zuriickgcfiihrt 
wird, d a  dicse Ringschliisse beim Typ I 1  bereits wieder moglich sind. Die 
hydrierten Isobenzofurane, z. B. I11 sind intensiv blauviolctt fluoreszic- 
rendc Fliissiglieitcn, deren Fluorcszenzfahigkcit durch Addition v0n Ma- 
leinsaureanhydrid verschwindct. Dss farblosc Malcinsaure-Addukt van I11 
wird beim Erwarmen unterhalb dcs Schmelzpunktes gelb und fluoreszie- 
rend, Farbe und Fluoreszenzfahigkeit verschwiuden beim Abkiihlen wiedcr. 
Die Versuche zeigtcn, daB untcr besonderen Verhaltnissen bereits ein Sy- 
stem von nur 2 konjugiertcn Doppclbindungcn zur Fluoreszenz oder Phos- 
phoreszcnz im Sichtbaren befahigt scin kann, und daD ein naher Zusammen- 
hang zwischen Fluoreszenz bzw. (aus rcaktionskinetischen Griindcn) eher 
Phosphoreszenz und der bcobachtctcq photochemischcn Reaktionsbereit- 
schaft der Furanc besteht. 

X = NI-I 
x = o  

~~~ 

I )  Vgl. diese Ztsclir. GO, 244 [1948]; 61, 323 [1949]. 

H.  B R O C I I M A N N ,  Gottingen : Uber die photochernische Cyclisierung 
des Dianthrons uizd Heliarithioris zuin nis-Naphthodianthron. 

Bei der aeroben photochemischcn Deliydrierung des Diqithrons und 
IIelianthrons in Pyridin-Losung zum ms-Naphthodianthron wird dr r  ab- 
gcspaltcne Wasserstoff vom Luftsauerstoff unter Bildong von Wasscrstoff- 
superoxyd aufgcnommrn. Ileliantliron vcrbraucht dabci 1 1101, Dianthron 
2 Mol Saucrstoff. In beiden Fallen ist die Naplrtliodianthron-Ausbeute fast 
quantitativ. Erfolgt die Belichtung dcs IIelianthrons untrr  LuftabschluB, 
SO farbt  sich die Rcaktionslosung infolge Bildung von 10,10'-Dihydrohelian- 
thron ticfblau und die Ausbeute an Naphthodianthron betragt nur die 
I-Ialfte von der bci Luftzutritt erhaltcncn. Bei dcr auacrobcn Bclichtung 
dcs Dianthrons bildeu sich aus 3 Mol Dianthron 2 Mo1 Dianthranol und 1 Mol 
Naphthodianthron. In  beiden Fallen fiiidet also bei Abwcsenhcit von 
Sauerstoff Disproportionierung s ta t t .  

Belichtet man Dianthron in  Acetanhydrid unter Durchleiten von 
Saucrstoff, so bildet sich 0,4 Mol Naphthodianthron und 0,6 Mol Discctyl- 
dianthranol. Dadurch ist gezcigt, daB brim Dianthron auch bri Belichtung 
untcr Sauerstoff zunachst eine Disproportionicrung cintritt, bri der cine 
Molekel Dianthron von anderen Molckcln Dianthron zu Naphthodianthron 
dchydriert wird. Dic bciden dehydricrrnden Molekeln gehcfi dabei in 
Dianthranol iiber. In Acetanhydrid wird das Dianthranol durch Acety- 
licrung abgcfangen, wahrcnd es in  Pyridiu und Eiscssig durch Sauerstoff 
zum Naphthodianthron dehydrirrt wird. Bcim IIelianthron ist der Rcak- 
tionsvcrlauf unter Sauerstoff analog. 

hv 
a) 2 Helianthron + 1 Naphthodianthron + 1 Dihydro-helianthron. 
b) 1 Dihydro-helianthron + 0, -+ H,O, + 1 Helianthron. 

a) 3 Dianthron 1 Naphthodianthron + 2 Dianthranol. 
b) 2 Dianthranol + 0, __f H,O, + 2 Dianthron. 

hv 

Die Quantenausbcute der Photoreaktion bctr igt  bci beiden Cliinoneu 
fur die Erzeugung einer C-C-Bindung 0,04. 

Bei Bclichtung in Nitrobenzol cntsteht aus Diauthron und Hclianthron 
auch bci AbschluD von Sauerstoff fast quantitativ Naphthodianthron, weil 
hier das Nitrobenzol als Acceptor wirkt. In glcichcr Weisc konncn Chinone 
und Eiscn(III~-chlorid dcn beim RingschluO abgespaltcncn Wasscrstoff 
aufnchmcn. 

In Anilin zeigeii Dianthron und Helianthron im Gcgensatz zu anderen 
Lijsungsmittcln kcinc Fluoreszcnz und dcmcntsprechend t r i t t  bei Belich- 
tung keise Bildung von Naphthodianthron cin. Zusatz fluoreszenzloschen- 
der Stoffc zur Pyridin-Losung hcmmt dic Pliotorrakt.ion in dem gleichen 
MaDe wie die Fluoreszenz geloscht wird. 

267. Sitzung.am 22. Januar 1949. 
R. €I U I S G E N ,  Miinchcn : Beitrage zum Radikalzerfall aronzatischer 

Diazoverbindungen2). (Unter Mitarbeit von G. Horeld und G. Sorge). 
