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Das in unserer ersten Mitteilung bcschriebene Ph~inomcn, demzufolge 
die yon einer starren Oberfl~iche desorbierten Gasmolekfile sich noch 
eine Zeitlang in einem angeregtcn Zustand befinden kSnnen, steht im 
Einklang mit gewissen Beobachtungen auf dem Gebiete der heterogenen 

Katalyse, woselbst man auch gelegentlich gezwungen ist, sich einen 
Teil der katalytischen Wirkung in der Gasphase start in der Phasen- 
grenzfl~che vorzustellen. So haben N. J.  Kobosew und W. L. Anochin 2 

bei dem i3berleiten eines Wasserstoff-Luft-Gemisches fiber Platinmohr 
bei Zimmertemperatur noch in eincr Entfernung yon 11 cm hinter dem 
Katalysator Wirkungen der Gase festgestellt, wie sie im allgemeinen 
den freien Wasserstoffatomen zukommen. - -  M.  W. Pol]akow 3 konnte 
bei der katalytisehen Zersetzung yon Wasserstoffperoxyd an Palladium 
die Anwesenheit yon Hydroxylradikalen in dem Gasraum noch 7 cm 
yon der KatMysatoroberfl~che entfernt spektralanalytisch n~chweisen. - -  
Ein (~bergang aktivierter Gasmolekfile aus der Katalysatoroberfl~che 
in den Gasraum wurde yon P . N .  Kochanenko ~ bei der kataly~ischen 
Zersetzung yon Azeton an Nickel beobaehtet. 

Ein besondercr Aktivierungsmechanismus yon im Gasraum befind- 

i I. Mittlg.: G.F. Hiittig und L. Zagar, Mh. Chem. 79, 58t (1948). 
2 Z. physik. Chem., Abt. B 13, 63 (1931). 

J, physik. Chemi (russ.)3, 201 (1932). 
4 Ae~a physieochim. URSS 9, 93 (1938); Chem. Zbl. 19~9 I, 27t7. 
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lichen Molekiilen erfolgt auf dem Wege tiber Kettenrea]ctionen, welehe 
im Sinne yon H. S. Taylor 5 und J. W. Lennard-Jone8 6 dureh aktivierte 
Adsorption und naehfolgende Desorption auf der Katalysatoroberfl~ehe 
beginnen und sich in den Gasraum hinein fortpflanzen. - -  Aber auch 
die MSgliehkeit einer Aktivierung der Molekiile im Gasraum als Folge 
einer yon der Katalysatoroberfl/iehe ausgehenden Reaktionsstrahlung 
ist mit Riieksicht auf die umfassenden Untersuehungen yon R. Audubert 7 
keineswegs ausgeschlossen, wenn aueh die Theorienbildung in der hetero- 
genen Kata.lyse yon diesem Phgnomen bisher fast keinen Gebraueh 
gemacht hat. 

In unserer I. Mittlg. 1 versuehten wit zu diesen Fragen einen sxperi- 
mentellen Beitzag zu geben, indem wir fiir einen Sauerstoffstrom, der 
sine Sebieht yon Platinasbest passiert hatte, eine erh6hte Bereitsehaft, 

Abb. 1. 

sieh mit CO zu CO 2 zu vereinigen, festgestellt haben. Die vorliegende 
Mitteilung bemiiht sieh, diese Ergebnisse zu erweitern und zu Vertiefen 
und mSgliehe Einw/inde experimentell zu prfifen. 

Die in der I. Mittlg. ausfiihrlieh besehriebene Versuehsanordnung 
wurde im wesentliehen beibehalten. Nur die konzentrisehe Anordnung 
des Rohrpaares wurde gelegentlieh durch zwei parallel und symmetriseh 
gestellte I%ohre ersetzt (Abb. 1). Die in cheer bestimmten Zeit gebildete 
Menge CO 2 wurde naeh Pettenkofer bestimmt und die so gewonnenen 
Zahlen wurden als Vergleiehswerte beniitzt. 

