
Die Reaktionsabschnitte weisen unterschiedliche Aktivierungs- 
energien auf. Bei Temperaturanstieg verliert das Diffueionsgeaetz 
an Bedeutung fiir den Ablauf der Gesamtreaktion, so daB zwiaohen 
1100-1200 OC die Azotierung von Carbid naoh Durchlaufen der 
Induktioneperiode fast ausschlielllich durch das monomolekulare 
Geaetz beschrieben werden kann. Die Druokabhbngigkeit der 
Azotiergeechwindigkeit ist zwischen 50-800 T o n  proportional dem 
Stickstoff-Druck. Die Gesamtreaktion verlsuft proportional. der 
Kornoberflbche der Carbid-Pulver. 

Das System besteht infolge der Bildung von graphitisohem 
Kohlenstoff bei der Azotierung selbet aus mindestens zwei ver- 
schiedenen festen Phasen. Da die LOsliohkeit von Caloiumoyan- 
amid in Caloiumoarbid begrenzt ist und das System eine Mi- 
schungsliicke aufweist, sind withrend der Azotierung drei feste 
Phasen nebeneinanEer nachzuweisen. Ps wird angenommen, daO 
Stiokstoffmolekeln an Phasengrenzflitohen entlang in das zu azol 
tierende Caloiumoarbid diffundieren, wo sie mit den CcIonen den 
CaC, unter Bildung vcn Ca(CN), reagieren: Zwischen Ca(CN), 
und CaCN, besteht ein Gleiohgewioht, das aioh mit ainkender 
Temperatur zu Gunsten von Calciumcyanamid versohiebt. 

Die Induktionsperiode ist als der Reaktionsabschnitt zu be- 
traohten, in dem unter Ausscheidung von graphitischem Kohlen- 
stoff genfigend reaktionsf&hige Zentren gebildet werden, um die 
Diffusion der Stickstoffmolekeln zu ermOgliohen. Das Reaktiona- 
gebiet des logarithmischen Zeitgesetzes wird dadurch gedeutet, 
daB sioh die zur Verfiigung stehenden Kristallitkorngrenzen rnit 
fortschreitender Reaktion zusetzea und allmiihlich fur den Trans- 
port von N,  ausscheiden. 

A. R I E C H E ,  Wolfen: Die Reakfion uon PhenoZ ?nil Ligninen 
und die Herstellung von Lignin-Kondensations-Hareen. 

Unter Mitverwendung von SLureligninl') und Ligninsulfo- 
siiurelS) wurden hiirtbare Kondensations-Harze vom Typ des 
,,Bakelit" S (W. Z.) hergestellt. Man kann ca. 30 % des Phenols 
duroh Ligninprodukte ersetzen; auoh Rohphenole rnit 35-40 % 
Phenol- Gehalt sind brauohbar. Sburelignin der Holzverzuckerung 
ist in PreBmassen ein schlcchter Fiillatoff und wird nicht chemisoh 
gebunden. Dagegen hat Ligninsulfosiiure eine gewiase Reaktions- 
fhhigkeit, und man kann eiue MolekelvergrODerung mit Form- 
aldebyd erreichen. Auch rnit Phenol und Phenolkondensations- 
Harzen kann Ligninsulfosaure durch Formaldehyd verbunden 
werden, besondere giinetig, wenn diese iiber das basisohe Kalksalz 
gereinigt war, wobei man wasserldsliche Harze (ale Qerbstoffe ver- 
wendbar) und unlbliche erhalten kann, die den Charakter von 

Kationenaustauschern habenl6). Man kann Sturelignin gegeaiiber 
Formaldehyd reaktionsfiihig machen, indem man es mit Phenol 
kondensiert, was aowohl unter Druck bei 2 0 0 4 2 0  O C  als such ohne 
nruok bei 170-180 OC rnit Schwefelsiiure ale Katalyeator m6glich 
ist. Am wahreoheinliohsten ist die Reaktion von sek. Alkohol- 
Gruppen oder von Doppelbindungen mit der p-Stellung den Phe- 
nols. Das Kondeneationsprodukt ist eine schwarzbraune, harz- 
artige Masse, die mit Formaldehyd zu einem thermoplastisohen, 
hiirtbaren Harz weiter kondensiert werden kann. Es kann auf 
PreBmaaaen verarbeitet werden. 

AUB Fiohten- und Buchenholz-Lignineulfosaure lassen sioh durch 
Erhitzen mit Alkali unter Druok auf 180 O C  fa r  H a m  brauchbare 
Abbauprodukte erhalten. Naoh Ausflillen mit Sbure entsteht ein 
,,Ligncphenol". Es besteht wahmheinlioh aus Bruchstiioken der 
Lignin-Molekel rnit aliphatiachen Hydroxyl- Gruppen, bei denen 
eine versrhiedene Zahl aromatieoher Kerne vereinigt ist. Ligno- 
phenol i&Bt sich eauer bei 170 OC oder unter Druok bei 220-230 OC 
mit Phenol kondensieren. Das daraue duroh Formaldehydkcnden- 
saticn entstandene Harz l&Dt aioh zu PreBmassen verarbeiten, die 
eich duroh eine besondere gute Fliellfirhigkeit auszeiohnen. Eine 
groBe Vcrwendungsm6glichkeit besteht in der Herstellung von 
Ba~p la t t en l~ ) .  Btwa 100 t Ligninharz wurden bereits versuohs- 
weise hergestellt. Die Versuohe sollen rnit Lignin vom Alkaliauf- 
sohluB des Holzes weitergefiihrt werden, was nach Vorversuchen 
an Sohwarzlaugelignin und Lignin vcm Salpetersbureaufsohlu5 
des Holzes moglich ersoheint'8). 

