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Temperatur nicht weiter zunehmen. Wachsende Tem-
peratur bedingt eine Abnahme der Zahl der O, -Zen-
tren infolge Desorption, ohne daf3 die Zn?") 7, — 0%-
Zentren schon in die Reaktion eintreten, der Umsatz
geht etwas zuriick, die scheinbar negative Aktivie-
rungsenergie erscheint. Ab 300 °C ist die Summe
von thermischer und Lichtenergie geniigend grof3.
dal} jetzt Zn?") 7, — 0% nach (10) reagiert. Der Um-
satz nimmt mit steigender Temperatur zu, die Akti-
vierungsenergie ist 17 kcal/mol.

L. KUCHLER UND E.-G. SCHLOSSER

Wir danken der Zinkweil}-Forschungsgesellschaft,
Oberhausen, fiir die Uberlassung des ZnO, Herrn Dr.
E. War fiir die Bestimmung der BET-Oberfliche, Herrn
Dr. H. Braxp von der Beckm an-Instruments GmbH,
Miinchen, fiir die Erlaubnis, das UV-Spektrum auf
einem Spektrometer der Firma aufzunehmen, sowie der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie fiir wertvolle Sach- und Geldbei-
hilfen.

Einer von uns (F.S.) ist der Studienstiftung des
deutschen Volkes sowie der Fritz-Thyssen-Stif-
tung, einer (M.V.) der Alexander-von-Hum-
boldt-Stiftung fiir Stipendien zu Dank verpflichtet.

Studium des Mechanismus der katalytischen CO-Oxydation an NiO
mittels "*O-markierter Reaktionspartner

Von L. KicaLer und E.-G. ScHLOSSER

Farbwerke Hoechst A.G., vormals Meister Lucius & Briining, Frankfurt/Main-Héchst
(Z. Naturforschg. 19 a, 54—58 [1964] ; eingegangen am 1. Oktober 1963)

Herrn Prof. Dr. W. Grorn zum 60. Geburtstag gewidmet

Wihrend der bei 240 °C stationir gefiihrten Reaktion zwischen CO und O, (Mischungsverhilt-
nis 1:2) an NiO als Katalysator wurde entweder eine C!®0- oder eine 180,/1801°Q-Markierung
gesetzt und die Ubergangsfunktion sowohl des in beiden Fillen entstehenden C#0!60 als auch der
Markierungen gemessen. Hieraus geht hervor, dafl die eigentliche Reaktion mit chemisorbiertem
Sauerstoff stattfindet und dall die Desorption von CO, nicht der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt ist. Ob an der Reaktion auch chemisorbiertes CO beteiligt ist, kann nicht entschieden werden.

Die Oxydation von Kohlenmonoxyd mit Sauer-
stoff an Nickeloxyd als Katalysator ist schon oft und
eingehend untersucht worden. Bei Temperaturen
oberhalb 200 °C  (Hochtemperaturbereich) und
Sauerstoff-Uberschuf} verliuft die Reaktion nach der
ersten Ordnung in bezug auf CO und der nullten
Ordnung in bezug auf O,! 2. Dies allein gentigt
nicht, den Reaktionsmechanismus mit samtlichen
Teilschritten aufzuklédren. So ist z. B. ein Reaktions-
mechanismus denkbar, bei dem in einem die Reak-
tion einleitenden Schritt CO am Katalysator chemi-
sorbiert wird, das im eigentlichen Reaktionsschritt
mit auf den Katalysator auftreffendem gasformigem
0, reagiert, gefolgt von der Desorption des gebilde-
ten CO, als Endschritt (Mechanismus I). Aus der
beobachteten Reaktionsordnung folgt dann, daf} die
CO-Chemisorption der geschwindigkeitsbestimmende
Schritt sein miifite. Bei einem zweiten moglichen Me-
chanismus wird Sauerstoff chemisorbiert, der im
eigentlichen Reaktionsschritt mit gasférmigem CO

! G.-M.Scuwas u. J.Brock, Z. Phys. Chem., N.F. 1,42 [1954].

