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Vorwort.

Wihrend die Bande IV und V den Vorbedingungen und Grunderscheinungen
der heterogenen Katalyse gewidmet sind, bringt der vorliegende Band alle
die Sondergebiete zur Darstellung, die entweder besondere Forschungsmethoden
oder besondere Erscheinungsformen der heterogenen Katalyse bedeuten. Die
Schwierigkeit einer streng systematischen Stoffauswahl und Stoffeinteilung
nimmt von der Katalyse itberhaupt iiber die noch eigenwilligere heterogene
Katalyse hinweg zu diesen Sondergebieten hin stetig zu, und so darf man hier
keinesfalls mehr einen logischen Gang oder tiefere Zusammenhinge zwischen
allen Einzelkapiteln erwarten. Es sollten vielmehr einfach die Dinge zusammen-
gebracht werden, die besonders entwicklungsfahig erscheinen.

Da sind es zunachst die beiden modernen Methoden der Katalyseforschung
mit ,,markierten Molekeln®, die Parawasserstoff- und die Isotopenkatalyse, die
hier ebenso wie in der homogenen Katalyse (siehe die Bande T und II) zu einem
tieferen Eindringen in die Elementarvorginge berufen sind.

An besonderen Erscheinungsformen der Katalyse ist ein durch seinen Chemis-
mus abweichender Typ in der Atomrekombination an der GefaBwand und ihrer
Umkehrung gegeben, der noch besondere Bedeutung fiirr das Verstandnis gewisser
Kettenreaktionen besitzt. Grundsatzlich katalytische Erscheinungen, die auf
elektrochemischer Grundlage verstanden werden miissen, haben wir in den zu-
sammenhingenden Gebieten der Uberspannung und der Korrosion vor uns. Als
fiir die Erforschung der Kontaktstruktur von jeher besonders wichtige Sonder-
merkmale der heterogenen Katalyse folgen dann die Selektivitat und Spezifitiat .
sowie die Vergiftung der Kontakte.

Endlich wurden noch drei Félle herausgegriffen, in denen die Katalyse in
Beziehung zu andern Vorgingen auftritt: Zunichst noch einmal zu den Ketten-
reaktionen, diesmal mehr von der Frage ausgehend, inwieweit kinetisch Kontakt-
katalysen als Kettenreaktionen gedeutet werden kénnen oder miissen. Ein sehr
breiter Raum wurde der katalytischen Rolle von Zwischenzustinden bei Fest-
reaktionen eingerdumt, nicht nur der Bedeutung dieser erstmaligen Zusammen-
fassung halber, sondern auch, um in dem Bilde der heterogenen Katalyse die
chemische Mannigfaltigkeit im weitesten Sinne gebithrend zu betonen, als
Gegenpol zu der in den voraufgehenden Banden versuchten physikalisch-chemi-
schen Systematisierung. Den Schluf macht dann die Katalyse bei der Phasen-
umwandlung, ein durch des Verfassers Arbeiten in rascher Entwicklung be-
griffener Fragenkreis, dessen Bedeutung in Aufschliissen tiber den EinfluB physi-
kalischer Faktoren bei festgehaltener chemischer Natur des Kontakts beruht.

Es ware vielleicht zweckmaBig gewesen, auch die katalytische Hydrierung als
ein Sondergebiet mit groB3er Erkenntnisausbeute hier aufzunehmen; ein Beitrag,
der sie auch von den hier in Betracht kommenden Gesichtspunkten aus be-
handelt, wird in Band VII aus der Feder von E. B. MAXTED erscheinen, worauf
hier ausdriicklich verwiesen sei.

Die Ubersetzung der italienischen Beitrage hat in dankenswerter Weise
Frl. Dr. Axnamaria D’Ans (Padua) ibernommen.

Der Herausgeber mochte an dieser Stelle auBler dem Verlag besonders allen
den Autoren herzlich danken, die durch bereitwillige Ubernahme oder durch
aufopfernde Fertigstellung von Beitrigen das Erscheinen des Bandes trotz der
auBeren Erschwerungen gesichert haben. Mdge ihre Mithe in den Auswirkungen
des Buches ihre Friichte tragen!

Athen, im Marz 1943.
G.-M. Schwab.
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Berichtigungen.

Auf S. 352 soll es in Zeile 20 von oben nach den Worten ,, . .. um diesen
Betrag A4 U* richtig heien: Nach MaxwELL ist der Prozentanteil aller vor-
handener Molekiile, deren Energie den Durchschnitt um ¢ iiberschreitet, um

ed U/RT

groBer als der Prozentanteil der Molekiile, die den Energieinhalt um ¢ iiber-
schreiten, wie es im Falle der stabilen Gleichgewichte zur Reaktivitat not-
wendig ist. Die prozentuale Zunahme der jeweils reaktionsfahigen Mole-
kiile ist aber ein MaB filir die Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit.

Auf Seite 358, Zeile 22/23 von oben sind die Worte ,,von H. W. KOHL-
SCHUTTER an Fe,O;, das aus Fey(SO,);. .. zu streichen.

Auf Seite 513, Zeile 28 von oben sind die Worte ,,von H. W. KoHL-
SCHUTTER fiir Fey(SOy;); — Fe 0, .. . ““ zu streichen.

Hdb. d. Xatalyse, VI.



Heterogene Ortho- und Parawasserstoffkatalyse.
Von

E. CREMER, Innsbruck.
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I. Kapitel.

Allgemeine Ubersicht®

Das Gleichgewicht zwischen den beiden Spinmodifikationen des molekularen
Wasserstoffs, das bei hohen Temperaturen (7' > 200° abs.) bei 75% Orthowasser-
stoff (oH,) und bei tiefen Temperaturen (7' << 20° abs.) bei 100% Parawasser-
stoff (pH,) liegt, stellt sich in reinem Wasserstoff nur sehr langsam ein. So kann
man z. B. normalen Wasserstoff (nH,) in den fliissigen und festen Zustand iiber-
fithren, wobei Temperaturen von 20 bzw. 14° abs. erreicht werden, ohne daB3 der
Orthowasserstoffgehalt dadurch merklich abnimmt? 3,

BonmOEFFER und HARTECK? machten im Jahre 1929 die Entdeckung, daf
die Gleichgewichtseinstellung durch Adsorptionskohle katalytisch beschleunigt wird :

Durch Adsorption von gewdhnlichem Wasserstoff an Kokle erhielten sie bei
20° abs. in wenigen Minuten den der Temperatur entsprechenden Gleichgewichts-
wasserstoff von 99,7% Gehalt an Paraform. Dieses Verfahren ist auch heute noch

! Uber allgemeine Grundlagen der Theorie der Ortho-Parawasserstoff-Umwand-
lung, Herstellung von parawasserstoffreichen Gemischen und Bestimmungsmethoden
fiir Ortho- und Parawasserstoff siehe E. CREMER: dieses Handbuch, Bd. I, S. 325
(im folgenden zitiert als Artikel 1, Bd. I).

? K. F. BONHOEFFER, P. HarTECK: Naturwiss. 17 (1929), 182, 321; S.-B. preuf.
Akad. Wiss., physik.-math. KI. 1929, 103; Z. physik. Chem., Abt. B 4 (1929), 113;
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 35 (1929), 621.

3 Vgl. Artikel 1, Bd. I, S. 332.

Hdb. d. Katalyse, VI. 1
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2 E. CREMER:

der einfachste und gebriuchlichste Weg zur Herstellung von Parawasserstoff*.
Bei weiterer Verfolgung des Effektes zeigte sich, daB nicht nur Kohle auf die

Reaktion
0H2 ::: sz

eine katalytische Wirkung ausiibt, sondern daB fast alle auch sonst als katalytisch
wirksam geltenden Stoffe, wie Eisen, Nickel, Platin, Palladium, zahlreiche Oxyde
und Salze2, die o-p-Wasserstoff-Umwandlung — mindestens in gewissen Tem-
peraturintervallen — zu beschleunigen imstande sind.

Fir die Katalyseforschung war der Befund von BONHOEFFER und HArTECK
von groBer Bedeutung. Man hatte in der o-p-Wasserstoff-Umwandlung eine
katalysierbare Reaktion gefunden, die an Einfachheit des Bruttovorganges alle
bisher bekannten und kinetisch untersuchten Umsetzungen iibertraf. Mit Recht
konnte man daher erwarten, aus dem Studium dieser Reaktion grundsétzliche
Erkenntnisse iiber das Wesen der Katalyse zu gewinnen.

Die Messung der Temperaturabhingigkeit der in der Zeiteinheit am Katalysator
umgewandelten Menge ergab den in Abb. 1 dargestellten merkwiirdigen Kurven-

verlauf3. Bei tiefen Temperaturen ist der

? Temperaturkoeffizient negativ. Bei etwa
P L 79 Zuckerkohle, Stromungsversuch 0° Cist ein flaches Minimum der Reaktions-
\ 70 corm 1, [ Minute — | geschwindigkeit erreicht, wihrend sich fiir

4 | hohe Temperaturen der fiir eine chemische
”T / , Reaktion normalerweise zu erwartende po-
p sitive Temperaturkoeffizient ergibt. Zur
/ Erklarung dieses Sachverhalts machte Bon-

2N HOEFFER® die Annahme, dafl die Reaktion
: | im Bereich der tiefen Temperaturen aus

= anderen Ursachen entspringt als im Bereich
w0 km;ﬂgmfu% "6’3”” wow der hohen. Wihrend der Befund bei hohen
Abb. 1. Temperaturabhiingigkeit der Aktivitit 'Temperaturen mit der iblichen Vorstellung
der Zuckerkohle. in Einklang steht, daB firr das Eintreten

einer Reaktion das Uberschreiten einer
Energieschwelle notwendig ist (deren Hohe durch die Aktivierungswéirme ge-
messen wird), kann eine Reaktion, die bei 20° abs. noch mit groer Geschwindig-
keit verliuft, nicht mit einer nennenswerten Aktivierungswirme verkniipft
sein. Es mufl also bei der Tieftemperaturumwandlung des Orthowasserstoffs eine
neue Art von Reaktionsmechanismus vorliegen. Die Annahme, daB es sich hier um
den von BorN und FraNCK? postulierten quantenmechanischen ,, Tunneleffekt®,
d.h. um eine Uberwindung der Aktivierungsschwelle durch Resonanz, handeln
konnte, fiihrte bei quantitativer Durchrechnung?® zu unwahrscheinlich kleinen
zwischenmolekularen Atomabstinden und somit zur Ablehnung dieser Er-
kldrung.
Die Vermutung, da8 ein besonderer Tueftemperaturmechanismus vorhanden
sein miisse, wurde dadurch bestirkt, daB auch eine homogene Umwandlung der

1 Vgl. Artikel 1, Bd. I, S. 336.

2 Vgl. Kap. 11T 1+4, S. 10--26.

3 K. F. BoNHOEFFER, A. Farkas: Z. physik. Chem., Abt. B 12 (1931), 231;
Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 242, 561. — K. F. BONHOEFFER, A. Farkas, K. W.
RUMMEL: Z. physik. Chem., Abt. B 21 (1935), 225.

4 M. BorN, J. Franck: Z. Physik 31 (1925), 411.

5 E. CREMER, M. Poranyi: Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 435: Z. physik. Chem.,
Abt. B 21 (1933), 459.



Heterogene Ortho- und Parawasserstoffkatalyse. 3

Wasserstoffmodifikationen in fliissiger! und fester Phase® % 45 gefunden wurde,
die sich als fast unabhéngig von der Temperatur erwies und auch nicht durch
die Annahme eines ,,Tunneleffektes erklirt werden konnte2. Auch hier war
also die Umwandlung nicht als chemische Reaktion zu deuten. Man wurde viel-
mehr darauf gelenkt, eine physikalische Wechselwirkung zwischen den in der
kondensierten Phase sehr nahe benachbarten Orthomolekiilen fiir die Umwand-
lung verantwortlich zu machen® und eine &hnliche Beeinflussung auch fiir die
heterogene Tieftemperaturumwandlung anzunehmen?2.

Entscheidend fiir die Aufkldrung der Frage nach der Art der Kréfte, die die
Umwandlung bewirken, war die Entdeckung, daB die Umwandlung durch Sauer-
stoff katalysiert werden konnte. BONHOEFFER, A. FArRkAs und K. W. RuMMEL®
beobachteten die Wirkung von adsorbiertem Sauerstoff an Kohle bei Tempera-
turen der fliissigen Luft?, wihrend L. Farkas und Sacusse® die erstaunliche
Entdeckung machten, daB sogar bei Zimmertemperatur, also in einem Bereich,
in dem man das Vorliegen eines ,,Tieftemperaturmechanismus® nicht mehr er-
warten wiirde, gasformiger Sauerstoff die Umwandlung von gasférmigem Para-
wasserstoff homogen katalysiert. Beide Befunde wurden gleichzeitig von den
jeweiligen Beobachtern als eine magnetische Wirkung gedeutet. Ein magnetischer
Umwandlungsmechanismus war bereits von BoNHOEFFER und HaARTECK! bei der
Entdeckung der Parawasserstoffkatalyse als moglich erwogen worden. L. FArRkAs
und SacHssk konnten nun zeigen, dal nur paramagnetische Substanzen eine
katalytische Wirkung hervorbringen, wihrend diamagnetische die Umwandlung
nicht beeinflussen. Da auch der Orthowasserstoff ein magnetisches Moment be-
sitzt, konnte auch die homogene Tieftemperaturumwandlung in der konden-
sierten Phase mit der magnetischen Umwandlung im Gasraum bei hoheren Tem-
peraturen in Zusammenhang gebracht werden? % 8. Die von WIGNER® durchge-
fithrte quantenmechanische Behandlung des Problems lieferte eine Abhéngigkeit
der Umwandlungsgeschwindigkeit vom Quadrat des magnetischen Momentes des
StoBpartners und von der minus 8. Potenz des Stoflabstandes. Beide Aussagen
lieBen sich experimentell bestétigen. In gewissen einfachen Féllen1® gelang es
sogar, die Absolutgeschwindigkeit der Umwandlung ohne Beniitzung von kine-
tischen MeBwerten nur aus anderweitig bekannten Molekiil- und Atomdaten zu
berechnen und eine sehr befriedigende Ubereinstimmung zwischen Rechnung und
Experiment zu erhalten. Von den heterogen verlaufenden Umwandlungen konnte

1 K. F. BONHOEFFER, P. HARTECK: Z. physik. Chem., Abt. B 4 (1929), 113. —
W. H. KEgEsoM, A. Brjr, VAN DER Horst: Proc. Kon. Akad. Wetensch. Amster-
dam 1981, 34, 1223; Commun. Kamerlingh Onnes Lab. Univ. Leiden 20, Nr. 217a
(1931), 1. — E. CREMER, M. PoLaNYI: Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 435 und loc. cit.
unter 2. — R. B. ScorT, F. G. BrickweppEg, H. C. Urey, H. H. Wanr: Bull. Amer.
physic. Soc. 9, Nr. 2 (1934), 29. Vgl. Artikel 1, Bd. I, S. 357.

2 E. CREMER, M. PoLaNyI: Z. physik. Chem., Abt. B 21 (1933), 459.

3 E. CREMER: Chemiker-Ztg. 56 (1932), 824.

¢ E. CrEMER: Z. physik. Chem., Abt. B 28 (1935), 199; Ber. d. VIL intern. Kélte-
kongresses 1936, 933; Z. physik. Chem., Abt. B 39 (1938), 445.

5 Vgl. Artikel 1, Bd. I, S. 358.

¢ K. F. BONHOEFFER, A. Farras, K. W. RuMMEL: Z. physik. Chem., Abt. B 21
(1933), 225.

7 Gleichzeitig und unabhéingig fanden E.CrREMER und M. PorLanvyi; Z. physik.
Chem., Abt. B 21 (1933), 459, da bei 20° abs. feste Luft (d. h. also fester Sauer-
stoff) die o-H,-Umwandlung katalysiert. Vgl. auch 2°.

8 L. Farkas, H. Sacussk: Ber. Berl. Akad. 1983, 268; Z. physik. Chem., Abt. B 28
(1933), 1.

% E. WIGNER: Z. physik. Chem., Abt. B 23 (193 ), 28. Vgl. Artikel 1, Bd. I, S. 333
sowie in diesem Artikel, Kap. I, S. 7.

10 Vgl. Artikel 1, Bd. I, S. 360 und 365.

1*



4 E. CREMER:

insbesondere die an festem Sauerstoff! unter Anwendung der Theorie der magne-
tischen Umwandlung und der Gesetze der Adsorption quantitativ erklart werden.

Etwas schwieriger liegen die Verhéltnisse bei der Adsorptionskohle?. Hier hat
man es nicht mit einer paramagnetischen Substanz zu tun. Man mull, um die
Wirkung als einen magnetischen KEffekt erkliren zu konnen, annehmen, daB
die Kohle paramagnetische Verunreinigungen enthilt, insbesondere solche, die
auf der Oberfliche adsorbiert sind, oder aber dall sich auf der Oberfliche freie
Valenzen befinden, denen — wegen ihres unpaaren Elektrons — ein magnetisches
Moment zuzuordnen ist. Beide Fille kénnen realisiert sein. Man erkennt dies am
besten beim Behandeln der Kohle mit Sauerstoff: Adsorbiert man Sauerstoff
bei tiefen Temperaturen molekular, so ergibt sich die oben erwihnte Erhohung
der Aktivitit®3, was sich zwanglos durch das Vorhandensein der Adsorptions-
schicht von molekularem (paramagnetischem) Sauerstoff erkliren 1iBt. Wird
die Kohle hingegen bei hoher Temperatur der Einwirkung von Sauerstoff aus-
gesetzt, so verringert sich die Aktivitit® 3. Dieser Effekt 1aBt sich auf eine Ab-
sdttigung freier Valenzen durch Reaktion mit Sauerstoff zuriickfiihren.

