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R. FRICKE, Stuttgart: Aktive Zustinde und katalytische Wirksamkeit
fester Oberflichen.

Als Aktivitit fester Stoffe soll deren Abweichung vom thermodyha-
misch stabilen Zustand bezeichnet werden, Eine rationelle Untersuchung
dieser Abweichungen ist nur réntgenographiseh moglich. Da diese Methode
aber nur die PrimirteilchengroBe criaft, ist parallel eine elektronenmikro-
skopische oder eine Untersuchung mit Kleinstwinkelstreuung dringend not-
wendig. '

Das Maximum der Gitterstérungsmoglichkeiten im kompakten
festen Material entspricht etwa'dem quasiiliissigen amorphen Zustand und
damit etwa der halben Schmelzwirme. Es ist aber sicher nicht richtig, die-
sen Zustand schlechtweg als den aktivsten kompakten zu bezeichnen. Zum
mindesten bringen die Gitterstorungen bei den verschiedenen Typen des
Krystallbaus eine sehr viel gréBere Mannigfaltigkeit mit sich.

Das Extrem der Gitterstorung und gleichzeitig der Zerteilung entspricht
etwa der inneren Sublimationsencrgie.

Die rontgenographisch erfafbaren und vermeBbaren Gitterstérungen
kompakter Stoife sind: Veranderungen der Netzebenenabstinde, Schwan-
kungen der Netzebenenabstinde um einen Mittelwert, Verbiegungen von
Netzebenen und unregelmiBige Gitterstorungen (,,Aufrauhungen der Netz-
ebenen‘t), auBerdem noch verschiedene spezielle Storungsarten bei Sehich-
tengittern. Es ist wesentlich, dafl man mit Debye-Scherrer-Aufnahmen, an
Hand der Interferenzverbreiterungent mittlere PriméarteilchengréBen ne-
ben auflerdem noch vorhandenen inneren Spannungen, wie Schwankungen
der Netzebenenabstinde usw. erfassen kann.

Die Oberflichencntwicklung diskret disperser Stoffe, welche sich
mit den obengenannten Methoden festlegen 1af3t, ist bei Gaskontakten und
Adsorptionsmitteln meist abgelost durch eine auBerordentlich starke Poro-
sitit kompakt disperser Stoffe. Fir diese haben dic obengenannten Unter-
suchungsmethoden nur einen sehr bedingten Wert. Adsorptions- und
Kapillarkondensationsmessungen sind hier zur Charakterisierung ganz
unentbehrlich.

Mit den genannten Verfahren erfaft man die Oberflichenentwicklung
und den Zustand des Inneren der Krystalle. Von dem Zustand der Ober-
flache der festen Korper erfahrt man nichts. Die stillschweigende Annahme,
daB der Zustand des Inncren sich auf die Oberfliche fortsetzt, diirfte in
sehr vielen Fillen nicht richtig scin; ja es sind sogar bei normalen Oberfli-
chen oft Besonderheiten der Struktur zu erwarten.

Die Elektroneninterferomectrie erfalt in der Hauptsache oberflichliche
Bezirke, aber nicht die eigentliche Oberfliche des Festkorpers, Ahnliches
gilt fiir die Emaniermcthode Otfo Hahns, welche in der Hand eines erfahre-
nen Experimentators, insbesondere bei Parallelbeniitzung anderer Metho-
den sehr viele wertvolle Aufschliisse zu liefern imstande ist.

Bei Adsorptionsmessungen zur Charakterisierung der Oberflache sollte
stets diec chemische Adsorption neben der physikalisehien gemessen werden.
‘Die auBerordentliche Mannigfaltigkeit der Besonderhciten realer Festkorper
wird immer eine Mehrzahl von Untersuchungsmethoden erfordern, wenn
Aufschliisse iiber Besonderheiten der Oberfliche erhalten werden sollen.

Das Mahlsche Abdruckverfahren der Elcktronenmikroskopie arbeitet
noch nicht geniigend scharf fir die Erfassung atomarcr Feinheiten. Ob
Ecken und Kanten oder Storstellen mit besonderer Struktur oder aber die
ganzen Oberflichen bei den Kontakten wirksam sind, ist meist noeh un-
entschieden und sicher von Fall zu Fall auBcrordentlich unterschiedlich.

Besonders hochaktive (energierciche) Stoffe sind meist auch katalytisch
sehr wirksam, aber selten in dem gewiinschten Mafe selektiv wirksam, Die
Darstellung der selektiven Katalysatoren ist nielt nur priparativ mog-
lich. Man kann auch so vorgehen, dafl man leicht herstellbare hochstaktive
Stoffc selektiv vergiftet. .

Prinzipicll wurde auf die Frage cingegangen, wic experimentell mog-
lichst stark disperses und méglichst stark gestortes Material lLergestellt
werden kann und zwar unter den oben teilweise schon berithrten Gesichts-
punkten der Dispersion, der Kondensation und der Topochemic.
Aussprache: .

Vortr.: In allen Fallen ist eine Vielzahl von Aufnahmen an jeweils ver-
schiedenen Stellen zur Charakterisierung eines Praparates notwendig. Lange,
Erlangen: Zur Messung von Elektronenaustrittsarbeiten aus Oberflichen

liefern Messungen der Voltapotentiale geénauere, zuverlassigere Ergebnisse
als lichteléktrische Messungen oder Glithelektronenmethoden.

ERIKA CREMER, Innsbruck: Zur Absolutberechnung der Geschwindig-
keit heterogener Reaktionen.

Im Gegensatz zur Ansicht von Bodensteirn besteht cin prinzipieller Un-
terschied zwischen liomogener Reaktion und heterogener Katalyse, indem
bei letztercr die auf einer festen Unterlage fixierte Molekel bevorzugt ist.
Sieht man nun nach irgendwelchen GesetzmiBigkeiten, so liegt es nahe, von
der bekannten Geschwindigkeitsgleichung log k = log A—q/RT auszugehen,
in welcher log A die Reaktionstropic und q dic Aktivierungsencrgic dar-
stellt. Es ergibt sich nun, dall ein groBer Wert von ¢ mecistens von einem
groBen A-Wert begleitet ist und umgekehrt. Empirisch findet man die
Gleichung log A = g/a 4 const.. Z. B. ergibt sich fiir den Athanol-Zerfall
an Oxyden der seltenen Erden q = 30 keal, an La,0, g = 32 keal, trotzdem
katalysiert letzteres gleich gut. Beim kiuflichen Al,0, betragt ¢ 13 keal,
der A-Faktor ist dabei um vier, Zehnerpotenzen kleiner. Dabei ist wichtig,
daB bei hoher und tiefer Temperatur das gleiche Zentrum wirksam ist und
daf die Ordnung der. Reaktion genau bekannt ist. Der Verlauf der Reak-
tion nach nullter Ordnung wird fiir den Zerfall verschicdener Alkohole fiir
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das in Frage kommende Druckintervall experimentell erwiesen. Fiir den
Zerfall von Athylehlorid an' verschiedenen Chloriden ergibt die Auswertung
der Versuche von Grimm und Schwamberger a = const. innerhalb der glei-
chen Wertigkeit.

Zur Deutung scheint zunichst die Morphologic der Kontakte geeignet.
Neben einer ‘Gaufschen -Fehlerfunktion fiir die Verteilung der Zentren er-
gibt sich die Moglichkeit einer Bolizmann-Verteilung, also eines eingefrore-
nen Gleichgewichts mit a' = R-0 (6 = Vorbehandlungs- bzw. Einiriertem-
peratur). Die Annahme einer solchen Verteilung wiirde bei der Freundlich-
Isotherme a = ken fiir den Exponenten n = T/0 ergeben, wenn man aufler-
dem annimmt, daB das Potenzgesetz aus einer Uberlagerung der Langmauir-
Isothermen simtlicher Zentren resultiert. Z. B. beim Neodymoxyd konnte
gezeigt werden, daf n der Vorbehandlungstemperatur umgekehrt propor-
tional ist, also die vermutete Zentrenverteilung vorliegt.

Das reicht jedoch zur Erklirung der Beziehung zwischen ¢ und log A
allein nicht aus.

Kompensationseffekte wurden auch von anderen Autoren, so z. B, von
Riendicker und von Schwab beim Ameisensidurc-Zeriall an Metallkontakten
gefunden. Patat und Weidlich fanden sogar -eine Uberkompensation. Im
log k—1/T-Diagramm schneiden sich dann die Kurven mit verschiedenem
q und log A rechts, also bei tiefer Temperatur. Dies ist der Fall bei der
Realktion C,H,+ HCl = CH,CHCL

Man kann nun den Ansatz v = z-v-exp(q/RT) (z = Zahl der Zentren,
v = 101%), der bei schlechten Zentren gut geht, bei guten Zentren im Sinne
eines Tunneleffektes modifizieren. Fir den entsprechenden Gamow-Faktor

o = exp (- ’l/U-Evr) (U = Hohe des Gamou-Berges, & = Héhe des Tunnels,

r = seine Linge und f ~ ]/m) gibt Einsetzen der Masse des Elcktrons die
richtige GréBenordnung. Es ergibt sich so’die Gesamtgleichung v= o-_-v-
exp (-q/RT).

Aussprache:

Eucken, Gottingen: Der Haufigkeitsfaktor A wird maf3gebend bestimmt
durch die statistische Wahrscheinlichkeit des aktiven Ubergangszustandes.
Diese statistische Wahrscheinlichkeit steigt mit der Hohe der Aktivierungs-
schwelle an, wie sich am Beispiel der Wasserstoff-Austausch-Katalyse zeigen
lat. Patat, Basel: Diese Verhaltnisse kann man nicht durchrechnen; man
sollte im AnschiuB an E. Cremer das Umspringen der Valenzelektronen besser
als einen Elektronen-Tunneleffekt durch eine aus den gesamten Reaktions-
hemmungen zusammengefafite Potentialschwelle behandeln. Wicke, Got-
tingen: Die nach dieser Vorstellung von E. Cremer durchgefithrte Rechnung
fiihrt nicht zu der experimentell gefundenen Beziehung zwischen A und q.
Diese Beziehung wurde auch auBerhalb der heterogenen Katalyse, z. B. bei
homogenen Losungsreaktionen, gefunden.

E. WICKE, Gottingen: Ozxydische Kontakte und thr Verhalten bei der
Dehydrierung und Dehydratalion.

Die katalytischen Reaktionen der Kohlenwasserstoffe, Hydrierung,
Dehydrierung, Spaltung, Isomerisation verlaufen an Metallen und Oxyd-
Kontakten. Als charakteristisch fiir oxydische Kontakte kann jedoch die
Dehydratation von Alkoholen zu Olefinen gelten. Reaktionen wie die
Figcher-Tropsch-Synthese oder die Ammeoniak-Synthese verlaufen dage-
gen iiber Carbid bzw. Nitrid-Bildungen an der Oberfliche metallischer
Kontakte.

Einen Uberblick iber den aktiven Oberflichecnanteil der Kon-
takte liefern Messungen der chemischen und der physikalischen Adsorption.
Dieser betragt bei den oxydischen Kontakten wie Zinkoxyd, vy-Al,0,,
Bauxit gréBenordnungsmiBig 10 bis 309, was die ausschlieBlich aktive
Wirkung von Eecken, Kanten und thermodynamisehen Stirstellen an der
Oberfliche unwahrscheinlich macht.