reagiert (Mechanismus II). Hier wiirde die beob-
achtete Reaktionsordnung verlangen, daf} eine vom
O,-Partialdruck unabhingige Belegung der Ober-
fliche mit chemisorbiertem Sauerstoff vorliegt, und
daf} die eigentliche Reaktion der geschwindigkeits-
bestimmende Teilschritt ist. Schlieflich ist es mog-
lich, daf} sowohl Sauerstoff als auch CO chemisor-
biert werden, und die eigentliche Reaktion zwischen
den beiden chemisorbierten Ausgangsstoffen eintritt
(Mechanismus 1II). Auch fiir diesen Mechanismus
folgt aus der beobachteten Reaktionsordnung. daf}
die Sauerstoff-Belegung unabhiingig vom O,-Partial-
druck, die CO-Belegung dagegen proportional dem
CO-Partialdruck sein miif3te.
Chemisorptionsmessungen haben gezeigt., daf}
Sauerstoff rasch und in betrichtlichen, vom O,-Druck
schwach abhingigen Mengen (Belegung 5 bis 12
0,-Molekiile je 100 NiO-Molekiile der Katalysator-

oberfliche) als Elektronenakzeptor mit elektrovalen-

2 M. E.Dry u. F. S. Stoxg, Disc. Faraday Soc. 28, 192 [1959].
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ter Bindung an NiO fest chemisorbiert wird 375, Die
Voraussetzungen fiir die Giiltigkeit der Mechanismen
IT und III sind somit zwar gegeben, jedoch kann
man auf Grund der Befunde iiber die Sauerstoff-
Chemisorption nicht den Mechanismus I ganz aus-
schlieflen.

CO-Chemisorptionsmessungen an NiO sind eben-
falls ausgefiihrt worden, liefern jedoch bei Tempe-
raturen oberhalb 200 °C wenig zuverldssige Resul-
tate fir die Chemisorptionsgeschwindigkeit und
die chemisorbierte Menge, da bei Abwesenheit von
Sauerstoff eine Reduktion des Katalysators nicht aus-
geschlossen werden kann. Aus diesem Grund sind
auch die sich teilweise widersprechenden Ergebnisse
von Leitfahigkeitsmessungen. denen zufolge CO ent-
weder als Elektronendonator mit elektrovalenter Bin-
dung oder mit kovalenter Bindung chemisorbiert
wird. nicht beweisend.

Aus Leitfahigkeitsmessungen wéhrend der Reak-
tion schlofl man ferner, daf3
1. die stationdre Belegung des Katalysators mit

chemisorbiertem Sauerstoff nicht wesentlich ge-

ringer als im Gleichgewicht bei Abwesenheit von

CO ist,

. die stationdre Belegung mit CO klein ist und
somit

3. die Reaktion wahrscheinlich nach dem Mechanis-

mus [I, moglicherweise auch nach dem Mecha-

nismus 11 verlauft > 6.

Jedoch kann auf Grund auch dieser Ergebnisse
weder die direkte Beteiligung von gasformigem
Sauerstoff nach Mechanismus I ausgeschlossen wer-
den noch wegen des nicht endgiiltig bekannten La-
dungszustandes des chemisorbierten CO bei nicht re-
duziertem NiO zwischen Mechanismus II und III
entschieden werden.

An Nickeloxyd, das mit einwertigen (Li") bzw.
mit 3-wertigen (Cr'3, Ga™)Kationen dotiert war,
wurden verschiedene Aktivierungsenergien der Re-
aktion gemessen, und zwar war die Aktivierungs-
energie erhoht, wenn die Defektelektronenkonzentra-
tion im Katalysator durch die Dotierung herabge-
setzt war und umgekehrt * > 7- 8, Unter der Annahme,
da3 CO als Elektronendonator chemisorbiert wird,

o

3 R. P. Marceruiny, R. E. Raxc u. S.J. Teicuxer, Actes 2™
congr. intern. catalyse, Paris 1960, S. 289. Technip, Paris
1961.

