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wir noch darauf hinweisen, daf3 z. B. auch A. Gutmann in mehreren Ar-
beiten® Oxydationsleistungen von Sulfensiuren beschreibt?); ihm schien
dies ein so kennzeichnendes Merkmal dieser Verbindungen zu sein, daf} er der
Athylsulfensiure die Bezeichnung , Thio-ithylhydroperoxyd“ gab. Im
iibrigen halten wir im Gegensatz zu Béhme und Schneider die Organo-
sulfensiuren keineswegs fiir Derivate der Sulfoxvlsidure8), sondern fiir Ab-
koémmlinge des hypothetischen H.S.OH.

200. Georg-Maria Schwab und Elly Schwab - Agallxdls
Uber Legierungen als Katalysatoren.

[Aus d. Abteil. fiir anorgan., physikal. u. katalyt. Chemie d. Instituts fiir Chemie u.
Landwirtschaft ,,Nikolaos Kancllopoulos'’, Pirdus (Griechenland).}
(Eingegangen am 6. September 1943.)

Wir befassen uns seit nunmehr 4 Jahren mit den katalytischen Eigen-
schaften von Legierungssystemen, ausgehend zunichst von einer ganz
speziellen Fragestellung. Die dabei gemachten Beobachtungen veranlaften
uns, allmihlich den Kreis der Untersuchungen auszudehnen, wobei wir in
steigenden Gegensatz zu aus der Literatur bekannten Ergebnissen gerieten.
Unsere jetzige Verdffentlichung sollte zunichst hauptsichlich der Kliarung
dieser Gegensatze vorarbeiten, und in der Tat ist in einer Frage (s. S 1239)
bereits eine gewisse Klirung herbeigefiihrt worden.

I) Katalyse und Ausscheidungshirtung.

Unsere erwihnte urspriingliche Fragestellung war die folgende: Wihrend
die meisten, weun nicht alle technischen Mischkatalysatoren wegen der
energetischen Bevorzugung und der topochemischen Reaktionsgelegenheiten
der Phasengrenzlinien heterogene Genienge sind, wurden in letzter Zeit auch
von Mischkrystallen interessante katalytische Fihigkeiten berichtet, so von
J. Eckell?), besonders von G. Rienicker?) und neuerdings auch von
A.Schneider3). Es schien uns nun wichtig, zu untersuchen, was katalytisch
geschieht, wenn ein und dasselbe Stoffsystem zwischen heterogenem und
homogenem Zustand wechselt. Das ist z. B. der Fall, wenn ein Mischkrystall
beim Abkiihlen die Grenze seines Homogenititsbereiches iiberschreitet, ein
Vorgang, der in der Metallkunde wegen der begleitenden mechanischen Ver-
dnderungen als ,,Ausscheidungshirtung’ bekannt ist.

Wir wihlten als Beispiel das System Silber-Aluminium, bei dem die
Loslichkeit des Silbers im Aluminium von 489, bei der Temperatur des
Eutektikums aus gesittigtemn Mischkrystall und hexagonaler y-Phase (5589)

¢) B. 40, 2821 [1907]; 41, 1651 [1908]; 48, 1162 [1915].

') Vergl. a. P. Baumgarten, B. 3, 1330 [1930].

8) Zu dem scheinbaren Gegensatz zwischen der Auffassung von H. Stamm u.
H. Wintzer, B. 71, 2212 [1938], und der von H. Stamm u. M. Goehring, B. 76, 737
[1943], iiber die Natur der Sulfoxylsiure verweisen wir einstweilen auf FuBnote 16,
S. 739, der letztgenannten Arbeit.

) Ztschr. Elektrochem. 39, 807 [1933].

?) G. Rienicker u. Mitarb, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 227, 353 [1936];
228, 65 [1936]; 236, 263 [1938]; 248, 45 [1941]; Ztschr. Elektrochem. 40, 487 [1934];
47, 805 [1941].

3) Ztschr. Elektrochem. 45, 727 [1939]; 46, 321 [1940].
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auf 1.759%, bei 275° und auf verschwindende Betrige bei Zimmertemperatur
abnimmt?). Abbild. 1 gibt das Zustandsdiagramm nach Gmelins Hand-
buch?) wieder.
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ADDbild. 1. Z-standsdiagramm des Systems Silter-Aluminium (nach Gmelins Handb.
d. anorgan, Chemie, 8. Aufl, Syst. Nr. 35, Aluminium, Tl. A, S. 1028).

Wir stellten eine solche vergiitbare Legierung durch Einschmelzen von
7 g reinsten Aluminiums unter KCl im unglasierten Porzellantiegel, Ein-
tragen von 3 g Feinsilber und Umriihren mit einem Glasstab her. Ein Ab-
brand trat nicht ein®). Nach dem Zustandsdiagramm, Abbild. 1, muB diese
Legierung bei 490° anfangen, sich zu entmischen, d. h. y-Phase auszuschelden
und tmgekehrt beim Erwirmen bei dieser lemperatur wieder homogen
werden. Da unser Plan war, nach Diskontinuititen im katalytischen Ver-
halten beimi Durchschreiten dieser Temperatur zu fahnden, mufiten wir uns
zunichst tiberzeugen, ob der Phaseniibergang an unserer Probe tatsichlich
rasch genug eintritt. Da eine differentialthermometrische Priifung wegen
der geringen Ausscheidungswirme versagte (was wir auch in der Literatur
an abhanden gekommener Stelle bestiitigt fanden), fithrten wir die Priifung
16ntgenographisch durch®). Wir fanden in der bei 530° getemperten und
dann in VV'lsscr abgeschreckten ILegierung das reine Diagramm der 3-Phase,

)G J Petrenko Ztschr. anorgan. Chem. 46, 49 [1905]; M. Hansen, Ztschr.
Metallkunde 20, 217 {1928]; Naturwiss. 16, 417 [1928] Landolt-Bdrnstein, Tabellen,
I527; E 2, 305; Gmelins Handb. d. anorgan. Cheinie, Syst. Nr. 35 (Al). A 1028 usw.

5) 8. Gmelins Handb., Fuln, 4, S. 1038,

¢) Hrn. Prof. P. Kokoros (Univ. Thessaloniki) haben wir fiir die Herstellung
dieser Aufnahmen herzlich zu danken.



1230 Schwab, Schwab-Agallidis: [Jahrg. 76

das mit dem des Aluminiums identisch ist, nach Abkiihlung einer getemperteu
Probe bis 420° in der Geschwindigkeit der spiteren Katalyseversuche und
anschlieffendem Abschrecken aber daneben Interferenzen der hexagonalen
v-Phase, ebenso auch nach nur wenigen Minuten Temperns um 400° einer
abgeschreckten Probe.

Nachdem Vorversuche iiber die Oxvdation von Methanol, Athanol,
Formaldehvd, Ameiseusiure und Schwefeldioxyd keine deutliche Reaktions-
beschleunigung ergeben hatten, erwies sich die thermiische Zersetzung von
Athanol als geeignete Testreaktion. ‘Da die experimentelle Problemlage
ahnlich der bei der Untersuchung der Katalyse an Umwandlungspunkten
ist, wurde eine der dort (G.-M. Schwab und H. H. Martin?)) erprobten
dhnliche Versuchsanorduung gewihlt. Kohlendioxyd aus einem luftfreien
Kippschen Apparat ging durch einen Strémungsmesser. sittigte sich in
einer Waschflasche mit Alkoholdampf, strémte durch den in einem elektri-
schen Ofen befindlichen Katalysator und wurde dann in einem it konz.
Kalilauge gefiillten Azotometer absorbiert. Da beim Zerfall des Athanols

