1 cm3/sec, Temp. 150-250° C) ergibt sich nach Versuchen von Winkler
ein Maximum bei einer Schiffchenlange von etwa 9 cm. wobei dieser Wert
bedeutend hoher liegt als einer Sattigung des Gases an Arsenik-Dampfen
entsprechen wiirde.

R. SUHRMANN, Braunschweig: Methoden zur Untersuchung des
Adsorptionszustandes von Fremdmolekeln an leilenden Oberflichen.

Bei der heterogenen Katalyse wird mindestens eine Molekelart durch
die Adsorption an der Oberfliche des Katalysators aktiviert, d. h. so ver-
indert, dal die Aktivierungsenergie der Reaktion gegeniiber der in ho-
mogener Phagse eine Erniedrigung erfihrt. Die Untersuchung des Ad-
sorptionszustandes von Fremdmolekeln an Oberflichen ist daher von
besonderer Bedeutung fiir die Erforschung der Kontaktkatalyse.

Fiir die Ermittlung der Verteilung der adsorbierten Molekeln an
der Oberfliche elektrisch leitender Stoffe und ihrer Veranderung durch
die Adsorption sind die Elektronenemissions-Eigenschaften des Ad-
sorbens besonders aufschluBreich, denn sie selbst werden in hohem MaGe
durch wenige adsorbierte Molekeln charakteristisch beeinflult. Um dies
zu zeigen, wird zunichst die Verinderung der Elektronenaustrittsarbeit
des Adsorbens dureh adsorbierte Molekeln. besproehen, aus der sieh die
Mogliehkeit ergibt, die Besetzungsdichte mit Fremdmolekeln und die
verschieden diehte Verteilung auf verschiedenen Kristallflichen desselben
Stoffes zu ermitteln. Die Verinderung der adsorbierten Molekeln und
die hierdureh bedingte Erniedrigung der Aktivierungsenergie wird am
N,0-Zertall an Platin- bzw. Goldkatalysatoren in Zusammenhang mit
ihrer Elektronenaffinitit und deren Verinderung durch adsorbierte N,0-
Molekeln behandelt. Fiir den N,0-Zerfall ergibt sieh hieraus der Me-
chanismus: .

NO+2e
0+ 2O al

205, — O it

— N, + O
= ads.

katal.

(©@katal = Elektron des Katalysators) (vgl. hierzu auch die Untersu-
chungen von C. Wagner iiber den N,0-Zerfall an Zinkoxyd, J. Chem.
Physies 18, 69 [1950]). — SchlieSlich wird die Bestimmung von Ober-
flichenmolekeln durch Ermittlung der spektralen Elektronenemissions-
kurve an folgendem Beispiel gezeigt: Benzol reagiert nicht mit einer
reinen Kaliumoberfliche. Wird jedoch durch Benzol-Dampf in Gegen-
wart von Kalium eine Glimmentladung geschickt, so zeigt die spektrale
Klektronenemissionskurve der Kaliumoberfliche das Kmissionsmaximum
der Kalium-Diphenyl-Additionsverbindung. Bei der Glimmentladung
sind also Phenyl-Radikale entstanden, die sich an der Kalium-Oberfliche
zur Diphenyl-Additionsverbindung vereinigten. Der entstandene Was-
serstoff macht sich durch die Verinderung der Strom-Spannungscharak-
teristik bemerkbar.

A. SCHNEIDER, Gottingen:
Aluminiummonofluorid mil Eisen.

(asformiges Aluminiummonofluorid — Bildungstemperatur 850-980°C
— reagiert zwischen 750 und 1000° C an Eisenoberflichen unter Dispro-
portionierung {3 AIF — 2 Al + AlF,), wobei Aluminium lercht-in Eisen
eindiffundiert. Die auf solche Art gebildeten Diffusionsschichten werden
mit 1lilfe von Mikrohdrtemessungen untersucht und der Einflu der Bil-
dungstemperatur des AlF sowie der Temperatur der Oberflichenrcaktion
auf die Ausbildung der Schiehten bestimmt. Bei mittleren Reaktions-
temperaturen werden glatte Oberflichen mit erheblicher Hirte (700
kg/mm?) erzeugt, die auBerdem einen bemerkenswerten Korrosionswider-
stand aufweisen. Diese Eigenschaften lassen sich im wesentlichen auf
die Bildung ciner an der Grenze (as-Metall liegenden Diffusionszone
zuriickfiihren, die der gcordneten Phase Fe,Al entspricht, Das Verfahren
ist grundsitzlich iibertragbar auf analoge Reaktionen zwischen Metall-
oberflichen mit fliichtigen, endothermen Verbindungen (AIC], 8i0 u.a.).

