
I 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 hiiher liegt als einer Sattigung des Gases a n  Arsenik-Dampfen 
entsprechen wiirde. 

K. S U H R M A M N, Braunschwrig: Melhoden zur Unlersuchung des 
Adsorptionszuslnndes ton Frenidmolekeln an leitenden Oberflachen. 

Bei der heterogenen Kat.alyse wird mindestens eine Molekelart durch 
die Adsorption an der Oberflache des Katalysators aktiviert, d. h. so ver- 
inder t ,  daC die Aktivierungsenergie der Reaktion gcgenuber der in  ho- 
mogener Phase einc Erniedrigung erf lhr t .  Die Untersuchung des Ad- 
sorptionszustandes v o n  Fremdmolekeln an Oberflachen ist daher von  
besonderer 13edeutung fur die Erforschung der Kontaktkatalyse. 

Fur die Ermittlung der V e r t e i l u n g  der adsorbierten Wolekeln an 
der Oberflache elektrisch leitender Stoffe und ihrer V e r a n d e r u n g  durch 
die Adsorption sind die Elektronencmissions-Eigenschaften des A d -  
sorbens besonders aufschluOreich, denn sie selbst werden in hohern MaRr 
durch wenige adsorbierte Molekcln charakteristisch beeinflulit. Urn dies 
zu zeigen, wird zunachst die Verinderung der Elektronenaustritt~arbeit 
des Adsorbens durch adsorbierte Molekeln. besprochen, aus der sich die 
Miigliehkeit ergibt, die hesetzungsdichtc mit Fremdmolekeln und die 
verschieden dichte Verteilung auf verschiedenen Kristallflachen desselben 
Stoffes zu ermitteln. Die Veranderung der adsorbierten Molekeln und 
die hierdurch bedingte Erniedrigung der Aktivierungsenergie wird a m  
N,O-Zerfall a n  Platin- bzw. Goldkatalysatoren in Zusammenhang mit 
ihrer Elektronenaffinitat und deren Veranderung durch adsorbierte S z O -  
Molekeln behandelt. Fur den N,O-Zerfall ergibt sieh hieraus der Me- 
ehanismus : 

s,o 4- 2 e ---+ N, t 0,jds, kalal. 

katal. 
2 02- + 0, i 4  6 

ads. 

(Okatai = Elcktron des Kata lysa tor~j  (vgl. hicrzu auch die Untersn- 
chungen von C. Wagner iiber den N,O-Zerfall a n  Zinkoryd, .J. Cheni. 
Physics 18, 69 [1950]). - Schlielllich wird die Restimrnung von Ober- 
fllchenmolekeln durch Ermittlung der spektralen Elektronenemissions- 
kurve a n  folgcndem Beispiel gezeigt: Benzol reagiert nicht mit einer 
reinen Kaliomoberflache. Wird jedoch durch Benzol-Dampf in Gegen- 
wart von Kalium eine Glimmentladung geschickt, so zeigt die spektrale 
~lektronenemissionskurve dcr Kaliumoberflache das Emissionsmaximuni 
der Kalium-Diphenyl-Additionsverbindung. Bei der Glimmentladung 
sind also Phenyl-Radikale entstanden, die sicb a n  der Kalium-Oberflachc 
z u r  Diphenyl-Additionsverbindung vereinigten. Der entstandene Was- 
serstoff macht sich durch die Veranderung der Strom-Spannungscharak- 
teristik bemerkbar. 