Die Arbeiten wurdenmit den Herren Dr.GniichleZ und Wittmeyer 
durrhgefuhrt, die Entwioklung mit der DAG Troiadorf und der 
Resart-Ges. Maim 

W. VOSS, Wolfen: Hob als ehemisehe Rohsfoffquelle. 
An Betriebezahlen wird dargelegt, dall eine Fiirfurol-Erzeugung 

aus Buchenholz-Ablauge und wahrsoheinlich auch nus einem Vor- 
hydrolysat hinsichtlioh des Dampfverbrauchs so ungunstig liegt, 
daB sie wirtsohaftlich der in USA entwickelten Herstellung von 
Furfurol aus festen pflanzlichen Abfiillen unterlegen ist. Es wird 
iiber eine neue Variante dea alkalischen Aufschlusses vom Buchen- 
holz unter Vorhydrolyse berichtet, bei dem die Vorhydrolyse unter 
gleiohzeitiger Gewinnung von Furfurol ohne zugesetzte Mineral- 
sSure nuI duroh die im Holz enthaltbne EssigsLure unter DLmpfung 
des lufttrockenen Holzes besorgt wird. Das Verfahreu geetattet es, 
gleichzeitig einen veredelbaren Chemiezollstoff, Furfurol und 
Essigsbure zu gewinnen und erleiohtert dieAbtrennung des Lignins 
in verwertbarer Form ohne die Notwendigkeit des Eindampfens 
von Ablaugen. [VB 5241 

DWP. 2541. 
DWP. 3232, F.P. 011102. 

DWP. 891, USA.-Pat. 2266265, DRP. 136602. 
DWP. 3346; It. Pat. 403963. lo) DSP. 125404. 

Summer School on the Solid State and Heterogeneous Catalysis 
Bristol, 16. - 22, JuU 1958 

Die Universitat Bristol, Abteilung fur Physikalische und An- 
organisohe Chemie, veranstaltete eine internationale Tagung iiber 
die physikalische Chemie des festen Zustandes und die heterogene 
Krtalyse. Prof. W. E .  Garner, Vorstand des Institutes, konnte 
zahlreiohe Teilnehmer aus England, USA, Holland, Frankreioh, 
Italien, Danemark, Belgien, Deutschland und he r re ioh  begru- 
Oen. Die Vortrbge wurden aussohlieOlich von Herren des genann- 
ten Institutes gehalten. 

W .  E.  Q A  R N  E R :  Einfiihruiigsvorlrag. 
Die Tagung behandelt die Eigenschaften des festen Zustandes, 

der Oberflbohe der Festktirper und der Reaktionen an OberflBchen. 
AUen diesen Gebieten gemeinsam sind folgende Faktoren: 

1.) Die Bewegung der Gitterbausteine, beso'nders derer in den 
Oberfl&chenschichten und die Auswirkungen diescr Bewegung auf 
Oberfl&ohenprozesse. 

2.) Die Uneinheitlichkeit der Oberflachen infolge Gitterbau- 
fehler, Phasengrenzen usw. Ihro Natur kann vom Auftreten der 
Erecheinungen unter 1.) beeinfluBt werden. 

3.) Die Natur der chemischen Bindung an der Oberflache von 
Metallen und Ionengittern, welcho im.letzten Falle zu Elektroncn- 
leitung, Halbleituug usw. fiihrt. 

Bei geniigend tiefen Temperaturen kann erwartet werden, dall 
das Langmuirsche ,,Schachbrettmuster" an der Oberfliiche vor- 
liegt. Sehr viele Auseinandersetzungen betreffen gegenwartig den 
Konflikt zwischen den Theorien der OberflBchenph&nomene, die 

nuf der Heterogenitat (Taylor)  und jenen, die auf der Weohsel- 
wirkung zwischen adsorbierten Molekeln basieren (Langmuir, Ro- 
berts). Ebenso ist die Rolle, welche Gitterfehler bei Oberflachen 
und kataIytischen Ersoheinungen spielon, ein Gegenstand von 
Kontroversen. 

F.  S .  S T O N E :  Defekt-Slrukturen i n  Pestkbrpern. (Allgemeine u bersicht. ) 

W .  E.  G A R N E R :  Keimbildung i n  FeslkBrpern. 
Die Bildung einer neuen festen Phase ist mOglich duroh a) ther- 

mische Zersetzung von Festktirpern, b) Reaktionen von Gasen 
rnit Festktirpern und a) Reaktionen zwisohen Festkdrpern. Bei 
diesen Prczessen werden Defekte an der Oberflache erzeugt. Die 
Keime neuer Phasen entstehen durch Anhaufung dieser Fehl- 
stellen. Die relative Geschwindigkeit der Diffusion von Ionen auf 
der Oberflache in Bezug zur Geschwindigkeit im Inneren spielt 
dabei zusammen rnit der Entstehung von Raumladungen eine 
wesentliche Rolle. Bei der thermischen Zersetzung von Festktir- 
pern werden in den meisten Fallen Anionen-Defekte an der 
Oberflache gebildet. Zwei Typen ktinnen unterschieden werden: 
1.) die Oberfllchenbewegung ist sehr vie1 groller als die Ionen- 
Diffusion im Inneron des Gittcrs (HgO, BaN,, PbN,) und 2.) die 
Oberflitchenbewegung ist ungefahr. gleich oder kleiner a h  die 
Innendiffusion (LiAlH,, PbN,, AgBr?). Die Zersetzung von Salz- 
hydraten bildet einen Sonderfall, da die Dcfektstellen von dem 
Verluat an Wassormolokeln abhangcn. In diescni Frlle tritt hau- 
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fig die Bildung einer intermediaren Zeolith-Struktur friiher ein 
ale die Bildung eines Keimes der neuen Phase. 

Bei den Reaktionen von Gasen rnit Festkbrpern fiihrt die Disso- 
ziation der Gasmolekeln in Ionen an der Oberfliche zur Ausbil- 
dung von Defekten und zur Bildung von Raumladungen. Es wird 
eine amorphe Schioht an der Oberfliohe gebildet, die nus Ionen 
in verschiedenen Oxydationsstufen besteht. Die Keimbildung der 
neuen Phase kann in dieser amorphen Schioht, welche eine rela- 
tiv kleine Dichte hat, infolge der Gegenwart einer groBen Zahl von 
Gitterfehlern vor sich gelien. 