Seit Bamberger ist die Phenylicrung aromatisclier Verbindungen rnit 

labilen Diazoverbindungen bekannt. Nach Hey und Waters ist der Mecha- 
nismus radikalisch, eingeleitet durch die I-Iomolysc dcr kovalcnten Diazo- 
verbindungnach: C,H,-N= N-X+ C,II,'+ N,i- X .  Als Beweise wcrden 
angefiihrt : Der Zerfall dcr Nitroso-acyl-arylamine Ar-N(N0)-CO-R, in 
dcr tautomercn Form des Diazoesters Ar-N=N-O-CO-R rcagicrend, folgt 
dem Geschwindigkeitsgcsetz der crstcn Ordnung ; die Gescliwindigkeits- 
konstante ist weitgchend unabhangig vom Losungsmittel. Die Ionisation 
von Mctallcn in Zcrfallslosungen yon Nitrosoacetanilid oder Benzol-diazo- 
niumchlorid ist nach Waters  cinc Leistuug dcr frcien Radikale CII,-COo* 
und Cl-. 

Dieser Interpretation stchcn theorctische Bedcnken cntgcgcn. Beim 
Zcrfall des Nitrosoacctanilids im aromatischen Losungsmittcl miillten die 
freien Acctoxyl-Radikalr, den Untersuchungcn Fiesers entsprechcnd, acrt- 
oxyliercnd odrr  niethylicrcnd auf .das Losungsmittcl einwirken; solche 
Produkte sind jedoch nicht zu fassen; ca. 95% des Acctoxyls crscheint als 
Essigsaure. Das Fehlen drr  Produktc einer primiren Radikalrekombination 

2) Vgl. Liebigs Ann. Chem. 509, 137 [19491. 
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innerhalb des L6sungsmittelkiifigs sowie die Unmtiglichkeit, den bei 
der Reaktion eines freien Radikals mit dem Losungsmittel entstehenden 
atomaren Wasserstoff nachzuweisen, lassen das Auftreten freier Radikalc 
zweifclhaft crscheinen. Dcr zum Vergleich herangezogene Zerfall des 
Phcnylazo-triphenylmethans (Wieland) C,H,-N=N-C(C,H 5)3 erfullt da- 
gegen die Erwartungen far  eine uber freie Radikale verlaufende Reaktion. 

Der Bevorzugung der o- und p-Stellung bei der Phenylierung als Zweit- 
substitution aromatischcr Systeme (Orientierungsregel der radikalischen 
Substitution) ist dem Benzoldiazoacetat und Phenyl-azo-triphenylmethan 
gemeinsam. Den Ausweg - Radikalsubstitutioq, aber keine freien Radi- 
kale - bietet ein Feldmechanismus: Bildung eines Komplexes aus Ben- 
zoldiazoacetat und einer Molekel des aromatischen Losungsmittels, inner- 
halb dessen sich die /-\ 
Phenylierung wohl uber 1- f N=N (I), N-N 

einen resonanzstabili- \0 + 1 0 
II 

sierten tfbergangszu- <>-. O=C-cH, I (L)' H-0-C-CH, 
stand hinwee absoielt: - -  

Die Argumentc von H e y  und Waters fur den Mechanismus uber frcie 
Radikale werden entkraftet: 

Die Nitroso-acylarylamine geben die Farbreaktion der Diazoverbin- 
dungen. Die Farbstoffkupplung lauft der Radikal-phcnylierung des Losungs- 
mittels derart den Rang ab, dall in Anwesenheit einer phenolischen Kupp- 
lungskomponente (auch im uspolaren Solvens) kein Stickstoff entwcicht, 
quantitativ der Azofarbstoff gebildet wird. Die colorimetrisehe Vorfolgung 
crgibt Zcitreaktion, die streng unimolekular und vollig unabhangig von 
Natur und Konzentration der Kupplungskomponente ist. Die Halbwerts- 
zejt der Kupplung stimmt in einer Rcihe vdn Losungsmitteln mit der der 
Radikalphenylierung (Azotometrische Messung der N,-Entwicklung) uber- 
ein. Daraua ergibt sich zwangslaufig, dall in beiden Fallen eine vorgelagerte 
Stufc gemessen wird, die Tautomeiisierung etwa des Nitrosoacetanilids 
zum Benzoldiazoacetat. Kinetische wie praparative Ergcbnisse sprechen 
dafur, dal3 die Acylwanderung primar zum anti-Diazoacetat fuhrt, das im 
Glcichgewicht mit der energiereicheren, fur Kupplung und Radikalreak- 
tion verantwortlichen syn-Form liegt. 

Die experimentellen Daten weisen darauf hin, daB die Metalle in der 
Lage sind, in den Lbsungen der Diazoverbindungen aktiv den Zerfall aus- 
zulosen nach dem Schema C,H,-N=N-X + E(Zn) --f C,H,. + N, + X' + 
Zn'. Die Entstehung von Radikal + Ion s ta t t  zweier energiereicher Ra- 
dikalc (bci der echten Homolyse) bedeutet Vermindcrung der Dissozia- 
tionsarbeit. 

Bei 2-substituierten Naphthalin-Abkommlingen stellt nur 1 eine voll- 
wertige o-Position bei Substitutionsreaktionen dar. Radikalphenylierungen 
zcigen nun, dal3 dcr krasse Reaktivitatsunterschied der Stellungen 1 und 3 
auf die polaren Substitutionstypen beschrankt ist. Im 2-Athoxy-naphtha- 
lin werden die Stellungen 1 und 3 nebeneinander phenyliert, wobci eine 
richtcnde ZWirkuug des ersten Substituenten stark ausgeprggt ist. Die ge- 
ringe Bcvorzugung der 1- vor dcr 3-Phenylierung verschwindet bci holier 
Tcmperatur vollig : N-(p-Naphthy1)-benzotriazcl liefert bei der Pyrolyse 
gleiehe Mcngcn des angularcn und linearen Carbazols cntsprcchend dcr 
Formulierung: 

E.  DIE TZEL,  Gottingen : U.ber Farbstoffe bei Aclanomgcelen., 
H. Broclcmann und H .  Pini berichteten 1947 uber die Reindarstellung 

cines alkalisch blauen, sauer roten Actinomycctcn-Farbstofles, des Acti- 
norhodins. Der gleichc Actinomyceten-Stamm bildete in untergeordneter 
Menge einen saucr roten und alkalisch gelben Farbstoff, der sich als dem 
Prodigiosin sehar nahe verwandt erwies. Von einigen anderen Actinomyce- 
ten-Stammcn wurde dieser prodigiosin-ahnliche Farbstoff ausschliel3lich 
und in groBerer Menge gebildet. Ein Vergleich der Spektren des Prodi- 
giosins und der neuen Farbstoffe zeigte die weitgehende Identitat der Sub- 
stanzen. Nach den Ergebnisscn der Elementaranalyse handclte es sich aber 
um hohcrc Homologe des Prodigiosins. 