Die Mehrzahl der erwihnten Reaktionen verlaufen unter Mitwirkung
adsorbierter Wasserstolf-Partikeln, wobei an Metallen die Wasserstof!-Elek-
tronen z. T. in das Mctall-Elektronengas iibergehen. Bei den. Oxyd-Kon-
takten findet eine polare Adsorption, vorwiegend unter Bildung oberflich-
licher OH-Gruppen statt.

Ob dieser Reduktionsvorgang auch in dic tieferen Schichten vordringend
zur dreidimensionalen Reduktion fithrt, hangt von Arheitsbedingungen
und Kontaktmaterial ab.

Dicse chemische Adsorption des Wasserstoifs an Oxyd-Oberflaehen
erfolgt nur dann, wenn encrgetisch gesehen cin Weg iiber eine verhiltnis-
miafig nicdrige Potentialschwelle zur Dissoziation der aus dem Gasraum
auftreffenden Wasserstoff-Molekeln fiihrt.

Beim Wurtzitgitter des Zinkoxyds, an dessen Basisflichen entweder
Zink-Partikeln oder Sauerstofi-Partikeln eine #uflere Schicht bilden, ist
eine solche Adsorption anzunchmen. Sie fithrt bei wenig erhohter Tem-
peratur (<C 100°) zu hydrid- und hydroxyd-artiger Bindung des Wasser-
stoifs an henachbarten Zink- und Saucrstoff-Ionen an Oberflichen mit
herausstehender Zink-Ionenschicht, bei héheren Temperaturen (Ober-
flachendiffusion!) sehlieBlich zur Bildung adsorhierter Wasser-Molekeln
und oberflichlicher Reduktion.

Dic Zersetzung von Alkoholen an Zinkoxyd crfolgt bei ciner Dehy-
drierung an den Oberflichen mit auBenliegenden Zn-Partikeln. Diese
Vorstellung macht die den Metallkontakten analoge hydrierende und de-
hydriecrende Wirkung bestimmter Oxydkontakte verstindlich. Die dehy-
dratisicrende Wirkung wird durch eine Wasserstoff-Austauschreaktion
gedeutet, dic zu einem geringen Bruehteil ebenfalls am Zinkoxyd, iber-
wicgend aber an Kontakten mit vorzugsweise an der Oberfliche liegenden
Sauerstoff-Partikeln stattfindet.

Die Beobachtung, dal nur ctwa 109, der y-Aluminiumoxyd-Oberfliche
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katalytisch wirksam sind, legt die Vermutung nahe, dal hier ein Sonderfall
gegeniiber dem allgemeinen Verhalten der Oxydkontakte vorliegt. Dicsc
wird gestiitzt durch cine gesctzmifige Fehlstellenstruktur des y-Alumi-
niumoxyds, die durch den Ausfall von 1/, aller Metallionenstellen aus dem
analog krystallisierten Spinellgitter des MgO- Al, O, gegeben ist.

Diese Leerstellen besitzen eine besonders grofe Affinitdt zu positiven
Partikeln und halten Protonen unter Hydroxyl-Gruppenbildung sowie
Wasser in dissoziierter Form fest. An diesen Hydroxyl-Gruppen erfolgt
dann der Alkohol-Zerfall nach einer Wasserstoff-Austauschreaktion. Die
katalytische Wirksamkeit dieser Hydrexyl-Gruppen konnte durch Iso-
topenaustauselmessungen nach dem Schema:

H, + [AIO] D —> HD + Al [OH]
hestiatigt werden.
Aussprache:

Vortr.: Das fiir den Isotopenaustausch benutzte Aluminiumoxyd wurde
bei 9007 im Vakuum ausgeheizt., Der Zustand der Oberfliche wurde durch
Wasserdampf (entsprechend dem Sittigungsdruck bei der Températur der
festen Kohlensaure) reproduzierbar eingestellt. Unter diesen Bedingungen
erfolgte eine Anfangsbedeckung von etwa 0,5% der Oberflaiche mit OH-
Gruppen.

A. EUCKEN, Gottingen: Melalljsche Hydrierkonlakle fir C-C-Doppel-
bindung unler besonderer Beriicksichtigung des Nt.

In den letzten Jahren ist im Gottinger Institut die Hydrierung unge-
siattigter Kohlenwasserstoffe an Ni eingehend untersucht worden?!), indem
Reaktionsversuche mit Adsorptionsmessungen gekoppelt wurden. Bei
letzteren ergibt sich aus dem Vergleich der kalorimetrisch bestimmten mit
der aus den Adsorptionsmessungen berechneten Adsorptionswirme, daB
oberhalb 0° C der.Wasserstoff atomar adsorbiert ist. Weiterhin ergibt sich
aus Messungen von Isobaren bei allméhlich steigender bzw. sinkender Tem-
peratur, daB der Wasscrstoff bei tiefen Temperaturen {um —80° C) in Ge-
stalt von Molekeln chemisch adsorbiert ist. Oberhalb 0° C findet man fiir
die (atomare) Adsorptionswirme Wa = 20,5—18,5:- 0 kcal pro mol H,,
fiir die Aktivierungsenergie der Adsorption ergibt sich AR = 6,6+ 9,2- 0y
keal und hieraus fiir die Desaktivierungsenergie PE = 27,1-9,3 0 keal.
Diese Veranderlichkeit der Adsorptionswirme ist nun nicht auf das Vor-
handensein verschiedener Zentren zuriickzufithren, sondern darauf, dafB
sich infolge der gegenseitigen Beeinflussung der H-Atome simtliche Poten-
tialmulden der im Prinzip gleichartigen Zentren kontinuierlich #ndern.
Das ergibt sich vor allem aus Adsorptionsmessungen mit Wasserstoff-Vor-
belegung bei erhohter Temperatur. Im einzelnen verlduft der Adsorptions-
vorgang so, dal der Wasserstoff zunidchst rasch in Gestalt von Molekeln
adsorbiert wird und dann in Atome dissoziiert, die sich im Verlauf einiger
Stunden (bei Zimmertemperatur) gleichméBig iiber die Oberflache verteilen.

Bei den Reaktionsversuchen wurde vorzugsweise mit Cyclohexen ge-
arbeitet, da dieses relativ wenig vergiftend wirkt, Auf Grund von Vor-
belegungsversuchen kann man sowohl die Reaktion in der Oberflichen-
schicht als auch zwischen adsorbiertem Cyclohexen und aufprallendem
Wasserstoff ausscheiden. Die Reaktion verlduft also nach dem Schema H,
(adsorbiert)+ C¢H 1y (aufprallend). Dabei zeigt sich ferner, daf$ weder der
atomare Zustand des Wasserstoffs noch der molekulare reaktionskinetisch
wirksam sein kann, Man mufl vielmehr annehmen, dafl der adsorbierte
Wasserstolf nur unmittelbar nach der Dissoziation der Molekeln in die
Atome besonders reaktionsfilig ist, solange die beiden Atome cin ,,Atom-
paar‘ bilden. Das bedeutet aber, daB die Dissoziation der H,-Molekeln
den geschwind’gkeitsbestimmenden Schritt des Bruttovorgangs bildet.

Setzt man die Reaktionsgeschwindigkeit im quasistationdren Zustand
proportional der Belegungsdichte mit Atompaaren und der Zahl der in der
Zeiteinheit aufprallenden CgI,o-Molekeln, so crgibt sich eine Gleichung,
die bis auf den Faktor O/V (O = Kontaktoberfliche, V = Volumen des Gas-
raums) universell ist. Tatsachlich lassen sich die Reaktionsversuchc mit
den versehiedensten Ni-Praparaten (Pulver, Blech, im Hochvakuum auf-
gedampiter Film und Raney-Nickel) auf diese Weise cinleitlich, d. h. mit
gleichen Stoffausheutefaktoren und Aktivierungsenergien darstellen, wobei
sich fiir den Faktor O/V Werte crgeben, die innerhalb eines geringen Spiel-
raums mit dem aus der Argon-Isotherme bei 90° K gewonnenen iiberein-
stimmen. Innerhalb der einzelnen Versuchsreihen macht sich einc geringe
Vergiltung durch sich bildende II-Atome bemerkbar. Fine Vergiftung
durch den ungesittigten Kohlenwasserstoff tritt nur bei hoheren Drucken
‘als den lier verwendeten von ca. 0,01 mm Hg auf.

Hinsichtlich ‘des (unvergifteten) Reaktionsmechanismus sind die Un-
terschiede der verschieden lLergestellten Ni-Priaparate sehr gering; das gilt,
solange die Herstellungstemperatur unter 300° C liegt. Bei Uberschreitung
dieser Temperatur nimmt dic Aktivitdt und gleichzeitig das Adsorptions-
vermébgen fir Wasserstoff stark ab, wilrend die Oberflichengréfe bis
iiber 400° hinaus praktisch konstant bleibt. Die Elektronenbeugung an
im Elektronenmikroskop liergestellten und in gleicher Weise wic dic Pul-
verpriparate behandelten feinkérnigen Nickel-Niederschligen zeigh bei
Reduktionstemperaturen zwischen 230 und 300° C das Auftreten einer
hexagonalen Nickel-Modifikation, die offenbar -einer Oberflichenschicht
auf cinem kubischen Kern zuzuschreiben ist, dasich bei der Réntgenbeugung
das normale kubische Gitter ergibt. An hexagonalem Nickel wurde bereits
frither ein gegeniiber dem kubischen Nickel stark erhshtes Lisungsver-
migen fiir Wasserstoff festgestellt.

Aussprache:

H. H. Frank, Berlin: In der Praxis ist ein aus Nitrat hergestellter Ni-
Katalysator wirksamer als ein solcher aus Formiat. Die Méglichkeit von
Wechselstrukturen zwischen kubischem und hexagonalem Nickel schafft
Aktivstellen, — Da Raney-Nickel (30 m?/g) im Gegensatz zu Ni-Pulver (1,5
m%/g) sehr schwer vergiftbar ist, besteht die Moglichkeit, daB Fldachen
leichter zu vergiften sind als Ecken und Kanten, Vortr.: Aktive Zentren ha-
ben einen zu hohen Energiegehalt von ca. 20 kcal, auBerdem ist bei der che-
mischen Adsorption die halbe Oberfliche belegt: beides spricht fiir die hier

entwickelte Vorstellung. Wicke, Gottingen: Nach Emmet und Brunauer geht
die NH;-Synthese an der Oktaederflache des metallischen Eisens.

1) vgl. diese Ztschr. 61, 29 [1949].

Angew. Chem. | 61. Jahrg. 1949 [ Nv. 9

M. PIER und Mitarbeiter: Einiges iiber Hydrier- und Spaltkontalie
bei der (1- und Kohleverarbeitung (Vorgetragen von O. REITZ, Ludwigshafen
Rhein).

Dic seit 1924 bei der BASFEF betrichenen Versuche zur katalytisehen
Druckhydrierung von Kohlen, Oleri und Teeren fithrten zur Entwicklung
schwefelfester Katalysatoren, deren Verwendung seit 1927 dic Herstellung
des Leunabenzins und spiter auch die Benzinerzeugung aus Steinkohle er-
moglicht hat.

In der Sumpfphase wird zunichst das Ol bzw. die in Ol angepastete-
Kohle mit feinverteiltem billigen Katalysator bei etwa 475° und 200 bis
600 Atm Wasserstoff-Druck zu Mittelsl umgesetzt. Dieses wird dann in
der anschlieBenden Gasphase mit besonders aktiven stiickigen Kontakten
bei 200—300 Atm unter 400° zu Benzin verarbeitet.

