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In der vorliegenden Arbeit sollen Versuche mitgeteilt werden fiber 
den heterogenen Zeff~ll yon N20 an Kupferoxyd und L~nth~noxyd. 
Es wurden dabei Kat~lysatoren verschiedener Aktivitat durch Vor- 
behandlung bei verschiedenen Temper~turen gewonnen. Die gefundenen 
Geschwindigkeitskonstanten (/c) wurden entsprechend der Arrhen ius schen  

Gleichung ausgewertet : 

k -~ A e "q/RT �9 . ( 1 )  

A -~ Aktivitgtskonstante, q --- Aktivierungsenergie. 
Wie bereits an ~nderer Stelle mitgeteilt wurde 1, zghlt auch der 

heterogene NuO-Zerfall zu denjenigen ]~eaktionen, ffir die zwischen 
den Konstanten A and q die Beziehung besteht: 

log A = q/a -k const. (2) 

(a ~ empirische Konstante). 
Als eine der ErklgrungsmSglichkeiten fiir diesen Zusammenhang 

wurde der Durohg~ng yon Elektronen dutch eine Potenti~lschwelle als 
geschwindigkei~sbestimmender Sehritt diskutiert ~, wobei dieser Ubergang 
yon der Anfangs- zur Endkonfigur~tion oder yore Ka~alysator zum 
Substrat stattfinden kann. 

]~s erscheint ~tns nun in diesem Zusammenhang sehr interessant, 

i E .  Cremer, Z. Elektrochem. 53, 269 
439 (1950). 

2 E.  Cremer, Osterr. Chemiker-Ztg. 49, 
(1948), sowie loc. cir. 1 

(1949); J. Chim. physique47, 

1 (1948); Experientia 4, 349 
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dab C. Wagner a in einer kiirzlich erschienener~ Arbeit einen :~iechanis- 
mus vorgeschlagen hat, bei dem der N20-Zerfall dutch TJbertritt yon 
zwei Elektronen yore Xatalysator zum Sauerstoff eingeleitet ~4rd: 

Kat  + 2 e- § N~O = N~ d- 0 ~-(~d~.), (3) 

O~-(aa~.) + N~O = N~ -4- 02 + Ka t  + 2 e-. (4) 

Dieses Schema wird besonders gest/itzt dutch den Befund, dab die 
Leitfghigkeit yon Zinkoxyd bei Zusatz yon N~O zur dariiberliegenden 
Sauerstoffatmosphgre herabgesetzt wird. Nioht der Erwartung ent- 
sprachen allerdings die Ergebnisse der Untersuohung eines Zinkoxyd- 
k~talysators mit 1% Gallium, der eine ftinfzigmal hShere Leitf~higkeit 
als reines Zinkoxyd, aber nut eine doppe]t so grol~e katalytische Wirksam- 
keit zeigte. 

Wenn jedoeh eine Beziehung entspreehend der GI. (2) besteht, so 
kann man eine mit der Leitfghigkeitsgnderung parallel gehende Aktivitgts- 
gnderung nicht erwarten. Wertet man die yon C. Wagner 3 gegebenen 
lVIessungen naeh der ersten Ordnung aus, so zeigt sieh, dab der ,,bessere" 
Katalysator die hShere Ak~ivierLmgsenergie hat. Die Extrapolation 
der Xurven fiir die beiden Katalysatoren fiihrt zu einem Sehnittpunkt 
bei etwa 750 ~ C. Immer, wenn ein soleher Schnittpunkt existiert [was 
notwendig der ]?all ist, wenn G1. (2) gilt], lg13t sieh die Aussage, welel~er 
yon zwei I{atalysatoren der bessere ist, nur in bezug auf ein bestimmtes 
Temperaturintervall ma, ohen 4. Die Differenz im Logarithmus der/c-Werte 
ist im Schnittpunkt ,Null, wihrend sie bei anderen Temper~turen mit 
dem A bstand yon Ts wachsende positive oder negative Werte annehmen 
kann. Berechnet man fib" die Wagnerschen Versuehe mit Hilfe der 
gefundenen Aktivieru~gswirmen die entspreehenden A-Faktoren, so 
finder man, dal~ der A-Wert fiir den Zink-Gallium-Katalysator um 
mehr ~ls den gesuehten Fak~or 50 grgl~er ist, ~ls der gm reinen Zink- 
oxyd. Wit rnSehten also die yon Wagner selbst als l~ehlschlag bezeichneten 
Messungen jedenfalls nieht als Gegenbeweis fiir das obige, mit vielen 
Eigenschaften der l~eaktionen im Einklang stehende Schema an- 
sehen. 