1. W e l c h e r  de r  b e i d e n  R e a k t i o n s p a r t n e r  (02 bzw. CO) w i rd  
aktiviert? 

Zun~tchst haben wir versuent festzustellen, ob nur das Sauerstoffg'as 
als Folge einer Berfihrung mit dem }(atalysator reak~ionsfi~higer oder 
ob eine analoge Erseheinung aueh in bezug auf das Kohlenmonoxyd 
wahrnehmbar wird. In der in Abb. 1 gezeiehneten Anordnung wurden 
Versuehe durehgefiihrt, wobei a) bei der einen Versuchsgruppe sieh 

.5 j: Amer. chem. Soe. 53, 578 (1931), Trans. Faraday Soe. 28, 137 (1932). 
6 Trans. Faraday Soe. 28, 341 (1932). 
7 C. R. Aead. Sei. Paris I[96, 1883 (1933); J. Chim. physique Rev. 

g6n. Colloides 33, 507 (1936). 
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der Katalysator  nur in dem Sauerstoffstrom, b) bei einer anderen Ver- 
suehsgruppe nut  in dem Kohlenmonoxyds~rom und e) bei einer dritten 
Versuchsgruppe die Zuleitungen beider Gasstr6me mit dem Katalysator  
besehiekt waren, wobei selbstverst/~ndlich die Vermisehung beider Gase 
erst erfolgte, naehdem sie den Katalysator  verlassen llatten. Die Reaktion 
( ~  CO2-Bildung ) war am st/irksten im Falle e und am schw~ehsten im 
Falle b. 

Um zu prfifen, inwieweit bei diesen Beobaehtungen nieht aueh ein 
Eindiffundieren ( =  , ,Rf iekdif fus ion")der  einen Gaskomponente ent- 
gegen dem Gasstrom der anderen Komponente bis zum Katalysator  
mit  im Spiele ist, wurde eine l~eihe yon Versuehen ausgefiihrt. Ihre 
Anordnung und Ergebnisse sind aus der nachfolgenden Tabelle 1 er- 
sichtlieh. 

T a b  l l e  1. 

d 
e 

f 
g 

l~ohr a Rohr b 
(mit  Katalysator)  (ohne Katalysator)  1 2 3 4 

02 
02 
CO 

CO + 02 
CO + 02 

CO 
02 

0,40 
1,40 
5,15 
0,75 

0,40 
1,25 
3,00 
0,40 

0,75 
1,25 
3,20 
0,20 

0,38 
1,05 
2,15 
0,12 

Die Versuche wurden viermal in der Reihenfolge d bis g duschgeffihrt 
und die Ergebnisse der Einzelreihen sind jeweils in der Tabelle 1 in den 
Kolonnen 1 bis 4 mitgeteilt, wobei die angegebenen Zahlen die Anzahl 
Kubikzentimeter einer n/10-Salzs/iure bedeugen, welche der in 10 Min. 
gebildeten C02-Menge entspreehen. Die Versuehstemp. betrug 280 ~ 
die Str6mungsgesehwindigkeit 0,10 eem/see, und der Katalysator  befand 
sieh nahe an der AusstrSmungsspitze. 

