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Inhaltsubersicht 
Es werden die bei der Untersuchung der thermischen Methankrackung in Gegenwart 

von Mo und W erhaltenen Ergebnisse besprochen. Es wird gezeigt, da13 das W genau so 
wie die von anderen Forschern untersuchten Metalle die Dissoziation des Methans in seine 
Elemente begiinstigt. Die Wirkung des Ma scheint komplizierter zu sein, da ein Vorwkrmen 
des Methans in Gegenwart von Mo zu einer Steigerung der Acethylenkonzentration in den 
gasformigen Reaktionsprodukten fuhrt. Diese Wirkung des Molybdiins fallt mit dem An- 
wachsen der Zersetzungstemperatur. 

Auf Grund der bei der Untersuchung der thermischen Methanzer- 
setzung unter statischenl) und dynamisehen "3) Bedingungen erhaltenen 
Versuchsergebnisse wurde ein Reaktionsmechanismus vorgeschlagen, 
darin eine degenerierte Kettenreaktion von einer Radikalreaktion kon- 
kurriert wird, die iiber das primar gebildete CH,-Radikal zur direkten 
Acethylenbildung fuhrt 4). Die degenerierte Kettenreaktion ist an das 
Auftreten des CH,-Radikals gebunden. Sie ist von einer stationaren 
Athankonzentration bedingt und fuhrt iiber Bthan, Bthylen und Ace- 
thylen zu Kohlenstoff und Wasserstoff. Somit bestande eine Moglichkeit 
die Richtung der Zersetzungsreaktion zu beeinflussen, wenn durch 
homogene Zusltze oder Katalyse das Auftreten der Methylen- bzw. der 
Methylradikale begiinstigt wird. 

H. J. HESSELS, D. W. VAN KREVELEN und w. I. WATERPANN~) haben gezeigt, daD 
die Methanzersetzung durch homogene ZusBtze von Substanzen, die dieselben Radikale wie 
die Methandissoziation hervorrufen, beschleunigt wird. Bei der Untersuchung des Ein- 
flusses der Zwisohenprodukte konnte A. S. GORDON~) feststellen, da13 1% betragende 
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Athylen- und dcethylenzusitze die Zersetzungsreaktion bei 1007 "C stark beschleunigen, 
wobei die i4thylen- und Acethylenkonzentrationen ansteigen und die Athankonzentration 
unverandert bleibt. I. E. GERMAIN und C. VANIS~OTTE~) finden, daB ein Athanzusatz 
ebenfalls die Zersetzung bei 1000-1100 "C beschleunigt, doch nehmen dabei die Athylen- 
und Scethylenkonzentrationen ab. Unabhangig von der Menge des Athanzusatzes bleibt 
seine Endkonzentration in den Reaktionsprodukten unverandert. Nach B. V. PAVLOV~) 
ist, die heschleunigende Wirkung des Azomethans groI3er als die des Athans, da ersteres 
leichter zur Methylbildung fuhrt. 

Betreffs der katalytischen Wirkung der Metalle haben F. FISCHER und K.  PETERS9) 

bemerkt, daB eine Verbesserung der Bcethylenausbeute nicht zu erwarten ware, da die 
Kohlenstoffbildung eine unekwunschte Beschleunigung erfahrt. Diese Feststellung wird 
von den Arbeiten von M. MAYER und V. ALTMAY ER (Ni und Co) l o )  ; F. E. SCHIFBER, T. Do - 
RUM uncl I. AL (Ni)ll); G.-M. SCHWAB und E. PIETSCH (Pt)l2); B. YAMAGUTI 
R. V. WHELLER. und IT. L. WOOD (Fej14); W. M. STANLEY und A. W. NASH (Fe, ATij15); 
M. KUBOK-QWA (Ni, P t ) l e ) ;  E. GIOVANINI (Ir, Ru, Rh)") und A. TROESCH (Ni)'S) bests- 
tigt. Die Dissoziation des Methans in Gegenwart von Metallkatalysatoren fangt schon bei 
360-400 "C an und fuhrt unmittelbar zu Kohlenstoff und Wasserstoff, wogegen reines 
Methan sich erst bei 750°C zu zersetzen beginnt. 