Die von A .  E.  Iiriss 1936 als Lipoactinochrome a und p bezeiohneten 
rotcii Farbstoffe aus roten und orangefarbenen Actinomycctcn-Stammen 
sind wahrscheinlich keine Carotinoide, sondern gchorcn zu der Gruppe dcr 
prodigiosin-8hnlieheu Farbstoffe. 

268. Sitzung a m  19. Februar 1949. 
H. LETTXI?, Heidelberg: Zur Chemie und Blologie der Mitosegilte. 
Vortr. gibt einc Zusammenfassung seiner seit 1942 in Gottingen durch- 

gefuhrten Arbeiten auf dem Gcbiete der Mitosegifte. Es wird ubcr den 
Stand der Frage der Konstitution, des Colchicins nach den Arbeiten von 
Cook und eigenen Arbeiten berichtet3). Von den Stilbylamiucn (I) aus- 
gehend, die bishcr als einfachste Verbindungen mit einer Wirkung des Col- 
chicins angesehen wurden, ergab sich, dall eine Kondensation der beiden 
Bcnzolkerne zum Typ des l-Amino-acenaphthens (11) noch zu wirksamen 
Verbindungen mit geringerer Zahl von Kohlenstoffatomen fiihrt. 

Wirkung dcs Acenaphthcns bei Pflan- I 1 
Zen. Nach dcr Besprechung der syn- 
thetischen Arbeiten auf dem Gebiete- 

Synthescn von cr-Phenyl-zimtsaurenitrilen wird auf deren speziclle Mitosc- 

3, S. diese Ztschr. 59, 218 [1947] 

Moglichcrweise ergibt sieh hier eine H H 
Beziehung zu der polyploidisierenden CHz-C-NH2 

/\ /\ 

der Acridine, Purine und Pterine, der (1) (11) 

wirkung eingegangen. Ein neues Gebiet der Mitosebeeinflussung ergsb 
sich vom Cholin ausgehcnd. Die morphologische Wirkung dieser Verbin- 
dung besteht in einer Quellung des Zellplasmas und einer Veranderung der 
Auflosung der Kernmembran. Die Effekte lassen sioh deuten, indem das 
Zellplasma als ein Austauschadsorbens anfgefallt wird, hei dem durch Ka- 
tionenverdrangung (Calcium) zugleich die Stabilitat des Adsorbens vcran- 
dert wird. Wenn diese.Annahme zutrifft, so miissen sich die gleichen Effekte 
durch andere Kationen erzielen lassen. Tatsachlich zeigen eine Reihe von 
quartaren Ammoniumverbindungen den gleichen Effekt. Durch Haufung 
von positivcn Ladungen Iai3t sich der Effekt verstarken., Dieser Gedanken- 
gang fuhrte zur Darstellung einer kontinuierlichen Reihe von vielwertigen 
quartairen Ammoniumverbindungen, die bemerkenswerte Stabilitat zeigen. 
Andererseits 1al3t sich der Cholineffekt durch Stoffe bcwirken, die Calcium 
kompiex binden konnen, Citronensaure, Phytinsaure und vor allem Trilon 
A und B. 

Die Darstellung reversibel reduzierbarer Mitosegifte machte durch die 
Auffindung einer neuen Methode zur Darstellung von Derivatcn des Nioo- 
tinsaurcamids Fortschritte. 

Die Auffassuag der Mitosegifte als analytische Hilfsmittel zum Studium 
der au der Mitose heteiligten Reaktionen bringt Aufschlusse, deren Grenzen 
heute schon erkennbar sind. Von erstcn Ansatzen zur Zuchtung tierischer 
Zellen in syqthctischen Nahrmedien konnen wir weitcre Aufschlusse erhoffen. 

r J .  GOUBEAU, Gottingen : Die Raman-Spektren van ungesattigten 
Aehterringen. 

Es wurde versucht, die Strukturen von zwei verschiedenen Cyclooktenen 
und zwei verschiedenen Cyclooktadienen-1,5, die von K .  ZiegZer und H .  
WiZms4) dargestellt worden waren, mit Hilfe ihrer Raman-Spektren auf- 
zuklaren. Auf Grmd der Gesetzmalligkeitcn der Riman-Spektren von 
Olefinens) konnten ein Cyclookten und ein Cyclooktadien rnit Sicherheit 
als cis-Verbindungen identifiziert werden. Dagegen mullte bei den beiden 
anderen Achterringen wegen ihres anormalen spektralen Verhaltens eine 
normale cis- und auch trans-Anordnung ausgeschlossen werden. Beim 
zweiten instabileq Cyclooktadien koqnte aus dem Spektrum (Doppelbin- 
dungslinie bei 1622 cm-1) auf starke Ringspannung geschlossen -wcrden. 
Da diesc beiden anormalen Spektren, die untereinander gewisse Ahnlich- 
keiten aufweisen, sich auch deutlioh von denen gespannter cis-Ringe un- 
terscheiden, so mull es sich um gespannte trans-Ringe handeln. Soweit 
sioh theoretische Voraussagen fur diese Spektren machen lassen, stimmen 
die experimentellen Befunde damit ubercin. Im zweiten Cyclooktadien 
liegen zwei trans-Konfigurationen vor. -Fe. [VB 991 

Phyrikalirches lnstitut der Universitat Marburg 
Kolloquium a m  18. Juli 1949 

H .  KOPFERMANN, Gottingen: Magisehe Zahlen und Kernstruktur. 
