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Zusammenfassung 

Die Kinetik der durch SF,0 Radikale sensibihsierten COs Bildung wird 
zwischen 3 und 49 “C untersucht. 

Bei Temperaturen oberhalb von 30 “C und in Gegenwart von CO- 
Drucken grijsser als 15 und Oa Drucken grSsser als SO Torr karm die Quanten- 
ausbeute @ - 2 der sensibilisierten CO2 Bildung durch folgende Gleichung 
dargestellt werden : 

Q, - 2 = k[Oz] (1) 

k hat einen negativen Temperaturkoeffizienten von 1,81 entsprechend einer 
scheinbaren Aktivierungsenergie von E = -11,5 * 1,5 kcal moT1. 

Die Ergebnisse kiinnen durch folgenden Mechanismus wiedergegeben 
werden: 

SFBOOSF6 + hv(253,7 nm) = 2SF,O (1) 

SFaO + CO = SF, +COa (2) 

SFs + O2 jc SF502 (333’) 

SFBOz + SFsOz = 2SF,O + O2 (4) 

SF5 + SFBOZ = SF602SFg (8) 

Weder SzFlo noch SF,OSFB werden in messbaren Mengen gebildet. Mit 

fiihrt der Mechanismus zu der Gleichung 

Q, -_2= 2k&4 
k LO21 

8’ 6 

MitE,=E,* 0 und El = 2 + 1 kcal moT1 ergibt sich : Es, = 13,5 f 2 kcal 
mol- ‘. 

Bei Temperaturen unterhalb von 25 “C und in mit sinkender Tempera- 
tur stark ansteigendem Masse treten Abweichungen von Gl. (I) auf. Ein 
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beschleunigender Einfluss von CO wird beobachtct w&rend der des 0s ab- 
nimmt. Es kann dies durch die Bildung grijsserer Mengen von SF,OsSF, 
erkhirt werden. 

Summary 

The kinetics of CO oxidation by molecular oxygen, sensitized by SFsO 
radicals, was investigated between 3 and 49 “C. SFsO radicals were produced 
by photolysis of SFsOOSFs. 

At temperatures greater than 30 “C and in the presence of CO above a 
limiting pressure of approximately 15 Torr and oxygen pressures above 50 
Torr the quantum efficiency @ - 2 of the sensitized COs formation can be 
represented by the equation 

@- 2 = k[Os] (I) 

k has an apparent negative activation energy E equal to - 11.5 -4 1.5 kcal 
mol- ‘, 

The experimental results can be represented by the following reactions: 

SFsOOSFs + hv(253.7 nm) = 2SFsO 

SFsO + CO = SF,+COs 

SFs f O2 2 SFsOs 

SFs02 + SF502 = 2SF,O + O2 

SFs + SF,02 = SF602SFb 

No measurable amounts of S2F10 and SFsOSFs are formed. With 

&bs@ - 1j2 

the mechanism leads to the equation 

9 -_2= k 
= W&4 

kafks 
WithE2=E,=OandE, =2+1kcalmol-1,weobtain 

Et’ = 13.5 f 2 kcal mol-’ 

(1) 

(2) 

(393’) 

(4) 

(6) 

At temperatures below 25 “C and markedly increasing with decreasing 
temperature, deviations from eqn. (I) are observed. An accelerating effect of 
CO appears, whereas the influence of 0s decreases. This can be explained by 
the formation of SFsOsSFs from SFsO + SF502 which redissociates rapidly 
at higher temperatures. 
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Beim therm&hen Zerfall von Bis-Pentafluorschwefeltrioxyd in Gegen- 
wart von Kohlenmonoxyd set& bei Zugabe von Sauerstoff [ 1] eine sensibi- 
lisierte Kohlendioxydbildung em. Unsere Kenntnisse iiber den Mechanismus 
dee Trioxydzerfalles liessen vermuten, dass SF,0 Radikale fiir diese Reak- 
tion verantwortlich sind. Urn ihren Mechanismus aufzukltin, wurden SF,O- 
Radikale in Gegenwart eines Gemisches von Kohlenmonoxyd und Sauerstoff 
durch Photolyse von Bis-Pentafluorschwefeldioxyd erxeugt. 