Die Eignung yon Kupferoxyd als Katalys~tor fiir den N~O-Zerfall 
wurde bereits yon Schwab und Schultes 5 festgestellt, wobei aber f~r 
reines (gegliihtes und ungegliihtes) Cu0 kein Sehnittpunkt der Kurven 
im log k--l/T-Diagramm gefunden wurde. 

3 j. chem. Physics 18, 169 (1950). 
4 Bei der Temperatur des Schnittpunktes (Ts) haben beide Katalysatoren 

die gleiche Wirksamkeit, bei T > T s ist der bessere Katalysator derjenige 
mit der gr61~eren, bei T ~ T s derjenige mit der klelneren Aktivierungs- 
wg.rme. 

5 G. i~. Schwab und H. Schultes, Z. physik. Chem., Abt. B 9, 265 (1930). 
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1. D a r s t e l l u n g  de s  N~0. 

Das N20 wurde dutch thermische Zersetzung yon anMysenreinem, k~tuf- 
liehem Ammonni t ra t  hergestellt. Zur Beseitigtmg der Hauptmenge des 
gebildeten Wassers passierte das Gas eine leere Wasehflasehe, wurde darm 
zur Entfernung des NO dutch eine sehwefelsaure Eisen-II-sulfatlTsung ge- 
sehiekt and  schliet~lieh mit  konz. Sehwefels/iure getroeknet. Vor Beginn 
der katalytisehen Versuche wurde das NeO mit  fliissiger Luft  ausgefroren, 
kurze Zeit abgepumpt, das Kondensat  wieder verdampft und  in Casbfiretten 
abgeffillt. 

2. t I e r s t e l l u n g  de s  K a t ~ l y s a ~ o r s .  

a) Kup]eroxyd. Da es wichtig war, fiber die Vorgeschiehte des Katalysators 
unterriehtet  zu sein, wurde das als Katalysator  verwendete Kupfer-oxyd 
selbst hergestellt. Durch F~tllung aus Kupferni t rat  mib Kaliumhydroxyd 
gewormenes Kupferoxyd wurde naeh dem Abfiltrieren mit  heil3em 
Wasser bis zum Verschwinden der alkMisehen l~eaktion gewasehen u n d  
dann getroeknet. Das Pr/iparat wurde darm im lguffelofen bei 400 ~ C 2 Stdn. 
lang belassen. Von der so hergestellten KatMysatorsubstanz wurden 2,00 g 
in den l~eaktionsraum gebracht and  dort im Hoehvakuum ( ~  10 -a mm) 
der eigentliehen Vorbehandlung unterworfen. Da das Reaktionsrohr aus Quarz 
bestand, konnte die Erhitzung auf Temperaturen bis zu 750~ leieht in 
der Apparatur  selbst vorgenommen werden, so dag die Katalysatoren zwischen 
ihrer Vorbehandlung und ihrer Verwendung nieht  mit  Luft  oder anderen 
Gasen in Beriihrung gebracht werden muBten. Die Vorbehandlungsdauer 
betrug in allen FNlen 1 Std. Naeh ]~rfahrungen, die bei Versuehen mit  
Ceroxyd, das als KatMysator fiir die Dehydrierung yon Alkoholen gedient 
hatte, gewonnen worden waren, ist diese Zeit ausreiehend zur Einstellung 
einer Oberfl~ehenkonfiguration, die sieh aueh bei 1/ingerem Erhitzen nieht 
mehr ~ndert 6. CuO gibt bei Erhitzen fiber 500 ~ C bereits merMiehe Mengen 
Sauerstoff ab. Das gebildete Cu~O wird aber bei tiefen Temperaturen in 
Gegenwart yon Sauerstoff wieder zu CuO oxydiert v. 

