Abb.l. ROntgenograemm des - Abb.2. Dinnschnitt von
Teilstiickes eines Sphidro- . sphérolithreicher Stel-
lithen in Igamid A. ' le in Igamild A.

Abstand: 2 cm. 1 Vergr.l00x, polar.Licht.

Abb.3. Réntgenogramm Abb.4. Diinnschnitt einer
einer sphdrolithfreien . sphérolithfreien Stelle
Stelle in Igamid  A. in Igamid A.

Abstand: 2 cm. : Vergr. 100x, polar.Licht.

Abb.5. Rbntgenogramm des
Teilstlickes eines Sphéro~
lithen in Igamid B.
Abstand: 2 cm. '
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21.6.1943 .
Dr.Ks/Br.

Rontgenographlsche Untersuchungen zur Auf-
klérung der Struktur der Tr1pheny1methan~
e farbstoffe.

tbersicht

.- Im Rahmen der Arbeiten iiber die rontgenographlsche
Fourleranalyse von Kristallen erschien es. von beson—
derem Interesse;, valenztheoretische Probleme der or-
ganlschen Ghemle zu untersuchen.

Noch. heute sind die Valenzverhaltnisse bei Parbstoffen
und-lnsbesondere Farbsalzen sehr umstrltten. So soll
fnach"B.Eisterﬁ ) ein mesomerer Zustand zwischen den
2’3 Pormeln . = - . R -

H3C
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mc’ ¢ Hat"
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S ——————- b h . . N )
l) B.Eistert, Tautomerle u.Mesomerie,Ferd.Enkg,
Stuttgart 1938. LT
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“So 51nd dle Ans1chten geteilt und es war blsher nicht mogllch,
81ndeut1ge experlmentelle Entscheldungen Zu treffen.

'Nach der Paullng schen Regel miissen sich im krlstalllslerten

i

h

I3

Zustande die elektrostatlschen Ladungen in der Zelle nach
Mogllchkelt iiberall kompens;e ren. Falls die Formulierung nech
B Elstert rlchtlg ist, miiBte Blch also das 4Anion in der Néhe -
der” Am1nogruppen aufhalten, wéhrend  bei der Formulierang als
Carbenlumsalz nach R WlZlnger das negative Ion sich in der
Umgebung des p051t1v geladenen neutraleﬂ Kohlenstoffatoms<
beflnden muBte.,

Aus. Zweckmé551gke1tsgrunden wurden Salze des Parafuchsins und
Krlsta11V1oletts in den Berelch der Untersuchungen gezogen.

AuBer diesem Problemkrels erschlen es’ wunschenswert, ‘nach der

ﬂmhode ‘der’: rontgenographlschen Fourieranalyse den Ursachen

;fur die unterschledllche Blndungsfbstlgkelt des VWasserstoffs

an Kohleénstoff nachzugehen. Als MOdellsubstanz sollte der
rhomblsch krlstalllslerende Methantrikarbonsaureester dienen.
Selne Gltterstruktur liel 31ch aber nichi aufklaren.

'2)fR.WiZingér,Org.Farbétoffe,Ferd.Dﬁmmlers,Berlin u. Bonn 1933.




Parsfuchsin

Zur Klarung der valenztheoretlschen Probleme bed Barbsalzcn
war es zunachst notwendlg, zur Krlstallstrukturanalyqe geelb—
nete Salze zu fassen. Es wurden Salze. des Parafuchsins und
Krlstallvioletts untersucht, da 1nfolge der hohen Eigensymme-
triecdes einzelnen Molekuls auch ein einfacher Gitteraufbau
dexr krlstalllslertnn uubstanzen zn erwarten war.

Salze des Pararuchsin krl talllsjeren meist monoklln, z.T1l.
seudohexagonal. Vom Chlorid und Bromat aber konnten durch
Umkrista11151eren aus einem Gemlqch von Alkchol und Benzol hexa-
gonale isomorphe Kristalle erhalten werden, die an der Luft '
‘leicht verwzttern. Es wurde suniichst von einer Struktursizlyse
Abstand genommen, da damals kein anzlysenreines Produkt gur
'iVerf gung stand. Inzwischen hat aber Hochst auf unsere Bitten
+hin- elgens ‘ein analysenreines Salz hergpstellt, sodal die Be-
»stlmmung_der-struktur nun 1eicht durohzufuhren wHre. '

‘Die kristallographischen Daten des unreinen Chlorndq sind kurs

folgende'.

‘ 'Vorhanaene Formen {1010} 1011} {1013} - {ooo01} »{oooi}

;;7oé‘goni&ﬁetriscn

e

4
v oder DGh

Raumgruppe 06

Mplekule pro ElementarzelTe z =6.




Kristallviolett

Vom Kristallviolett wurde das Chlorid, Brdmid, Jodid, Witrat, -
Sulfat Perchlorav und das Doppelsalz des Chlorids nmit Subli-
mat untersucht. Aus Alkohol, Pyridin oder wiSrigem Pyridin
-krlstalllsieren alle dlese Salze monoklln. Sie zeigen sehr
< hiufig. Zwillingsbildung. Die Zahl der Molekiile pro Elementar-
' gelle ist groB, sodaB eine Strukturanfklérung schwierig er-
scheint.

Durch Umkrlstalllsleren des Ghlorlds, Rromids, Jodids oder

. Nitrats~aus Yasser erhalt man die bekannten hexagonalen
EKristalle; die noch 9 Molekﬁle Wasser enthalten. In trockener
Tuft verlieren sie dieses Wasser teilweise .und verwittern unter
Belbehaltungider duBeren Kristallform. In einer feuchten At-
‘mosphére dagegén aind sie. besténdig. In ihren kristallographi—
‘schen Daten stimmen sie weltgehend iiberein bis auf gering-
fiigige Abweichungen, die -auch durch Versuchsfehler bedingt

"sein konnen

S : 8 e
Comlorid 16,0, 7,86
mromid . 15,9 7,78
’Jodid o o : ;'- nicht gemessen® 7,79
Nitrat R : nicht3gemessenx) ‘ 7,81

'Ausgeblldet sind nur die Formen {}010} {1011} {1011}-

V'Fur ‘das Chlorid wurde dle Dichte 1,16 gefunden, woraus sich
gdie'Zahl der Molekiile pro Zel?e Zu 2z = 2Aerrechnet.

;Die*Laﬁesymmetrié‘iet :D3d v

'l:Die Reflexe hh2hl slnd nur fiir 1 = 2n vorhanden. Daraus folgen
die’ Raumgruppen CSV und D3d"‘ ’

'x) Drehaufnahmen un 0001 1assen sich mit den entspre¢henden
des chlorlds zur Deckung bringen. . : l




"‘In D32 wiirde dds Moleklll die Symmetrie D: = 32 bzw. Cy4- 3
4besitzen. Diese Raumgruppe ist daher sehr unwahrscheinlich.

‘f’,htzversuche mit waBrigem Ben&o] Verllefen ergebnislos. Ein
Piezoeffekt war njcht nachzuwelsen, da der Krisball kein ge-
nugendes Isolationsvermogen zu kesitzen scheint. '

Die Rontgenaufnahnpn zeigen nicht nur weltgeheqde berain-

stimmung in der Lage, sondern such in dex Intens ;1titen der Re-

flexe, Nur 1010 und 1120 zeigen Intensitatsunterschiede (vgl.

Abbiidungen) Daraus kann men guf eine weitgebend unbestimute

Lage des Anions schlieBen. Andernfalls miiiten Aufnahmen dés

Chlorids und z.B.‘des Jodids vollig verschiedene Intensititen
‘_zeigen.‘ ‘ : ‘

Da. ferner die GrBBe der Elementarzelle vom Anion nicht beein-
k’jfluBt wird, muB dér Kristall gerustartig von den Farbstoff-
‘kationen . aufgebaut sein. TUnter Berucksichtigung der Zihligkeit
[ der Punktlagen ergeben sich somit in erster Ndherung zwel Mog-
'1ichke1ten fiir den Gitteraufbau.

‘ ;Struktur I.

i'Das Farbstoffion.liegt in Ebenen ¢ =z und ¢ = z + 1/2. Das

: neutrale C-Atom besitzt die Koordina»en 1/3 2/3 z wad 2/3

' 1/3 z +. 1/2. Um die Fesfigkeitselgenschaften des Krictells er-
klaren z2u kﬁnnen, miissen . die Kationen sq angeordnet sein, daB.
je. eine Dimethylaminogruppe zwischen Benzolhprne benachbarter
Jonen zu liegen kormt. Der Abstand dieser Sch1chten von 3.9 ]
‘steht in guter Ubereinstimmung mlt der. Fntfernung von 3,7 % fir
die in pseudohexagonalﬂn Schichten ubereinunderliegenden Molekile
des Hexamethylbenzols. Die Differenz kinnte durch die pyramldale
;Anordnung der Stickstoffvalenzen beding£ sein., 30 entsteht eline

" honigwabenihnliche Struktur (vgl.Abb. ). Es bilden sich Rohren cus,’
7in denen das Anion weitgehend buweglich erscheint,
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Der -Kristall miiBte in dieser ausgezeichneten Richtung ein ver-

‘héltnisméssig hohes elektrisches Leitvermdgen besitzen.

Struktur II.

Das zentrale C-Atom besitzt die KoordinatenCOz und 00z + 1/7.

-Die Farbstoffionen liegen 1n den Ebenen ¢ ='z und ¢ = z + 1/7

uberelnander, kinnen aber um die C Achse gegeneinander ver-—
dreht sein,

In diéser Struktur wiirden sich die Xationen geldrollenartig
aufe;nanderlqgen. Zusammengehalten wurden die einzelnen Rollen
durch elektrostatische Weckselwirkung zwischen den Ferbstoffionen

" und den in den Zwischenrdumen befindlichen Anionen.

Nach diesem Strukturbild diirfte die elekirische Leitfdhigkeid

in den"Richtungen der kristallographischen Achsen von etwa

gleicher GréBenordnung sein.

Falls das Molekiil bis suf die Dimethy}éminogruppen angendhert
eben gebaut sein sollte,.so ist Struktur II infolge des zu
grofBen Abstandes der Substanzen von 3 9 P unwahrbcheinlich. In
Graphit betrdgt der Schichtabstand 3,41 R und im Methylenblau
3,45 8 %),

Die Anordnung II wiirde der Formulierung des- Farbstoffes nach
Eistert ganz besonders entsprechen. Das Anion besitzt nur die
Mﬁélichkeit, sich an der Peripherie des Molekiils, d.h. in der
Néhe der Dimethylaminogruppen aufzuhalten. Nach Strukturbild I
ist die Aminogruppe durch die benachbarten Benzolringe vor dem

cdutritt des Anions geschiitzt. Dieser Gitteraufbau widerspriiche

also der Theorie von B.Eistert.

Unter Vérnachlﬁssigung der Streuwerte fiir das Kristallwasser so-

wie flir das Anion wurde versucht, die Struktur reohn;risch auf-
‘zukliren. Es konnte aber keine geniigende Ubere;nstimmung zwischen

errechneten und beobachteten Intensititen erreicht werden. .

- i

‘X) W.H.Taylor,Z.Krist.A 91 (1935),450, Strukturbericht I1I,5.797.
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So verbleiben noch folgende Wege, eine Entscheldung zwiﬁchcn
den belden Strukturen herbelzufuhren.

1) Nach Aufklarung der Struktur- des hexagonal kristallielurun
den . Parafuchsin&'konnte eine Analogiebetrachtung weiter fiihren.

2) Durch Einbau anderer Anioneﬂ in den Kristall diirfte die Gro.
des von den Gerust der Farbstoffkationen dufgespannten freien
Raumes abtastbar sein.

3) Eine Messung der elektrischen Leltfahlgkelt miiBte nach dgam
oben gesagten zum Ziele fithren.

Methantricarbonsdureester.