Fiir die zu besprechenden Reaktionen in der Gasphase sind die Sul-
fide und Oxyde der Mctalle der VI. Gruppe besonders wichtig. So lieferte
das Molybddnoxyd mit Zinkoxyd- und Magnesiumoxyd-Zusitzen bei 500°
aromatische Benzine. Spiter fand man in einem auf spezielle Weise herge-
stellten - Wolframsulfid einen bei tieferen Temperaturen arbeitenden Kon-
takt.

Die untersuchten und bekannten Anwendungsmoglichkeiten dieses
Kontaktes konnen hier nur zusammengefaflt wiedergegeben werden. Bei
Drucken um 200 Atm. und Temperaturen von 200 bzw. 300° werden Ole-
fine und Aromaten hydriert, bei etwas héheren Temperaturen erfolgt die
Raffination, d. h. die Reduktion organischer Sauerstoff-, Stickstoff- und
Schwefel-Verbindungen. Bei etwa 400° tritt aufierdem die Isomerisicrung
von Aliphaten und Naphthenen ein, so wird z. B. n-Butan zu i-Butan,
Cyclohexan zu Methyleyclopentan umgewandelt; aullerdem beginnt dic
(hydricrende) Spaltung der hoheren Kohlenwasserstoffe. Dabei werden
cinerseits die Paraffine, andererseits aber auch Naphthene wie das vorher
aus Naphthalin gebildete Dekalin in niedriger sicdendes Benzin umgewan-
delt. Die hydrierende Spaltung erfolgt nach eingehenderen Autoklaven-
versuchen so, da die Normalparaffine zunichst isomerisiert werdep, wo-
bei sich in der Regel cine endstindige Methyl-Gruppe in dic 2-Stellung um-
lagert. Diese Isomerisierung erfordert einc héhere Temperatur als die
Spaltung, die daher anschliefend crheblich schneller erfolgt. Die hydrie-
rende Spaltung fithrt zum Unterschied vom Kracken stets zu gesittigten
Spaltstiicken.

Der Wunsch, Kontakte mit nur einer der Eigenschaften des reiner
Wolframsulfid-Kontaktes herzustellen, nimlich nur hydrierender oder nur
spaltender Wirkung, fithrte zur Entwicklung wolframsulfid-haltiger Misch-
und Trigerkortakte. Nachdem sowohl die Herstellung aussehiieBlich hy-
drierender als auch bevorzugt spaltender Kontakte gelungen war, welch
letzterc cin klopifesteres Benzin ergaben, aber stirker empfindlich gegen
Aminstickstoff waren, wurde die Gasphase in zwei Stufen unterteilt:

Die Vorhydrierung als Raffinationsstufe wird mit Kontakten durch-
gefithrt, in denen das Wolframsulfid mit aktiver Tonerde unter Zusatz
kleiner Mengen Nickelsulfid ,,verdiinnt‘ ist; die ansehlieBende Benzinierung
mit Spaltkontakten, die dureh ,,Verdiinnen* des Wolframsulfids mit durch
FluBsaure aktivierter Bleicherde erhalten worden waren. Die so hergestell-
ten “Benzinierungskatalysatoren® enthalten nur noch 59, der kostspieligen
Wolfram-Menge des unverdiinnten Kontaktes.

Der Vergleich der abgewandelten Woliramsulfid-Katalysatoren mit
anderen cinerseits zu Dehydrierungen und Delydratisierungen anderer-
seits zu Spaltungen herangezogenen Kontakten zeigt einen gewissen, theore-
tisch noch ungeklirten Zusammenhang zwischen sauren und basisehen
Eigenschaften der Katalysatoren und ihrer Spalt- und Hydrieraktivitit,
aus dem bei der Kontaktentwicklung Nutzen gezogen werden kann.
Aussprache:

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

W. BROTZ, Oberhausen-Holten: Zur Systemalik der Fischer-Tropsch-
Nalalyse.

Dic technische Fischer-Tropsch-Katalyse?) arbeitete bisher bei 1 oder
5—-10 atm und 185—200° mit Kontakten, die aus 100 Teilen Co, 2—5 T.
ThO,, 10 T.MgO und 200 T. Kieselgur bestehen. Entsprechend der Glei-
chung CO+ 2 H, = CH,+ H,0 benutzt man im allgemeinen ein Synthesc-
gas mit einem Verhiltnis H,: CO = 2: 1, dazu rund 209, Inerte. Die nor-
male Kontaktbelastung betrigt 100 m3NTP pro m?® Kontaktschiittvelumen
und Stunde, die Aunsbeute ohne CH, 160—180 g Reaktionsprodukte pro
Nm? inertenfreiem Synthesegas gegen theoretisch etwa 208 g/Nm?. Niekel-
Katalysatoren liefern mehr CH,, Eisenkatalysatoren melir olefinische und
sauerstoif-haltige Kohlenwasserstoffe, doch kann diese allgemeine Reak-
tionsrichtung durch Zusatze, Herstellungsart, Nachbehandlung und Reak-
tionsfithrung weitgehend iiberdeckt werden.

CO umgesetzt

Der Umsatz (‘C'C‘) eingesetzt

dabei die Kontaktleistung (Umsatz x Belastung bezw.

) - sinkt bei steigender Belastung,doch steigt

CO umgesetzt
Volunien - Zeif) :
Mit Hilfe einer von Damkéhler im ,,Chemie-Ingenicur angegebenen,
in dicsem Falle anwendbaren Gleichung gelingt es nun, aus dem Brutto-
umsatz zu Angaben iiber dic tatsdchliche Reaktionsgesehwindigkeitsglei-
chung zu gelangen. Es ergibt sich schlieBlich:
aco _ | [P

Tdt o [Coj
Aus der Temperaturabhingigkeit von k erhilt man eine Aktivierungs-
energie von 31 keal pro mol bei Mitteldruck, bzw. 28 kcal/mol bei Normal-

2) Vgli. dazu diese Ztschr. 60,211 [1948].
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druck. Im letzteren Falle ergeben sich insofern Schwierigkeiten, als die
Aktivitdat der Kontakte mit der Zeit wesentlich stirker abnimmt als bei
Mitteldruck., Dafl fiir diese Aktivititsabnahme ein Sinterungs- oder Re-
krystallisationseffekt irgendwelcher aktiver Zentren oder Fehlstellen nicht
verantwortlich sein kann, geht daraus-hervor, dafl ausgefahrene Kontakte
nach einer Hydrierung bei 400° wieder voll aktiv werden?),

Zur Frage des Mecchanismus ist wesentlich daB eine Erhéhung der
Stromungsgeschwindigkeit bei entsprechender Verlingerung der Kontakt-
schicht-(d. h, unter Konstanthaltung der Belastung) auf den Umsatz keinen
Einfluf} ausiibt. Das zeigt, daB der Transport im Gasraum nicht geschwin-
digkeitsbertimmend sein kann. Dasselbe geht auch aus dem relativ hohen
Wort der Aktivierungsenergie von ca. 30 keal hervor. Da ein Methan-
Zusatz und der Kohlenwasserstoft-Gehalt des Synthesegases in den letzten
Teilen der Kontaktschicht auBer dem allgemeinen Verdiinnungseifekt keine
Wirkung auf den’ Umsatz hat, scheidet auch die Desorption als geschwin-
digkeitsbestimmender Schritt aus. Dieser mufl also an der Oberfldche
liegen. Analog der Oxydation von CO an Quarz hat man anzunehmen,
dall das Kohlenoxyd stark adsorbiert wird und die Oberfliche fiir die I ,-
Adsorption teilweise blockiert. Die adsorbierten CO-Molekeln reagieren
mit dem adsorbierten Wasserstoff. Dabei liegt es wegen des Faktors [H,]?
im Zahler der Geschwindigkeitsgleichung nahe, anzunehmen, dafl die Reak-
tion CO + 2 H, = CH,+ H,O0 in cinem -Schritt veilduft und die Geschwin-
digkeit bestimmt. Die CH,-Radikale schlieBcen sich dann an der Oberfliche
schrittweise zu normalen Ketten zusammen, Das iiberwiegende Auftreten
von endstindigen Doppelbindungen und o-Methyl-Kohlenwasserstoffen
148t sich so deuten, daf die schrittweise aufgebaute Molekel mit einem
Ende in den Gasraum ragt bzw. physikalisch adsorbicrt ist und am anderen
Ende, an dem der Aufbau erfolgt, mit 2 C-Atomen an der Kontaktoberfliche
haftet.

Aussprache:

Eucken, Gottingen: Es ist denkbar, daB eine giinstig gelagerte Reihe von
CHj-Radikalen an der Oberflache unter Wasserstoff-Aufnahme an den En-
den spontan zu einem Kohlenwasserstoff zusammentritt. Roelen, Oberhau-
sen-Holten: Aufler der Bildung endstandiger Olefine miiBten auch noch an-
dere Beobachitungen erklart werden, z. B. die Entstehung von Kohlenwas-
serstoffen mit 100 und mehr C-Atomen in der Molekel. Nach einem friiheren
Erklarungsversuch3a) konnte eine beliebige,der MolekelgroBe entsprechende
Anzahl von CH ,-Radikalen unter Olefinbildung gleichzeitig reagieren, wobei
der Zusammenschlufl als Folge einer Energiewelle im Sinne von Scheibe er-
folgen wiirde.

G. HOFFMANN, Osnabriick: Eisen-Mangan-Kontakie bei der Acefon-
Bildung aus Acetylen und Wasserdampf.

Dic Bildung von Accton.aus Aoctylen und Wasserdampf erfolgt unter
‘der Einwirkung eisenoxyd-haltiger Katalysatoren bei Normaldruek und
Temperaturen von etwa 400—500°;

2 C,H, + 3 HO —» CH,* CO-CH, + CO, + 2 H,
oder auch zunichst mit 2 H,0:
2 CH, + 2 Hy0 —» CH3-CO-CH,y -+ CO + H,.

Andererseits ist aus der Patentliteratur bekannt, daB bei tieferen Tem-
peraturen (ca. 200° aus eincm Acetylen-Wasserdampigemiseh (4:1) an
eincm Raseneisenerz-Kontakt hauptsichlich Acetaldehyd, in anderen Fil-
len bei WasserdampfiiberschuB (20—40: 1) etwa 40 bis 509, des Acetylens
als Aceton gewonnen werden kann,

Bei der Bildung einer Cj;-Verbindung am Kontakt miissen notwendig
zwei (oder drei) Aoctylen-Molekeln irgendwie unter Austritt eines Kohlen-
stoffatoms (oder unter Spaltung) beteiligt sein. So kénnte zuniclst die
Bildung einer C,-Verbindung angenommen werden, die dann ein ¢ ver-
liert, — oder aber am Kontakt miissen Acetylen-Molekeln zumindest eine
Auflockerung erfahren, die ein Auscinanderbrechen erleichtert und eine
Reaktion der gebildeten Bruchstiicke ermdoglicht.

Der Kontakt besteht in diesen Fillen hauptsichlich oder teilweise aus
Eisenoxyd, dessen Gitter dhnlich dem des vy-Al,O3 gebaut ist, Indessen
bestehen gewisse Unterschiede beziiglich der Ionenradien und des mogliehen
Wertigkeitswechsels der Fe-Ionen. Dem eigentlichen Spinellgitter wiirde
Fe¢ 30, entsprechen, demgegeniiber besitzt das vy-Fe,04 Liicken im Gitter,
ist also nicht die stabilste Modifikation. Dies deckt sich mit der praktischen
Erfahrung, daf} der Fe,04-Kontakt wegen seiner Sauerstofftension langsam
nach 3Fe,03 —> 2 Feg0,+ Y/, O, in ein cchtes Spinellgitter iibergeht und
gleichzeitig ferromagnetischer wird, dabei seine Wirksamkeit cinbiiBt und
dann durch eine O,-Blaseperiode regeneriert werden muB. Es wurde daher
auch sechon versucht, durch Regelung der O,-Tension wihrend der Reak-
tion die vorgenannte Umsetzung abzuschwichen oder zu verhindern. Auch
Mn;0, bzw. Mn,0; bilden dem Spinellgitter verwandte Gitter.