2. Experimenteller Teil 

Das Absorptionsspektrum des SFbOOSF, im UV, fiber das keine An- 
gaben vorliegen, wurde mit Hilfe eines Spectrofotometers Gary 14 gemessen. 
Wie aus Abb. 1 hervorgeht, ist das Spektrum kontinuierlich. Die Absorption 
beginnt bei etwa 300 nm und nimmt mit abnehmender Wellenl&ge st+rk zu. 
Der Extinktionskoeffizient fiir die Wellenltige 253,7 nm b&r&@ e2’ c 
(253,7 nm) = 6,68 1 mol-l cm-l. 

2.1. Die Appamtur 
Da die CO2 Bildung mit einer Druckverminderung verbunden ist, sollte 

der Reaktionsablauf durch Druckmesungen bei konstanten Volumen verfolgt 
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Abb. 1. Absorptionspectrum de8 SF502SF5 im UV;p(SF502SF,) - 62,l Torr; 1 = 10 
cm;T= 25°C. 
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werden. Es wurde hierzu eine fiir derartige Untersuchungen iibliche Appara- 
tur verwendet, die an anderer Stelle beschrieben ist [ 2, 31. 

Als Reaktionsgefks diente eine Quarzzelle mit aufgeschmolzenen 
planen Stirnfhichen von 10 cm L&ge und 5 cm Durchmesser, deren Tem- 
peratur durch den Einsatz eines Lauda-Thermostaten auf +O.l “C konstant 
gehalten wurde. Die Druckmessungen wurden unter Einschalten eines emp- 
findlichen Quarzspiralmanometers, das als Nullinstrument diente, durchge- 
fiihrt. Als Lichtquelle wurde eine Hochdruckquecksilberlampe Osram HOI3 
von 500 W verwendet. Mit Hilfe eines geeigneten Systems von Linsen und 
Blenden und durch Einschalten eines Chlorfilters, 5 cm Ltige bei 4,2 atm 
Druck, und eines Fliissigkeitsfilters, Lijsung eines Gemisches von Kobalt und 
Nickelsulfat, wurde ein nahezu homogenes, paralleles Strahlenbiindel der 
Linie 253,7 nm erzeugt. 

Die Lichtintensittit wurde mit einem Ferrioxalataktinometer gemessen 
[4, 51. Wegen der IntensitHtsschwankungen der Lampe sind die Messwerte 
mit einer Ungenauigkeit von etwa 10% behaftet. Nach etwa jedem 4. Ver- 
such wurden Kontrollmessungen durchgefiihrt und die Lampe verschiedent- 
lich ausgewechselt. Die Intensitgt Jo des eingestrablten Lichtes lag bei den 
einzelnen Versuchen zwischen 3 X 10: a und 6 X 10e4 Torr s-l. 

2.2. Darstellung und Reinigung der Gase 
SFsOOSF, wurde gem& einer modifizierten Methode von Witucki 

[6, 71 dargestellt und durch eine Tieftemperaturdestillation mit einer 
Podbielniak Apparatur in reiner Form erhalten. 

02 und CO waren Handelsprodukte reinster Form und wurden nach 
Durchstrijmen einer tief gekiihlten Falle in 5 1 Kolben aufbewahrt. 

3. Die Versuche und ihre Ergebnisse 

Bestrahlt man reines SF500SFs mit Licht der Wellenhinge 253,7 nm, 
so ist keinerlei Anderung am System festzustellen und die Zugabe von Sauer- 
stoff zeigt keinerlei Ergebniss. Setzt man dem SF,00SF5 Kohlenmonoxyd 
zu, so werden, ohne dass eine Molzahkinderung im System auftritt, COs mit 
der Quantenausbeute 2,0 Molekiils pro hv und SsFi,-, mit einer solchen von 
1,0 Molekiils pro hv gebildet [ 81. Photolysiert man jedoch das SF,OOSFS 
in Gegenwart eines Gemisches von CO und 0 z, so tritt, wie bereits erwtint, 
unter Druckabnahme die Bildung von COz auf. Diese Reaktion wurde 
zwischen 3 und 49 “C untersucht. 