AuBer. der Frage nach der Struktur der Farbsalze wurde das Froblem
der C=H Aciditut in Angriff genommen. Als Modellsubstanz wurde
der Methantrlcarbonsaureester gewﬁhlt

Er: kvista11131ert 8us Methanol in rhombischen Nadeln (i = Nadel-
achse), die sich nach (010) spalten lassen. Die Eristalle sind
optisch uweiachsig und zeigen in Richtung der polaren C-Achse
stdarken Piezoeffekt. Stark ausgeprégt sind folgende Formen {01(}

{013} , {013}. Die Flichen (001, (001), (011) und (0T1) sind
klelner.,Eine'Nadelspitze zeigte alle Flidchen der Formen {111}

{llT} » {210} ., {110} . Sehr schwach entwickelt war die Fliche
(100)., . '

Di= Achsenabsténde wurden aus Drehaufnzhmen entnommen.
a=9,45 & b = 14,15 £ Ce=21,38
8:b:¢= 0,668 : 131,505 rﬁntgenogpaphisch

0;669 1 : 1,496 goniometrisch-

- Die Dichte wurde nach -der Schwebemethode in wéﬂriger Natriua
nitratlosung zu f = 1, 334 bestimnt, und es ergibt sich fur aic
Zahl der Molekule pro Zelle z = 12,12 = 12.
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Zusammentfagsgs ang
Iin der'Rgihe'der Triphenylmétﬁénfarbstoffe konnten 2 salziyper,

éefunden‘werdeny die zur rontgenographischen Kristallstruitur.
analyse geeignet erscheinen.

Erstens ein hexagonaiﬂkristallisierendes Parafuchsinchl orsg avid

-bromat mit 6 Molekiilen pro Elementarzelle.

Weifer eline mit 9 Mol Viasser hexagonal kristallisierende Salz.
reihe des Kristallvioletts mit 2 Molekiilen in der Elementar«

zelle. Es konnten .2 mﬁglighe Strukturen angegeben werden, von
denen eine der Eistert’schen Formulierung widersprechen wurde,

-wdhrend die andere eine CarBeniumsalzstruktur nach R.Wiz1nge}

ausschlieBt. Durch Semmlung weiteren Haterials insbesondere
Leitféhigkeitsmessungen diirfte eine Entscheidung zwischen berden

'_Strukturén erreichbar sein. In beiden Fdllen wird der Kristgll
.~ geriistartig von den Farbstoffkationen aufgebaut, wihrend das-
. Anion uné @as RKristallwasser wenigstens zum Teil in statistisoher

Verteilung die Zwischenréiume ausfiillen. Es wird damjt e rsion
Mal ein Gitter beschrieben, in welchem die Anionen frei beweg-
Iich erscheinen.

BEs wurden die Raumgruppen und die kristallographisohen_ba‘an e
Methantricarbonséureesters bestimmt.

e Ket

Die Arbei+ wurde im Réntgenlaboratorium des Ammﬁniakldhﬁra}u{jc{ﬂ
Oppau in der Zeit vom 1.2.40 - 20.5.40 und vem 1.31-40 - 13:?;4~
ausgefihrt . Infolge Einberufung zur Wehrmacht kornte sie n'eh
beendigt werden,




fusammenfeassuynp g

In der Reihe der Triphenylmethanfarbstoffe konnten 2 Salzlypen
gefunden werden, die zur r6ntgenographischen Kristallstruktur-
-analyse geeignet erscheinen. :
Erstens ein hexagonal krlstalllsmerendes Parafuchsmchluud Jod
~bromat mit 6 Molekulen pPro Elementarzelle.

Weiter eine mit 9 Kol* Vasser hexagonal kristallisierende 521z~
‘reihe des Kristallvioletts mit 2 2 Molekilen in der Elementar-
.zelle. Es konnten .2 mbégliche Strukturen angegeben werden, v.n
denen eine der Eistert’schen Formulierung widersprechen wurde,
wadhrend d1e andere ‘eine Carbeniumsalzstruktur nach R.Nlalngez
ausschlleﬁt Durch. Sammlung weiteren Materials insbesonders
Leltfahigkeltsmessungen diirfte eine Entscheidung zwischen hewdeﬁ
Strukturen erreichbar sein. In beiden Fdllen wird der Kristzll
‘gerustarfzg von den Farbstoffkationen aufgebaut, wihrend das
Anion und fas Kriatallwasser wenigatens zum Teil in statistischer
Vertellung die Zwischenrdume ausfiillen.. Es Wird damit =um ersien
Mal.ein bltber beschrleben, in welohem die Anionen frei beveg-
11ch erschemenu

Es wurdeh die Reumgruppen und die kristallographisehei Da->r ..x
Hethantricarbonséiureesters bestimmt.

Die Arbﬂif wirde im Rontﬂenlaborgforlum des Ammonia mea;‘-* o

Oppau in der Zeit vom 1. 2.40 - 20.5.40 wnd vem 1. ]1 48 - lv.;;ﬁl
“ausgefithrt. Infolge Einberufung zur Wehrmacht konnte sie nich _
‘beendzgt werdeno, . ’
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21. Pebruar 1944,’
Dr.Pe/G3.

tber die Wirkwnssweise der guschliige im . 7236
Ammoniankkontukt =ls Stabilisatoren gegzen l
- Yhermisohe Sinteruns und ulg Giftfinger,

'ﬂ bPerpichtidt

Der in teohnisoher Hlnsicht go bedeutungsvollen und in ihrer wisscn—
schaftliohen Aufklirung interessanten’ Synthese deg Ammoniaks am Iota-
1ys°tor sind viele: Untersuchungen ‘gzewidmet worden. Naoh Ersfellung der!
Mbrlichkelt, die Ammoniakbildung nus gehr reinen Ausgangagasen 2u
unbersuohen, exgzab sich der ausblick, an dlesem Pall der Iantnlyse, der
trotz seiner Zuswmmensetzung oup mehreren Einzelvoreangen ein gegen-
“tiber manchen undsren komplizierten kmtulytieohen Reaktionen verhilt-
nismaBig ibersichtldioches Modell dmratellt, die GesetzmiiBigl teiten
dieser Synthese unter ‘gauberen Bedlngunfen zu studieren. Deshnld soll,
unter tbersichtlichen Bedingungen eine Reihe von Arbeiten tiver

- die Ammoniak~Re°ktion durchgefiihrt werden, um die Binflisse ge-

. briuchlicher und: unbewohnllcher Aktivatoren, der zapformigen Kon— -
tﬁktgifte, des physikalisohen Zustnanded des “ontxktas, dexr eingelnen
inetischen Vorgénge usw. mit mdglichet vielseitimen ochemigschen wnd
physikalisohen Methoden zu kléren, Dos Ziel lst:

) Dem Praktiker des Betricbes Hinwelse zu feben zur Fbrderung goeiner
Produ&tion und ihm Aufklédrung beobzchteter Drsoheinungen zu lisfern;-

2) weitere eronntnis und Nateri nl zusnamenzutragen zu dom Ziel je-
der ka‘b"lytisehen Fors hung, der Aufatelluno einer auf weiter Grund-
1@Je gultigen Hke talytfswhen Theorie"

Vorliegender Lubor.wPerioht brinotl

Die Hahn’sche Emaniermethode wurde euf das Problem des NHs—Yataly—
sntora anzewandt. hot? wurden: fiir i ontwkte, die mit verschiedencn Zu~
sohlaben aktiviert worden waren) die Zustands nderunzen untersuoht,
die dic“ ontakte ‘bei der BErhitzung ouf 1000° durchlaufcn. Der Ver~
“1ug der Aktivitat durch ‘Tempern bis auf 600 igt nicht an Kornver-
grbBerung, sunaurn an die Aushellung von Gittorstbrunuen gelkniipft.
Al un& Mg vornehmlich vermbgcn diesen Vorgang gu hoheren Temporatu—
ren pae verechieben. Die r&ntgenowraphische Untersucnung steht hisr~
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mlt in. gutcr fborcinstlmmun

In ngterf tihrung dcr im Bericht 1652 und 1667 scochildertcn Versuche
Cfiber dic'Verglftunu der-NH3 - Bynthcec durch ga&formiyc Kontakt-
2giftb wurde fcstvcstcllt, wic sich die Gifte H,S, G54 PH3 und

0H4 auswirken, wenn don Kontakten steisende Mengen der Zuschlige
‘:Al, Ca und K resp. die Komblnatloncn dorsclben zugogceben wurden.

Man kann witor Bervcksichtigung ellor Ergebniqse die Rolle der oin—
zelnen Zupohlaggelemente folgendermaﬂon featlegcn:

1) A1, K und’ vornehmlioh Oa fangen don. Schwofel fort,

'v‘2) Al (Mg) stabilisiert dic aktiven Stcllun gegeh
S thermischen Einfius,

3) K baut die hochaktiven Stellen auf. (Letzterc
gieha Berlcht A728,.)

1

i

Tie Unterauchungcn amn Ammonlakkontakt -die in don lctztcn Jahrun mit
druo&oser NH; - Synthcse und sehr reinen Ausgangsgasen durch:cfhhrt
 §wurdcn, haben bls ‘heuté im wesentllchon crzeben, dal man den Kentakt-
u-zuschlhgep cine Wirkun&sweise ‘in drei Rishtungen zuschreiben mufl.

) Stabilisation-desg Elsenvlttcr gegen thermische Slnteruna
(Rekristallisatlon)

2) Abfangcn von Lontaktglften, dlc in der zesférmigen Phasc zuge-
: Ei hrt wcrdcn. IR L s

3) Elnfluﬁ auf den Aufbau aktlver Zvntren vcrschlcdenstor Energie—
- utufcn beid der Rcduktion. . ;

'Zundchst soll tver Olnlfe Versuche ber10h+et werdon, dic tiber dic
erkungsweise als thermische Stqbllisatorcn weltero Aufsohlisuc
“bringen. gohlreiche fruhcrc Unteruuchdnvcn am aktivlertcn Fe-Kon-
~tokt habon Zu der Ansicht zeftihrt, duﬁ die Belmongungen, die im ge-
“schmolzencn Eisenoxyd aufsulost worden, dom Metall im reduzierten

‘Zustande die Fahl”kblt ‘gebon, uich in suhr porosem Zustande zu er-
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‘halten: Dic ausgeschicdenen Beimengungon durchzichen wic ein G6-
_ritst das Metall und Wirkén cincer Sintcrung der einzelnen kleincn
“Binzelkrictillehen cntgegen, Boreits.R. Wiectzel hat in seinom
Bericht 246 vom 175,23 darauf hinzewlesen, daf alle schwor rcdu~-
'z1urbarcn Stoffe, dic mit 1‘<,304 Mlschhri talle zu bilden fHdhig
sind, das Eigen des Kontaktes schr pors s.erhaltcn. A. Mittasch
‘und - seinc Mltarbcitur (z.£.Blektrochemic 36, 1930; 569 u. 38,
1932'~666 W, 669) haben immer wicder betont, daB der EinfluB der
i,Tonnrde oin. "struktureller und phy91kallachcr" ist, der dem redu-
zicrton Elsen eine urobe Oberfliche verschafft und gichert., Ronts
'wenowv'“hische Untersuchunsen von R. Brill (Vergl, Laboratoriume—
bcrlché 411 vom 29.10. 1925 und Aktennotiz vom 14.1.1935) haben
~0rgeben.