Untersucht man die topochemische Méglichkeit einer chemischen Ad-
sorption einer C,H ,-Molekel unter Anlagerung je eines C-Atoms an ein
Eisen-Ion der Gitteroberflache, so erhdlt man bei Beriicksichtigung der
entsprechenden Kernabstdnde und Valenzwinkel vorzugsweise bei einer
—C=C—  Anlagerung (unter Aufbrechen einer Kohlenstoffbindung) einen

s/olchen Abstand, daB er — bei u. U. geringer Streckung der Molekel, — dem
Abstand zweier Eisen-Ionen an der Gitteroberfliche entspricht. Man wird
daher eine solche Anlagerung als einen Primirakt anzunehmen haben;
durch eine auftreffende oder von dem Kontakt ebenfalls zuvor adsorbierte
H,0-Molekel kann dann zunichst Vinylalkohol bzw. Acetaldechyd und
schlieBlich mit einer CH,-Gruppe Aceton gebildet werden.

Die Bildung dieser CH ,-Radikale 148t sich ebenfalls durch die vorge-
nannte Adsorptionsvorstellung und gelegentliches Auseinanderbrechen bei
gerade passender Energiezufuhr erklaren, wobei einerseits eine Obezflichen-
carbidbildung unter H-Abgabe eintritt, an einer anderen Stelle cin H von
der Oberfliche aus unter CH,-Bildung aufgenommen wird (Austausch-
katalyse). Diese Methylen-Gruppen kénnten u. U. auch primir mit einem

3) O. Roelen: FiAT-Review, 36, 162 [1948].
%) BIOS-Report Nr. 447, S. 35/36 [1945].
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in der Nachbarschaft adsorbierten Acetylen zu Allylen CH,—C=CH (oder
zu Allen CH,=0=CH,) reagieren, dessen Umsetzung mit Wagser wiederum
Aceton liefert.

Die Aceton-Bildung erfolgt indessen ebenfalls bei Verwendung von
hauptsichlich aus ZnO bestehenden Kontakten, z. B. an 75% ZnO enthal-
tenden Fe,0j;-Katalysatoren; auch Beryllium-Zusitze wirken ausbeute-
steigernd. Es handelt sich dabei offenbar nieht um eine allgemeine Eigen-
schaft amphoterer Elemente, da z. B. Cd keine Reaktionsbegiinstigung lie-
ferte, sondern wahrseheinlich spielt die Tendenz zur Bildung von Ober-
flachencarbiden bzw. Methylen-Gruppen die ma3gebende Rolle.
Aussprache:

Sachsse, Ludwigshafen: Es erscheint moglich, die Bildungsreaktion des
AcetonsbeiZnO-Kontaktenauch iibereine Essigsdure-Zwischenstufezu erkla-
ren, da an diesem Kontakt Acetaldehyd zu Essigsaure und diese zu Aceton,

CO, und H,O umgesetzt werden kann. Allerdings ist die Entstehung der
Essigsaure aus Acetaldehyd und O, nicht erklarbar.

R. WENDLANDT, Langelsheim: Neuere Erfahrungen iiber die kata-
lytische Ammoniakverbrennung.

Von den verschiedenen Theorien der katalytischen Aramoniakoxyda-
tion (Nitroxyl-, Imid-, Hydroxylamin-Theoric) beruht die letztere auf dem
Nachweis der Bildung von NH 4O und HNO, an geheizten Pt-Blechstreifen
im Vakuum oberhalb 900—-1350%. Dagegen spricht, daf bei den Vakuum-
versuchen 809, des NH, zu N, umgesetzt wurden, wihrend technisch bei
8000 bis 989% zu NO rcagieren. Mit Riicksicht auf diese Schwierigkeit hat
Bodenstein der Theorie 1941 folgende zur Zeit geltende Fassung4) gegeben:

1) NH;+ O =NH,0

2) NH,0 -+ O, = HNO, + H,0

3) HNO,+ O, = HNO, = NO + O, + OH
3a) 20H =H,0 + O

4) HNO, + NH, = N, -+ 2 H,0
5) NHyO + O'= HNO + H,0

6) 2 HNO = N,0 + H;0

?) HNO + NH,0 = 2 H,0 + N,

Die N,-Bildung bei den Vakuumversuehen erklirte Bodenstein durch
iiberwiegende, infolge unvollstindiger Belegung des Katalysators mit
Sauerstoff cintretende Ammoniakzersetzung. Unter technischen Verhilt-
nissen sollte diese fortfallen, auBer dem HNO, durch Oxydation zu HNO,
der Verlustreaktion?) entzogen werden.

Zur Uberpriifung dieser Auffassung werden auch technische Erfahrun-
gen herangezogen. Es zeigt sich, dall keine schidigenden Reaktionen im
Gasraum zwischen den Pt-Netzen verlaufen. Die¢ Entstehung des auch im
technischen Betrieb zu 2—-39, gebildeten N, ist danach auf die ,,gefahrliche
Frischgasseite” des Katalysators zuriickzufiihren, auf die relativ viel NH,
einwirkt.

Die verstiarkte Bildung von N, im Vakuum erklirt sich daraus, daB
dic relativen Flichen der gefihrlichen Frischgasseiten im Verhaltnis Fiechn. :
Fvakuum = 1:1500 stehen. Demnach tritt auch im Vakunm bei O,: NH,
= 2:1 weder crhebliche NH ;-Zersetzung noch O,-Mangel am Katalysator
ein. Tatsdchlich verbrennt der Wasserstoff vollstindig. Da sich trotz dieser
Anwesenheit von O, am Katalysator HNO4 nicht bildet, ist die Nitroxyl-
Theorie nicht langer aufrechtzuerhalten. Die obigen Gleichungen 1) und 2)
der Hydroxylamin-Theorie sind auch fiir technische Verhiltnigse als er-
wiesen anzuschen.

Andererseits sprechen die Versuchsergebnisse und technischen Er-
fahrungen gegen die Reaktion von HNO, mit O, zu HNO,. Die NO-Bil-
dung erfolgt vielmehr ohne spezifische Mitwirkung von O, durch Zersetzung
der salpetrigen Siure.

Fiir die N,-Bildung mufl die von Bodenstesn nach Versuchen bei
400° ausgeschlossene Reaktion von NH 0 mit NH, nochmals bei hoheren
Temperaturen gepriift werden. Auch NO tritt bei 400° nicht auf, wihrend
bei 800° die Reaktion fast vollstindig zu NO verlaufen kann. Sicher ist die
N,-Bildung nach 4), wihrend Gl. 7) nur bei tiefer Temperatur, nicht im
technischen Gebiet in Betracht kommt.

Wihrend die Reaktionen 5) bis 7) nurim Gebiet ticferer Temperaturen®)
eine Rolle spiclen, ist fiir die Spuren N,0, die technisch vorliegen, eine neue
Reaktion zugrunde zu legen, nimlich die bekanntlieh schnell zu N,O ver-
laufende Einwirkung von HNO, auf NH;0. Als Darstellung des im tech-
nischen Gebict Wesentlichen ergibt sich damit folgendes Schema:

NH; + Oy, = NH O
979, NO| NH,0 + O,=HNO, + H,0
4 HNO,~+4NO-+ 2 H,0+ O,

39 N, | NHO+ NH, Oz N, + 35,0
HNO, + NHy = N, + 2 H,0
SpurenN,0 NH4O + HNO, = N,0 + 2 H,0.

In diese so gewonnene allgemeine Vorstellung fiigen sich auch die Er-
fahrungen iiber die katalytische Blausdure-Bildung gut ein. Nach Arbeiten
des Vortr. zur Durchfilhrung der katalytischen HCN-Synthese aus NHj,
und CH, st diese sicher nicht an HNO bzw. oxydische Zwischenstufen ge-
bunden, sondern kann auch in Ahwesenheit von O, und dann sogar voll-
standiger bewirkt werden.

Aussprache:

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,O0—>HNO,—»NO in einem Zuge
NH30 und HNO, sind als Zwischenstufen experimentell nachgewiesen.

BARTHOLOME, Oppau: Katalytische Erscheinungen an Aerosolen.

Gegeniiber der in USA als ,fluidized catalysts** benutzten Aerosolen
mit Teilehendurchmessern. von 10 bis 100 y, die keine wesentlichen Unter-
schiede des chemischen Verhaltens gegen grobstiickige Kontakte aufweisen,
zeigen Kontakte mit einem Teilchendurchmesser unterhalb einiger w Be-
sonderheiten.

Divse sollen am Beispiel der Methan-Verbrennung zu Synthesegas er-
tiutert werden, Nach einem von der BASFE entwickelten Verfahren wird

4) vgl. R. Schwarz,
[1948].
5) Vgl, Krauss u. Neuhaus, Ztschr. physik. Chem. 50, 323 [1941].
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in einer Brennkammer, die waagerecht und tangential in den Kopf eines
Schachtofens einmiindet, Methan mit Sauerstoff bei 1100 bis 1200° ver-
brannt:

CH, + ¥ 0, —» CO 4 2 H, + 8 keal. (1)

Die restlichen dabei nicht umgesetzten 59, Methan werden in der un-
teren Hétfte des Schachtofens mit Wasserdampf an einem MgO, Ni-Kontakt
bei 800 bis 900° C umgesetzt:

CH, -+ H,0 — CO + 3 H,— 49 keal. ()

Oberhatb 550° wird Methan gegeniiber graphitischem Kohlenstoif und
freiem Wasserstoff thermodynamisch instabil. Tatsachlich erfolgt im teeh-
nischen Betricbe in der Flamme merkliche Rufibildung.

Der Ruf} gelangt mit dem Gasstrom in dern zweiten Teil des Ofens, wo
er mit Wasserdampf reagieren sollte, da oberhalb 700° Kohlenstofi und
Wasserdampf gegeniiber CO + H, instabil sind. Die damit zu erwartende
RufBiverzehrung tritt aber in der etwa 1 sec betragenden Verweilzeit wegen
der zu geringen Reaktionsgeschwindigkeit nicht ein.

Dem Gasstrom entnommene Proben enthie'ten RuBteilchen mit einem
Durchmesser von der Sichtbarkeitsgrenze bis zu ctwa 2 @, mit einem
Haufigkeitsmaximum bei ctwa 1 w@.

Nach Betriebsperioden von einigen Wochen verstopfte sich der Kon-
takt schlieflich mit RuB. Anschlicfende Untersuchung ergab, daB die
oberen Schichten an Nickel verarmt waren. Durch Versuche mit Nickel-
staben, in deren Schatten dicse Verarmung spater nicht mehr cintrat,

Gottinger Chemische Gesellschaft
266. Sitzung am 11. Dezember 1948

G. 0. SCHENCK, Heidelberg: Uber pholochemische Reakiionen mit 0,
in Gegenwart und in Abwesenheit von Sensibilisaloren.

Vortr. berichtet eingehend iiber die von ihm untersuchten photoche-
mischen Reaktionen mit O, bei Furanen, Diencn und Monoolefinen®) und
deren priparative Verwendung.