Der heutige Xittelwert durfte mit 1960 g angesetzt wcrden kiinnen. Die 
mengenmiRig ausschlagFebende Mobilisation des Kohlenstoffs in Form 
von C O ,  t r i t t  beirn Ubcrgaug von epizonalen kristallinen Schiefern 
(Kalkschiefer und Kalkphyllite) in Gesteine dcr Mesoxone hei s tirkcrer 
Erhohung von Ternperaturen und Drucken ein. Jahrlich wcrden durch 
solche Prozesse der Regionalmetamorphose 6,04 y aus der Lithosphare 
wieder in die Atmosphare zuriickgesandt. Irinzu komrnen 0,16 y, die 
durch Kontaktmetasomatose wieder befreit werdcn. Bei Wicdcrauf- 
sehmelzungsprozessen werden 1.4 y aus Vulkanen ausgestoflen oder er- 
reichen die Erdoberflaehe als Mofetten und KolilensPuerlingc, wahrcnd 
in 7 km sauren Eruptivgesteinen 567 g C zuriickbleiben. 1,13 km juvenile 
basaltische Eruptiva enthalten durclischnittlicli 33 g C, wahrend im 
Rahnien von basaltischem Vulkanismus jahrlich 0,l  y C je cm2 Erdober- 
fliche in die AtmosphLre ausgehaucht werden. 

Fur u r s p r i i n g l i c h e  C - G e h a l t e  auch der tieferen Erdkruste spre- 
ehen die Diamantvorkommen in den Kimberlit-Sehloten Siidafrikas und 
Bestimmungen von W .  Noddack rnit Durchschnittsgehalten der Stein- 
mc.t.eoriten von 0,039% C und der Bisenmrteoriten mit 0,034% C. 

Im ,,groCen Kreislauf" werden aus der IithosphLre jahrlich 7 ,7  y 
rnobilisiert. Die Rindung von C in  der Gesteinshulle betragt 1,3 y als 
kohlige und bituminose Substanz. Vorherrschend ist der Anteil von 
Carbonatkohlenstoff; nach V. M .  Goldschniidt gegenwartip 30 y. Be- 
zogcn auf den Durchschnitt von l o 9  Jahren, auf den auch die oben ge- 
gebenen Zahlen urngerechnet sind, ergibt die Rindung als Carbonat einen 
Anteil von 7,s y je ernz Erdoberfiache. 

Die wichtigste Kohlenstoff-Rindung drr  Lithosphire vollzieht sich 
als Kalkausscheidung in warmen Flaclimeeren. 

Der ,,kleinc Kreislauf" des Kohlenstoffs mit 8530 y Umsatz, ebenso 
wie der ,,groCe Kreislauf" mit rd. 8,s y erscheinen in sich bemerkenswert 
ausgewogcn. Gestort werden die geochemischen Prozesse ,,momentan" 
durch die Industrialiaierung, die etwa 350 y bei der Verbrennung von 
Kohle und Erdijl und rd. 3 y bci der Zementfabrikation wieder in  die 
Atmospharc sehiekt. Die Pflanzenassimilation diirfte diesen Uberschul; 
leicht bewiltigen konnen, zumal der Gesamt-GO,-Gehalt der Atmosphiire 
- auch irn Austausch mit der marinen Kohlensaure - beachtlich konstant 
zu sein scheint. 

Aus der fortschreitenden Rindung von Kohlenstoff in  der Lithosphare 
ha t  W .  Noddack gefolgert, daR das organische Leben nur noeh etwa 
250 Millionen Jahre in der jetxigen Intensi t i t  weitergehen konnte. 
Dabei ist aber der , ,qro le  Kreifilauf" und seine Iutensivierung nicht be- 
riicksiehtigt. Tatsaehlich erscheint das Leben auf Milliarden Jahre nicht 
durch CO,-Xangrl bedroht, so lange nicht, als der ,,grolle Kreislauf" 
in der Lithosphare in Betrieb bleibt. Es spricht aber alles rhr r  fur pine 
verstarkte ,,Atrnung der Erdkruste" (Erdbeben und Vulkauismus, IteliPf 
von Tiefseerinnen und Hochgebirgen usw.). - Auch in der Perspektive 
geologischer Zciten liegt die grijRte Gefahr der Lebensbcdrohung im 

[VR 2741 A .  S G H N E I D E R ,  Gottingcn: Uber eine OberfIiMtenreaklion u o n  Menschen selber, 
li2u)niniun~monollziorid mil Eisen. 