>Boim oxyd1crcndcn Schmelzvorgung lout gioh FoO - A1203, ein kubi-
_schor Spinell, im igomorphen Fel . Fezo3 Dadurch wird eine mole-
kulardiuperSu Vcrteilung errcioht. Bei der Reduktion rohen nun
FeQ und Fozo3 in dags G¢itter des Llacns tiver, wdhrend das A1203
.nicht ritroduziert wird, gondorn sich in folneter Vurtc11unc Zwi~
gohien dte ontstchenden Eisgnkristallitu logt und deron Sintcrung
,(Snmmn]kristalllsation) vorhindert,. Lin ahnlichar Vorgang diirfic
Vbcim 020 A1203 stattfindons Zwar kristallisicrt der Galciumeiccn-
gpinell” nicht kubisch wic Hagnctit, weshalb fiir ihn nur einc “beo-
achrankte Misohharkeit mit dem’ Fe304 besteht. Do die Zuschlags-
m;nocn aber achr klein gind, dtirftc sich das 0a0 in shnlicher Welgo
'nach der Rcduktlon ausschoidcn wic das A1203 zumal FeO und OaOI
;Miﬁchkristalle -z bllden fahlv slnd .Dicser Befund bestitigte dic

, Untersuohung von Vykoff u. Crittcndcn (Journ.Am Chem,S50c.47, 2866,)
[ Dag 0 ‘muf c1no ghnlich hech Stgbill icrende Wirkungsweise haben,
wie dws A1203 denn das Mg VQrmﬁd dus 2-wcrtiuo Bisen in der
'Splnell truktur waltgohend Zu LISGtZCﬂ._

Splnoll' SR GittcrkOnstdnto:

I‘eQ - FQZOB T : ‘. 8,42 AB.
. Pe0. . Al,04 s 8,15
 Mg0 4 FepOy e B34

i
i
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JﬂbOT den uss‘hcidunésmuchqnismus des Kaliums habon wir kcincn
AnhultA Wahrschuinllch 1gt .08 statistisch auf Gittcrstorotellcn
nnd 1n Hohlraumon vertcllt.

Zunachst wurdon ulnlJL Versuche auswcfuhrt, un dlc katalytischu
Stdbllltat der Ybntakto vorgohiedcner ZusammcnSutzung gegen Tem—
pcrwturcinfluﬂ festzulenen, dcrcn ‘zenaue Zusammengetzung in Tabol-
lu 1-angézeben ist, Kontakte dor ausammonsutzune Fe, FeK, Fcla,
chg, FCAl FGAIUJ, FeAl¥ und F»Alcax wurden zwelmal aunf 600°
crhltzt und der Unterschled in-der Ammoniukuusbaute, der durch div
hrhltzunw entstand, festgcstcllt.

‘g. zelwt ans Vérhalten der Kontakto. Als Qrdinate igt die Reoak~
tionstcmperatur aufgotrafon, als Abaiissc die prozentunlo Bchddi-
gung ' in der Ammonlanaubbeute, die duych di¢ mweimalige Erhitzung
aaf 600 ontstandcn ‘Ware 100 % Schadigung bedeutet: der Kontakt
ist inaktiv geworden, 0% % Schédigung vedeutet, daB dic Temporotur
dom ”ontakt nichts hat onhaben kbnnen. hus der Figur ist zu ont-
nchmen"» o S '

Reincs Eisen w1rd sehr stark gcsch fdist, Fast in gléiohcr VWeisc
ka. Etwas rcsigtentcr ist FeCa. Deutlich aedOch crkennt man, daB.
Cadle Kontakte, dic 4l oder Mg enthaltcen, oder Al in Kombinn tion
mit L und ‘Ca, bede sutend w1dcrstandsfahlucr gegen die thermischen
Binflﬁsse Blnd Es gind im Dizgromm deutlich zwei Gruppen von Kdta-
n zu untersoh01den, solche mit A1 und Mz und soleche ohnc
dlcsc Bl mcnte. Daraus “muf chtnommen wcrdcn, d2B dem Al wnd Mg mchr
als den andorun Zuschlégen dic Rollc zukommt, den feinen kriotelli-
nen. Zustal d des Eisenkont ktog zu erhalten, Die Erkldrung findet
sich in- dcr molckulardlspcrgcn Vertc11un° des Al und Mg dber den
Miuchkristall dcr ﬂxyde Im {iblichen Bctrlzbskbntakt FcehlCak
'» ira diese Rolle dor thermischen Stabilisation von Al allein
ubornomm Ny, ' '

Zur wcitcrcn hlarunr der b11151erundun hlrkunJSWcise der fLon-
! ktzusdhlavc wurdc dlb Ha hn’achc Emﬂnlprmcthode elnzcsetzt tber
cderen Wirkungswcisc s0ll hier nur kurz dag Wesentlichste gesugt
Werun.s(Llnc vorzurllchc uusfhhrlichc Zuse mmenstcilung gowohl
et theorctischcn hrundl~fu, dils ouch der praktischen Anwen—
dunésm rlichkciten dngCI licthode findet sich bel K.E.Zimens,
’.Dhy51k Ghemic A 191 1942 To v 95, ) Es handelt 3101 um
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.cine Bestimmunwsart Litr d1e innere Oberflaohe fuinkristalllsierter Pri-
parate und Pir lefuglonsmeesunsen mittels redioaktiver Ldelfase. Han
erht folvendermaﬁen vor; Bin radiocaktives Element, dessen kurgleriges
Folreprodukt ein radloaktives Bdelsasaton (Emanatlén) gein mufB, wird
entweder‘durch Fgllun; ‘odér dursh Hehmelze in die zu untersuchenden
"ristallité eingebaut. Jeder Kfistallit enthdlt nun die radioaktiven
Atcma statistisch in seinem Innern vertellt Beim Zerfall in die gas-
formlwe Emanation werden die in der Nihe der Oberflache 81tzenden
Lmanationsatome durch den’ radioaktiven RiickstoB aus dem Zrigtalliy

'Vherggsgeschleudert, wahrend die weiter im Innern darin stecken blei-

‘bgnu,Dié'Anzahl der gustretenden Emanationsatome zu den im Hristallit
tverhaupt vorhandenen ;ibt das, Emaniervermdzén der betreffenden Jub-
“stanz an. Das Dmaniervermdgen ist unter sewissen Voresussetzungen ein
-TiafB tiir dle innere Oberfliche der Substanz. Ferner kann ‘man, vwenn eine
rhitzunu des Praparates durch .efithrt wird, unter dauernder Beobach~
tung des EaV feststellen, welche.nnderyngen die nrlstallsubstanz
durchlaugt, %.B. Bédéatet Absihken des EmV eine Verkleinerung der inne-
ren Oberi&ache durch Sammelkrlstallleation, eine Vergrbtferung bedeutet
elne Stelgerung der Diffusioneveschw1ndlgke1t der Edelsasatome 1n-"
fﬂlme rintretens froBerer wdrmeschw1nuun¢en der Iristallbausteine. Das -
Auftreten eine@ Nax1mumn im Emaniervermtgen bedeutet das Vorlieygen
elnos Umwandlunbapunktes, Umklappen der ditterbangteine in einen
anderen Gittertyp etc.

..

UnserefPr iparate wurden folwendermaﬂen herreste11t°

Der hlschunJ des: marbonyleisens mit den Zusshldgen an Al, Oa wnd I
wurde vor' der Sohmelsuns Radiothor zusemetzt. Die zusesetzte lienge
“betrug pro 1 g Substanz 0,03 “mg" Rediumiquivalant, d.h. gewichte-
maBlﬁ 3,3 10 =5 mb. Nach der oxydierenden Sohmelzo wurden die Zon-
takte Jepulvert ‘auf eine KorngroBe 7 etwa 0,2 = 1 . 107 =3 cm, Die-
untersuchten ontakte hatten die in Tabelle 1 anledobene Zusammenget—

Zuﬂgo‘

Die Gesamtaktiv1tat aller vorhandenen radioaktiven Atome wurdo im

B = Elektroskop durch hessung der Aktivitét an durchdringender B-Strah-
luna festgestellt. Der austretende (emanierte) Anteil wurde in S5tro-

: munzselektrometer :emessen. Ls wurde eine autcmatisoh registrierende

' Apparatur erstellt, “welche in Fis, 2 echematisch darreste]lt ist.




Abb. 7. Die nutumntinch; Reyistriveappuratur, M: \hh\ll;\vhuuw mit I-,h-k(rmmu T

rolive (1 114) und Hochehmwide
- Potentiometern, ma: .\hllmm]wn-lmh'r aur visuellen Ablesung des Ionisations.

-stromes. 1 Spicgelgalvanometer fior Measung des Anodenstromes and zur Tem-
|x-rnlurn;.m!ru-run;.. 1+ Beleuchtungslampen. Kt Rep LlS(I’I(l’\\II'ﬂ' mit photographi-
schem Papicr. {3 Ubrwerk. 1 2 Dreiwegehihne zum Umwenden des G ‘T‘uxslrnnuw

rtand (K.W.). K: Risten wit Widerstinden und

.

tber das Prﬁparat das sich in einem ‘eYekbrischen Ofen befindet,
;erd eln trockener Stlckstoff— oder Vasserstoffstrom seleitet.
Dleser fiihrt die emanierten Ldelsasatome mit durch die Jonisationse-—
kammern ngn, Die umanatlonsatome zerfallen ihrerseits wieder unter
_“Aussendunw von « —Tellchen, die den Joncenstrom erzeugen,: welcher
"mlttels elner Verstﬁrker—Schaltung ‘auf den 1lchtempf1nd110hen
Papler “R" reglstrlert wird. Das im elektrischen ofen befindliche
'4Praparat kann erhitzt werden und die dabei auftretenden Enderunsen
. des EmV somit. reulstrlert werden, Die Temperatur des Prdparates im
IOfen w1rd vermlttels ThermOelement und Galvanometer gur gleichen
CZeit auch auf das photOfraphischc Papier “R" nitregistriert. Zur
'Absoluxbeatlmmunv des BmV wurden die Prdparate gowohl im Strémungs—
alektrometer wié im 8 - strahlelektroskop mit einem Standardpriparat
verJ11:Agn. dessen LmV Zenau bestlmmt war. Das- Standardpraparat
bestand aue Barium - Palmltat. Jetzt 1st

st/
! ABSt

i

wobei ACC und Ag “die Aktlvituten des zu untersuchenden Priparates

" fr o« und 8 - strahlung ‘gind, Ao - St und ‘A B - 8% 81nd die ent—

;sprechenden Werte fhr daa Standard - Praparat.
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Dle Lrhitzunﬂsdiaurammu wurden derart ausuefuhrt dafBl die Pruparate
‘ ei 450 in dasserstoffatmosphare im Versuchsofen reduziert wurden.
fach erfoldter Reduktion und Brkalten der Praparate wurden diese
gleichmaﬁig auf”1000 erhitzt und die Anderunz, die dasg EmV duroh
“die thermische Behandlungs erfuhr, registriert. Bin Ersebnls sehen
wir in Fig, 3. - ' '

Wir betrachten zunacheﬂ die Dmanlerkurve des reinen Bisons. lan sieﬁt,

-daB etwa bel 250,‘das EmV stark ansteigt, zunéichst bei 500 und 5507
ein:Maximim eriei?ht,vdunn.abfﬁllt infolye sammelkristallisation
:(Yerkleinerung der inneren Oberfldnhe). Ein zweiten kleineres Maximum
sehen wir bei etwa 780 . Hier zelnhnet sich offenslchtlloh der Juric-
punkt, die UmwandlunE von ®in B-Fisen ab. Oberhald 000°% weitere

 Sammelkristal1i ation und zw1schen 950 und 100 noohmals ein sohwsches
Ansteifan entspreshend der srdferen Wirmebewegung der Elsenatone:

" Dile. uestrlchelto Fe = Kurve ist dic Erkaltunzskurve. Dieae Kurve
zelrt Keine Aggre#atszuetand andcrunfcn oder Oberflichopverinderuhgen.
an, sondern brinft den BlnfluB, den die Wdrmeschwinzungen der Bisgen-
atome auf die’ u@schwlndirkelt, mit der die radioaktiven Bdelgas-
aﬁpme aus den.Eisenkrlstallltcn herausdiffundicren, gusiibexn. ITeK

'*“zeiit ‘ansh etwa den gleichen Anstieg wie das Eisen bei 600°, Donn

~folgt eine kurze Zeitspanne der Sammelkrimtallisatlon ansohliefend
ein welteres htheres Maximum. Dicses Meximum beil 800° iibe srlazert den
Jurlepunkt erheblich und stellt *ffen51Jht110h ‘don Siedepunkt des
f‘uallums, der aus dem Kontakt hqrausdestllllerJ wird und Gie Erana~
tion mltrelﬁt daxs (Kp. des X = 780 ) Oberhalb 800° wigder pstilrkere
'Sinterung:der Eisenkristallite. Bei Fe Oa ist das erate Maxizum

vor der. Sammelkrlstallisatlﬂn nach 650 verschoben, danash aberhalb
,650 wieder Sammclkrlstalliaatlon und bei hoherer Temperatur ig%
‘dic WarmebcwegunJ dcutlloher als die Sammelkristallisation, Ganz
‘anders als aas Verhalten dlescr 3 lontakte ist day des Bisen~
”_'Aluminlums. Das erstoe Max1mum fehlt Tast vollig, und eine Sommel-
._krlstalllsatlon scheint erst obcrhalb 925° 5+1ttzufinden.