b) Lanthanoxgd. Das Lanthanoxyd wurde dureh thermisehe Zersetzung 
von Lanthanoxalat  bei 440~ im Reaktionsraum unter stgndigem Ab- 
pumpen der entstehenden Case hergestellt. Die Einwaage betrng jeweils 
1,52 g Lanthanoxalat ,  die Dauer der Erhitzung betrug 2 Stdn. 

3. V e r s u c h s a n o r d n u n g .  

Die Versuchsanordnung bestand aus einer Ringleit~mg, in der das als 
Reaktionsraum dienende Quarzrohr sowie ein StrSmungsmesser, eine Aus- 
frierfalle und eine elektrisehe KolbenpuInpe naeh W. Brennschede s eingebaut 
waren. An diese t~ingleitung angeschlossen waren ferner ein Queeksilber- 
manometer mit  Spiegelskala, ein Moser-Manometer (abgekfirztes ~r Leod) 

6 E. Marschall, Dissertation, Innsbruck (1946). Die hier mitgeteilten 
Versuehe fiber den katalytischen N~O-Zerfall wurden im Anschlul~ an die 
Dissertation yon E. Marschall im Jahre 1946 durchgeffihrt. 

Vgl. z. B. H. Grubitsch, Anorganiseh-pr/iparative Chemie, S. 257. 
Wien: Springer-Verlag. 1950. Die Extrapolation der 3/Iessungen yon 
L. WShler und N. Jochum, Z. physik. Chem., Abt. A 167, 169 (1933), ergibt 
for 600~ einen O2-Druck yon 10 -2 ram. 

s Z. physik. Chem., Abt. A 178, 74 (1936). 
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zur Messung kleiner Drueke, zwei Gasbiiretten zur Aufbewahrung des NeO 
sowie die Pumpleitungen zur 01- bzw. Quecksilberdiffusionspumpe. Die 
I-Ieizung des Reaktionsraumes erfolgte durch einen aufschiebbaren elektrischen 
Ofen, dessen Tempera~ur auf ~ 1,5~ konstant geha.lten werden konnte 
(siehe Abb. 1). 

4. D u r e h f f i h r u n g  de r  V e r s u c h e .  

Es wurden zun~chst B]indversuche ohne Katalysator ausgefiihrt. 
Diese zeigten, dal3 ein meBbarer Zerfall erst bei Temperaturen fiber 
700 ~ C eintrat, also erst in einem Temperaturbereich, der dem homogenen 
Zerfall des N20 entslorieht. 
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Abb. 1. Aufbau  der StrSmungsapi0aratur.  

Naehdem die nnter 2 beschriebene Vorbehandlung des Kata.lysators 
in der Apparatur durehgefiihrt war, wurden die eigentlichen 5'[essungen 
der /~eaktionsgeschwindigkeit bei verschiedenen Tempera~uren, z .B .  
bei 300, 370, 410 und 450 ~ C vorgenommen. Der Anfangsdruck betrug 
meist 50 Torr. Ein Beispiel einer solehen MeBserie ist in der Abb. 2 
gegeben. 

Nach Beendigung einer MeBserie wurde das Gasgemisch abgepumpC 
und der Katatysator 1 Std. l~ng der n~ehsth6heren Vorbehandlungs- 
temperatur ausgesetzg und anschlieBend eine wei~ere A[egserie durch- 
geftihrt. 

Die Streubreite der Messungen isg arts Abb. 2 zu ersehen. Die 
geproduzierbarkeit  erwies sich als durehaus befriedigend. Es war gleieh- 
giiltig, ob die Werte bei steigender oder bei fallender Temperatur ge- 
wonnen wurden. Auch vSllig neu hergestellte Katalysatoren zeigten 
keine nennenswerte Versehiedenheit (vgl. Abb. 3 und 4). 