Die durch photosensibilisierte Autoxydation von Furfurol bequem
zugingliche Maleinaldehydsaure (cis-B-Formylacrylsiure) bietet durch
ihre drei funktionellen Gruppen besonderen Anreiz zu Versuchen: Hy-
drierung fithrt je nach den Bedingungen zu Succinaldehydsiure oder Bu-
tyrolakton, durch Diensynthese werden hydrierte Phthalaldehydsiurcn
zuginglich, Kondensation der Aldehyd-Gruppe mit Malonsiure ergibt
Muoonsdure. Durch sterische Umlagerung entsteht die Fumaraldehyd-
sdure, dic das fir dic Oxo-Verbindung charakteristische UV-Absorptions-
spektrum aufweist. Im Gegensatz hierzu liegt die Maleinaldehydsiure
auch in walriger Losung ausschlieBlich als Psendoform vor; ihr Absorp-
tionsspektrum .entspricht dem des Maleinaldehydsdure-pseudoesters und
dem des Maleinaldehydsdure-pseudochlorids. Alle drei theoretisch mog-
lichen Methylester der 3-Formylacrylsiure wurden dargestellt und ver-
glichen. Maleinaldchydsiure-pseudomethylester und Fumaraldehydsiure-
methylester sind stabil, dagegen wird der echte Maleinaldehydsiure-methyl-
ester durch eine Spur Jod alsbald in Fumaraldehydsiurc-methylester um-
gelagert. In folgenden Stufen wurde der Succindialdchyd dargestellt:

HC=—=CH Hydrierung H,C CH, Acetalisierung H,C CH,
| | — | ! _— |
HC C= HC C=0 HC CO,C,H;
L,H,,O/ \0/ C Hao/ \0/ C,_HEO/ OC,Hy "

Kondensation mit H,C
-

CH—CHO saure Hydrolyse H,C—CH,
- | | +CO;+ 3CyH;OH
HC CH

N Il
0C,H, 0 0

|
HCO,C,H HC  CO,C.H;
2-205

C,H0

Die photochemisch induzierte Autoxydation des 2,5-Dimethylfurans
eignet sich am besten fiir die Darstellung des o, 3-Diacetyliathylens.
Die hieraus durch Diensynthese bequém zuginglichen hydrierten trans-o-
Diacetyl-benzole fithren durch Pyrrol- und Furan-RingschluB in die Iso-
indol- und Isobenzofuran-Reihe. Ubcrraschenderweise gelingen Pyrrol-
und Furan-Ringschlufl nicht bei Diketonen vom Typ I, was auf die beson-
dere Ringspannung im System des Bicyelo-heptens-(1,2,2) zuriickgefiihrt
wird, da dicse Ringschliisse beim Typ II bereits wieder moglich sind. Die
hydrierten Isobenzofurane, z. B. III sind intensiv blauviolett fluoreszie-
rende Fliissigkeiten, deren Fluoreszenzfihigkeit durch Addition von Ma-
leinsdureanhydrid verschwindet. Das farblose Malcinsiure-Addukt von ITI
wird beim Erwirmen unterhalb des Schmelzpunktes gelb und fluoreszie-
rend, Farbe und Fluorcszenzfidhigkeit verschwinden beim Abkiihlen wieder.
Die Versuche zeigten, dall unter besonderen Verhiltnissen bereits ein Sy-
stem von nur 2 konjugierten Doppelbindungen zur Fluoreszenz oder Phos-
phoreszenzim Sichtbaren befdhigt sein kann, und daf ¢in naher Zusammen-
hang zwischen Fluoreszenz bzw. (aus reaktionskinetischen Griinden) eher
Phosphoreszenz und der beobachteten photochemischen Recaktionsbereit-
schaft der Furane bestcht.

H H R H R ® CH
PN AN /N 29
ac” | Ser—c=0 H|Cl CIanlH-c=o H{: in|c= N CHS-H(,: (’:z o
| CH| l X
H-C=0 it CHlp_c Hy' o/ . _
H \' /c [ H(,\II}!CH C=0 H N /zc_cl CH, HC\C /C—i
H s Hy
1 (11 § = gH i

1) Vvgl. diese Ztschr. 60, 244 [1948]; 61, 323 [1949].
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konnte dann sicher nachgewiesen werden, dafl der iiber dem Kontakt bei
Temperaturen um 900° herrschende Nickel-Dampfdruck die Verzehrung
der Kohleteilchen mafigebend katalytisch beschleunigt.

Weitcre Versuche erwicsen den Verlauf der Reaktion auch ohne An-
wesenheit von Magnesiumoxyd. Danach wurde schliefilich durch zer-
staubendes Einblasen von Nickelsalz-Losung in die Flamme durch die
Zentraldiise ein einwandireics Arbeiten der Anlage erreicht.

Diese Wirkung des Nickel-Dampfes kann nicht auf Dreierstofien be-
ruhen, da die Reaktionszeit dafiir zu kurz ist. Vielmehr mufl angenommen
werden, dall Ni-Dampf von den RufBteilehen adsorbiert wird und so fixiert
die Reaktion mit Wasserdampf vermittelt.

Versuche mit anderen eingespritzten Losungen zeigten eine noch bessere
katalytische Wirkung der Erdalkalioxyde. Deren kleiner Dampidruck
zwingt zu der Annahme eciner kolloiden Verteilung des Katalysators im
Gasstrom. Die Teilchengrdofic wird auf 1 bis 0,1 p geschitzt.

Dieses Verhalten kann entweder durch die Annahme einer Aufladung
und damit gehemmter Koagulation der Kohleteilehen durch von den Erd-
alkalioxyden abgegebene Glithelektronen oder nach ciner zweiten Hypo-
these durch Fixicrnng der C-Teilchen auf dem Erdalkaliaerosol und dadurch
verringerte Koagulation der Kohleteilchen erkiirt werden.

Aussprache;

Vortr.: Die RuBbildung beginnt bereits vor Eintritt der vorgewéarmten

Gase in die Flammenzone durch deren Warmestrahlung. Wicke, Gottingen:

Vielleicht fithren Glimmentladungsversuche nach Art der Gasreinigungsver-
fahren zu weiteren Aufschliissen. B.-H. [ VB 105)

H. BROCKMANN, Gottingen: Uber die pholochemische Cyclisierung
des Dianthrons und Helianthrons zum ms- Naphthodianthron.

Bei der aeroben photochemischen Deliydrierung des Diapthrons und
Helianthrons in Pyridin-Losung zum ms-Naphthodianthron wird der ab-
gespaltene Wasserstoff vom Luftsauerstoff unter Bildung von Wasserstoff-
superoxyd aufgenommen. IHelianthron verbraucht dabei 1 Mol, Dianthron
2 Mol Sauerstoff. In beiden Féllen ist die Naphthodianthron-Ausbeute fast
quantitativ. Erfolgt die Belichtung des IIelianthrons unter Luftabschluf3,
50 firbt sich die Reaktionslésung infolge Bildung von 10,10’-Dihydrohelian-
thron tiefblau und die Ausbeute an Naphthodianthron betrigt nur die
Hilfte von der bei Luftzutritt erhaltenen. Bei der anaeroben Belichtung
des Dianthrons bilden sich aus 3 Mol Dianthron 2 Mol Dianthranol und 1 Mol
Naphthodianthron. In beiden Féllen findet also bei Abwesenheit von
Sauerstoff Disproportionierung statt.

Belichtet man Dianthron in Acetanhydrid unter Durchleiten von
Sauerstoff, so bildet sich 0,4 Mol Naphthodianthron und 0,6 Mol Diacetyl-
dianthranol. Dadurch ist gezeigt, dafl beim Dianthron auch bei Belichtung
unter Sauerstoff zunichst eine Disproportionierung cintritt, bei der eine
Moleke]l Dianthron von anderen Molekeln Dianthron zu Naphthodianthron
dehydriert wird. Die beiden dehydrierenden Molekeln gehen dabei in
Dijanthranol iiber. In Acetanhydrid wird das Dianthranol durch Acety-
lierung abgefangen, wihrend es in Pyridin und Eisessig durch Sauerstoff
zum Naphthodianthron dehydriert wird. Beim Helianthron ist der Reak-
tionsverlauf unter Sauerstoff analog.

ha
a) 2 Helianthron —— 1 Naphthodianthron + 1 Dihydro-helianthron.

b) 1 Dihydro-helianthron + O ——— H,0, + 1 Helianthron.

hy
a} 3 Dianthron ———> 1 Naphthodianthron + 2 Dianthranol.

b) 2 Dianthranol + Oy ———— H,0, + 2 Dianthron.

Dic Quantenausbeute der Photoreaktion betrigt bei beiden Chinonen
fiir die Erzeugung einer C-C-Bindung 0,04.

Bei Belichtung in Nitrobenzol entsteht aus Dianthron und Helianthron
auch bei AbschluB von Sauerstoff fast quantitativ Naphthodianthron, weil
hier das Nitrobenzol als Acceptor wirkt. In gleicher Weise kénnen Chinone
und Eisen(II[)-chlorid den beim Ringschlufl abgespaltenen Wasserstoff
aufnehmen.

In Anilin zeigen Dianthron und Helianthron im Gegensatz zu anderen
Liosungsmitteln keine Fluoreszenz und dementsprechend tritt bei Belich-
tung keine Bildung von Naphthodianthron ein. Zusatz fluoreszenzléschen-
der Stoffe zur Pyridin-Lésung hemmt die Photorcaktion in dem gleichen
Male wie die Fluoreszenz geloseht wird.

267. Sitzung am 22. Januar 1949.

R. HUISGEN, Miinchen: Beitrdge zum Radikalzerfall aromatischer
Diazoverbindungen®). (Unter Mitarbeit von G. Horeld und G. Sorge).

Seit Bamberger ist die Phenyliernng aromatischer Verbindungeu mit
labilen Diazoverbindungen bekannt. Nach Hey und Walers ist der Mecha-
nismus radikalisch, eingeleitet durch die Homolyse der kovalenten Diazo-
verbindung nach: C H ;N = N-X—> C¢Hy + N,+ X*. Als Beweise werden
angefithrt: Der Zerfall der Nitroso-acyl-arylamine Ar-N(NO})-CO-R, in
der tautomeren Form des Diazoesters Ar-N=N-0-CO-R reagierend, folgt
dem Geschwindigkeitsgesetz der ersten Ordnung; die Gesehwindigkeits-
konstante ist weitgchend unablhingig vom Lésungsmittel. Die Ionisation
von Metallen in Zerfallslosungen von Nitrosoacetanilid oder Benzol-diazo-
niumehlorid ist nach Waters einc Leistung der freien Radikale CH4-COO*
und Cl-.

Dicser Interprctation stchen theoretische Bedenken entgegen. Beimn
Zerfall des Nitrosoacetanilids im aromatischen Losungsmittel miiBten die
freien Acctoxyl-Radikale, den Untersuchungen Fiesers entsprechend, acet-
oxylicrend oder methylicrend auf .das Losungsimittel cinwirken; solche
Produkte sind jedoch nicht zu fassen; ca. 95% des Acetoxyls erscheint als
Essigsdure. Das Fehlen der Produkte ciner priméren Radikalrekombination

¢y vgl. Liebigs Ann, Chem. 562, 137 [1949].
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innerhalb des Ldsungsmittelkifigs sowie die Unmdglichkeit, den bei
der Reaktion eines freien Radikals mit dem Lgsungsmittel entstehenden
atomaren Wasserstoff nachzuweisen, lassen das Auftreten freier Radikale
zweifelhaft erscheinen. Der zum Vergleich herangezogene Zerfall des
Phenylazo-triphenylmethans (Wieland) CgHy-N=N-C(C,H;), erfiillt da-
gegen die Erwartungen fiir eine iiber freie Radikale verlaufende Reaktion.

