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wir noch darauf hinweisen, daW z. B. auch A. G u t m a n n  it1 mehreren Ar- 
beiten 6, Oxydationsleistuiigen voti Sulfensauren beschreibt 7) ; ihm schien 
dies ein SO kennzeichnendes Merkrnal dieser Verbindungen zii sein, da13 er der 
Athylsulfensaure die Bezeichnung ,,Thio-athylhydroperosyd" gab. Im 
ubrigen halten wir in1 Gegensatz zu Bohnie und S c h n e i d e r  die Organo- 
sulfensauren keitiesnegs fiir Derivate der Sulfosvlsaure8), sondern fiir Ab- 
kommlinge tles h>-pothetischeti H .S .OH. 

200. Georg-Maria  Schwab und E l l y  Schwab - A g a l l i d i s :  
Uber Legierungen als Katalysatoren. 

[Aus d. Abteil. fur anorgan., physikal. 11. katalyt. Chemie d. Instituts fur Chemie 11. 

Landwirtschaft ,,Nikolaos Kanellopoulos", Pirailis (Grieclienland).] 
(Eingegangen am 6. September 1943.) 

Wir befassen uns seit nunmehr 4 Jahren mit den katalytischen €'g ' I  en- 
schaften von Legierungssystemen, ausgehend zunachst von einer ganz 
speziellen Fragestellung. Die dabei gemachten Beobachtungeti veranlaBten 
uns, allniahlich den Kreis der Untersuchungen auszudehnen, wobei wir in 
steigenden Gegensatz zu aus der Literatur bekatinten Ergebnissen gerieten. 
Unsere jetzige Veroffentlichung sollte zunachst hauptsachlich der Klarung 
dieser Gegensatze vorarbeiten, utid in der Tat  ist in einer Fragt (s. S. 1239) 
bereits eine gewisse Klarung herbeigefiihrt worden. 

I) K a  t a 1 y s e u n d Au s s c h e i d u 11 g s 11 a r t 11 n g. 
Unsere erwahiite urspriingliche Fragestellung war die folgende : Wahrend 

die meisten, wetiti nicht alle technischen Mischkatalysatoren wegen der 
energetischen Bevorzugnng und der topochetnischeii Reaktionsgelegenheiteii 
der Phasengrenzlinien heterogene Genienge sind, wurden in letzter Zeit auch 
von Mischkrystallen interessatite katalytische Fahigkeiten berichtet, so von 
J. E c k e l l l ) ,  hesonders von G.. Rien5cker2)  und neuerdings auch von 
A. Schneider3) .  Es schien uns nun wichtig, zu untersuchen, was katalytisch 
geschieht, wenn eiri und dasselbe Stoffsysteni zwischen heterogeiiein utid 
homogenem Zustand wechselt. Das ist z. B. der Fall, wenn ein Mischkrystall 
beim Abkiihlen die Grenze seines Homogenitatsbereiches iiberschreitet, eiri 
Vorgatig, der in der Rletallkunde wegen der begleitenden mechanischeri Ver- 
anderungen als ,,Ausscheidungsliirtung" bekannt ist. 

Wir wahlten als Beispiel das System Silber-Aluminium, bei dem die 
Loslichkeit des Silbers im Aluminium von 48% bei der Temperatur des 
Eutektikunis nus ges5ttigtem Mischkrystall und hexagonaler y-Phase (558O) 

6, B. 40, 2S21 [1907]; 41, 1651 [19OS]; 48, 1162 [1915]. 
:) Vergl. a. 1'. B a u m g a r t c n ,  B. 63, 1330 [1930]. 
*) Zu dem scheinbaren Gegensatz zmischen der Auffassung von H. S t a m m  u. 

H.  W i n t z e r ,  B. 71, 2212 [1938], und der von H. S t a m m  u. M. Goehr ing ,  B. 76, 737 
[1943], uber die Natur der Sulfoxylsaure verweisen wir einstwcilen auf FuBnote 16, 
S. 739, der letztgenannten Arbeit. 

l) Ztschr. Elektrochem. 39, 807 [1933]. 
z, G .  R i e n a c k e r  u. Mitarb., Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 227, 353 [1936]; 

228, 65 [1936]; 236. 263 [1938]; 248. 45 [1941]; Ztschr. Elektrochem. 40, 487 [1934]; 
47, SO5 [1941]. 

Ztschr. Elektrochem. 45, 727 [1939]; 46, 321 [1940]. 
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ALbild. 1. Z.:staiidsdiagratiiiii des Systems Sillr,er-Alu~iiit~iuixi (nach Gme l i  n s I-Iaiidb. 
d. anorgan. Cheniie, 8. Aufl., Syst. Nr. 35. Aluminium, TI. A, S. 1028). 

Wir stellteii eiric solche vergiitbare Legierung durch Einschnielzen von 
7 g reiiisten Aluiniiiiurns miter KC1 iin unglasierten Porzellantiegel, Ein- 
tragen voii 3 g Feinsilber und Umriihreii tiiit eineni Glasstab her. Eiii Ab- 
brand trat  nicht eiii 5). Nach deni Zustaiidsdiagranini, Abbild. 1, mu13 diese 
1,cgierung bei 490° anfangen, sich zu entinischen, d. h. y-Phase auszuscheiden, 
und &gelrehrt beini Brwiirrrien hei dieser 'l'riiipcratur wieder homogen 
werdeii. Da unser Plan war, iiach Diskontinuitiiteii iiii katalytischeii Ver- 
halteii heini Durchschreitcii dieser Temperntur zu fahiiden, niufiten wir uns 
zuiiachst iiberzeugen, oh der Phaseniibergang an mserer Probe tatsiichlich 
rasch gmng eintritt. Da eiiie differctiitialtheriiioinetrische Priifung wegen 
der geringeii Ausscheidungsuiiriiie versagte (was wir auch iti der Literatur 
ari abhandeii gekoiiiiiiener Stelle bestiitigt fanden), fiihrten wir die Priifung 
rontgen,:)grapiiisch durchG). Wir fanderi in der bei 530° getemperten nnd 
dann in Wasser abgeschreckten 1,egierung das reiiie Diagramin der 8-Phase, 

4, G. J .  P e t r e n k o ,  Ztschr. anorgan. Cliem. 46, 49 [1905]; M. €Ia i i s t . i i ,  Ztsclir. 
Metallkmde 20, 217 [1928]; Naturwiss. 16, 417 [I9281 L a n d o l t - B o r n s t e i i i ,  T:tbellen, 
I 527; E 2, 305; G m e l i n s  Hmidb. d. anorgan. Chetnie, Syst. Nr.  35 (Al). A 10% IISW. 

5, S. Gniel ins  IIaiidb., FuBn. 4, S. 1038. 
6, Hrn.  Prof. 1'. K o k o r o s  (Univ. Thessaloniki), haben wir fiir die Herstellung 

. . . . - . . . 

dieser Aufnahmen herzlich 211 danken. 
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das niit dem des Aluminiunis identisch ist, nach -U)kiihlung einer geteniperteu 
Probe his 420° i n  tler Geschmindigkeit der spateren Katalyseversuche und 
anschliefieiideni Abschrecken aber danehen Interferenzen der hexagonalen 
-:-Phase, ehenso auch nach nur wenigen Mintiten Temperns iini 400° eiiier 
ahgeschreckten Probe. 

Nachdem I'orversuche iiber die Osydatioii voii Methanol, k h a n o l ,  
Fornialdeh~d, A4niciserisiiure und Schwefeldioxyd keine deutliche Reaktions- 
beschleunigung ergeben hatten, envies sich die therniische Zersetzung von 
dthanol als geeigriete Testreaktion. . Da die esperinientelle Problcnilage 
hhnlich der hei cler Untersiichung der Katalyse an Umn.andlungspunkten 
ist, wurde eine der dort (G-11. Schwa11 und H. H.  Mart in ' ) )  ctrprobten 
ahnliche Versuchsanordiiung geniihlt. Koh1ei:diosYd a m  eineni luftfreien 
Kippschen -4pparat ging durch cinen Striiiiiungsniesser. siittigtct sich in 
einer Waschflasche niit Alkoholdanipf, stronite durch deri in einein elektri- 
schen Ofen befindlichen Katnlysator und xvvurtlc dann in eineni iuit konz. 
Kalilauge gefiillten Azotonieter absorbiert. Da heini Zerfall des Athanols 

,,g C,H, -1- H,O 
C,H,. OH 

CH,.CIIO IT, 

entweder ein Mol. Xthylen oder ein Mol. Wasserstoff entsteht, hildet das 
in der Zeiteinheit angesanimelte Gasvolumen iiii Xzotometer ein &Pa13 der 
gesamten Reaktionsgeschwindigkeit. Die Teniperatur iin Ofen wurde dabei 
kontinuierlich gesteigert oder gesenkt ; die Zcitverzogerung zwischen der 
.h le rung  der Ofenteniperatur und der Gasansnmmlung wegen der endlichen 

Stroniutigsgeschwindigkeit wurde in 
T h  errno- besonderen I'ersuchen erniittelt und 

beriicksichtigt. 
Neu an der Apparatur war nur 

die L4nordn~ing des Katalysators 
(Ahbild. 2). Er befancl sich in Forni 
 on Feilsplil1eii an1 Boden eiiies unten 
kegelfiirniig ausgehlasenen schwer 
schnielzharen Rohrs. Der substmt- 
heladene, in einer Spirale vorge- 
wiirnite Gasstrom trat  aus eincni 
engen Rohr in das Pulver eiii und 
wirbelte es in die Hiihe, wobci er in 
gute tilid reprotluzierbare Beriihrung 
niit dem Katalysator kani. Das Ther- 
tiioelement befand sich iniiiitten der 
Katalysator\volke. Natiirlich wirde 
die Stroiiiui:gsgescli~vindig~eit imnier 
konstant gehalten. 