Bevor wir nur.das erste Moximum reusp. desnen Fehlen fenauer disku-
brtleren, betrachtcn it Fige o Hier ist’ zum VGrgleioh nochmala dap
.Verhnltcn ‘des reinen Eiitens blnfotraJon. Te rner brinzt dic Dibur

das Verhilten dcr 3. misuhkhntaktc ait Aluminium sowia dgo vbrhalten_




I

. -8 - ‘ .

des FGNG. Bei Fe A1 K ist das erste Maximum noch anzcdeutet, eino Sin-
tcrunb ist nieht feiqustellon. Ter Siedepunkt des ¥ zeichnet sioh
Cauch’ hlur de utlich ab. Pe Al Ga zelst das erste Maximum ebenfalls
nloht, aber oberhalb 75eu sehwasho Banmelkristallisatlon. Bel’
Fe Al Ca K wird dicse durch den I - Bicdepunkt tiberlagert. Mg im

Kentakt verursaoht das glciche Verhalten wie Al. Man kann also aus
beiden Diaframmen feststellcn, daf bei Al- bzw. Mg-hzltigen Kontdc ten
in Gcgensatz zu den’nioht Al - haltigen der Ansatz der Sammelkristal-
lisatlon zu viel hdheren Temperaturen vérschoben ist. somit zcigt Blch
Caush hlcr, ‘daB Al und My infolze lhrgr feinen Vcrtoilnnr {iber den iso-
mcrphen Elnbau 1% Oxyd vornehmlluh dic Fdhlakelt habcn, dasg Krlstall~
goflige thermisoh zx ptabilisieren. Dar Verhalten der Kontakts im Ema-
nlervcrsuoh ‘steht mit dem in Fis.1 beschricbenen katolytisohen Verhal-
tan in-ausrezelohnetem EBinklang.

chhtig érscheint dds starke Ansteigen dor EmV der Aluminium— und
Nr—frelen Kontakte bis zu Tcmpcraturcn von etwa 500° im Gegensatz zu
den Al~‘und Mgwhaltigen. 'Es sel kurz erwahnt, wag ein Ansteigen des
Env hborhaupt bedeuten ‘kann.

f1) Das Elntreten cincs. Arlstwllxltterumw,ndlundspunktes, was hier
" ‘nioht in Frafe kommt.

,25'Vcrrroﬁeruns der 1nnercn Obcrflachen. Da die Kontakte volliz durch—-
rcduziert waren, ist, auch -cine solchc Erssheinung nioht denkbar.

'3) Der ElnfluB der Thermosohw1nrunrcn der Bisenatome ist ﬂuch‘hloht
so wth,Wle dib L€ strlchclte Fe - Kurve in Fi.r, 3 Zulgt.

ih-

Zu erkléren ist dleser Anstier bis etwa 600 nar follyndorm WBen:
Im rcduz1urtbn Disenkontakt weigen die einzelnen Elsenkrlstallitu
Gitterstorungqn auf, d.h, cin gewisser Prozentsatz der Eilsenatome
110Jt nosh nioht Jenau an. ihrem durch die Struktur vorscschriebenen
Platz. Duroh dlc Erhltzunf der Prapurate werden. npun infolse der Wdrme-
beweuung dicse Bisonatome verunlﬂBt, auf ihre Plitze zu sprlnwen.
SRR
%) R Frlcke, 0. Dohrmnnn W.i0lft Z, phys.Chcm. B ~1’ 1937 60.

‘R.Brill Z.phys. 105 193T) 378 '
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Ddduf&h hurrsoht oine Atombewesung, die gréfer isy cls der betref-

fcndnn Tomperwtur untsprlcht und die fomit aush cin hBhercs Eui te-
w1rkt. Uir bcrorncn hier also dem Vorléufer-der RckristallisﬁtiAn,

numlieh éer Ausheilung dor ‘Gitterstorungen. Bel den Aluminium-hol-

tlfcn hontﬁktcn ist dicse Gitterstroun squshcilun nur zu merklich

hohcren Tomperqturon verschobcn, w1b beide leuren dentlich zei~

,an,

Dleso Bcobnchtunw brinst nun im Zusmnmenhqnb Aktivitdt und Gitter-
stnrunu. Jcnn Fi#.1 zeist, daf die Al-freicen Zontakte ihre hkiivi-
tJt schon bc1 Brhitzen bis 600 vcrliercn, whhrend Fig. 3 und 4
zelxen, anB “bel dicsen Temperatoren noch onr keine Sammelkrlstﬂl11—
sation, sondern nur erst Ausheilung der gitterstdrung” Btwttflndbt.
qu muB daraus sohliuﬂon, das dic Aktivitdt an Stclle des sostdricn
Gltters 1okalisicrt ist. Wo diese Gitterstirung infolge thermi-
‘schur Behandlung ausheil?® *ersohw1ndet dap aktivé Zentrum. Dleser
Befund steht in guter Vbercinstimmunf mit dem Brzebnis der rdntseno-
fraphlsohon Untersuchuns. An cinem rudu21artcn ‘Bisen ohne Zusohlay
Jist die Toilchcnyroﬁc nach R.Brill und Jl.Peters (Berlcht 1652)
'glclch'etwa_B . 1077 em. Nimmt man eln LKristallpulver ols Debye-
Soheire:—Didgrdmm auf, sc weil man’ erfahrun556umaﬂ, daf die Inter-
“ferenzlinien sicﬂgin osinzelnc Ffoine Punkte auflbsen, gobald die Teil-
chongroBe 10_5,cm:uberechreitct. In P ) gohen wir zuniichs% dns
fcinﬁuiiige'rcind; Bison, dng bel 450° reduziert wurde. godenn d:o
uleichc m uriwly ng ‘bel 690° searbeltct hatio. Trotzdem, wic wir
frbher sahen, dnufEiscn jctzt berylts eincn grolien Tc1l selner Ak-
tiv1tat vcrloren hat, sind dic Teilehon kleiner als 10- 5cm, donn
dic Interforcnzlinlen gind noch nioht in Punkte uuffulost Beim
auf - 750 ‘srhitzten Kontokt ist diescs, wie dic Pigur da zeigt,
dcutlloh der Fall, Beim Erhitzen ¢ uf 900 wird dic Rokristallisw~
tlon noch v1cl dcutlicher.

Mlt Alumlnium aktivicrte IontQRto zoixen diese ¥ristallkornver-
JroB runb orst bei 900 ntspreohend dem Befund bai der’Emanior—

Imcthode.; : . v
Betreffs dea dlrckten chhwelsos der uitterstorun;en aug ront eno-

~raphischer lMessung 1éBt sich folgendes sagen: Hs 1asaen sioch dic
witterstorunrcn in cinem Kristxll rdntronouraphxech nochwelsen x

x) R Brlil . . Runninxur, Lriebnis dor techninehen Réntzenkundo
Nr, VI, 1938, A4 - .




- 10 - | s 1250

indem man die Intensitiiten dcr Rﬁntgcninterferenzén deg Kristall-
pulvuers qudntitativ vermiBt. Dann erscheint in einem Zestorten
Krigtzll dos Intensit%tsvcrhéltnis'der Interferonzen beli griferen
Glunzwinkeln zu den Interfercnzen bei kleineren Glanzwinkeln kleincr
‘ale in einem wngestdrtcn Iristall. . Der gestorte Kristall reflektiert
also wie ein ungestorter.(ristall bed néher Temperatur. Mon kann
die Glttcrstorunfen Jja auell alse einsefrorene Wirmeschwingungen der
Atome auffﬂssen. huf dicee Weise wurde z.B. die mittlere Stdérunze-—
mplitude numossen von G.\/,Brindley und F.i. Spiors x) an gefeiltcm
Ou und N1.4 Brlllxx konntevdieses an zefeiltem Eisen und an Car-
bonylelsen dle Storungen nachweisen, Frickéxxx und Mitarbeitcr
konnten zeigen, dag pyr«phores DiSon, dos aus Fezo3 bei 350° redu-
ziexrt wurdc, deutlloh‘dlttcrstorunybn nufweist. Es liegt kein Grund
yor anzunehmen, a8 bvei dom aus Fé30£ reduzlerten Iisen diesc Git-
terstorunrcn fohlen., Ter oxakbte Bewels hat sich bisher ncmch den
in unsercm Laboratorium‘ausgefuhrten Untersuchungen noch nicht
fihren l2ssen, well die gﬁsuchté Erscheinung von einem andcrcon Ef-
fekt ﬁberlﬂfert ist. ‘Dic Interferovnzen bei kleinen Glenzwinkeln
sind namllch im reduzxcrtcn Eisen auch um einen gewlascn Betrog
gcschwacht,<w 8 m\gllchsrw01se auf die Variation des Réntgenabeorp-
tionnﬁocfflzionten zuruckzufﬁhren ist. Begonncne Arbeciten, die uit—
tcrstorunb on exakt- auch im Ammoniqkkontakt nachzuweison, wcrdan fort-
vefuhrt.

Ans dcm BoV der Kont"kte, die ‘bet Zlmmertpmpcratur gemessen wurden,
kenn mﬂn ‘nun auch dic 1nncrcAOberflache,bercohnen.
BmV
Am

G ist die innorc Oberflache des Prapurqtcs in m2 pro g Substanz.
BoV ist d:s Dm notlonavcrmogen, Anm ist ein mittleres Atomucw1cht

‘x) Pnil.m%. 20 (1935) 18’8'2'-u. 883
xx)  Zeltschr,f.Phys. 105 (1937) 378
xxx) Ztschr. phys.Chen.. (B) 21 (1937) 60.4.
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der Surstanz, korrigiert mit einem Absorptionsfaktor ftir die radio-
aktive Emgratien. K ist eine Konstante, die nach Zimens in diesen
Falle 4,80 betrést. ’

Tabelle 2.

Oberflidche
© in 5’ g .