/1 CZHJ - Hz()
C,H,.OH
- N CH,.CHO = H,

entweder ein Mol. Athylen oder ein Mol. Wasserstoff entsteht, bildet das
in der Zeiteinheit angesammelte Gasvolunmien im Azotometer ein Mall der
gesamten Reaktionsgeschwindigkeit. Die Temperatur im Ofen wurde dabei
kontinuierlich gesteigert oder gesenkt; die Zeitverzégerung zwischen der
Anderung der Ofentemperatur und der Gasansammlung wegen der endlichen
Stromungsgeschwindigkeit wurde in
Thermo- besonderen Versuchen ermittelt und
Element beriicksichtigt.
= M ——— Substrat Neu an der Apparatur war nur
die Anordnung des Katalysators
(Abbild. 2). Er befand sich in Form
” von Feilspinen am Boden eines unten
kegelféormig  ausgeblasenen  schwer
schmielzbaren Rohrs. Der substrat-
beladene, in einer Spirale aorge-
i I wirmte Gasstrom trat aus einem
Mt e engen Rohr in das Pulver ein und
o = wirbelte es in die Hohe, wobei er in
gute und reproduzierbare Beriihrung
mit dem Katalysator kam. Das Ther-
moelement befand sich inwitten der
Katalvsatorwolke. Natiirlich wurde
die Strémungsgeschwindigkeit immer
konstant gehalten.
, v Mit dieser Anordnung wurden
: 63 Messungen gemacht, wobei der
Abbild. 2. ReaktionsgefaB fiir auvfgewir- Katalysator teils bei Temperaturen
belte Katalysatorwolke. unterhalb der Entmischuugstempe-

7y Ztschir. Elektrochem. 43, 610 [19371; 44, 724 [1938].

Produkf
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ratur getempert und dann das zweiphasige System bis iiber die Homo-
genisierungstemperatur hinauf verfolgt wnrde oder umgekehrt oberhalb dieser
getempert und die Katalyse bis in das zweiphasige Gebiet hinunter ver-
folgt wurde. Dabei wurden die einzelnen Katalysator-Beschickingen mehr-
mals hin- und hergemessen, um die Entmischung und Homogenisierung
zu erleichtern.

Das ganze Versuchsmaterial ist in Tafel 1 zusammengefal3t. Insgesamt
wurden sechs verschiedene Proben der vergiitbaren Legierung mit Athyl-
alkohol als Substrat, fiinf Proben mit Methylalkohol als Substrat untersucht.
Das Hauptergebnis ist bei allen diesen Versuchen iibereinstimmend und
ist in drei Beispielen in Abbild. 3 veranschaulicht. Ordinate ist hier die
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Abbild, 3. Alkoholzerfall an einer vergiitbaren Silber-Aluminium-Legierung.

Reaktionsgeschwindigkeit (Gasvolumen/Min.) in logarithmischem MaBstab,
Abscisse der reziproke Wert der absoluten Temperatur. In dieser Darstellung
ergeben Reaktionen, die der Arrheniussehen Gleichung

a

K = ko ST
gehorchen (k, die Geschwindigkeitskonstante, ist im Stromungsversuch bei
geringem relativen Umsatz proportional der Geschwindigkeit selbst, s. 8. 1236),
gerade Linien. Die unterbrochene senkrechte Linie bei 490° bezeichnet
die Entmischungstemperatur. Wir sehen, da3 sowohl bei aufsteigender als
auch bei absteigender Durchmessung der Temperaturskala die Gerade ohne
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Diskontinuitit, vor allem ohne erkennbare Neigungsinderung, durch diesen
Punkt hindurchlauft, eine ,katalytische Aushirtung' oder ein ,ka-
talytisches Anlassen” also nicht stattfindet. Dasselbe Ergebnis
hatten anch die {ibrigen 38 nicht gezeichneten Versuche mit dieser Legierung.

Tafel 1 gibt fiir jeden Versuch die Neigung der Graden als Aktivierungs-
warme und zur Charakterisierung der Hé&henlage die Geschwindigkeit bei
einer Vergleichstemperatur an (1/T = 1.3x10-3; wegen der Unsicherheit der
«(-Werte ist dies zweckmaliger, als etwa k, angeben zu wollen, das nur durch
weite Extrapolation zu erhalten ist). Zu den Werten ist einiges zu bemerken:

Die absolute Reaktionsgeschwindigkeit ist bei einer Katalysator-Be-
schickung stets gut reproduzierbar; nur wenn die Temper-Temperatur vor
demn Versuch hoher als die eutektische Temperatur von 5580 war (Versuche
4,9, 22, 28, 32, 37), ist eine Herabsetzung der absoluten Kurvenhshe durch
Hitzeschidigung zu bemerken. Dagegen gehben die Wiederholungen der
Messung an derselben Katalvsatorprobe nach Zwischentemperung gewisse
Schwankungen der Aktivierungswirme, deren Ursache nicht klar ist und
die bei den Mittelwerten der einzelnen Proben als wahrscheinliche Fehler
angedeutet sind. FEtwas groBer als diese Schwankungen sind noch die zwischen
den einzelnen Beschickungen beobachteten, so da@ sich individuelle Unter-
schiede der Beschickungen feststellen lassen. Immerhin ist es unter diesen
Umstdnden gerechtfertigt, einen gemeinsamen Mittelwert vieler Messungen
an vielen Beschickungen aufzustellen und als charakteristisch fiir die Legie-
rung anzusehen. Er liegt fiir Athyvlalkohol zwischen 25 und 26 kcal (Ver-
suche 1—30).

Dieser Mittelwert fillt nun zusammen mit dem fiir Aluminiun (Vers. 40)
gemessenen von 25 kcal. Das entspricht der Tatsache, daBl Silber ohne
Anderung von Gitterabstand und Gittertyp in das Aluminiumgitter ein-
gebaut wird. Die bei der Entmischung sich ausscheidende y-Phase (Abbild. 1)
wurde auch gesondert aus den Komponenten hergestellt und gemessen (Ver-
suche 35-—39). Sie zeigt die etwas hihere Aktivierungswirnie von 28 kcal,
die jedoch von den an der 30-proz. Legierung gemessenen Extremwerten
(Verss. 1—4) nicht verschieden ist und erst von dem Mittelwert iiber mehrere
Versuchsreihen der Legierung deutlich unterschieden werden kann.

Eine etwaige Richtungsinderung der Kurven in Abbild. 3 kénnte schon
darum nur gering sein, besonders da ja im Anfang der Abkiihlung nur wenig
~-Phase abgeschieden wird bzw. bei der Erwirmung dicht unter dem Homo-
genisierungspunkt nur noech wenig davon da ist.

Die katalytische Ahnlichkeit der beiden Phasen y und 3 geht miit einer
Gitter-Ahnlichkeit parallel: Die a-Achse der hexagonalen dichtesten Kugel-
packung der y-Phase von 2.86 A ist genau gleich der halben Flichendiagonale
(4.04 x,)/2 A) des kubisch-flichenzentrierten Gitters der 3-Phase, d. h. des
Aluminiums mit oder ohne Silber-Zuschlag. Bei hexagonaler Indizierung
auch dieser Phase werden also die Basisebenen identisch. Da auch in beiden
Phasen die Atomverteilung statistisch ist, versteht man das Ausbleiben
eines groferen katalytischen Effekts. Auch Synergien an der Phasengrenze
sind bei der Ahnlichkeit beider Gitter und ihrer Fihigkeit, orientiert auf-
einander aufzuwachsen (4), nicht zu erwarten.

Silber selbst (Verss. 31—34) zeigt die deutlich geringere Aktivierungs-
wirme von 20 kcal, wird also durch Aluminium schon von der v-Zusaminen-
setzung ab deutlich verschlechtert.
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Obgleich also das Ausbleiben der katalytischen Hirtung aus der Uni-
formitit der Aktivierungswirme und diese wieder aus dem Gitteraufbau
verstindlich sind, haben wir doch sorgfiltig gepriift, ob nicht diese Uni-
formitit nur eine durch Verunreinigungen, Oberflicheniiberziige und dergl.
vorgetiduschte ist. So kénnte es sein, dal die Katalysatoren immer mit einer
Schiclit von Aluminiumoxvd bedeckt sind; in der Tat zeigt Aluminiumoxyd
(Vers. 41) dieselbe Aktivierungswiarme wie die Legierungen, namlich
27 kcal. (Den Wert von 13 kecal, den E. Cremer?®) anfithrt, kénnen wir
aicht bestatigen.) In Ubereinstimmung damit hat auch eine absichtliche
Oxvdation des Katalvsators mit Luft bei 5500 (Verss. 17, 19, 26) keinerlei
erkenubaren Einflul auf die fiir die betreffenden Beschickungen charak-
teristische Aktivierungswirme.