Wit merken uns vor, dab fiberM1 doff, wo 02 dutch den Katalysator  
strSmt (e und i') ein merklicher Zuwaehs der CO2-Ausbeute beobaehtet  
wird. Die grogen Unterschiede yon f u n d  g anf Rfiekdiffusionen zum 
Katalysator  zurfickffihren zu wollen und anzunehmen, dab der t)ber- 
schug yon 03 in dem FMle f eine C02-Bildung wesentlieh mehr begiinstigt 
als der l]bersehug yon CO in dem Falle g, ist nieht s ta t thaf t ;  wir haben 
uns durch Sonderversuehe fiberzeugt, dub in einem Sauerstoffstrom, 
dem 1 Vol.-% CO zugemischt war, fiber demKatMysa~or eine vollst/~ndige 
Verbrennung des CO beobaehtet wurde, dab aber aueh in dem umge- 
kehrten Fall, wo einem Kohlenmonoxydstrom 1 Vol.-% 03 zugemischt 
war, unter den gleiehen Umst~nden immerhin noeh 75% des im Maximum 
mSgliehen Umsatzes festgestellt wurden. Urlzweifelhaft deutet aber 
der Versuch d auf eine - -  wenn aueh geringffigige - -  Rfiekdiffusion; 
wird jedoeh dec Katalysator  bei dem Versuch d so weir yon der Spitze 
gegen das Innere des Rohres verlegt, dag keine CO2-Bildung mehr be- 
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obaehtet  wird, so bleibt bei der gleiehen Anordnung bei dem Versueh g 
gleiehfMls die C02-Bildung a~!s. 

Eine reehnerisehe Behandlung auf der Grundlage des Ansatzes vol~ 
G. Hertz s ergab eine Riiekdiffusion, welehe um eine Zehnerpotenz geringer 
Jst, als die yon uns beobaehteten Effekte. 

Aus der Gesamtheit  der Beobaehtungen glauben wir, dab der Effekt  
einer Aktivierung des Sauerstoffes im desorbierten Zustande siehergestellt 
ist.. Die Frage, ob ein/~hnlieher Effek~ in bezug auf das Kohlenmonoxyd 
vorliegt, lassen die vorangehenden Versuehe unbeantwortet.  

2. V e r w e n d u n g  v e r s e h i e d e n e r  P l a t i n p r ~ p a r a t e  a ls  
K a t a l y s a t o r e n .  

Bei 280 ~ und einer StrSmungsgesehwindigkeit yon 0,I0 ecru/see. 
wurden die folgenden Katalysatoren in das Rohr a in einem Abstande 
yon 2,5 em yon der Miindung eingeftihrt: Platinasbest (0,93), Platin- 
netz (0,83), Platinbimsstein (0,87) und Glaswolle (0,00). Die in Klammern  
angeffihrten Zahlen geben in der gleiehen Weise, wie dies in Tabelle 1 
gesehehen ist, ein Maft fiir die GrSge der C02-Bildung. tIierbei strSmte 
der Sauerstoff dutch das Rohr a, das Kohlenmonoxyd dutch das 
katalysatorfreie Rohr b. Diese Versuehe zeigen, daft eine Erkli~rung 
des beobaehteten Effektes dureh eine lJberfiihrung yon Platinteilehen 
aus dem I~atalysator den Gasmisehungsraum gegenstandslos ist. 

3. E i n f l u f t  de r  V e r s u e h s b e d i n g u n g e n .  

A. Die in best immter Zeit gebildete CO2-Menge h~ng~ yon der Temp. 
ab. Obwohl der Kata lysator  eine Mischung der beiden Gaskomponenten 
sehon bei Zimmertemp. nachweisbar zur Reaktion bringt, ist bei den 
vorangehend verwendeten Anordnungen (z. B. bei der Anordnung f) 
erst ab 150 ~ eine Reaktion feststellbar. Dies wiirde auf eine verhs 
m~ftig hohe Aktivierungsw~rme ftir den Vorgang der Desorption yon 
aktiviertem Sauerstoff hinweisen. Von 150 ~ ab steigt in unseren Ver- 
suehsanordnungen der Umsatz so, dab er in dem linearen Teil des Anstieges 
etwa 8~o pro 10 ~ betr~gt. Er  seheint einem etwa bei 350 ~ liegenden 
Maximum zuzustreben. 