Mit dieser Anordnung narden 
63 Messungen gemacht , wobei der 

iinterhalb der Rntiriisc1iiii;gsteiripe- 
Abbilcl. 2 ,  &aktionsgefgfi fiir ;\;!fgewir. Katalysator teik hei '~eni]>eratLlrell 

belte Katntysatorwolke. 
- _ _ _ -  

') Ztschr. Elektrochcrn. 43, 610 [1937]; 44, 724 [1938]. 
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ratur getempert und dann das zweiphasige System bis iiber die Homo- 
genisierungsternperatur hinauf verfolgt wurde oder umgekehrt oberhalb dieser 
getempert und die Katalyse his in das zweiphasige Gebiet hinunter ver- 
folgt wurde. Dabei wurden die einzelnen Katalysator-Beschickungen mehr- 
rnals hill- und hergeniessen, uiii die Entmischung und Honiogenisierung 
zu erleichtern. 

Das ganze Versuchsniaterial ist in Tafel 1 zusaiiiiiiengefaf~t. Insgesamt 
wirden seclis verschiedene Prohen der vergutbaren Legierung rnit Athyl- 
nlkohol als Substrat, funf Prohen iiiit l\iretliyIaIkol~ol als Substrat untersucht. 
Das Hauptergebnis ist bei allen diesen Versuchen iibereinstimmend und 
ist i n  drei Reispielen in Ahbild. 3 veransclinulicht. Ordinate ist hier die 

' 20- 
;30- 

I 

41-2;- 5 - '  1 

_ *  
X Y  

YY 

' 
a'3 
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'I A 

x 
Y X  
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x 2 t  
A22 t 
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0 0  I x 

00 x 

roo 0 x x  X 

Reaktionsgeschwindigkeit (Gasvoluinen/Min.) in logarithmischeni MaBstab, 
Abscisse der reziproke Wert der absoluten Teniperatur. In  dieser Darstellung 
ergeben Reaktionen, die der A r r 11 e n i II ssahen Gleichung 

9 
11'1 
- 

k = k , -  e 

gehorchen (k, die Geschwindigkeitskonstante, ist im Stroniungsversuch bei 
geringeni relativen Umsatz proportional der Geschwindigkeit selbst, s. S. 1236), 
gerade Liiiien. Die unterbrochene senkrechte Linie bei 490° bezeichnet 
die Entmischungstempe;atur. Wir sehen, daW sonohl bei aufsteigender als 
auch bei ahsteigeiider Durchniessung der Ternperaturskala die Gerade ohne 



-
 

.. 
.
 

K
r.

 

1 2 3 4 fl
 7 8 9 10
 

11
 

12
 

13
 

14
 

l
i

 
16

 
17

 
18
 

19
 

20
 

21
 

23
 

24
 

25
 

26
 

27
 

28
 

29
 

3 0
 

7
 

)7
 -- 

K
at

al
ys

at
or

 
T

en
ip

er
n 

1 
M

eD
be

re
ic

h 
OC
 

A
to

ln
- 

%
 

, 
V

or
be

ha
ri

dl
un

g 
' I 

fr
is

ch
 

fr
is

ch
 

an
sc

hl
ie

D
d,

 
fr

is
ch

 

ox
yd

. 3
0 

M
it

i. 
55

0°
 

ox
yd

. 
1 

S
td

e.
 5

55
O 

0.
7 

"/b
 A

&
! 

qe
w

as
ch

ei
i 

)0
.3

 %
 A

1 
I\

. 
60

, 6
07

O
 ( 

!) 

54
7 

40
0 

39
0 

46
0 

51
0 

53
0 

46
0 

56
0(

!)
 

57
7 

(!
) 

C
,H

,O
H

 
I 

5
4

5
4

5
0

 a
bw

. 
C

,H
,O

II
 

C
,H

,O
H

 
C

,H
,O

H
 

C
,H

,O
H

 
C

,H
,O

H
 

C
,H

,O
H

 
C

,H
,O

H
 

C
,H

,O
H

 
48

7 
C

,II
,O

H
 

54
1 

C
,H

,O
H

 
C

,H
,O

H
 

1 
46

0 
C

,H
,O

H
 

' 
55

0 
C

,H
,O

H
 

45
0 

C
,H

,O
H

 

-
 

43
0-

55
3 

au
fw

. 
41

0-
55

5 
au

fw
. 

5
7

5
4

5
0

 a
bm

. 
48

2-
51

0 
au

fw
. 

51
0-

51
6 

au
fw

. 
53

0-
55

0 
aU

fw
. 

46
0-

54
4 

au
fw

. 
56

0-
52

0 
R

b
W

. 

47
5-

54
1 

ai
if

w
. 

-
 

__
__

__
 

_
_

_
_

_
 

&
ti

v.
-/

 
G

es
ch

w
, 
f.
 

~ 
&

ti
v.

- 
I I 

W
ar

m
el

 l
,T

 =
1,

3 
W

ar
m

e,
 

kc
al

 1 
j 

iv
fi

tt
el

w
er

t 
, 

B
 em

er
ku

n g
eu

 

I 
I 

29
 

~ 

31
 

26
 

2s
 

}2
7 

'} 
25

 
2

s 24
 

55
0-

53
1 

ab
m

. 
51

0-
55

2 
au

fw
. 

} 
46

8-
54

7 
a

ii
fw

.,
 2

3 
5

4
7

4
6

4
 a

bw
. 

23
 

I 
44

0-
54

7 
au

fw
. 

5
5

0
4

6
0

 a
bw

. 
54

8 
C

,H
,O

H
 

-
 

~ 
C

,H
,O

H
 

' 
46

0-
55

0 
au

fw
. 

46
0 

C
,H

,O
H

 
' 

46
0-

55
4 

::
uf

w
. 

C
,H

,O
H

 
' 4

60
-5

45
 

au
fw

. 
C

,H
,O

H
 

45
7-

54
7 

au
fw

. 
48

5 
C

,H
,O

H
 

48
5-

56
5 

au
fw

. 

55
0 

~ 
C

,H
,O

H
 

5
4

3
4

6
3

 a
bw

. 
, 

__
 
-
 

47
2 

C
,H

,O
H

 
46

0-
53

8 
nu

fw
. 

9.
7 

%
 *A

:: 
ge

w
as

ch
en

 
5

6
0

-6
0

0
, 

C
,H

,O
H

 
, 

5
6

0
4

9
0

 a
bw

. 
10

.3
%

 .4
l 

\.
 

46
0 

C
,H

,O
H

 
46

0-
51

0 
al

if
\v

. 

24
 

22
.5

 
18

 
; 

19
 

' 
Zf
 

23
 

16
 

24
.5

 
30

.5
 

30
 

26
 

ox
yd

 4
5J

Ii
ii 

>5
50

°i
 

55
0 

C
,H

,O
H

 
5

3
8

4
6

0
 a

bw
. 

I 
29

 
, 

I 
47

0 
C

~1
1,

O
II

 -
16

5-
55

2 
au

fw
. 

29
 

. 
61

7(
1)

 
C

,H
,O

H
 

56
3-

46
8 

ab
w

 
29

 
47

0 
C

,H
,O

H
 

46
9-

55
0 

au
fw

 
30

 
de

sg
l 

\'I 
ge

w
as

ch
ei

i 
56

5 
C

,H
,O

H
 

5
6

5
4

6
8

 a
bm

 
21

 

5.
4 

6.
0 

5.
8 

3.
0(

!)
 

7.
6 

G 7.
2 

4.
6 

5 4 7.
2 

5.
8 

6.
0 

6.
2 

10
.0

 
7.

3 
10

.5
 

7.
5 

20
 8
(!

) 
5.

6 
14

 
15

 
11

 9.
5 

6.
6 

6
(!

) 

14
 

29
f2

 

26
ki
 

2
3

h
l 

24
,t

' 

29
*:

 

21
 

q 
zu

 k
le

in
, d

a 
A

k
t.

 fa
llt

 

!j
h

2
j 



31
 

I 
*I
< 

34
 

3 5
 

3 0
 

37
 

3
s 30
 

40
 

41
 

4.2
 

43
 

fr
is

ch
 

fr
is

ch
 

:I
l-

Sp
;in

v 
ge

fe
il

t 
-U

20
:3

 
ka

uf
li

ch
 

.i
k t

ir!
i( 

)I
i I,

 
ka

uf
li

cl
i 

N
i 

I 

X
i 
I1

 
ve

ri
ne

hr
t 

X
i 

11
1 

1 
w

ie
 o

be
n 

~ 
si 

I\
. 

~ 
w

ie
 o

be
n 

'J
.i

"
,;

 .I
< 

fr
is

cl
i 

(l
vs

gl
, 

\:I
1 

, 
gc

w
as

ch
en

 n
:ic

h 
1 

[lc
s:

,.l
. 

\.
I1

1 
gc

w
as

cl
ie

ii
, i

ia
ch

 !
 

j 
A

kt
.-

Z
un

ah
ni

c 
j 

an
sc

hl
ie

l3
d.

 
(l

cs
cl

. 
I

S
 

, 
ge

w
as

ch
en

 

ai
ls

 N
i2

03
 b

. 
42

00
 

nn
sc

hl
ie

I3
d.

 

~
tt

~
sc

h
li

rf
l~

l.
 

w
ci

iig
er

 W
ir

lw
l 

')
0.