Wir haben dann eine Einrichtung geschaffen, in der der Katalysator
vor der Messung in situ in einer CO,-Atmosphire mit Salzsiure abgedtzt,
mit Wasser gewaschen, mit Alkohol entwissert und im Vak. getrockunet
werden konmte, um cann in oxydfreierem Zustand zur Untersuchung zu
kommmen. Diese Katalysatoren (,,gewaschen’, Nr. IV, V, VI, Verss. 21—30)
ergaben aber keineswegs andere Aktivierungswirmen. (Nur hei den spiter
71 besprechenden Versuchen mit Methanol als Substrat bemerkten wir jeweils
nach dem Waschen einige Zeit sehr instabile Aktivititswerte, nach Erreichen
eines stationdren Zustandes aber jeweils wieder normale Aktivierungswirmen).

Es ist natiirlich micht von der Hand zu weisen, dafl auch die auf diese
Weise |, freigelegten’ Metallphasen immer noch unimolekulare Oxydiiberziige
von der Art der vou I. N. Stranski und H. Mahl1®) angenommenen auf-
wiesen. Eine EinfluBBlosigkeit der Ausscheidung im Grundmaterial auf diese
Schichten bedatf aber derselben Erklirung wie diejenige auf den adsorbierten
Alkohol selbst.

Da wir bei den Versuchen mit Aluminiumoxyd eine Braunfirbung des
Katalysators bemerkt hatten und eine solche auch von andern Autoren
berichtet wird!9), lag es nahe, als wahren Katalysator und Triger der in-
varianten Aktivierungswirnie vielleicht auch eine Kohleschicht zu vermuten.
11 der Tat zeigt auch Kolle (Vers. 42) dieselbe Aktivierungswirme von
27 kcal!

Wir wechselten deshalb das Substrat und wihlten die Zersetzung des
Methylalkohols, bei der eine Kohleabscheidung unwahrscheinlicher und
auch tatsichlich selbst am weillen Aluminiumoxyd kaum bemerkbar ist.
Diese insofern zuverlissigeren Messungen bestitigen nun véllig die it
Athanol erhaltenen Ergebnisse, nur daf die Aktivierungswirmen fast durchweg
niedriger sind: Fiir die vergiitbare Legierung finden wir (Verss. 49—00), wie-
derum mit und ohne Sdurewaschung, 20 keal und fiir die y-Phase (Verss. 61
bis 63) wiederum etwas mehr, nimlich 26 + 4 kcal (allerdings wegen der
geringen Zahl der Messungen mit hoher Fehlergrenze). Wiederum reicht
der Unterschied der Neigungen fiir die vergiitbare Legierung und die y-Phasc
nicht aus, um bei der ersteren einen Kuick in der Arrhenius-Kurve beim
Eutmischungspunkt zu erzeugen. Wichtig ist aber, daB die kleine Abstufung
der Aktivierungswidrme nach der Legierungszusammensetzung bei beiden
Substraten identisch herauskommt, ein Beweis, daB tatsiichlich die Katalyse

8) Ztschr. physik. Chem. [A] 144, 231 [1929).

9) Ztschr. physik. Chem. [B] 52, 257 {1942].

10y ;. Broughton, Journ, physic. Chem. 44, 180, bes. 184 [1940].
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durch Eigenschaften der Metallgitter selbst beeinfluf3t wird und unsere obigen
Bedenken nicht zutreffen.

Im ganzen sehen wir aus dieser Untersuchung, daB die individuellen
Unterschiede unserer Katalysatoren fiir die beiden untersuchten Reaktionen
nicht sehr bedeutend und nur in zahlreichen sorgfiltigen MefBreihen iiber-
haupt erfaBbar sind. Und zwar gilt dies nicht nur fiir die untereinander
krystallographisch sehr dhulichen Legierungen, sondern allgemein auch fiir
so andersartige Katalysatoren, wie Aluminiumoxyd oder Kohle.

Im Rahmen dicser Frage haben wir auch Nickel in einigen Versuchen (Verss. 43
bis 48) mit beiden Substraten gepriift. Es handelte sich um ein aus Ni,O, prss. Kahl-
baum durch Reduktion mit Wasserstoff gewonnenes Pulver, dessen Curie- Temperatur
von G. Drikos in unserem Laboratoritim zu 360° bestimmt worden war. Wir finden
* hier nicht nur, dal wiederumn die Aktivierungswirmen fiir die beiden Reaktionen in
derselbenn Hohe liegen wie bet den andern Kontakten, sondern dariiber hinaus, daB die
Arrhenius-Kurven glatt und ohme Unstetigkeit oder Neigungsinderung durch den
Curie-Punkt hindurchlaufen. Von dem von Hedvallll) entdeckten magnetokatalyti-
schen Effekt ist daher bei unseren Dehydrierungsreaktionen nichts vorhanden.

Diese Uniformitdt der Aktivierungswirmen steht fiir die beiden Alkohol-
spaltungen nicht allein da. Es sei an die Zersetzung von Ammoniak er-
innert??), wo dhnliches gilt. F{ir uns ergaben sich nun zwei Fragestellungen:
Einmal die, ob es andere Reaktionen gibt, die sich spezifischer verhalten
und daher als Testreaktionen geeigneter wiren; dies war nach den eingangs
erwahnten Untersuchungen von Rienidcker u. a. zu erwarten. Zweitens
legte der Gang der Aktivierungswirme von der 3-Phase iiber das Maximum
bei der y-Phase zum reinen Silber hin die aligemeinere Frage nahe, wie sich
iitberhaupt das Zustandsdiagramm von Legierungen in der Katalyse auswirkt.

II) Katalyse und Zustandsdiagramm.

1) Dynamische Messungen.

a) Methode: Als Testreaktion wiahlten wir nummnehr aus den eben
angedeuteten Griinden die Spaltung der Ameisensinre, die an allen Metallen
fast rein in Richtung der Dehydrierung (a) unter Zuriicktreten der Dehydrati-
sierung (b) verlauft:

HCOOH/ CO, + H, {(a
NCO 4 H,0 ()

Was die Methode betrifft, so sollte sie eine rasche und bequenie Fest-
stellung der Temperaturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit erlauben,
was deshalb wichtig ist, weil nur durch hiufige Wiederholung ganzer Tem-
peraturkurven die unvermeidlichen Aktivititsschwankungen {iberblickt und
ausgeschaltet werden kénnen. Die oben beschriebene Einrichtung hat aufler
der Abhidngigkeit von der peinlichen Reinheit des Trigergases den Naclhteil,
direkt nicht die Reaktionsgeschwindigkeit, sondern ihr Zeitintegral, die ent-
wickelte Gasmenge, zu messen. Uberdies ist bei ihr die in der Zeiteinheit
durchgesetzte Substratmenge gering; dies hat den Nachteil, dafl leicht der

1) S. z. B. J. A. Hedvall, R. Hedin u. O. Perssou, Ztschr. physik. Chem, [B]
27, 196 [1934].

12) G.-M.Schwab, L. Rudolph u. H. Schneller in Gmelins Handb, d. anorgan.
Chemie, Syst. Nr. 4 (N), 8. 354—356.
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relative Umsatz betridchtlich und so der partielle Substratdruck variabel
wird. Dann ist die Reaktionsgeschwindigkeit kein Mal} der Geschwindig-
keitskonstante k, ihr Temperaturkoeffizient keines der Aktivierungswirme q
mehr (s. Schwab und Martin?). Von diesen Gesichtspunkten aus wurde
folgende Apparatur speziell fiir Messungen der Temperaturabhingigkeit ohne
Beriicksichtigung der Kinetik ausgearbeitet13) (Abbild. 4):

In dem in einem mit Watte gefiillten Dewar-Gefal} untergebrachten
adiabatischen Verdampfer A siedet Ameisensiure nach Mafligabe des durch
die eingeschmolzene Platinspirale flieBenden Stromes. Die Verdampfung ist.
u. U. nach Zugabe einiger Siedesteinchen, hinreichend gleichmaBig (s. w. u.)