Es zeigte sich, dass bei den im unteren Temperaturbereich durchgefiihr- 
ten Versuchen im Vergleich mit den oberhalb von etwa 25 “C ausgefiihrten 
gewisse Anomalien auftraten. Wurde z.B. bein 15 “C ein Versuch nach einer 
gewissen Belichtungszeit unterbrochen, so konnte im Dunkeln noch iiber 
einen gewissen Zeitraum eine durch COz Bildung bedingte Druckabnahme 
beobachtet werden. Dieser Effekt nahm mit sinkender Temperatur stark zu. 
Durch Abpumpen der fliichtigen Anteile des Reaktionsgemisches und Ana- 
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lyse des Kondensates konnte nachgewiesen werden, dass sich Bis-Penta- 
fluorschwefeltrioxyd gebildet ha&. Dies Trioxyd ist bei den tieferen Tem- 
peraturen relativ stabil, die Halbwertszeit seines Zerfalles betr%gt bei 0 “C 
110 min [9, lo]. Es zerfLillt prim% in die Radikale SF& und SFC02, setzt 
also die COz Bildung his zu seinem viilligen Zerfall fort. Die Bildung grijsserer 
Mengen von Trioxyd im Laufe der Reaktion hat naturgemiiss erhebliche 
Starungen zur Folge. 

Bei hijheren Temperaturen tidert sich die Lage vSllig. Da der Zerfall 
des Trioxydes einen sehr grossen Temperaturkoeffizienten, 5,2 je 10 “C, hat, 
ist seine Zerfallsgeschwindigkeit bei Temperaturen oberhalb von 26 “C, 
bereits so gross, dass sich relative schnell ein stationtier Zustand ausbildet, 
worin die Konzentration des Trioxydes so gering ist, dass keine me&lichen 
Stijrungen mehr auftreten. 

Bei den hijheren Temperaturen treten infolgedessen tibersichtliche 
Verhatnisse auf. Aus diesem Grunde wurde die Real&ion im Wesentlichen 
bei Temperaturen oberhalb von 25 “C untersucht. 

Bei allen unter diesen Bedingungen durchgeftihrten Versuchen konnte 
nach Ausschalten des Lichtes keine Dunkelreaktion mehr festgestellt werden. 
Es zeigte sich ferner, dass die Reaktion bei Gegenwart eines Sauerstoffiiber- 
schusses endete, sobald alles Kohlenmonoxyd verbraucht war. Die Gesamt- 
druckabnahme entsprach dem Druck des verbrauchten Sauerstoffs, w&rend 
die Menge des gebildeten Kohlendioxyds mit dem Verbrauch von Kohlen- 
monoxyd iibereinstimmte. Bei Anwesenheit geniigend hoher Sauerstoff- 
drucke war der nach Ende der Reaktion vorhandene Druck des SF600SF, 
mit seinem Anfangsdruck identisch. 

SF,OOSFs + hv(253,7 nm) + nOz + 2nC0 + SF,OOSFs f 2nCOs 

Unter diesen Bedingungen kijnnen aus den Druckmessungen eindeutige 
Aussagen iiber den Reaktionsablauf gemacht werden. 

Es sol1 erwiihnt werden, dass bei den bei 49 “C durchgefiihrten Ver- 
suchen unter den Reaktionsprodukten Spuren von SsF,, festgestellt wurden, 
sobald der Sauerstoffdruck unter 50 Torr lag, bei 30 “C trat dieser Fall bei 
Sauerstoffdrucken unterhslb von 10 Torr ein. Die SzFIO Bildung zeigt an, 
dass Anteile des SFsOOSFS zu COs und SzFlo umgesetzt werden. Fur Oz 
Drucke unterhalb von 10 Ton- bei 49 “C beziehungsweise unterhalb von 2 
Torr bei 30 “C erreicht die gebildete SzFlo Menge nicht mehr vernachliissig- 
bare Werte. Urn einen solchen Fall auszuschliessen, wurde der Sauerstoff- 
druck bei den 49 “C Versuchen stets oberhslb von 50 und bei den 30 “C 
Versuchen oberhalb von 10 Torr gehalten. 

Es wurden zahlreiche Versuche bei 30 und 49 “C durchgefiihrt. Hierin 
wurde die Lichtintensitgt durch das Einschalten eines Drahtnetzes in den 
Strahlengang urn den Faktor 0,33 getidert, w&rend die Anfangsdrucke des 
SF,OOSFs zwischen 45 und 215 Torr, die des CO zwischen 45 und 300 Torr 
und die des 0s zwischen 10 und 500 Torr variiert wurden. Die Gesamt- 
drucke der verschiedenen Versuche lagen zwischen 220 und 710 Torr. 
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Einige der Versuche wurden bis zum Ende der Reaktion durchgemessen 
die iiberwiegende Mehrzahl jedoch nur bis zu einem Umsatz von 15% bis 
60%. 