Wie aus Abb. 3 zu ersehen ist, win'den die Prgpgrate bei Temperaturen 
zwisehen 450 und 680~ vorbehandelt. Bei einer Vorerhitzung auf 

55* 



844 E. Cremer und E. lV[arsehall: 

750~ wurde die  l~eaktion in dem untersuehten Temperaturinterv~ll 
so langsam, dab die Gesehwindigkeit nieht mehr mit geniigender Ge- 
nauigkeit gemessen werden konnte. 

5. B e s t i m m u n g  der  l ~ e a k t i o n s o r d n u n g .  

Um ein konzentrationsunabh~tngiges GeschwindigkeitsmaB zu er- 
halten, war  es notwendig, znerst die Reaktionsordnung zu bestimmen. 
Der ]~eaktionsver]auf, tier, ausgehend yon einem bestimmten Anfangs- 
druek, gemessen wurde (vgl. Abb. 1), l~il]t sieh in einem Intervall bis 
zu 50%igem Umsatz gut naeh einer Reaktionsgleichung erster Ordnung 
auswerten. Aueh bei der Variation des Anfangsdruekes yon 50 auf 

100 Torr erwiesen sieh 

t 6'0 x 300 oC" 

5O 

i ) ) ; ~ 2 ~ ~ 3 1~ 1) 7313 1~ r~ 
t men 

Abb. 2. Verlauf des N~O-Zerralls an CuO (Vorbehandlungs- 
temperatur 450 ~ C). 

die nach der ersten Ord- 
nung bereehneten k- 
Werte ~ls sehr gut 
konst~nt. 

Die bei der Re~k- 
tion auftretende Sauer- 
stoffhemmungg, 5 ist bei 
geringen Ums~tzen zu 
vernaehl-~ssigen. Bei 
den hSchsten Versuehs- 
temperaturen (550 ~ C) 
machte sich der Abfall 
der Gesohwindigkeits- 

konstanten allerdings schon in den ersten Minuten bemerkbar. In  diesem 
F~]le wm~de nur der naeh 1 Min. gemessene Umsatz fiir die Auswertung 
herungezogen. 

6. E i n f l u B  der  V o r b e h a n d l a n g s t e m p e r a t u r .  

Bereits vorliegende Erf~hrangen mit Oxyden 1~ und Chloriden n, 1 
h~ben gezeigt, dab die Vorbehandlungstemperatur meist einen st~rken 

9 Vgl. U. N .  Hinshe lwood,  The Kinetics of Chemical Change, 1.~4. Aufl. 
1926 bis 1940. - -  G. M .  Schwab,  R .  Staeger u n d  H .  H .  v. Baumbach ,  Z. physik. 
Chem., Abt. B 21, 65 (1933); 25, 411, 418 (1934), sowie G~rtelins tIandbueh 
der anorganisehen Chemie, 8. Aufl., S. 574, Sysg.-Nr. 4. 

lo E .  Uremer, Angew. Chem. 51, 834 (1938). - -  E .  Cremer und S.  Fliigge, 
Z. physik. Chem., Abe. B 41, 453 ( I 9 3 9 ) . -  M .  Schil l ing,  Diplomarbeit, 
Innsbruck (1944). ~ E .  Marschal l ,  lee. cir. Anm. 6. - -  E .  Cremer und E. 
Kul l i ch ,  I~adex-Rundsehau 4, 176 ( 1 9 5 0 ) . -  F .  Conrad, Dissertation, Inns- 
bruek (1951). 

zz E .  Cremer,  Exper., loc. cir. Anm. 2. - -  E .  Cremer und R.  Baldt ,  Mh.  
Chem. 79, 439 (1949); Z. Naturforseh. 4a, 338 (1949). 
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EinfluB auf die Aktivierungswfirme heterogen katMysierter Reak~ionen 
austibt. 