Abbild. 4. Dynamische Apparatur zur Messuug von Aktivierungswirmen.

Der Dampf, durch die Heizwicklungen a, b, ¢ an der Kondensation verhindert
und durch die Vorwirmspirale B auf die Temperatur des elektrischen Ofens D
gebracht, streicht in dem Reaktionsraum E, in den das Schutzrohr des mit
Wasser, Zinn, Blei und Kaliumdichromat geeichten Thermoelementes T ragt,
itber den als Band lose um dieses gewickelten Katalysator. Fiir einen Wechsel
der Ameisensiurebeschickung wurde jeweils bei b, fiir einen solchen des
Katalysators auch in E aufgeschnitten und wieder verblasen. Die unzersetzte
Hauptmenge der Ameisensiure und die fliissigen Zersetzungsprodukte
(etwaiges Wasser aus Reaktion b) werden in G kondensiert und in H ge-
sammelt. Die ,permanenten Reaktionsgase (H, 4 CO,, evtl. CO aus
Reaktion b) stromen durch den mit Wasser beschickten Blasenzihler J, der
den restlichen Dampfdruck der Ameisensiure durch Lésung beseitigt. Dies

13) Bei der Aufstellung und Ausarbeitung dieser Apparatur erfreuten wir uns der
Mitarbeit von Hrn. Dipl.-Chem. J, Assael. — FEine Apparatur zur Ermittlung gerade
der Kinetik s. bei G.-M. Schwab u. H. Zorn, Ztschr, physik. Chem. [B] 32, 169 [1936].
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st notig, da der Ameisensiuredampf sich sonst im Wasser der Stromungs-
messer F und C lésen und dadurch dessen Dichte, Menge und Steighéhe
andern wiirde (Schwefelsiure als MefBfliissigkeit ist nicht verwendbar, da
dann auch Wasserdampf denselben FIehler bewirken wiirde). In I durch
(;laswolle von mitgerissenen Wassertropfchen befreit, streichen die feuchten
Gase dann durch das Me8systemn TMC.

Der Grundgedanke dieses Systems ist der, in Riesenfeldschen Stro-
mungsimessern das je Sekunde durchtretende Gasvolumen abzulesen. So
miBt man nimlich in direktem Ausschlag die Reaktionsgeschwindigkeit.
Gleichzeitig kann hierbel die Selektivitit des Katalysators bestimmt
werden. Die Reaktionsgase bestehen nach den Gleichungen a und b im
allgemeinen FFall aus einem Gemisch von Wasserstoff, Kohlendioxyd und
Kohlenoxvd. Der Stromungsmesser F milit die Entstehungsgeschwindigkeit
dieses Gemischs, wobei jedoch seine Empfindlichkeit der inneren Reibung
des Gemischs propertional und daher von dem CO-Gehalt der MMischung
oder dem Verhiltnis der beiden Reaktionen a und b abhingig ist. In der
Waschflasclie M wird nun das Gemisch durch 50-proz. Kalilauge seines CO,-
Gehaltes beraubt, und in C wird dann die verminderte Geschwindigkeit des
restlichen CO-H,-Gemischs, wieder in Abhédngigkeit von der inneren Reibung
oder dem CO-Gehalt, gemessen. Es 1t sich nun leicht einsehen, dall das
Verhiltnis der beiden Ablesungen F und C eine cindeutige IFunktion des
CO-Gehalts ist und ihn anzeigt. Aus ihm kann dann die inuere Reibung in
I oder C und damit auch die absolute Reaktionsgeschwindigkeit berechuet
werden.

Voraussetzung ist  die Kenntnis der inneren
Reibungen der terniren Geuische. Ifir die biniren
Systeme CO-—H, und CO,--H, und firr Luft als Eich-
gas entnahmen wir die Werte den Landolt-Bérn-
steinschen Tabellen. Fiir das System CO—CO, iiber-
zeugten wir uns, dal} die Trautzsche Formel™) mit
der liuearen Interpolation iibereinstimmt, woranf wir
diese fiir diese Richtung des Kounzentrationsdreiecks
- durchweg anwandten. Anf dieser Grundlage konnen
N R die Eichdiagranume konstruiert werden. Wir geben

0 20 40 60 80 100 in Abbild. 5 das Verhiltnis der Ausschlige der Stro-
%C0 mungsmesser F und C fiir verschiedene CO-Gehalte
Abbild. 5. Eichdiagratun  geq Reaktionsgases unter der Voraussetzung gleicher
zur Ermittlung des CO- v ftempfindlichkeit beider Messer an.
Gehalts der Reaktious- . Y e o
gase aus dem Verhalt- DleEr'ppfmdhchkelt_en (1er5trmnupgsme>se1 lagen
nis Cer Strémungsmesser- 11 der GrolSenordgung 5 cem Luft/Min. .cin Wasser
Ausschldge. der Verdampfer lieferte bei 2.7 Ohm Drahtwider-
stand, 1 Amp. durchschnittlicher Stromstiarke und
einemn gemessenen Nutzeffekt von etwa 709, 100 ccm/Min. Ameisensiure
NPT, also maximal das Doppelte an Zersetzungsprodukten. Bei Voll-
ausschlag von 15cm in ¥ sind daher erst 409, Zersetzung erreicht, und
bei kleineren Ausschldgen ist unsere Bedingung kleinen relativen Umsatzes
hinreichend erfiillt, zumal die Reaktion bekanntlich tatsdchlich (s. a.

14) K. F. Herzfeld, Freie Weglinge und Transporterscheinungen in Gasen, in
Eucken-Wolf, Hand- und Jahrb, d. chem. Physik 3, 2, IV [1939], S. 197.
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S. 1246) nach nullter Ordnung, also unabhiangig vom Partialdruck, ver-
lauft,

In dieser Apparatur wird also die Stromungsgeschwindigkeit durch das
Sieden der fliissigen Ameisensdure bestinunt und ist daher nicht ganz gleich-
maBig; der Partialdruck des Ameisensiuredanipfes iiber dem Katalysator
ist dagegen stets genau eine Atmosphire, und er ist es, auf den die Reaktions-
geschwindigkeit allenfalls anspricht, nicht die Strémungsgeschwindigkeit.
Wesentlich fiir die MeBgenauigkeit ist nur, daB die Schwaunkungen der Ver-
dampfungsgeschwindigkeit nicht so grol werden, dafi sich dadurch im
Kiihler G die Kondensationszone, in der Ameisensiuredampf an reine Zer-
setzungsgase angrenzt, merklich verschiebt, denn eine solche Verschiebung
wiirde in F und C als Reaktion (positive oder negative) gemessen werden.
Die beschriebene, aus vielen Vorversuchen hervorgegangene Anordnung
gewihrleistet diese Bedingung hinreichend.

Wahrend nun die Temperatur des Ofens kontinuierlich fillt oder steigt,
kann gleichzeitig die kontinuierliche Verinderung der Reaktionsgeschwindig-
keit an den Strémungsmessern abgelesen
werden, und die erwadhnten Siedeschwan-
kungen sind die einzige Quelle zufilliger
Schwankungen in den Kurven.