Die Erklirung der Tieftemperaturumwandlung als magnetische Wechsel-
wirkung zwischen dem Wasserstoff und der Oberfliche wurde von TAyLor?* durch
Versuche an Oxyden und Salzen erhirtet : An paramagnetischen Stoffenerhélt man
eine hohere Umwandlungsgeschwindigkeit als an diamagnetischen®. Dal} sie aber
bei letzteren auch meist nicht ganz null wird (wegen des durch freie Valenzen be-
dingten Oberflichenmagnetismus), zeigt am deutlichsten das schon besprochene
Beispiel der Kohle. '

Betrachten wir nun von den soeben angefiihrten Gesichtspunkten aus den
in Abb. 1 gegebenen Temperaturverlauf der Umwandlungsgeschwindigkeit: Im
Gebiet zwischen — 200 und 0° C vollzieht sich die Tieftemperaturumwandlung.
Wenn sie durch magnetische Wechselwirkung hervorgerufen ist, wire zu erwarten,
daB die Reaktion nur sehr wenig von der Temperatur abhingt, wie dies die Theorie
der paramagnetischen Umwandlung fordert und wie dies z. B. auch bei der Um-
wandlung an fliissigem und festem Wasserstoff> beobachtet ist. Da nun aber die
adsorbierte Menge mit der Temperatur abnimmt, resultiert sogar ein negativer
Temperaturkoeffizient fiir die (auf die Flicheneinheit bezogene) Umwandlungs-
geschwindigkeit.

Von -+ 200° C ab wird der Temperaturkoeffizient deutlich positiv: die Hoch-
temperaturumwandlung setzt ein. Diese triagt alle Ziige einer echten chemischen
Reaktion.

Der in Abb. 1 wiedergegebene Kurvenverlauf erinnert an die Temperaturabhén-
gigkeit der Adsorption, wobei der Vorgang mit negativem Temperaturkoeffizienten
als ,,VAN DER WaaLssche Adsorption, der mit positivem als ,,aktivierte Adsorp-
tion*‘¢ gedeutet wird. Zwischen Umwandlung und Adsorption besteht auch meist
ein ursdchlicher Zusammenhang, so da8 der fiir die Umwandlung gemessene Tempe-
raturverlauf mit dem der Adsorption identisch sein kann.

Trotz der duBerst einfachen Bruttogleichung, durch die sich die 0-p-Umwand-
lung darstellen 14Bt, bleibt also eine Mehrdeutigkeit beziiglich des Reaktions-
mechanismus bestehen. Man unterscheidet je nach der Ursache der Umwandlung

1 E. CREMER: Z. physik. Chem., Abt. B 28 (1935), 383.

2 K. F. BONHOEFFER, A. Farkas, K. W. RuMMEL: Z. physik. Chem., Abt. B 21
(1933), 225.

3 Vgl. Kap. ITI 2, 8. 14.

4 H. 8. TAYLOR, H. DIAMOND: J. Amer. chem. Soec. 85 (1933), 2614.

5 Vgl. Kap. IIT 3, S. 17.

¢ H. S. TAYLOR: J. Amer. chem. Soc. 53 (1931), 578.



Heterogene Ortho- und Parawasserstoffkatalyse. 5

den ,,magnetischen’ und den ,,chemischen’* Mechanismus. Fiir den letzteren gibt es
noch eine Reihe von verschiedenen Méglichkeiten, die sich auf den Reaktionsweg
beziehen, iiber den der Austausch der Atome verlduft. Hierfiir sind vollige Disso-
ziation und Wiedervereinigung der Atome, doppelte Umsetzung von Molekiilen
in der Adsorptionsschicht und ein kettenmiBiges Abreagieren der durch Disso-
ziation am Katalysator gebildeten H-Atome mit molekularem Wasserstoff in
Vorschlag gebracht worden!. Daneben wurde noch die Moglichkeit erwogen,
daB das aktiviert adsorbierte Molekiil, ohne eine véllige Aufspaltung in Atome
zu erleiden, als Gleichgewichtwasserstoff desorbiert wird?2.

Der Unterschied zwischen der chemischen und der magnetisch induzierten
Umwandlung la8t sich in vielen Féllen aus dem Temperaturkoeffizienten erkennen.
Man nimmt im allgemeinen an, daBl die Reaktion magnetisch hervorgebracht
wird, wenn ihre Geschwindigkeit keine bzw. nur die durch die Anderung der Ad-
sorption bedingte Abhéngigkeit von der Temperatur zeigt und daB sie durch che-
mische Umsetzung bewirkt wird, wenn man ihr eine Aktivierungswirme zuordnen
kann. Dieses Kriterium ist jedoch nicht mit Sicherheit anzuwenden, da es 1. che-
mische Reaktionen mit geringer Temperaturabhingigkeit gibt und da 2. sich
die magnetischen Eigenschaften einer Substanz (z. B. durch Dissoziation!) mit
der Temperatur stark &ndern kénnen.

Ein Kriterium fiir die magnetische Natur des Effektes liefert der Vergleich
mit der Ortho-Para-Deuterium-Umwandlung. Wegen des etwa 4mal geringeren
magnetischen Moments des Deuteriums® mull die magnetische Umwandlung
hier etwa 16mal langsamer gehen.

Wenn ferner bei der heterogenen Katalyse unter denselben Bedingungen an
derselben Oberfliche auch solche Wasserstoffreaktionen, die nur durch einen
Atomaustausch hervorgebracht werden konnen, mit annidhernd gleicher Ge-
schwindigkeit verlaufen, so darf man annehmen, daB man sich auch fiir die
o-p-Umwandlung im Gebiet der chemischen Umsetzung befindet. Man hat zum
Vergleich vor allem Austauschreaktionen mit schwerem Wasserstoff* und Hydrie-
rungen an den verschiedensten Katalysatoren herangezogen. So wurde die
HD-Bildung aus H, und D, an NickelP, Eisen®, Platin? & und Kohle® mit der
o-p-Umwandlung verglichen, ferner der Afomaustausch von HD und H,0 (sowie
C,H,0H) an Platin'® 1!, von D, und NH; an Eisen®, die Hydrierung und Deuterie-
rung von Athylen? und Benzoll%13 an Platin, sowie der Austausch des in Benzol
und Cyclohexan gebundenen Wasserstoffs mit Deuterium an Platin1?, Kupfer?®
und Nickel®14,

1 C. WaeNER, K. HauFFE: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), 409.

2 Vgl. L. Farkas : Ergebn. exakt. Naturwiss. 12 (1933), 212, und Kap. ITI 4, S. 26.

3 Vgl. Artikel 1, Bd. I, Kap. V 4, S. 378.

¢ Beziiglich der eingehenden Diskussion der diesen Vergleich behandelnden Ar-
beiten sei auf den Artikel von K. H. GeiB in diesem Bande des Handbuches ver-
wiesen.

5 K. F. BONHOEFFER, F. BacH, E. Fasaxs: Z. physik. Chem., Abt. A 168 (1934),
313, 472. — E. Fagans: Z. physik. Chem., Abt. B 28 (1935), 239.

6 A. Farxas: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 416.

7 A. Farkas, L. FArRkAs: J. Amer. chem. Soc. 60 (1938), 22.

8 M. CaLvin: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 1428. — M. Caivix, H. E. Dyas:
Ebenda 33 (1937), 1492.

9 R. BURSTEIN : Acta physicochim. URSS 8 (1938), 857.

10 A, FArRkAS: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 922. — A. FArkAs, L. FARKAs : Ebenda
33 (1937), 678.

11 D. D. ELEY, M. PorLanyI: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 1388.

12 A. FArKaAS, L. FArkas: Trans. Faraday Soc. 33 (1937), 827.

13 R. K. GREENHALGH, M. Poranyi: Trans. Faraday Soc. 85 (1939), 520.

1 Vgl. K. H. GeIB in diesem Bande des Handbuchs, 8. 75, Tab. 15.
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Beziiglich der fiir den Reaktionsmechanismus aus den Versuchen zu ziehenden
Folgerungen sind die Meinungen noch nicht einheitlich. In den meisten Fillen
wird als wesentlich fiir die Reaktion notwendiger Schritt die Aufspaltung der
H,-Molekiile an der Katalysatoroberfliche betrachtet, also ein Vorgang, der sicher
auch bei zahlreichen Hydrierungen eine mafigebende Rolle spielt?!.

In dem hier interessierenden Zusammenhang verdient es besonders hervor-
gehoben zu werden, dal man an sehr aktiven Materialien (Chromoxyd?, Nickel
auf Kieselgur3, bei hoher Temperatur entgaster Kohle!) die HD-Bildung noch
bis zur Temperatur der fliissigen Luft hinab verfolgen kann, daf also auch bei
so tiefen Temperaturen noch ein ,,Hochtemperaturmechanismus® vorliegen kann.

Eine so auBerordentlich hohe katalytische Wirkung 148t sich am ehesten ver-
stehen, wenn man die hohe Ausbeute durch das Auftreten von Reaktionsketten
in der Oberfliche erklart’. Besondere Argumente fiir das Vorliegen einer
solchen Kettenreaktion bei der o-p-Wasserstoff-Umwandlung konnten fiir die
Reaktion an Palladium von WAGNER und HAUFFE® erbracht werden, indem sie
zwei weitere Vorginge, nimlich den Durchtritt von Wasserstoff durch eine
Palladiumfolie? sowie die Wasserstoffbeladung eines anfinglich leeren Palladium-
drahtes zum Vergleich heranzogen. Beide Reaktionen (bei denen der Diffusions-
vorgang sicher nicht zeitbestimmend ist) verlaufen merklich langsamer als die
o-p-Umwandlung. Die Versuchsergebnisse lassen sich am besten durch die An-
nahme deuten, daB die Umwandlung durch eine Kettenreaktion zwischen H-Atomen
und Hy-Molekiilen hervorgebracht wird®.

I1. Kapitel.

MeBmethoden und rechnerische Behandlung.

Zur Messung der o-p-Wasserstoff-Umwandlung an festen Oberflichen haben
verschiedenartige Anordnungen Verwendung gefunden. Man kann hauptsichlich

folgende Anordnungstypen unterscheiden:
1. Messung im statischen System. a) Kleine Oberfliche, Hauptmenge des

Wasserstoffs im Gasraum.
Hierbei darf die Geschwindigkeit der Umwandlung nicht zu groB sein, damit
der Diffusionsausgleich im Gasraum geniigend schnell vonstatten gehen kann

1 Vgl. z. B. O. ScaMipr: Z. physik. Chem., Abt. A 118 (1925), 193; 165 (1933),
133, 209; Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 389 (1932), 824; Ber. dtsch. chem.
Ges. 68 (1935), 1098. — H. S. Tavyror: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 113 (1926),
77. — H. S. TaAYLOR, G. B. KISTIAKOWSKY : Z. physik. Chem., Abt. A 125 (1927), 341.
— A. Farkas, L. Farkas: J. Amer. chem. Soc. 60 (1938), 22. — E. CREMER, C. A.
KNORR, H. PLIENINGER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 47 (1941), 737.

2 A. J. GouLp, W. BLEakNEY, H. S. TAYLOR: J. chem. Physics 2 (1934), 362;
Physic. Rev. 43 (1933), 496.

3 Vgl. auch K. H. GEIB in diesem Bande des Handbuchs, 8. 54.

4 R. BURSTEIN: Acta physicochim. URSS 8 (1938), 857.

5 Vgl. hierzu K. H. GriB in diesem Bande des Handbuchs, S. 53.

6 . WAGNER, K. HAUFFE: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), 409.

7 A. Farkas: Trans. Faraday Soc. 82 (1936), 1667.

8 E. JuriscH: Diss. Leipzig, 1912. — C. A. KNORR: Z. physik. Chem., Abt. A
157 (1931), 143. — C. WAGNER: Z. physik. Chem., Abt. A 159 (1932), 459. — A. R. UB-
BELOHDE: Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 275. — A. R. UBBELOHDE, A. EGERTON:
Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 284. — H. W. MELVILLE, E. K. RipEAL: Proc. Roy.
Soc. (London), Ser. A 158 (1935),.89. — M. F1scBER: Diplomarbeit T. H. Miinchen,
1935. — A. FARKAS: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 1667. — D. DOBYTSCHIN, A. FrosT:
Acta physicochim. URSS 5 (1936), 111. — D. DOBYTSCHIN, A. GELHART: Ebenda 6
(1987), 95. — M. Fiscuer, C. A. KNORR: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 43
(1937), 608. — C. WAGNER: Z. physik. Chem., Abt. A 181 (1938), 244.

% Vgl. auch Kap. I1T 4, S. 26.
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(Diffusionskoeffizient des Wasserstoffs Dm, = 0,1 cm?/sec)!. Die Anderung des
p-(0)-Gehaltes in Bruchteilen ergibt multipliziert mit der Gesamtmenge Wasser-
stoff im Gasraum die absolute Umsatzmenge.

b) GroBe Oberfliche, Hauptmenge des Wasserstoffs in der Adsorptions-
schicht, verschwindender Anteil im Gasraum.

Eine zum Zweck der Analyse dem Reaktionsgefdl entnommene Gasprobe ent-
stammt dann unmittelbar der Adsorptionsschicht. Zur Feststellung der absolut
umgesetzten Menge mufB die gemessene anteilméBige Anderung des p-(0)-Gehaltes
mit der Menge des insgesamt adsorbierten Wasserstoffs multipliziert werden.

2. Messung im stromenden System. Sobald der stationire Zustand ein-
gestellt ist, bleiben sowohl in der Adsorptionsschicht wie im Gasraum die Konzen-
trationen unverindert. Fiir Geschwindigkeitsmessungen hilt man am besten die
Konzentrationsinderung beim Durchgang durch die Katalysatorschicht klein,
dann ergibt das Produkt aus dem umgesetzten Bruchteil und dem Gasdurchsatz
sofort die Umsatzgeschwindigkeit, diese multipliziert mit der Versuchsdauer
den absoluten Umsatz.

3. Aufstellung der Geschwindigkeitsgleichung. Die Reaktionsgeschwindigkeit
ist definiert als Umsatz pro Zeit. Bei heterogenen Reaktionen mufl der Umsatz
noch auf die Einheit der Oberfliche oder, wenn die GroBe der Oberfliche unbe-
kannt ist, auf das Gramm Katalysatorsubstanz bezogen werden.

Fiir die Aufstellung der Geschwindigkeitsgleichung ist zu berticksichtigen, daf3

(1.) die Geschwindigkeit (sofern nicht die Desorption zeitbestimmend) der
Hiufigkeit der in der Phasengrenze verlaufenden Einzelreaktionen proportional
ist, daB3

(2.) fiir die heterogene Reaktion an Stelle des Gasdrucks die Konzentration
der reaktionsfihigen Molekiile in der Adsorptionsschicht einzusetzen ist, und daf}

(3.) die Geschwindigkeit einer evtl. Riickreaktion in Abzug gebracht werden
muf.

Zu (1.): Betrachten wir zunichst die Geschwindigkeit des Einzelvorganges.
Hierbei ist maBgebend, ob die Umwandlung nach dem Hochtemperatur- oder
nach dem Tieftemperaturmechanismus verlduft. Im ersteren Falle handelt es sich
um eine normale chemische Reaktion, d.h. die Geschwindigkeitskonstante 148t
sich nach der ARREENTUsschen Gleichung darstellen:

k= A4.¢vET, (1

wobel ¢ die an den Reaktionszentren zur Einleitung der Reaktion notwendige
Aktivierungsenergie und 4 eine Ubergangswahrscheinlichkeit ist. Es konner
sowohl 4 wie ¢ von Material zu Material variieren und auch bei gleicher stoff-
licher Beschaffenheit des Katalysators stark von den Herstellungsbedingungen
und der Vorbehandlung abhingen.

Fiir den Fall, da3 die Umwandlung durch magnetische Wechselwirkung erfolgt
(Tieftemperaturmechanismus), ist von WIGNER? aus quantenmechanischen
Uberlegungen die Formel fiir die Ubergangswahrscheinlichkeit (W) eines Mole-
kiils aus einem p-Zustand mit der Quantenzahl § in den 0-Zustand mit der Quanten-
zahl § + 1 abgeleitet worden:

120f, 43057 . ,B(G+ 1)t
W?’,5+1 = ﬁi*dm )27+ 1) sin? 27 P (2)
wobei ag, den Abstand der Wasserstoffatome im Hy-Molekiil, J das Trigheits-
moment des H,-Molekiils, #p das magnetische Moment des Protons, 4 4 das magne-

1 P. HARTECK, H. W. ScuMIDT: Z. physik. Chem., Abt. B 21 (1933), 447.
2 E. WIGNER: Z. physik. Chem., Abt. B 23 (1933), 28.
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tische Moment des paramagnetischen StoBpartners, ¢, den Abstand der Molekiile
beim StoB, % die Praxcksche Konstante dividiert durch 2 7, ¢ die StoBzeit be-
deutet. Eine analoge Gleichung gilt fiir den Ubergang j — j — 1. Geht die Um-
wandlung in Richtung eines Energieverbrauches (£) vor sich, so muBl die Uber-
gangswahrscheinlichkeit noch mit dem BorrzMaNN-Faktor e—%ET multipliziert
werden, da nur der durch diesen Faktor gegebene Bruchteil von Molekiilen die
fir die Umwandlung notige Energie besitzt!l. Dadurch wird namentlich fiir den
bei tiefen Temperaturen iiberwiegend endothermen Ubergang p —o0 im Tem-
peraturintervall unterhalb 300° abs. eine Temperaturabhingigkeit der Umwand-
lungsgeschwindigkeit hervorgebracht, wihrend der Ubergang o — p bei 20° abs.
allein durch den Ausdruck (2) beschrieben wird. Hier sind nur noch e, und ¢ in
geringem MaBe mit der Temperatur verdnderlich. Gegeniiber der Temperatur-
abhingigkeit einer echten chemischen Reaktion ist der Einfluf der Temperatur
auf die magnetische Umwandlung so klein, dafl man ihn meist praktisch vernach-
lassigen kann?.