4 H. Gosser, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. Phys. Chem.
65, 98 [1961].

5 A. BieraNski, J. DereN, J. Haser u. J. SvoczyNski, Z. Phys.
Chem., N. F. 24, 345 [1960].

wurde daraus geschlossen, daf} die Reaktion nach
dem Mechanismus IIT ablauft und die CO-Chemi-
sorption der geschwindigkeitsbestimmende Teilschritt
ist1. Aber auch dieser Schluf} erwies sich, abgesehen
von der ungeniigend fundierten Annahme tiber den
Ladungszustand des chemisorbierten CO, als nicht
beweiskraftig. Spitere Messungen haben vor allem
gezeigt, dal} zwischen der Reaktionsgeschwindigkeit
und der Defektelektronenkonzentration nicht der ent-
sprechende Zusammenhang besteht, wie aus der Mes-
sung der Aktivierungsenergie allein erwartet worden
war 2 8, Es war nicht auszuschlieBen, da3 der zuerst
beobachtete Effekt einer Dotierung wenigstens zum
Teil durch andere, von der Préparation der Kataly-
satoren herrithrende Eigenschaften hervorgerufen
wurde.

SchlieBlich konnten auch Versuche mit *C-mar-
kiertem CO keine eindeutige Kldarung des Reaktions-
mechanismus herbeifiihren?. Nach der Reaktion
wurde zwar kein '#C-haltiges Gas auf der Katalysa-
toroberflache gefunden, was auf den Mechanismus I1
hinweist, jedoch stehen diese Untersuchungen im
Widerspruch zu CO,-Chemisorptionsmessungen? 710,
die gezeigt haben, daf} auch wihrend der Reaktion
die Oberfldche eine merkliche CO,-Belegung aufwei-
sen mul.

Um weiteres experimentelles Material zu gewin-
nen, wurden Versuche mit 80-markierten Reaktions-
partnern vorgenommen, und zwar wurde wihrend
einer stationir bei etwa 240 °C ablaufenden Reak-
tion zu einem bestimmten Zeitpunkt in einem der
beiden Reaktionspartner eine 180-Markierung gesetzt
und die Ubergangsfunktion gemessen, mit der diese
Markierung im Reaktionsprodukt erscheint. In einer
Kreislaufapparatur wurde ein Gemisch von CO und
0, (im Verhaltnis 1 : 2) mit konstanter Stromungs-
geschwindigkeit iiber den Katalysator geleitet und
hinter dem Reaktionsgefd3 das gebildete CO, aus-
gefroren. Das reagierende Gasgemisch hatte zunichst
die natiirliche Isotopenzusammensetzung. Nach etwa
5min war die Reaktionsgeschwindigkeit konstant,
so dal} nun die Markierung gesetzt werden konnte.
Danach wurden in Abstidnden von 8 bzw. 10 sec die
Ausfrierfallen gewechselt und der Isotopengehalt in

% C. Wacner u. K. Haurre, Z. Elektrochem. angew. phys.
Chem. 44, 172 [1938].

7 H. J. GraBkg, Diplomarbeit, Hamburg 1960.

8 H. J. Graske, Dissertation, Miinster 1962.

9 J. A. Ferguan u. K. A. Kriecer, Actes 2™° congr. intern.
catalyse, Paris 1960, S. 1027, Technip, Paris 1961.

10 E..G. Scurosser, unveroffentlicht.
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den zeitlich aufeinanderfolgenden Fraktionen mit
dem Massenspektrometer bestimmt (Einzelheiten un-
ten).