Uber eine Oberflichenreakiion von

II. BORCHERT, Clausthal: Zur Geochemie des Kohlensloffs'®).

Der , kleine Kreislauf'* des Kohlenstoffs: Atmosphare — Assimilation
~ Atmung — Verwesung — Atmosphére wurde nach Zahlen von W.
Noddack u. a. in einem.Diagramm von K. Kalle quantitativ dargestellt.
Der ,,grofe Kreislaui'* des Kohlenstoffs in der Lithosphare erforderte
dagegen wesentliche Korrekturen.

V. M. Goldschmid{ berechnete den Stoffumsatz je em? Erdoberfliche
im Laufe der Krdgeschichte. Die Uberpriifung durch C. W. Correns i3t
die Folgerung zu, daf 190 kg Eruptivgesteine in 184 kg Tonschiefer,
27 kg Sandstein, 13,6 kg Kalk und 5,4 kg Dolomit zerfallen sind. Das
entspricht- je em? Erdoberfliche einem Schichtstof von 700 + 100 m
Tonschiefern und Sandsteinen sowic 50 + 20 m Kalken und Dolomiten.
Fir die ,,10-Meilen-Erdkruste’* (= 16 km).reehnete man mit Anteilen
von 5% Sedimenten und 95% FEruptiva, wobei die ,,kristallinen Schiefer*
zu den Eruptivgesteinen gezahlt wurden. Der tatsiehliche Aufbau wurde
in Grenzwerte einzufangen versucht mit Mittelwerten entspr. einer Be-
teiligung von 0,870 km Sedimenten, 7 km kristallinen Sehiefern, 7 km
sauren palingenen Eruptivgesteinen und 1,13 km Bagalten und deren
Differentiaten. Als kohlige und bituminése Substanz sind in den Sedi-
menten 633 g C je em? Erdoberflache fixiert, wovon etwa 1 g/em? -+ 5 Bil-
lionen t als Kohle und Erdél gewinnbar ist. Der Anteil des Carbonat-
kohlenstoifs, einschlieSlich des Kalkgehalts toniger und sandiger Sedi-

mente ist im Mittel 2340 g. Beriicksichtigend, da3 der Kohlenstoffkreislauf

erst im Laufe der Erdgeschichte seine heutige Intensitit erreicht hat,
enthielten 7 km kristalline Schiefer urspriinglich 8000 g/em? Kohlenstoff.

13) Erscheint ausfiithrlich mit eingehender Begriindung-der gegebenen Zah-
len voraussichtlich in der Geochimica Acta,
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Der heutige Mittelwert diirfte mit 1960 g angesetzt werden kénnen. Die
mengenmilig ausschlaggebende Mobilisation des Kohlenstoffs in Form
von CO, tritt beim Ubergang von epizonalen kristallinen Schiefern
(Kalkschiefer und Kalkphyllite) in Gesteine der Mesozone bei stirkerer
Erhéhung von Temperaturcn und Drucken ein. Jihrlich werden durch
solche Prozesse der Regionalmctamorphose 6,04 v aus der Lithosphire
wieder in die Atmosphire zuriickgesandt. IHinzu kommen 0,16 v, die
durch Kontaktmetasomatose wieder befreit werden. Bei Wiederauf-
schmelzungsprozessen werden 1,4 v aus Vulkanen ausgestofen oder er-
reichen die KErdoberfliche als Mofétten und Kohlensiuerlinge, wihrend
in 7 km sauren Eruptivgesteinen 567 g C zuriickbleiben. 1,13 km juvenile
basaltisehe Eruptiva enthalten durchsehnittlich 33 g C, wahrend im
Rahmen von basaltischem Vulkanismus jahrlich 0,1 v C je em? Erdober-
fliehe in die Atmosphire ausgehaucht werden.

Fir urspringliche C-Gehalte auch der tieferen Erdkruste spre-
chen die Diamantvorkommen in den Kimberlit-Schloten Siidafrikas und
Bestimmungen von W. Noddack mit Durchschnittsgehalten der Stein-
meteoriten von 0,039% C und der Eisenmeteoriten mit 0,0349% C.

Im ,,groBen Kreislauf'* werden aus der Lithosphére jahrlich 7,7 y
mobilisiert. Die Bindung von C in der Gesteinshille betragt 1,3 v als
kohlige und bituminsse Substanz. Vorherrschend ist der Anteil von
Carbonatkohlenstoff; nach V. M. Goldschmidt gegenwirtig 30 y. Be-
zogen auf den Durchsehnitt von 10° Jahren, auf den auch die oben ge-
gebenen Zahlen umgerechnet sind, ergibt die Bindung als Carbonat einen
Anteil von 7,5 y je em? Erdoberfidche.

Die wiehtigste Kohlenstoff-Bindung der Lithosphire vollzieht sich
a]s Kalkausscheidung in warmen Flachmeeren.