Die Gleichung (2) ist urspriinglich fiir die Umwandlung beim Zusammensto83
zwischen einem H,-Molekiil und einem paramagnetischen Molekiil im Gasraum
abgeleitet worden. Man kann sie aber auch auf die Vorginge im kondensierten
bzw. adsorbierten Zustand anwenden. Fiir die Erzielung einer endlichen Uber-
gangswahrscheinlichkeit ist es notwendig, dall ein in molekularen Dimensionen
inhomogenes magnetisches Feld durchlaufen wird. Dies ist beim StoB im Gasraum
sicher der Fall. Um die der Ableitung zugrunde liegenden Vorstellungen auf den
adsorbierten Zustand zu iibertragen, sind die Schwingungen des adsorbierten
Molekiils gegen die feste Unterlage als ,,St68e‘ aufzufassen, bei denen die Zeit
zwischen zwei St68en nur von der GroBenordnung der StoBzeit selbst ist und nicht
— wie im Gasraum — um viele Zehnerpotenzen griflers.

Zu (2.): Die Beziehung zwischen dem Druck im Gasraum und der Konzentration
umwandlungsfihiger Molekiile in der Adsorptionsschicht wird durch die Adsorp-
tionsisotherme gegeben. Ist eine Oberfliche vorhanden, bei der an jeder Stelle
die Adsorption mit der gleichen Adsorptionswirme verliuft, oder ist nur eine
durch eine bestimmte Adsorptionswirme ausgezeichnete Art von aktiven Zentren
fiir die Reaktion wirksam, so ist der Zusammenhang zwischen der Zahl der ad-
sorbierten Molekiile (a¢) und dem Druck p im Gasraum nach LaNeMUIR gegeben
durch die Beziehung:

§:bp :
wobei 3 die Zahl der Adsorptionszentren und b den Adsorptionskoeffizienten
bedeutet, der mit der Adsorptionswirme in dem durch die Gleichung

b= BeET (4)

a

gegebenen Zusammenhang steht (der Faktor B 148t sich aus statistischen Uber-
legungen berechnen).

Es ist, wenn man mit z den Orthowasserstoffgehalt des Gases bezeichnet, die
Konzentration des oH, im Adsorptionsraum gegeben durch die Adsorptions-
isotherme des Orthowasserstoffs, wobei der im Anteil (I — z) im Gemisch vor-
handene Parawasserstoff entsprechend der Lanemurrschen Theorie als ver-
drangender und dadurch die Reaktion hemmender Bestandteil aufgefallit werden

1 Vgl. Artikel 1, Bd. I, S. 333, 362f. und 365.

2 Uber die Temperaturabhingigkeit bei Beriicksichtigung hoherer Rotations-
quanten siehe Artikel 1, Bd. I, S. 365.

3 Vgl. Kap. IT1 1, S. 14.
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muB. Der Adsorptionskoeffizient von Orthowasserstoff sei mit b, der von Para-
wasserstoff mit & bezeichnet. Es ist dann, wenn man fiir den Bruchteil der Ober-
fliche, der mit Adsorbat bedeckdt ist, also fiir a/3 [Gleichung (3)], das Symbol o
einfiihrt

. bxp
ortho = T} pap+ 6 (L—a)p (5)
und _ ¥(1l—=zp
Opars = T L bap+ b (1—a)p’ (52)

(Zu 3.): Bei sehr tiefen Temperaturen (20° abs. und darunter) kommt, da das
Gleichgewicht bei nahezu 100% Parawasserstoff liegt, als einzige Reaktion die
Umwandlung in der Richtung

oH, — pH,
in Frage. MiBt man die Umwandlung bei hoheren Temperaturen (7' abs. etwa
30° und héher), so findet sowohl eine Reaktion in der Richtung

pH, — oH,
wie auch

oH, — pH,
statt. Bei Temperaturen von mehr als 200° abs. ist die Reaktion in der Richtung
p —> o dreimal hiufiger als in der Richtung o —p. Geht man also von reinem
oder angereichertem Parawasserstoff aus, so verliuft die Reaktion so lange in
der Richtung der Vermehrung der Orthokomponente, bis das Verhiltnis Ortho-
zu Parawasserstoff gleich 3:1 ist, d. h. sich der Wasserstoff normaler Zusammen-
setzung gebildet hat.

Die Geschwindigkeit der Umwandlung durch chemische Reaktion wire dem-
nach gegeben

a) bei tiefen Temperaturen durch:

doH,

at ko—>p Cortho 5 (6)
b) bei hohen Temperaturen:
dpH
- *gt t= kp—so" Opara — Ko—sp* Gortno - (7)

Fiir die magnetisch induzierte Reaktion lauten die entsprechenden Ausdriicke
a) bei tiefen Temperaturen
__doH,

d: Wo-sp Cortho » (8)
b) bei hohen Temperaturen:
dpH
— Zt g Wp—)O Opara — Wo—sp Oortho - 9

Ist die Oberfliche nicht einheitlich, also auf ihr nicht nur eine, sondern wver-
schiedene Arten von Zentren vorhanden, die sich durch ihre Adsorptionsfahigkeit
unterscheiden, so kann die Konzentration in der Adsorptionsschicht nicht mehr
durch die Laxemuirsche Beziehung wiedergegeben werden. Die Abhéingigkeit
der Zahl der adsorbierten Molekiile vom Druck 148t sich dann meist — mindestens
naherungsweise — durch die empirische Adsorptionsisotherme! der Form

a=Kp" (10)
(wobei K und n Konstanten sind, n < 1) darstellen. Fiir den Fall, da8 die aktiven

1 Meist als ,,FrEUNDLIcHsche Isotherme*® bezeichnet. Vgl. hierzu jedoch W. BiLtz:
Z. angew. Chem. 44 (1931), 925.
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Zentren auf der Katalysatoroberfliche eine ihrer Vorbehandlungstemperatur &
entsprechende Haufigkeitsverteilung e-Z/F* (F = Fehlordnungsenergie) besitzen
und an jeder Zentrenart die Adsorption entsprechend der LaAxneymuIRschen Theorie
erfolgt, ergibt sich unter der Annahme, daB die Adsorptionswirme von Z linear ab-
hingt, sogar exakt eineder Gleichung (10) entsprechende Adsorptionsisotherme?®.

Trotzdem diirfte auch bei uneinheitlicher Oberfliche die fiir die Reaktion
mafgebende Konzentration im Adsorptionsraum meist durch die LaneMuIrsche
Isotherme darstellbar sein, sofern es sich um eine Hochtemperaturumwandlung
handelt, da man annehmen kann daB die Verschiedenheit in den Adsorptions-
wirmen von einer Abstufung in den Aktivierungswirmen der an den betreffen-
den Zentren verlaufenden Reaktionen begleitet ist und daB folglich nur ein
schmaler Bereich aktiver Zentren itberragend wirksam ist, der praktisch als eine
einzige wirksame Zentrenart aufgefalt werden kann2.

Anders ist es bei der magnetischen Umwandlung. Diese Reaktion besitzt
keine Aktivierungswirme. Es kommt hier nur auf die Nachbarschaft mit einem
Bestandteil der Oberfliche an, der Triger eines magnetischen Momentes ist. Die
Bindungsfestigkeit an einer solchen Stelle spielt nur insofern eine Rolle, als sie
eine Anderung der zwischenmolekularen Atomabstinde bewirken kann. Ist diese
Anderung aber geringfiigig, so ist zu vermuten, daf-die Kinetik der 0-p-Um-
wandlung, sobald man die Reaktion an einem Katalysatormaterial vor sich gehen
148t, dessen Oberfliche nicht einheitlich ist, nach einem Adsorptionsgesetz dar-
zustellen ist, das der Formel (10) entspricht — jedenfalls aber von der LANGMUIR-
schen Gleichung abweicht.

III. Kapitel.
Heterogene Umwandlung von Ortho- und Parawasserstoff.
1. Umwandlung an festem Sauerstoff.

Als erstes Beispiel einer heterogenen o-p-Wasserstoff-Umwandlung sei hier
die Katalyse durch festen Sauerstoff behandelt?, obgleich der historisch erste Kata-
lysator die Adsorptionskohle?® ist, bei der jedoch recht verwickelte und rech-
nerisch noch nicht geniigend erfalite Mechanismen vorliegen, wahrend man beim
festen Sauerstoff gut iiberblickbare Verhdltnisse hat: Sauerstoff ist eine para-
magnetische Substanz. Wir haben es hier mit einer rein magnetisch bedingten
Umwandlung zu tun, und da der Katalysator in fester Form nur bei sehr tiefen
Temperaturen existiert, fehlt jede Uberschneidung mit einer méglichen Hoch-
temperaturumwandlung. Durch Verfestigen von fliissigem Sauerstoff 148t sich
ein Katalysator mit gut reproduzierbarer, geometrisch geniigend definierter Ober-
fliche herstellen. Die Vermutung, daB diese als , glatte Oberfliche® aufzufassen
ist und somit eine Adsorption nach der LanemuIrschen Gleichung aufweist, hat
sich bestatigt. Man kennt schlieflich das magnetische Moment des Sauerstoffs
und alle weiteren Daten, die fiir die Anwendung der WigNERschen Formel (2) in
Frage kommen. Das Zusammenwirken all dieser Umstinde ermoglicht es, in
diesem Falle ein geschlossenes Bild des katalytischen Geschehens zu geben.

1 E.CrREMER: Angew. Chem. 51 (1938), 834. — E. CREMER, S. FLUGGE: Z. physik.
Chem., Abt. B 41 (1938), 453.

2 F. H. CoNsTABLE: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 108 (1925), 355. — Vgl.
ScHWAB-TAYLOR-SPENCE: Catalysis from the standpoint of chemical kinetics. New
York, 1938.

3 E. CREMER: Z. physik. Chem., Abt. B 28 (1935), 383.

4 K. F. BONHOEFFER, P. HARTECK : Naturwiss. 17 (1929), 182; S.-B. preuBl. Akad.
Wigs., physik.-math. K1. 1929, 103 ; Z. physik. Chem., Abt. B 4 (1929), 113; Z. Elektro-
chem. angew. physik. Chem. 35 (1929), 621.
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Ausfithrung der Versuche.

In ein senkrecht stehendes Rohr von etwa 60 cm Lénge und 7 mm lichter Weite,
dessen unteres Ende sich iiber fliissigem Wasserstoff befand, aber nicht in den-
selben eintauchte, wurde Sauerstoff (etwa 0,5 g) eindestilliert, der sich zunachst
fliissig kondensierte (Temperatur im unteren Teil des Rohres etwa 80° abs.). Dann
wurde das Rohr langsam in fliissigen Wasserstoff eingetaucht, wobei sich der Sauer-
stoff verfestigte. Fiir die in Tabelle 1 mitgeteilten Versuche wurde der Katalysator
dreimal neu hergestellt. Die verschiedenen Fiillungen sind mit I, IT und III bezeich-
net. In das Rohr wurde dann gasférmiger Wasserstoff (von der Anfangszusammen-
setzung 0:p = 3:1) eingelassen, der Druck an einem Quecksilbermanometer abgelesen
und nach bestimmten Zeitintervallen, die zwischen 1 und 12 Stunden lagen, die Zu-
nahme des Parawasserstoffgehaltes durch Messung der Warmeleitfahigkeit (nach
BoNHOEFFER und HARTECK!) festgestellt.

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.
Tabelle 1.

Umsatz von gasformigem Orthowasserstoff tiber festem Sauerstoff bei 20° abs.

t = Zeit in Stunden. p = Gesamtdruck im Reaktionsraum in mm Hg. xz, = An-
fangs-, xy = Endkonzentration von o-Wasserstoff in % des Gesamtwasserstoffs.

k, = Orthowasserstoffumsatz pro Stunde in mm Hg. k(b) == M;/ﬂ + ky
(b = Adsorptionskoeffizient von Orthowasserstoff).
O2-1’§1;111ng t P z zg ﬂ ko k (0,1) k (0,08)
I 10 ~7T760%* | 75 66,, 0,8, 6,5 6,7 —
I11 1,7 690 75 73,4 0,9, 6,5 6,6 6,6
111 3.3 174 73,4 | 61,7 3,5, 6,2 6,7 6,8
II 11,5 130 75 21,4 4.7 6,1 7,2 —
I11 1 76,5 | 75 68,, 7,0 5,4 6,3 ,6
1I 9 64,5 | 75 10,, 7,1 4,6 6,9 —
111 3 47,51 61,7 | 34,5 9,1 4,3 6, 6,8

Mittel: 6,6,.4 0,1,]6.7, & 0,05

Die Annahme, daB die Reaktion mit festem Sauerstoff nach demselben Mecha-
nismus verliuft wie die Reaktion im Gasraum, daf3 also das Auftreffen von Ortho-
molekiilen auf die Oberfliche des festen Sauerstoffs fiir die Umwandlungs-
geschwindigkeit maBgebend sei, gemafl der Gleichung

oH, 4+ Oy — pH, + O,,

wiirde verlangen, daB die Umwandlungsgeschwindigkeit dem Orthowasserstoff-
druck proportional ist. Aus der Tabelle 1 ersieht man jedoch, dafl diese Forderung
nicht erfiillt ist. Der Orthowasserstoffdruck wird im Verhdltnis 20:1 variiert,
wihrend die pro Zeiteinheit umgesetzte Menge fast konstant bleibt. Wir haben
also eine Reaktion vor uns, die — jedenfalls bei hohen Drucken — nach nullter
Ordnung verliduft.

Der Umsatz ist im Mittel rund 6 mm pro Stunde. Unter Beriicksichtigung der
GefidBdimensionen und der in den verschiedenen Teilen des Reaktionsraumes ver-
schiedenen Temperatur (Gradient von 20° bis 290° abs.) ergibt die Umrechnung,
daB sich pro Sekunde

0,5-10'¢ Molekiile

1 Vgl. Artikel 1, Bd. I, Kap. III 1, §. 338.
* Bei diesem Versuch wurde unter Uberdruck eingefiillt, so daB moglicherweise
anféanglich ein Teil des Wasserstoffs fliissig war.
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umsetzen. Berechnet man nun mittels der Herrz-KxNUpsENschen Formel die
Anzahl der StoBe, die die Orthomolekiile auf die Katalysatoroberfliche austiben,
fiir einen mittleren Druck, etwa fir p == 130 mm (entsprechend 98 mm Ortho-
wasserstoff), so ergibt sich, daBl pro Sekunde

2,2:10% Molekiile

auftreffen. L. FARKAS und SacHSSE fanden in guter Ubereinstimmung mit der
Wienerschen Berechnung?! bei der Temperatur von 77° abs. eine StoBausbeute
von 2,4-10-13, Sie finden ferner nur eine geringe Temperaturabhidngigkeit der
Reaktion, so daBl man auch fiir 20° abs. noch etwa dieselbe StoBausbeute anneh-
men darf. Rechnet man fiir diese Temperatur mit dem Wert 1-10-13, so miiiten
sich an der betrachteten Oberfliche pro Sekunde

2,2-10%-1-1071% = 2,2-101° Molekiile

umsetzen. Der gefundene Umsatz ist aber etwa 105mal grofBer.

Die einfache Ubertragung der fiir die Gasreaktion giiltigen Vorstellung auf die
heterogene Reaktion fiihrt also hier zu einem doppelten Widerspruch:

1. in bezug auf die Ordnung der Reaktion,

2. in bezug auf die absolute GroBe der Reaktionsgeschwindigkeit.

Beide Abweichungen lassen sich zwanglos erklaren, wenn man annimmt, daf
die heterogene Orthowasserstoff-Umwandlung in einer in bezug auf Orthowasser-
stoff nahezu gesittigten Adsorptionsschicht verlauft.

Man kann dann entsprechend den Ausfithrungen in Kapitel IT (8. 9) fiir die
Umwandlungsgeschwindigkeit setzen:

_ APartho _ kbzp (11)
dt — l+bxp+bV(l—a)p’

Es zeigt sich nun, daBl das b’ enthaltende Glied vernachlassigbar klein ist.
Folgerungen aus dieser Tatsache werden in Kap. IV 5 (8. 32) nidher behandelt.
Man erhalt dann, indem man fiir den Orthowasserstoff-Partialdruck p,4, auch
auf der linken Seite das Produkt zp einsetzt:

dr bxp
PTG T T e (12)

Dies ergibt integriert:
1 Inzs/zs | plra—2
o ) (13)

wobei sich der Index 4 bzw. E auf den Anfang bzw. das Ende des Zeitintervalls
bezieht, iiber das integriert wurde. Da (In x4/x)/t den mathematischen Ausdruck
der Geschwindigkeitskonstante einer Reaktion erster Ordnung (k) und
p(x;—xg)/t den Ausdruck fir die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion
nullter Ordnung (k,) darstellt, Jaf3t sich die Gleichung (3) auch schreiben:

1/b-ky + ky = k. (14)

k, und k, enthalten nur experimentell bestimmbare GroBen. Man kann somit die
Konstanten b und % aus den Versuchsdaten berechnen und erhilt unter Bertick-
sichtigung aller MeBpunkte fiir b6 den Wert:

b=0,1 40,015
(0,015 = mittlerer Fehler des Mittelwerts). Die mit b = 0,1 berechneten Werte
fiir k sind in der vorletzten Spalte der Tabelle 1 gegeben. Obgleich bei den Ver-

1 L. FArkAS, H. Sacusse: Z. physik. Chem., Abt. B 23 (1933), 1; Artikel 1, Bd. I,
Kap. IV 3, S. 362.
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suchen verschiedene Katalysatoroberflaichen beniitzt wurden, fiigen sich alle
MeBpunkte gut in die Gleichung ein. Der Mittelwert fir k ist:

k= 6,674+ 0,12.