Bei der Beurteilung der dabei gewonnenen Ergeb-
nisse ist vor allem zu berticksichtigen, daf} der scharfe
Sprung der Markierung an der Einlafstelle in-
folge der starken Vermischung in Strémungsrich-
tung in den Fallen, in denen das Reaktionspro-
dukt aufgefangen wurde, auch ohne Reaktion ver-
waschen ankam. Dieser Effekt wurde durch plotz-
lichen Zusatz von 1,5% CO, zu einem N,-Strom
ausgemessen. Abb. 1 zeigt, dal auch die mit Re-
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Abb. 1. Ubergangsfunktion bei CO,-Zusatz zum N,-Strom (x)

sowie Ubergangsfunktionen der Isotopen-Markierung des

Sauerstoffs (®) und des Kohlenmonoxyds (0), bezogen auf
die vorgegebenen Konzentrationen.

aktion am Katalysator gewonnenen Ubergangs-
funktionen der Isotopen-Markierung sowohl des
Sauerstoffs als auch des Kohlenmonoxyds inner-
halb der Versuchsfehler die gleichen sind wie die
bei COy-Zusatz zum N,-Strom. Abb. 2 zeigt die be-
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Abb. 2. Ubergangsfunktionen des C1801%0 bei Isotopenmar-
kierung des Sauerstoffs (®) und bei Isotopenmarkierung des
Kohlenmonoxyds (0), bezogen auf die stationdren Konzentra-
tionen. Zum Vergleich ist die in Abb.1 gewonnene Uber-

gangsfunktion eingetragen (—— —).

obachteten Ubergangsfunktionen, mit denen die Mar-
kierung im Reaktionsprodukt CO, erscheint. Hier
zeigt sich ein geringer, aber doch auflerhalb der Ver-
suchsfehler liegender Unterschied, je nachdem, wel-

cher der Reaktionspartner markiert war. Bei einer
Markierung des Kohlenmonoxyds ist bereits eine
merkliche Verzogerung zu beobachten. Wenn da-
gegen der Sauerstoff markiert war, dann stellt sich
der 180-Gehalt im Kohlendioxyd noch langsamer
ein.

Allein aus diesem qualitativen Befund kénnen fol-
gende Schliisse beziiglich des Reaktionsmechanismus
gezogen werden:

1. Die Desorption des Kohlendioxyds ist nicht der
geschwindigkeitsbestimmende Teilschritt, denn in
diesem Falle miifite der zeitliche Anstieg des C!*0160
sowohl bei Markierung des Sauerstoffs als auch der
bei Markierung des Kohlenmonoxyds im gleichen
Mafle verzogert erfolgen. Bei beiden Experimenten
miifite dann namlich in gleicher Weise nach dem
Setzen der jeweiligen Markierung das noch adsor-
bierte C!%0, desorbiert werden, bevor sich adsor-
biertes C'80'%0 bilden kann und dieses im Reak-
tionsprodukt erscheint.

2. Der Reaktionsmechanismus I kann eindeutig
ausgeschlossen werden. Bei Giiltigkeit von Mechanis-
mus [ miifite der zeitliche Anstieg des C'80'°0 bei
Markierung des Kohlenmonoxyds langsamer als bei
Markierung des Sauerstoffs oder hochstens gleich
schnell erfolgen. Das nach dem Setzen einer Kohlen-
monoxyd-Markierung noch chemisorbierte C!0
miilte namlich zuerst abreagiert sein, bevor C!80
chemisorbiert werden und reagieren kann; hingegen
kann nach Mechanismus I bei Setzen einer Sauer-
stoff-Markierung eine derartige Verzogerung nicht
auftreten.

3. Der merklich verlangsamte Anstieg des
C1801%0 bei Markierung des Sauerstoffs weist dar-
auf hin, dal} eine erhebliche Sauerstoffbelegung des
Katalysators an der Reaktion direkt beteiligt ist.
Aus den Kurven von Abb. 2 und der auf die Ober-
flacheneinheit bezogenen Geschwindigkeitskonstan-
ten der Reaktion (5-107° cm/s) kann man abschiit-
zen, daf} die Belegung wihrend der Reaktion etwa
10 bis 15 O,-Molekiile je 100 NiO-Molekiile der
Oberfliche betriagt. Da dieser Wert groflenordnungs-
miflig mit dem bei Sauerstoff-Chemisorptionsmes-
sungen gefundenen Gleichgewichtswert {iiberein-
stimmt, ist es naheliegend, anzunehmen, daf} der
gesamte chemisorbierte Sauerstoff an der Reaktion
beteiligt ist, nicht dagegen Gitter-eigener Sauerstoff.