Die Kernphysik verfugt noch nicht uber eine geschlossene leistungs- 

fahige Theorie'der Atomkcrne. Wir befinden uns noch im Zustand des 
Materialordnens und Systematisierens. In diesem Zusammenhang sind in 
letztcr Zeit gewisse ,,Magic Numbers" aufgefallen, die durch ein Schalen- 
modell der Atomkerne verstiindlich gemacht werden konnen, etwa wie die 
,,magisohen Zahlen" der . Periodenlangen im periodischen System durch 
das Schalenmodell der Elektronenhijlle erklart werden konnten. Man 
nimmt heute allgem. an, dall die Kerne aus Protonen und Neutronen auf- 
gebaut sind, und die genannten Zahlen betreffen die Anzahl der Protonen 
oder Neutronen in einem Kern. Im Rahmen der Systematisierung versucht 
man zunachst nach dem Gesichtspunkt der S t a b i l i t a t  der Atomkerne zu 
ordnen: Dabei fallt sofort die aul3ergewohnlich hohe Stabilitat der a-Teil- 
chen auf, die aus je zwei Protonen und Neutronen bestehen, d. h. die Zahl2 
wird sich unter den aufzuuehmenden Zahlcn befinden. hn l iche ,  wenn 
auch nicht so extreme Falle sind der ,80-Kern und das ",Ca, d. h. vermut- 
lieh sind auch die Zahlen 8 und 20 dabci. Weiter wird nun nach den Iso- 
topenmisohungsverhaltnisscn ausgesondcrt, was natiirlich auf eine Sta- 
bilitatsbetrachtung relativ zur ,,Isotopenumgebung" des betreffenden Kern; 
hinauslauft. Man findet $0 eine Auszeichnung der Zahlen 50 und 82 und in 
gewissem Sinn auch noch der Zahl 28, da gcrade stabile Isotope rnit dieser 
Zahl von Neutronen besonders haufig auftreten. Schlielllich wird man 
noch auf die Zahl 126 hingewicsen, durch das ':;Pb, das sich durch beson- 
ders energiereichcn a-Zerfall aus dem ThC' ('::Po) bildet und eine radio- 
aktive Zerfallskette abschlieBt. Daruber hinaus weisen auch anderc phy- 
sikalische Daten auf die so ausgezeichneten Zahlen- hin. Von mehreren Sei- 
ten (Jenden, Haxd, Suss, Feenberg, Nordheim) ist nun der Versuch gemacht 
worden, durch em e infaches  Model1 des Atomkerns das Auftreten dieser 
Zahlen vcrstindlich zu machen. Dabei beschreibt man die Wechfielwirkung 
dcr einzelnen Kernbaustaine untereinander durch ein einfaches Potential, 
in dem sioh allc frci bewegen. Rechnet man nun quantenmechanisch die 
Energiestufen eincs solohen Syste'ms aus, so erhalt man cine etwas andere 
Energictermfolge als im Fall der Elektronenhiille. Nun haben alle Kern- 
teilchen einen Spin und'ein magnetisches Mom n t  und es wird im allgem. 
eine Spin-Bahn-Wechselwirkung der Teilchcn die Energieniveaus ein wenig 
versehieben. Diskutiert man die beiden aus der Physik der Atomhiille be- 
kannten Arten der Kombination dieser Wechsclwirkuug, so erhalt man tat- 
sachlich eine gewisse huszeichnung der oben grnannten Zahlen als Be- 
setzungszahlen hestimmter ,,Schalen". Dieses Model1 giht iiberdies noch 
eine ganze Anzahl aus dei Kernphysik bekanntcr Tatsachen wieder. Auller- 
dem ergdb sich cine gute Pr3ungsmoglichkeit obiger Vorstellungen bei den 

4, K. Ziepler  und H. Wilms, Naturwiss. 36, 157 [1948]; vgl. auch diese 
Ztschr. 61 39 [19491. 

9 J .  Goubeau Lnd Mitarbb Beiheft Nr. 56 zu den Ztschr. d. GDCh; Ver 
lag Chemie, Berlin und Weinhelm. 1948; vgl. dieseztschr. 59,87 [1947]. 
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Kernen, die ein u n p a a r i g e s  Proton oder Neutron besitzen (ein Teilohen 
plus ,,Kernrumpf"), durch die Th. Schmidtsche Darstellung der Kem- 
momente solcher Kerne in Abhbgigkeit vom Kernspin. Das Erfahrungs- 
material scheint das Ein-Teilchenmodell in diesen Fallen zu bestatigen. 
Es ergeben sich Anregungen zur Nachpriifung des Modells an Isotopen. 

G. F. [VB 1161 

Marburger Chernirche Gesellschaft zugleich Ortrverband 
Marburg der GDCh 

Grlindungssitzung anliiUlich des 70. Geburtstages 
von Prof. Dr. H. Meerwein 21. Mai 1949 

Prof. Dr. H. Meerwein, der Direktor des Chemischen Institutes der 
Universitat Marburg-L., beging am 20. Mai 1949 seinen 70. Geburtstag?), 
wozu ihm als ,,dem Meister chemischer Forachung, dessen Werk durch Folge- 
richtigkeit, Erfindergabe und Schonheit heutigen und spateren Chemikern 
ein Vorbild sein wird, dem begeisternden Lehrer, der in der Vereinigung von 
Forschung und Lehre die wertvolle uberlieferung der heimatlichen Chemie 
gewahrt und weitergegeben hat" - von der Naturwissenschaftlich-mathe- 
matischen Fakultiit der Universitiit Heidelberg Grad und Rechte eines 
Doktors der Naturwissenschaften h. c. verliehen wurde. Die Urkunde wurdc 
dem Jubilar durch Prof. Freudenberg iiberreicht. 