T. J .  ff R A Y :  Uber Halbleitung, Magnelochemie und damit i n  
Zusammenhang stehende Eigenschaften bei Oxyden. 

Halbleitung ist besonders unter denjenigen Materialien sehr 
weit verbreitet, die fur das Studium der Reaktionen im festen 
Zustande von unmittelbarem Interesse sind (Oxyde, Sulfide usw.). 
Seit den Arbeiten von SchoUky, Frenkel, Wagner, Josf u. a. ist 
es evident, daB es zwisohen den Halbleitereigenschaften eines Ma- 
terials und seinen Fihigkeiten Reaktionen im festen Zustande 
einzugehen, direkte Beziehungen gibt. Duroh Einfuhrung klein- 
stcr, definierter Mengen von Verunreinigungen kann man z. B. 
Si (eohter Halbleiter) in einen Halbleiter vom P-Typ (durch Ein- 
fiihren von Bor) oder N-Typ (duroh Einfuhren von Arsen) uber- 
fiihren. Die Arbeiten der Bell Telephone Laboratorien uber Ger- 
manium und Silicium sind dabei besonders wichtig. Die Arbeiten 
von Verwey u. a. haben dazu gefiihrt, d d  die Halbleitereigen- 
schaften magnetischer und dielektrischer Materialien durch Ein- 
fuhrung von definierten Mengen von Verunreinigungen vorsiitz- 
lioh verOndert werden kbnnen. 

T .  J .  Q R A Y :  Das Sintarn von Ozydsn. 
Die alte Annahme, daB die Gitterdiffusion bei Sinterprozessen 

vorherrscht, trifft nicht zu. Die Tatsache, daO die Eigensohaften 
bei gegebener Sintertemperatur, PreBdruck usw. einem ,,End- 
punkt" zustreben, weist auf einen komplizierten Meohanismus 
eines plastisohen FlieBens hin. Dam kommt nooh, daB die Sin- 
terung bci Temperaturen beginnt, die weit unter derjenigen lie- 
gen, bei der allgemein die Gitterbeweglichkeit als merklich an- 
genommen wird. Daraus ersieht man auoh die Bedeutung der 
Gitterfehler an der Oberfliche. Es ist nooh nicht mbglioh, eine 
Theorie aufzustellen, die den SinterprozeB vollstiindig erfallt. 
Dies wird auch dem Mange1 an genauen Kenntnissen des Sinter- 
prozesses unter definierten Zustiinden und in einer der theoreti- 
schen Auslegung zugangliohen Form zugeschrieben. Die Clark- 
While und Shuttleworth-Machensie-Theorien sind nur teilweise er- 
folgreich, liefern aber den Grundstock fur die weitere Entwicklung. 

T .  J .  G R A Y :  Oxyd-  und Sulfid-Korrosion. 
Theorien von Wagner und Molt haben unsere Kenntnisse uber 

den Mechanismus vermehrt. Keine von beiden aber bertioksiohtigt 
das Anfangsstadium: Adsorption und Dissoziation des Sauer- 
stoffes. Folgende Erscheinungen werden bei der Oxydation statt- 
finden: 1.) Adsorption des gasfbrmigen Sauerstoffes, 2.) Disso- 
ziation des adsorbierten Sauerstoffes in Ionen, 3.) Bewegung der 
Sauerstoff-Atome oder Ionen an der OberflHohe, 4.) Ausbildung 
von Raumladungen, 5.) Diffusion der Metallionen durch die 
Oxydschioht zur OberflLche. Komplikationen kannen duroh 
Korngrenzen, Verunreinigungen, mehrfache Oxydarten, Keim- 
bildung usw. auftreten. Obgleioh eine parabolisohe Beziehung 
zwischen der Gewiohtszunahme durch die Oxydation und der 
Zeit die allgemeine ist, beobaohtet man auoh kubische, logarith- 
mische und andere Beziehungen. Wenn in der Oxyd-Sohicht 
duroh Differenz der verschiedenen Molvolumina Risse entstehen, 
beobaohtet man eine lineare Beziehung. Bekannt wurde die Wag- 
nersohe Beziehung, die auf einem elektrolytischen Transport ba- 
siert. Bei der Oxydation von Legieruogen bzw. bei der Sulfid- 
Korrosion ist der Vorgang noch komplizierter, obgleioh man auch 
hier, ausgehend von der Defektstruktur, ein qualitatives Modell 
aufstellen kann. 

T .  J .  G R A Y :  Hochtemnperatur-Materialien. 
Es wurden in den letzten Jahren zwei neue Arten solcher Ma- 

terialien entwiokelt, die bei hoher Temperatur eine gentigcnde 
meohanische Festigkeit, Warmeleitfahigkeit, Temperatur-Weohsel- 
bestindigkeit und Korrosionsbestandigkeit aufweisen. Einerseits 
verwendet man Misohsysteme (,,Cormets") aus keramisohen Ma- 
terialien (z. B. A1,OJ und Metallen (z. B. Cr, Fe) und andererseits 
Stoffe mit pseudometallischem Charakter, wie Carbide, Nitride 
und Silicide, welche ihrerseits auoh noch mit Metallen gemischt 
werden kbnnen. Daduroh war es mbglich, Materialien mit den 
guten Eigenschaften der Metalle und keramischer Erzeugnisse 
herzustellen. Gleiohzeitig aber trateu auoh Schwierigkeiten im 
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Verstiindnis des Mechanismus dieser Reaktionen im festen Lu- 
stande auf. Die meisten d i e m  Materialien sind auBerdem Sinter- 
korper mit flussiger Phase und deshalb theoretisoh noch schwie- 
riger zu behandeln. 