4. Die Versuchsergebnisse gestatten leider noch
immer nicht, eine Entscheidung zwischen den Reak-
tionsmechanismen II und III zu féllen. Selbst wenn
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es durch eine verfeinerte Versuchstechnik ! gelénge,
den Unterschied zwischen dem Anstieg des Isotopen-
gehaltes im CO und im CO, bei Markierung des CO
noch genauer zu erfassen, konnte nicht entschieden
werden, ob diese Verzogerung durch die CO,-De-
sorption oder durch eine CO-Chemisorption bedingt
ist. Da der Unterschied zwischen den beiden Kurven
auf alle Fille geringer ist als der Unterschied im
Verlauf des Isotopengehaltes im O, und im CO, bei
Markierung des O,, kann auch die CO,-Belegung
des Katalysators und eine etwaige CO-Belegung nur
kleiner als die Belegung mit Sauerstoff sein. Bei
extrem kleiner CO-Belegung werden iibrigens die
beiden Mechanismen II und III praktisch identisch.

5. Bei Markierung der Ausgangsstoffe wurden im
Reaktionsprodukt nur auflerordentlich kleine Men-
gen an C!80, gefunden, woraus hervorgeht, daf}
kein 160 —180Q-Austausch auftritt, an dem CO oder
CO, beteiligt ist.

Ausfiihrung der Versuche

Herstellung von 180-reichem Sauerstoff
und Kohlenmonoxyd

Aus mit 91% 80 angereichertem Wasser (2 cm?®)
wurde der Sauerstoff durch Elektrolyse gewonnen. Hier-
zu wurde die in Abb. 3 dargestellte U-Rohr-Elektrolyse-
zelle verwendet, mit der kleine Wassermengen elektro-
lysiert werden konnen ohne nennenswerte Verluste und

Abb. 3. Elektrolysezelle.
0 5cm

ohne daf eine Verdiinnung des schweren Sauerstoffs mit
leichtem Sauerstoff bzw. eine nennenswerte Vermischung
mit Wasserstoff eintritt. Die Elektroden bestehen aus
Pt-Draht und sind in Schliffstopfen eingeschmolzen; sie
ragen von oben in die Schenkel der Zelle und reichen
bis dicht an eine Glasfritte, die sich ganz unten in der
Zelle befindet. Die Gasableitstutzen sind mit Absperr-
hihnen und Kugelschiffen zum Ansetzen der Zelle an

11 Durch Verkleinerung des Apparatevolumens, Erhchung der
Stromungsgeschwindigkeit und Verkiirzung der Zeitinter-
valle fiir die Probenentnahme wire eine Steigerung der
Auswertegenauigkeit erreichbar. Eine noch bessere zeit-
liche Auflosung konnte durch direkte, kontinuierliche Ein-
stromung des Reaktionsproduktes in ein Massenspektro-
meter, das auf die Masse 46 eingestellt ist, und Registrie-
rung des zeitlichen Verlaufs der C'*0'%0-Konzentration er-
reicht werden.