Zu Beginn dcr Vortrags-Veranstaltung am 21. 5. verlas und iiberreichte 
Prof. Dr. ZiegZer-Miilheim, Vorsitzender der GDCh, eine Gliickwunschadresse 
der Gesellschdt und Prof. Dr. C. Mahr-Marburg iibergab als Vorsitzender 
der Marburger Chemischen Gesellschaft und zugleich im Namen dcr Sohiiler 
und Mitarbeiter des Jubilars die Festhefte von Liebigs Annalen der Chemie 
und der Angewandten Chemiel). 

G. W I T  TIG, Tiibingen : Uber metallorganische KompZexverbindungen2). 
Die bei metallorganischcn Umsetzungen gesammelten Erfahrungen 

lassen sich dahingehend zusammenfassen, dall Fremdstoffe wie Ather be- 
schleunigend wirken, da sie als Elektronendublett-donatoren: 

das metallorganisch bindende Dublett freilegen. Umgekehrt verzogern 
Dublettacceptoren wie Triphenylbor metallorganische Reaktionen, da das 
die treibesde Kraft reprasentierende Elektronendublett komplex engagiert 
wird : 

So kann das Phepyl-lithium i n .  Gegenwart von Triphenylbor mit Benzo- 
phenon kein Tritaqol bilden, d a  das stabile Komplexsalz T e t r a p h e n y l -  
b a r - l i t h i u m  ( R  = C,H,) entsteht. 

Dessen Eigenschaften sowie die verwandter Komplexverbindungen, die 
sich von dem bereits bekannten L i t h i u m - b o r h y d r i d  [BH,]LiS) ableiten, 
wcrden beschrieben. 

Im Gegcnsatz zu dem selbst in kochendem Wasser bestandigen Tetra- 
phenylbor-lithium wird das T e t r a p h e n y l a l u m i n i u m - l i t h i u m  rasch 
hydrolysiert. Dabei handelt es sich aber nicht um eiqe Zersetzung iiber das 
Glcichgewicht : 

[ (C,H,)~AI J Li Tf (C,H,),AI + C,H,.Li; 

denn sonst miillte dieses Komplexsalz mit Benzophenon iiber das frei- 
werdende Phenyl-lithium Tritanol liefern,. wozu es aber nicht befahigt isb. 
Die aus Triphenyl-aluminium und Tritylnatrium erhaltliche Verbindung: 

[ ( C t i H M  t AL(CtiHn)a] Na 

gab den Anstoll zu Entwicklung neuartiger Reaktionen, die aufgezahlt 
werden. 

Noch wesiger stabil als das Tetraphenylaluminium-lithium ist das 
ebenfalls darstellbare T r i p  h e n yl  b e r yll i  u m -1i t h i  u m ,  das; wenn auch 
langsam rnit Benzophenon Ritanol  bildet. Auch hier wurde beweisend die 
Moglichkeit ausgcschlossen, dall die Umsetzung iiber eiq Gleichgewicht der 
komplex zusammengetretenen Addenden erfolgt. 

Abschlieoend wurde das Verhalten von T r i p h e n y l z i n k - l i t h i u m  und 
T r i p h e n y l z i n n - l i t h i u m  besprochen, sowie die Bildung von P e n t a -  
p h e n y l - p h o s p h o r  und T r i p h e n y l j o d  gestreift, die ihrem. Verhalten 
nach nicht mehr zu den metallorganischen Komplexverbindungen zu zahlen 
Kind. 

R. WIZINGER-AUST, Basel: bber die optkcbe Wirkung des Ring- 
schlusses rnit auxochromen Gruppen. 

Mit einer vereinfachten Methode, iiber welche a. a. 0. naher zu berich- 
ten sein wird, sind nunmehr zahlreiche Triarylpyryliumsalze leicht zugbg-  
lich gcworden, so dall die Beziehungen zwischen Konstitution und Farbe 
eingehend untersucht werden konnen. 

Der starkste bathochrome Effekt t r i t t  eiq, wenn zwei Auxochrome sich 
in den beiden Aryl-Rcsten in 2- und 6-Stellung befinden (in p-). Dies zeigt 

l )  Vgl. das ,,Meerwein-Heft" dieser Ztschr. Mai [1949]. 
2, Erscheint demnachst ausfiihrlich in dieser Ze'tschrift. 

Schlesinger und Mitarbb., J. Amer. Chem. SOC. 69 ,  1199 [1947]. 

~~ 

aich besonders deutlich 
d ungen : 

A = (CH,),N- 

bei den sehr tieffarbigen Dimethylamino-Verbin- 

0 I A / i  /\ 

A 
violettblau viole ttro t ro tviolc t t grun 

/ A  

Einfiihrung eines drittcn Auxochroms in den 4-standigcn Benzolkern 
gibt, ahnlich wie beim Ubergang von Malachitgrun zum Krystallviolett, 
einen hypsochromeq Effokt : 

OCH, 
I I 

(CH3)d" ' N(CHJ2 (CH,),N ' N(CH,), 
grun Lmax ca. 615 nip. blaugrun linax ca. 595 rnp. 

N(CH3)2 

1 
(CH3)2N ' N{CH3)2 

rotviolett Imax.ca. 540 mp. 

Durch Umsatz mit Ammoniak oder primaren Aminen lassen sich die 
Pyryliumsalze leicht in Pyridiniumsalze iiberfiihren. Dabei findet ein sehr 
erheblicher Farbriickgang statt.  Bei den Verbindungen mit schwachen 
Auxochromen sinkt die Absorption bis ins UV zuriick, wahi-end bei den 
Salzen mit Dimethylamino-Gruppeq ein Farbiiickgang nach gelb bis 
orange stattfindet z. B. 