N. I. KOBOZEV, L. I. KASTANOV und S. M. KoBRINl') zeigen, da13 die 
Kohleiistoffbildung von der Oberfliiche beeinfluBt wird und dalj die 
Acethylen- und Bthylenbildung in der homogenen Gasphase verlauf t. Zu 
ahnlichen Schlussen gelangt,en auch I. E. GERMAIN und C. VANISCOTTE~~).  
P. S. SHANTAROVICI und B. V. P A V L O V ~ ~ )  fiihren diese OberflCichenwir- 
kung auf die direkte CH,-Bildung zuriick. 

In  einer Arbeit von R. COEKELBERGS und Mitarbeiterzz) iiber die 
Chemosorbtion des Methans auf Molybdan wird gezeigt, da13 das Methan 
zwischen 0-100°C unter Dissoziation in CH, und H, adsorbiert wird. 

7 )  I. E. GERMAIN u. C. VANISCOTTE, Bull. SOC. chim. France (7), 964 (1958). 
8) B. V. PAVLOV, VIII-ter Mendeleev-Kongress, Abt. Phys. Chem., 80 (1959). 
9) F. FISCHER u. K. PETERS, Z. physik. Chem. A 141, 180 (1929). 
l o )  M. MAYER u. V. ALTMAYER, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 2134 (1907). 
11) F. E. SCHEFFER, T. DOKRUM u. I. ALL, Rec. Trav. cliim. Pays-Bas 45, 803 (1926). 
12) G. 111. SCHWAB u. E. PIETSCH, Z. physik. Chem. 121, 189 (1926). 
18) B. YAMACHJTI, Bull. chem. SOC. Japan 2, 289 (1928). 
14) R. V. WHEELER u. W. L. WOOD, Fuel 7, 535 (1928); nach CI, 1559 (1928). 
lj) W. M. STANLEY u. A. W. NASH, J. chem. SOC. Ind. Trans. 48 (2), 1 T (1929). 

M. KUBAROWA, Rev. phys. Chem. Japan 11, 82 (1937); 12, 90 (1938); nach CI, 48 
(1938); CI, 1924 (1939). 

17) E. GIOVANINI, Ann. Chim. applicata 38, 26 (1948). 
18) A. TROESCH, J. Chin]. physique 47, 274 (1950). 
l9)  P;. T. KOBOZEV, L. I. KASTANOV u. S. M. KOBRIN, J. obsc. Him. 67 (5), 143 (1935) 

2 0 )  I. E. GERMAIN u. C. VANISCOTTE, Bull. Soc. chim. France (G), 692 (1957). 
21) P. S. SHANTAROVICI u. B. V. PAVLOV, J. fiz. Him. 34 (5), 960 (1960). 
z2)  R. COEKELBERGS u. Mitarh., Epreuves, Section I, 14 (1960). 

naeh CII, 3021 (1936). 



I. G. ~ ~ U R G U L E S C U  u. I. A. SCHNEIDER, Methankrackung in Gegenwart von Mound W 123 

Diese Tatsache veranlaBte uns die Methandissoziation in Gegenwart 
von Mo zu untersuchen, da moglicherweise die Reaktion der direkten 
Acethylenbildung katalysiert werden konnte. Da das Wolfram derselben 
Gruppe des periodischen Systems angehort, schien es uns interessant 
auch dessen EinfluB auf die thermische Methanzersetzung zu verfolgen. 

In der Fachliteratur fanden wir keine Angaben uber die katalytische 
T17irkung von Mo und W auf die Methanzersetzung. 