3 "
{, 

h
l 

V
I;

 

A
k

t.
-S

ch
~

n
l~

k
 

'i I 
tl

cs
gl

. 
s
 

ge
w

as
cl

ie
n 

an
sc

hl
ie

l3
d.

 
an

sc
hl

ie
l3

d.
 

an
sc

hl
ie

l3
d.

 
ge

w
as

ch
en

 

43
8 

S
O

(!
) 

4G
2 

55
0 

44
1 

45
6 

54
7 (

 !)
 

45
1 

56
0 

40
0 

41
0 

-
 

-
 

40
0 

40
0 

33
0 -
 

d
f
i
 

53
.2

 

.
.

 

.-
 

54
0 

52
0 

46
2 

5
7

0
4

7
0

 
-
 

.
_
 

-
 

56
0 

53
0 

46
0-

53
0 

C
,H

,O
H

 
C,

H
,O

I-I
 

C
,H

,O
H

 
C

,H
,O

H
 

C
,H

,O
H

 
C

,H
,O

H
 

C
,H

,O
H

 
C

,H
,O

H
 

C
,H

,O
H

 
C

,H
,O

H
 

C
,H

,O
H

 
C

,H
,O

H
 

C
,€

I,O
H

 

C
,H

,O
H

 
C

H
,O

H
 

C
H

,O
H

 
C

H
,O

H
 

C
H

,O
H

 
C

H
,O

H
 

, C
H

,O
H

 
C

H
,O

H
 

C
H

,O
H

 
C

H
,O

H
 

C
H

,O
H

 
C

H
,O

H
 

C
H

,O
H

 
C

H
,O

H
 

C
H

,O
H

 
C

H
,O

H
 

C
H

,O
H

 
C

H
,O

H
 

C
H

,O
H

 

C
IT

,O
H

 

45
2-

 -5
60

 a
uf

w
. 

5
7

3
4

6
1

 n
bw

. 
46

1-
-5

30
 

au
fw

. 
5

7
6

4
6

7
 a

bw
. 

46
1-

55
1 

au
fw

. 
46

7-
55

5 
au

fw
. 

5
7

3
-4

7
7

 a
bw

. 
46

0-
56

0 
au

fw
. 

5
3

0
4

9
7

 a
bw

. 
5

2
8

4
5

8
 a

bw
. 

49
4-

37
8 

ab
w

. 
39

3-
31

2 
ab

w
. 

44
2-

31
7 

ab
w

. 

40
0-

30
2 

ab
w

. 
40

0-
32

3 
ab

w
. 

31
8-

40
5 

au
fw

. 
37

8-
33

1 
ab

w
. 

31
3-

38
3 

au
fw

. 
5

3
6

4
7

2
 a

bw
. 

5
3

2
4

5
8

 a
bw

. 

45
8-

-5
35

 
au

fw
. 

47
1-

53
9 

au
fw

. 
5

4
5

4
5

7
 a

bw
. 

5
2

5
4

6
9

 a
bw

. 

5
3

8
4

7
5

 a
bw

. 
16

8-
53

1 
au

fw
. 

5
3

6
4

6
9

 a
bw

. 
47

4-
53

8 
au

fw
. 

45
3-

52
4 

au
fw

. 
5

2
0

4
7

4
 a

bw
. 

45
3-

50
7 

au
fw

. 

46
3-

52
6 

nu
f\

r.
 

46
2-

52
1 

au
fw

. 

u,
 n

b
n

. 

21
 

17
 

20
 

21
 

2s
 

24
 

32
 

31
 

27
 

25
 

27
 

27
 

23
 

22
 

(3
9)

 
(2

8)
 

zn
 

25
 

20
 

20
 

13
 

17
 

19
 

17
 

23
 

26
 

18
 

24
 

17
 

27
 

32
 

1s
 

28
 

4.
5 

4
.6

 
6.

5 
8.

5 
6.

5 
2.

5 
( !

) 
3.

7 
3 22

 

38
 2.
2(

!)
 

-
 

(4
) 

(7
) 

(5
) 

(2
5)

 
(2

1)
 

(2
.3

) 

35
 

22
 

40
 

35
 

16
 

15
 

12
.5

 
12

 
6.

4 
7.

3 
6 6 27
 

29
 

22
 

I 
2

0
+

l 
~ 

sc
hl

ec
ht

 

28
 

sc
hl

ec
ht

 
ki

ir
z 

D
ie

 (G
es

ch
w

 .) 
be

i N
i g

il
t 

fu
r d

. C
ur

ie
-P

kt
.(

36
0°

) 

un
te

n 
zu
 s

te
il

 
ob
en
 z
u 

st
ei

l 
li

ne
ar

 
li

ne
ar

 

m
it

en
 s

te
il

er
 

20
;2

, 

vi
e1

 W
as

ch
sa

ur
e;

 m
it

 
M

et
ha

no
l 

en
tw

as
se

rt
 

~ ' n
ii

t 
M

et
li

ai
io

l 
en

tw
as

- 



1234 [Jahrg. 76 

Diskontinuitat, vor alleni ohne erkeniibare Neigungsanderung, durch diesen 
Punkt hindurchlauft, e i n e  , .ka ta ly t i sc l ie  A u s h a r t u n g "  o d e r  e in  , ,ka-  
t a 1 y t  isc  h e  s .I nl a ssen" a 1 so  nic  h t s t a t  t f i n d e  t.  Dasselbe Ergebnis 
hatten auch die iibrigen 38 riicht gezeichneteii I'ersuche niit dieser Legierung. 

Tafel 1 gibt fur jederi ITersuch die Neigung der Graden als Aktivierungs- 
wiirme und ztir Charakterisierung der Hohenlage die Geschnindigkeit bei 
ciner Vergleichstemperatur an (l/'l' = 1.3  x ; lvegcn der Uiisiclierheit der 
(1-Werte ist dies zweckmafiiger, als etwa k, angeben zu wollen, das niir durch 
weite Extrapolation ZLI erhalten ist). Zu den Wertexi ist einiges zit beinerken : 

Die absolute Reaktioiisgeschwindigkeit ist bei eirier Katalysator-Be- 
scliickutig stets gut reproduzierbar ; nur ~v;enti die l'eiiiper-Teinperatur vor 
dein Versuch hoher als die eutektische Teniperatur v o n  558O war (1-ersuche 
1, 9, 22, 28, 32, 37). ist eine Heraljsetzurig der absoluteii Kurl-enhiihe durch 
Hitzeschadigung zti bemerken. Dagegen geben die Wiederholtingen der 
Messung an derselbeii Katalysatorprobe nach Zwischenteniperung geivisse 
Schwankungeii der Aktivieruiigsn.ariiie, cleren Ursache iiicht klar ist und 
die bei den Xittelwerten der einzeliieri Probeii als wahrscheinlichc Fehler 
angedeutet siiid. Etwas grofier als diese Schn-arikungen sind noch die zwischen 
den eiiizelnen Beschickungen beohachteten, so (la13 sich individuelle Unter- 
schiede der Beschickungen feststellen lassen. Iiiinierhin ist es unter diesen 
Unistanden gerechtfertigt., einen gemeinsatiieii Mittelwert vieler Messungeri 
a n  vielen Beschickungen aufzustellen und als charakteristisch fiir die Legie- 
rung anzusehen. E r  lkg t  fiir Athylalkohol zwischen 25  u n t l  26 kcal  (Per- 
suche 1-30). 

Dieser Mittelwert fallt litin zusaniiiien niit dein fiir Aluminium (1:ers. 40) 
semessenen von 25  kcal .  Das entspricht der Tatsache, daB Silber ohne 
.Inderung voii Gitterabstand urid Gittertyp in das Aluniiniuingitter eiii- 
gebaut wird. Die bei der Entmischung sich ausscheidende y-Phase (Abbild. 1) 
wurde auch gesondert aus den Komponenten hergestellt und geinessen (Ver- 
suche 35-39). Sie zeigt die etwas hijhere Aktivieruiigsi~,ariiie von 28 k c a l ,  
die jedoch von deli an der 30-proz. Legierung geniesseiieii Extreiniverteii 
(Verss. 1-4) nicht verschieden ist und erst von deni Mittelwert iiber iiiehrere 
Versuchsreihen der Legicrung deutlich uiiterschieden werden kann. 

Eine etwaige Richtungsanderung tler Kurven in Abbild. 3 kijiinte schoii 
tlaruin nur gering sein, besonders da ja ini Anfang der Abkiihlung ntir wenig 
-;-Phase abgeschiedeii wird bzw. hei der Erwarmung dicht unter deiii Homo- 
geriisierungspunkt iiiir noch nenig davon da ist. 

Die katalytische Ahnlichkeit der heiden Phasen -{ und 8 geht niit einer 
Gitter-Lkhnlichkeit parallel : Die a-Achse der hexagonalen dichtesteii Rugel- 
packung der -{-Phase von 2.86 A ist genau gleich der halben Pliicliendiagonale 
(4.04 x .$) des kubiscli-flachenzentrierten Gitters der %Phase, d. 11. des 
AIluminiuins niit oder ohtie Silber-Zuschlag. Bei hexagorialer Indizierung 
auch dieser Phase werden also die Basisebenen identisch. Da auch i n  beiden 
Phasen die :Itoniverteilung statistisch ist,  versteht inan das Ausbleiben 
eines grofiereii katalytischen Effekts. Auch Synergieii an der Phasengrenze 
sind bei der h i l i c h k e i t  beider Gitter und ihrer Fahigkeit, orientiert auf- 
einander aufzuwachsen (4), nicht zu erwarten. 

Silber selbst (I'erss. 31-34) zeigt die deutlich geringere Aktivierungs- 
warrne von 2 0  k c a l ,  wird also durch Xuniiniuni schon vo!i der y-Zusarnmen- 
setzung ab deutlich verschlechtert. 