Etwas zu hoch liegen die Werte der Versuche iiber Katalysator II. Doch liegt
diese Abweichung von etwa 10% innerhalb der nach der Versuchsmethodik zu
erwartenden Streuung. Der Fehler konnte z. B. allein durch ein etwas weniger
tiefes Eintauchen des Versuchsrohres in den flissigen Wasserstoff bewirkt wor-
den sein, was eine Verringerung des im Reaktionsraum bei gleichem Druck be-
findlichen Wasserstoffs und somit beim gleichen absoluten Umsatz einen héheren
prozentualen Umsatz ergibt. In Abb. 2 sind fiir die iiber derselben Fiillung (II)
gemessenen Punkte die Werte von k; gegen k, aufgetragen. Aus dem Diagramm
ergibt sich b = 0,08 - 0,01. Die letzte Spalte der

Tabelle 1 enthilt die mit diesem b-Wert berechneten
k-Werte. Fiir die weiteren Rechnungen wurde s
b = 0,09 4 0,02 T 5
o 1. S5 \
als wahrscheinlichster Wert angenommen. = ~
Die Konstanz der k-Werte zeigt, daB die Druck- 4 \

abhéngigkeit zwanglos aus der Vorstellung einer ¢ 425 41 g5 g2
Reaktion in der Adsorptionsschicht zu erkléren ist. #y

Es ist unter dieser Annahme auch zu verstehen, APP:2 Fo—kuDiagramm fur die Um-

wandlung von Orthowasserstoff an

weshalb die Reaktion 10% bis 10°mal schneller festem Sauerstoff bei 20° abs.
geht, als man erwarten wiirde, wenn ihre Geschwin- (Katalysatorfullung HII).
digkeit allein durch die Zahl der StoBe auf die gom’ A2, 4 _1nCal%)
Oberflache bestimmt wire: Die Geschwindigkeits- Bezeﬁchnungen s. Tabelle t1.

konstante ist nach Tabelle 1: & = 6,7 mm/Stunde,

was bei den gegebenen GefdBdimensionen und Temperaturen 0,55 - 10 Molekiile sec
bedeutet. Dies gilt fiir eine Katalysatorfliche von etwa 0,4 cm?2 Bezogen auf
die Flacheneinheit ist die Konstante dann:

kE = 1,4-10' Molekiile/cm? sec.

Unter der Annahme, daB3 die Wasserstoffmolekiile auf der Oberflache ahnlich wie
im Wasserstoffgitter angeordnet sind, also mit einem Abstand von etwa 4 A,
haben bei vollsténdiger Bedeckung 7-10'¢ Orthomolekiile/em? auf der Kataly-
satorobertliche Platz. Es missen sich also im Durchschnitt auf jeder Stelle der
Katalysatorfliche, die ein Orthomolekiil adsorbieren kann, pro Sekunde
1,4-10%/7-10** = 20 Molekiile umsetzen. Im Mittel ist daher jede Stelle am
Katalysator
= /a0 s€C

mit Adsorbat belegt, bis ein Umsatz stattfindet.

Die Zeit 7/, die sich andrerseits bei der homogenen Gasreaktion ein Sauer-
stoffmolekiil in Berithrung mit einem Wasserstoffmolekil (Entfernung = doppel-
ter StoBabstand) befindet, 1Bt sich aus der von L. FArkAS und SACHSSE! ge-
messenen StoBausbeute (6,7 -1013) als Quotient aus StoBzeit (f) und StoBausbeute
berechnen. Die StoBzeit kann man nach SACHSSE als a /v (a, = StoBabstand,
v = mittlere Geschwindigkeit der Molekiile) ansetzen und erhilt so

7 =5 sec.
Im Rahmen der Genauigkeit dieser Abschitzung ist also
?
T=1,

! L. Farxas, H. Sacusse: Z. physik. Chem., Abt. B 23 (1933), 1.
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d. h. die Wirksamkeit des festen Sauerstoffs ist nicht grofer als die des gasformigen.
In beiden Fillen wandelt die gleiche Zahl von Molekiilen bei gleicher Zeit der
Einwirkung gleiche Mengen um. Dall man aber bei Vorhandensein einer Adsorp-
tionsschicht eine grofere Umwandlungsgeschwindigkeit findet, rithrt daher, dafl
hier der Sauerstoff in stdndiger Berithrung mit dem Wasserstoff steht, wihrend
im Gasraum seine Wirksamkeit nur im Verhéltnis ,,Stofdauer* zur ,,Zeit zwischen
zwei Stofen’* ausgeniitzt werden kann, der Sauerstoff also dort den grofiten Teil
der Zeit ,leer lauft.

Die GréBenordnung der Geschwindigkeit 188t sich auch allein aus anderweitig
bekannten Molekiil- und Atomdaten unter Einsetzen plausibler Werte fiir die
zwischenmolekularen Abstinde in der Adsorptionsschicht mit Hilfe der WiaNER-
schen Gleichung berechnen?.

2. Umwandlung an Kohle.

In der Kohle entdeckten BoNHOEFFER und HARTECK? einen auBlerordentlich
wirksamen Tieftemperaturkatalysator. Uber ihre Arbeitsweise wurde in Artikel 1,
Kap. IT ndher berichtet®. Die katalytische Wirksamkeit der Kohle hingt stark
von Herkunft und Vorbehandlung

4 -
h"[ _________________________ ab, wie systematische Untersuchun-
w // G . gen von BoNHOEFFER und Mitarbei-
/i . tern? ergaben. Dieser Befund ist nicht
% v, erstaunlich, da ja die Wirksamkeit
der Kohle — wie bereits in den Ka-
2- piteln I und II dargetan wurde —
nicht nur beim Hoch-, sondern auch
., beim Tieftemperaturmechanismus —

25 1 1 ] ! i J . . . N
A A A A A % von sehr subtilen Oberflicheneigen-
Abb. 3. Katalyse der Umwandlung an verschiedenen SChaft(?n — Wi f reven V,a/lenzen und
Kohlesorten. adsorbierten  paramagnetischen Sub-
stanzen — abhingt.
In Abb. 3 sind Ergebnisse, die an verschiedenen Kohlesorten erhalten wurden,
dargestellt.

Es bezieht sich dabei Kurve I auf Knochenkohle, II auf Aktivkohle (Farbwerke
Hochst), 111 auf Zuckerkohle (Aschegehalt 0,02 % ), I'V auf Holzkohle (nach A. MAGNUS
und A. KraUs®, Aschegehalt 0,02%), V auf Holzkohle mit FluBsiure und Chlor-
wasserstoff gereinigt (nach A. MaeNUS und H. GIeBENHAIN®), VI auf Zuckerkohle,
Aschegehalt 0,02 % (Priparat von B. BRuNs und A. FRUMKIN?).

Abb. 4 zeigt eine Versuchsanordnung, mit der von RUMMEL® statische Mes-
sungen der Umwandlungsgeschwindigkeit ausgefiihrt wurden.

Die Anordnung entspricht im Prinzip der in Kap. I unter 1b besprochenen.
Der umgewandelte Wasserstoff wird hier stets direkt aus der Adsorptionsschicht

1 Vgl. Artikel 1, Bd. I, S. 360.

* K. F. BONHOEFFER, P. HARTECK : Naturwiss. 17 (1929), 182; S.-B. preuB. Akad.
Wiss., physik.-math. KL 1929, 103; Z. physik. Chem., Abt. B 4 (1929), 113; Z. Elektro-
chem. angew. physik. Chem. 35 (1929), 621.

3 Vgl. Artikel 1, Bd. I, Kap. I1, S. 336.

4 K. F. BONHOEFFER, A. Farxas, K. W. RumMEL: Z. physik. Chem., Abt. B 21
(1933), 225. — K. W. RuMMEL: Z. physik. Chem., Abt. A. 167 (1933), 221.

5 A. MacNUS, A. KrAUS: Z. physik. Chem., Abt. A 158 (1932), 161.

¢ A. Macnus, H. GIEBENHAIN: Ebenda 164 (1932), 209.

? B. BRUNS, A. FRUMKIN: Ebenda 141 (1929), 141.

¢ K. W. RuMMEL: Z. physik. Chem., Abt. A 167 (1933), 221.
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entnommen. Geschwindigkeitsmessungen bei verschiedenen Drucken ergeben
also hier die Ordnung der Reaktion in der Adsorptionsschicht (,,wahre* Ordnung).

Die Auswertung nach der Gleichung
(15)

Uy = Up- €7, "

wobei u; den Umsatz zur Zeit ¢ und %, wie bei der thermischen Umwandlung?

: #
4 j U<;
P2 ég( . 2ur Uyrff Pumpe
5 v | i
Y % ©

g\ L

S #

5

Abb. 4. Anordnung zur statischen Messung der Umwandlung an Kohle.

U Umwandlungsgefa, in f1. Luft zur Herstellung von 44% igem Wasserstoff. P31, P2 Pipetten zur Aufnahme
der zu untersuchenden Wasserstoffproben. I MefBgefaB zur Warmeleitfdhigkeitsmessung. V, Mz Ventil und
Manometer zur Binstellung des MeBdruckes (15 mm) in L. R Reaktionsraum aus Quarz mit der zu unter-
suchenden Kohlenprobe. M1 McLeod-Manometer. K1, K2 Vorratskolben fur Wasserstoff.
K3 Vorratskolben fiir Gase, die zur Behandlung der Kohlenoberfliche dienen.

die Summe der Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und Riickreaktion bedeutet,
ergibt eine vom Druck unabhéngige Konstante. Die Reaktion in der Adsorptions-
schicht verlauft demnach als Reaktion 1. Ord-

Tabelle 2.
nung (vgl. Tabelle 2).
List auBerdem von der Temperatur unab- P -Hey Umw;ndlungl :;)ZCMCkerkOhle'

kingig (Tabelle 3)2. Dies ist ein experimen-

teller Beweis dafiir, dal die Katalyse an Druck = = 069
der Kohle hier auf magnetische Umwand-  in mm | Halbwertszeit A
lung zuruckzufuhren ist. ) 7 1140 sec 6,05-10-4
Es besteht kein Zusammenhang zwischen 60 1200 ,, 5,75-10-¢
Adsorptionsvermé‘gen und katalytischer Wirk- 102 1170 ., 5,90-10-¢
samkeit, wie der Vergleich der Tabelle 4 170 1260 ,, 5,48-10-4
mit Abb. 5 zeigt. Abb.5 gibt die bei der 760 1200 ,, 5,75-10¢
Tabelle 3. p-H,-Umwandlung an KokosnupBkohle (aschefrei).
* Druck = 760 mm.
0,69
T abs. % k= 7%— 2 l oﬁp p’izm
106° 1260 sec 5,48-10-4 2,00-10-¢ 3,48-10-%
90° 1200 ,, 5,75-10-% 2,48-10-4 3,27-10-%
63° 1140 ,, '6,05-10~¢ | 3,71-10~* 2,34-101

1 Vgl. Artiket 1, Bd. I, S. 349.

2 Da das Gleichgewicht zwischen pH, und oH, sich &ndert, dndern sich natiirlich
die Geschwindigkeitskonstanten der Einzelreaktionen p - 0 und 0 - p mit der Tem-

peratur. Ihre Summe bleibt aber konstant.
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Temperatur der fliissigen Luft aufgenommenen Adsorptionsisothermen von
Wasserstoff fiir die in Tabelle 4 aufgefithrten Kohlesorten.

Verringerung des Aschegehaltes um etwa 2 Zehnerpotenzen verringert die
katalytische Aktivitit nur unerheblich (Abb. 6). Dies macht es sehr wahrschein-

cm?
Hz
7200 |-

lich, dafl nicht para-
magnetische Verunreini-
gungen, sondern freie

Tabelle 4. p-H,-Umwandlung
an verschiedenen Kohlen.

7700 - a
1000+~

900
8001
700 e
6001
5001 A
400+
300
200t
100

PRI |

1/ (Y L
0 100 200 300400 500800 700800
nmAg

Abb. 5. Adsorption von "'Wasser-
stoff bei 90° abs. an Kohlen.
A4 A A Holzkohle (BONHOEFFER
undHARTECK), ® ® ® ® Knochen~
kohle, OOOO KokosnuBkohle
(Priparat MAGNUS), 0 @ @ @ Zuk-
kerkohle (Priparat FRUMKIN).

B W N

Halbwertszeit ~ Valenzen auf der Kohle-

in Minuten  oherfliche die Triger

Holzkohle . . . oy, der Aktivitét sind. Einen
Knochenkohle . 21 weiteren Beweis fur
KokosnuBkohle 12 diese Vorstellung liefert
Zuckerkohle . . 23 die Vergiftbarkeit mat

Sauerstoff (Tabelle 5)

und mit Wasserstoff (Abb. 7) bei hoben Temperaturen?.
Bei tiefen Temperaturen molekular adsorbierter Sauer-
stoff erhoht die Aktivitdtl. Das im Gaszustand ebenfalls
paramagnetische NO zeigt diesen Effekt nicht, da es bei
tiefen Temperaturen seinen Paramagnetismus verliert.
Es besteht aus zwei im Gleichgewicht befindlichen
Modifikationen?, von denen die eine unmagnetisch ist
und bei tiefen Temperaturen vorherrscht. Auch andere
Gase, wie Argon, Stickstoff, Kohlenoxyd, die in keinem
Temperaturgebiet paramagnetische Eigenschaften be-

Tabelle 5. p-Hy-Umwandlung an sauerstoffvergifteter Kohle.

Vorbehandlung der Kohle

Halbwertszeit N Halbwertszeit
in Minuten Vorbehandlung der Kohle in Minuten

a) KokosnuB3kohle (Praparat MAGNUS) b) Zuckerkohle (Praparat FRUMKIN)

13 23
Bei 1000° ausgeheizt . . { 14 Bei 1000° ausgeheizt . { 24
13 23
. . . 35 38
ftet., . . . . .
Mit O, vergifte { 43 Mit O, vergiftet . . { 33
35
Yo Fora-
e -
%0
35r
30r
25 I 1 1 L L L ' 25 ! ) L N 2 : :
0 0 30 % 50 60 70 80 0 20 30 ¥ S0 60 7

Miuten

Minuten

Abb. 6. Zeitverlanf der Umwandlung an Kohle, Abb. 7. Zeitverlanf der Umwandlung an KokosnuB-
@®0® KokosnuBkohle, Aschegehalt 1,5%, kohle (Priparat MAGNTUS).
OO 0O KokosnuBkohle (Priparat MAGNUS), Asche- 1: bei 1000° ansgeheizt; 2: bei 20° mit H, vergiftet;

gehalt 0,02%.

31 bel 500° mit H, vergiftet.

sitzen, iiben, wenn sie in kleinen Mengen bei der Temperatur der fliissigen Luft

adsorbiert werden, keinen
1 Vgl. Kap. I, S. 4.

Einfluf} auf die katalytische Wirksamkeit der Kohle aus.
2 Vgl. auch Artikel 1, Bd. I, Kap. IV 3, S. 366.
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Bei sehr kleinen Drucken (p << 2 mm Hg) ist die Halbwertzeit der Umwand-
lung nicht mehr konstant, sondern sinkt erheblich ab (auf etwa /s bei 0,03 mm)?,
d. h. die Umsetzung erfolgt bei geringeren Belegungsdichten rascher. Der dann
noch belegte, aus besonders aktiven Stellen bestehende Teil der Oberfliche ist
vergiftbar. Nur ein Bruchteil dieser Stellen zeichnet sich durch héheres Adsorp-
tionsvermdgen fiir Wasserstoff aus.

Mit diesem Befund iibereinstimmende Resultate lieferten neuere Messungen an
Zuckerkohle von BURSTEIN und KASCHTANOFF? 3. Abb. 8 zeigt die Ergebnisse der
Messungen an reiner Kohle (I und I, beide bei 950° C ausgeheizt, II linger be-
handelt als I) und an solcher, die durch Adsorption von Wasserstoff bei hohen Tem-
peraturen (500°) vergiftet ist (I1I). Die Reaktionsordnung ist an reiner Kohle null,
an vergifteter eins. Dies wird von den Autoren so erklirt, daB an reiner Kohle
hichst aktive Zentren frei liegen und daher tiberwiegend wirksam sein kénnen.
Sie sind an Zahl gering und mit hoher Adsorptionsfihigkeit begabt, so daB sie im
untersuchten Druckbereich (1--200 mm Hg)
stets abgesittigt sind. Daher 0-te Ordnung! &7
Beim vergifteten Katalysator sind nur mehr
Zentren schwacher katalytischer Wirksam-
keit und geringer Adsorptionsfihigkeit
verfiigbar, so dafl hier die bei kleinen Ad-
sorptionskoeffizienten zu erwartende [vgl.
Kap. II, Gleichung (3), S. 8] erste Ord-
nung gefunden wird. Die Autoren unter-
scheiden die verschiedenen Adsorptions-
zentren als solche ,erster und ,,zweiter*
Art. Bei diesen Versuchen wurde sowohl
die statische wie die dynamische Me-

6001

Halbwertszert i sek
*®
S
x
N
N
o

3

methode angewendet (vgl. Kap. IT, S. 6£.).
Die erstere liefert die ,,wahre* Aktivierungs-
wirme gq,, = 350 cal, die letztere die ,,schein-

0 0 20 30 %0 50 60 70 80 90 00 10
am ”z

bare‘‘ ¢, = — 1300 cal. Wenn Adie Adsorp-
tionswidrme bedeutet, so gilt die Beziehung:

—q.=A—q,- (16)
A wurde unabhiingig zu 1600 cal bestimmt. Die Einsetzung dieses Wertes in die

obige Gleichung ergibt fiir die dynamische Messung ¢,, = 300 cal, in befriedigen-
der Ubereinstimmung mit dem statisch gemessenen Wert.