R Bestimmt aus mi- bestimmt durch EaV m'Aus Gasad-
',&ontakte kroskgp.Messung vor der |} nsch der }nach Er- sorption
o deﬁ mittl.lorn- | Reduk- | Redukti- hitzen o f. redug, :
grofen-Durchm. | tion | on b,450% |auf 1000° | Kont.best
: oo : veBmmet w.

o Brunauer, :
Fe o 0,52 1,10 . | 0,40 1,24
‘Fe K , L : 0,48 - .0,80 . 0,69 0,56
Fe Ca R 10,1% 0,79° 0,31
Felig =y | . . 10,8 1,36 0,68
‘Fe AL )5 =0, 10,36 1,52 1,31
Fe 41 da : o] 0,22 1,32 0,68
Fe A1 K | _ - 0,44 1,40 0,98
‘Fe AL Ca'K} | - 0,20 135 | 0,61
FelMg |- : 0,60 1,26 0,68

-

‘Tabelle 2 bringt das Ergebnis. Lie Oberflichengrdfe des nicht
reduziérteh‘Kontaktes hinzst natvrlich vom Zerkleinerungsgrad ab.
Die Bestimmung mittels Bm¥ steht in U'bereinstimmung mit mikrosko-
plscner Vermessung. Néch der Reauktiun hat sich dié innere Ober-
CfL ache merkllch versriBert, Nach hrhltzen auf 1000 ist die ’
Oberfl che durch dle binterung wieder kleiner geworden, Die Ta~-
belle brlnﬁt ferner \erte fir innere Oberflachen die Emmet und
Brunauer an reduzierten Kontakten durch - uasadsorption erhalten
haben. Sle gtimmen mlt unscren Werten der r=-uz1erten Lontakte
fiir Fe und Fek gub uberein. Fiir Fe Al und Fe Al & ist die fber—
éinstimmung'zumﬂmndesten,groﬁenordnuanremaB vorhanden,
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: Fia _i zeirt den Irhalt der Tabel]e ‘bildlioh, Hier w1rd deu*lich,
},daB die Al—haltigen fontakte nach der Reduktion die gréleren
‘Oberflachen haben und ferner gegen die thermische Rekrlstallié
anation bis 1000o am. w1derstandsfahigsten sind, Dle Unterschiede
'in den GroBen ‘der inneren Oberfluchen der Xontakte sind abver kei-

neswews 80 vroB, w1e man nach dem unterschledlichen katalytl—
sohen Verhalten vieilelchﬁ annehmen sollte. ‘Es sei darauf hingze-
' w1esen, daB ddfur in erster Linie.die Anzahl und Energlestufe dax
aktiven Zentren elne Rolle spielt. Zusammenhanue zgwicchen Letzte—
aren und- den Aktlvatoren sollen im Berlahfvbehandult werden.,

'Dle Wirkunaswuise der Kontak,zuscnlaue als Giftféngar.__\

”iIn den Berlohten 1652 ‘und 1667 wurde eine Apparatur besolirieben,
:mit der die ﬂlrxungsweise von Ammoniakkontakten bei druakloaer
'Synthese and sehr reinen Ausraanaasen untersuoht wurde. Es. wurdo
-die Wirkunosweise der Kontakte vegenhber diesem sehr reinen Gae

~oound bei gen 1soh en Giftgasen festygestollt, Alcbiviert waren die

‘rhontakte nit den fiblichen Zus"hlawen an Al, .Ca und K. Ls ergab

':slch zusamman;efaﬁt folvendes.

JZWeSQntllche nontaktnlfte gind Schwefelwasserstbff, Phosphbrwaseer-

/stoff, Saverstoff und Methan, Roines Bisen ohne Aktivator behdly
in unserem reinen Ausaanwsuas unberronzt lange geine Akbivitat

' 'bei einer Reaktionstemperatur von450 Geringe Mengen Sclwofel-

' wasserstoff verglften das reine Eisen sofdrt, Zusohlége an Halium
'maohen das ¥isen resiatenter. MNoch widorstandsfahlger gegen H2
macht ein Zusohlav .an Aluminlum, sowie die Komblnation Al i
i.Die Zuaaberan falcium steigert die: Giftfestlfkelt merklich. Phos-
~_-ph0rwasserstoff als Kontaktgift wirkt sich besonders stark: aus,
';wenn der Iontakt Aluminiun enthilt oder die Kombination Al mit’
rn uhd Oa. Al ist fur d1e Phosphorwasserstoffvergiftung ein Gift-~
it rtrabcr. Die Vergiftunben it PhcsphorwaeserstOff und Sohwefel-
_:fwasserstoff sind irreversibel Bine reversible Verglftung stellt
: die Saunrstoffverglftunn dar. Hier wurde festgestellt, daB die
-i ontakte, die’ Ralium enthalten, gegen den Sauerstoff viel ompfind-
‘filicher eind als reines Eisen'oder mit Ca, oder Al respektive der
.f&ombination beider - aktlvierten Eieens. Methan im Reaktionswas wirkt
"sich aus: die Vermlnderung der Ammoniakausbeute stdrker aus als sei-
;inem Partlaldruck entspricht Es vwurden in dem Berloht 16€7 Tabellen
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noch cinc woitcre, aber nicht m»hr{uthr

13

5o;obun, in dencn eine Anzohl “Gontalilc mit den penanuten ﬁ
sen in der Reihenfolse ihrer Empfjnﬁ]jchrnit :
Schwefelwasserstolf, Phusph(rw¢uu<ruL<Jf
aufgefihrt wurden,

gesen dl

Vothon und Sovees

cenobnben caine
Aktivatoren quentintiv untcrsucht, In otud S »od
reihe wurden dic ‘

In Folgenden vurde nun dic Wirbkwuwoweise dor

Aktvivatoren cinzclin den [
EinfluB dicscs steiscnden Aktivatorjchalt

festucstullt ¥o wurde im wesentlichen die : '71 i

die gleiche Hethede der blftbelmiachunA anfthndkt. wj( pig

Bericht 1652 beschricben wurdc.

Pig. 6 zeigt das Drgebnis bel der ﬂothf
Als Abszigge dient dic Nenge des
als Ordinate dic Schiédijung, dic div
nachdcm dem Reaktions.sus 24"Stundcn'1un{ 0,001 55 1, sw e
len sicht an der Figur, duB dus roine bic g8
fuhr 100 %is scechidigt, d.h. inukthv e
schuns vsn Aluminiumoxyd tringt beruituy 4
Bei dem Al,05-Gchalt von 1, 2 ¢ Degt NG 4
giftfestigkeit vors Ca uls Zumisnhunr pewithi cbenfollr

hekliche Steiserung der Resistenz. (o - Gehalte ither 206 iy
Vorbeo

clyneserad

Zuschlazes in den lontubite

Anmoniaknunboeuts
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vepentliche

alium wirkt sich cbenfalls elinptiy anf dic Widerstandntio
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aus, jedoch wirkt c¢s sich nicht se auo wic Cu oder Al. In ?1
in d(m cin optimador Gobndd o y
g ]

¢iner komtinierten Zurischung,

ik

miniumoxyd allen Préparaten suso Lbrn VR )
steizender Nonzentration cin;cffhrﬁ vurd

von vornhcrein durch den Eintluf dos Al
durch das Calelum noch welter ctwaly gustc
dicsen Versuchsn, daB dem Ca vnd dom Al in ey
1litdt zegen decn Sahwefel zu verdanken dot.

i

Dic chgiftung durch dcn Phooph
hicr als Abszissc dic etedgunde Henge
Als Ordinate @il prozentuale Seli iddung ao
24~ptiindiygcr Zugabe ven 0, ol ¢ PHL. (e aed orviihnd, dall e
Phnsphorwasserstofimengen in dcr T chnik .
nicht vorkommen und hicr nur dor ]fft]ﬂC

des Pusehlocn D qol
rontalkton noeh

sasaeratolt solgt Yo U

volhl
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’G’Ob n, in dencn einc Anzahl ontahtc mit den venannten Zuschla—
gon in der RelhenfolJe ihrer meflndllchkelt gegen dle Gifto

Schwcfclwasserstoff Phosphorwasa crgteff, Methan und Sauwerstoff
auf»efbhrt wurden. , .

-1m'Folvenden»wurde nun dic Wirkungeweise der zenannten einzelnen

Aktivatoren quentimtiv unteresucht. In stuigendor lonzentrations-
reihe wurden ‘die Aktivatorcn LanLln dem Eisen zugegeben und der
ElnfluB dleses stclfcndcn ‘Aktivatorsehaltes auf dic Giftfcstiukeit
festucstellt Es wurd “im wbsentlichcn die gleiche Apparatur und
die 01elch mcthode der GlftbblmischunJ anrowendct, wie sic. 1m
Bcrlcht 1652 beschrleben wurde .

Fii. 6 zolat das’ Lrgebnls bel der Schwef;lwasserstoff—VLrglftuQA

Ale Ab521asc dlent dlo Menge dos Zuschlages in den lontakten,

als Ordinate dle Schadl suny, dic die. Ammoniakausbeute e¢rfahren hat,
nachdcm dum Rcaktlonswas 24 Stunden 1anJ 0,001 % HZS zuzedeben war,
lan slcht an de o1 Figur, daB- das reine Bisecn nach dieser Giftzo-
-fuhr 10C %ig 'CSChddl‘t d.h. 1nakt1v seworden war. Geringe Zuml-
schunr von Alumlniumoxyd brlnut bbreitﬂ eibe deutliche Verbesserung,
-Bei dem A1203—Gehalt von 1,5 - 2 % liezt bereits cin Optlmum dor
vlftfestlgkhit ‘vors Ca als Zumlschuno bewirkt ebenfalls einc cr-
hehllcho Stciwurunﬂ der Resistenz. Oa - Gehalte iiber 2 % bringen

- noch olnc ‘weitcre, aber nicht mehr sehr wesentliche Verbessorung.

Kalium w1rkt 91ch ebenfalle glingtig auf dic Widerstandsfihigkelt
aus, jedoch wirkt es 51ch nicht so aus wig Ca oder Al. In dem Falle
Llner kombmnicrtcn Zumlschunu,ln dem' cin thimalur Gehalt an Alu~
minlumoxyd 411en Praparatun zgugezcben war und nur das Calcium in
steizender Konzentration-cingefihrt wurde, ist dic Giftfestigkeit

. von vornh6101n durch den FinfluB dcs Al schon sehr gut und wird

durch das Calcium noch weitcr ctvwas fnstcifort Man sicht aus
dicavn Vcrsuchcn, daB dem Ca- und dem Al 1n ¢rater Linle dle Stadi-
litét d'oren “den oohwefcl Z0 vordanken ist. e e

Dic Vcrwlftung durch ‘den Phnspho~uassorstoff zeigt Fig. 7. Auch
igende’ “cnuc des Zuschlazes im “ontakt.

hicr als Ab521ssc die ste
Als Ordlnatu “dic prozentualu Seloidizung des Tontaktes noch ]
- 24-gtiindiger Zugabe von 0,01 % PH3 (BEs sei erwihnt, daf so hoho
PhnsPhorWdS°urstoffmungen in: dcr-chhnik der: Ammonlaksyntheau

nieht vorkommgn und hier nur dcr ErforschunJ dcr Wirkunuswelse der
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,Fig 8 bringt dic Vergiftuny durch 8¢

~aium«cha1t beil cinem konat;nbun A1~uob. :
Brinyt man hingcgen Zalium in din Lo

Entweder fibortragen Spurcn von;{ulium I Geonn

wihrend dur Reduktiongperiede ufht ha

~Pix, 9 ZOigt den Binfluf dep Hethans, Als Ordinods

dor Jontaktc dicnen.) Redincg Iiuun viiNgd
nismifiy wcnib Zeschlidigt (8 ¢ ), durh AU N G,
oxy@ qjoigt dic Giftempfindlichitcit merlkldoh bed 2 p o

auf 60 % Schidizung. Hohcre Alé03ﬁxonnunmrutionun Fhder
mehy. Zalium als Zuschlag macht drio Bisen olwing «iftunf
gbenso das.Calcium, und zwar Calefum moby oly Halive, o
in dom NafBe uiftuburtruuur U 5oin wio dow Aduminive, 3
konstantun Alumlniumcxyd—uehul* von ulwn 4
rung des Oqlcium—Zusch1a:cu die 4 e

O

nicht beeinfiluBt, v

s o 1
nate die Sehiidigung der Ammoniul¢ugheu s giEan AN,
die hurvorworufcn wird dadurvh~ daB sioh 0,01 ¢ Oq oo K

gas bhofinden, Dic sohiddiscendo Uixkunh dou Sunuzutu!ju ab

Eisen iat ﬁburramohcndurw»inp 260 ndshd zroll, sic botyi
Aveh Aluminium als Zuschleyg iindort hieran nichie. Gelel
ziger Altivator bringt die Sohﬂﬂjvun(‘utwu auf dur Dopy]
1% > 0a0 hat dieser Effckt eein‘%uxjmun

empfindlichkeit ‘zegen oaueratolf Gy 1)
: ] ) - a1
das .5~fache,und zwar gentizen boereito O G

boute um 13 % herabzusctzen, sofern 0,01 % 02 Lo Jiendibi

handen sind. Diesc stark schitdigundc Wirkung don 0 vipd

Zombination von AlY wnd AlCall niehi suiindacri, wic nehon
im Boricht 1667 dcutlich zmeigum, Man konn sich wun dle
des I bei der Sanergtoffvergiftang oe verstellunt

1

Aktivatoren des uiftgas schr lujchi
lysators, oder das lalium upic”t bed

sohafft von einer Aktionskraft.)dic bo e ‘
leiont blockiert werden, Bic lodzterc v hrnﬂh‘jn]1<h(;q
Einflusses der Aktivotoren fhr*d1u fichaffuny aktiver Go
schiscdenster Ernerglcestufon aoxlun in cinom eplitoran b
behandelt werden. 1 S ?

crvodohd fipip ‘
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‘dar Kontakte dienen.) Reines Blsen w1rd wie man 510ht, verhélt-~
nisméBiw wenig Jcschédlut (8 %), dursh die Zugabe von Aluminium-
, oxyd ateigt die Giftcmpfindlichkcit meriklich bel 242 =~ 3 %, AL
. auf 60 9% Schadluuna ‘Hohere AL, 207~ Yonzentrationen Hndern niohtg 3
"_‘mchr. alium als Zuschlag macht das Bisen ctwas 01ftunfestcr,

nebcnso das Calcium, und ZWar. Calclum mehy als ¥alium, . ohne. jedoch
in dom Maﬁc uiftuburtruf 5T Z0 seln Wib das Aluminlum. Bel einesm

:konstanten.Aluminiumoxyd—uehalt von atwa 2Y2 ¢ wird durch Steige~
';ru.no des Oalcium-Zusohlawes die vlfthb ertragende Wirkun; des Al

nicht bceinfLuBt.