IS' c h ti' ci b , c !L wa b - A g n 11 id i s : 
-__._ -. _--__ ~ 
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Obgleich also das Ausbleiben der katalytischen Hartung aus der TJxii- 
forniitiit der Aktivierungswarrne und diese wieder aus dem Gitteraufhnu 
17erstandlich sind, hahen wir doch sorgfaltig gepruft, ob nicht diese Uni- 
formitat nur eine durch Verunreinigungen, Oberflicheniiberziige und de rgl. 
vorgetiiuschte ist. So kiinnte es sein, daf3 die Katalysatoren iniiiier init einer 
Schicht von Aluminiuniosytl bedeckt sind ; i n  der 'l'at zeigt ,4luminiuiiioxyd 
(Vers. 41) dieselbe Akti~ierungs\~arnie wie die I,egierungen, riamlich 
27  kcal .  (r)etl Wert von 13 kcal, den E. Cremer8)  aiifiihrt, kiinnen wir 
;iicht bestatigen.) In UhereixistiiiiiiiUii:: daniit hat auch eine absichtliche 
Osydatioii cles Katalysators niit Luft bei 5500 (Verss. 17, 10, 26) keinerlei 
erkennbaren EinfluB auf die fiir die betreffenden Beschickungeii charak- 
t e r i st isc he Ak t ivierung sw;' mile.  

Wir halxn clann einc Einrichtung geschaffen, in (lei- tler Katalysator 
vor der Xessuiig i n  situ i n  eirier CO,-Atrnosphare niit Salzsiiure abgeatzt, 
mit Wasser gelrasehen, niit Alkohol entwassert und in] \':tk. getrockiiet 
werden konntc, . uni Eann in oxydfreierem Zustand zur Uiite1-suchuIig zu 
koninien. Diese Katalysatoren (,,gewaschen", Nr. IV, V, VI, I'crss. 21 -30) 
ergaben aber keineswegs andere -4ktivierungswirinen. (Nur hei den spater 
ni besprechenden T'ersuchen init Methanol als Substrat henierkten wir jeweils 
nach den1 Waschen einige Zeit sehr instabile Aktivitatswerte, nach Erreichen 
eines stationaren Zustandes aber jeweils wieder norniale Aktivierungsn.armen) . 

Es ist riatiirlich nicht von der Hand zu weisen, daI3 auch die auf diese 
Weise ,,freigelegten" Xetallphasen irniner noch unimolekulare Osydiiherziige 
von der Art der vori I. N. S t r a n s k i  und H. Mah19) angenornmerien auf- 
wiesen. Eine Einflufllosigkeit der Ausscheidung im Cruxidmaterial auf diese 
Schichten bedarf aber derselben Erklarung \vie diejcnige auf den adsorbierten 
Alkohol selbst. 

Da wir hei den \'ersuchen init Aluiiiiniuniosyd eine Braunfarbung des 
Katalysators beinerkt hatten und cine solche auch von andern .hitoren 
herichtet wird'o), lag es nahe, als wahren Katalysator und Trager der in- 
varianten Aktivierungjwarnie vielleicht auch eine Kohleschicht zu vermuten. 
I : i  der Tat zeigt auch Kohle (Vers. 42) dieselbe Aktivierungs\\farnie voii 

27 kcal !  
Wir wechselten deshalb das Substrat und wahlten die Zersetzung des 

X e t h y l a l k o h o l s ,  bei der eine Kohleabscheidung unwahrscheinlicher und 
nuch tatsachlich selbst an1 weiUen Aluminiunioxyd kaum beinerkbar ist. 
1 )iese insoferri zuverlassigeren Messungen bestitigen nun vollig die niit 
.%thanol erhalteiien Ergebnisse, iiur daf3 die Akti~-ierungswarmeii fast durchweg 
iiiedriger sind : Fur die vergiitbare Legierung finden wir (Verss. 49-60), wie- 
tleruni niit iuid ohne Siiurewaschung, 20 k c a l  und fur die y-Phase (Verss. 61 
his 63) wiederuni etw-as inehr, riimlich 26 + 4 k c a l  (allcrdings wegen der 
geringen Zahl der Messungen niit hoher Fehlergrenze). Wiederuni reicht 
der Uiiterschied der Xeigungen fiir die vergiitbare Legierurig und die -(-Phase 
nicht aus, urn bei der ersteren einen Knick in der Arrhenius-Kurve  beim 
Biitmischuhgspunkt ZLI erzeugen. Wichtig ist aber, (la13 die kleine Xbstufung 
der Aktivieruiigswaririe nach der Legieruiig.szusaniiiiensetzung bei beideti 
Substraten identisch herauskoniiiit, ein Reweis, daB tatsiichlich die Katalyse 

. - - - 
Nr. 12/1943: 

~ _ _ _ ~  

__- 
a) Ztschr.  physik. Cheni.  [:A, 111, 231 [19203. 
#) Ztsclir. physik. Chein. [R]  52, 257 119421. 

l o )  G.  B r o u g h t o n ,  Journ.  physic. Chem. 44, 180, hes. 184 [1940]. 



1236 Schwab,  Schwab-Anall idis:  [Tahrrr. 76. 

durch Eigenschaften der Metallgitter selbst beeinflufit wird und unsere obigen 
Bedenkeii nicht zutreffen. 

Im ganzen sehen wir aus dieser Untersuchung, daf3 die individuellen 
Unterschiede unserer Katalysatoren fur die beiden untersuchten Reaktionen 
nicht sehr bedeutend und nur in zahlreichen sorgfaltigen Mefireihen iiber- 
haupt erfal3bar sind. Und zwar gilt dies nicht nur fur die untereinander 
krystallographisch sehr ahnlichen Legierungen, sondern allgemein auch fiir 
so andersartige Katalysatoren, wie Aluminiumosyd oder Kohle. 

1111 Ralitne~~ tlieser Frage hrrben wir auch Nickel in cinigen Vcrsuchen (L'erss. 43 
bis 48) init beiden Substratcn gepriift. Es liandelte sich uni ein aus Niz03 prss. K a h l -  
baum durch Reduktion rnit Wasscrstoff gewoiinenes Pulver, dessen Curie -Teniperatur 
von G. Dr ikos  in iniserem Laboratoriiim zii 3600 bestininit worden war. Wir finden 
hier nicht nur, da13 wiederum die Aktivierutigswarmen fur die beiden Reaktionen in 
derselben IIohe liegeti wie bei den andern Kontaktcn, sondern dariiber hiiiaus, dn13 die 
Arrhen ins-Kurven glatt und ohne Unstetigkeit oder Neigungsanderiing durch den 
Curie - Punkt hindurchlnufen. Von dem \-on Hedral l")  entdeckten niagnetokatalyti- 
schen Effckt ist clalier bri unseren neliydrierungsreaktiotieii nichts rorhandtn. 

Diese Uniformitat der Aktivierungswarmen steht fur die beiden Alkohol- 
spaltungen nicht allein da. Es sei an die Zersetzung von Ammoniak er- 
innert 12), nw rihnliches gilt. Fur uns ergaben sich iiiin zwei Fragestellungen : 
Einmal die, ob es andere Reaktionen gibt, die sich spezifischer verhalten 
und daher als Testreaktioneii geeigneter waren ; dies war nach den eingangs 
erwahnten Untersuchungen von R i e n a c k e r  u. a. zu erwarten. Zweitens 
legte der Gang der Aktivierungswarme von der %Phase uber das Maxiniuni 
bei der y-Phase zuin reinen Silber hin die allgeineinere Frage nahe, wie sich 
iiberhaupt das Zustaxidsdiagraniiii von Legieruugen in der Katalyse auswirkt. 

11) Ka t a 1 y se 11 n d 2 us t a n d s d i  a g rani  ni. 
1) D y ii a 111 i s c  h e  Mess 11 n ge  n. 

a) M e t h o d e :  Als Testreaktiori wahlten wir nunxnehr aus den eben 
angedeuteten Griinden die Spaltung der Ameisensiure, die ail allen Metallen 
fast rein in Richtung cler Dehydrierung (a) Linter Zuriicktreten der Tkhydrati- 
sierung (b) verliiuft : 

(a', 

( 1 . )  

Was die Xethode betrifft, so sollte sie eine rasche uiid becluenie Fest- 
stellung der Temperaturabhaitigigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit erlaubeii, 
was deshalb wichtig ist, weil nur durch hiiufige Wiederholung ganzer 'I'eni- 
peratiirkiirven die unvermeidlichen SktivitBtssch~~ankuiigeii uberblickt mid 
ausgeschaltet werden konnen. Die obtn beschriebene Eiiirichtung hat  auWer 
der Abhangigkeit von der peinlichen Reinheit des 'I'ragergases den Nacliteil, 
direkt nicht die Reaktionsgesch\Yindigkeit, sonderii ihr Zeitintegral, die ent- 
wickelte Gnsniezige, zu messen. Uberdies ist bei ihr die in der Zeiteinheit 
durchgesetzte Su1)stratnienge gering ; dies hat den Nachteil, daW leicht der 

11) S. z. B. J .  A. H e d v a l l ,  K .  Hedin  11. O.Pcrssoi i ,  Ztschr. physik. Cheni. [Bj 

12) G.-JI. S c h w a b ,  L. Rudolph  11. H. Sclineller iii Gniclins Handb. d .  ntiorg;tn. 

___-- 

27, 196 [1934]. 