Abb. 8. Umwandlung an reiner Kohle und an
mit Wasserstoff ,,vergifteter* Kohle.

3. Umwandlung an Salzen, Oxyden und organischen Substanzen.

Zur Priifung der katalytischen Wirkung von Salzen auf die o-p-Wasserstoff-
Umwandlung untersuchten BONHOEFFER, A. FARKAS und RummEL? die Reaktion
an mehrfach im Hochvakuum sublimiertem Kochsalz im Temperaturbereich
zwischen — 183 und 340° C (Tabelle 6).

Auch hier erhélt man das schon bei der Kohle gefundene Minimum der Wirk-
samkeit bei mittleren Temperaturen. Ein dhnliches Verhalten zeigt Kaliumjodid.

1 K. W. RuMMEL: Z. physik. Chem., Abt. A 167 (1933), 221.

? R. BURSTEIN, P. KASCHTANOFF: Acta physicochim. URSS 1 (1934), 465; Trans.
Faraday Soc. 32 (1936), 823. — R. BURSTEIN: Acta physicochim. URSS 12 (1940), 201.

3 Vgl. Kap. V 4, S. 33.

4 K. F. BoNHOEFFER, A. FArKAs, K. W. RUMMEL: Z. physik. Chem., Abt. B 21
(1933), 225.

Hdb. d. Katalyse, VI. 2
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Tabelle 6. p-H,-Umwandlung an NaCl. (Nach BONHOEFFER, A. FARKAS und RUMMEL.)
GefaBvolumen 50 ecm?, Druck 0,02 mm. 2 g Substanz.

i o . 4o 0:69 rin G B 06
T in °C % - n % Ty,
—183 10800 sec 6,39-10-5 205 348 sec 1,98-10-3
— 80 36000 ,, 1,92-10-5 246 192 ,, 3,59-10-3
20 >50000 ,, 300 66 ,, 1,04-10-2
146 1050 ,, 6,57-10-* 340 42 ,, 1,64-10-2
L. Farkas und SAnpLER! verfolgten sowohl die Reaktion
oH, = pH,
als auch
oD, = pD,

an paramagnetischen Kristallen, und zwar an Kupfersulfas, Nickelchlorid und
Neodymoxalat. Fiir beide Reaktionen findet man wieder das Maximum der Halb-
wertszeit bei etwa 0° C. Unter-

Tabelle 7. Katalyse durch Oxyde bet 200 mm Druck.  halb dieser Temperatur ist die
Nach TAYLOR und SHERMANf- Desorption geschwindigkeits-

T | Kontakidauer bestimmend. Fiir die Adsorp-

Katalysator ° abs. min % Umsatz  tion von Wasserstoff an Neo-
dymoxalat ergibt sich aus den

Zn0. . . .| 15g| 298 15 1,4 Versuchen eine Adsorptions-
oo o[ S| | s o B e e
CdO. . . .| 45¢ | 373 15 0 e‘rhaltn}s der Geschwindig-
MnO-Cr,0, | 15g| 273 5 17 keiten fiir die Umwandlung
285 5 68 von leichtem und schwerem

Cu0:Cr,0,. | 45¢ | 373 5 55 Wasserstoff ist vy, : vp, = 11,
ALO, . . .| 10g | 674 15 i4 wie es etwa dem Unterschied

Tabelle 8. Katalyse durch Oxyde verschiedener magnetischer Suszeptibilitdt.
Nach Tavror und DiamonND3. Bei T = 86° abs.

Kontaktdauer in min Umsatz Spezifis?he
Katalysator Druck | bzw. Strérpungsgesc%)wiudigkeit in 9% Suszeptibilitat
in cm3/min X108
Cr,04 12,56 ¢ 760 175 em?®/min 100 20,1
Gd,0, 20,0 g 760 76 em?/min 57
450 5 min 100 } 130,1
200 . 5min 100
Nd,0, 20,0 g 760 75 em?®/min 40
760 126 cm?/min 26 } 30,3
555 3 min 100
490 3 min 100
V.0, 80,0 g 760 76 cm®/min 60 ]
630 5 min 100 13,9
560 5 min 100 J
V,0; 95g | 760 34 min 62 0,85
CeO, 75¢g 570 150 min 9 0,39
430 min 19
ZnO 10,0 g 625 130 min 32 — 0,382
La,0, 50¢g 700 360 min 17 — 0,40

1 L. FArkaAS, L. SANDLER: J. chem. Physics 8 (1940), 248.

2 H. 8. TAYLOR: J. Amer. chem. Soc. 53 (1931), 578. — H. 8. TAYLOR, A. SHER-
MAN: Ebenda 53 (1931), 1614; Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 247.

3 H.S. TAYLOR, H. D1aAMOND : J. Amer. chem. Soc. 55 (1933), 2614 ; 57 (1935), 1251.
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in den magnetischen Momenten von Wasserstoff und Deuterium entspricht
(vgl. Kap. L, 8. 5).

TavLor und Mitarbeiter! haben die Umwandlungsgeschwindigkeit an Oxyden
gemessen (Tabelle 7 und 8).

Die Versuche der Tabelle 8 waren als erste Versuche mit systematischer
Variierung der magnetischen Eigenschaften des Katalysators von Bedeutung.
Sie zeigen eine hohere Wirksamkeit der paramagnetischen Substanzen gegeniiber
den diamagnetischen und stiitzten so die von BoNHOEFFER schon frither aus-
gesprochene These, daB die heterogene Parawasserstoffkatalyse bei tiefen Tem-
peraturen als magnetischer Effekt aufzufassen ist?.

Bei hoheren Temperaturen (vgl. Tabelle 7) findet auch an diamagnetischen Sub-
stanzen (z. B. AL,O;) eine Umwandlung statt. Hier handelt es sich wahrscheinlich um
eine durch chemische Reaktion hervorgebrachte Wirkung, da in demselben Tempe-
raturintervalldiese Substanzenauch als Hydrierungskatalysatoren wirksam werden.

An Quarz (Si0,) und Glas ist die Umwandlungsgeschwindigkeit sehr klein.
Dieser fiir die MeBmethodik sehr wesentliche Umstand hat es ermoglicht, einwand-
freie Messungen der Geschwindigkeit — auch bei der Untersuchung der homo-
genen Reaktion® — in Glas- und Quarzgefiflien auszufithren. Rocinski* und Mit-
arbeiter konnten allerdings in solchen Gefifien bei Temperaturen zwischen 100
und 250° ¢ Umwandlungen feststellen und bestimmten fiir Glas eine Aktivierungs-
warme von 17 keal, fiir Quarz 19 keal.

Die Tieftemperaturumwandlung bei denjenigen Substanzen, die keinen Para-
magnetismus besitzen, wird meist auf einen ,,Oberflichenmagnetismus® zuriick-
gefiihrt, wie er bei der Kohle (vgl. Kap. I, 8.4 und Kap. II1 2, S. 14) diskutiert
wurde. Zur Priifung der Frage, ob ein Hochtemperatur- oder Tieftemperatur-
mechanismus vorliegt, wird vor allem die Temperaturabhéngigkeit herangezogen.
Einen positiven Temperaturkoeffizienten konnten Poranyr® und Mitarbeiter an
Phthalocyanin und Kupferphthalocyanin nachweisen. Die Reaktion verlduft
nach erster Ordnung und hat am metallfreien Phthalocyanin eine Aktivierungs-
wirme von 5,7 keal, an der Kupferverbindung eine solche von 5,0 keal. Der
temperaturunabhingige Faktor ist klein. Die Autoren nehmen an, dafl es sich
hier moglicherweise um eine chemische Aktivierung des Wasserstoffs handelt. Die
Versuche lieBen sich jedoch nicht eindeutig reproduzieren®. Bei der von ErEy’
untersuchten Umwandlung an Hamoglobin und Héminen dirfte ein para-
magnetischer Mechanismus ausschlaggebend sein.

4. Umwandlung an Metallen.

Die o-p-Wasserstoff-Umwandlung wurde an einer Reihe von Metallen unter-
sucht, so z. B. an Wolfram, Nickel, Eisen, Kupfer, Platin und Palladium. Nur
wenige Messungen wurden bei Temperaturen unter 0° C ausgefithrt. Nachdem
bereits BoNHOEFFER und HARTECK® sowie EUCKEN und HILLER® die Feststellung

1 H. 8. TavLoR: J. Amer. chem. Soc. 53 (1931), 578. — H. S. TAYLOR, A. SHER-
maN: Ebenda 58 (1931), 1614; Trans. Faraday Soc. 28 (1932), 247. — H. 8. TAYLOR,
H. DiamoxD: J. Amer. chem. Soc. 55 (1933), 2614; 57 (1935), 1251.

2 Vgl. Kap. I, 8. 4.

3 A. FARKAS: Z. physik. Chem., Abt. B 10 (1930), 419.

4 8. RoGINSkI: Acta physicochim. URSS 1 (1934), 473.

5 M. CaLviN, D. D. ELEY, M. PoraNyI: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 1443.

6 M. PorLanyi: Trans. Faraday Soc. 34 (1938), 1191.

7 D. D. Erey: Trans. Faraday Soc. 86 (1940), 500.

8 K. F. BoNHOEFFER, P. HARTECK: Naturwiss. 17 (1929), 182; S.-B. preuf.
Akad. Wiss., physik.-math. KI. 1929, 103; Z. physik. Chem., Abt. B 4 (1929), 113;
Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 85 (1929), 621.

¢ A. EuckeN, K. HiLLER: Z. physik. Chem., Abt. B 4 (1929), 142.

2*
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machten, dafl Platinmohr bei tiefen Temperaturen die Umwandlung nicht kata-
lysiert, war zu erwarten, da Metalle {iberhaupt als Tieftemperaturkatalysatoren
nur wemg wirksam sind. Ein Tieftemperaturmechanismus konnte jedoch bei
Nickel! und Kupfer! festgestellt werden, wie sich aus dem in den Tabellen 9
und 10 dargestellten Temperaturverlauf ergibt.

Tabelle 9. p-H,- Umwandlung an einem Tabelle 10.
Nickelkondensat. p-H,- Unmwandlung an Kupferpulver.
GefaBinhalt 400 cm3. Druck 0,004 mm. GefaBlinhalt etwa 50 em3. Druck 0,03 mm.
Temperatur Halbwertszeit Temperatur Halbwertszeit
Grad see Grad sec
20 30 —~ 183 9
— 80 54 20 4200
— 183 12 260 300

Der an Wolfram?2 gefundene Temperaturkoeffizient (vgl. Tabelle 11) spricht
dafiir, daB es sich hier auch bei — 110° C um einen ,,Hochtemperaturmechanis-
mus‘‘ handelt.

Die in Tabelle 911 aufgefitbrten Messungen wurden bei niederen Drucken
ausgefiihrt. Bei hohen Drucken fanden BoNHOEFFER und A. FArkas? in Messing-

gefiflen Effekte, die als Katalyse durch
Tabelle 11. p-H,-Umwandlung an das Wandmaterial zu deuten waren.

Wolfram. Druck 50 mm. L. Fargas* erwigt jedoch fiir diesen Fall
in oG o £ 0:69 auch die Moglichkeit, da eine Beschleu-
i nigung durch Spuren von Sauerstoff verur-

110 920 sec 750104 saqht sein kénnte. Bei den in Stahlflaschen
—100 340 , 2:03‘10_3 (mit und ohne Platinmohr) ausgefiihrten
_ 75 59 ,, 1,17-10-2  Versuchen von EuckeN und HILLER® kann
— 50 24 ,, 2,87-10- die gemessene Geschwindigkeit sowohl in
— 25 15 ,, 4,60-10-2  bezug auf ihre absolute Grofle, wie in be-
0 8 ., 7,63-10-* gzug auf ihre Abhéngigkeit vom Druck

als gegenseitige magnetische Einwirkung,
also als homogene Reaktion der Orthomolekiile erklart werden®.

Der Hochtemperaturmechanismus an Metallen wurde zuerst von BONHOEFFER®
und Mitarbeitern untersucht. Es wurde dabei eine &hnliche Apparatur verwendet
wie fiir die Messungen an Kohle (vgl. Kap. 1112, 8. 15). Da aber die Oberfliche
der Metalle wesentlich kleiner ist als die der Kohle (verwendet wurden meist
Metalldrahte von einigen Zehntel Millimeter Durchmesser), entstammen die ab-
genommenen Wasserstoffproben nicht der Adsorptionsschicht, sondern dem
@asraum, entsprechend der in Kap. IT unter 1a)erwahnten Anordnung. Die ge-
messene Reaktionsordnung ist hier nur eine ,,scheinbare” — d. h. sie bezieht
sich auf die Anderung der Konzentration im Gasraum —, wihrend man als ,,wahre
Ordnung*‘ die Abhingigkeit von der Konzentration in der Adsorptionsschicht
bezeichnet.

1 K. F. BONHOEFFER, A. Farkas, K. W. RUMMEL: Z. physik. Chem., Abt. B 21
(1933), 225.

2 A. Fargas: Z. physik. Chem., Abt. B 14 (1931), 371.

3 K. F. BONHOEFFER, A. FArxas: Z. physik. Chem., Abt. B 12 (1931), 231. —
K. F. BONHOEFFER, A. Farkas, K. W. RuuMEL: Ebenda 21 (1933), 225. — A. Fagr-
Kas: Ebenda 14 (1931), 371. — K. F. BoNHOEFFER, A. FARKAS: Z. physik. Chem.,
BoDENSTEIN-Festband (1931), 638.

4 1,. FarkAs: Ergebn. exakt. Naturwiss. 12 (1933), 207, Fufinote 1.

5 A. EuckeN, K. HILLER: Z. physik. Chem., Abt. B 4 (1929), 142.

¢ E. CREMER: Artikel 1, Bd. 1, S. 367.
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Alle Metallkatalysatoren zeigen eine grole Empfindlichkeit gegen Kataly-
satorgifte. So setzt z. B. Schwefelwasserstoff die Aktivitat stark herab. Es emp-
fiehlt sich, alle Substanzen vor der Messung durch eine besondere Behandlung
zu aktivieren. Auch Hahnfett iibt eine stark hemmende Wirkung aus. So lieSen
sich mit einem Platindraht in Gegenwart von gefetteten Hahnen keine reprodu-
zierbaren Ergebnisse erhalten!. Ein lingere Zeit mit Hahnfett in Beriihrung
befindlicher Draht dnderte seine Aktivitit erheblich. Beim vergifteten Draht
konnte erst bei 500° wieder diejenige Aktivitat erreicht werden, die anfinglich
bei 135° vorhanden war. Nur durch Einschalten einer mit fliissiger Luft gekiihlten
Falle zwischen dem mit Fetthihnen verschlossenen Teil der Apparatur und dem
Versuchsgefi8 kann man reproduzierbare Aktivititen erhalten.

Verschiedenartige Vergiftungserscheinungen zeigen sich beim Behandeln mit
Sauerstoff. Bei Wolfram? erniedrigt eine adsorbierte Sauerstoffschicht die Akti-
vitat im Verhiltnis 1:200. Erhitzen auf 2200° stellt die urspriingliche Aktivitit
wieder her. Auch Nickel und Eisen werden durch Sauerstoff vergiftet und durch
Reduktion mit Wasserstoff wieder reaktiviert, wihrend bei Platin der auch bei
Hydrierungskatalysen beobachtete Verstirkereffekt N

auftritt: Die Beriihrung mit Sauerstoff erhoht die %5 'y
Aktivitit. Dieser Effekt diirfte in engem Zusammen- T N
hang stehen mit der anodischen Aktivierung von Platin- §2]0 L \‘1‘\
und Palladiumdrihten?®. 5 \
Vergleichende Untersuchungen iiber die 0-p-Um- §, 5k
wandlung und die Reaktion H, + D, = HD wurden §’ parat)
ebenfalls zuerst von BoNEOEFFER und Mitarbeitern? r§
unternommen, und zwar an Nickel als Katalysator. \”0_
Da eine ausfiihrliche Diskussion der den Vergleich z{g” J,';go 400%bs
der Reaktionen mit schwerem Wasserstoff betreffenden 38 3% 30 2,5' Y
Arbeiten® in diesem Bande des Handbuches von K. H. GE1B -— _7%@@

vorgenommen worden ist, beschranken wir uns hier auf

die Herausstellung einiger, in unserem Zusammenhang AISP: 9. Vker‘%leichdderl’al“emtpeﬁatur-
. B . stellua -

besonders interessierender Punkte und die Besprechung jeopiiodizkotten  des  Gloichao-

der bei GEIB noch nicht beriicksichtigten Ergeb- wichtsan Nickel. Druck 0,004 mm.
nisse.

In Abb. 9 ist der Vergleich der Einstellgeschwindigkeiten des Gleichgewichts
der beiden Reaktionen fiir verschiedene Temperaturen aufgetragen (log der
Halbwertszeit gegen 1/T). Es ergibt sich eine um etwa 1410 cal groflere Aktivie-
rungswirme fiir die Deuteriumreaktion. Dieser Unterschied ist aus dem Unter-
schied der Nullpunktsenergien erklérlich.