Es zeigte sich, dass die Geschwindigkeit der COz Bildung proportional 
mit der Intensitiit des absorb&ten Lichtes verlief, dass also die Quantenaus- 
beute unabhiingig von der Lichtintensittit ist. Der Druck des SF,00SF6, der 
Gesamtdruck und der des CO oberhalb einer Grenze von etwa 20 Torr, 
hatten keinen me&lichen Einfluss auf die Reaktion. Der Sauerstoffdruck 
war dagegen von entscheidender Bedeutung. Aus den Messungen war zu 
folgern, dass die Quantenausbeute cPdex Gesamt- COs-Bildung mit sinkendem 
0s Druck dem Grenzwert 2 zustrebt. Die Quantenausbeute 2 entspricht ganz 
offenbar dem direkten Umsatz des prim& gebildeten SF,0 zu COs und SF,. 
Die Quantenausbeute Qr - 2 der sensibilisierten COZ Bildung verlEiuft hier- 
nach proportional mit dem Sauerstoffdruck (Abb. 2). 

a- 2 = k[Oa] (I) 

Die Versuche zeigten, dass die Reaktionsgeschwindigkeit mit steigender 
Temperatur abnimmt. 

Die experimentellen Ergebnisse sind in der Tabelle 1 zusammengefasst. 
Hierin bedeuten Nr. die Versuchsnummer, 2’ die Temperatur in Grad Celsius, 
SF,0sSF5, 0s und CO die Anfangsdrucke der entsprechenden Gase in Torr 
bei Versuchstemperatur, E den Mittelwert der Geschwindigkeitskonstanten 
des betreffenden Versuches und @ - 2 die Quantenausbeute der sensibilisier- 
ten COs Bildung, berechnet mit dem jeweiligen fi fiir den Anfangsdruck der 
Reaktionsteilnehmer. 

Als Mittelwerte der Konstanten fiir die Temperaturen 30 und 49 “C 
erhiilt man: k(30 “C) = (3,72 f 0,35) X 1r2 Torr-’ und k(49 “C) = (1,20 + 
0,05) X 1O-2 Torr- 1 _ Diesen Werten entspricht ein Temperaturkoeffizient 

Abb. 2, Abhlingigkeit der Quantenausbeute der CO2 Bildung vom 02-Druck und der 
Temperatur. 
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TABELLEl 

Der EinflussvonTemperatur,Lichtintensit~tund Druckder Reaktionstetinehmeraufdie 
Quantenaurbeute@-ZdersensihiliaiertenCO~ Bildung 

Nr. T P(SF~WF,) I PI021 P(C0) Rxlo-2 o-2 
(“Cl (Tom) (Torr) (Torr) -1 

(To= ) 

64 49.0 
66 49,0 
66 49.0 
67 49,0 

90,3 
103,4 
103,4 
103,4 

38 30,o 106,6 
40 30.0 106,2 
41 30.0 106.2 
42 30,o 106,O 
44 30,o 102.0 
47 30,o 102,o 
48 30,o 102,o 
49 30,o 102,o 
63 30,o 97,9 
68 30,o 94,1 
69 30,o 94,l 
70 30,o 94,l 
70 30,o 94.1 
71 30,o 94,l 
71 30,o 94,1 
72 30.0 94,l 
73 30,o 216,8 
74 30,o 46,8 
76 30,o 46,8 

12 26,6 49.6 
13 26.6 101,2 
14 26,6 101.3 
16 26.6 106,2 
19 26.6 109,2 

IO 
IO 
10 
IO 

IO 
10 
IO 
10 
IO 
10 
IO 
IO 
IO 
10 
10 
10 
0,33 x I* 
IO 
0,33 x10 
10 

10 

10 

10 

10 

IO 

IO 

IO 
0.33 XI& 

486,0 100,o 1.16 596 
479,0 100,8 1,16 533 
116.9 102,l 1,31 195 
119.0 99,l 1.22 136 