Cheniie, Syst. Nr. 4 (N), S. 3 5 6 3 5 6 .  
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relative Umsatz betrachtlich und so der partielle Substratdruck variabel 
wird. Dann ist die Reaktionsgeschwindigkeit kein Ma13 der Geschwindig- 
keitskonstante k, ihr Temperaturkoeffizient keines der Aktivierungswarme q 
niehr (s. Schwab und Martin')). Von diesen Gesichtspunkten aus wurde 
folgende Apparatur speziell fur Messungen der Temperaturabhaiigigkeit ohne 
Reriicksichtigung der Kinetik ausgearbeitet13) (Abbild. 4) : 

In dem in einem mit Watte gefiillten Dewar-GefaB untergebrachteii 
adiabatischen Verdampfer A siedet Ameisensaure nach MaBgabe des durch 
die eingeschmolzene Platinspirale flieBenden Stromes. Die Verdampfung ist. 
11. U. nach Zugabe einiger Siedesteinchen, hinreichend gleichmaigig (s. w. u.) 

A 

F C  

Abbild. 4. Dyiiomisclie Apparatur zur Messung von Aktivierui:gswariiien. 

Der Dampf, durch die Heizwicklungeri a, b, c an der Koiidensation verhindert 
und durch die Vorwiirinspirale B auf die Teniperatur des elektrischen Ofens D 
gebracht, streicht in den1 Reaktionsraum E, in den das Schutzrohr des mit 
Wasser, Zinn, Blei und Kaliunidichroinat geeichteii Thernioelementes T ragt, 
iiber den als B a d  lose um dieses gewickelten Katalysator. Fur einen Wechsel 
der Ameisens~urebeschickung wurde jeweils bei b, fur einen solcheii des 
Katalysators auch in E aufgeschnitten uiid wieder verblasen. Die unzersetzte 
Hauptmenge der Ameisensaure und die fliissigen Zersetzungsprodukte 
(etwaiges Wasser aus Reaktion b) werden in G kondensiert und in H ge- 
sammelt. Die ,,permanenten" Reaktionsgase (H, + CO,, evtl. CO aus 
Reaktion b) stromen durch den mit Wasser beschickteii Blasenzahler J, der 
den restlichen Dampfdruck der Ameisensaure durch Losung beseitigt. Dies 

13) Bei der Aufstellung und Ausarbeitung dieser Apparatur erfreuten wir uns der 
Mitarbeit von Hrn. Dip1.-Chem. J. Assael .  - Eine 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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ist niitig, (la tler Ameisensa~ireclampf sich sonst iiii Wasser tler Stromungs- 
niesser F u i i d  C liisen und dadurch dessen Dichte, Menge und Steighiihe 
iindern wiirde (Schc-efelsiiure als 31eDflussigkeit ist nicht verwendbar, da 
dann auch \Vasserdampf denselhen Fehler 1)ewirken wiirde). In I durch 
( ;laswolle von initge;issenen Wassertriipfchen befreit, streichen die feuchteii 
( h e  d a m  durch das hIel3systeni FMC. 

1)er Grunctgedanke dieses Systems ist der. in Riesenfeldschen Strii- 
ttiungsmesscrn das je Sekuride durchtretende Gasvolunien abzulesen. So 
niifit nian riinilich in direkteni Ausschlag die Reaktionsgeschwindigkeit .  
(Xeichzeitig kann hierbei die S e l e k t  ivi  tii t des Katalysators bestimmt 
\verden. I ) i r  Reaktionsgase bestehen xich den Gleichungen a iind h iiii 
allgenieineii I:all atis eineni Geniisch von Waserstoff, Koh1endios)-d und 
Iiohlenos\~tl. I k r  Straiii~uigsmesser F iiiil.lt die E:titsteliuiigsgeschn.incligkeit 
tlieses C;emischs, wo1)ei jedoch seine L.:tiil'findlichkeit (lei- innereii 1ieil)ung 
des Geiiiischs l)ropt:artioiial iiiitl  tlaher von den1 CO-Gehalt der 3Iischtii;g 
otler deni \-erliiltnis tler beitlcri Reaktiotteii 3 untl 1) abhzingig ist. In der 
1V;aschflasc~he 31 wird nuti das Geniisch durch 50-proz. Kalilauge seittcx C 0 2 -  
(:elialtcs l)cr:iuht, untl i n  C wird dauii die vcrniinderte (kschwiiitligkcit tles 
restlichen CO-H,-Geniischs. wietler in ;\bhiingigkeit von der irineren Reibung 
odcr tleni CO-Cehalt, geniesseri. H s  ld3t sich i i t i t i  leicht einsehen, dalJ das 
\'erhaItiiis tler 1):iden Xlilesungeii 5' und C eine eindeutige I:unktion des 
CO-(;elialt-; ist iintl ihn anzeigt. Xus ihni kann dann die innere Keilmig in 
1: odcr C ui!d daniit a w h  die a1)solute Reaktioiisgesclin-indigkeit l~erechnet 

\verdeii. 
l-or;iuswtxiitiK ist die Keniltnis tlcr iiineren 

Reibungen der tertiiren (;eiiiische. I%r die biiiaren 
Systenie CO~-H, uiid CO, --H, ~ i n d  fiir Luft als Eich- 
gas entnahiiicn wir die Wcrte tlen 1,anclolt-Biirn- 
s t ei  nschen Tal1ellen. I:iir das Systeni CO-CO, iilxr- 
xeiigten wir IITIS, tla1.1 die 'l 'rautzsche Fornie114) niit 
der linearen I!:terpolaticm iilmeiiistininit, worauf \vir 
diest. fiir tliesi- Kichtutig dcs E;onzeiitratioiistlreiecks 
tlurchiveg annmidtcn. rluf tlieser Grundlage kijnnen 

in .\bbild. 5 das T7erhaltnis der Ausschlage cier Strii- 
Iiiiingsniesser I: untl C fiir verscliiedene CO-Cehalte 

es Keaktionsgases unter der Voraussetzung gleicher AI)bild, 5 .  Eicli(liagrat:ii~i d 
~ e ~ , ~ ~ ~ ~ , u U ~ e ~ " a e k s t i o s l f :  Luftempfindlichkeit beider Messer an. 

Die Enipfindlichkeiteii derStriiniungsnie~ser lagen gase nus den1 Verhalt- 
llis der Strijl,,un~sn~esser~ in der GroBenordnung 5 ccni I;uft/Min. . a n  Wasser ; 

Ausschlage. der Verdainpfer lieferte bei 2.7 Ohni Drahtwider- 
stand, 1 Anip. durchschnittlicher Stronistarke und 

eiiieni geinessenen Nutzeffekt voti etwa 70% 100 ccm/Min. Xmeisensiiiure 
N I T ,  also maximal das Doppelte an Zersetzungsprodukterl. Rei \-oil- 
ausschlag von 15 ciii in F sind daher erst 40% Zersetzung erreicht, und 
bei kleineren Ausschlagen ist unsere Bedingung kleinen relativen Umsatzes 
hinreichend erfiillt, zunial die Reaktion bekanntlich tatsachlich (s. a. 

2!-  
-. F1 
C , -  

1 ; -  

r , ,-- .. ! , die Eichdiagraninie konstruiert \verden. Wir geben 
0 20 40 60 80 100 

% co 

3L 

14) K. F. Herzfe ld ,  Freie Weglange und Transporterscheinungen in Gasen, in 
Eucken-Wolf ,  Hand- und Jahrb. d .  cherri. Physik 3, 2, IV [1939], S. 197. 



S. 1246') nach nullter Ordnung, also uiiabhangig voni Partialdruck, ver- 
Iaiuft. 

In dieser Apparatiir wird also die Stroniungsgeschwitdigkeit durch das 
Sieden der fliissigen Anieisensaure bestimmt und ist daher nicht ganz gleich- 
niaf3ig; tler P a r t i a l d r u c k  dcs Aiiieisens~uredanipfes iiber den1 Katalysator 
ist dagegen stets geiiau eiiie Atmosphare, und er ist es ,  auf den die Reaktions- 
geschwindigkeit allenfalls anspricht, nicht die Strijniuiigsgescliwindiglteit. 
\'G'escnt:icli fur die MeI3genauigkeit ist nur, daI3 die Schwankungen der Ver- 
danipfungsgcschwiiidigkeit nicht so grol3 werden, daI3 sich dadurch in1 
Kiihler G die Kondensationszone, iri der -~iiieisensauredaiiil)f an  reine Zer- 
setzungsgase angrenzt, nierklich verschiebt , denri eiiie solche Verschiebung 
wiirde in I: und C als Reaktion (positive oder negative) gemessen werden. 
Die heschriel)enc, a m  \.ielen I'orversuchen hervorgegangeiie Anordnung 
gcwiihrleistet diese Bedirigung hinreichend. 

Wahrend iitin die l'emperatur cles Ofens kontinuierlicli fallt oder steigt, 
kann gieichzeitig die kontinuierliche Veriincleruiig der Reaktionsgesch~~iiidig- 
keit an den Strijiiiungsmessern abgelesen 
werden , und die erwahnten Siedeschwaii- 
kuiigen siiid die einzige Quelle zufalliger 
Scliwankuiigen i n  den Kurven. 