Als Beispiel fiir das Iunktionieren
der Methode sei in Abbild. 6 eineMessung
mit Glaswolle als Katalysator wieder-
gegeben. Wir schen an den oberen Kur-
ven, wie die Geschwindigkeit der Dehy-
drierung beim aufsteigenden und abstei-
genden Durchlaufen der Temperaturskala
fast unverdandert Dleibt und cine Akti-
vierungswirme von 27—29 kecal aufweist,
wihrend die gleichzeitige Dehydratisie-
rung (untere Kurven), deren Geschwin-
digkeit anfinglich fast !/, der Dehydrie-
rungsgeschwindigkeit ist, bei den QJoch-
sten Temperaturen rasch abnimmt und
bei der Riickkehr zu tieferen Tenipera-
turen nur noch weniger als Y,;, davon
betragt. Hier 1Bt sich also eine Ver-
dnderung der Selektivitit im Gebrauch %
direkt verfolgen (s. a. Tafel 2, Verss. go

00

7
121---1 22). 6 Ct e 715___,, °. v 7}6 YT
b) Das System Kupfer-Silber: 700680 660, 640y 620, hor

An dem System Kupfer-Silber ist die 420 <00 380 360 340

Kataly‘se Eles An}eisenségre-Zerfalls VOl Apbild. 6. Dehydrierung und Dehy-
G. Rlenackerl“) statisch und von dratisierung der Ameisensiire z;u
G. Riendcker und W. Dietz!%) dyna- Glaswolle.

misch untersucht worden. Wahrend die

Ergebnisse fiir Kupfer iibereinstimmen (statisch 23.4 kcal, dynamisch
21.6 keal), wurden fiir Silber Unterschiede gefunden (statisch 26.0 kcal,

18) Ztschr anorgan. allgem. Chem. 227, 353 [1936].
1¢) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 228, 65 [1936].
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dynamisch 19.0 kcal), die nach unserer Erfahrung {iber die zufilligen Schwan-
kungen kinetischer Zahlen hinausgehen. Es geht auch nicht an, diese Unter-
schiede auf eine allgemeine und grundsitzliche Verschiedenheit der beiden
MeBverfahren zuriickzufiihren; gerade in der hierfiir von Riendcker zitierten
Untersuchung von G.-M. Schwab und R. Staeger?”) wurde gezeigt, daf
solche Unterschiede bei richtiger Beriicksichtigung der Reaktionskinetik ver-
schwinden. Bei einer Reaktion nullter Ordnung, wie der vorliegenden, diirften
sie gar nicht erst auftreten.

Fiir die Legierungen, die nur nach der dynamischen Methode gemessen
wurden, fanden Riendcker und Dietz einen sehr iiberraschenden Verlauf
der Aktivierungswirmen: die des Kupfers wird im Gebiet der Léslichkeit von
Silber durch dessen Zusatz stark erniedrigt, die des Silbers durch geldstes
Kupfer stark erhoht. In der Mischungsliicke soll sich diese Erhéhung fort-
setzen und bis 27,7 kcal fiir das Eutektikum gehen. Sie erschien uns immer
auffallend, da nicht leicht zu verstehen ist, wie durch das Nebeneinander
zweier Phasen, auch wenn dabei neue und schlechtere Zentren entstehen,
die Wirkung der doch immer noch vorhandenen besseren Zentren der Einzel-
phasen aufgehoben wird.

Wie uns Hr. Riendcker auf Befragen jetzt freundlicherweise mitteilte,
hat er 1939/40 gemeinsam mit Bade die Messungen nach der statischen
Methode, teilweise mit neuen Priparaten nachgepriift. Er hat uns dankens-
werterweise ermichtigt, diese neuen unverdffentlichten Ergebnisse hier mit-
zuteilen und der Diskussion zugrunde zu legen. Rienicker und Bade
finden jetzt folgende Zahlen:

Katalysator Aktivierungswirme

Atom-9, , keal ’ Bemerkungen
|
3% Ag i 21.6 ! Teilweise entmischt
209, Ag ! 18.9 | Neudarstellung
379, Ag . 18.0 i Altes Priparat
599, Ag 419 Cu ] 18.0 ‘ Altes Praparat, Eutektikum
169% Cu 19.1 i Altes Praparat
89, Cu 20.0 :
3% Cu 1 20.8 Teilweise entmischt

Das auffallende Maximum beim eutektischen Gemisch besteht also jetzt
erwartungsgemif nicht mehr, eher ist ein flaches Minimum vorhanden.

Wir selbst haben, von der Frage nach dem Verhalten der Mischkrystalle
herkommend, zunachst nur die freien Elemente und Legierungen der beiden
Mischkrystallgebiete untersucht. Die Legierungen wurden durch Zusammen-
schmelzen der Komponenten unter Salz und Holzkohle hergestellt, zu Blechen
von etwa 0.1 mm Stirke ausgewalzt, hieraus Streifen von 3—4 mm Breite
geschnitten und in einer Gesamtoberfliche von etwa 15 qem in die beschrie-
bene Apparatur eingebracht. Es handelt sich um eine Legierung mit
7.5 Atom-9%, Kupfer und eine solche mit 5 Atom-9%, Silber. Rontgenographisch
zeigte die erste nur Silber-, die zweite nur Kupfer-Interferenzen. Aulerdem
wurden die reinen Komponenten, ebenso vorbehandelt, untersucht. Alle
diese und die anderen spédter erwahnten metallischen Katalysatoren beschleu-

1) Ztschr, physik. Chem. [B] 23, 436 [1934)].
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nigten fast nur die Dehydrierung; der CO-Gehalt der Reaktionsgase betrug
durchschnittlich 3—49,.

Das gesamte Versuchsmaterial ist in Tafel 2 (Verss. 64—99) zusammen-
gestellt (iiber die andern Versuche der Tafel s. w. u.). Als Mal} der Aktivitat
ist wiederum die Reaktionsgeschwindigkeit in ccm Hy/Min. bei einer be-
stimmten Temperatur (1/T = 1.6 x10-3, d. i. 352% angegeben. Diese Zahlen
zeigen zunichst eine bemerkenswerte Eigentiimlichkeit: Wenn die Legie-
rungen iiber Nacht in der Apparatur, d. h. in einem Gemisch von Luft und
gesittigtem Ameisensiuredampf belassen wurden (vor den Verss. 77 und 83),
steigt die Wirksamkeit auf den 3- bis 5-fachen Wert an. Der Augenschein
lehrt, da} unter diesen Umstdnden aus beiden Legierungen blaues Kupfer-
formiat ausbliiht, das dann, bei Versuchstemperaturen durch Ameisensdure
wieder zu Kupfer reduziert, die groBe Aktivitit liefert. In der Tat zeigt das
edle Silber beim Ubernachten in der Apparatur keine solche Anderung der
Aktivitdt (Vers. 97). Beim Kupfer wurde dies nicht untersucht. Hier zeigte
sich nur die altbekannte Erscheinung, dafl wiederholte Redoxbehandlung
(Vers. 68) eine dhnliche Auflockerung hervorbringt.

Wir haben also fiir unsere Fragestellung die Temperaturkurven der
frischen Pridparate miteinander zu vergleichen. Dies kann an Hand der
mittleren Aktivierungswirmen der Tafel 2 geschehen, bequemer an Hand
der Abbild. 7, die fiir jeden der Katalysatoren eine solche Kurve wiedergibt
(Versuchsnummer angeschrieben) und so zugleich ein Bild von der Streubreite
der Methode vermittelt. Wir sehen, dafl Kupfer und Silber etwa gleich gute
Katalysatoren der Reaktion sind, wenigstens bei der Versuchstemperatur,
wobei aber die Aktivierungswirme fiir Kupfer 24 kcal, fiir Silber 18 kcal
betrigt. Die dynamischen Werte fiir die Komponenten von Riendcker
lassen sich also ziemlich bestitigen, obgleich wir bei 200° héheren Tempera-
turen und 30-mal gréBerem Partialdruck messen. Die beiden Legierungen
sind etwas wirksamer als die Komponenten, und zwar hat dabei die kupfer-
reiche Legierung fast die Aktivierungswirme des Kupfers, 23.9 kcal, die
silberreiche fast die des Silbers, 20.2 kcal, wie anschaulich aus der Abbild.
hervorgeht. Dal} diese Ergebnisse ganz auflerhalb der Fehlergrenze liegen,
zeigen die folgenden Befunde (Tafel 2): Der Mittelwert der Aktivierungs-
wirme des frischen, silberreichen Katalysators betragt bei einer Beschickung
(Verss. 80—B82) 21.3 kcal, bei einer andern (Verss. 90—93) 19.0 kcal. Nach
der oben beschriebenen Ausblithung feinverteilten Kupfers aber (Verss. 83—89)
ist sie im Mittel 23.7 kcal geworden, gleicht also bezeichnenderweise der des
Kupfers. Die kupferreiche Iegierung dagegen (Verss. 72—76) indert bei
der Ausblithung (Verss. 77—79) trotz grofler Aktivitdtssteigerung ihre (ohne-
hin , kupferne’) Aktivierungswirme durch den Kupferbelag nicht.