R.  C .  S E Y M O  17 R :  Optische Eigenschaften der Oberfldchen. 
Optisohe Messungen der Eigensohaften der OberflOchen und 

adsorbierter Sohiohten wurden bisher wenig verwendet, obwohl es 
dadurch mbglich ist, neue Aussagen uber den Meohanismus der 
Adsorption und Katalyae zu erhalten. Man kann einerseits die 
Anderungen der optisohen Eigensohaften der Oberfliche, die durch 
die Adsorption hervorgerufen werden, untersuchen oder die An- 
derungen der optisohen Eigensohaften der adsorbierten Molekeln. 
Auoh Lumineszenzersoheinungen kbnnen zur Untersuchung die- 
nen. 

F. S. S T O N E :  OberflcichengrdPe und Porositat von FestkCpern. 
Die Methode der Gasadsorption bei tiefen Temperaturen (Bru- 

nauer, Emmett und Teller) wird heute fast iiberall zur Bestimmung 
der OberflLchengrbBe verwendet. Die Aktivitirt eines Katalysa- 
tors ist jedoch nioht nur eine Funktion seiner OberfliichengrbBc. 
Bei einer Verkleinerung der Oberfliohe um 50 % duroh Sintern 
nimmt z. B. die katalytische Wirksamkeit vie1 starker ab. In sol- 
chen Fallen gewinnt man durch die Bestimmung der PorengrbBen- 
verteilung niiheren AufsohluD. Diese Verteilung wird meistens 
ebenfalls duroh eine Analyse der Ergebnisse der Gasadsorption 
bei tiefen Temperaturen erhalten. Vergleiohe der Ergebnisse die- 
ser Methode rnit Messungen mit dem Queoksilberporosimeter 
waren zufriedenstellend. Aus der PorengrbBenverteilung kann 
durch Summation die OberflichengrbBe bestimmt werden. 

D.  D .  E L  E Y :  Adsorption an  Metallen - Experimentelles. 
Taylor fiihrte den Begriff der aktivierten Adsorption ein. Die Ar- 

beit von J .  K. Roberts an Wolfram-Drlhten brachte folgende Ergeb- 
nisse fur Wasserstoff: a) Er wird in atomarer Form mit negativer 
Aktivierungsenergie chemisorbiert, b )  die Adsorptionswirme fiillt 
von 45 kcal fur die urspriingliohe Oberflaohe auf 18 koal fur die 
Adsorption auf einer bereits vorhandenen einmolekularen Schioht. 
Sauerstoff-Filme werden starker festgehalten und ihre Natur ist 
nooh unsicher. Die Adsorption von Wasserstoff auf einem Wolf- 
ram-Saueretoff-Film geht langsam vor sioh (aktivierte Adsorp- 
tion ?). Diese Feststellungen wurden gefestigt durch die Arbeit 
von Beeck, weloher die Oberflaohe naoh der BET-Methode mit 
Krypton bestimmte. Er fand AHads = 13 koal fur W-H,. Die 
Kontaktpotentislmessungen von Bosworth ergaben, daB sich der 
Wasserstoff gegea Wolfram negativ verhilt. Bisher ist kein Fall 
bekannt, wo identisohe Ergebnisse fur ein Pulver und einen Film 
erhalten wurden, wahrscheinlioh infolge des Sauerstoff-Gehaltes 
der Pulver. 

D.  D. E L  E Y :  Adsorption an Metallen - Theoretisehes. 
Lennard-Jones betrachtete die Potentialkurven fiir das Ober- 

fliiohenhydrid M-H und fiir den van der Waalsschen Komplex 
M-€I,. Jedes hat ein Minimum in Bezug auf den gasfbrmigen 
Wasserstoff. Das,erste, tiefe Minimum entspricht der Chemisorp- 
tion, das zweite, flaohe der van der Waalsschen Adsorption. Beido 
Minima werden durch einen Wall der Aktivierungsenergie von- 
einander getrennt. Die Kurve fur M-H, wurde aus den Be- 
ziehungen liber AbstoBungs- und Anziehungskrate konstruiert. 
Die M-H-Bindung wird als stark covalent vermutet. Sie kann 
vom Standpunkte der Elektronenbindungstheorie oder der Va- 
lenzbindungstheorie der Metalle betrachtet werden. Letztercs 
fiihrt zu einer halbempirischen Methode zur Berochnung der 
Chemisorptionswlrme. Zwisohen den adsorbierten Teilohen be- 
stehen AbstoBungskriifte, die zu einer Abnahme der Adsorptions- 
wilrme fuhren und welche die Form der Adsorptions-Isothermen 
bestimmen. Die beobachteten Effekte sind o f t  groBer, als sie aus 
den einfaohen elektrostatischen HrHften bereohnet werden. 
AuDerdem muB die Uneinheitlichkeit der Oberflaohe rnit in Be- 
tracht gezogen werden. 

R .  C .  S E Y  MO U R :  Theoretische Aspekte der physikak'schen 
Adsorption. 

Die physikalische Adsorption ist gegeniiber der Chemisorption 
duroh eine Ueinere Adsorptionswarme gekennzeichnet. Die Bin- 
dung wird.durch van der Waakrsohe Krifte verursacht, so daD die 
Adsorptionsgeschwindigkeit der Gasmolekeln mit der Leichtig- 
keit, mit weloher sie zu einer Fliissigkeit kondensieren, parallel 
geht. Molekeln, die rnit der Oberfltiohe zusammenstoBen, ver- 
bleiben dort fiir cinc bestimmte Zeit, wahrend solche, die mit be- 
reits adsorbierten Molekeln zusammenstoBen, reflektiert werden. 
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Damit ist im Gebiet der cinmolekularen Sohioht eine Begrenzung 
der Adsorption gegeben. Die Isothermen k h n e n  fur diesen ein- 
fachen Fall durch kinetische und statistisah-mechanische Metho- 
den bereohnet werden, wenn vorausgesetzt werden kann, da5 die 
Oberfliiohe einheitlich ist und die Molekeln an festen Plitzen 
adsorbiert sind, also nicht miteinander reagieren. Wird die pe- 
riodisohe Struktur der Oberflache berucksiohtigt, so variieren die 
Bindungen an der Oberflaohe und es entstehen Potentialeohwellen, 
die einer Bewegung der hdsorbierten Teilohen auf der Oberflaohe 
entgegenstehen. 1st die thermische Energie der Molekeln klein 
genug, oder sind die Sohwellen hooh genug, so sind die Molekeln 
lokalisiert. In anderem Falle besitzen sie eine Bewegliohkeit auf 
der Oberflache. Abweiohungen von dieser einfachen Art des Ad- I 
sorptionsverhaltens entstehen duroh die Vernaohliissigung der 
Wechselwirkung zwischen den adsorbierten Molekeln oder duroh 
die Inhomogenitiiten der Oberfliohe. Die Ausdehnung der Theorie 
auf die Mehrsohiohtenadsorption bringt besondere Schwierigkeiten 
mit sioh. 