Der Bevorzugung der o- und p-Stellung bei der Phenylierung als Zweit-
substitution aromatischer Systeme (Orientierungsregel der radikalischen
Substitution) ist dem Benzoldiazoacetat und Phenyl-azo-triphenylmethan
gemeinsam. Den Ausweg — Radikalsubstitution, aber keine freien Radi-
kale — bietet ein Feldmechanismus: Bildung eines Komplexes aus Ben-
zoldiazoacetat und einer Molekel des aromatischen Légsungsmittels, inner-
halb dessen sich die o

Phenylierung wohl iiber \47>—N=N\ < /‘ N=N
einen  resonanzstabili- o o
sierten Ubergangszu- N \

. O=C—- H—Q—C—
stand hinweg abspielt: < H Q Hs < 0 C H,

Die Argumente von Hey und Walers fiir den Meehamsmus iiber freie
Radikale werden entkriftet: i

Die Nitroso-acylarylamine geben die Farbreaktion der Diazoverbin-
dungen. Die Farbstoffkupplung liuft der Radikal-phenylierung des Ldsungs-
mittels derart den Rang ab, daB in Anwesenheit einer phenolischen Kupp-
lungskomponente (auch im unpolaren Solvens) kein Stickstoff entweicht,
quantitativ der Azofarbstoif gebildet wird. Die colorimetrische Verfolgung
ergibt Zeitreaktion, die streng unimolekular und véllig unabhingig von
Natur und Konzentration der Kupplungskomponente ist. Die Halbwerts-
zeit der Kupplung stimmt in einer Reihe von Losungsmitteln mit der der
Radikalphenylierung (Azotometrische Messung der N,-Entwicklung) iiber-
ein. Daraus ergibt sich zwangsldufig, daB in beiden Fillen eine vorgelagerte
Stufe gemessen wird, die Tautomerisierung etwa des Nitrosoacetanilids
zum Benzoldiazoacetat. Kinetische wie priparative Ergebnisse sprechen
dafiir, dal die Acylwanderung primér zum anti-Diazoacetat fithrt, das im
Gleichgewicht mit der energiereicheren, fir Kupplung und Radikalreak-
tion verantwortlichen syn-Form liegt.

Die experimentellen Daten weisen darauf hin, daB die Metalle in der
Lage sind, in den Lésungen der Diazoverbindungen aktiv den Zerfall aus-
zulosen nach dem Schema C,Hg-N=N-X + g(Zn) — CHy + Ny + X' +
Zn*. Die Entstehung von Radikal + Ion statt zweier energiereicher Ra-
dikale (bei der echten Homolyse) bedeutet Verminderung der Dissozia-
tionsarbeit.

Bei 2-substituierten Naphthalin-Abkémmlingen stellt nur 1 eine voll-
wertige o-Position bei Substitutionsreaktionen dar. Radikalphenylierungen
zeigen nun, daB der krasse Reaktivititsunterschied der Stellungen 1 und 3
auf die polaren Substitutionstypen besehrinkt ist. Im 2-Athoxy-naphtha-
lin werden dic Stellungen 1 und 3 nebeneinander phenyliert, wobei eine
richtende ‘Wirkung des ersten Substituenten stark ausgeprigt ist. Die ge-
ringe Bevorzugung der 1- vor der 3-Phenylierung verschwindet bei hoher
Temperatur villig: N-(3-Naphthyl)-benzotriazol liefert bei der Pyrolyse
gleiche Mengen des angularen und linearen Carbazols entsprechend der

Formulierung:
N
VAN TN H
N | N/ N
Y T ke + m

9¢)

E. DIETZEL, Gottingen: Uber Farbstoffe bei A clinomycelen.,

H. Brockmann und H. Pini berichteten 1947 iiber die Reindarstellung
cines alkalisch blauen, sauer roten Actinomyceten-Farbstoffes, des Aeti-
norhodins. Der gleiche Actinomyceten-Stamm bildete in untergeordneter
Menge einen sauer roten und alkaliseh gelben Farbstofi, der sich als dem
Prodigiosin sehr nahe verwandt erwies. Von einigen anderen Actinomyce-
ten-Stimmen  wurde dieser prodigiosin-ahnliche Farbstoif ausschlieBlich
und in groBerer Menge gebildet. Bin Vergleich der Spektren des Prodi-
giosins und der neuen Farbstoffe zeigte die weitgehende Identitat der Sub-
stanzen. Nach den Ergebnissen der Elementaranalyse handelte es sich aber
um hghere Homologe des Prodigiosins.

Die von A. E. Kriss 1936 als Lipoactinochrome « und (3 bezeichneten
roten Farbstoife aus roten und orangefarbenen Actinomyeccten-Stammen
sind walrscheinlich keine Carotinoide, sondern gehéren zu der Gruppe der
prodigiosin-dhnlichen Farbstoffe.

268. Sitzung am 19. Februar 1949,
H. LETTRE, Heidelberg: Zur Chemie und Biologie der Mitosegifte.

Vortr. gibt eine Zusammenf{assung seiner seit 1942 in Gottingen durch-
gefihrien Arbeiten auf dem Gebiete der Mitosegifte. Es wird iiber den
Stand der Frage der Konstitution des Colchieins nach den Arbeiten von
Cook und eigenen Arbeiten berichtet3). Von den Stilbylaminen (I} aus-
gehend, die bisher als einfachste Verbindungen mit einer Wirkung des Col-
chicins angesehen wurden, ergab sich, daB eine Kondensation der beiden
Benzolkerne zum Typ des 1-Amino-acenaphthens (II) noch zu wirksamen
Verbindungen mit geringerer Zahl von Kohlenstoifatomen fiihrt.

Moglicherweisce ergibt sich hier eine H H
Bezichung zu der polyploidisierenden IHz—C—-NHz H,C -C—NH,
Wi i -

irkung des Acenaphthens bei Pilan NN N

zen, Nach der Besprechung der syn-

thetischen Arbeiten auf dem Gebiete- U K) /|
der Acridine, Purine und Pterine, der 4] (I1)
Synthesen von «-Phenyl-zimtsidurenitrilen wird auf deren spezielle Mitose-

3) S. diese Ztschr. 59, 218 [1947]
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wirkung eingegangen. Ein neues Gebiet der Mitosebeeinflussung ergab
sich vom Cholin ausgehend. Die morphologische Wirkung dieser Verbin-
dung besteht in einer Quellung des Zellplasmas und einer Veranderung der
Auflésung der Kernmembran. Die Effekte lassen sich deuten, indem das
Zellplasma als ein Austauschadsorbens aufgefallt wird, bei dem durch Ka-
tionenverdringung (Caleium) zugleich die Stabilitdt des Adsorbens verin-
dert wird. Wenn diese Annahme zutrifft, so miissen sich die gleichen Effekte
durch andere Kationen erzielen lassen. Tatsichlich zeigen eine Reihe von
quartiren Ammoniumverbindungen den gleichen Effekt. Durch Hiufung
von positiven Ladungen 18t sich der Effekt verstirken.. Dieser Gedanken-
gang fithrte zur Darstellung einer kontinuierlichen Reihe von vielwertigen
quartiren Ammoniumverbindungen, die bemerkenswerte Stabilitat zeigen.
Andererseits 148t sich der Cholineffekt durch Stoffe bewirken, die Caleinum
kompiex binden kénnen, Citronensiure, Phytinsiure und vor allem Trilon
A und B.

Die Darstellung reversibel reduzierbarer Mitosegifte machte durch die
Auffindung einer neuen Methode zur Darstellung von Derivaten des Nico-
tinsiureamids Fortschritte.

Die Aufiassung der Mitosegifte als analytische Hilismittel zum Studium
der an der Mitose beteiligten Reaktionen bringt Aufsehliisse, deren Grenzen
heute sehon erkennbar sind. Von ersten Ansitzen zur Ziichtung tierischer
Zellenin synthetischen Nahrmedien kénnen wir weitere Aufschliisse erhoffen.

[J. GOUBEAU, Géttingen:
Achierringen.

Es wurde versucht, die Strukturen von zwei verschiedenen Cyclooktenen
und zwei verschiedenen Cyclooktadienen-1,5, die von K. Ziegler und H.
Wilms*t) dargestellt worden waren, mit Hilfe ihrer Raman-Spektren auf-
zukldren. Auf Grund der GesetzmiBigkeiten der Rdman-Spektren von
Olefinen®) konnten ein Cyclookten und ein Cyclooktadien mit Sicherheit
als cis-Verbindungen identifiziert werden. Dagegen muBte bei den beiden
anderen Achterringen wegen ihres anormalen spcktralen Verhaltens eine
normale cis- und auch trans-Anordnung ausgesehlossen werden. Beim
zweiten instabilen Cyclooktadien konnte aus dem Spektrum (Doppelbin-
dungslinie bei 1622 em™!) auf starke Ringspannung geschlossen werden.
Da diese beiden anormalen Spektren, die untereinander gewisse Ahnlich-
keiten aufweisen, sich auch deutliech von denen gespannter cis-Ringe un-
terscheiden, so muB es sich um gespannte trans-Ringe handeln. Soweit
sich theoretische Voraussagen fiir diese Spektren machen lassen, stimmen
die experimentellen Befunde damit iibercin. Im zweiten Cyclooktadien
liegen zwei trans-Konfigurationen vor. —Fe. [VB 99]