Wir koénnen unseren hierdurch erhirteten Befund am besten so aus-
driicken, daf Silber durch kleine Zuschlige von Kupfer und Kupfer durch
solche von Silber in ihren katalytischen Eigenschaften nicht erheblich ver-
dndert werden. Die starken Beeinflussungen der Aktivierungswirmen beider
Metalle durch kleine Zusitze jeweils des anderen, die nach den alten Messungen
von Riendcker und Dietz bis 17.3 kcal auf der Kupferseite und bis 22 kcal
auf der Silberseite fithren sollten, sind also auch nach unseren Beobachtungen
nicht vorhanden. Es besteht volle Ubereinstimmung mit den oben mit-
geteilten unverdffentlichten neuen Messungen von Rienidcker und Bade,
wenn man dort erginzend fiir reines Kupfer den mit unserem iibereinstim-

80
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menden Wert 22.3 kcal von G. Riendcker, G. Wessing und G. Traut-
mann'8) einsetzt, fiir reines Silber Riendckers dynamischen Wert!%), Die
Tatsache, dall die beiden endstindigsn Legierungen bei Riendcker und
Bade etwas entmischt, bei uns sicher noch homogen waren, scheint die
Aktivierungswirme nicht merklich zu beeinflussen. Auf das Verhalten des
Eutektikums kommen wir spiter (S.1249) zu sprechen.

¢) Das Svystem Kupfer-Nickel: Wahrend in dem eben beschriebenen
System die Gebiete gegenseitiger Léslichkeit der Komponenten recht eng
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Abbild. 7. Dehydrierung der Awmeirensdure an Kupfer, Silber und ikren beiden
Mischkrystallen.

sind, bilden Kupfer und Nickel eine liickenlose Mischkrystallreihe. Von
dieser untersuchten wir auller den Komponenten den Mischkrystall mit
55.2 Atom-9%, Kupfer. Das Nickel selbst (,,Reinnickel”) war vor der Messung
durch Kaltbearbeitung (Aushimmern) gehirtet worden. Es zeigt (Verss. 104
bis 107 gegeniiber 100-—103) denselben Aktivierungseffekt durch die lingere
Einwirkung kalten Ameisensiuredampfes, wie die Kupfer-Silber-Legierung,
im {ibrigen aber eine davon unabhingige (Verss, 100—107) Aktivierungs-
wirme von rund 25.5 kcal. (Ein Vergleich der Versuche 104—107 mit 108
bis 114 zeigt auch, daBl die Aktivitit in verniinftiger Weise proportional der

18) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 236, 252 [1938].
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Oberflache ist.) Seine absolute Wirksamkeit bei Versuchstemperaturen ist,
wenn man auf gleiche Oberflichen umrechnet, der von Kupfer oder Silber
etwa gleich.

Die durch Zusammenschmelzen erhaltene ILegierung lag aus duBleren
Griinden nur in Form von Feilspinen vor. Sie wurde in der angegebenen
Menge auf die Glaswolle der Versuche 121 und 122 der Abbild. 6 und Tafel 2
aufgebracht. Die Katalyse der Glaswolle selbst stort dabei nicht,; da sie etwa
20-mal geringer ist als die der Legierung. Wenn wir die Aktivitit der Legie-
rung (Verss. 115 u. 115a) auf die in der Tafel geschitzte Oberfliche beziehen,
ist sie in der GréBenordnung derer der Komponenten, eher wieder etwas
grofer. Wir finden wieder den Ausblitheffekt in der Wirksamkeit (Verss. 116
bis 120), aber eine davon unabhingige Aktivierungswirme (Verss. 115—120)
vonr 23 kcal. Da Kupfer 24, Nickel 25 keal zeigte, hat es den Anschein,
als ob im Mischkrystall eine geringe synergetische Verstirkung vorlige, doch
1st es keineswegs sicher, dal3 der Unterschied zwischen Kupfer und der Legie-
rung reell ist,

Kiirzlich verdffentlichte nun G. Riendcker!®) Messungen, in denen fir
die Ameisensdurespaltung an diesem System sehr auffallende FErgebnisse
erzielt wurden. Zundchst hingt danach die Aktivierungswarme des Nickels
sehr vom Bearbeitungszustand ab: Kalt bearbeitetes Nickel soll (in Uber-
einstimmung mit unserer Messung) eine Aktivierungswirme von 235 keal
haben, ausgegliithtes aber eine solche von nur 12 kcal. Das Auffallende wire,
dafl danach der stabilisierte Koatakt die instabileren Zentren aufwiese.
Demgegeniibar ist bemerkenswert, dal3 bei uns auch das durch Reduktion
der Ausblithungen entstandene fein verteilte und ganz reine Nickel (Verss. 104
bis 107) sich ganz wie das kaltbearbeitete Grundnickel verhilt. Die Legie-
rungen von 20—100% Nickz2l sollen keineswegs additiv sein, sondern in
breitem Bereich eine invariante Aktivierungswirme um 16 kcal besitzen,
sich also eher an das geglithte Nickel anschlieBen. Wir kénnen, wenigstens
fiir die von uns untersuchte Legierungszusammensetzung und unsere Ma-
terialien, einen solchen Wert sicher ausschlieBen. In unseren Messungen zeigt
das ganze Mischkrystallsystem keinerlei auffallende Anomalieu.

Bemerkt sei hier, daf sowolil G.-M. Scliwab und W. Brennecke29) bei der Hydrie-
rung des Zimtsiureesters als airh der Form nach iibereinstimmend G. Rienicker und
R. Burmanun?) bei der Zimtsidure selbst an reduzierten Nickel-Kupfer-Fillungen ein
Wirksamkeitsmaximum auffanden., Die ecrstgenannten fiithrten dies damals auf das

" nachgewiesene Vorliegen von inhomogen konzentrierten Mischkrystallaggregaten zuriick.
Es ist einleuchtend, daf dic von beiden Seiten fiir die Ameisensdurespaltung verwandten
erschmolzenen Legierungen homogener sind und deshalb hicr dieser Effckt nicht auftritt.

Interessant an unseren Messungen mit Nickel ist noch, dafl sie wiederum, ebenso
wie bei den Alkolholspaltungen, keinerlei Unstetigkeit im Curie-Intervall (um 360°)
anzeigen, der Hedvallsche magnetokatalytische Effekt also auch bei dieser Reaktion
nicht auftritt.

2) Statische Messungen,

Die Brauchbarkeit unserer neuen Methode hat sich also an zwei Bei-
spielen vollauf erwiesen. Nachdem wir aber dabei an zwei Legierungssystemen

19) Ztschr. Elektrochem. 46, 369 [1940]; 47, 805 [1941]; Ztschr. anorgan. allgem,
Chem. 248, 45 [1941].

) Ztschr. physik. Chem. [B] 24, 393 [1934].

2) Journ. prakt. Chem. [2] 158, 95 [1941].
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die von anderer Seite festgestellten auffallenden Erscheinungen nicht wieder-
finden konnten (die oben mitgeteilten unver6ffentlichten Neumessungen von
Rienidcker und Bade waren uns ja damals nicht bekannt) und wir auch
den ebenso auffallenden Bearbeitungseffekt am Nickel nicht mit unseren
Ergebnissen vereinigen konnen, haben wir, ehe wir mit unseren Methoden
weiterarbeiteten, die Ursachen dieser Abweichungen untersucht. Die Unter-
schiede konnten ja in der Versuchsmethode begriindet sein. Wenn wir auch
grundsitzliche Verschiedenheiten statischer und dynamischer Ergebnisse nicht
anerkennen koénnen (s. S.1239), so liegen doch unsere Versuchsbedingungen
in Druck und Temperatur weit von denen Riendckers entfernt. Wir haben
daher unsere Priparate noch einmal statisch in einer der Anordnung von
Riendcker?%) jhnlichen Apparatur bei geringen Drucken und tiefen Tem-
peraturen neu untersucht (Abbild. 8).

Abbild, 8. Statische Apparatur nach Riendcker zur
Messung von Aktivierungswirmen.