A. CO U P E  R :  Sficksfoff-Reaktionen an Metallen. 
Kinetisohe Untersuohungen des Ammoniak-Zerfalls an Eisen- 

katalysatoren fiihrten zu der Annahme, da5 die Desorption der 
Stickstoff-Atome der geschwindigkeitsbestimmende Vorgang bei ' 
dieser Reaktion ist. Einwande wurden von Temkin und Pyzhev 
bchoben, nach denen die Desorption der Stickstoff-Molekeln ge- 
schwindigkcitsbestimmend ist. Sie leiteten eine Gleiohung fur die 
Zersetzungsgesohwiudigkeit ab, indem sie Langmuirs Vorschlag 
wieder einfiihrten, daB die Desorptionsgesohwindigkeit exponen- 
tic11 und nicht linear von dem Bruchteil der bedeckten Oberfliiohe 
abhkngt. Die Annahme von Winter, datl der Stiokstoff an der 
Oberflache mit dem Wasserstoff und Ammoniak in der Gasphase 
im Gleichgewicht ist, wurde beibehalten. Diese Theorie wurde 
dahingehend gelndert, datl man die Abweiohungen vom idealen 
Verhalten der Gase bei hohen Druoken beriioksichtigte. Sie gibt 
dann dic beobachtete Kinetik genau wieder. Der Austausoh von 
markiertem Stickstoff in N, an Katalysator-Oberfliiohen gibt den 
notwendigen Beweis. Untersuchungen uber den Austausoh von 
NH, mit Deuterium haben unsere Kenntnisse Uber diejenigen 
Reaktionen erweitert, welche bei dem Zerfall und der Synthese 
uicht gesohwindigkeitsbestimmend sind. Die beobaohtete Kinetik 
des Austausohes stimmt entweder mit der Theorie einer Weohsel- 
wirkung von ohemisorbierten NH,-Bruchstiioken mit einem be- 
nachbarten D-Atom, dem Farkas-Meohanismus, oder mit der 
Annahme der Reaktion von NH,-Molekeln, die in der Gasphase 
oder physikalisoh adscrbiert sind, rnit ohemisorbiertem Wasser- 
stoff, dem Eley-Rideal-Meohanismus, iiberein. Gegenwgrtig kann 
man nioht entsoheiden, weloher Reaktioneverlauf zutrifft. Ad- 
sorptionsmessungen an Eisenkatalysatoren weisen auf eine hete- 
rogene OberflHohe hin und diese Feststellung wurde bei der 
Diskussion der Reaktionskinetik beruoksiohtigt. Reine Metall- 
Katalysatoren in Drahtform, als aufgedampfte Filme oder als 
Pulver, konnen indessen auoh homogen sein, wobei die katalyti- 
sohen Eigensohaften von der Weohselwirkung der adsorbierten 
Teilchen abhiingen. Unter den Bediugungen der Zersetzung und 
Synthese von Ammoniak ist die aktivierte Adsorption von Stick- 
stoff ziemlich sicher der gesohwindigkeitsbestimmende Faktor. 

D. D. E L E Y :  p-Wassersloff- und Deuterium-Austauschreak- 
lionen. 

1.) p - W a s s e r s t o f f - U m w a n d l u n g :  Bei dem chemisohen 
Mechanismus werden zwei Typen des Reaktionsverlaufes disku- 
tiert: 

p H a + 2 M  + 2 M - H  + 2 M + o H ,  (1 )  
p H ,  + M H  + MH, + M H  + OH, (2) 

Mechanismus (1) wird wirksam sein, wenn man eine ruche 
Dissoziation und Wiedervereinigung der H,-Molekeln nachweisen 
kann, wie z. B. an Mctallen bei hoher Temperatur. Er wird aber 
nicht stattfinden, wcnu die Adsorptionswarme so groB ist, daD 
die Wiedervereinigung langsam vor sich geht, wie es Eley und 
andere an Metallen bei tiefen Tcmperaturen (z. B. -100 OC) for- 
dern. Trapnell und Rideal nehmen an, datl Mechanismus (1) auch 
bei tiefen Tcmperaturen, infolge einer kle,ineren Adsorptionswarme 
in der einmolekularcn Schicht, leicht stattfindet. Die Argumente 
fur die verschiedenen Mechanismen griinden sich auf a) die Gr6Pe 
der absoluten Geschwindigkeit, b )  die Wirkung von Giften, bes. 
Stickstoff, o)  die Druckabhtingigkeit. 

2.) Aus tausch rcak t ionen  rnit  Hydr iden :  Es. wird zwi- 
schen gesattigten Hydriden, wie NH,, CH,, C,H,, bei welohen 
man einen Dissoziations-Mechanismus annimmt, und zwischen un- 
gesattigten Substansen, wie C,H,, bei welohen ein Assoziations- 
Mechanismus stattfinden wird, unterschieden. Bei den gesiittigten 
llydriden Ianden Mnrikawn, Benedicl und Tnf/lor an Ni-Kataly- 

satoren eine Aktivierungsenergie von 28 kcal fur CH, + D, und 
von 19 koal fur CH, + CD,. Sie vermuten folgende Dissoziationen: 

Wright und Taylor vermuten Zwisohenzustiinde wie GH,D,. 
Diese Arbeit wurde bei Temperaturen vcn Uber 100 OC an auf einer 
Unterlage befindlichem Nickel vorgenommen. Kernball arbeitete 
rnit aufgedampften Ni-Filmen bei uber 200 OC.  D, wurde starker 
a18 CH, adsorbiert, und die Adsorption von CH, erforderte eine 
Aktivierungsenergie von 10 koal. Ein allgemeiner Uberbliok er- 
gibt, da5 gesohwindigkeitsbestimmend die Chemisorption der Koh- 
lenwasserstoff-Molekeln ist. 