B. Mit steigender StrSmungsgeschwindigkeit des Sauerstoffes (und 
fn gleiehem Ausmaft ansteigender Str6mungsgesehwindigkeit des Kohlen- 
monoxyds) n immt  die pro Zeiteinheit gebildete CO2-Menge naeh einer 
exponentie!!en Funktion ab, so wie es in der Abb. 2 gezeiehnet ist. 
Daselbst ist auf der Abszisse die StrSmungsgeschwindigkeit des Sauer- 
stoffes (ecru/see.), auf der Ordinate der Wert  C/Co, wobei c die Anzahl 
Mole zu CO s umgewandelten Sauerstoffes u n d c  o die gesamte Anzahl 

s z. Physik 19, 35 (1923). 
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Mole zugefiihrten Sanerstoffes bedeutet, aufgetragen. DaB die Ver- 
~nderung der StrSmungsgesehwindigkeit aueh den Vorgang der Adsorption 
mad Desorption beeinfluBt, hat  bereits E Wic lce  9 gezeigt. Man kSnnte 
sieh aueh vorstellen, dab sich an der AusstrSmungsstelle des Sauerstoffes 
eine Art Flamme ausbildet, die sieh um so mehr yon einer kugelfSrmigen 
Gestalt entfernt, je grSger die Str6mungsgesehwindigkeit ist, wodureh 
der Zutrit t  der CO-Molektile zu den 02-Molekiilen erschwert wird. 

C. Aueh mit wachsendem Abstand des Kat~lysators yon der Rohr- 
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Abb. 2. 

I 
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Abb. 3. 

miindung ist eine Abnahme der Reaktionsbereitschaft des Sauerstoffes 
verbunden. Die diesbeziigliehen Versuehe wurden mit der ,,korizentri- 
sehen . . . .  Apparatur 1 ausgeliihrt, wobei die StrSmungsgesehwindigkeit 
beider Gase konstant gehMten wurde und die Ofehtemperatur 280 ~ 
betrug. In der Abb. 3 ist auf der Abszisse die Zeit t (Sek.) aufgetcagen, 
welehe die O2-Molekiile im Mittel benStigen, um den Weg yon dem 
Katalysator bis zur  gohrmiindung zuriiekzulegen und auf der Ordinate 
die Anzahl Mole in 10 Min. zu CO~ umgewandelten Sauerstoffes. Der 
Verlauf der Kurve l~gt sieh dutch die Beziehung 

dc 
- -  - -  ~ -  K .  e l ,  5 

dt 

wiedergeben. Das rasehe Abklingen der Aktivit~t diirfte teils dureh 
Vorg~nge an der Glaswand, teils dureh Vorgiinge im Gasraum verursaeht 
sein. Dalt eine Desaktivierung an der Glasoberfl~ehe stattfindet, ist 
experimentell dadurch festgestellt worden, dab die Ausbeute beim Passie- 

9 Kolloid-Z. 98, 129 (1940). 
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ren des Gases dureh Glaswolle starke Abnahme zeigt. Die aus dieser 
Beziehung berechnete Halbwertszeit des reaktiven Zustandes betrggt 
0,25 Sek. 

4. E r g g n z u n g s v e r s u e h e .  

Die in unserem Institute yon L. CoiJ 1~ mit tIopkalit I I  als Katalysator 
ausgefiihrten Versuche konnten keine Aktivierung des Sauerstoffes 
Ieststellen. In einer anderen Arbeit versuehte E. B,'owar 1, Wasserstof/ 
mit Platin zu aktivieren und in diesem Zustande mit Sehwefel zur Reaktion 
zu bringen, in der Tat wurde (tibrigens im Einklang mit anderen Autoren) 
eine solehe Akti~ierung beobach~et. Es seheint abet, dab es nieht 
der feste Sehwefel, sondern der Sehwefeldampf ist, der auf einen so 
aktivierten Wasserstoff ansprieht. Jedoeh reieht die Annahme einer 
,,I~iiekdiffusion" des Sehwefeldampfes zum Katalysator zu einer Er- 
kl~rung des beobaehteten Phgnomens nieht aus. 

lo L. Cop, Diplomarbeit, Teehnisehe Hoehsehule Graz, 1949. 
11 E. Browar, bisher unver6ffentlioht. 