Der Katalysator wurde in das Reaktionsgefill A aus Jenaer Glas, dessen
Zuleitungsrohr durch ein Glasstibchen fast ausgefiillt war, eingeschmolzen
und dort, nach Evakuieren {iber B, mit reinstem Wasserstoff iiber C bei
Temperaturen oberhalb des beabsichtigten MeBintervalls behandelt, das .
Gefal wieder evakuiert und aus D mit dem gesittigten Dampf reinster.
Ameisensidure??) beschickt, worauf E geschlossen wurde. Dann wurden in
dem Capillarsystem AF uiiniitliche Druckmessungen mit dem verkiirzten
Quecksilbermanometer F vor einer Spiegelskala unter stetem Klopfen des
Manometers vorgenommen. Die Temperatur des Katalysators wurde dabei
durch den elektrischen Ofen G von Hand innerhalb 0.1° konstant gehalten
und am Quecksilberthermometer H abgelesen, was sich in dem benutzten
Intervall aus praktischen Griinden als zuverldssiger erwies als die Benutzung
von Thermoelementen. Die Korrektur fiir den herausragenden Faden wurde
nach N. A. Lange?®) angebracht und betrug wenige Grade. Der Ofen bestand

22} Der Firma Koepp (Qestrich/Rheingau), bes. Hrn. Doz. Dr. habil. H. Sutter,
danken wir herzlich fiir das Priparat.
23) Handbook of Chemistry, New York 1934, S. 623
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aus einem bewickelten dicken Metallrohr, so da die ortliche Temperatur-
konstanz innerhalb seines Luftraumes gewihrleistet war,

Die beobachteten Druckkurven waren vollkommen gradlinig. Wir be-
folgten anfangs die Versuchstechnik Rienédckers, das Reaktionsgefill bei
zwei um 20-—30° voneinander entfernten Temperaturen nacheinander mit
Ameisensidure zu beschicken und aus dem Verhiltnis der beiden Reaktions-
geschwindigkeiten die Aktivierungswirme zu berechnen. In langen, nach
diesem Vorgehen mit Kupfer angestellten Versuchsreihen fanden wir jedoch,
daB die Genauigkeit stark durch die bekanntlich unvermeidlichen Aktivitits-
schwankungen von Fiillung zu Fiillung beeintrichtigt wird. Wir verfuhren
daher in der Folge stets so, daB3 wir mit ein und derselben Ameisensiure-
fiillung zuerst ein Stiick der Reaktionskurve bei einer Temperatur maBen,
dann die Temperatur rasch senkten bzw. erhShten und bei der zweiten Tem-
peratur den restlichen Umsatz beobachteten. Eine systematische Abhingig-
keit der Aktivierungswirme von der Richtung des Temperaturwechsels war
dabei nicht zu beobachten (auBer vielleicht in ganz geringem Umfang am
Silber), und wir waren so von gewissen, in Tafel 3 angegebenen zufilligen
Aktivititsschwankungen unabhingig geworden.

Abbild. 9 gibt zwei derartige

hintereinander angestellte Versuche 14 °
mit der silberreichen Kupfer-Silber- ( P
legierung wieder und zeigt die 72? RS

T x o

Sicherheit des Melverfahrens. i o x o
Die Ergebnisse sind in Tafel 3
zusammengestellt. Absolute Ak-
tivititen geben wir hier nicht an,
da die XKatalysatormengen nicht
gemessen wurden und (s.. Bemer-
kungen) die Aktivitdten von Fiillung
zu Fiillung schwanken kénnen. Wir
finden jetzt fiir Kupfer (Verss.
123—125) 22.4 kcal (dynamisch
24 .4 kcal), fiir Silber (Verss. 126—
134) 20.0 kcal (dynamisch 18.2kcal).
Der statische Silberwert Rien-
dckers von 26 kcal ist also auf 2
keine Weise zu reproduzieren. Der Lx o e
silberreiche Mischkrystall mit 7.5 %08 o L .
Atom-% Kupfer ergab zunédchst 0 20 40 60 80 100
(Verss. 135—139) 20.0 kcal, also Min.
den Sl}berwert. Da“er erhe.bllf:he Abbild.9. Statistische Messungen der Ameisen-
Walzhirte besal, glihten wir ihn sdure -Dehydrierung nach der Temperatur-
(Vers. 140) in Wasserstoffatmosphare sprung-Methode.
aus, wobei er teilweise schmolz. Im
weichen Zustand (Verss. 140—141) erhielten wir nunmehr 22.3 kcal. Wenn
der Unterschied reell ist, liegt er hier jedenfalls in der zu erwartenden Rich-
tung, daB beim Glithen die durchschnittlich wirkende Qualitit der Zentren
sich verschlechtert. Das Gesamtmittel fiir diese Legierung betragt 21.1 kcal
{dynamisch 20.2 kcal). Wiederum ist die Aktivierungswirme dieser Legie-
rung gegeniiber dem Silber durch die 7.5%, Kupfer nur unwesentlich er-
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Tafel 3.
Temperatur | Akt.- V:&i\rtn;(
Nr] Xatalysator °C Wirme oo Bemerkungen
crste  zweite| keal keal
123 Cu 21 235 | 249 | Einzelfiillungen; vorher Akt.-Ab-
124 235 211 19.7 j22.4 fall um etwa 30%
125 211 235 23.2
126 Ag 211 235 19.0 nach vorheriger Akt -Steiger.
konstant
127 235 211 19.0
128 21 235 | 226
129 235 211 201
130 211 235 16.1 20.0 Akt. leicht gestiegen
131 211 235 21.7
132 217 193 18.5
133 217 193 22.2
134/ 193 217 21.2
133 7.5% Cu, 250 2231 19.0 nach vorher. Akt.-Steiger.
136 92.5% Ag. 223 250 20.1
137 walzhart 250 223 19.0 {20.0 Akt. steigt langs. bis Nr. 139
138 223 250 21.2
139 250 223 20.6 211
140f  desgl. nach 265 238 | 224 Akt. nach Abn. u. Zun. stabit
Ausglithen 223
141 265 238 22.2
156 399 Cu, 267 240 | (17.7) Akt. noch nicht stabil
157 619, Ag, 257 232 | 26.8 {233
158 Futekt, 232 257 20.3 Toch?
159; desgl. nach 270 245 | 24.8 Akt. abgefallen
Redox-Behandl |
160 245 270 229 (229
161 245 | 270 | 21.0 ¢
162 270 245 25.7 23.2| ticfe Temp. ungenan
163]  desgl. nach 240 272 | 220 ‘
1 Monat HCOOH i
164 240 270 23.5
165 270 | 240 | 235 |
166 270 245 | (25.5) ;;23.2 Eiuzelfiillgen . ; schlecht
167 270 | 244 | (22.8)° schlecht
168 245 270 | 22.6
169 270 243 24.6
142 Ni hart 160 140 | 241 nach Akt.-Schwankk.
143 145 170 21.6 Akt. gefallen
144 160 | 135 | 201 |(?H1 Akt. gestiegen
145 ‘135 160 18.7 Akt. dieselbe
146} Ni ausgegliitht | 205 180 | 16.0 sofort nach Glithen
147 180 205 16.0
148 195 170 17.1 1117.7 nach 4 Zwischenverss. ist die
f Akt. gestiegen
149 170 195 17.5
150 195 | 170 | 19.2 ' 17.8| Akt. gefallen
151 170 | 195 | 20.5 ) Akt. dieselbe
152] Ni zweimal 169 192 18.1 ? Akt. nach Schwank. u. Zunahme
ausgeglitht stabit
153 10+ 189 17.9 18,0
154 189 | 164 | 17.2 |}
155 164 189 | 18.8 J sehr gut
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hoht worden, im Gegensatz zu den alten Angaben von Rienidcker und
Dietz, aber wiederum in schinster Ubereinstimmung mit den neuen
Messungen von Riendcker und Bade (s. S. 1242).