D, + DL i- D*; CH, + CH,* + H* 

!'/ %. CO U P  E R :  Der heterogene Wasserstoffperoxyd-Zerfall. 
Der mbgliohe Reaktionsverlauf wurde ursprilnglich aus dem 

Studium der homogenen Katalyse dieser Reaktion duroh Eisen- 
Ionen erklirt. Man kann drei Typen unterscheiden. Der erste, 
die Reaktion iiber aktive Peroxyd-Zwisohenzustgnde, ist be- 
schrankt auf homogene Reaktionen. Der zweite Typ beruht auf 
der oxydierenden und reduzierenden Eigenschaft der H,O,-Mo- 
lekeln, die eine abweohselnde Oxydatiop und Reduktion des Ka- 
talysators mbglioh machen. Der dritte Typ ist mit dem zweiten 
eng verknlipft und liegt in der Fiihigkeit des H,O, Kettenreak- 
tionen einzugehen. Die Zersetzung des H,O, duroh Halogen- 
Halid-Systeme gesohieht wahrecheinlioh naoh dem zweiten Me- 
ohanismus. Ob dabei freie Radikale entstehen, ist nioht sioher. 
Die Reaktionen von Fe(I1)- und Fe(II1)-Ionen mit H,O, sind 
freie Radikal-Reaktionen, verbunden mit einem Kettenmeohanis- 
mus. Eine Theorie fur den heterogenen Zerfall an Metallober- 
flachen wurde von Weiss vorgesohlagen. Durch den ubergang 
eines Elektrons vom Metall zu einer H,O,-Molekel wird unter Bil- 
dung eines freien Radikales die Kettenreaktion eingeleitet. Sie 
sohreitet dann fort und ist durch ihre hohe Adsorptionsenergie 
auf die Oberflhohe besohriinkt. Versuohe an Legierungen als Ka- 
talysatoren stehen in ubereinstimmung mit diesem Meohanismus. 
Die Reaktion von Permanganat rnit H,O, leitet zu der katalyti- 
schen Zersetzung des Peroxydes duroh kolloides MnO, und all- 
gemein duroh Oxyde iiber. Diem Reaktionen wurden in Lbsung 
untersuoht. Es ist dabei wenig abet die Adsorption des HzOa 
bekannt. Es wurde gezeigt, datl die Zersetzung des H,O, im 
Dampfzustande in Glas- und QuarzgefiiDen eine heterogene, mit 
einer sehr kleinen Aktivierungsenergie verbundene Reaktion ist 
und da5 die Reaktion duroh das uberziehen der Gefiitle rnit 
Waohs oder durch Adsorption von Sauerstoff oder Stickstoff be- 
hindert wird. 

D. D. E L  E Y :  Kalalytische Hydrierung von Athylen. 
Die Hydrierung von Athylen wurde meistens an Nickel untor- 

sucht. Bei bis zu 156 'JC ist die Geschwindigkeit vH - p$pH l ,  

bei einer Aktivierungsenergie E % 10 koal, welohe aber be1 ca. 
120 O C  zu fallen beginnt. Die Reaktionsgeschwindigkeit geht bei 
oa. 130-200 OC durch ein Maximum. In ubereinstimmung rnit 
Zur Strassen fallt die ,,optimale Temperatur", wenn der Partial- 
druok des Athylens verkleinert wird. uber 200 OC gilt: vH - p k *  
pH1; beide Gase werden schwaoh adsorbiert. Diese Kinetik laBt 
zwei Arten von Platzen vermuten: Eiue Art, die mit Athylen 
g e s a t t i g t  ist, und eine zweite, die rnit Wasserstoff sohwaoh 
bedeok t  ist. Andererseits gilt bei Kupfer bei Zimmertemperatur: 
vH. N P ~ ~ . P E - ~ / ~ ,  was auf eine Konkurrenz bei der Adsorption 
zmsohen Athylen und Wasserstoff schliehn 1Bllt. Auf die ab- 
weichende Kinetik p ~ 1 . p ~ ~  bei Cyclopropan wird hingewiescn. 
Der Austausch von Atomen zwisohen D, und C,H, an Nickel 
folgt einer tihnlichen Kinetik wie bei der Hydrierung: P E O * P D ~ ,  

rnit einer grbtleren Aktivierungsenergie von 18,6 kcal. Beeck hat 
duroh Versuohe an aufgedampften Ni-Filmcn gefunden: a) Der 
Wasserstoff besetzt zwei, das Athylen aber vier Pliitze. Beeck for- 
dert daher eine Dissoziations-Adsorption: C,H, .+ *C,H*, + 2 H* 
(*C,H*, = adsorbierter ,,acetylenischer" Komplex), b) das gas- 
fbrmige Athylen reagiert rasch rnit dem chemisorptiv gebundenen 
H und gibt Athan, c) der gasfbrmige Wasserstoff reagiert nur sehr 
langsam mit dem ,,acetylenischen." Komplex unter Bildung von 
Athan und Polymeron. Beecks Theorie sagt aus, da5 die Katalysa- 
toroberfliiche hauptsaohlich rnit adsorbierten acetylenischen 
Komplexen und der Rest der Oberflache rnit Wasserstoff bedeckt 
ist. Das Athan wird durch die Reaktion des gasformigen Athyiens 
rnit dem chcmisorptiv gebundenen Wasserstoff gebildct. 