Als Beispiel fur tlas 1:unktionierci: 
tler Methode sei i n  Ahhild. 6 einelIesstiiig 
iiiit Glaswolle als Katalysator wieder- 
gegeben. Wir when an deli oberen Kur- 
\.en, wie die Creschnindigkeit der Dehy- 
tlrierurig I,eini aufsteigenden und abstei- 
genclen Ihrchlaufeil der Ternperaturskaln 
fast unverandert bleibt und cine Akti- 
vierungswiirnie \xm 27-29 kcnl aufweist , 
lvahrend die gleichzeitige Dehydratisie- 
rung (uiitere Kurven), tleren Geschn-in- 
tligkeit anfanglich fast der Dehydrie- 
rungsgescli~~~indigkeit ist, bei den boch- 
stex Temperaturen rasch abniinint und 
lwi der Riickkehr zii tieferen Tempera- 
tiircaii nur mch weniger als d a w n  
hetragt. Hier lafit sich also eirie I-er- 
iiiideruiig der Selektivitat ixii Gehrauch 
tlirekt verfolgeri (s. a.  Tafel 2, Verss. 

b) Das  S y s t e m  K u p f e r - S i l b e r :  
An dein System Kupfer-Silher ist die 
Katalyse des Anieisensaure-Zerfalls von 
G. Rienacker I5)  statisch und vo~i  
G. R i e n a c k e r  und W. DietzIg)  dyna- 
inisch untersucht worden. Wahrend die 
Ergebnisse fiir Kupfer ubereinstinimeii 

121--~-122). 

' \  

Abbild. 6. Dehydrierung und Dehj-- 
dratisierung der Anieisensa~ire an 

Glnswolle. 

(statisch 23.4 kcal, dvnamisch 
21 .G kcal), wurden fur Silber Unterschiede gefunden (statisch 26.0 kcal, 

Is) Ztschr anorgan. allgem. Cheni. 227, 353 [1936]. 
la) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 228, 65 [1936]. 
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dynamisch 19.0 kcal), die nach unserer Erfahrung uber die zufalligen Schwan- 
kungen kinetischer Zahlen hinausgehen. Es geht auch nicht an, diese Unter- 
schiede auf eine allgemeine und grundsatzliche Verschiedenheit der beiden 
MeSverfahren zuriickzufuhren; gerade in der hierfur von R i e n a c  k e r  zitierten 
Untersuchung von G.-M. S c h w a b  und R. S t a e g e r ” )  wurde gezeigt, daB 
solche Unterschiede bei richtiger Berucksichtigung der Reaktionskinetik ver- 
schwinden. Bei einer Reaktion nullter Ordnung, wie der vorliegenden, diirften 
sie gar nicht erst auftreten. 

Fur die Legierungen, die nur nach der dynamischen Methode gemessen 
wurden, fanden R i e n a c k e r  und D i e t z  einen sehr uberraschenden Verlauf 
der Aktivierungswarmen : die des Kupfers wird ini Gebiet der Loslichkeit von 
Silber durch dessen Zusatz stark erniedrigt, die des Silbers durch gelostes 
Kupfer stark erhoht. In der Mischungslucke 5011 sich diese Erhohung fort- 
setzen und bis 27,7 kcal fur 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. Rienac’ker  auf Befragen jetzt freundlicherweise mitteilte, 
hat er 1939140 gemeinsam rnit B a d e  die Messungen nach der statischen 
Methode, teilweise mit neuen Praparaten nachgepriift. E r  hat uns dankens- 
werterweise ermachtigt, diese neuen unveroffentlichten Ergebnisse hier mit- 
zuteilen nnd der Diskussion zugrunde zu legen. R i e n a c k e r  und B a d e  
finden jetzt folgende Zahlen : 

Bemerkungen 
I i Katalysator Aktivierungsivarnie 

Atom- % kcal 
I 

! 18.9 i Neudarstellurig 
I 21.6 I Teilweise entmischt 3 %  Ag 

20% Ag 
37% Ag I 18.0 : -4ltes Praparat  

Altes I’raparat. Eutektikum 
I 

59% Ag 41 oh Cu j 18.0 
16% Cu ’ 19.1 , h l t e s  Prapara t  
8 % C u  I 20.0 
3 %  cu ! 20.8 ’I‘eilweise entmischt 

Das auffallende Maximum beim eutektischen Gemisch besteht also jetzt 
erwartungsgemal3 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 Legierunger der beiden 
Mischkrpstallgebiete untersucht. Die Legierungen wurden durch Zusammen- 
schmelzen der Komponenten unter Salz und Holzkohle hergestellt, zu Blechen 
von etwa 0.1 inm Starke ausgewalzt, hieraus Streifen von 3-4 nim Breite 
geschnitten und in einer Gesamtoberflache von etwa 15 qcm in die beschrie- 
bene Apparatur eingebracht. Es handelt sich um eine Legierung mit 
7.5 Atom-% Kupfer und eine solche niit 5 Atom-% Silber. Rontgenographisch 
zeigte die erste nur Silber-, die znreite nur Kupfer-Interferenzen. Aul3erdem 
wurdeo die reinen Komponenten, ebenso vorbehandelt, untersucht. Alle 
diese und die anderen spater erwahnten metallischen Katalysatoren beschleu- 

17) Ztschr. physik. Chem. [B] 25, 436 [1934]. 
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nigteii fast nur die Dehydrierung ; der CO-Gehalt der Reaktionsgase betrug 
durchschnittlich 3 4 % .  

Das gesamte Versuchsniaterial ist in Tafel 2 (Verss. 64-99) zusammen- 
gestellt (iiber die andern Versuche der Tafel s. w. u.) .  Als MaI3 der Aktivitat 
ist wiederum die Reaktionsgeschwindigkeit in ccm H,/Min. bei einer be- 
stimniten Temperatur (1,T = 1.6 x d. i. 352O) angegeben. Diese Zahlen 
zeigen zunachst eine benierkenswerte Eigentiimlichkeit : Wenn die Legie- 
rurigen iiber Nacht in der Apparatur, d.  h.  in einem Gemisch von Luft und 
gesiittigteni Ameisensauredampf belassen wurden (vor den Verss. 77 und 83),  
steigt die Wirksamkeit auf den 3- bis 5-fachen Wert an. Der Augenschein 
lehrt, daI3 unter diesen Umstanden aus beiden Legierungen blaues Kupfer- 
forniiat ausbliiht, das dann, bei Versuchsteniperaturen durch Ameisensaure 
wieder zu Kupfer reduziert, die groI3e Aktivitat liefert. In  der Tat zei@ das 
edle Silber beim Ubernachten in der Apparatur keine solche Anderung der 
Aktivitat (Vers. 97). Beim Kupfer wurde dies nicht untersucht. Hier zeigte 
sich nur die altbekannte Erscheinung, daI3 wiederholte Redoxbehandlung 
(Vers. 68) eine ahnliche Auflockerung hervorbringt. 

Wir haben also fur unsere Fragestellung die Temperaturkurven der 
frischen Praparate miteinander zu vergleichen. Dies kann an Hand der 
inittleren Aktivierungswarmen der Tafel 2 geschehen, bequemer an Hand 
der Abbild. 7, die fur jeden der Katalysatoren eine solche Kurve wiedergibt 
(Versuchsnummer angeschrieben) und so zugleich ein Bild von der Streubreite 
der Methode vermittelt. Wir sehen, daI3 Kupfer und Silber etwa gleich gute 
Katalysatoren der Reaktion sind, wenigstens bei der Versuchstemperatur, 
wobei aber die Aktivierungswarme fur Kupfer 24 kca l ,  fur Silber 18 kca l  
betragt. Die dynamischen Werte fur die Komponenten von Rienacker  
lassen sich also ziemlich bestatigen, obgleich wir bei 200° hoheren Tenipera- 
turen und 30-ma1 groBerern Partialdruck messen. Die beiden kgierungen 
sind etwas wirksamer als die Komponenten, und zwar hat dabei die kupfer- 
reiche Legierung fast die Aktivierungswarme des Kupfers, 23.9 kca l ,  die 
silberreiche fast die des Silbers, 20.2 kca l ,  wie anschaulich aus der Abbild. 
hervorgeht. DaB diese Ergebnisse ganz auBerhalb der Fehlergrenze liegen, 
zeigen die folgenden Befunde (Tafel 2) : Der Mittelwert der Aktivierungs- 
warme des frischen, silberreichen Katalysators betragt bei einer Beschickung 
(Verss. 80-82) 21.3 kcal, bei einer andern (Verss. 90-93) 19.0 kcal. Nach 
der oben beschriebenen Ausbliihung feinverteilten Kupfers aber (Verss. 83-89) 
ist sie im Mittel 23.7 kcal geworden, gleicht also bezeichnenderweise der des 
Kupfers. Die kupferreiche kgierung dagegen (Verss. 72-76) andert bei 
der Ausbliihung (Verss. 77-79) trotz groBer Aktivitatssteigerung ihre (ohne- 
hin , ,kupferne") Aktivierungswarme durch den Kupferbelag nicht. 