1' 1' C H  
l a  

I1 Lmax ca. 442 mp. 1-11 ca. t i 0 m p .  I Amax ca. 615 mp. 

Durch Kondensation von a-Metbylstyrol mit 2 Mol. Dimethylamino- 
benzaldehyd in saurer Losung wurde der analoge Methiufarbtsoff ohne 
ringschliellendes Auxochrom anfgebaut : 

1' 

Dieses Farbsalz kann als Di-vinylen-homologes des Malachitgriins aufge- 
fallt werden. Im Tageslicht sind seine Losungen stumpfviolett. Das Ma- 
ximum liegt im Ultrarot bei rund 830 mp. 

Hier bewirkt also der Sechserringschlull durch das Auxochrom -0- ein 
Zuriickweichen des Maximums um rund 215 m p  (111-I), dcrjenige durch 
das Auxochrom -NCH,- sogar um rund 385 m p  (In-11). Es handelt sich 
hier um-eisen analogen - allerdings besonders einpragsamen - Fall wie beim 
ubergang von den Triphenylmethan-Farbstoffen zu den Xanthen- und 
Acridin-Farbstoffen, von den Indaminen zu den Oxazinen und Diazinen 
und von den Pyrylocyaninen zu den Pyridinocyaninen '). 

J e  mehr basizitatsverstarkend in einem Carbenium- (und Azenium-) 
sab  die den sechsgliedrigen Ring schliellende Gruppe ist, um so starker ist 
die hypsochrome Wirkung. Damit steht im Einklang, da13 Thiopyrylium- 
salze und Thiopyrylocyauine mit dem schwach basizitatsverstarkenden 
Ringglied -S- tiefer farbig sind als die analogen Pyrylium- und Pyridin- 
Verbindungen, z. B. 

I violel tro t 

Alle diese Erscheinungen sind in gleicher Weise zu deuten wie die ,,In- 
version der A~xochrome"~).  

R. CRIEGEE, Karlsruhc : lionslilulionsfragel1 bei Peroxyden uhd 0.0- 

Das von Milas beschriebene Additionsprodukt von Wasserstoffperoxyd 
niden. 

an Oyclohexanon ha t  nicht die ihm zugeschricbme Konstitution, 

soqdern ist auf Grund zahlreicher Reaktioneu als 
\OOH ' 

\r-\ zu formulieren. Ebenso kommt dem von Wittig 
A\ /\ OOH HO/  \- 

beschriebenen Fluorenonoxoxyd "(0 vy  / eine andere Konstitution zu. Es handelt sich bei der Ver- 
bindung um eine Molekelverbindung von 2 Mol Fluorenon 
mit 1 Mol des Bis-hydroperoxyds. 

0-W 

4) Vgl. diese Ztschr. 51  895 [1938]. 
6 )  Vgl. J. prakt. Chem.' [ Z ]  157, 139ff. [1941]. 
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Auch das von W. Hiickel dargestellte 
Produkt der Ozonisierung von 9.10-Oktalin kl/l \/\/b 

ist kein wahres Ozonid etwa der Formel 

sondern ein dimeres Peroxyd mit der folgen- 
den Struktur 

/- \ o - ~ ~ o  < ~ > 
<,'OA0 /' \ 

\-/ 

Dagegen ergab eine Nachpriifung der Formel 
"1 < > - 0  des trimeren Acetonperoxyds  deren Richtig- 

keit. Es konnten eine Reihe analoger cyclischer 
Peroxyde mit 9-Ring dargestellt werden. 

G. HESSE, Fr.eiburg: Ein Wirkstoff als Ursache der Monophagie des 
Kartoffelkafera. 

Der Kartiff4kilfer nimmt a d e r  den Blattcrn der gew6hnl;chen Kar- 
toffel (Solanum luberosum) uur noch das Lau5 einiger wrnigpr (Solanaceen) 
al ;  NGh ling an. Es wrlrde gezeigt, daB PreBiafte oder D,*stillatn aus 
Kartoffel5lattern ihn veraiilas3en, auth auderes Material zu fressen. Aus 
dem De-tillat konnten Dvivatc  des Acetaldehyds isolianrt werden. Dieser 
hat  i n  Konzmtrationen 10" bis g/l eine ausgesprocbene Lo kwiikung. 
Formaldehyd, Propionaldehyd uad Aceton sind unwirksam. Die Wild- 
kartoffel Solunum chwoense, die . nicht befressen wird, e n t h a t  ke nen 
Aldehyd; nach Infiltration m;t  Wirkstoff-Losung werden auch ihre Platter 
ange~ommen. Die Arbeit wird iortgesetzt. Bo [VB 1071 

Munchener Chemische Gesellschaft 
12. Ma1 1949 in der Technischen Hochschuley' Miinchen 

F.  SEEL, Miinchcn: Uber eine neuartige Anwendung des Massenwir- 
kungsgesetzes. 

Vortr. berichtete uber die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes 
(MWG) in einer logarithmierten Form, welche gewisse Vorteile gegeniiber 
der iiblichen Formulierung bietet. Durch die Beziehungen p=-log K und 
q= -log [R] wurden die negativen Logarithmen p der Gleichgewichtskon- 
stanten K als ,, Gleichgewiohts-Exponenten" und die negativen 
Logarithmen q der Aktivitaten'der Reaktionsteilnehmer R als ,,A k t i v i -  
t a t s - E x p o n e n t e n "  definiert. Mit dicseq Festsetzungen lautet die lo- 
garithmierte Form des MWG: p + C* vq = 0.u bedeutet dabei die Mol- 
zahlen der Reaktionsteilnehmer in der chemischen Gleichung und das 
Zeichon *, dall bei der Summenbildung der Aktivitats-Exponenten die auf 
der linken Seite der chemischen Gleichung stehenden Stoffe mit positivem 
und dic auf der rechten Seitc stehenden mit negativem Vorzeichen einzu- 

6, Liebigs Ann. Chem. 564,9 [1949]. 