"Fig 8 bringt die V;Iglftunp durch Sauurstoff. Hler 18t als Ordi-
.nate dic Sehhdlgung Fer Ammoniakausbeute in Prozent aufgetrageny
.die horvorwerufcn wird dadurch,’ daB Slch 0, 01 % 0, im RBoaktions-
a8 beflnden. Dic sohHidizonde Wirkung des. Sauozetoﬂfs auf. deg; roine ‘
_Eléen iet hberraachenderweise gar nisht groB, sic betrd gt otwh 242 4. h
1J:Auoh Aluminium als- Zuschlag #ndert hieran nichte. Oalcium als ein- ‘
';z1fer Aktivator brin;t dLe Schidigung otwa auf das Doppelte. Bei
. 1'% dad hat dieser. Effekt Bein Maximum erreicht. Steizender Cal-
fﬁaiumwchalt bed! clnem konstanhen A1~Geha1t wirkt sich nicht aus.
.Brinut man hlnacaen' alium in den Lontakt, 80 steiacrt gich die Gifd-
i .ompflndllchkcit wevcn Sauerstoff wegenﬁber dem reinen Eiscn etwa ouf
. das: 5»fache,und zwar (gontigen bereits 0,01 ¢ K0, um die Ammoniakoug—
§ _beute um 13 herabzusthLn,,sofarn 0,01 % % 02 im Reaktionssas vor-
',handen sind Dlesc stark schadlacnde Wirkung -dég X.wird auch in dor
: ’omblnation von Al& und AlOaF nicht gedndert, wie schon e Tabellen
im Boricht 1667 deutlich zéigen, Man kann sich nun die dirkungEWLiac
dbs L bei der SauergtoffVuru1ftung 80 vorstell ent

i
'

i

“:uEntwoden bbertraven Spuren von alium im Gevensatz zu-‘den andoicn

= Aktivatoren das uiftdas sshr lcicht guf die Akbivzcntren des Zata-
lysators, oder das i alium splelt bei dem Aufbau der aktiven Zcntren
.'wahrend der Reduktlonsperlodu cine besonderc Rolle, dag es Zentren
.jsqhafft Vo ‘einey; Aktlonsquft “die bei Sauerstoffzutritt besonders

. leloht blocklert werdcn. Diu letzterc w&hrsehelnlichero Deutnng des
;Einflusses dcr Aktivatoren fiir' die Schaffung aktiver Zentren ver-
:schiedenster Erncr ieatufcn sollen in elnbm spateren Bericht noch

»_behunaclt werden
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onkbokt in Gew. %.

Sumime cler Zuischl

K

gy,

qsy

gunyg der NH3ﬁAusbcute, die durck 1 93<hu;kuy Ehhlhﬁt)ﬂtﬁ
wird, aufyezeichnet. lan sicht, duf dus rciﬁv Tdoen et
2,5~-fache des Partialdruckes dc% ilethany cesehdidict wirl ¢
Zuschlaz von Ia, Ca, Al oder der Nombinution der bedden|
nit steigendem gehalt keine wesentliohe Jnderung dicona)
dea liethans hervorrufen kann.,

Es sel an dicser Stelle orudhnt, dedl dy Boerig

Vergiftung" der Eindruck crwcokt wifd, aln {8
"lcicht vergiftet wirdon. Dic sednorsdit g
Yaliums bcruht; auf cincm CO~Gihalt ivon C,C1 N . e
lcthan, Durc% gustelgorte dednipung don ()I{4 nit Jod-Pentosyd -y
seggenommen und foatgesteollt, daf ku%nn Selaktdvitit aoy Avtivat
licthan vorlicvgt. Dic nachstchende gggﬁg]g“1 fot dio korriglerts

des Beriohtes 1667 fir dic icthsnvorpiftung,

'

ontakt Nr.

559 Yo ¥

557 v AL X . :
29,9  Fo Al fu k| 1l
1013 Fe Ca ; E

353 ‘Fe AL .
1055 ¢ Al 6o 2,3
1206 Fo A1 Ta e

560 T'e Tah

Im ersten Tcil ddemer Berichtes wurde gzesclzt, dnfl cnow
die Zuschlize zum Fontalkt durch den Hchmelavoruay vohe

teilen, um elnen gegen thermischo Bintlg y )0

erzielen. Ftr den Vorgang des Koniluliyf
diese Porderwng nicht in dem gloiehen |8

gender Versuch zeigt. ﬁ L

i

Es wurden miteinander verglicnens raincu'hinvn,' eldn e
Kontakt Fe Al Oa (1206) und oin rochanimehes Gowdeh ms
Alzoqvun& ga$ in der prozentuayén Zusammongelyun s dop ot
Alle drei Kontakte lasen in felbygepulverter Form vor. b
aufgezelchnetvala Abszisso die {Versuchsdauer, nln 03din
niakausbeute. Man sieht, daf duo reine Bioen nnobh Lan“
felwasserstoffzufwn recht bald S 3]

’
1

1
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~gunyg dor NH ﬁAustute, die durck 1 % des of, im Gasyhervérgerufen
wird, ufvezelohnet Man sieht daB das reine Lisen etwa um das

2 S—fache des Partialdruckes des Hethans geschd#diyt wird, dafB ein
ZuschlaJ von Ka; Oa, Al cder. der Tombination dér'beiden letzteren
mit stalgendem dehalt keine wesentliohe Anderun~ dieses Einflusses
des Methans hervorrhfen kann, - - ' ’

3

Ba sei’ an diusem Stclle orwihnt, daB in Bericht 1667 in der Tabelle 4 "ethan- °
Vurgiftung" der Bindruck orwcokt wird, als ob kaliunhaltigc Kontaktc besonders
lnicht vcrgiftet wiirden. ch sc1nyrzcit angenommenu vergiftende Wirkung dos
Ealiums: bvr“htb auf eincm CO-GLhult von 0,01 % in dem zum Versuoh bonutzton
hgthan. Durch gustuigyrte Rginigung des CH4 nit Jod—Pcntoxyd wurdc das CO )
wnggcnommun und fcutgcst*llt daf keine Sclcktivitat dcr Aktivntorun gogenliber

. Mcthan: vorliugt Dic nachstuhcndu Tabullo 5 ist. die korrigierto Tabellc 4

dcs Burlohtps 1667 fur dlu MethanVLrgiftung.‘

Kontakt Nr. - - "_ Proz. Schadigggg durch 1£L__4_
559 Fe X R _ ,7 %
57. R ALK 2,3
29,9 Pedl M K. . 25
1013 i ; da . . . 8,5
350 T Al R : 2,5
1055 ¢ ¥ 41 6a - o 2,3
4206 . Fe Ml e 22
0 b e
Im ersten Tbil dieseu Berlchtes wurde geszeis t, daB es wichtig ist,
die Zuschlaae ‘gum ontakt durch den Schmelzvorgang sehr fein zu ver-
“-teilen,’ am einen gegen thermische Binfltisse gtabilen Kontakt zu
erzlelen. Phr den Vorgang des Kontaktechutzes gegen Schwefel mufl
dlese Fordcrunu nlcht in dem gleichen Male erhoben werden, wie fol-

gender Versuoh zelgt.

‘Be wurden mltelnander verglmnaan: reines Lisen, ~eingeschmolizenexr
Tontakt Fe AL 02 (1206) wnd oin echanisohes Gemisch aus Fe304

Algo3 und OaS in . der prozentualen Zus&nmensefzunw des I ontaktes 1206,
Alle: ‘drei koﬁtakte la»en in feiﬁgepulverter Torm vor. In Fig. 14 is%
aufgeaelchnet als Abszisse die Versuchedauer, als Ordinate die Ammo-
nlakausbeuxe. Man\sieht, daB das reine Eisen npoh Einsatz der SOhwe— :
stoffzufuhr recht bald sﬁark uesohadiut wird bis. zw vo: liuen i

felwasser

16" —
Inuktgviﬁét. Der geschncluzenc Foni

1,

Jui,

wie
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I“;‘ukt?v“ﬁt' Der seschmelzenc Loatakt 1st, wic su o) wanrte
widerstondsfihig, Duc mechanicche Gemiueh verhitlh oich o -
r?schenderweige nicht etwa wio reinen Lleen, sondcrn 104 :
Wirkurgsweise mehr einem gesckmolzenan Kontakt von wittdd o |
- felfeatigkeit &hnlich, Lian muf dahor den Sohlull wich, | @
Sehvefel von don lontaktzuschliizen dor Zutriid s Katoryd
Bisen schon dann verwehrt wird, wenn di .
Vermischuns die Eisenk@rnchen unhtillen, j§
mbglichst innige Vermischuny besondern (g
. doch am hesten durch die Auflbsung der -
i e erreicht, oo
G A Eine grelle Anzahl von Xontukten, die,nls sumohlibie KXo, 41 ,.%e .
; i ] ¢ und deren Kombinationen enthalten, warden nnal der Verpid!lo
7',' } %’ auf ihren Bchwefelgehalt anslysiert. Bs warde dic oulwen j:‘,_
) , \ §- felmenge verglichen mit der So.hv;a.fcilﬁ.en;c. ic in pupfive :
5 <5 i B sen dem Jontakt zugeftihrt wurde, In Fig. 10 10t dicoe L ’
.§ g i ‘g : Sch\=iefela11fnulme segen die Summe-der ZIU:/
::g‘ é_q\ ;-57-_-?3 tragen. Man sieht
LS . =y ’ ' g
‘] SRR ERE- 1) daB die Ausbeute der Schwefelpafnuhnigh i
Al oy i ’ eg ; Féllen Gberschreitet und durchwey 20 e
;o-_ ,\‘v‘f - g - 2) ist zu erkennen, dufl dus reine EBlsen den wenigsion belp
g ,;;‘. . g aufnimmt und daB mit steispnder Zuschlagpmumuwe die uuf- ‘
g P ) S ﬁ’ Schwefelmenge zuniichst starlk ansteipd bis uu clnex
C 5 o o EERAR ©_ menge von 1 %. Bei hdheren Zuschiagomenich noheint i 'l
‘ '\7_ - “ : 'fo Schwefelnufnahme noch efwns nu crhéhen.
o !\ ;! L . d ) Zuszmmenfacsend tiber die Vergiftang kann pon tod cuces 1o
o N ; . H .
’ 2 ‘ ‘ B ;,-‘ oo Die Aktivatoren haben die FPihiskeit, dey ;
: (‘:': l'l‘»\ :‘;I Zentren des Eisens vergiften lkunng wc . ey : Crg oo
g.r ¢ :\, { I}esnnders befihigt hierzu. Line «bg1ichi\EECEE pe)
: S: ! schung gentigt schon sum Gififang, Jedooh Jou TG b
§ ["; der Schmelze am besten zu erreichen. : St
- g Der Yechanismus der Suucrstoffverziftumg fol offenbus oy
: f_i’_:" o - . anderer. Die A';{tiv;\.toren sehfitnen nichl  seren ddenen G350 ]
2 ; N “-_,/ e ‘ Al, sowie ihre Wombination verhalton sich fiberhoupt Irdis oo o
N : /f"/ - L i wihrend das Kalium dic Gift\.'jr}:u:n:: un ein Vielfwohon ver 3
: ‘ e ' ERES Entweder konn dns inlium das Giffh in i e oL