Gasformiges Aluminiummonofluorid - Rildungstemperatur 850-98OOC 
- reagiert zwischen 750 und 1000° C a n  Eisenoberflichen unter Dispro- 
portionierung ( 3  A1F - 2 A1 + AlF,), wobei Aluminium le!cht in Eisen 
eindiffundiert. Die auf solche Art gebildeten Diffusionsschichten werden 
mit IIilfe von Wikrohiirteniessungen untersucht und der EinfluC der Hil- 
dunqsternperatur des AIF sowic der Temperatur der Oberfliichenreaktion 
auf die Ausbildung dPr Schieht.cn bestimmt. Rei mittleren Reaktions- 
tcrnperaturen werden glatte Oberflachen mit erheblicher Ifarte (700 
kg/mm2) erzeugt, die aullerdem einen bemerkenswerten Korrosionswider- 
stand aufweisen. Diese Eigenschaften lassen sich im wesentlichen auf 
die Hildung einer an der Grenze Gas-Metall liegenden D i f f u s i o n s z o n e  
zuriickfiihren, die der gcordnetcn Phase FeJl entspricht. Das Verfahren 
ist grundsatzlich iihcrtragbar auf analoge Heaktioncn zwischen Metall- 
oberflaehen rnit fliichtigen, endothermen Verbindungen (AICI, SiO u.a . ) .  

I I .  130 R C F I E R  T, Clausthal: Zur Geochemie des Iioklens7offs1*). 
Der ,,kleine Kreislauf" des Kohlenstoffs: Atmosphare - Assimilation 

- Atmung - Verwesung - Atmosphiire wurde nach Zahlen von W .  
iVoddack u. a. in einern Diagramm von K .  KaZIe quant i ta t i r  dargestellt. 
I)er ,,grolle Kreislauf" des Kohlenvtoffs in der Lithospharc erforderte 
dagegen wesentliche Korrekturen. 

V. M .  Goldschniidt berechnete den Stoffumsatz j e  cm2 Erdoberflaehe 
i m  Laufe der Erdgeschichte. Die irberpriifung durch C. W .  Correns laRt 
die Folgerung zu, daC 190 kg Eruptivgesteine in 184 kg Tonschiefer, 
17 kg Sandstein, 13,6 kg Kalk und 5,4 kg Dolorriit zerfallen sind. I)as 
entspricht. je emz E:rdoberflLche einem SchichtstoC von 7UO 100 ni 
Tonschiefern und Sandsteinen sowie 50 + 20 m Kalkcn und Doloiniten. 
Fur  die ,,lo-IIIeilen-Erdkruste" (L 1 6  km) .reehnete man mit Anteilen 
von 5% Sedimenten und 95% Eruptiva, wobei die ,,kristallinen Schiefer" 
xu den Eruptivgesteinen gezahlt wurden. Der tatsiehliche Aufbau wurde 
in Grenzwerte einzufangen rersucht  rnit Mittelwerten entspr. einer Ue- 
teiligung von 0,870 km Sedimenten, 7 km kristallinen Schiefern, 7 km 
sauren palingenen Eruptivgesteinen und 1,13 km Rasalten und deren 
Differcntiaten. Als kohlige und bitumincise Subatanz sind in den Sedi- 
nienten 633 g C j e  cmp Erdoberflache fixiert, wovon etwa 1 g/cm2 =: 5 Ril- 
lionen t als Kohle und Erdol gewinnbar ist. Der Anteil des Carbonat- 
kohlcnstoffs, einschlieClich des Kalkgehalts toniger und sandiger Sedi- , 
niente ist im Mittel2340 g. Berucksichti@?nd, daC dcr Kohlenstoffkreislrtuf 
erst im Laufe dcr Erdgeschiehtc seine heutige Intensitat erreicht hat ,  
enthielten 7 km kristalline Schiefer urspriinglich 8000 g/cm2 Kohlenstoff. 