setzen sind. Aus F =  MRT (p + Z* uq)') ergibt #ich, daB p und q Ma& 
zahlen fiir die h d e r u n g  der freien Energie F bei einer chemischen Reaktion 
sind. Zur Kennzeichnung des Ausmables, welches eine chemische Reaktion 
annehmen kann, wurde die Begriffsbildung des , , R e a k t i o n s g r a d e s "  
vorgeschlagen. Vortr. versteht darunter den Anteil a eines reagierenden 
Stoffes, welcher umgesetzt wird. Zwischen a und K.bzw. p bestehen Zu- 
sammenhange, welche fur die einzelnen Reaktionstypen verschieden sind. 
Eine systematische Betrachtung der Stoffurnwandlungen in wiiBrigen Sy- 
stemen zeigte, daO man samtliche derartige Reaktionen als Kombinationen 
cinfacher Toilvorgange darstellen kann, welche als Lasungsvorginge und 
Fallungen (bzw. Entbindung von Gasen), Komplexreaktionen, Protonen- 
ubertragungen (Saure-Base-Reaktionen) und Elektronenubergange (Oxy- 
dationen und Reduktianen) zu kennzeichnen silid. Besonders vorteilhaft 
erweist sich, daB der Gleichgewichts-Exponent einer R3aktionskombination 
einfach die Summe der Gleichgewichts-Exponenten der Teilvorgange nach 
MaBgabe ihrer Beteiligung darstellt. Nachdem die Gleichgewichts-Expo- 
nenten vieler der charakterisierten Einzelvorgange bekannt sind, kann man 
so bequem auf den Verlauf einer zusammengesetzten Reaktion schlielen. 
Um auch Reduktions- und Oxydationsvorgange mit anderen Reaktionen 
kombinieren zu konnen, wurde der Begriff des , , R e d o x - E x p o n e n t e n "  
eingefiihrt, welcher durch den Ausdruck p, = MRT E, definiert ist, wenn 
E,  das Normalpotential des Redoxsystems Red F-' n e + Ox ist. p~ bat 
die Bedeutung des Gleichgewichts-Exponenten fur die Elektronenuber- 

tragung an das Wasserstoff-Ion: Red+ n Hf + O x +  H,. Die Lei- 
stungsfahigkeit der neuartigen Anwendung des MW G wurde an zahlrcichen 
Beispielen aufgezeigt. Die Ermittlung des Glcichgewichts-Exponenten 
fur den Vorgang des ,,Aufschlusses" von Quechilbersulfid mit Zink 
und Mineralsaure gestaltet sioh z. B. f Agendermden: 

(HgS) -+ Hge+ +S2-  

nF 

p =  62,4 Lasung 
Hg2+ + 2 e --+ (Hg) -29.4 Reduktion 

(Zu) 4 ZuZ+ + 2 e -26,4 Oxydation 
S- + OH,+ --+ SH- + OH, -14,s Protonen- 
SH- + OH,+ --+ SH, + OH, - 6,s ] ubergangc 

SHa 3 6%) - 1.0 Gasentbindmg 

(HgS) + (Zn) + 2 OH,++ (HgJ + ZnZf 

(Es ist hier die vom Vortr. vorgeschlagene Symbolisierung angewandt, 
nach welcher heterogene Reaktionsteilnehmer durch r u d e  Klammern 
( ) besonders hervorgehoben werden). Die Anwendung der logarithmierten 
Form des MWG ergibt rnit der Beriicksichtigung, daB die Aktivitatcn fester 
Stoffe nach der Definition der Gleichgewichtskonstanten 1 sind (q= O), 
und mit dem Symbol r fur den negativen Logarithmus des Gasdruckes: 
P f PH - qZn2+ - rH2S = (qOH,+ + = pH). -S. [VB 1021 
7 r M x i i d e r  dckadischen Logarithmen. 

p = -26,2 + (H,S) + 2 H 2 0  K = 6,10-26>' 

R u n d s c h a u  
Pllnc und Veroffentllchungcn der Internationalen Chemie Union. Nach 

einem Rundschreiben der International Union of Chemistry wird vom 
&-lo. Sept. 1949 in Amsterdam die XV. Konferenz stattfinden. Der 
AusschuB fur Thermochemie wird iiber folgende Themen diskutieren : die 

als Zeit-Normale ist die Entwickludg der neuen Mikrowellen-Technik auch 
insofern von Bedeutung, a18 eine Spektralanalyse nun auch in diesern Wel- 
lenlangenbereich wrgenommen werden kann, in dem die Rotationsfre- 
quenzen der groBeren und schwereren Molekel liegen miissen. (Chem. 

Verbrennunpswarme reiner Benzoesaure unter Standardbedingungen in der Trade J. 124, 298 [1949]). -W. (582) .~ ~ 

kalorimetriGhen Bombe, die Bestimmung der Verbrennungswarme S-hal- 
tiger und C1-haltiger Verbindungen, physikochemische Symbole und Be- 
zeichnungen, Fundamentalkonetanten und physikochemische Standard- 
werte in der Thermochemie. - Der Ausschu5 fur Nomenklatur in der an- 
organischen Chemie wird u. a. iiber den Namen des Elementes 61 entschei- 
den, da man sich in USA bisher weder auf die Bezeichnung Prometheum 
noch Cycloneum einigen konnte. - Ahnliche Probleme stehen in der Bio- 
chemie zur Diskussion. namlich die Nomenklatur von Aminosauren (H. B. 