Experimenteller Teil und Ergebnisse 
Die thermische Methanzersetzung in Gegenwart von Mo und W -t\.urde nach der 

dynamischen Methode bei Atmosphal'endruck und 1854 O K  verfolgt. Die katalytische Wir- 
kung des Molybdgns wurde auch bei 1543 und 1687 O K  untersucht. Die gasformigen Reak- 
tionsprodukte wurden gaschromatographisch analysiert. Die gesamte Kohlenstoff- und 
Teerbildung (weiterhin mit C,H, bezeichnet) wurde durch Adsorbtion an Aktivkohle und 
Wagen bestimmt. Es wurde ein Ofen mit Silitstaben beniitzt, dessen Temperatur unter 
Vermendung eines Transformators und von Widerstanden bis auf 5 2 "C konstant gehalten 
7% erden konnte. Die Temperatur wurde mit einem doppelten Thermoelement PtjPtRh 
gemessen. 

Die Reaktion wurde in Quarzrohren ausgefuhrt, in die das Wolfram pulverformig und 
das Molybdan pulverformig und als Drahtspirale eingefuhrt worden sind. 

Durch Vorversuche wurde festgelegt, daB die Methanzersetzung in 
Gegenwart von Mo schon bei 445 "C und Kontaktzeiten von 4 s beginnt 
(bei 445 "C und 6 s Kontaktzeit enthalten die Reaktionsgase schon 
0,55y0 H2). Es wurde auch gefunden, daB es vorteilhafter ist das Methan 
iiber Molybdan vorzuwarmen, als dann Katalysator direkt in die Reak- 
tionszone einzufiihren. 

In  der Tab. 1 sind die bei der Untersuchung der thermischen Methan- 
zersetzung sowohl in Abwesenheit als auch in Gegenwart von Mo und W 
erhaltenen Ergebnisse zusammengestellt. Es wurden nur die Acetylen- 
und die Kohlenstoffbildung verfolgt, da diese fur die beiden Paralell- 
reaktionen als charakteristisch angesehen werden. Zur Vereirlfachung der 
Berechnungen wurde die Summe der gasformigen Produkte CH, + H, + 
C,H, = 100% angenommen (d. h. es wurden das -%than, dessen Konzen- 
tration kaum 0,25y0 uberstieg und das Athylen, ungeflhr 2%, vernach- 
lassigt). Der Prozentsatz yo C,H, bezieht sich auf den in Kohlenstoff und 
Teer umgesetzten Anteil der Anfangskonzentration des Methans. 

Aus den in Tab. 1 angefuhrten Angaben geht hervor, da13 sowohl das 
Molybdan, als auch das Wolfram die thermische Zersetzungsreaktion des 
Methans beschleunigen. Ein Vorwarmen des Methans in Gegenwart und 
in Abwesenheit der Katalysatoren scheint keinen reaktionsbeschleuni- 
genden EinfluB zu haben. Diese Tatsache ergibt sich vie1 cleutlicher aus 
den in Abb. 1 fur den Methanverbrauch dargestellten Kurven. Man sieht, 
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3,20 97,l 
4,28 95,6 
7,12 I 89,7 

11,42 1 i l ,58 
18,79 68J5 
23,02 42,79 

Tabelle 1 
D i e  t h e r m i s c h e  Methanzerse tzung b e i  A t m o s p h a r e n d r u c k .  P r o z e n t u e l l e  

Zusammense tzung d e r  R e a k t i o n s p r o d u k t e  

2,6 0,31 
3,72 0,59 
a,65 0,96 

24,74 2,32 
26,74 3,17 
47,15 2,85 

92,59 
83,30 

6,37 
7,47 
8,16 
8,66 

2,Sl 
3,70 
3,98 
4,46 

10,03 

1,62 
11,50 

86,64 
52,09 
49,01 

0,40 
1,32 

13,01 
34,.1" 