F.  S .  S T O N E :  Die Ir'alalyse der GO-Oxydalion i4nd des N,O- 
Zerfalles an Oxyden. 

Die crsten Untersuchungcn iiber die katalytischcn Fihigkeitcn 
von Metalloxyden behandelten z. R. die Beimisohung anderer 
Oxyde, den Effckt bei dcr Vorgiftung und dic Uneinheitlichkeit 
dcr Oberflache Eegeniiher der Chemisorption. niirch dic Eiit- 
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wirklung der Untersuchungen iiber die elektronischen Eigen- 
wehaften der Oxyde rind dcs Wagner-Sclrottky-Modells iiber dio 
Festkbrper ergab sich ein neuer Aufschwung bei der Untersuchung 
der Eigenschaften der Oxyde als Katalysatoren. Es werden die 
cinfachen Falle: Oxydation des CO und der Zerfall von N,O be- 
sproohen. Der EinfluD der Elektronenstruktur des Festkbrpers 
auf die Adsorption und Desorption von Sauerstoff wird diskutiert. 
Dabei darf nicht iibersehen werden, daB der Mechanismus nicht 
nur rein elektronisch ist und daB z. B. die Flihigkeit der Bildung 
von Anionen-Fehlstellen auch sehr wichtig ist. Im Falle der 
Oxydation von CO kann der Reaktionsmechanismus bei einem 
gegebenen Katalysator auch von dem Temperaturbereich ab- 
hangen, in welchem die Reaktion stattfindet. Mbgliche Reaktio- 
nen bei der GO-Oxydation bei tiefer Temperatur sind: 

Cogasf. * Goads. ' / a  Oagasf. -f Oads. 
Ozgasf. + COads. +- coaads, Oads. coagasf. co lads  

C o p s f .  coaads. +- cosgasf. 

Durch Einbauen anderer Oxyde in den Katalysator (NiO) wird 
die Aktivierungsenergie verlndert. Beim N,O-Zerfall wird fol- 
gender Mechanismus angenommen: 

N,O + e +- N, + O-,ds. (Adsorption) 
o-ads. + l / a  0, + e (Desorption) 

Die Dcsorption geht langsamer vor sich a18 die Adsorption. 

F. 8. S T O N E :  Die katalytische Crackung von Kohknwasser- 
stoffen. 

Bis jetzt sind zwei Reaktionstypen bekannt. Der erste Typus, 
welcher bei' Abwesenheit irgend eines Katalysators vor sich geht, 
fiihrt iiber den freien Radikal-Mechanismus, wie es Rice und 
Kossiakofj dargetan haben (z. B. ilber CH, oder C,H,). Der 
zweite Reaktions-Typus wird bei Gegenwart von SiOpAl,O,-Ka- 
talysatoren beobaohtet, und die Zusammeneetzung der Produkte 
zeigt wenig oder keine Beziehung zu den Produkten, die man bei 
der thermischen (freien Radikal) Craekung erhat.  Untersuchun- 
gen habeu ergeben, daB der Si0,-AI,O,-Katalysator eine saure 
Natur zeigt. Ferner wurde gefunden, dall der Grad seines SBure- 
charakters ein zuverMssiges MaD fiir seine Aktivitiit ist. Man 
kommt zu der Ansicht, daB die Tlitigkeit dee Katalyeatore darin 
besteht, K e t t e n r e a k t i o n e n  einsuleiten, bei welohen die ak- 
tiven Zwischenzustande Carbonium-Ionen des Kohlenwasser- 
stoffes sind, der gespaltet wird. Dabei ergeben sich Produkte, die 
reich an Kohlenwasserstoffen mit Seitenketten sind. Bei der ka- 
talytischen Crackung entsteht auoerdem Kohlenstoff, der, wenn 
er sich anhhuft, den Katalysator vergiftet. Die dadurch notwen- 
dige hliufige Regeneration des Katalysators bei hoher Temperatur 
begrenzt seine Lebensdauer. 

R.  C.  S E Y M O U R :  Reaktionen an Kohknsloff. 
Von den Reaktionen von oxydierenden Gasen mit Kohlenstoff 

werden diejenigen von Wasserdampf und G O ,  herausgegriifen. 
Zuerst wird eine Molekel von Waeserdampf oder G O ,  durch den 
Ubertritt einee Sauerstoff-Atomes zur Oberfliiohe des Kohlen- 
stoffes zersetzt. Dieses Sauerstoff-Atom reagiert dann mit einem 
Kohlenetoff-Atom und verlaDt die Kohlenstoff-Oberflliche als gas- 
fbrmiges G O .  Z. B.: 

Ha0 * 4- OHads. oads. 4- Ha 

Ha Haads. c 4- oads. * cogad. 

In beiden Fallen wird als Folge der mikrokristallinen Struktur 
des Kohlenstoffes nur ein kleiner Bruchteil der gesamten Ober- 

flache beansprucht, da nur ein kleiner Anteil der Oberflachcn- 
atonie, die an den Ecken gelegen sind, wegen ihrrr sohwaohen Bin- 
dung zum Rest deu Fcstkbrpcrs besonders reaktiv ist. Dampf und 
CO, reagieren aber mit ve r soh iedenen  Teilen der Oberflliche 
des Kohlenstoffes. Ahnliches liegt auch bei der Reaktion von 
Sauerstoff bzw. N,O mit Kohlenstoff vor. Die Wassergas-Reak- 
tion schlieDt weitere Komplikationcn ein. Reaktionen von diesem 
Typus werden durch Verunreiuigungen im Kohlenstoff kataly- 
siert. 

E.  B.  M A X  T E D :  Allgemeine Einfuhrung iiber Katalysatorgifte. 
Es werden die Vergiftungserscheinungen bei metallisohen Ka- 

talysatoren, insbes. durch Substanzen, die die nichtmetallischen 
Elemente der V. und VI. Nebengruppe enthalten, behandelt. 
Giftwirkung tritt auf, wenn die Molekel der Substans ein freies 
Elektronenpaar enthirlt, da dadurch eine starke chemisorptive 
Bindung an den Katalysator gegeben ist. So zeigen z. B. SO,*-, 
NH,, Me, S usw. Giftwirkung, nicht aber so4'-, oder NH4+. Die 
speeifische Giftwirkung ist eine Funktion der mittleren Dauer der 
Adsorption des Giftes auf der Katalysatoroberflliche und des Grb- 
Denfaktors, der ein Ma0 fur die effektive Bedeckung der Kataly- 
satoroberflliche durch die adsorbiertea Molekeln des Giftes ist. 