In akt1v1tat Der »eschmclzene E ‘

on¥akt ist, wie zu, erwarten,. sehr .
'»w1dexstqndsfahig. s

Dos mechanische Gemisoh verh#lt sich aber {iver-
raschenderweige nlcht etwa wie reines Eigen, gondern ist in seiner
‘Wirkungsweise mehr einem geschmolzene® Kontakt. von nittlerer Schye-
felfestlgkelt dhnlich, MNan muB3 daher den SohluB ziehen, daf dem’ f
Schwefel .von don «ontaktzuschlafen der Zutritt zu katalysierendem’

Elsen schon dann verwehrt wird, wenn diese nur durch mechanische

Vermlschunw dle BlSenkornchen umhiillen, Offenbar ist aber eine
mbglichst 1nnige ‘Vermischung besonders glingtig und diese wird
doch am hesten durch die Auflssung der Zuechlége in der Schmelze
erreicht, - . : . /

Bine groﬂe Anzahl von Kontakten, die als Zusohlage Xa, Al, Oa, Ng

und deren Kemtinationen enthalten, wurden hach der Vergiftung

auf ihren . Schwefelgehult<an 1yeiert. Bs wurde die aufwenommona,Sphwov
felmenre verwliohen mit der Sehweielmende, die in gasf8rmigen Pha-
aen dem Tontakt zuwefuhrt vurde, "In Pig, 13 ist dieme Ausbeute der
_Schwefelaufnuhme '2egen die Summe der Zﬁsohla,a.im’Khnmakt aufse-
trauen. Man 51eht

1) daB-d;e Ausbeute der Schwefelaufnahme 40 % nur in gang wenigen
Féllen berschreltet und . durchweg 20 - 30 ¢ betrant.

’2) 1st PAVE erkennen, dag das reire Eisen den weniusten Schwefel
aufnimmt und daf mit steiJnnder Zuschlazeumme "die aufsenommene .
Schwefelmenue zunachst stark ansteigt bis zu elner Zuschlazg-
mengé von 1.%.. Bei ‘hbheren Zuschlausmenden goheint sich .die
Sohwefelaufnwhme noch etwas zu erhbhen.

'Zusammenfa send hber dle Verrlftung kann man foluendea sagent

Die Aktivatoren haben dle Fahleeit, den Bchwefel, bevor er aktlve
Zentren des Elsens verdiften kdnn, wegzufannen. Al und Ca sind
"besonders aefahiwt hlerzu. Blne négliochet gute meohanische Vermi—
‘schung genﬁat schon zum Giftfang. Jedooh ist dies tiber den Weg
.der Schmelze am besten Zu errelchen.A

Der Meohanlsmus der Sauerstoffverwiftunu 1et offenbar ein wanz
'anderer. Dle Aktlvqtoren schiitzen nicht isezen dieses §4ift. Ua und
Al, sow1e ihre {ombingtion verhilten sich tiberhaupt indlfferent,.
wahreni das Aalium d1e ulfthlrkunJ um ‘ein Vlelfaohes verstirkt.,
Entweder kqnn das Lalium das Gift in Sﬂuerstoff uuf das Eisen lelch-
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fer;ubertrégen,.oder dem Kulium ist eine besondere Rolle bei dem
Aufbau der aktiven Zentren zugewiesen,und zwar Zentren von sol-

cher Energiestufe, die bei Sauerstoffgogenwart boponders loicht
blockiert 'werden. Diese Eizenmohiften des ioliums pollen in einom
- spiteren Bericht ersrtert werden. .
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1).Untersuohungen von NH3—Kontakten der Zusammensetzung Fe, FelX,

Fefia, FeAl, Peifg, FeAllla, FeAlZ und FeAldaX nach der Hahn’mohon
Braniermethode ergabens

,2) Die Eihitzungsdiagramme Aer reduzierten Tontakto gtehen
in:guter-fbereinstimmung mit dem katalytischen Verhalten. DasIAl
. hat in erster Linie die Bigenschaft, die Kontalkte gegen Sinterung
7 zu schitzen, Magnesium hnt die gleiche Bizenschaft.

) Der Verluat der Aletivitét dqureh Erhitzung aur 600° ist .nicht
an Kornvergrﬁﬁerung durch Rekristallisation gebundén, sondérn
_wird hervorgerufen dursh den Yorliufer dep Rekristallisation,
inémliph’dqs Aﬁshei}en der gitterstirungen (Lockerstellen),
Rantgenunferéudhungen der Kontakte stehen hiérmiﬁ in Ubereingtim~

‘muang, i

¢) Bei Al- %der mg—hgltigem Zontokt findet die Aﬁsheilung der
ﬂittarstﬁfq@geg erst bei hoheren Temperaturen statt.
d)_LDie inneren Oberfléchen der verschiedenen Kontakte sind nich+
B ;sehf_untéréchiedlich.'Zwar haken die akfivsten Kontakte amch die
:grSBteAIOberfléchen, Jjedoch 1ist die katalytische Aktivitit von
“ . der GrSBe der Oberflédche nur -anterseordnet abhéngsig,

" é) Die Vgrgiftungserscheinungeﬁ konnen folgendermaBen zusammenze—
f;Bt warden:' , ’
Ca) Beim Vérgiftungsvorgang durch Schwefel wirken alle Zupchlize
‘(Al,iCavund X) als Giftfﬁngex. Vornehzlich der Oa-Zusatz erhSht
- diese Eigenschuft. Selbst eine mechanische Vermischung mit den
: _dxyden (Umhﬁliung der Tontaktkorner) hietet hercits einen gang
bétrachtlichen‘Giftsohutz..,' : o o
b) Bei der Vergiftuny durch Sauerstoff oder sauerstoffhaltige
Verbipdunggn verhalten sich Alfundﬁci'nur als schwuche Gifttiber-
tréger. Kulium ist fir dieses Gift ein sehr starker Ubertriser.
Die Yblichen Kontalcbzuschlize bieten keinen Schutz gogen Sauer-
stoff. - -
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: ct)) }Ee.ijm Auftreten groger Mensen PH3 wirkt Al als starker Gift-
tiber Triger, Ca und ¥ gind schwache Giftiibertriger,

a) . Methfm ‘schw cht die Ammeninkausbeute un daeg 2 » 3~fache seines
Partialdruckes. Die Wirkung ist gleich beim reinen Eimen und bei
Gegenwart der einzelnen Alctlwtoren resp. ilhror Kembination,

Diese Arbeit wurde nussefithrt in den Jahren 1942/43 im  Physika-
lichen Iabor. des Ammopiaklaboratoriums Oppau. :

Labor—Bericht Nr/jjfﬂgg.

444 O 10AA
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AMMONIAKLABORATORIUH QPrAU 16.2.1944
D - Dr.Po/Br.

flour den Binfiuf dor suschlige im Ammoniakkontakt auf
dic Anzahl'ﬁnd diL'Enurgichﬁhc'dcr aktiven Stellen.

o

4 v.’ Yypersicht

Der in technlseacr Hinsichf a0 bedoutungsvollen und in ihrer
wisscnschaftlichén Aufklﬁrung.intvicssanten gynthese des
Ammoniaks im Hatalysator gind viclo Untureuchungon gewidnct
Lworden. Hach srstcllung dcr Moglichkeit, dic Ammoniakhildwng
iaus gehr reinen Ausgangsgascen zu untofspohon,iergub gich der

pupblick, en dicsen Fall dor Katalyse, «dor tretz scinoy Zusem—
ﬁengetzung aus mehrsren Einzclv&rgéngcn ein gugeniber manehen

4 andorun'komplizierteh katalytischen Realtionun verhsltndsmifly
-ﬁbersichtliohes_Modull darstullf, die Gcsetzméﬁigkaitun divser
Synthese unter sauboren Bedingungen zu studieren. Dcshalb goll
unter ﬁbcfaiohtlichen Bodingungen cine Reiho von Arbclten ubex
diu,AmmcniakrRoaktion durchgcfﬁhrt werden, wm die Einflisse
gebféﬁohiichor‘und ungewthnlicher Aktivatorer, der gasfiymigon
-Xontaktgiftd, des physikalischen Zustandes des Kontaktes, der
cinzvlnen kinetischen Vorginge usw. mit mégliohst viclscitigen
chumischun und phyéikalischun futhodon zu Kk1ETOn. Das Zicl istr
1) Den Praktiver dcs Betricbes IHinweise zu guben zur Fordcrung
suiner Produktisn und ihm Aufklirung boobachtotcr'Erschcinungcn
K licforn. ' ’ :
2) Weitcro'E¥konntnis und Matuerial sussommenzutragen zu dem Zicl
jeder kataiytischen Forschung, dor Aufatelliung c¢iner auf woeltoer
crundlege giltigen "katalytischen Theorie® . ‘
vérlicgender Lahor-Bericht bringt:

Unter Bcrﬁcksichﬁigung.dcr bckannt gewordenin cxpcrimontallcn~
und thucretischen,Vorstgllungcn iibur dun Reaktionsmechanismus
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16.,2.1944
Dr.Po/Br.

;ﬁbcrideg}EinflﬁB:der susehliae im Ammoniakkontakt auf
‘div Anzanl ind dic Bnergiehthe ‘dor aktiven Stellen.

IR v dber sichtd

“Der, in tuchniscnur Hinsicht 30 bbduutungsvollen und in ihrer
_ wissbnschaftlichen Aufklhrung<in$urbssanten oynthus des
:Ammoniaks im. Iatalysator gind yicle Untonsuobungen gewidnet

wordeny: Nach sretcllung dor Moglichkeit, die Ammoniakbildyng

S Bus. s»hr rcinen AusgangsgaSLn zn wntcrsuolen, ergab .gich der

_Aurblick, an diesem Fall der Katalyse, -der trotz: ‘poincy Zusamw*
'.mensetzung ‘aus muhr»run Einzelvergingen ein gcgunﬁb er manohen
‘andoron kompliziertun katalytischen Rosktionun verhaltnismﬁﬁig
ubgr51ohtliohes Modull darstullt, die Gosetemidfigkeiton dicecr
Syntheso unter sauburcn Bedingungen ou studicren. Deghald goll
Counter ﬁbcrsiohtliohun B»dingungun eine Reiho ~von Arbolten Hben
’.die AmmrniaknRuaktion durchge fdhrt werdon, um die Einfliusge
.gobrauohlichcr und ungowohnlicnur Aktivatorcn, dey gasfiymigon
Lonta}'tgifto, des physika]isohun Zgustandes des Kontaktos), dur

- pinze ¢lnen. kinotischcn Vorgingo uswe mit mogliohst violsoitigen

chemischun und physik
) 1) Dem Praktik er dcs Bbtriubus Hinwuiso zZu guben zur FPérdcrung
Aseiner Produktiﬂn und ihm Auka rung be obachtptur Lrschcinungcn
Z0 1iuforn‘ R T ER n O

12) Nuitcru kcnntnis und Maturial zusammenzutrugon zu dem Zicl
hung,: der Aufstellung einer auf wolter

:jbder katalytisohcn Forac
Grundlage_gﬁltig»n “katalytischcn.Thoorio“

Vorlicgcnd~r Lakor—Bpricht brin t->

 ‘UntLr Buruohsichxigung der: bphannt gcwordcnun exporimbntallen

ullungcn iber den Roaktionameohanismus

1

d thcuretisohanVorst

alisuhun Wuthodun zu kldren, Das 7icl istsr.
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Ammcnlak—Synthese ‘wurden fur Kontakte, die mit don Zu:ohlagen AL,
,ca, X und dercn Iombinationev aktiv1ert worden waren, kinetische
rdBe wic Reaktionsge"ehwindigkeitskonstante, Aktivierungsenergle,
Anzahl und Energiehohe der aktiven gtellen ermitteld. s wurde filr
-die einzelnen Kontakte festgestellt,wie thre Aktivitat aus obigen
'GrdBen zustande kommt. ielium iat die Zusnhlagskompanonte, die
'isehr aktive Zentren aufbaut.