- 

8,56 ~ 2,78 
43,17 ' 4,86 
45,23 5,67 

48,OG 46,86 
17,78 1 80,03 

4,16 
6,31 

0,487 
0,506 
0,54 
0,551 
0,563 
0,951 

0,552 
0,574 

4,09 
2,39 

3,08 1 7%:; 3,70 

3,81 48,08 
4,16 1 45,29 

3,i3 ~ 51,33 

- 
2,99 

2,24 

2,TO 
2,18 
2,67 

- 

/ 

1,86 
3,40 

- 24,04 1 3 3 8  
43,23 1 6,43 1,31 
42JO 6,57 1,oo 
45,37 6,55 1,19 
47,29 6,79 1,35 

4,52 12,31 i 51,69 
10,03 1 10,14 1 85,52 

5,99 I - 
3,92 I 58,76 

54,28 
50,04 
48,60 
45-74 
31,16 

7,88 

36,52 8,20 
42,73 7,22 
41,33 10,07 
43,56 10,89 
58,37 9,47 
91,05 1,07 
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0,395 j 50,18 
0,418 I 43,86 
0,452 i 36,80 

42,92 1 6,90 1,09 
9,53 - 

56,30 1,94 

dal3 die beschleunigende Wirkung des Mo grol3er als die des W ist. Wird 
aber die Konzentrationsanderung des Acethylens dargestellt (Abb. 2), 
so sieht man, dal3 Mo und W die thermische Zersetzungsreaktion des 
Methans verschieden beeinflussen. Wiihrend im Vergleich zur Zersetzung 
von reinem Methan beim Molybdiin eine von einem geringen Konzentra- 
tionsabfall begleitete deutliohe Verschiebung des Acethylenmaximums 
gegen kurzere Kontaktzeiten auffallt, ist beim Wolfram diese Verschie- 

0,602 1 27,71 68,02 
0,631 1 17,83 78J4 

4,18 1 2,93 
4,03 I - 
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bung weniger deutlich, doch macht sich dagegen ein starkes Abflachen 
des Maximums bemerkbar. 

Aus Abb. 3 geht hervor, daB die Kohlenstoffbildung in Gegenwart von 
Wolfram bedeutender als in Gegenwart von Molybdan ist. Aus den in 
Tab. 1 angefiihrten Werten ist ersichtlich, da13 die dem Acethylen- 

% CH, 

- 

b 

70b 06 70- sec 
A4bb. 1. Methanverbrauch bei der Zer- 
setzung bei 1854°K und 760 mm Hg. 
x in Gegenwart von Mo ; + in Gegen- 
wart von W; reines Methan; A auf 

% c, H, 

44 i "C: vorgewarmtes CH,; (-, CH, I I  I I 

vorgewarmt auf 447 "C in Gegenwart 0,4 0,5 06.10 -'.seY 
von W; idem auf 700°C; CH, Abb. 2. Acethylenbildung bei 1851°K 
vorgewarmt auf 447 "C in Gegenmart und 760 mm Hg. Zeichenerklarunp die- 

von Mo; idem auf 700°C selbe wie bei Abb. 1 

maximum entsprechende Kohlenstoffbildung in Gegenwart von Mo von 
derselben GroBenordnung wie bei der Zersetzung des reinen Methans ist, 
wogegen sie in Gegenwart von W mehr als vjermal so grofi ist. 

Diese Tatsachen weisen auf einen Unterschied der katalytischen 
Aktivitat von Mo und W bin. Wahrend sich das Wolfram wie die ubrigen 
untersuchten Metalle verhalt und die direkte Kohlenstoffbilduiig stark 
beschleunigt, beeinflufit das Molybdan die gesamte Zersetzungsreaktion, 
wobei die unmittelbare Kohlenstoffbildung weniger begiinstigt scheint. 

Auf Grund der Beobachtungen von R. COEKELBERGS und Mitarbei- 
ter22) schien es uns interessanter, den Einflul3 eines Vorwarmens des 
Methans in Gegenwart von Mo und W auf den Verlauf der Zersetzungs- 
reaktion zu verfolgen. 