Die Untersuchung der Druckabhingigkeit (vgl. Tab. 15) ergab fiir beide Reak-
tionen eine ,,scheinbare Reaktionsordnung von 0,6--0,75. Es wurden ferner
Versuche an Katalysatoren verschiedener Aktivitit gemacht. Die Halbwertszeiten
schwanken hierbei zwischen 16 und 1600 sec fiir die o-p-Umwandlung. Der Quo-
tient zwischen der Parawasserstoff- und der Deuteriumreaktion blieb dabei jedoch
fast konstant: 3,1 -~ 0,5 bei 15° C. Simtliche Befunde deuten darauf hin, daf§
fiir beide Reaktionen derselbe Mechanismus gilt. Es wird angenommen, da8

1 K. F. BONHOEFFER, A. FARKAS: Z. physik. Chem., Abt. B 12 (1931), 231.

2 A. FARKAS: Z. physik. Chem., Abt. B 14 (1931), 371.

3 Vgl. z. B. L. KANDLER, C. A. KNORR, C. ScHWITZER: Z.physik. Chem., Abt. A
180 (1937), 281.

¢ X. F. BONHOEFFER, F. BacH, E. Fasans: Z. physik. Chem., Abt. A 168 (1934),
313. — E. Fasans: Z. physik. Chem., Abt. B 28 (1935), 239.

& Vgl. K. H. GE1B in diesem Band des Handbuches, 8. 46ff., 581f., 65, 68f., T4f,,
82 sowie Kap. I, S. 5, insbesondere die Fulnoten 5-+-7.
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hierfiir der Ubergang in einen adsorbierten atomaren Zustand maBgebend ist
(vgl. S.26).

Zum gleichen Ergebnis fithren Versuche an Platin von A. und L. FArkasl,
die als weitere Vergleichsreaktion die o-p-Deuterium-Umwandlung und die
Hydrierung von Athylen heranziehen. Abb. 10 zeigt die Abhingigkeit des Log-
arithmus des Umsatzes (u) von der Zeit (#) fiir die drei Reaktionen:

oH, — pH,, (a)
PpD, — 0D, (b)
H, + D,—2HD. {e)

Eine eingehende Untersuchung widmeten WAGNER und Haurre der Re-
aktion an Palladium. Die Eigenschaft des Palladiums, Wasserstoff in atomarer
Form zu l6sen, gibt gerade fiir dieses Katalysatormaterial besondere Hilfsmittel
fiir die reaktionskinetische Untersuchung an die Hand. Man kann erstens durch
die von KNoRrr? eingefiilhrte Methode den elektrischen Widerstand des Kata-
0,0 lysators und somit die H-Atomkonzentration im
Katalysator wihrend der Reaktion bestimmen, zwei-
tens den Wasserstoffdurchtritt durch eine Palladium-

% % folie® und drittens die Geschwindigkeit der Wasser-
\ stoffbeladung eines anfénglich leeren Palladium-
g ™ 3 drahtes? messen. Der Durchtritt erfolgt langsamer,
\\ \ als es nach der unabhingig davon gemessenen Diffu-
14 e sionsgeschwindigkeit® zu erwarten ware. Es muf} da-
2N N\¢ | her die an der Grenzfliche verlaufende Reaktion

12 N H, (a9 = 2 Hin pay
als zeitbestimmend angesehen werden. Dieselbe Reak-
10 tion bestimmt auch die Geschwindigkeit der Wasser-
4 M,er”w stoffbeladung eines Palladiumdrahtes, die von ver-

Abb. 10. Vergleich der Wasserstot- Schiedenen Autoren® gemessen und von WAGNER und

und Deutertum-Umwandlungenund  HAUFFE® zum Vergleich mit der o-p-Umwandlung

der  Wasserstoff-Deuterfum-Aus- horangezogen wurde. Es ergibt sich, daB sowohl der

tauschreaktion an Platin. . . . . . .

o pHew olls; b oDz z>pDy;  Durehtritt durch eine Palladiumfolie ® wie auch die

o Het De=2np.  amselben Katalysator gemessene Wasserstoffbeladung

merklich langsamer erfolgen als die Parawasserstoff-

Umwandlung. Diese kann also an Palladium nicht allein durch die Aufspaltung in

Atome bedingt sein. Die Versuchsanordnung ist schematisch in Abb. 11 ge-
zeichnet. Abb. 12 zeigt den Bau des ReaktionsgefaQes.

1 A. Farkas, L. FARKAS: J. Amer. chem. Soc. 60 (1938), 22.

2 C. A. KNORR: Z. physik. Chem., Abt. A 157 (1931), 143. — M. F1sCHER: Diplom-
arbeit T. H. Miinchen, 1935. — M. FISCHER, C. A. KNorr: Z. Elektrochem. angew.
physik. Chem. 43 (1937), 608. — E. CREMER, C. A. KNORR, H. PLIENINGER: Z. Elektro-
chem. angew. physik. Chem. 47 (1941), 737.

3 A. FargaAs: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 1667.

4 E. JuriscH: Diss. Leipzig, 1912. — C. A. KNORR: Z. physik. Chem., Abt. A 157
(1931), 143. — C. WAGNER: Ebenda 159 (1932), 459. — A. R. UBBELOHDE: Trans.
Faraday Soc. 28 (1932), 275. — A. R. UBBELOHDE, A. EcERTON: Ebenda 28 (1932),
284. — H. W. MEeLvILLE, E. K. RIDEAL: Proc. Roy. Soe. (London), Ser. A 153
(1935), 89. — M. F1scHER: Diplomarbeit T. H. Minchen, 1935. — A. FARKAS: Trans.
Faraday Soc. 32 (1936), 1667. — D. DoBYTSCHIN, A. FROST: Acta physicochim. URSS
5 (1936), 111. — D. DoByTsCHIN, A. GELBART: Ebenda 6 (1937), 95. — M. FISCHER,
C. A. K¥orr: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 43 (1937), 608. — C. WAGNER:
Z. physik. Chem., Abt. A 181 (1938), 244.

5 W. JosT, A. WIDMANN: Z. physik. Chem., Abt. B 29 (1935), 247; 45 (1940),
285. — B. Dusgm: Z. Physik 94 (1935), 434; 95 (1935), 801.

6 C. WAGNER, K. Havu¥rE: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), 409.
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Als Katalysator wurde eine Platinfolie von 0,0075 em Dicke verwendet, deren
jeweiliger H-Gehalt — wie bei den kinetischen Versuchen von C. A. KNORR! — durch
Messung des elektrischen Widerstandes bestimmt werden konnte. Fiir die Messung
der o-p-Umwandlung traten die in der Zeichnung angegebenen Zuleitungen von
Stickstoff nicht in Aktion, sondern nur bei den vergleichsweise durchgefiihrten Ver-
suchen zur Bestimmung der Wasserstoffbeladungsgeschwindigkeit der Pd-Folie. Durch
Umschalten des Seitenstromes von H, auf N, konnte hierbei der Wasserstoffdruck
itber dem Katalysator innerhalb weniger Sekunden um 10--20% geéindert werden.
Die Pd-Folie wurde zur Reinigung
vor den Versuchen mit 20 % iger
Salzsaure abgeatzt.

Als Reaktionstemperatur wur- //az/,afsf/-om{
de 160° gewahlt, wo Palladium
4 Atom- % H im Gleichgewicht bei

1 atm Wasserstoff (nur in «-Phase) — i
aufnimmt. 58/7?/767‘/’[7”7{ 2 cagi, 5 w

Fir den Mechanismus der - O 4

. A
Reaktion £ cacyy, 3
pH —oH Abb 11. Versuchsanordnung fur vergleichende Messungen der
2 2 Wasserstoffbeladungsgeschwindigkeit von Palladium und der p-
=13 : Wasserstoff-Umwandlung.
yverden fOIgende MzoghChkelten GI,0II, O IIT Hilfsofen zur Gasreinigung, ¥ Elektrolyseur, Fi
in Betracht gezogen=: bis Fs Ausfrierfallen, G1 und G2 p-H.-Erzeuger (Kuhltaschen mit

Aktivkohle), V' QuecksilberverschiuB als Sicherheitsventil, 0K

L. Umwa‘ndlung tiber inter- Ofen mit Pd-Versuchs- und Vergleichsfolie, HgP Quecksilber-

medidre Atombildung pumpe zum Entgasen der Aktivkohle, W Warmeleitfahigkeits-
sz 9 H(ads) - OH2 ] (I) gefaBl zur Bestimmung des p-H.-Gehaltes.

2. Umorientierung der Kernspinrichtung durch magnetische Kinwirkung

pHy, — oH, . (IT)

3. Umwandlung durch eine Austauschreaktion zwischen adsorbierten Wasser-
stoffatomen und Wasser- 12
stoffmolekiilen - & : .
pH,+H—H+oH,. AII) ~ . 5 F D

Die Reaktionen (I), (II) . . )

d (IT1) k& b . Abb. 12. Pd-Folie und Einbau in das Versuchsgefa8 (MaBstab 1:6).
und (IIT) konnen nebenein- p pj poe, pa-p Pd-Zulcitungsdrahte, die in Glascapillaren einge-
ander am Katalysator ver- schmolzen sind, # Eintritt des Hauptstromes, s Eintritt des Selten-
laufen stromes, a Gasaustritt, 1, 2, 3 und £ Offnungen fur dic Zuleitungs-

T, drahte der Pd-Folie, d Offnung zur Durchfuhrung eines Drahtes, der

Bezeichnet man den mittels eines Glashakens die Pd-Folie spannt, @ Glashakchen.

Bruchteil pH,-Molekiile des
Gesamtwasserstoffs mit z und mit »; die Aufspaltgeschwindigkeit von Wasser-
stoff an der Palladiumoberfliche (in g-Atomen pro sec), so ist Lzv, die Aufspalt-
geschwindigkeit von Parawasserstoff in Mol/sec. Fiir die gemessene Anderung des
Parawasserstoffgehaltes, die sich gemaB der Reaktion (I) vollzieht, ist zu bertick-
sichtigen, daB (entsprechend dem statistischen Gewicht pH,:oH,=1:3) ein Viertel
aller durch Rekombination der H-Atome entstandenen Molekiile, deren Bildungs-
geschwindigkeit mit $v_;, in Mol/sec bezeichnet sei, wieder zu Parawasserstoff
wird. Es ist demnach, wenn ng, die Zahl der Mole Wasserstoff im Reaktionsraum
bedeutet und das Gleichgewicht mit dem Wasserstoff im Metall eingestellt,
also v, = v_q, ist:

dx

—nHZE? —=

TV — 50, (17)

1 (. A. KNORR: Z. physik. Chem., Abt. A 157 (1931), 143.
2 Diese 3 Moglichkeiten werden auch bei GEIB, siehe Handbuch V1, 8. 52, diskutiert.
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sofern nur die Reaktion nach (I) maBgebend ist. Finden nebenher die Reak-
tionen (EI) und (III) statt, so ist die Umwandlungsgeschwindigkeit um (v, - v5)
zu vermehren und entsprechend den Riickreaktionen um % (1 — %) (v, 4 v3) zu
vermindern. Fiihrt man fiir v, + v; die Abkiirzung w ein, so erhalt man:
d
— g, o2 = (b0, + fw)- (@—1). (18)

Zwischen den Grenzen z, (Anfangswert) und zz (Endwert) bzw. t=0und i =17
integriert ergibt, sich dann:

mZ—d_ T 1y, sy (19)

Zr —i Ny,

und durch Einsetzen des Gasdurchsatzes ng, in Mol/sec fir ng,/7:

v+ 8w=2 4y, In “:i. (20)
Die rechte Seite der Gleichung ist vollstindig aus MeBldaten zu berechnen. Die
linke Seite enthilt auBer der H,-Spaltungsgeschwindigkeit »; noch das Zusatz-
glied £ w, entsprechend den Reaktionsméglichkeiten ohne Dissoziation in Atome.

Nun 148t sich v, unabhingig aus Messungen der Wasserstoffbeladungsgeschwin-
digkeit der Pd-Folie bestimmen. Es wird angenommen, dal H, vom Metall relativ
schwach adsorbiert wird und dafl ferner die Geschwindigkeit der H,-Spaltung
proportional dem H,-Druck und unabhingig von der Zahl (ng) der g-Atome
Wasserstoff im Metall ist. D1e Bildungsgeschwindigkeit eines H,-Molekiils aus
je 2 H wird proportional n¥ gesetzt. Es ergibt sich dann fiir dle Beladungs-
geschwindigkeit :

an
dtn ky pu, — by iy - (21)
Im Falle des Gleichgewichts mit der Gasatmosphére, d. h.
g = MHeD
ist dng/dt = 0, so dafl man die Gleichgewichtsbedingung erhalt:

ky - pa, = Ky nfyen - (22)
Durch Einsetzen von (22) in (21) ergibt sich:
d
T = by (ki — ) (23)

Fir kleine Abweichungen vom Gleichgewichtsgehalt kann man néherungsweise
setzen:

gy — M = (nEey + 7m) - (Ee) — M) 22 2 NEgy - (Mg — 7m) (24)
und erhalt durch Einsetzen von (24) in (23):
an,
dtH = 2 ky nuy - (Nmgn — 7m) - (25)

Diese Gleichung beschreibt einen einfachen Abklingvorgang mit der Abkling-
konstante #.

d
o = #- (ngey — ) (26)
%= 2k, nyg, . (27)

Die durch Gl. (27) gegebene Abhingigkeit wurde besonders gepriift und x pro-
portional ]/sz gefunden?, wie dies den Forderungen von GL (27) und (22) ent-

1 Diese Beziehung wird nicht immer gefunden. Vgl. E. JURISCH: Diss. Leipzig,
1912. — C. WAGNER: Z. physik. Chem., Abt. A 159 (1932), 459.
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spricht. Damit ist bewiesen, daB unter den gewihlten Versuchsbedingungen die
Geschwindigkeit der Wasserstoffaufnahme proportional der ersten Potenz des
Wasserstoffdruckes ist [Voraussetzung fiir die Giiltigkeit der Gleichung (21)]
und daB somit Zustandsinderungen am Wasserstoffmolekiil zeitbestimmend sein
miissen. Als einzige Reaktion kommt die Aufspaltung H, — 2 H g, in Betracht.
Aus der Bedingung, daB im Gleichgewicht Hin- und Riickreaktion einander
gleich sind, erhilt man [nach Gl. (22) und (27)]:

01 (Pr.s PrE) = Y2 (PH,> Negy) = Ky P, = ks Ny » (28)
vlzvzz»@;ﬁ)-x. (29)

Es wurde nun am gleichen Katalysator abwechselnd die Parawasserstoff-
umwandlung und die Beladung gemessen. Der in Tabelle 12 aufgefiihrte Ver-
gleich der Geschwindigkeit der Wasserstoffumwandlung mit der der Beladung

;Eft ‘ d;"g dlf P 'O'lze' Tabelle 12.

1.(.) n mal rascher Wasserstoff- Beladungsgeschwindigkeit und p-Wasserstoff-
veﬂa“{ft’ als zu erwar- katalyse an einer Palladiumfolie bei 160°C und 1 at.
ten wire, wenn — wie
be1l der Be]adung — Beladungsgeschwindigkeit p-H,-Katalyse
nur die Aufspaltung u 1= 02 o |2 =1 otdw
in H-Atome maB- sec™t nach GL(29) | 2 Zg—% | nach GL(20)

gebend wire. Demnach
missen hier andere
Reaktionen iberwie- 83-107%
gen. 5,8:10-2 | 4,6-10- {
DaBl die Reaktion

(IT) in diesem Temperaturintervall keine Rolle spielt, 1aBt sich durch folgende
quantitative Abschitzung erhirten?:

Die beniitzte Katalysatoroberfliche hat eine GroBe von 10 cm? d.h. man
kann etwa 106 Qberflichenatome annehmen. Wenn jedes dieser Atome eine freie
Valenz hitte, der je ein magnetisches Moment von 1,73 BorRschen Magnetonen
zuzuordnen ist, miiBte die Umwandlung demnach etwa so schnell gehen wie an
einer Sauerstoffoberfliche. Hier ist (vgl. dieses Kapitel, Absatz 1, S. 13) die Zeit,
die notwendig ist, damit sich ein H,-Molekiil im Felde eines 0,-Molekiils um-
wandelt, 7 = 0,2 sec. Auf der betrachteten Oberfliche konnen also maximal
etwa 5-10' Molekiile pro sec umgewandelt werden. Nach Tabelle 12 wandeln
sich jedoch unter den Versuchsbedingungen von WAGNER und HAUFFE
8:10-5 Mol/sec = 5-10' Molekiile/sec um, also 1000mal mehr. Auch wenn man
noch eine mikroskopische Aufrauhung der Oberfliche in Betracht zieht, diirfte
die wahre Oberflache die geometrische kaum um mehr als einen Faktor 10 iber-
treffen. Es bleibt demnach die mogliche paramagnetische Umwandlung immer
noch vernachlissigkar klein.

Damit wire nach WAGNER und HAUFFE? anzunehmen, daB die p-0-Umwand-
lung — wenigstens an Palladium — in der Hauptsache gemdB der Gleichung

H-+pH,=0H,+ H (I11)
verliuft. Bs bleibt dann noch offen, ob der molekulare Wasserstoff aus dem

Gasraum auf die mit H-Atomen beladene Oberfliche des Katalysators auftrifft
oder selbst adsorbiert ist. Im ersteren Falle wiirde man fiir (III) eine Reaktions-

1 2 3 4 5

6,5-10-° 3000 3,02 77-10-8
4000 2,40 80-10-°
2000 5,55 79-10-8

1 Bemerkung d. Verf.
2 . WAGNER, K. HAUFFE: Z.Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), 409.
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ordnung > 1 zu erwarten haben!-2. Wie die Tabellen 1315 zeigen, ergeben die
Messungen von WAGNER und HAUFFE! ebenso wie die bereits frither ausgefiihrten
Versuche von A. Farkas® und E. Fasanst an Wolfram und Nickel Reaktionsord-
nungen, die kleiner als 1 (0,3--0,6) sind®. Es miissen daher auch die reagierenden
H,-Molekiile auf der Oberfliche adsorbiert sein (und zwar an den maBgebenden
Zentren bis nahe zur Sattigung) und die Ketten in der Oberfliche ablaufen®.

