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Nach Untersuchungen yon Thomas 1 entsteht Blaus/iure aus NH3, 
CH4 und Luftsauerstoff am Platinkontakt, wobei das Metall in kompakter 
Form, d.h. a]s Platinnetz verwendet werden kann. Die Umsetzung er- 
folgt gemal] der Bruttogleiehung NH~ -~ CII4 ~- 3/2 02 -~ IICN ~- 3 If20 
und geh6rt somit zu den typisehen Oxidationsreaktionen, wofiir das Pla- 
tin sieh als Katalysator besonders gut eignet. I)ie Reaktion beginnt zwei- 
fellos mit der Chemisorption der Substratpartner (Sp.) an der Katalysator- 
oberfl~ehe, wobei man aber sofort auf Sehwierigkeiten stS~t, wenn man 
sich eine Affinit~t zwisehen dem P]atinmetall und Sp. in irgend einer Form 
vorstellen m6ehte. Man kommt der Sache n/~her, wenn man nach einer 
vom Verf. angegebenen Theorie ~ die Metalloberfl/~ehe als dualistisch be- 
trachtet. Da Platin ein Edelmetall ist, bestehen seine aktiven Zentren 
iiberwiegend aus defektelektronischen (def.) Stellen mit Elektronenliicken, 
wobei man aber auch die im Unterschu~ vorhandenen donatorelektroni- 
schen (don.) Zentren mit quasifreien Elektronen nicht iibersehen darf 2. 

Wenn man zus/~tzlich noch beriicksichtigt, dal~ die don.-Zentren latent 
kationisch und Lewisbasisch sind, w/~hrend die def.-Stellen latent anioni- 
sche und Lewissaure Eigensehaften haben a, dann bestehen fiir eine Er- 
kl/~rung der Chemisorption keine Schwierigkeiten mehr. So wird das ba- 
sische bzw. kationische NH3 naturgem/~/~ an den def . -Pt-Zentren chemi- 
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sorbiert und aktiviert  (radikalisiert), woraufhin einer Anlagerung des 
latent  anionischen Sauerstoffes niehts im Wege steht. Naeh diesem Zu- 
sammensehlug werden abet die kationisehen Eigensehaften des NH3 
soweit abgesehw/ieht, dab es kein Interesse mehr hat, am latent anioni- 
sehen def.-Pt-Zentrum zu verbleiben und daher mitsamt dem 0 abge- 
streift, d .h .  desorbiert wird. Das desorbierte Oxyammoniak-Biradikal  
unterliegt yon sieh aus einer internen Oxidation zu Imid, das infolge 
seiner basisehen Eigensehaften am def.-Pt-Zentrum wieder Platz finder. 
Folgende Gleiehung gibt dariiber Auskunft,  wobei bier die Bindungs- 
striehe am N nieht nur Elektronenloaare, sondern aueh biradikalisehe und 
andere gwisehenzust/~nde symbolisieren sollen: 
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Hierzu ist noeh zu bemerken, dab die 8auerstoffzufuhr ein gewisses H6chst- 
marl nieht iibersehreiten darf, da sonst NO entstehen wtirde. 

Was geschieht nun in der gleiehen Zeit an den don.-Pt-Zentren ? Letz- 
tere sind fiir die direkte 02-Aktivierung zustgndig. Naeh seiner Chemisorp- 
tion wird der Sauerstoff radikalisiert und ist in diesem Zustand, da er 
halbatomar und exponiert ist, sehr aktiv, weswegen die CH4-Molekeln, 
welehe aufprallen, ohne weiteres oxydiert werden. Aueh hier mug der 
Sauerstoffgehalt, wenn man die Bildung yon COs vermeiden will, im I%e- 
aktionsmedium genau reguliert werden, wofiir iibrigens dgs kompakte Platin- 
metall als KatMysator  durehaus geeignet und sogar vorteilhaft sein diirfte. 
~fan vergleiehe zu diesen Ausfiihrungen die naehstehende Gleiehung: 

2 don.-Pt-- + O~ + CH4 ~ 2 don.-Pt--O-- 4- OH4 -~ 2 don.-Pt-- + 
+ 2 H20 + = C =  

Vorfibergehend dfirften im Zuge dieser Umsetzung C-Radikale auftreten, 
die aber einem sofortigen Zusammensehlu~ mit  den Imidradikalen (s. die 
vorige Gleiehung) unterliegen. Da naeh diesen Ver~nderungen Blaus~ure 
entsteht, welehe als S/~ure an dem latent sauren def.-Pt-t~adikM keinen 
Hal t  findet, ist ihre Desorption unvermeidlieh : 
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d e / . - P t - - X - -  + = C =  ~ d e / . - P t - - N - - C - -  - ~  d @ - P t - -  -~- HNC usw. 
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