Ferner wurde untersucht wie:sich Anzahl und Lnergiehbhe der aktiven
Zentren andern, wenn die Xontakte durch.Vérgifﬁung mit Saueratoff
oder. duroh Sintezung gesoaadigt worden sind.

|

Fur die sauerstoffhaltlge Synthese im Frischgas ‘wurde der Unter«
schied in Verhalten ‘einiger Jontaekte vargliohen, wenn sie einer—
seits drunklos, andererseits unter 225 Atm. arbelten.




S |
ur Klarung des Reaktionsmeohaniemus der Ammoniakuynthenc an Kataly—
'satvv gind viele Untersuohungen angestellt worden., Es sel besonders -
:hingewiesen auf folgende Zusammenfassungen und B ‘inzelarbeiten
IE.Binecke Abbeg Hab, a. 8norg. Ch m.1935 IV B 717.‘W Frankenburger
7. Electrochem.39, 1933 ' 45,. 97 und 269. .roger 7.anorg.allg. Chem.

b 269, 206; 209. B B,Emnet und ‘Brunauer J. ;A Ohem.860.55; 1738,
mbenao 1at die Zerfallreaktion des NH Gegenstand zahlreicher
_Forschnnben gewesen, deren Ergebnisse ihrerseits wieder viele Hin-
;wei ge fiir die Finetik: der Syntheue gegeben haben. Hier seien ge-
~':nannt Hittaseh, Kuss und Emert. 2, Electrochem.34; 829. -Hinshelwood
;und'Burk Jde Ghem Soa 127, 1925 1105 G Schwab und Schmidt Zef.phys.
|Chen.B3; 237, zs Eleetroohemic 9, 1929; 605. ' :

Fest steht daﬁ -die. Bildung des Ammonlaks em Ketalysetor sich aus
einer Anzahl von mlementarreakfionen zusammensetzt, die mlt dem
,‘;Adsorptlonsvorgang der Gase beginnt, Unter Beruck91chtigung dey bckamt
T gewordenen experlmentellen und - theerntisohen Gesichtapunkte 1st es

am wahrscheinlichsten, daB der &tickstoff nach der Adsmption in

einen aktlviert»n &ustand {ibergeht, wahrsoheinlloh eine Art’ Fe—Nitrid
sich blldet, woduroh dio nachfolgcnde Wasserstoffanlagerung yher ein
Je+all~1mld, resp. Metall-Amld rmoglmoht wird. Hierhel ist aller-
dlngs Z0 temerken, daB es risher nioht gelang, diesea Fo—Nitrid
nachzuwelsen und daB dieéses auch nur bel Drucken von ‘einigen 1C00 Atm.
‘iﬂestandlg sein soll. x) Auech: dcr ﬂasserstoff geht wahraohelnlioh

ﬁbar elnen adsorblerten in einen akthlerten zustand iber, bevor _
er sich an der Reaktion betciligt Darauf deutet schon das bgkannte
Be.trbban ‘des’ Waséerstoffs, ‘als Proton in die hetallgitter der BEle-
mente der ﬁburgangsrelhen (Pt—ﬁruppe) sich 1nzulagern. Ferner N
deutet iaraufhin dle Tatsache, daf durch Te —Katalysatoren die Tm—

: wa{dlung von- Para— in. Ortho—Wass cretoff be sgehleunigh w:.rd.xx Der
le’zte Vorgang 'der SyntheSe ist d1e Dcsorptlon und der Abtransport

B fertig geblldeten Ammoniaks. er quentitative Verlauf dieser

’nzelvorgange und ihr Antcil “on Encrgiebbdarf dex Bruttorcaktion
; vy ) B

x)“Emmet u.A J Am.chem.boo.52 1930 456. ? o
x%)Emfet und Harknes J. Am,chem:S oc.54, 403 Bonhoeffer u.
Harteck 2 phys.dhem.B 4, 113. s :
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hst jedoch noch nicht alchergestellt Dic Vorgdnge selbst laufen ab
Ln den "aktiven ‘Zentrent des Konbaktes ). Diese oind topologisch .
usgezeiohnete Punkte an der den. Gasen ‘zugdnglichen Oberfliche der
Ae—Krlstallite. Die’ Ansicht daB dle aktiven Stellen am Kentakt liden-
tisch sind mit den Gltterstorunren bzw. Lockerstellen, die bel der
3eduktion des Fe aug. dem Fe504 cntstehen, wurde erhartet durch Ver-
3uche y dle ‘mittels der Hahn'schen umaniermethode angdstellt wurden.
~(Siehe Bericht Amm.Labor.‘1727) '

_fDie vorliegende Untersuchung dients wenigér dem Zwecke, den Roaktions—
‘i meohanismus der Linzelvorgange der NH3—Synthese aufzukliren, als

der Aufgabe, Z0 erfassen, in welcher Weise die verschiedenen Aktiva~
{oren dm Kontakt ‘sichauf- den Bruttovorgang der Synthese und dessen
Energiebedarf auswirken. Fs wurde festgestellt, wie dié verschiedenen ..
&ontaktzuschlage dle Reaktionsgesohwindigkeit der WH,-Bildung- andern
und: wie die Temperaturahhangivkeit der Reaktionsgasnhwindigkeiten
'verlauft Aus Lietzterem wurde der. Energlebedarf der Gesamtreaktion,
die "soheinbare" Aktiv1erungsenergie, errechnet und aus diesen Daten
‘FlAussagen uber die- Anzahl und die Energiohthe der aktivan Zentren ge-
maoht. Dile. Untarsuohungen wurden bei druckloser Synthese mit reinsten
Ausgangsgasen gowie bel Zusatz von Sazuerstoff als Giftgas durchge—
fdhrt. ' Mok’ yurde dag Verhalten einiger Kontakte uniter Druck von
obigem Geaichtspunkt aus gepruft. ‘Dis Versuche zur ‘drucklosen Synthege
wurden durohgefihrt in der. ‘schon mehrfaoh teschriebenen Apparatur
(siehe Bericht Nr.1652) sur Untersuchung der NH3—Katalyse mit hoéchst
gerelnigten Ausgangsgasen. ‘Die Stromunosnmschwindigkeit des durch
Grdoken von NH3 erhaltenen ReaktionSgases hotrug 15 Ltr. /std.; dle
Kontaktmenge 3.8 cder etwa 1. om3. Die KorngriBe lag zwischen 1 und

3. mm. Die untersuchten Kontakte und ihre Zusammﬁnsetzung gind in
’_L‘abelle 1 ang,efﬁhrt. o '

5 E.S Taylor Z f Electrochem.35 1929 542
Almqulst g lm.ohem 510,483 2814,




o C0h




AR

!
-




...“5'.._

- Tabelle 1.
Gewiohteprozentuale Ausammensetzung der Kontakte in unreduziert?m
Zustand.

s

Fe . . 560
Fe'k 559
Fe Oa. . 2013
Te AL L 558
Fe AL sag 1206
‘Fe 41 Ga 2027
Fe ALK - 557
Fe AanK 29’9

B8 wurde nun festgestellt, welohe Menge Ammnniak die einzelnen :
Lontakte in dem Temperauurbereich von 300—600 darzustiellen ver—
mogen.. Das Ergebnis flndet sich dn Pigur 1. Hier ist aufgetrégen,
als Absoisae die: Menge Ammonlak in Prozent und als Orcinate die zZu-—
gehorige Reaktionstemperaturo Ferner ‘findet sich in dem Diagramm
der. Vcrlauf des Ammoniakgleiohgewichtes fliir die angegebenen Tempera-
turen pel Atmosph grendruck. Man sieht, daB bei den ve%schiedeﬁen Kon-
takten die Ammoniakmenge dem Glelohgewioht zustrebt, dienes abor
selbst bei einer Temperatur «n 600" nnoh nlcht volli¢ erreicht.
Bosondera bai- niedrlgen Temperaturen ist das katalyti'che Vermbgen
der X ontakte sehr untersohiedlioh. Zwischen 350 und 400 haben. man-
che Kontakte wie z.B, KAl, FeAlK und FeAlfa ein ziemchh ausgeprig-
tes Maximum.vcberhalb dleses M%ximums gleichen sich die Ausbeuten
dem Gleiohéewicht immer - mehr any : ‘pei- 4530 einer Reaktionsuemperutur,
die aus Grﬁnden der Praxis am melsten. interessiert, sind die Unter—
sohiede in der Ammoniakau beute hel den einzelnen Kontukten nioht

i -

mehr 80 groBr’
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’Nun s0)l aus diesen fastgestellnan prozentualen Ammoniskausbouton
‘die Reaktivnsgeschwindigkeit filr dise NH ~-Synthese errechnet werden.
Veruuche, aine GleiCﬂﬂﬁhLdﬂné aufzustellen, die die” Ammoniaksynthese
beachreibt, gind. ausgnfuhrt worden von Bentcn ferner- von Temkin
“4nd Pyshew 50wie Russow und Roiter™ /. Eine Zusammenstellung
,findet sieh’ bei W A,Roiter, JourDJphys.Ohem. (russisch), 14, 12294
(1940) Diese zum groften Teil aus empirischen Daten aufgestellten
Gleiehungen berucksichtigen auch den Einflu8 des Druckes der Reak-
tionsteilnehmer. Unter der Vorauqset.ung, aeB die Reaktion nach
der j Ordnung VGrlauft, kanr mon -Tur, die Bildungggesehwindigkeit
des Nd3 folgende Gleichung ansetzen.‘

1) ____,.z»d (i) =k iy M2 L w07 - x (uw5)

Beim Gleiohoew1cht 5ilt k1 (H2)1 ?9. ‘(N2$Z=’k2 (NHS)Gl.—Gew.

Hieraus berechnet 31ch e -
=k, (1) 17 (11,)07°

lz

f

{WH5)g1, ~gew.

*&: B s 0n5e
,( 3) = k1(H2) 4 ",(NQ) ! “Kl'(Hg)l’s
d t : (NHS)GI + 80V
Da H2 und N2 Hei Atm —Drunk praktisoh.konvtant blei“en, ist
v5 K )
k! o= ky (Hz) « (10,) !

:‘NH3>Gl}géw._

7Y TAAEngiChem. 19, 494 (1927)
xx) phys.Chem.»T?{ 851 (1939
xxx)J.phys Chem, II,‘390"1938




- wotel x o _(wg)

(HH3)Glggew.

‘onn mun bei konstanter atromunusgéschwindigkeit arbeitet wie in
mgeren Falle, ‘kann 3 in die Reaktlonsgeschwindibkeits ~Xongtante

1nein enommen werden.

T E T

a Stromungsgesohwindigkeit And Hz—DruoL praktisch konstant sind,
eraen diese in die Genchwindigkeitskonstante K nineingencmm 2N,

t:!{é

*e %eiden Gleiohungen 3 und 6 unterschelden sic
‘Man
der

daduroch, ds8 die

![‘,,

) Tamkin und Pyshew, Journal phys.ﬁhem.Russ 13,851; 1939.