Die Raman-Spektren von ungesdttiglen

Physikalisches Institut der Universitit Marburg
Kolloguium am 18. Juli 1949

H. KOPFERMANN, Géttingen: Magische Zahlen und Kernsiruktur.

Die Kernphysik verfiigt noch nicht iiber eine geschlossene leistungs-
iszhige Theorie der Atomkerne. Wir befinden uns noeh im Zustand des
Materialordnens und Systematisierens, In diesem Zusammenhang sind in
letzter Zeit gewisse ,,Magic Numbers* aufgefallen, die durch ein Schalen-
modell der Atomkerne verstindlich gemacht werden konpen, etwa wie die
,,magischen Zahlen* der Periodenlingen im periodischen System durch
das Schalenmodell der Elektronenhiille erklirt werden konnten. Man
mmmt heute allgem, an, daB die Kerne aus Protonen und Neutronen auf-
gebaut sind, und die genannten Zaklen betreffen die Anzahl der Protonen
oder Neutronen in einem Kern. Im Rahmeu der Systematisierung versucht
man zunichst nach dem Gesichtspunkt der Stabilitit der Atomkerne zu
ordnen: Dabei fillt sofort die auBergewthnlich hohe Stabilitat der o-Teil-
chen avi, die aus je zwei Protonen und Ncutronen bestehen, d. h. die Zahl 2
wird sich unter den aufzunchmenden Zahlen befinden. Ahnliche, wenn
auch nicht so extreme Fille sind der 0-Kern und das 2)Ca, d. h. vermut-
lich sind auch die Zahlen 8 und 20 dabei. Weiter wird nun nach den Iso-
topenmischungsverhiltnissen ausgésondert, was natiirlich auf cine Sta-
bilitatshetrachtung relativ zur ,,Isotopenumgebung** des betreffenden Kerns
hinauslduft. Man findet.so eine Auszeichnung der Zahlen 50 und 82 und in
gewissem Sinn auch noch der Zahl 28, da gerade stabile Isotope mit dieser
Zahl von Neutronen besonders hiufig auftreten. Schlieflich wird man
noch auf die Zahl 126 hingewiesen, durch das *33Pb, das sich dureh beson-
ders energiereichen o-Zerfall aus dem ThC’ (*j3Po) bildet und eine radio-
aktive Zerfallskette abschlieBt. Dariiber hinaus weicen auth andere phy-
sikalische Daten auf dic so ausgezeichneten Zahlen hin. Von mehreren Sei-
ten (Jenden, Haxzel, Siss, Feenberg, Nordheim) ist nun der Versuch gemacht
worden, durch em einfaches Modell des Atomkerns das Auftreten dieser
Zahlen verstdndlich zu machen. Dabei beschreibt man die Wechselwirkung
der einzelnen Kernbaustvine unterecinander durch ein cinfaches Potential,
in dem sich alle frei bewegen. Rechnet man nun quantenmechanisch die
Energiestufen eines solchen Systems aus, so erhélt man eine etwas andere
Energictermfolge -als im Fall der Elektronenhiille. Nun haben alle Kern-
teilclien einen Spin und”ein magnetisches Mom nt und es wird im allgem.
eine Spin-Bahn-Wechselwirkung der Teilchen die Energiemveaus ein wenig
verschieben. Diskuvtiert man die beiden aus der Physik der Atombhiille be-
kannten Arten der Kombination dieser Wechselwirkung, so erhilt man tat-
sichlich eine gewisse Auszeichnung der oben genannten Zahlen als Be-
setzungszahlen bestimmter ,,Schalen‘. Dieses Modell gibt iiberdies noch
eine ganze Anzahl aus der Kernphysik bekannter Tatsachen wieder. AuBer-
dem ergab sich eine gute Priifungsmoglichkeit obiger Vorstellungen bei den

4) K. Ziegler und H. Wilms, Naturwiss, 36, 157 [1948]; vgl. auch diese
Ztschr. 61, 39 [1949].

5) J. Goubeau und Mitarbb., Beiheft Nr. 56 zu den Ztschr. d. GDCh; Ver
lag Chemie, Berlin und Weinhelm. 1948; vgl. diese Ztschr. 59,87 [1947]
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Kernen, die ein unpaariges Proton oder Neufron besitzen (ein Teilchen
plus ,,Kernrumpi*), durch die T'h. Schmidische Darstellung der Kein-
momente solecher Kerne in Abhingigkeit vom Kernspin. Das Erfahrungs-
material scheint das Ein-Teilchenmodell in diesen Fillen zu bestitigen.
Es ergeben sich Anregungen zur Nachpriifung des Modells an Isotopen,

G F. [VB 116]

Marburger Chemische Gesellschaft zugleich Ortsverband
Marburg der GDCh

Grilndungssitzung anliiSlich 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 Forschung, dessen Werk durch Folge-
richtigkeit, Erfindergabe und Schénheit heutigen und spiteren 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 hiat“ — von der Naturwissénschaftlich-mathe-
matischen Fakultat der Universitit Heidelberg Grad und Rechte eines
Doktors der Naturwissenschaften h. ¢. verlichen wurde. Die Urkunde wurde
dem. Jubilar durch Prof. Preudenberg iiberreicht.

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

G. WITTIG, Tibingen: Uber metallorganische Komplexverbindungen?),

Die bei metallorganischen Umsetzungen gesammelten Erfahrungen
lassen sich dahingehend zusammenfassen, daB Fremdstoffe wie Ather be-
schleunigend wirken, da sie als Elektronendublett-donatoren:

R = R T(+)
R—Li+:9: —_— R-' "+ Li:O:
R R

dus metallorganisch bindende Dublett freilegen. Umgekehrt verzogern
Dublettaceeptoren wie Triphenylbor metallorganische Reaktioncn, da das
die treibendc Kraft reprisentierende Elektronendublett komplex engagiert
wird :

2 e )
R:B: + & '=R+Li{+) — R:B:R | Li
R R

So kann das Phepyl-lithium in Gegenwart von Triphenylbor mit Benzo-
phenon kein Tritanol bilden, da das stabile Komplexsalz Tetraphenyl-
bor-lithium (R = CgHj) entsteht.

Dessen Eigenschaften sowie die verwandter Komplexverbindungen, die
sich von dem bereits bekannten Lithium-borhydrid [BH,]Li3) ableiten,
werden besehricben,

Im Gegensatz zu dem selbst in kochendem Wasser bestindigen Tetra-
phenylbor-lithium wird das Tetraphenylaluminium-lithium rasch
hydrolysiert. Dabei handelt es sich aber nicht um eine Zersetzung iiber das
Gleichgewicht:

[ (CeHy) Al ] L

— (CeHj)sAl + CgHy  Li;

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

[ (CeHg)sC «— ALCH,); ] Na

gab den Anstol zur Entwicklung neuartiger Reaktionen, die aufgezihlt
werden.

Noch weniger stabil als das Tetraphenylaluminium-lithium ist das
ebenfalls darstellbare Triphenylberyllium-lithium, das, wenn auch
Jangsam mit Benzophenon Tritanol bildet. Auch hier wurde beweisend die
Moglichkeit ausgeschlossen, dall die Umsetzung iiber ein Gleichgewicht der
komplex zusammengetretenen Addenden erfolgt.

AbschlieBend wurde das Verhalten von Triphenylzink-lithium und
Triphenylzinn-lithium besprochen, sowie die Bildung von Penta-
phenyl-phosphor und Triphenyljod gestreift, die ihrem Verhalten
nach nicht mehr zu den metallorganischen Komplexverbindungen zu zihlen
sind.

R. WIZINGER-AUST, Basel: Uber die optische Wirkung des Ring-
schlusses mit auzochromen Gruppen.

Mit einer vereinfachten Methode, iiber welche a. a. O, niher zu berich-
ten sein wird, sind nunmehr zahlreiche Triarylpyryliumsalze leicht zuging-
lich geworden, so da8 die Beziehungen zwischen Konstitution und Farbe
eingehend untersucht werden konnen,

Der stirkstc bathochrome Effekt tritt ein, wenn zwei Auxochrome sich
in den beiden Aryl-Resten in 2- und 6-Stellung befinden (in p-). Dies zeigt

1) vgl. das ,,Meerwein-Heft'* dieser Ztschr. Mai [1949].
2) Erscheint demnéachst ausfiihrlich in dieser Ze'tschrift.
3) Schlesinger und Mitarbb., J. Amer, Chem, Soc, 69, 1199 [1947].
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gich besonders deutlich bei den sehr tieffarbigen Dimethylamino-Verbin-
dungen:

/\I +
|
\J/
( AN
A= (CH,),N- = s x
N/ 00N
A A
A F ‘ A A A
violettblau violettrot rotviolett griin

Einfilhrung eines dritten Auxochroms in den 4-stindigen Benzolkern
gibt, dhnlich wie beim Ubergang von Malachitgriin zum Krystallviolett,
einen hypsochromen Effekt:

OCH,

(CH,)pN N(CHy),p
grin Amax ca. 615 mu.

(CHy),N N(CHy),

blaugriin 4max ca. 595 mu.
N(CHg),

(CHy)oN N{CH;)
rotviolett Amax ca. 540 mu.

Durch Umsatz mit Ammoniak oder primiren Aminen lassen sich die
Pyryliumsalze leicht in Pyridiniumsalze iiberfiithren. Dabei findet ein sehr
erheblicher Farbriickgang statt, Bei den Verbindungen mit schwachen
Auxochromen sinkt die Absorption bis ins UV zuriick, wihrend bei den
Salzen mit Dimethylamino-Gruppen ein Farbriiekgang nach gelb bis
orange stattfindet z. B.

CgHjp + CeHs

()

(CH:,)2N—C‘,H4—io/i—C,;H‘,—-N(CH:,)z X — (CHa)2N—C“H4—\N/—C“H4—N(CH3)z

CH,

1 Amax ca. 615 my. II Amax ca. 442 mu,

Durch Kondensation von a-Methylstyrol mit 2 Mol. Dimethylamino-
benzaldehyd in saurer Lésung wurde der analoge Methinfarbtsoff ohne
ringschlieBendes Auxochrom aufgcbaut:

CgHy +

N
HC CH

[

Il (CHg),N—CH—~CH  HC—CgH,~N(CHg), X~

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

Hier bewirkt also der Sechserringschlull durch das Auxochrom -O- ein
Zuriickweichen des Maximums um rund 215 my (III-I), derjenige durch
das Auxochrom -NCH ;- sogar um rund 385 mp (IIT-II). Es handelt sich
hier um ginen analogen — allerdings besonders einprégsamen — 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?).

Je mehr basizititsverstirkend in einem Carbenium- (und Azenium-)
salz die den sechsgliedrigen Ring schlieBende Gruppe ist, um so stirker ist
die hypsochrome Wirkung. Damit steht im Binklang, da Thiopyrylium-
salze und Thiopyryloecyanine mit dem schwach basizitdtsverstirkenden
Ringglied -S- tiefer farbig sind als die analogen Pyrylium- und Pyridin-
Verbindungen, z. B.

CoH,—N(CH,), T+

| Y= ~—~NCH;~ gelb
H/\ Y=-0—- violettrot
. ; ;- =—5— bla
Lnl"ls"\y/—csl"ls X Y au
7 /\\l -sHy—N(CH,), + Y=—-N— Maximum im Griin
Ny CeH=C yo G .+ Rot
Cotly X Y=—§5- 2 . ,, Ultrarot.

Alle diese Erscheinungen sind in gleicher Weise zu deuten wie die ,,In-
version der Auxochrome*®).

R. CRIEGEE, Karlsruhe: Konstilulionsfragen bei Peroxyden und.Ozo-
niden.

Das von Milas beschriebene Additionsprodukt von Wasserstoifperoxyd
an Oyclohexanon hat nicht die ihm zugeschriebene Konstitution,

OH
<_>/ y sondern ist auf Grund zahlreicher Reaktionen als
\oOH

. O0——O0 -
4 >< N¢ S zu formulieren. Ebenso kommt dem von Wittig
NooH Ho” \—/ A
beschriebenen Fluorenonoxoxyd k [ H\)
\/\”/ V4

cine andere Konstitution zu. Es handelt sich bei der Ver-

bindung um eine Molekelverbindung von 2 Mol Fluorenon 0-+0
mit 1 Mol des Bis-hydroperoxyds.
1) vgl. diese Ztschr. 51, 895 [1938].
5) vgl. J. prakt. Chem. [2] 157, 139ff. [1941].
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(/\” __.l/\[ Auch das von W. Hiickel dargestellte m
Produkt der Ozonisierung von 9.10-Oktalin
NV g PR

HOO OOH J/ \\
ist kein wahres Ozonid etwa der Formel \o
o |
sondern ein dimeres Peroxyd mit der folgen- N /0
den Struktur N >\
N7 N\/Y
/TN / > Dagegen ergab eine Nachpriifung der Formel
0D /<O"’o o  des trimeren Acetonperoxyds deren Richtig-
< >0—0 < > keit. Es konnten eine Reihe analoger cyclischer

Peroxyde mit 9-Ring dargestellt werden.