237,l 101,7 491 997 
406,3 101,7 3.9 16,8 
346.0 101,9 3.7 12,8 
396,0 102,l 3,s 13,9 
59.7 DD,6 396 232 
614.0 99,0 3.3 17,0 
22,0 98,0 398 098 
136.6 99,3 399 693 
626,0 100,8 3-6 18,D 
464,3 100,6 3,8 17,3 
433,8 100,9 3.7 16,0 
478,7 100,l 395 16,7 
478.7 100,l 393 16,8 
473,l 100,9 491 19,4 
473,l 100,9 4.1 lD,4 
133,3 320,7 490 693 
203,s 96,l 393 6,7 
530,l 94,l 3.3 17,s 
196.7 100,8 3.4 697 

119.0 202,s 
119,l 189,6 
273,3 lD6,6 
122,3 42,3 
302.3 98,9 

4"': 
414 
4.1 
4.2 

6.1 
692 

12,0 
690 

12.7 

von -1,Sl je 10 *C Temperaturerhchung und eine scheinbare Aktivierungs- 
energie E = -11,5 f I,5 kcal mol-? 

Die bei den tieferen Temperaturen 3 - 20 “C! durchgefihrten Versuche 
ergaben, dass sich nicht nur, tie bereits erwZlmt, in stetig steigendem Masse 
Trioxyd bildete, sondem dass such, miighcherweise als Folge hiervon, Ab- 
weichungenvom Geschwindigkeitsgesetz(Gl.(I)), auftraten,diesebenfallsin 
mit sinkender Temperatur stark zunehmendem Masse. W&rend der Einfluss 
des Sauerstoffes geringer wurde, konnte eine beschleunigende Wirkung des 
Kohlenmonoxyds beobachtet werden. Ganz offenbar treten nunmehr in 
steigendem Masse Reaktionen in Erscheinung, und zwar insbesondere solche, 
die den Kettenabbruch beeinflussen, die bei den haheren Temperaturen 
relativ bedeutungslos sind. 
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4. Diskussion der Ergebnisse 

Die Versuche zeigen mit aller Deutlichkeit, dass bei Temperaturen ober- 
halb von 30 “C und in Gegenwart von CO Drucken grijsser als etwa 20 Torr 
und von Oz Drucken oberhalb einer gewissen Grenze, die mit steigender 
Temperatur ansteigt und bei 30 “C bei etwa 10 und bei 49 “C bei etwa 50 
Torr liegt, die Geschwindigkeit Cp - 2 der sensibilisierten COs Bildung gem&s 
Gl. (I) erfolgt. 

* -2 = 12[OzJ (I) 

Unter den angegebenden Bedingungen liegen einfache und iibersicht- 
lithe Verhatnisse vor. Als einziges bestandiges Reaktionsprodukt bildet sich 
COz und die Menge des urspriinglich vorhandenen SF502SFS bleibt warend 
der Reaktion erhalten. 

Der Mechanismus, der die experimentellen Ergebnisse erklaren und zu 
Gl. (I) fiihren ~011, muss sich naturgemliss auf Reaktionen des SF,0 und 
SF,Oa stiitzen, die auf Grund der Untersuchungen des thermischen Zerfalles 
des Di- 16, 71 und des Trioxyds [9, lo] bekannt sind. 

Folgender Mechanismus wird diesen Anforderungen gerecht: T > 30 “C; 
p(C0) > 20 Torr; ~(0s) > 50 Torr. 

SFsO$SF, + hv(253,7 nm) = 2SFsO 

SF50 + CO = SF5 +COz 

SFs + 0s = SF502 

SF602 = SFQ+02 

SF,02 + SF502 = 2SFsO + 02 

(SFr,O + SF602 “t SF503SF5) 

SF, + SF502 = SF502SF6 

SF, + SF, = S2F10 

SF6 + SFsO = SFSOSF5 

(1) 

(2) 

(3) 

(3’) 

(4) 

(595’) 

(6) 

(7) 

(8) 

Reaktion (1) entspricht der Photolyse des Dioxydes in zwei SF60 
Radikale. Hieran schliesst sich die Reaktion dieser Radikale mit CO an, die 
zur Bildung von SFE, und CO2 fiihrt. Die Reaktionen (3) und (3’) stellen die 
Bildung von SF602 aus SF6 und O2 beziehungsweise dessen Zerfall in die 
Ausgangsprodukte dar. Die Dissoziationsenergie des SF,02 betrggt, wie wir 
wissen [9] ,’ etwa 14 kcal mol- ‘. Reaktion (4) ist die bimolekulare Reaktion 
zwischen zwei SF502 RadikaIen, die zur Riickbildung von SF,0 fiihrt. 