die Vorratskolben versehen. Die Zelle hat ferner eine
absperrbare Verbindung zum Kurzschlieen der Schen-
kel. Die Volumina der Vorratskolben zum Aufsammeln
von Wasserstoff und Sauerstoff haben das Verhiltnis
2 : 1. Der Wasserstoff-Kolben ist mit einem Quecksilber-
manometer verbunden, ferner sind absperrbare Stutzen
zum Evakuieren der Kolben bzw. zum Einlassen kleiner
Gasmengen und zum Ansetzen einer Toeplerpumpe an
den Sauerstoff-Kolben vorhanden. Nach dem Einfiillen
des mit 1%o0 H,SO, angesiuerten, mit 0 angereicher-
ten Wassers durch einen der Schliffstopfen wurde bei
offenem KurzschluB und bei bis auf wenige °C gekiihl-
ter Zelle die Luft iiber dem Wasser rasch abgepumpt,
sodann die Zelle gegen die Kolben abgesperrt und diese
evakuiert. Anschlieend wurde die Zelle wieder mit den
Kolben verbunden und die gesamte Apparatur mit etwa
50 Torr N, gefiillt, sodann der Kurzschlu} geschlossen
und die Elektrolyse in Gang gesetzt. Bei Anlegen einer
Gleichspannung von etwa 50 V betrug der Stromflufl
durch die Zelle etwa 70 mA, und es konnten etwa
14 Nem3/h Sauerstoff gewonnen werden. Wihrend der
Elektrolyse mufite die Zelle stindig mit Eis gekiihlt
werden, um den Wasserdampfdruck gering zu halten
und die Jouresche Wiarme abzufiihren. Von Zeit zu Zeit
muBten auf der Wasserstoffseite geringe Gasmengen ab-
gepumpt bzw. zugegeben werden, um wihrend der
Elektrolyse entstehende kleine Druckdifferenzen zwi-
schen den beiden Schenkeln der Zelle auszugleichen. Die
Entfernung der geringen Wasserdampfmengen aus dem
Sauerstoff erfolgte durch Ausfrieren mit fliisssigem Stick-
stoff.

Sehr reiner Elektrographit wurde in !80-reichem
Sauerstoff in einem auf 700 °C angeheizten Zirkon-
dioxydrohr zu CO, verbrannt. Nachdem praktisch der
gesamte Sauerstoff umgesetzt war, wurde die Tempera-
tur auf 1000 °C erhtht 12 und bei dieser Temperatur
das CO, innerhalb von 12 h durch wiederholtes Uber-
leiten iiber den Graphit zum erheblichen Teil zu CO
reduziert.

Herstellung des NiO-Katalysators

Das NiO wurde durch Zersetzen von basischem Nickel-
carbonat (purissimum) gewonnen. Hierzu wurde die
Ausgangssubstanz in einem Quarzgefdl mit konstanter
Aufheizgeschwindigkeit (100 °C/45 min) unter stindi-
gem Evakuieren auf 840 °C gebracht und solange auf
dieser Temperatur gehalten, bis keine Gasabgabe
mehr festzustellen war. Dann wurde die Probe im Va-
kuum auf 500 °C abgekiihlt, mit 300 Torr Sauerstoff
beschickt und 20 h darin belassen. Nach dem Abkiihlen
im Sauerstoff wurde das NiO an Luft gebracht und zu

12 Beim ersten Versuch, auf diese Weise 180-reiches CO her-
zustellen, war die Temperatur auf 1300 °C erhoht worden.
Es muBte aber festgestellt werden, daf} bei dieser Tempe-
ratur bereits ein erheblicher Sauerstoff-Austausch mit dem
im Zirkondioxyd vorhandenen Sauerstoff natiirlichen Iso-
topengemischs eintrat und daher der 180-Gehalt vermindert
wurde. Bei 1000 °C blieb dieser Effekt in tragbaren Gren-
zen.
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Tabletten verpret; diese wurden im Morser wieder
vorsichtig zerkleinert und dann eine Fraktion von 0,3
bis 1 mm Korndurchmesser ausgesiebt. Diese Fraktion
wurde nochmals im Vakuum auf 500 °C erhitzt und 5 h
lang 300 Torr Sauerstoff ausgesetzt. Nach dem Abkiih-
len in Sauerstoff wurde das NiO an Luft gebracht. BET-
Messungen ergaben eine spezifische Oberflache des Ka-
talysators von 4,2 m2/g. Unmittelbar vor der Verwen-
dung des Katalysators wurde er bei Reaktionstempera-
tur jeweils 2 h lang im Vakuum ausgeheizt.

Reaktionskinetische Messungen

Die Umlaufapparatur (s. Abb. 4) enthdlt zwei Kol-
ben, von denen der eine (Vy, etwa 7/ Inhalt) zur Auf-
nahme des mit Stickstoff verdiinnten CO — Q,-Gemisches
von natiirlicher Isotopenzusammensetzung (pco = 50
Torr, po, =100 Torr, pxo=90 Torr), der andere (V,,
etwa 2/ Inhalt) zur Aufnahme eines gleichartigen Ge-
misches dient, in dem entweder der Sauerstoff oder das
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Abb. 4. Umlaufapparatur.