G. HESSE, Freiburg: Ein Wirkstoff als Ursache der Monophagie des
Kartoffelkifers.

Der Kartoffelkifer nimmt aufer den Bldttern der gewdhnlichen Kar-
toffel ( Solanum tuberosum) nur noch das Liauy einiger weniger (Solanaceen)}
als N.h ung an, Es wurde gezeigt, daB PreB:ifte oder D-stillate aus
Kartoffellattern ihn veranlassen, auch anderes Material zu fressen. Aus
dem De:tillat konnten Dorivate des Acetaldehyds isolirrt werden. Dieser
hat in Konzentrationen 1078 bis 1078 g/l eine ausgesprochene Lo kwiikung.
Formaldehyd, Propionaldehyd uad Aceton sind unwirksam. Die Wild-
kartoffel Solunum chacoense, die .nicht befressen wird, enthilt ke nen
Aldehyd; nach Infiltration mit Wirkstoff-Liésung werden auch ihre Plitter
angenommen. Die Arbeit wird fortgesetzt. Bo [VB 107]

Miinchener Chemische Gesellschaft
12. Maf 1949 in der Technischen Hochschule; Miinchen

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

Vortr. berichtete iiber 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 , Gleichgewichts-Exponenten‘ und die negativen
Logarithmen q der Aktivititen'der Reaktionsteilnehmer R als ,,Aktivi-
tats-Exponenten‘* definiert. Mit diesen Festsetzungen lautet die lo-
garithmierte Form des MWG: p + Z* vq = 0.v bedeutet dabei die Mol-
zahlen der Reaktionsteilnehmer in der chemischen Gleichung und das
Zeichen *, dafl bei der Summenbildung der Aktivitits-Exponenten die auf
der linken Seite der chemischen Gleichung stehenden Stoffe mit positivem
und die auf der rechten ‘Seite stehenden mit negativem Vorzeichen einzu-

§) Liebigs Ann. Chem. 564, 9 [1949].

Rundschau

setzen sind. Aus F= MRT (p + X* vq)?) ergibt gich, daB p und q MaB-
zahlen fiir die Anderung der freien Energie F bei einer chemischen Reaktion
sind. Zur Kennzeichnung des AusmaBes, welches eine chemische Reaktion
annehmen kann, wurde die Begriffsbildung des ,,Reaktionsgrades*
vorgeschlagen. Vortr. versteht darunter den Anteil « eines reagierenden
Stotfes, weleher umgesetzt wird. Zwischen « und K.bzw. p bestehen Zu-
sammenhinge, welche fiir die einzelnen Reaktionstypen verschieden sind.
Eine systematische Betrachtung der Stoffumwandlungen in wiBrigen Sy-
stemen zeigte, dall man simtliche derartige Reaktionen als Kombinationen
einfacher Teilvorgdnge darstellen kann, welche als Lisungsvorgéange und
Fillungen (bzw. Entbindung von Gasen), Komplexreaktionen, Protonen-
Ubertragungen (Siure-Base-Reaktionen) und Elektroneniiberginge (Oxy-
dationen und Reduktionen) zu kennzeichnen siid. Besonders vorteilhaft
erweist sich, daB der Gleichgewichts-Exponent einer Reaktionskombination
einfach die Summe der Gleichgewichts-Exponenten der Teilvorginge nach
MaBgabe ihrer Beteiligung darstellt, Nachdem die Gleichgewichts-Expo-
nenten vieler der charakterisierten Einzelvorginge bekannt sind, kann man
80 bequem auf den Verlauf einer zusammengesetzten Reaktion schlieBen.
Um auch Reduktions- und Oxydationsvorginge mit anderen Redktionen
kombinieren zu konnen, wurde der Begriff des ,,Redox-Exponenten*’
eingefiihrt, welcher durch den Ausdruck Py = M;‘:“r E, definjert ist, wenn
E, das Normalpotential des Redoxsystems Red &= n e + Oxist. pr hat
die Bedeutung des Gleichgewichts-Exponenten fiir die Elektronentber-

tragung an das Wasserstoff-Ion: Red + n Ht — Ox+ g H,. Die Lei-

stungsfihigkeit der neuartigen Anwendung des MW G wurde an zahlreichen
Beispielen aufgezeigt. Die Ermittlung des Gleichgewichts-Exponenten
fiir den Vorgang des ,,Aufschlusses von Quecksilbersulfid mit Zink
und Mineralsiure gestaltet sich z. B. filgendermafen:

(HgS) -—> Hg2t+ 4 8% p= 52,4 Ltsung
Hg:+ +2e —» (Hg —29,4 Reduktion
(Z) -——» Zn2t+ + 2 ¢ —26,4 Oxydation
s— + OHt — SH™ + OH, —14,9 | Protonen-
SH— + OH* —» SH, + OH, - 6,9 } Uberginge

SHy - (SHy)

(HgS) + (Zn) + 20H,t—» (Hg) + Zn2t+ p=—26,2
+ (H,S) + 2H,0 K= 6,072

~ 1,0 Gasentbindung

(BEs ist hier die vom Vortr. vorgeschlagene Symbolisierung angewandt,
nach welcher heterogene Reaktionsteilnehmer durch runde Klammern
() besonders hervorgehoben werden). Die Anwendung der logarithmierten
Form des MW G ergibt mit der Beriicksiehtigung, daf die Aktivititen fester
Stoffé nach der Definition der Gleichgewichtskonstanten 1 sind (q=0),
und mit dem Symbol r fiir den negativen Logarithmus des Gasdruckes:
P+ 2Py — Qg2+ — TH,s = 0 (qOH,+ +=Dpy) —8. [VB 102]
7) M = Modul der dekadischen Logarithmen.

Pliine und Veroffentlichungen der Internationalen Chemie Unlon. Nach
elnem Rundschreiben der International Union of Chemistry wird vom
6.—10. Sept. 1949 in Amsterdam die XV. Konferenz stattfinden. Der
AusschuB fiir Thermochemie wird iiber folgende Themen diskutieren: die
Verbrennungswirme reiner Benzoesdure unter Standardbedingungen in der
kalorimetrischen Bombe, die Bestimmung der Verbrennungswirme S-hal-
tiger und Cl-haltiger Verbindungen, physikochemische Symbole und Be-
zeichnungen, Fundamentalkonstanten und physikochemische Standard-
werte in der Thermochemie., — Der Aussehuf} fiir 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 Aminosiuren (H. B.
Vickery), von Steroiden (B. Riegel) und von Vitaminen (P. Karrer). — Ein
vereinigter Kreis fiir Fragen der Kernchemie aus 6 Mitgliedern der Chemie-
und 6 der Physik-Union, wurde schon gogriindet, 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 Widerstandsthermometern sollen auf /o4 Grad genau von Rossini
und Wichers die AbKiihlungskurven von Flissigkeiten sowie die Siede-
punkte verschiedener Fraktionen in einem-Swietoslawski-Ebulliometer be-
stimmt werden. Bei festen Stoffen soll als zweite Methode die Verbren-
nungswarme (von Becker) auf /1400, Grad genau ermittelt werden. — In
Franzbsisch, Englisch und Deutsch wurde der dritte Bericht der ,»Tableaux
des reactifs pour 1’analyse minerale, von Cl. Duval herausgegeben, der die
zwischen 1937 und 1947 entwickelten neuen Keakt onen anfithrt. Von dem
zweiten Bericht, der 1945 veroffentlicht wurde, kam kiirzlich unter dem
Titel ,,Reagents for Qualitative and Inorganic Analysis“ die englische
Ubersetzung heraus. Gegenwirtig wird ein Bericht iiber organisehe Sub-
stanzen zusammengestellt, Charlot empiah]l auBerdem eine Liste iber die
Bestindigkeit von Verbindungen in Losungen. — Die Abteilung fiir Fett-
chemie hat 1948 , Methods Unifiees pour 1"Analyse des Matidres Grasses‘
verdifentlicht. (Chem. a, Ind. 12, 3. 1949) —W. (588)

Eine ,, Atom-Uhr* wurde von H. Lyon vom U. S. National Bureau of
Standards entwickelt, Ihr liegen die konstanten natiirlichen Sehwingun-
gen der NH,-Molekel im Mikrowellenbereich zugrunde. Sie soll mit eingr
Zoit-Konstanz von 1:107 arbeiten, wihrend theoretische Erwigungen je
nach der Art des Atomsystems und der verwendeten Spektrallinie sogar
eine Genauigkeit von 10° bis 101° erwarten lassen. AuBer der Verwendung
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als Zeit-Normale ist die Entwicklunig der neuen Mikrowellen-Technik auch
insofern von Bedeutung, als eine Spektralanalyse nun auch in diesem Wel-
lenlgngenbereich vorgenommen werden kann, in dem die Rotationsfre-
quenzen der groBeren und schwerercn Molekel liegen miissen., (Chem.
Trade J. 124, 298 [1949]). —W. (582)

Bleiselenid-Photozellenschichten haben C. I Milner und B. N. Wails
chemisch hergestellt. Zunichst wird eine Schicht Bleisulfid auf den Boden
der Zelle gelegt, um als Grundschicht fiir das Aufwachsen der mikrokry-
stallinen Bleiselenid-Schicht zu dienen. Man taucht hierzu das Stiiek kurz
in ein Bleiacetat-Thioharnstoff-Bad, das allmihlich stark alkalisch gemacht
wird. AnschlieBend wird auf die gleiche Weise die Bleiselenid-Schicht aus
einem Bleiacetat-Selenoharnstofi-Bad niedergeschlagen, was im allgem. etwa
1 h dauert. AnschlicBend wird die Schicht teilweiser Oxydation durch
15 min langes Erhitzen auf 300° unterworfen. Die Zellen zeigen bei niederen
Temperaturen eine hohere Empfindliehkeit als die durch Aufdampfen der
Sehicht gewonnenen. (Nature [London] 163, 322 [1949]). —W. (540)

Eine Lithium-Bestimmung In Gesteinen durch Destillation beschreibt
Mary H. Fleicher. Die Probe (1,0 g) wird mit einem CaC0,/Ca0-Gemisch
(2,9 g + 0,56 g) 30 min bei 1200° in einem Platin-Rhodium-Rohr gesintert.
Die fliichtigen Chloride, hauptsichlieh Alkalichloride und maximal 520 mg
CaO und Spuren anderer Elemente, werden in einer Pyrex-Vorlage aufge-
fangen, in verdiinnter HCl geldst und einer der iiblichen Analysenmethoden
unterworfen. Im Gesteinsriickstand befinden sich hiochstens noch 0,0005%,
Li. Der durchschnittliche Fehler der Beleganalysen betrigt + 1,1%.
(Anal. Chemistry 21, 173/75 [1949]). —J. (587)

Die chromatographische Tremnung von Platinmetallen haben G. M.
Schwab und A. N. Ghosh weiter ausgebaut!). Die Chromatographie erfolgte
aus Chlorid-Lésungen auf der basischen Aluminiumoxydsdule. Die Metalle
Ir, Pt, Pd und Rh werden wie angegeben adsorbiert; Ruthenium gab nach
lingerem Altern keine Trennung mehr, wihrend die Iridiumehlorid-Lésun-
gen erst nach Tagen chromatographierbar wurden (vermutlich Hydrolyse
und Wertigkeitswechsel). Wihrend andere Metalle chromatographisch
leiecht abgetrennt werden kénnen, verursacht Eisen groe Komplikationen.
vermutlich durch Komplexbildung. Die Zonen wurden durch Farbver-
gleiche bestimmt und der Farbvergleich durch rontgenographische Bestim-
mung der Gitterkonstanten der aus den Eluaten erhaltenen Metalle gesichert.
(Z. anorg. Chem. 258, 323/331 [1949]). —Bo. (576)

1y Vgl diese Ztschr, 50,546 [1937]; 52, 389 [1939]; 53, 39 [1940].
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