Wie aus den in der Tab. 1 und in den Abb..l-3 dargestellten Werten 
hervorgeht, fuhrt ein Vorwarmen des Methans in Gegenwart von W 
weder zu einer merkbaren Beschleunigung der Reaktion, noch zu einer 



I. G. MURCULESCU u. I. A. SCHNEIDER, Methankrackung in Gegenwart von Mo und W 127 

h d e r u n g  der Produktenzusammensetzung. Betreffs der Acethylenkon- 
zentration bemerkt man einen geringen Abfall des Maximums, der 
mit einer kaum merklichen Verschiebung gegen langere Kontaktzeiten 
verbunden ist. Die Kohlenstoffbildung wird nicht beeinflul3t. Ein Vor- 
warmen in Gegenwart von Molybdan fiihrt ebenfalls kaum zu einer Reak- 
tionsbeschleunigung (gestrichelte Kurve aus Abb. l), doch wird die 
Produktenzusammensetzung merklich veriindert. Beim Acethylen beob- 
achtet man einen Anatieg des Konzentrationsmaximums,, das von einer 
Verschiebung gegen geringere Kontaktzeiten begleitet ist. Gleichzeitig 
fallt die Kohlenstoffbildung im Vergleich zur thermischen Zersetzung des 
reinen Methans. 

icx Hy 

I I - 1 
4 4  0,s 016 70-2se7 m o  m a  m a  1800 i g o f ~  

Abb. 3. Kohlenstoffbildung bei 1864 OK Abb. 4. Themperaturanderung des 
und 760 mm Hg. Zeichenerklarung die- Konzentrationsmaximums fur C,H,. 

selbe wie bei Abb. 1 reines Methan; in Gegenwart 
von No vorgewiirmtes CH, 

Wie &us den in Abb. 4 dargestellten Kurven hervorgeht, ist der Ein- 
fluJ3 des Vorwarmens des Methans in Gegenwart von Molybdan auf die 
thermische Spaltung vie1 starker bei niedereren als bei hoheren Zerset- 
zungstemperaturen. Die Temperatur des Vorwarmens scheint zwischen 
447 und 700 "C keinen EinfluO auf die spatere Zersetzungsreaktion aus- 
zuiiben. 

Zur Erklarung der erhaltenen Ergebnisse wird angenommen, daB das 
Wolfram wie auch die ubrigen untersuchten Metalle wahrscheinlich 
durch eine Oberflachenwirkung das Auftreten der CH,-Radikale und somit 
die Kettenzersetzung des Methans bagiinstigt. Beim Molybdan scheint 
eine doppelte Wirkung zu bestehen : (i) ein durch Chemosorbtion beding- 
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ter katalytischer EinfluB, der das Auftreten der CH,-Radikale erleichtert 
und (ii) eine Oberfliichenwirkung wie auch bei den ubrigen Metallen. 

Bei niederen Temperaturen werden der chemosorbtive EinfluS und 
bei hoheren Temperaturen die von der CH,-Bildung begleitete Oberfll- 
chenwirkung uberwiegen. 

Der EinfluS des Vorwarmens in Gegenwart von Mo kann durch eine 
Spurenbildung von Bthylen oder Acethylen bei der Desorbtion der CH,- 
Radikale erklart werden, wodurch das Auftreten der Methylenradikale 
bei der spateren Zersetzung des Methans erleichtert wird. Nach dem vor- 
geschlagenen Reaktionsmechanismus wird diesea zu einer Reaktions- 
beschleunigung und einem Anwachsen der Acethylenkonzentration in 
den Reaktionsprodukten fuhren, in ubereinstimmung auch mit den Er- 
gebnissen von A. S. GORDON~), die schon in der Einfuhrung unter- 
strichen worden sind. 

B u k ar  e s t ( R u m a n  i e n ) , Chemisches Forschungszentrum der 
Akademie der Rumanischen Volksrepublik, Abteilung fur physikalische 
Chemie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 29. Januar 1962. 