Erscheint ausfiihrlich mit eingehender Begriindung der gegebenen Zah-  
len voraussichtlich in der Geochimica Acta. 
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A. L U  T T R I N G H A  U S ,  Heidelberg: Z u ~ n  Chemismus der Alkali- 
Kalnlyse in  der orgnnischeri Cheinie. 

An Hand von 5 alkaliorganischen Xodellreaktionen (Addition, Pro-  
tonentausch [,,Metallierung"], Aufban durch Spaltung, Dehydrierung, 
Isomerisierung) laRt sich der  Chemisrnus zahlreicher durch Alkali oder 
alkaliartige Stoffe katalysicrter Auf-  upd Abbaureaktionen iibersichtlieh 
deuten und spsternatisieren. Metallierungsrcaktionen mittels Alkalialkyl 
gestatten eincn wcsentlich emptindlicheren Nachweis von polarisierbarern 
H ale Austauseh mit sehwerem Wasser oder  Diazomethan und ermilglichen 
die Aufstellung eincr umfassenden ,,Siurereihc", mit Methan a13 schwach- 
stern Glied beginnrnd. Beim Stodium der protonenloekernd wirkenden 
Gruppen fiillt auf, dal: S zienilich allpemein s t i rker  wirkt als 0 (Diglykol- 
saure-Thiodiglgkolsaure, Diphenylenoxyd-Diphenylcnsulfid, IIydantoin- 
Thiohydant.oin); die g r o h  biochemische Hedeutung diejes Effektes 
wurde kiirzlich von F. Lynenl)  erkannt. 

Die einhritliche Deutung der Aldol-, Perkiti-, C h i s e n - ,  Knoeiienagel-, 
Michael-, Dieckninnn-, Zicgler- und verwandter Aufbaureaktionen ist 
seit den Darlegungen von Arndt, Eislert u. a. bereits Lehrbuch-Gegen- 
stand geworden. Kondensationen in der Alkalischmelze, z. B. die In-  
doxylschnielze, lassen sieh analog deuten, insbes. die Wirkung dcs NaSH,.  
Alkalisch katalysierte Dehydrierungen schliellen den Absprung eines II- 
Atoms als Anion ein, wie bci der Ca)rnizzaro-Versehiebung. Bei der 
G'uerbet-Reaktioii, wie bereits 194g2) mitgeteilt, iat Dehydrierung vor-, 
Aldol-KondPnaation zwischen- und IIydrierung naehgeschaltet. 

A b b a u r e a k t i o n e n  d u r c h  A l k a l i  sind oft einfache Umkehrungen 
der ja  Gleichgewichte darstellenden Aufbaureaktionen; 'liberschul) des 
alkal. ,,Katalysators" greift meist in Hichtung des Abbaus ein (Saure-  
spaltung usw.). Die bei dcr Varrentrappschcn Rsaktion (Ubergang von 
Oleat in Palrnitat und Acetat) eintretende Verlagerung der Doppelbin- 
dung iat durch  Modellversuchc an Dodecen geklirt':, die ergebcn, daR 
a u c h  einfache Olefine durch Alkyl-Na in Allyl-Stellung ,,metalliert" wer- 
drn ;  da die entstehende Na-Verbindung Allyl-Synionic in ihreni Anion 
zeigt, wird bei der IIydrolyse die Doppelbindung teilweise verschoben. 

(i. [ V H  2761 

I )  Diese Ztschr. 69, 47 [1951]. 
2 )  Dissert. A. Schaffler, Halle, 1949; vgl. diese Ztschr. 6 9 ,  87 [1950]; das 

gleiche Ergebnis erzielten unabhangig Ch. Weizmann, E .  Bergmann und 
M .  Sulzherger, J.org. Chemistry 15,54[1950]. 

s, Liebigs Ann. Chem. 5 5 7 ,  46 [1945]. 
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