Tabelle 13. Tabelle 14. Druckabhdn- Tabelle 15. Druckabhdn-
Druckabhingigkeit der p-H,- gigkeitder p-H,-Umwand-  gigkeit der p-H ,- Umwand-
Unmwandlung an Palladium lung an Wolframdraht lung an Nickelrohr

bei 160° C1. bei — 100° C 3. bei 12° C4.

Py, o+ w 2"‘}1 Inz a~t .pH2 Halbwertszeit .pH? Halbwertszeit
2 zE-—i in mm in mm
at Versuch I l Versuch IT o5 150 sec 0,004 138 sec
0,11 | 22-10-% | 23-10-° 50 240 ,, 0,04 294 ,,
0,30 26-10-¢ 34-10-¢ 100 510 ,, 0,44 780 ,,
1,00 68-10-¢ 83-107¢ 200 720 ,, 4.5 1980 ,,
Ordnung ~ 0,5 400 1110 ,,
Ordnung 0,3 Ordnung 0,6

Die urspriinglich von A. FArkas? diskutierte Moglichkeit, dal der Wasserstoff in
einem aktivierten Zustand adsorbiert ist und als Gleichgewichtswasserstoff desorbiert
wird, ware rein kinetisch mit dem Befunde von WAGNER und HATFFE ebenfalls ver-
traglich, doch mufl man auch hier Umwandlungs- und Aufspaltungsreaktion an ver-
schiedene Zentren des Katalysators verlegen. Ferner bestehen theoretische Bedenken
gegen die Annahme einer Adsorption, bei der der Rotationszustand zwar nicht
mehr definiert, aber trotzdem die chemische Bindung noch nicht geldst ist.

IV. Kapitel.
Anwendungen der heterogenen Ortho- und Parawasserstofi-
Katalyse.
1. Reaktionskinetische Probleme.

In der Reaktionskinetik bieten sich eine Reihe von Méglichkeiten, die 0-p-Was-
serstoff-Umwandlung als Hilfsmittel der Forschung zu verwenden. In den Féllen,
in denen es sich um die magnetisch induzierte Umwandlung handelt, werden
allerdings die spezifisch chemischen Eigenschaften des Wasserstoffmolekiils
nicht in Mitleidenschaft gezogen. Man kann daher nicht erwarten, iiber gewisse
fiir das chemische Reaktionsvermdgen maligebliche Groflen, wie z. B. die Akti-
vierungswirme, durch Versuche mit Parawasserstoff AufschluBl zu erhalten.
Immerhin bietet die Tatsache, daB in diesem Falle die Reaktionsgeschwindigkeit
in bekannter Weise von physikalischen Gréflen abhéngt und gut mefbar ist, die
Moglichkeit, diese Reaktion in vergleichende Beziehung zu andern Reaktionen
zu setzen und dadurch auch Aussagen iiber rein chemisch verursachte Reaktions-
geschwindigkeiten zu erhalten. Die magnetische Umwandlung verliuft ohne
Aktivierungswirme, doch sind eine Reihe von Faktoren, aus denen sich der tem-

I C. WacenEr, K. HAvrrE: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.45 (1939), 409.

2 Vgl. auch L. FArkas: Ergebn. exakt. Naturwiss. 12 (1933), 212.

3 A. Farkas: Z. physik. Chem., Abt. B 14 (1931), 371.

¢ E.Fasaxs: Z. physik. Chem., Abt. B 28 (1935), 239.

5 Es erscheint zunachst ersta,unhch daB man eine 1. Ordnung nach z [ GI. (20)],
aber eine gebrochene Ordnung nach p findet. Beide Befunde sind jedoch vertrig-
lich, wenn beide Wasserstoffarten gleichstark adsorbiert werden, da dann x nur im
Zahler, nicht aber im Nenner der LANGMUIR-Isotherme vorkommt (s. 8. 9).

6 Uber ahnliche Vorstellungen bei den Reaktionen mit schwerem Wasserstoff vgl.
K. H. GE1B in diesem Bande des Handbuchs, S. 53.
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peratur-unabhéngige Faktor der ArrEENIUSschen Gleichung zusammensetzt,
dieser und der chemischen Reaktion gemeinsam, wie z. B. die StoBzahl und spe-
ziell bei den heterogenen Reaktionen die Belegungsdichte. Uber diese kann also
auch die magnetische Umwandlung Aufschiuf geben. '

Noch grofler ist natiirlich die Bedeutung der Hochtemperaturumwandlung —
bei der auf chemischem Wege Atome ausgetauscht werden — fiir reaktionskine-
tische Vergleichsmessungen. Hier kann auch die heterogene Umwandlung diejenige
Bedeutung als Standardreaktion erreichen, die ihr in homogenen Systemen be-
reits zukommt!. Die SchluBfolgerungen, die sich aus Vergleichen mit anderen Was-
serstoffreaktionen (Hydrierung, Austausch mit Deuterium) ergeben, sind im
Kap. 1142 und besonders in dem Artikel von K. H. Geir?®ausfiihrlich besprochen.

Ein klassisches Beispiel, das zeigt, wie die Behandlung eines der wichtigsten
Probleme der heterogenen Katalyse unter Benutzung der Parawasserstoff-Um-
wandlung als Testreaktion in Angriff genommen werden kann, ist die von
BoxHOEFFER angeregte und von E. Fasans? ausgefiihrte Untersuchung der Sinfe-
rungserscheinungen an Nickelkatalysatoren. Es wurde gefunden, dafl die Sinte-
rung bei um so niedrigeren Temperaturen beginnt, je hoher die Aktivitdt des
Katalysators ist. Tritt iiberhaupt Sinterung ein, so fithrt sie nach 10 Min. der
Behandlung zu einem Endwert, der unabhéngig davon ist, wie hoch die Aus-
gangsaktivitit des Katalysators war. Es entspricht also jeder Sinterungstempe-
ratur ein Zustand bestimmter Oberflichenaktivitdt. Bei Erhitzen in Wasserstofi-
atmosphire tritt eine Vérgiftung des Katalysators auf, die aber durch FErhitzen
im Vakuum bei gleicher Temperatur wieder rickgingig gemacht werden kann.
Die zu einer bestimmten Oberflichenkonfiguration fithrende Temperaturbehand-
lung wirkt hier in der Richtung, daBl um so weniger aktive Zentren vorhanden
sind, je hoher die Vorbehandlungstemperatur ist, wahrend an anderen Katalysa-
toren, z. B. an den Oxyden der seltenen Erden?®, ein umgekehrtes Verhalten fest-
gestellt werden konnte. Es lassen sich fur den Effekt in beiden Richtungen Er-
klarungsmoglichkeiten angeben®. Zur Entwicklung einer bestimmten Modell-
vorstellung wire jedoch die Kenntnis der zu den verschiedenen Aktivitdten
gehorigen Aktivierungswirmen notwendig.

Als weiteres Beispiel sei der in flussiger Phase sich vollziehende katalytische
Austausch des Wasserstoffs mit Wasser und Alkohol in Gegenwart eines Platin-
katalysators angefiihrt, wobei von ELEY und Poranyr? pH, und oD, als Indicator
benutzt wurden. Es ergab sich eine gebrochene Reaktionsordnung (~ 0,5). Die

! Vgl. hierzu u. a. K. H. Ge18, P. HARTECK: Z. physik. Chem., BODENSTEIN-Fest-
band (1931), 849. — E. CREMER, J. CURRY, M. PorLaxvYI1: Z. physik. Chem., Abt. B 23
(1933),445. — F.PataT, H. SACHSSE : Naturwiss. 28 (1935), 247 ; Z. Elektrochem. angew.
physik. Chem. 41 (1935), 493; Z. physik. Chem., Abt. B 31 (1935), 105. — F. PaTaT:
Naturwiss. 24 (1936), 62; Z. physik. Chem., Abt. B 82 (1936), 274, 294. — H. SACHSSE:
Z. physik. Chem., Abt. B 31 (1935), 79, 87. — M. BODENSTEIN : ,,AbschluBarbeiten am
Chlorknallgas‘‘. 1. M. BODENSTEIN, E. WINTER: 8.-B. PreuBl. Akad. Wiss., physik.-math.
KI1. 1986 I. 11. M. BopENSTEIN: Z. physik. Chem., Abt. B48 (1941), 239.111. M. BopEN-
STEIN, H. F. LAUNER: Ebenda, S. 268 sowie Artikel 1, Bd. I, Kap. V 13, 8. 371.

2 Vgl. A. FARKAS, L. FARKAS: J. Amer. chem. Soc. 60 (1938), 22. — C. WAGNER,
K. HAUFFE: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), 409. — D. D. ErLEY,
M. Poranyi: Trans. Faraday Soc. 32 (1936), 1388. — Ferner Kap. III 4, S. 19.

3 K. H. GE1B in diesem Band des Handbuchs, S. 46ff., 58ff., 65, 68f., 74f., 82.

4 E. Fasans : Z. physik. Chem., Abt. B 28 (1935), 252.

5 Z.T. noch unverdffentlichte Versuche: Vgl. E. CREMER: Angew. Chem. 51
(1938), 834. — E. CREMER, S. FLUGGE: Z. physik. Chem., Abt. B 41 (1938), 453.

8 Vgl. F. H. ConstaBLE: Proc. Roy. Soc. (London), Ser. A 108 (1925), 355. —
E. CREMER: Z. physik. Chem., Abt. A 144 (1929), 231. — E. CREMER, G.-M. SCEWAB:
Ebenda 144 (1929), 243. — G.-M. SCHEWAB: Z. physik. Chem., Abt. B 5 (1929), 406. —
E. CREMER, S.FLUGGE: loc. cit. unter 5.
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Reaktionsgeschwindigkeit war abhingig vom pg der Losung. Die Aktivierungs-
wiirme betrug in 7/10 KOH 4,8 keal, in 1 » HCI 6,4 kecal. Die Wasserstoffreaktion
verlief 2=-3mal rascher als die Deuteriumreaktion. Dieser Faktor wurde auch bei
Reaktionen im Gasraum gefunden und erklért sich aus der Verschiedenheit der
Nullpunktsenergien, wenn beide Reaktionen nach demselben Mechanismus ver-
laufen. Fiir diesen kommt auch hier als zeitbestimmender Schritt die Spaltung
der H,-Molekiile in Betracht. Die Abhéngigkeit von der Aciditat der Fliissigkeit
fiihrt zu der Vermutung, daB das Produkt der Dissoziation nicht gewohnliche
H-Atome, sondern stark polarisierte H-Atome sind (bzw. eine stark polare PtH-
Verbindung). Die scheinbare Ordnung der Reaktion wird von den Autoren aus
einer mittelstarken Adsorption des Wasserstoffs erklart.

Neuartige Gesichtspunkte fiir die kinetische Forschung ergaben sich aus Ver-
suchen von L. Farkgas! und Mitarbeitern, die die Feststellung machten, dal der
bei Temperaturen von 65--85° abs. durch Photolyse von Jodwasserstoff gebildete
Wasserstoff einen dem Gleichgewicht bei der Versuchstemperatur entsprechenden
Parawasserstoffgehalt aufweist. Wenn dieser Wasserstoff in der gefundenen Para-
konzentration bei der Reaktion entsteht, so muBl man annehmen, dal die beim
Umsatz H 4+ HJ = H, 4 J entstehende Wérme nicht im Reaktionsprodukt
gespeichert ist, sondern sich iiber die gesamte feste Substanz verteilt. Es konnte
hier aber auch eine nachtrigliche Umwandlung von nH, in pH, durch para-
magnetischen EinfluB der Jodatome vorliegen. Bei der Photolyse von Form-
aldehyd und Methanol wird unter gleichen Bedingungen nH, gebildet, was als
Beweis dafiir angesehen werden kann, daf} beide H-Atome des H,-Molekiils aus
demselben CH,0- bzw. CH;0H-Molekiil stammen.

2. Energieanstausch zwischen Wasserstoff und festen Grenzflichen.

BoxgorrrEr und A. FArKAs? fanden bei der Untersuchung der katalytischen
pH,-Umwandlung an elektrisch geheizten Metalldrihten, daB oberhalb von
250° die Wirmeabgabe eines reinen Drahtes wesentlich grofler ist als die eines
vergifteten3. Abb. 13 zeigt die Temperaturabhingigkeit der Wirmeabgabe an
Platindrahten, deren Oberfliche 1. ,,rein®, d.h. nur mit adsorbiertem Wasser-
stoff bedeckt, 2. durch Adsorption von Sauerstoff ,,aktiviert und 3. durch
Toluol* bzw. H,S ,,vergiftet’ war. Die Temperatur, bei der die Verschiedenheit
der Wirmeabgabe merklich wird, ist diejenige, bei der am reinen Draht die Zahl
der umgewandelten Molekiile mit der der auftreffenden vergleichbar wird. Der
Effekt 14Bt sich somit dadurch erkldren, daB bei der die Umwandlung bewirkenden
aktivierten Adsorption (oder Aufspaltung), wie zu erwarten, ein volliger Energie-
austausch stattfindet, wihrend bei den Reflexionsprozessen die Warmeiibertra-
gung unvollkommen ist. ‘

DaB der durch Sauerstoff ,aktivierte’ Draht sich genau so verhdlt wie der
reine, diirfte daher riihren, daB die Belegung durch Sauerstoff nur eine Erhhung
der Tieftemperaturumwandlung bedingt (vgl. Kap. I, S.4), aber die fiir den
Hochtemperaturmechanismus wirksame Oberfliche nicht verdndert.

1 L. FARKAS, Y. HIRSHBERG, L. SANDLER: J. Amer. chem. Soc. 61 (1939), 3393.

2 K. F. BONHOEFFER, A. FArRgAS: Z. physik. Chem., Abt. B 12 (1930), 231.

3 Vgl. auch ahnliche Versuche an Wolfram von A.FArKAsS: Z. physik. Chem.,
Abt. B 14 (1931), 371. — K. F. BONHOEFFER, A. Fargas: Trans. Faraday Soc. 28
(1932), 242 u. 581. — K. B. BLODGETT, J. LaNeMUIiR: Physic. Rev. 40 (1932), 78.

4 Die Giftwirkung des Toluols konnte durch schwefelhaltige Verunreinigungen
hervorgebracht sein, die in Spuren in Benzol und Toluol normalerweise immer vor-
handen sind. Ein sdlcher Effekt konnte bei der Vergiftung von Palladiumkatalysa-
toren von C. A. KNORR [Z. physik. Chem., Abt. A 157 (1931), 155] aufgezeigt werden.
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Der Grad der Vollkommenheit des Energieaustausches wird durch den Akkommo-
dationskoeffizienten a bestimmt, der nach KNUDSEN! durch die Gleichung

T, Ty

a= (30)

(T, = Temperatur der auftreffenden
flacheverlassendenMolektile, 7',=Tem-
peratur der Oberfliche) definiert ist.
a 1aBt sich bei elektrisch geheizten
Drahten aus der Wérmeabgabe W be-
rechnen. Fir niedrige Drucke gilt:

w

a = nedT’ (30&)

wobei n die sekundlich auf die Draht-
oberflaiche auftreffende Gasmenge in
Molen, ¢ die Molwéirme und AT die
Temperaturdifferenz zwischen Draht
und GefaBwand bedeutet.

Nach Versuchen von ROWLEY und
BoxHOEFFER? hat pH, einen bis zu
10%  geringeren Akkommodations-
koeffizienten als nH,.

3. Messung der Selbstdiffusion
in fliissigem Wasserstoff?.

Aus der o-p-Umwandlung in
flissigem Wasserstoff iiber einer
Schicht von festem Sauerstoff?, bei
der das Konzentrationsgefille in
der Wasserstoffschicht gemessen
wurde, 148t sich die Diffusionsge-
schwindigkeit bestimmen.

Es handelt sich dabei um fol-
genden Vorgang:

An der Beriihrungsstelle Was-
serstoff — Sauerstoff findet eine
katalytischeUmwandlung vonOrtho-
und Parawasserstoff statt5. Die Ab-
fiilhrung der Paramolekiile in hshere
Schichten geschieht durch Diffu-
sion.

T,—T,
Molekiile, T',, = Temperatur der die Ober-

5 watt
w81 o

7

gyt o Reiner Draht
x Aktweerter Drakt

“re o Mt CHyCHyY, A
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Abb. 13. Temperaturabhdngigkeit der Wiarmeabgabe von
verschiedenen Pt-Drihten.

In der Tabelle 16 sind die beim Versuch erhaltenen Werte zusammengestellt.

Abb. 14 zeigt schematisch die Anordnung der Schichten im Reaktionsgefdfl. Die
Abtragung geschah in dem in Tabelle 16 gegebenen Versuch durch Abpumpen von
Wasserstoff. Dabei kénnen kleine Konzentrationsverschiebungen infolge der verschie-
denen Verdampfungswérme von o- und p-Wasserstoff auftreten. Diesen Fehler kann

1 M. KNUDSEN: Ann. Physik 34 (1911), 593.

2 H. H. RowLeY, K. F. BONHOEFFER: Z. physik. Chem., Abt. B 21 (1933), 84.
3 K. CREMER: Z. physik. Chem., Abt. B 42 (1939), 281.