Die Reaktionen (5) und (5’) sind die Bildungs- und Zerfallsreaktion des 
Trioxydes. Da dieses Molekiil an keiner der im Mechanismus angefiihrten 
Reaktionen teilnimmt und seine station~e Konzentration relativ gering ist, 
kiinnen diese Reaktionen unberiicksichtigt bleiben. 
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Reaktion (6) stellt den Kettenabbruch dar. Er fiihrt zur Riickbildung 
des SF502SF,. Die Reaktionen (7) und (8) kSnnen ausgeschlossen werden, 
da sich wegen der sehr geringen Konzentrationen von SFs und SFsO weder 
SzFlo noch SFsOSFs in nachweisbarer Menge bilden. 

Der angegebene Mechanismus fiihrt zu folgendem System von Gleich- 
ungen 

u = d[;to21 = k2[SF50] [CO] (W 

ab5 abr 

21 abr + 2k4[SF6021 2 = k2lSF~Ol [CO1 (111 

k2fSFSO] CC01 + ~a’ISFs%l = ka[SFd [OS] + &[SF5] [SF5O2] (III} 

kaESFsl[o2] = ka’ISFB%l + %[SFtiOzl 2 + ~~[SFal W’5021 (IV) 

Hieraus folgt : 

[Jabs1 = h3[SF51 [SF5021 Wa) 

[SF,] = laba 
&3 [SF,O2] 

Wbl 

U = 2k4 [ SF502] 2 + !&&,s 

Substituiert man [SF,] in Gl. (IV), so ergibt sich: 

(VI) 

&Jab8 1021 

k, NW’4 = 

[SF604 = - 

+ 
1 

kdSF,O,I + 0 - Iabs ww 

2+r.b.(e -1) + 
a’ 

k1ab5(@ -1) 
a’ 

ka 112 

- labs 10~1 
‘WkFts I 

(VIII) 

Unter unseren Bedingungen ist 

Diese Beziehung gilt selbst dann, wenn man den hierin vorkommenden 
Grijssen ungtinstige Werte gibt, wie z.B. p( 0,) = 10 Torr, k,t = lo4 s-l, 
I abs =5X lO-‘Torrs-’ und @ = 100 Molekiile pro hu. Es kann angenom- 
men werden, dass ka = kg. 

Gleichung (VIII) vereinfacht sich dann zu 
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und man erhiilt 

u = 21abs + 
2U6 
-&bs[021 
ks'k6 

beziehungsweise 

a--_= 

WO 

(Xb) 

Gleichung (Xb) stimmt mit der experimentell gefundenen Gl. (I) iiberein, 
wenn man k = 2k4k31k3*k6 setzt. 

Die Aktivierungsenergie von Reaktion (3’) beziehungsweise die Dissozia- 
tionsenergie des SF,02 Radikals kann hieraus berechnet werden. Nimmt 
man an, dass E3 = Ee = 3, so ergibt sich 

E=Eq-E3* 

Mit E = -11,5 + 1,5 kcaI moT1 und E4 = 2 f I kcal mol- ’ [lo] , erhiilt man 

E,I = 13,5 + 2 kcal mol-’ 

Dieser Wert stimmt recht gut mit dem in friiheren Arbeiten erhaltenen Wert 
von 14 + 2 kcal mol-’ iiberein 191. 

Bei Temperaturen unterhalb von 25 “C und zwar in mit sinkender Tem- 
peratur stark ansteigendem Masse treten, wie erwtint, Abweichungen von 
Gl. (I) auf. Sie sind im wesentlichen durch das sich nunmehr in betriicht- 
lichen Mengen bildende Trioxyd bedingt. 1st die Temperatur geniigend tief, 
so bildet sich warend der Reaktion kein stationtier Zustand mehr aus. Die 
Bildung des Trioxydes stellt nunmehr einen neuen Kettenabbruch dar und 
hat zur Folge, dass der Einfluss des Sauerstoffes auf die Bildungsgeschwindig- 
keit des CO2 geringer wird, wtirend der des Kohlenmonoxydes ansteigt. 
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