Kohlenmonoxyd mit 180 markiert ist. Uber den Spezial-
hahn H kann wahlweise der eine oder andere Kolben
in den Umlauf geschaltet werden. Das Gasgemisch
stromt, gefordert durch eine Umwélzpumpe (P) (Tan-
dem-Balgpumpe), mit einer Geschwindigkeit von
8 cm®/s iiber eine Kapillarleitung zunichst durch die
Reaktionszelle (R), dann durch die jeweils eingeschal-
tete Ausfrierfalle (K; bis Kg) (die anderen Ausfrier-

fallen sind abgeschaltet) und schliellich iiber eine wei-
tere, zur Gasreinigung eingebaute Ausfrierfalle (K;)
zuriick zum Ausgangskolben; sdmtliche Ausfrierfallen
sind mit fliissigem Sauerstoff gekiihlt. Zur Einstellung
der Gas-Partialdrucke und zur Messung der Reaktions-
geschwindigkeit iiber die Druckabnahme dient ein Druck-
transmitter (D) mit Schreiber. Die Stutzen (S; bis S;)
dienen zum Evakuieren der Apparatur, sowie zum Fiil-
len und Entleeren, wofiir bei den markierten Gasen
eine ToepLER-Pumpe verwendet wurde.

Die Reaktionszelle hat nur ein geringes Totvolumen;
das Reaktionsgemisch durchstromt nach Passieren einer
Aufheizstrecke die auf einer Fritte ruhende Katalysator-
schiittung (1 g NiO, zur Verbesserung der Wirme-
abfitlhrung gemischt mit feinen Glaskugeln); die im
Katalysator herrschende Temperatur wurde mit einem
Thermoelement gemessen. Die Reaktionszelle ist auller-
dem zum Einbringen der Gase in die Apparatur
abschliefbar, kann durch eine Uberbriickung kurz-
geschlossen und ferner zum Einfiillen des Katalysators
von der Apparatur abgetrennt werden. Die Ausfrierfal-
len sind ebenfalls klein und haben alle das gleiche Vo-
lumen; sie enthalten eine Vorkiihlzone, einen Haupt-
kiihler und eine Nachkiihlstrecke. Die Fallen K bis Kg
sind auflerdem abschliefbar und kénnen zur Durchfiih-
(riung der Analyse von der Apparatur abgetrennt wer-

en.

Bei dem ersten Versuch mit markiertem Sauerstoff
enthielt der eingesetzte Sauerstoff etwa zu 70% das Iso-
top 80, und beim ersten Versuch mit markiertem Koh-
lenmonoxyd betrug der Anteil des C'80 etwa 50% des
eingesetzten Kohlenmonoxyds. Da fiir die folgenden
Versuche das beim jeweils vorausgehenden Versuch
iibriggebliebene nichtreagierte Gemisch nach Reinigung
durch nochmaliges Ausfrieren wieder verwendet wurde,
waren die Markierungskonzentrationen von Versuch zu
Versuch geringer infolge der Vermischung mit nicht-
markiertem Gas sowie infolge der Gasverluste durch
die Reaktion und das wiederholte Umfiillen. Nach je-
weils 7 bis 8 Versuchen war die Markierung kleiner als
10%, worauf die Versuchsreihen wegen zu geringer Mef3-
genauigkeit abgebrochen wurden.

Die in Abb. 1 und 2 eingetragenen MeBpunkte sind
die Mittelwerte von 5 bis 7 solcher Einzelversuche, die
sich durch die Markierungskonzentration unterscheiden;
diese Mittelwerte sind mit einem mittleren Fehler von
+7% behaftet. Zur Mittelwertsbildung mitverwendet
wurden auch die (insgesamt 5) Versuche, die bei 210
bzw. 270 °C ausgefiihrt wurden, da in diesem Bereich
ein Einflul der Temperatur, der aullerhalb der Ver-
suchsfehler lag, nicht festgestellt werden konnte.