Der ,kleine Kreislauf' des Kohlenstoffs mit 85630 v Umsatz, ebenso
wie der ,,groBe Kreislauf* mit rd. 8,3 y erscheinen in sich bemerkenswert
ausgewogen. Gestort werden die geochemischen Prozesse ,,momentan‘
durch die Industrialisierung, die etwa 350 v bei der Verbrennung von
Kohle und Erdél und rd. 2 y bei der Zementfabrikation wieder in die
Atmosphire sehiekt. Die Pflanzenassimilation diirfte diesen Uberschull
leicht bewiltigen kénnen, zumal der Gesamt-CO ,-Gehalt der Atmosphire
— auch im Austausch mit der marinen Kohlensiure — beachtlich konstant
zu sein scheint.

Aus der fortschreitenden Bindung von Kohlenstoff in der Lithosphire
hat W. Noddack gefolgert, dall das organische Leben nur noch etwa
250 Millionen Jahre in der jetzigen Intensitit weitergehen konnte.
Dabei ist aber der ,,gro8c Kreislauf** und seine Intensivierung nicht be-
riicksiehtigt. Tatsidchlieh erscheint das Leben auf Milliarden Jahre nieht
durch CO,-Mangel bedroht, so lange nicht, als der ,,groBe Kreislauf*
in der Lithosphire in Betrieb bleibt. Es spricht aber alles eher fiir eine
verstirkte ,,Atmung der Erdkruste* (Erdbeben und Vulkaunismus, Relief
von Tiefseerinnen und Hoehgebirgen usw.). — Aueh in der Perspektive
geologischer Zciten liegt die grofite Gefahr der Lebensbedrohung im
Menschen selber. [VB 274]
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A.LUTTRINGHAUS, Heidelberg: Zum Chemismus der Alkali-
Kalalyse in der organischen Chemie.

An Hand von 5 alkaliorganischen Modellreaktionen (Addition, Pro-
tonentauseh [,,Metallierung*], Aufbau dureh Spaltung, Dehydrierung,
Isomerisierung) 1Bt sich der Chemismus zahlreicher durch Alkali oder
alkaliartige Stoffe katalysierter Auf- und Abbaureaktionen ibersichtlieh
deuten und systematisieren. Metallierungsreaktionen mittels Alkalialkyl

- gestatten einen wesentlich empfindlicheren Nachweis von polarisierbarem

H als Austausch mit schwerem Wasser oder Diazomethan und ermoglichen
die Aufstellung einer umfassenden ,,Siaurereihe‘‘, mit Methan als schwich-
stem Glied beginnend. Beim Studium der protonenlockernd wirkenden
Grupypen fillt auf, dafl S ziemlich allgemein stirker wirkt als O (Diglykol-
siaure-Thiodiglykolsidure, Diphenylenoxyd-Diphenylensulfid, Hydantoin-
Thiohydantoin); die grofle biochemische Bedeutung dieses Effektes
wurde kiirzliech von F. Lynen') erkanut.

Die einheitliche Deutung der Aldol-, Perkin-, Claisen-, Knoevenagel-,
Michael-, Dieckmann-, Ziegler- und verwandter Aufbaureaktionen ist
seit den Darlegungen von Arnd{, Eistert u. a. bereits Lehrbuch-Gegen-
stand geworden. Kondensationen in der Alkalischmelze, z. B. die In-
doxylschmelze, lassen sich analog deuten, insbes. die Wirkung des NaNH,.
Alkalisch katalysierte Dehydrierungen schliefen den Absprung eines H-
Atoms als Anion ein, wie bei der Cunnizzaro-Verschiebung. Bei der
Guerbet-Reaktion, wie bereits 1949%) mitgeteilt, ist Dehydrierung vor-,
Aldol-Kondensation zwischen- und Hydrierung naehgeschaltet.

Abbaureaktionen durch Alkali sind oft einfache Umkehrungen
der ja Gleichgewichte darstellenden Aufbaureaktionen; Uberschuf des
alkal. ,,Katalysators** greift meist in Richtung des Abbaus ein (Siure-
spaltung usw.). Die bei der Varrentrappschen Reaktion (Ubergang von
Oleat in Palmitat und Acetat) cintretende Verlagerung der Doppelbin-
dung ist durch Modellversuche an Dodecen geklart?), die ergebon, dal
auch einfache Olefine durch Alkyl-Na in Allyl-Stellung ,,metalliert'* wer-
den; da die cntstehende Na-Verbindung Allyl-Synionie in ihrem Anion
zeigt, wird bei der IHydrolyse die Doppelbindung teilweise verschoben.
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1) Diese Ztschr. 63, 47 [1951].
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gleiche Ergebnis erzielten unabhangig Ch. Weizmann, E. Bergmann und
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