Dieser Effekt zeigte sieh aueh bei den bier untersnehten Ka.tMysatoren. 
Beim Kupferoxyd fanden wit eine )[nderung der Aktivierungswgrme 
fiber mehr Ms 30 keM, wobei die Aktivierungswgrme linear mit der 
absoluten Vorbehandlungstemperatur anstieg. Es lassen sieh somit 
beliebige Aktivierungsw~rmen zwisehen 11 nnd 42 keM je naeh Wahl 
der Vorbehandlungstemperatur des Kupferoxyds reMisieren. Beim 
Lanthgnoxyd zeigt die Abh~ngigkeit der Aktiviernngswgrme yon der 
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Abb. 3. Abh~ngigkeit tier Aktivierungsenergie q 

yon der Vorbehaadlungstemperat~r. 
Abb. 4. Log A als -~unktion ~on q. 

Vorbehandlungstemperatur keine so Hare GesetzmgBigkeit (vgl. Abb. 3). 
Abb. 4 (Auftragung yon log A gegen q) best'~tig~ die durch G1. (2) aus- 
gedrfiokte Beziehnng ffir beide Substanzen, mit a = 3 ,2- l0  s, bzw. 

2,3 R -- T, = 710 ~ K. 

7. P r f i f u n g  de r  L e i t f ~ h i g k e i t  des K u p f e r o x y d s .  

Es wurde sohlieBlioh noch der EinfluB der Vorbehandlungstemperatur 
auf die elektrische Leitf/thigkeit des Kupferoxydkatalysators untersucht. 
Das in der oben beschriebenen Weise hergestellte 0xyd (~-~ 0,2 g) wurde 
mit einer yon ICiand betriebenen Presse zu Pastillen geformt. Die Leit- 
f~higkeit der Proben wurde in einer einfaehen Weehselstrombrfieke 
gemessen. Die Pastillen wurden hierbei auf die eine Elektrode (Kulofer- 
bleeh) aufge]eg6. Die zweite Elek~rode war ein gedrehter Cu-Zylinder 
yon 60 g Gewieht, der mit seiner Grundfl/iche auf der Pastille auflag 
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und fiber diese hinausragte. Durch das Gewicht dieses Cu-Zylinders 
wurde ein ziemlich gut reproduzierbarer Kontakt erzielt. Die Ergebnisse 
der Messung sind aus der Abb. 5 zu ersehen. Es ergab sich ein linearer 
Zusammenhang zwischen Leitf/~higkeit und Vorbehandlungstemperatur 

und somit (gemi~B Abb. 4) aueh eine 
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Abb. 5. Abh~ngigkeit der Leiffiihigkeit des 
CuO yon tier Vorbehandlungstemperatur. 

lineare AbMngigkeit zwisehen Leit- 
f~higkeit und Aktivierungsenergie. 
Ebenso wie bei C. Wagner 3 ist die 
besser leitende Substanz aueh der 
bessere Katalysator. Die hier mitge- 
teilten Leitf~thigkeitsmessungen haben 
allerdings nur orientierenden Charakter. 
Sie wurden in Luft ausgeffihrt und 
nieht, wie bei Wagner, in der Atmo- 
sphi~re der reagierenden Gase. 

Zusammenfassung. 
Es wurde die Spa]tung yon Stick- 

oxydul an Kupferoxyd und Lanthan- 
oxyd als Katalysator gemessen. Bei 
geringen Ums/ttzen war die Reaktion 
erster Ordnung. Die Auswertung der 
Geschwindigkeitskonst~nten nach der 

Arrheniusschen Gleiehung erg~b eine Best~Ltigung der Beziehung 

log A = q/a + eonst. 

fiber 30 keal Untersohied in den Aktivierungsw~rmen. Die Aktivierungs- 
w~rmen zeigten sich yon der Vorbehandlungstemper~tur ~bh~ngig, 
beim Kupferoxyd stiegen sie fiber d~s ganze Intervall proportional mit 
der Vorbeh~ndlungstemper~tur an, wohingegen die elektrische Leit- 
f~higkeit des (in Pastillen gepreBten) Pulvers linear mit der Vor- 
behandlungstemperatur abfiel. 