Wir konnen unseren hierdurch erharteten Befund am besten so aus- 
driicken, daB Silber durch kleine Zuschlage von Kupfer und Kupfer durch 
solche von Silber in ihren katalytischen Eigenschaften nicht erheblich ver- 
andert werden. Die starken Beeinflussungen der Aktivierungswarmen beider 
Metalle durch kleine Zusatze jeweils des anderen, die nach den alten Messungen 
von Rienacker  und Die tz  bis 17.3 kcal auf der Kupferseite und bis 22 kcal 
auf der Silberseite fiihren sollten, sind also auch nach unseren Beobachtungen 
nicht vorhanden. Es besteht Golle Ubereinstimmung mit den oben mit- 
geteilten unveroffentlichten neuen Messungen von Rienacker  und Bade ,  
wenn man dort erganzend fur reines Kupfer den niit unserem iibereinstim- 

. -. - -~ 

80' 
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menden Wert 22.3 kcd  von G. R i e i i a c k e r ,  G. W e s s i n g  und G. T r a u t -  
marin's) einsetzt, fur reines Silber R i e n a c k e r s  dyiamischen Wertl j) .  Die 
Tatsache, daU die h-ideii endstandigm L-gierungen bei R i e n a c k e r  und  
B a d e  etwas entmischt, bpi uns sicher noch hoinogen waren, scheint die 
Aktivieruiigsivarine nicht inerklich zii beeinflussen. Auf das Verhalten des 
Eutektikunis konmieii wir spater (S. 1249) zu sprechcii. 

c) Das S y s t e m  K u p f e r - N i c k e l :  Wahrend in den1 eb2n beschriebenen 
System die Gebietc gegeiiseitiger Loslichkeit der Konipoiienten recht eng 

~ - .- 

x 100% Ag, + 92.57; Ag.  7, yo Cu, A 5% Ag, 95% Cu, o 100% Cu. 
Abbild. 7. Dehydrierung der AtnekenFaure an Kupfer, Silber und iltren beidea 

Mischkryst:illen. 

sind, bilden Kupfer und Nickel eine luckenlose hfischkrystallreihe. Von 
dieser untersuchten wir aul3er den Komponenten den Nischkrystall niit 
55.2 Atom-% Kupfer. Das Nickel selbst (,,Reinnickel") war vor der Messung 
durch Kalthearbeitung (Aushamniern) gehartet worden. Es zeigt (Verss. 104 
bis 107 gegenuber 100-103) denselben Aktivierungseffekt durch die langere 
Einwirkung kalten Ameisensauredampfes, wie die Kupfer-Silber-Legierung, 
im iibrigen aber eine davon unabhangige (Verss. 100-107) Aktivierungs- 
warme von rund 25.5 kcal .  (Ein Vergleich der Versuche 104-107 niit 108 
bis 114 zeigt auch, da13 die Aktivitat in verriiinftiger Weise proportional der 

18) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 236, 252 [1938]. 
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Oberflache ist.) Seine absolute Wirksanikeit bei Versuchsteniperaturen ist, 
weiiii man auf gleiche Oberflachen urnrechnet, der von Kupfer oder Silber 
etwa gleich. 

Die durch Zusamrnenschnielzen erhaltene Legierung lag aus auBeren 
Griinden nur in Form von Feilspanen vor. Sie wurde in der angegebenen 
Menge auf die Glaswolle der Versuche 121 und 122 der Abbild. G und Tafel 2 
anfgebracht. Die Katalyse der Glaswolle selbst stort dabei nicht, da sie etwa 
20-ma1 geringer ist als die der Legierung. Wenn wir die Aktivitat der Legie- 
rung (Verss. 115 u. 115,) auf die in der 'L'afel geschatzte Oherfliiche beziehe!i, 
ist sie in der GroBenordnung derer der Kornponenten, eher wiecler etwas 
griiBer. Wir finden wieder den Ausbluheffekt in der Wirksanikeit (Verss. 116 
his 120), aber eine davon unabhangige Aktivierungswarme (Verss. 115-120) 
V o i i  23 kcal .  Da Kupfer 24, Nickel 25 kcal zeigte, hat  es den Anschein, 
als oh in1 Uschkrystall eine geringe synergetische Verstarkung vorlage, doch 
ist es keineswegs sicher, daB der Unterschied zwischen K7.ipfer und der Legie- 
rung reel1 ist. 

Kiirzlich veriiffentlichte nun G. R i e ~ i a i c k e r ~ ~ )  Messungen, in denen fur 
die Aiiieisensaurespaltung an diesem System sehr auffallende Ergebnisse 
erzielt wurden. Zunachst hangt danach die Aktivierun~swiiriiie des Nickels 
sehr voin Bcarbeituiigszusta!id ab : Kalt bearb,-itetes Nickel sol1 (in Uber- 
einstimniung mit unserer Messung) eine Aktivierungswiirnie voii 25 kcal 
hahen, ausgegliihtes aber eine solcho von nur 12 kcal. Das Auffallende wiire, 
daB daiiach der stabilisierte K,n:itakt die instabilereii Zniitren aufwiese. 
Deingegeniilxr ist bemerkenswxt, da13 J)ei uns auch das durch Reduktion 
der Aushliihungen entsta:ideiie fein vxteil te und ganz reine Nickel (Verss. 104 
his 107) sich ga!iz wie das kaltlxxrlxitete Grundiiickel verhalt. Die Legie- 
rungen vo:i 20-100~/, Nick21 sollen keineswegs additiv sein, sondern in 
breiteni Bereich eine invariante ;Iktivierurigswiirine urn 16 kcal besitzen, 
sich also eher an das gegliihte Nickel anschlieBen. Wir konnen, wenigstens 
fiir die von uns uiitersuchte L~gierungszusaniniensetzung und unsere Ma- 
terialien, einen solchen Wert sicher ausschlieUen. In iinseren Xkssuiigeli zeigt 
das ganze Mischkrystallsysteni keinerlei auffallende Anomalien. 

Benierkt sei hier, daD somolil G.-U. S c h w a b  und W. Brenneckc2O) bei dcr Hydrie- 
rung dcs Zinitsaureesters als a . i , ~ ' ~  der Form nach Ubereit?stinimend G. R i e n  a c k e r  und 
R. B u r n i a n n  2 1 )  bci der Zinituiiure selbst an reduzierten Nickel-Kupfer-Fiillungen ein 
Wirksaixikcitsmasiitiuxn auffanden, Die erstgcnannten fiihrten dies clnnials auf das  
nachgewiesenc Vorlirgen von inhomogen konzentrierten l\lisclikrystallaggregateii zuriick. 
Es ist einleuclitend, daD die ron  beiden Seiten fur die Anieisensaurespalturlg verwandten 
erschniolzenen Legierungen honiogener sind und deshalb hier dieser Effekt nicht auftritt. 

Iiiteressant an uiiseren Messungc-n mit Nickel ist  nocli, da13 sie wiederuni, ebenso 
wie bei den Alkoholspaltungen, keinerlei Unstetigkeit ini Cur i e  -Interval1 (um 360O) 
anzeigen, der H e d  vnllsche magnetokatalytisclie Effekt also auch bei dieser Reaktion 
niclit auftri t t .  

2 )  S t a t i s c h e  Messungen.  
Die Brauchbarkeit unserer neuen Methode hat  sich also an zwei Bei- 

spielen vollauf erwiesen. Nachdern wir aber dabei an zwei I,egierungssystemen 

lo) Ztschr. Elektrocheni. 46, 369 [1940]; 47, 805 [1941]; Ztschr. anorgan. allgem. 
Chem. 218, 45 [1941]. 

20) Ztschr. physik. Chem. [B] 24. 393 [1934]. 
21) Journ. prakt .  Chem. [Z] 158, 95 [1941]. 

______-_ 
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die von anderer Seite festgestellten auffallenden Erscheinungen niclit wieder- 
finden konnten (die oben mitgeteilten unveroffentlichten Neumessungen von 
R i e n a c k e r  und B a d e  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 niit unseren Methoden 
weiterarbeiteten, die Ursachen dieser Abweichungen untersucht. Die Unter- 
schiede konnten ja in der Versuchsmethode begriindet sein. Wenn wir auch 
grundsatzliche Verschiedenheiten statischer und dynamischer Ergebnisse nicht 
anerkennen konnen (s. S. 1239), so liegen doch unsere Versuchsbedingungen 
in Druck und Teniperatur weit von denen R i e n a c k e r s  entfernt. Wir haben 
daher unsere Praparate noch einmal statisch in einer der Anordnung von 
Rienacker15) ahnlichen Apparatur bei geringen Drucken und tiefen Tem- 
peraturen neu untersucht (Abbild. 8). 

~ ~ _ _ _ -  

Ahbild. 8 .  Statische Apparatur nach R i e n a c k e r  zur 
Messung von AkKvierung:w&xnen. 

Der Katalysator wurde in das Reaktionsgefal3 A aus Jenaer Glas, dessen 
Zuleitungsrohr durch ein Glasstabchen fast ausgefiillt war, eingeschmolzen 
und dort, nach Evakuieren iiber B, mit reinstem Wasserstoff iiber C bei 
Temperaturen oberhalb des beabsichtigten MeBintervalls behandelt, das 
GefaB wieder evakuiert und aus D mit dem gesattigten Dampf reinster. 
Arneisensaure z z )  beschickt, worauf E geschlossen wurde. Dann wurden in 
dem Capillarsysteiii X F  niiniitliche Druckniessungen mit dem verkiirzten 
Quecksilbermariometer F vor einer Spiegelskala unter steteni Klopfen des 
Manometers vorgenommen. Die Temperatur des Katalysators wurde dabei 
durch den elektrischen Ofen G von Hand innerhalb 0.10 konstant gehalten 
und am Quecksilberthermonieter H abgelesen, was sich in deni benutzten 
Interval1 aus praktischen Griinden als zuverlassiger erwies als die Benutzung 
von Thermoelementen. Die Korrektur fur den herausragenden Faden wurde 
nach N. A. Lange23) angebracht und betrug wenige Grade. Der Ofen bestand 

??) Der Firma K o e p p  (Oestrich/Rheingau), bes. Hrn. Doz. Dr. habil. H. S u t t e r ,  
tlanken wir herzlich fur das Praparat. 

Handbook of Chemistry, New York 1934, S .  623 
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aus einem bewickelten dicken Metallrohr, so daB die ortliche Temperatur- 
konstanz innerhalb seines Luftraumes gewahrleistet war. 