Wir untersuchten jetzt auch die eutektische Legierung von 60.8 Atom-9,
Silber und 39.2 Atom-%, Kupfer, die réntgenographisch die Gitter beider
Komponenten aufwies. Nach schlecht konstanten Anfangswerten um 23.5 keal
(Verss. 156-—158) wurde der Katalysator oxydiert und wieder mit Wasser-
stoff reduziert, worauf er (Verss. 159—162) 22.9 kcal und nach einmonatigem
Aufenthalt in Ameisensiuredampf (Verss. 163—169) 23.2 kcal, als Gesamt-
mittel also ebenfalls 23.2 kcal ergab.

Das Eutektikum ist damit in seiner Aktivierungswiarme nur unwesentlich
vom Kupfer verschieden; die groBe Steigerung der Aktivierungswirme auf
27.7 kecal, von der Rienicker und Dietz berichteten, ist nicht vorhandemn.
Wihrend wir aber diese Legierung kupferartig finden, verhilt sie sich in
den neuen Messungen von Riendcker und Bade (s. S.1242) silberartig
(18.0 kecal). Wir halten die uns von Hrn. Rienidcker privat mitgeteilte
Ansicht durchaus fiir wahrscheinlich, da3 durch die oben beschriebene Vor-
geschichte des Kontakts bei uns die Oberfliche mehr Kupfer enthilt. Wenn
auch nach G. Riendcker und R. Burmann?') Atzung einer Kupfer-Platin-
Legierung mit Konigswasser die katalytische Oberfliche nicht qualitativ
verindert, konnen doch andere Behandlungen an anderen Legierungen solche
Wirkungen haben. Jedenfalls ist es befriedigend, daf} von beiden Seiten fest-
steht, daB. die Exaltation der Aktivierungswirme im FEutektikum nicht
besteht. :

Von dem anderen Legierungssysteni, Kupfer-Nickel, untersuchten wir
in dieser Anordnung nur das Nickel, um den merkwiirdigen Einfluf3 der
Kaltbearbeitung oder vielmehr des Anlassens zu priifen. Wir fanden am
frisch gehimmerten Nickel (Verss. 142—145) 21.1 kcal (dynamisch hatten
wir 25.5 kcal gefunden, jedoch bei 200° hoherer Temperatur). Es hat den
Anschein, als ob diese Versuchsgruppe einen systematisch fallenden Gang im
Sinne eines ,,Tempereffekts’ aufwiese. Da aber in der gleichen Reihe die
(nicht zahlenmaflig wiedergegebenen) Aktivititen sinnlos schwanken, ist von
einer solchen stetigen Anderung des Katalysators nicht die Rede, der Gang
vielmehr zufallig. Nach der Glithbehandlung bis zum Erweichen des Jenaer
Glases (Verss. 146—151) geht nun tatsichlich die Aktivierungswirme zuriick,
jedoch nur auf 17.7 keal. Uber den scheinbar steigenden Gang ist wieder
dasselbe zu sagen wie oben, zumal nach einer zweiten Glithung (Verss. 152
bis 155) der Wert sich nicht mehr dndert: 18.0 kcal. Diese Konstanz zeigt,
daB die Gliithbehandlung ausreichte, um einen Endzustand zu erreichen, und
daBl nicht etwa weiteres Glithen eine weitere Abnahme ders Aktivierungs-
wirme gebracht hitte. Das Ergebnis ist somit, dal die Erniedrigung der
Aktivierungswirme hart bearbeiteten Nickels beim Ausglihen (von 21 auf
18 kcal), wenn sie iiberhaupt reell ist und {iber individuelle Schwankungen
einzelner Katalysatorbeschickungen bei dieser Methode hinausgeht, zum
mindesten bei unserer Nickelprobe keinesfalls den von Riendcker angegebe-
nen Umfang (von 25 auf 12 kcal) annimmt. Ob der Effekt dhnlich einem
von uns spiter beim Umschmelzen von Platin beobachteten auf einer Ver-
fliichtigung von Verunreinigungen beruht, bleibe dahingestellt.

24) Ztschr. Metallkunde 82, 242 [1940].
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Zusammenfassung.

In der vorliegenden Mitteilung sind eine Reihe von metallisclien Systemen teils
erstmals, teils in Wiederholung anderer Messungen katalytisch untersucht worden. Es
zeigte sich, daB in einem Falle die Ausscheidung, in einem andern die Legierungsbildung
selbst, in einem dritten die Temperung keine auffallenden Anderungen der Aktivierungs-
wirme hervorbringt,

An dem System Silber-Aluminium wird die Brutto-Aktivierungswirme der Spaltung
des Athyl- und Methylalkohols gemessen. Eine systematische Abhingigkeit von der
jeweils vorliegenden Legierungsphase, insbesondere von der Ausscheidung der silber-
reichen y-Phase aus dem aluininiumrejchen §-Mischkrystall, 148t sich nicht beobachten.

In einer besonders zur Messung von Aktivierungswirmen geschaffenen dynami-
schen Anordnuug und in einer von anderer Seite beschriebenen statischen Anordmnung
wird die Dehydrierung der Ameisensiure an den Systemen Kupfer-Silber und Kupfer-
Nickel untersucht. Beide Methoden stimmen gut iiberein, iiberdecken zusammen einen
Temperaturbereich von 250° und ergeben:

Im Systemm Kupfer-Silber haben die kupferreichen Mischkrystalle und das Eutek-
tikum die Aktivierungswirme des Kupfers (22—24 kcal) und die silberreichen Misch-
krystalle die des Silbers {18—20 kcal). Die von anderer Seite frither mitgeteilten ano-
malen Ginge konnen nicht bestitigt werden.

Im System Kupfer-Nickel unterscheidet sich, wieder im Gegensatz zu anderweitigen
Angaben, weder der etwa CulNi entsprechende Mischkrystall (23 kcal) noch das Nickel
(25 kcal) wesentlich vom Kupfer. Iusbesondere ist beim Nickel, wenigstens dem hier
benutzten, eine etwaige Herabsetzung der Aktivierungswidrme durch Ausglithen nach
Kaltbearbeitung viel unerheblicher als von anderer Seite mitgeteilt.

Diese Teilergebnisse sollen allgemeiner im Hinblick auf den Zusammenhang von
Zustandsdiagramm und Katalyse ausgebaut werden. Hierfiir ergab sich methodisch,
daB von den drei benutzten MeBmethoden die neu ausgearbeitete direkt zeigende dyna-
mische weitaus iiberlegen ist, wenn es sich darum handelt, Aktivierungswirinen ver-
gleichend zu untersuchen.

201. Heinrich Hopff und Helmut Ohlinger: Uber die Bildung
von Naphthalin aus o-Divinyl-benzol.
[Aus d. Z.K.-Laborat. d. I.-G. Farbenindustrie Akt.-Ges. Ludwigshafen a. Rhein.]
(Eingegangen am 18. Oktober 1943.)

Bekanntlich 148t sich Athylbenzol bei héheren Temperaturen an ge-
eigneten Kontakten leicht zu Styrol dehydrieren. Gelegentlich von Ver-
suchen, diese Reaktion auf Didthylbenzole zu {ibertragen, stellten wir fest,
daf3 m- und p-Diithyl-benzol unter den gleichen Bedingungen glatt in die
entsprechenden Divinylbenzole iibergefiihrt werden kénnen. Da die Isolierung
der reinen isomeren Diithylbenzole, wie sie bei der Einwirkung von Athylen
auf Benzol bei Gegenwart von wasserfreien Aluminiumchlorid entstehen,
verhdltnismdBig schwierig ist, benutzten wir als Ausgangsmaterial das tech-
nische Didthylbenzolgemisch, das etwa 65%, m-Didthyl-benzol, 259, p-Diithyl-
benzol und etwa 109, o-Diithyl-benzol enthilt. Bei der katalytischen
Dehydrierung bei etwa 600¢ entsteht dabei eine divinylbenzolhaltige Roh-
fraktion, die durch Destillation in hochprozentiges Divinylbenzol iibergefiihrt
werden kann. Zur Bestimmung des Divinylbenzolgehaltes wurde eine Refrak-
tionskurve (s. Abbild.) benutzt, der ein Brechungsexponent von n% 1.4978
fiir Didthyvlbenzol und nj 1.5774 fiir Divinylbenzol zugrunde gelegt
wurde.