Vickery), von Steroiden (B. Riegel) und von Vitaminen (P. Karrer). - Ein 
vereinigter Krcis fiir Fragen der Kernchemie aus 6 Mitgliedern der Chemie- 
und 6 der Physik-Union, wurde schon gegrundet, seine Mitglieder sollen in 
Amsterdam ernannt werden. - Im September 1948 kam ein neuer Band 
der ,,Selected Tables on Nuclear Physics" heraus. In Vorbereitung sind 
,,Spektren zweiatomiger Molekel", ,,Magnetismus", ,,Rotatory Power", - 
Mit Widerstandsthermomctern sollen auf l/looo Grad genau von Rossini 
und Wichers die AbCiihlungskurven von Flussigkeiten sowie die Siede- 
punkte verschiedener Fraktionen in einem,Sm'etosZawski-Ebulliometer .be- 
stimmt werden. Bei festen Stoffen sol1 als zweite Methode die Verbren- 
nungswarmo (von Becker) auf l/lnono Grad genau ermittelt werden. - In 
Franzosisch, Englisch und Deutsch wurde der dritte Bericht der ,,Tableaux 
des reactifs pour l'analyse minerale", von GI. Duual herausgegeben, der die 
zwisohen 1937 und 1947 entwickelten neuen Xeakt onen anfiihrt. Von dem 
zweiten Berioht, der 1945 veroffenklicht wurde, kam kiirzlich unter dem 
Titel ,,Reagents for Qualitative and Inorganic Analysis" die englische 
ubersetzung heraus. Gegenwartig wird ein Bericht uber organische Sub- 
stanzen zusammengestellt. Charlot empfahl auBerdem eine Liste iiber die 
Bestandigkcit von Verbindungen in  Losungen. - Die Abteilung fur Fett- 
chcmie h a t  1948 ,,Methods Unifiees pour 1'Analyse des Matihres Grasses" 
veroffcntlicht. (Chem. a. Ind. 12. 3. 1949) -W. (583) 

Bleiselenld-Photozellcnschiehten haben G. I Milner und B.  N .  Watts 
chemisoh hergestellt. Zunachst wird eine Sohicht Bleisulfid auf den Boden 
der Zelle gelegt, um als Grundschicht fur das Aufwachsen der mikrokry- 
stallinen Bleiselenid-Schicht zu dienen. Man taucht hicrzu das Stuck kurz 
in ein Bleiacetat-Thioharnstoff-Bad, das allmahlich stark alkalisch gemacht 
wird. AnschlieBend wird auf die gleiche Weise die Bleiseleuid-Schicht aus 
einem Bleiacetat-Selenoharnstoff-Bad niedergeschlagen, was im allgem. etwa 
1 h dauert. Anschlieblend wird die Schicht teilweiser Oxydation duroh 
15 min langes Erhitzcn auf 300" unterworfen. Die Zellen zeigen bei niederen 
Temperaturen eine hohere Empfindlichkeit als die durch Aufdampfen der 
Schicht gewonnenen. (Naturc [London] 163, 322 1119491). -W. (540) 

Eine Lithium-Bcstlmmung in Gesteinen durch Destillation beschreibt 
Mary H .  Fletcher. Die Probe (1,O g )  wird rnit einem CaCO,/CaO-Gemisch 
(2,9 g + 0,56 g)  30 min bei 1200, in  einem Platin-Rhodium-Rohr gesintert. 
Die fliichtigen Chloride, hauptsachlich Alkalichloride und maximal 5-20 mg 
CaO und Spuren anderer Elemente, werden in einer Pyrex-Vorlage aufge- 
fangen, in verdiinnter HCl gelost und einer der ublichen Analysenmethoden 
unterworfen. Im Gesteinsriickstand hefindcn sich hochstens noch 0,0005% 
Li. Der durchschnittliche Fehler der Beleganalysen betragt f 1,1%. 

Die chrornntogaphiche Trennung von Platinmetallen haben G. M. 
Schwab und A. N .  Ghosh .weiter ausgebautl). Die Chromatographie erfolgte 
aus Chlorid-Lowngen auf der basischen Aluminiumoxyasaule. Die Metalle 
Ir, Pt, Pd und Rh werden wie angegeben adsorbiert; Ruthenium gab nach 
lhgerem Altern keine Trennung mehr, wahrend die Iridiumchlorid-Losunn- 
gen erst nach Tagen ohromatographierbar wurden (vermutlich Hydrolyse 
und Wertiakeitswechsel). Wahrend andere Metalle chromatoeraDhisch 

(Anal. Chemistry 21, 173/75 [1949]). - J. (557) 

leicht abgeirennt werden kllnnen, verursacht Eisen groBe KomplikaGonen. 

gleiche bestimmt der Farbvergleioh dWch rontgenographische Bestim- 
mung der Gitterkonstanten der au8 den Eluaten erhaltenen Metalle gesichert. 
(z. anorg. Chem. ,958, 323/331 119491). (576) 
l )  Vgl. diese Ztschr. 50,546 [1937]; 52,389 [1g3g]; 53,39 [1g40]. 

Eine ~ A ~ 0 m - m "  wurde von H .  Lyon "Om u. s. Bureau Of vermutlioh durch Komplexbildung. Die Zonen m r d e n  d u c h  Farbver- 
Standards entwickelt. f i r  liegen die konstanten n a t m o h e n  Schdngun- 
gen der NHfMolekel im Mikrowellenbereich zugrunde. mit einer 
Zeit-Konstanz von 1 :lo7 arbeiten, wahrend theoretisohe EMagungen je 
nach der Art des Atomsystems und der verwendeten Spektrallinie sogar 
eine Genauigkeit von 108 bis 101O erwarten lassen. Aubler der VerWendUng 
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