Die beobachteten Druckkurven waren vollkommen gradlinig. Wir be- 
folgten anfangs die Versuchstechnik Rie n ac  kers,  das Reaktionsgefafi bei 
zwei um 20-30° voneinander entfernten Temperaturen nacheinander mit 
Ameisensaure zu beschicken und aus dem Verhaltnis der beiden Reaktions- 
geschwindigkeiten die Aktivierungswarme zu berechnen. In langen, nach 
diesem Vorgehen mit Kupfer angestellten Versuchsreihen fanden wir jedoch, 
daB die Genauigkeit stark durch die bekanntlich unvermeidlichen Aktivitats- 
schwankungen von Fullung zu Fullung beeintrachtigt wird. Wir verfuhren 
daher in der Folge stets so, daB wir mit e in  u n d  derse lben  Ameisensaure- 
fullung zuerst ein Stuck der Reaktionskurve bei einer Temperatur maBen, 
dann die Temperatur rasch senkten bzw. erhohten und bei der zweiten Tem- 
peratur den restlichen Umsatz beobachteten. Eine systematische Abhangig- 
keit der Aktivierungswarme 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 angegeb'enen zufalligen 
Aktivitatsschwankungen unabhangig geworden. 

Abbild. 9 gibt zwei derartige 
hintereinander angestellte Versuche 
mit der silberreichen Kupfer-Silber- 
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hijht worden, im Gegensatz zu den alten Angalmi von R i e n a c k e r  und 
D i e t  z , aber wiederum in schijnster ii'bereinstimmung mit den neuen 
Messungen von R i e n a c k e r  und B a d e  (s. S. 1242). 

Wir untersuchten jetzt auch die eutektische Legierung von 60.8 Atom-% 
Silber und 39.2 Aton-:& Kupfer, die riintgenographisch die Gitter beider 
Komponenten aufwies. Each schlecht konstanten Anfangswerten uni 23.5 kcal 
(Verss. 156.-158) wurde der Katalysator oxydiert und wieder niit Mrasser- 
stoff reduziert, ivorauf er (Verss. 159-162) 22.9 kcal und nach einiiionatigem. 
Aufenthalt in Ameisensauredampf (Verss. 163-169) 23.2 kcal, als Gesamt- 
niittel also ebenfalls 23.2 k c a l  ergab. 

Das Eutektikum ist daniit in seiner Aktivierungswarnie nur unwesentlich 
voni Kupfer \-er_schieden ; die groBe Steigerung der Aktivierungswarme auf 
27.7 kcal, von der Rieni icker  und D i e t z  berichteten, ist nicht vorhanden. 
Wihrend wir aber diese Legiertuig kupferartig finden, verhalt sie sich in 
den neuen Nessungen von Rienacker  und B a d e  (s. S. 1242) silberartig 
(18.0 kcal). Wir halten die uns von Hrn. K i e n a c k e r  privat mitgeteilte 
Ansicht durchaus fur wahrscheinlich, dal3 durch die ohen beschriebene Vor- 
geschichte cles Kontakts bei uns die Oberflache mehr Kupfer enthalt. Wenn 
auch nach G. R i e n a c k e r und R. B u r in a n n 2") Xtzung einer Kupfer-Platin- 
Legierung rnit Kiinigswasser die katalytische Oberfliiche nicht qualitativ 
verandert, kijnnen doch andere Behandlungen an ancleren Legierungen solche 
Wirkungen haben. Jedenfalls ist es befriedigend, daB von beiden Seiten fest- 
steht, da0. die Exaltation der Aktivierungswarme im Eutektikum nicht 
besteht. 

Von deni anderen Legierungssysteni, K u p f e r - N i c k e l ,  untersuchten wir 
in dieser Anordnung nur das Nickel, uin den nierkwiirdigen EinfluB der 
Kaltbearbeitung oder vielmehr des Anlassens zu priifen. Wir fanden am 
frisch gehamnierten Nickel (Verss. 142-145) 2 1.1 k c a l  (dynamisch hatten 
wir 25.5 kcal gefunden, jedoch bei 200° hoherer Temperatur). Es hat den 
Anschein, als ob diese Versuchsgruppe einen systeniatisch fallenden Gang im 
Sinne eines ,,Tempereffekts" aufwiese. Da aber in der gleichen Reihe die 
(nicht zahlenmaBig wiedergegebenen) Aktivitaten sinnlos schwanken, ist von 
einer solchen stetigen hiderung des Katalysators nicht die Rede, der Gang 
vielmehr ztifallig. Nach der Gliihbehandlung bis zuni Erweichen des Jenaer 
Glases (Verss. 146-151) geht nun tatsachlich die Aktivierungswarme zuriick, 
jedoch nur auf 17.7 kcal. Uber den scheinbar steigenden Gang ist wieder 
dasselbe zu sagen wie oben, zumal nach einer zweiten Gliihung (Verss. 152 
bis 155) der Wert sich nicht mehr andert: 18.0 kca l .  Diese Konstanz zeigt, 
daB die Gliihbehandlung ausreichte, uni einen Endzustand zu erreichen, und 
da13 nicht etwa weiteres Gliihen eine weitere Abnahme der. Aktivierungs- 
warme gebracht hatte. Das Ergebnis ist somit, da13 die Erniedrigung der 
Aktivierungswarme hart bearbeiteten Nickels beini Ausgliihen (von 21 auf  
18 kcal), wenn sie iiberhaupt reel1 ist und fiber individuelle Schwankungen 
einzelner Katalysatorbeschickungen bei dieser Methode hinausgeht, zum 
niindesten bei unserer Nickelprobe keinesfalls den von R i  e n a c k e r angegebe- 
nen Umfang (von 25 auf 12 kcal) annitnmt. Oh der Effekt ahnlich einem 
von uns spater beim Umschmelzen von Platin beobachteten auf einer Ver- 
fliichtigung von Verunreinigungen beruht, bleibe dahingestellt. 

_____~______ - 

_____ 
9 Ztschr. Metallkdnde 32, 242 [1940]. 
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Z u s a m m e n f a s s u n g .  
In der vorliegenderi Jfitteilung sind eine Reihe von Irietallischen Systemen teils 

erstmals, teils in Wiederholmig 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 dnderungen der Aktivierungs- 
warme hervorbringt. 

An dem System Silber-Aluminiuin wird die Brutto-Aktivierungswarme der Spaltung 
des Lthyl- und Nethylalkohols gemessen. Eine systematische Abhangigkeit von der 
jeweils vorliegenden Legierungsphase, insbesondere von der Ausscheidung der silber- 
reichen y-Phase aus dem alurniniumreichen 6-iMschkrystal1, laL3t sich nicht beobachten. 

In einer besonders zur Messung von Aktivierungswarmen geschaffenen dynami- 
schen Anordnurig utid in einer von anderer Seite beschriebenen statischen Anordnunp 
wird die Dehydrier~lng der Ameisensaure an den Systemen Kupfer-Silber und Kupfer- 
Nickel untersucht. Beide Methoden stimmen gut iiberein, iiberdecken zusammen einen 
'remperaturbereich von 2500 und ergeben : 

Im System Kupfer-Silber haben die kupferreichen Ivfischkrystalle uxid das Eutek- 
tikurn die Sktivierungswarme des Kupfers (22-24 kcal) und die silberreichen Misch- 
krystalle die des Silbers (18-20 kcal). Die von anderer Seite friiher mitgeteiltexi ano- 
malen Gange konnen nicht bestatigt werden. 

Im System Kupfer-Nickel unterscheidet sich, wieder im Gegensatz zu anderweitigen 
Angaben, weder der etwa CuNi entsprechende Mischkrystall (23 kcal) noch das Nickel 
(25 kcal) wesentlich vom Kupfer. Insbesondere ist beim Nickel, wenigstens dexn hier 
benutzten, eine etwaige Herabsetzung der Aktivierungswarme durch Ausgliihen nach 
Kaltbearbeitung vie1 unerheblicher als von anderer Seite mitgeteilt. 

Diese Teilergebnisse sollen allgemeiner im Hinblick auf den Zusarnmerihang von 
Zustandsdiagramm und Katalyse ausgebaut werden, Hierfiir ergab sich methodisch, 
daL3 von den drei benutzten MeBmethoden die neu ausgearbeitete direkt zeigende dyna- 
mische weitaus iiberlegen ist, wenn es sich daruni liandelt, Aktivierungswiirmen ver- 
gleichend zu untersuchen. 

201. He inr ich  Hopff und H e l m u t  Ohl inger :  Uber die Bildung 
von Naphthalin aus o -Divinyl-benzol. 

[Am d.  2.K.-Laborat. d. 1.-G. Farbenindustrie Akt.-Ges. Ludwigshafen a. Rhein.1 
(Eingegangen am 18. Oktober 1943.) 

Bekanntlich lafit sich Athylbenzol bei hiiheren Temperaturen an ge- 
eigneten Kontakten leicht zu Styrol dehydrieren. Gelegentlich von Ver- 
suchen, diese Reaktion auf Diathylbenzole zu iibertragen, stellten wir fest, 
da13 m- und p-Diathyl-benzol unter den gleichen Bedingungen glatt in die 
entsprechenden Divinylbenzole iibergefiihrt werden konnen. Da die Isolierung 
der reinen isoni:ren Diathylbenzole, wie sie bei der Einwirkung von k h y l e n  
auf Benzol bei Gegenmart von wasserfreiein Aluniiniumchlorid entstehen, 
verhaltnismaflig schwierig ist, benutzten wir als Ausgangsniaterial das tech- 
nische Diathylbenzolgemisch, das etwa 65th m-Diathyl-benzol, 25% p-Diathyl- 
benzol und etwa 10% o-Diiithyl-benzol enthalt. Bei der katalytischen 
Dehydrierung bei etwa 600O 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 Brechungsesponent von n: 1.4978 
fur Diathylbenzol und ii; 1.5774 fur Divinylbenzol zugrunde gelegt 
wurde. 