E.  B.  M A X  TED: Die Unschddlichmachung von Katalysator- 
giften. 

Die Unterdruckung des Giftcharakters durch chemische Me- 
thoden wird so vorgcnommen, daO man die freien Bindungselek- 
tronen des Giftes auf eine andere Weise besetzt, so daB die Fiihig- 
keit, eine feste chemisorptive Bindung mit der Katalysatorober- 
flache einzugeheu, verschwindet. So wird z. B. Cystin durch An- 
lagerung von zwei Atomen Sauerstoff am Schwefel entgiftet (durch 
Behandlung mit Persulfat oder Perphosphat usw.). Diem Me- 
thode kann auoh beniitzt werden, um vergiftete Katalysatoren zu 
regenerieren. Die Entfernung eines adsprbierten Giftes von h e m  
vergifteten Katalysator durch einfache Desorption (Auswaschen) 
ist mit Riicksicht auf seine Einfachheit und unerwartete Wirkung 
von Interesse. Es findet dabei keine Anderung des chemischen 
Charakters des Giftes statt  und die Methode wird dort angewen- 
det, wo eine cheplische Entgiftung nioht mbglioh ist. Bedingung 
.at jedoch, daB die adsorptive Binduog des Giftes an den Katalysa- 
tor nicht in einen irrevetsiblen Zustand iibergegangen ia t  (z. B. 
Sulfid-Bildung bei Pd-SH, -+ PdS + H2). 

E. B. M A X  T 1 D :  Synthese organiscker Substanzen durch 
katalytische Methoden. 

Die neueren Richtungen vieler katalytischer Reaktionen lassen 
sich einteilen in: Reaktionen, bei welohen bei Olefinen eine Sei- 
tenkette eingefiigt wird, und in Oxydationsreaktionen. Die Haupt- 
methode, ein C-Atom an ein a-Olefin unter Bildung eines Aldehy- 
des oder Alkohols anzufiigen, beeteht bei der sog. 0x0-Reaktion, 
wobei an der Doppelbindung katalytisch die Hydroform in einem 
Gemisch von Olefinen mit Wasserstoff und C O  gebildet wird. Die 
Reaktion ist auch mit einem reinen Olefin moglich, z. B. Athylen. 
Sie wird besonders beim Fischer-Tropsch-Verfahren auf Olefine 
oder Olefingemisohe angewendet, womit dieses Verfahren zu einer 
wesentlichen Quelle fiir aliphatische Chemikalien wird. 

AuDerdem fanden in 4 Abendsitzungen folgende VortrBge statt: 
P .  Zweitering (Limburg/Holland): Adsorption von Stickstoff auf 
Eisenkatalysatoren. C. F.  Frank (Bristol/England) : Einige phy- 
sikalische Aspekte ilber die feste Oberfliiche. K. Torkar (Grazl- 
Osterreich) : Die Anwendung der Mischkbrper-Theorie auf Sin- 
terprozeese. Dunning (Bristol/England) : Keimbildung und Kri- 
stallwachstum. To. [VB 5001 

lnternationaler KongreS fiir Mikrobiologie in Rom 
Am 6. 9. 1953 wurde in der Aula der UniversitBt in Rom der 

KongreP eroffnet, an dem mehrere 1000 Wissenschaftler aus allen 
Liindcrn der Erde teilnahmen. Innerhalb von 6 Tagen wurden 
1027 Vortrirge gehalten, wobei zusammenfassend in Symposien 
und in 22 parallel laufenden Sektionen iiber alle Gebiete der 
Mikrobiologie berichtet wurde. Einige der chemisoh interessanten 
Probleme seien im folgenden kurz referiert. 

M .  B A R B I E R  und E. L E D E R E R ,  Paris: obsr dis  Mycol- 
sauren aus Mycobacterium smegmatis. 

Durch Chromatographie an Aluminiumoxyd konnten drei Siiu- 
ren aus M .  smegmatis (Stamm Nr. 8151 der National Collection, 
Lister Institute London) isoliert werden, die a, (3- undy-S megma-  
mycolsiruren. Sie entsprechen der Formel C,,H?,,O,. f EiCH, 
und enthalten kein Methoxyl. Das Molekulargemoht 1st wahr- 
scheinlieh 1228, durch Titration wurde gefunden: 1220-1250. Die 

Schmelzpunkte fur die freien SBuren uud einige Derivate konnten 
bestinimt werden. 

Oxydation mit CrO,, Dehydrierung, Ozonisation und Absorp- 
tion wurden besprochen. Es scheint nach samtlichen Befunden, 
ale ob die Mycolsguren vom'Typns humanus und bovinus der M .  
tuberculosis durch Kondensation 'von ewei Molekeln Hexacosan- 
eliure mit 2 Molekeln einer GI@- oder C,,-SBure1# %) gebildet werden, 
wahrend die MycolsBuren von M .  p h W )  und M .  smegmatis durch 
Kondensation von 2 Molekeln Tetracosansiiure mit 2 Molekeln 
einer Cle- oder C,,-Saure gebildet werden. 

l) E. Lederer, Chlmle et Blochimie dee Llpldes Mycobactkriess. 
Rapport au 26me Congres International de Biochimie Paris 
1962. J. Asselinem, E. Lederer: Chlmie des Li Ides ba&rlens, 
Progrts de la Chlmie des substances naturelles. $01. 10, Springer, 
Wlen im Druck. 

*) J. A h l n e a u  Bull. SOC. Chim. France 7953 421. 
*) M. Eorbfer, k. Lederer, Biochim. BIophys. hc t a  9, 330 [1952]. 
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