4 E. CREMER: Z. physik. Chem., Abt. B 28 (1935), 383.

5 E. CREMER: Z. physik. Chem., Abt. B 28 (1935), 199.
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man vermeiden, wenn man den Wasserstoff fiir die Probenentnahme durch Kiihlung
von auflen in den festen Zustand tberfiihrt.

Tabelle 16. pH,-Umwandlung in flissigem Wasserstoff an festem Sauerstoff.

t = Versuchsdauer in Stunden. x = gemessene Konzentration des o-Wasserstoffs in
Prozenten. a = Anfangskonzentration = 75%, Az = Abnahme der Orthowasser-
stoffkonzentration durch spontane Reaktion in der Fliissigkeit, berechnet nach der
Gleichung: 1/z — 1/a = kt, k = 11,2-10-% (1/Prozentgehalt X Stunden)!. h = ge-
schitzter mittlerer Abstand der gemessenen Schicht vom Katalysator in Millimeter.

t z a—2x 4z (a—z)—Az k
4 73,4 2 2 0 7,8
65,3 10 1 5,2

16,5 63,7 11 9 2 2,6
48,1 27 18 : 0,6

Fiir die Auswertung wurde die spontane Umwandlung?, so wie sie in der fliissi-
gen Phase ganz ohne Katalysator verlaufen wiirde, in Abzug gebracht und die
Umwandlungsgeschwindigkeit am Katalysator als beliebig
groB gegeniiber der Diffusion angenommen. Man hat dann
einen Fall vor sich, dessen Berechnung sich leicht durchfiihren
1aBt2. Man erhilt als Mittelwert fiir die Diffusionskonstante:

T Dy = 0,01 cm?/Tag.?
’Q\\

Den wesentlich komplizierteren Fall, der die infolge der Kon-
zentrationsverschiebung verinderte spontane Umwandlung
und die Umwandlungsgeschwindigkeit am Katalysator? be-
riicksichtigt, hat S. FLUger® berechnet und einen nahezu

15, Alissiy

-0, fest gleichen Wert erhalten. Da leider nur der eine nicht mit be-
sonderer Genauigkeit ausgefiihrte Versuch vorliegt, kann der

Abb. 14. Schema der
Anordnung zurMessung
der Selbstdiffusion in
fliissigem Wasserstoff.

Wert nur als eine in der Zehnerpotenz richtige Angabe an-
gesehen werden. Genauere Messungen wiren hier notwendig.
GroBenordnungsmiBig 1iBt sich die Diffusionskonstante

auch nach Versuchen von Mz1ssNEr und STEINER® abschéatzen,
aus denen sich die Diffusionskonstante von leichtem in schwerem Wasserstoff
zu Dy; = 0,02 cm?/Tag ergibt. Beide Bestimmungsmethoden liefern also iiber-
einstimmend die GroBenordnung:

Dy = 1-10-2 cm?/Tag.

Diffusionsgeschwindigkeiten in fliissiger Phase sind im allgemeinen zwei Zehner-
potenzen hher?.

! E. CREMER: Z. physik. Chem., Abt. B 39 (1938), 445, 463; vgl. auch Artikel 1,
Bd. I, Kap. IV, Abschn. 2, 8. 357.

? Vgl. z. B. W. Jost: Diffusion und chemische Reaktion, S. 19. Steinkopff 1937.
— E. WARBURG: Wirmeleitung und andere ausgleichende Vorgénge, S. 64. Springer
1924.

5 E. CREMER: Z. physik. Chem., Abt. B 42 (1939), 281.

¢ E. CREMER: Z. physik. Chem., Abt. B 28 (1935), 383.

5 8. FLUGGE, loc. cit. unter 3.

8 W. ME1sSNER, K. SteiNgr: Z. Physik 79 (1932), 601. — K. STEINER: Physik.
Z. 36 (1935), 659.

? Vgl. LANDOLT-BORNSTEIN: Tabellen. 5. Aufl. Hw. I, S.246, Eg IIa, S.189
+198, Eg IIla, S. 228--244.
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Die Abschitzung der Diffusionsgeschwindigkeit des fliissigen Wasserstoffs
nach der fiir den Gasraum giiltigen Formel?

Dyp="s-v-4 (31)

wiirde, wenn man fiir 1 den Abstand zweier Molekiile einsetzt, einen Wert ergeben,
der 1000mal groBer ist als der gefundene. Hierbei ist aber noch nicht beriick-
sichtigt, daB sicher fiir den Platzwechsel in der Fliissigkeit die Uberwindung
einer Energieschwelle notwendig ist, daB also fir den fliissigen Zustand ebenso
wie fiir den festen ein Ausdruck der Form gilt?:

Dy = A BET, (32)

Setzt man fiir K den bei der Diffusion in festem Wasserstoff® gefundenen Energie-
wert (B = 300 cal%) und fiir 4 die nach Gleichung (31) berechnete GrofBe ein,
so erhdlt man

D,, = 0,04 cm?/Tag .

Man kommt also zu einem groBenordnungsméBig richtigen Zahlenwert der
Diffusionsgeschwindigkeit, wenn man die Fliissigkeit hinsichtlich des 4-Faktors
wie ein Gas, hinsichtlich der Schwellenenergie £ wie einen festen Korper be-
handelt. Diese Betrachtungsweise hat nur den Charakter einer rohen Abschit-
zung. Benutzt man die neuerdings hiufig, z. B. von Porissar® und WirTz® zur
Berechnung von Diffusionsvorgingen zugrunde gelegten Modellvorstellungen, bei
denen die Fliissigkeit als quasikristalliner Kérper behandelt wird, so erhalt man
einen dhnlichen Wert von 4. Die Abschiitzung von £ ist a fortiori gerechtfertigt.
Es ergibt sich also dieselbe GroBenordnung der Diffusionsgeschwindigkeit.

4. Bestimmung von magnetischen Oberflicheneigenschaften.

Da der Tieftemperaturmechanismus an das Vorhandensein eines magnetischen
Moments gekniipft ist, eignet sich die o-p-Wasserstoff-Umwandlung zur Unter-
suchung der magnetischen Eigenschaften einer festen Substanz, insbesondere zur
Feststellung, ob ein sogenannter ,,Oberflichenmagnetismus® vorhanden ist. Ein
solcher kénnte bedingt sein durch unabgesittigte Valenzen auf der Oberfliche
(wie dies z. B. zur Erkléarung der Aktivitit der Adsorptionskohle bei tiefen Tem-
peraturen angenommen wird?) oder durch oberflichliche Bildung einer durch
andere magnetische Eigenschaften ausgezeichneten Verbindung bei der Beriih-
rung mit einer fremden Substanz.

Versuche von STARKE® kénnten so zu deuten sein, daB sich beim Zusammen-
mischen von ZnO und Fe,O, (sowohl im trockenen Zustand wie in Methylalkohol)
schon bei Zimmertemperatur eine oberflichliche Verbindung bildet, die fiir nicht
additive Eigenschaftsveriinderungen solcher Mischungen verantwortlich zu machen
wire. Bei hohen Temperaturen konnten solche Verbindungsbildungen von HoT-

1 Vgl. W. Josrt: loc. cit., S. 72.

2 Vgl. z. B. W. Josr: loc. cit., 8. 131.

3 E. CREMER: Z. physik. Chem., Abt. B 39 (1938), 445.

¢ Vgl. Artikel 1, Bd. I, S. 384.

M. J. Porissar: J. chem. Physics 6 (1938), 833.

K. Wirrz: Ann. Phys:ik 36 (1939), 296. — Physik. Z. (erscheint demnéchst).
Vgl. Kap. ITI 2, 8. 14.

K. STARKE: Z. physik. Chem., Abt. B 87 (1937), 81.

® = & o
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116! nachgewiesen werden. Es wurde versucht?, eine Oberflichenverinderung
mit Hilfe der o-p-Wasserstoff-Umwandlung nachzuweisen?.

Da die magnetischen Momente der Oxyde von denen der Oberflichenverbin-
dungen erfahrungsgemiB4 stark abweichen, miiite, wenn eine Verbindung ge-
bildet wird, die Reaktion an einem Gemisch von ZnO und Fe,0; mit wesentlich
anderer Geschwindigkeit verlaufen als an den getrennten Oxyden. Die Umwand-
Iungsversuche wurden bei der Temperatur der fliissigen Luft ausgefiihrt. Fe,04
zeigte einen starken katalytischen Effekt, wihrend ZnO praktisch wirkungslos
war. Durch ein Vermischen des Fe,03 mit ZnQ 4nderte sich die Umwandlungs-
geschwindigkeit iberhaupt nicht. Anfeuchten mit C,H;OH und Wiederverdampfen
der Flisssigkeit setzte die Aktivitit etwas herab, da eine Krustenbildung eintrat.
Wurde die Kruste durch Verreiben der Substanz zerstért, so stellte sich wieder
die alte Aktivitit ein. Es findet also bei Beriihrung der beiden Oxyde keine Bil-
dung einer Verbindung mit verinderten magnetischen Eigenschaften statt.

Tabelle 17. p-H,-Bildung an Fe,0, und ZnO bei 80° abs.®.

Ve;s:ch Katalysator ® Behandlung in zr)n H;{f;f;{r;/gm i

1 0,016 g ZnO gepulvert 0

2 0,030 Fe,0O, gepulvert 22,5
mit C,H;OH befeuchtet,

3 0,030 Fe,O4 { dieses imVakuum wieder ver- } 14,0
dampft (Krustenbildung)

4 0,030 Fe,O, + 0,016 g ZnO | verrieben 21,7

5 0,030 Fe,O, + 0,016 g ZnO | behandelt wie 3 13,9

6 0,030 Fe,0; -+ 0,016 g ZnO | leicht mit Glasstab verrieben 20,1

7 0,030 Fe,O; -+ 0,016 g ZnO stdrker verrieben 23,5

Zur Bestimmung des Radikalcharakters einer festen organischen Substanz®
wurde die Parawasserstoff-Umwandlung am o-o'-Diphenyl-g-pikrinylhydrazyl
von TorkEvicE und SELwooD? untersucht. Die Suszeptibilitit dieser Ver-
bindung wurde bei der Temperatur der flissigen Luft gemessen und ergab einen
Paramagnetismus, der der vélligen Dissoziation des Tetrazins in zwei freie Radi-
kale entsprach. Die Untersuchung der p-H,-Umwandlung ergab bei Zimmer-
temperatur jedoch nur einen geringen Effekt. Dies liegt daran, da die H,-Ad-
sorption an den Kristallen der Verbindung sehr gering ist. Mischt man jedoch
ZnO (das selbst nur sehr wenig umwandelt, vgl. Tabelle 17) mit der Radikalver-
bindung zusammen, so erhdlt man in 30 Min. 100 % ige Umwandlung. Es wirkt
das ZnO hierbei als Adsorbens, wihrend das Magnetfeld des Radikals das Um-
klappen des Kernspins hervorruft.

5. Untersuchung von Adsorptionsvorgingen.

Die heterogene o-p-Wasserstoffumwandlung ist als eine an festen Oberflichen
sich abspielende Reaktion geeignet, Aufschliisse iiber die an Oberflachen vorliegen-
den Adsorptionsverhdilinisse zu geben.

1 G. F. HiTT16: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 (1938), 571.

2 Auf Veranlassung von Herrn Prof. O. HAHN.

3 E. CREMER: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 44 (1938), 577 (Diskussions-
bemerkung). Die MeBdaten sind hier erstmalig wiedergegeben.

¢ Vgl. den Beitrag von G. F. HUTTIG in vorliegendem Bande des Handbuchs.

5 Die Praparate waren dieselben, die von STARKE (loc. cit.) fiir seine Versuche her-
gestellt worden waren.

8 Vgl. Artikel 1, Bd. I, Kap. V 5, S. 378.

7 J. TURKEVICH, P. W. SELwWo0OD: J. Amer. chem. Soc. 63 (1941), 1077.
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Ist z. B. die Oberfliche durch einen adsorbierten Fremdstoff blockiert, so wird
dadurch die Geschwindigkeit der Umwandlung stark herabgedriickt, beim magne-
tischen Mechanismus nur dadurch, da die Fliche quantitativ verkleinert wird,
bei chemischer Umwandlung dariiber hinaus u. U. noch dadurch, daB sich die
frei gelassenen Zentren qualitativ von den blockierten unterscheiden. Im letzteren
Falle diirfte meist die Herabdriickung der Geschwindigkeit groBer sein als der
Verkleinerung der Oberfliche entspricht.

A. und L. Fargas! haben die p-0-Umwandlung von reinem pH,-Gas iiber
einer Platinoberfliche mit der Umwandlung in Ggenwart von Acetylen und
Athylen verglichen. Die Ergebnisse sind in Abb. 15 400
dargestellt. Die Geschwindigkeiten verhalten sich
dabei wie 1:1/3:1/15. Die Versuche zeigen die auller-
ordentlich starke Adsorbierbarkeit des Acetylens
gegeniiber dem Athylen, wie dies auch newerdings §
aus dem Verhalten dieser Stoffe bei der Hydrie- §:5”
rung an Palladium geschlossen werden konnte2. )

Wegen des engen Zusammenhangs zwischen 7,25
Katalyse und Adsorption liefern alle kinetischen
Untersuchungen der o-p-Wasserstoff-Umwandlung 7
automatisch Aufschliisse iiber die Adsorbierbarkeit
des Wasserstoffs. Wir haben davon in den voran-  abb. 15. Umwandlung an Platin mit
gehenden Kapiteln mehrfach Gebrauch gemacht. und ohne flfgez‘c"?&a‘l’on Athylen
Als besonderes Beispiel sei hier eine Messung von ;o4 00w 2 76 mm pH2, 19 mm
BurstEIN und KasuraNorr? angefithrt, die den ceHs; 3 73 mm pHe, 19 mm CoHa.
hemmenden Einflu3* des bei hoher Temperatur
adsorbierten Wasserstoffs auf die o-p-Umwandlung an Kohle bei Zimmertem-
peratur naher untersuchten.

Abb. 16 gibt Versuche wieder, in denen an Kohle, die bei 950° entgast worden
war, bei 500° eine definierte Menge Wasser-
stoff adsorbiert und dann — bei Zimmer-
temperatur — die Umwandlungsgeschwindig-
keit gemessen wurde.

Es ergibt sich zunichst ein fast linearer
starker Abfall der Geschwindigkeitskon-
stante (k) mit steigender Vorbelegung (1. Ord-
nung). Bei 0,17 cm? voradsorbiertem H, pro
Gramm Kohle ist die Umwandlungsgeschwin-
digkeit schon auf wenige Prozente der anfing-
lichen abgesunken. Von diesem Punkt ab, an
dem erst weniger als ‘/1000 der Oberflache be- = : : TeT—Te— L
deckt ist, hat eine weitere Vermehrung der  ypp. 16_.1Abha,i:igkei:;der rﬁﬁwmﬁiﬁg:e.
bei hoher Temperatur voradsorbierten Was-  schwindigkeit von der Menge des bei 500°C
serstoffmenge nur mehr geringe hemmende voradsorbierten Wasserstotfs.
Wirkung. Der die Umwandlung stark hemmende anfinglich adsorbierte Wasser-
stoff beeinfluBBt die VAN-DER-WAALsSsche Adsorption von Wasserstoff praktisch

1 A. FArxassS, L. FARKAS: J. Amer. chem. Soc. 61 (1939), 3396.

* . CREMER, C. A. KNoRR, H. PLIENINGER: Z. Elektrochem. angew. physik.
Chem. 47 (1941), 737. '

3 R. BUrstEIN, P. KasuTaNOFF: Nature 188 (1934), 571.

¢ Vgl. EMMET, HARKNESS: J. Amer. chem. Soc. 55 (1933), 3496. — K. F. Box-
HOEFFER, A. FArkas, K. W. RuMMEL: Z. physik. Chem., Abt. B 21 (1933), 225. —
K. }2(\37 R[{MMEL: Z. physik. Chem., Abt. A 167 (1933), 221 sowie Kap. I11, Abschn. 2,
S. u. 17.
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nicht. Es wird daraus geschlossen, daB die Umwandlung iiber eine Aufspaltung
(oder aktivierte Adsorption) an hochaktiven Zentren verlaufen muf.

Kinetische Messungen, die AufschluB {iber die Adsorptionswirme der VAN-
DER-WaALsschen Adsorption von Wasserstoff geben, wurden an festem Sauer-
stoff bei 20° abs. ausgefiihrt?. Es ergab sich hierbei der erstaunliche Befund, daf
in den Adsorptionswirmen von Orthowasserstoff (4,,) und Parawasserstoff
(Apara) an festem Sauerstoff ein betrichtlicher Unterschied besteht. Wie in
Kap.III, 1 naher belegt ist, 148t sich die Kinetik der o-p-Wasserstoff-Umnwandlung
an festem Sauerstoff nach der Gleichung darstellen:

dx bxp
P = ki itap (12)
wobei p den Druck und z den Bruchteil Orthomodifikation des Gesamtwasser-
stoffs darstellt und b den Wert 0,09 -4 0,01 hat.

Diese GesetzmiBigkeit kann nur dann Giiltigkeit haben, wenn auf der Kata-
lysatoroberfliche im wesentlichen Orthowasserstoff adsorbiert ist und nur eine
geringe Adsorptionsverdringung durch Parawasserstoff stattfindet. Bezeichnet
man den Adsorptionskoeffizienten fiir Orthowasserstoff mit b, den fiir Parawasser-
stoff mit &, so ist bei gleichzeitiger Adsorption beider Partner (nach Kap. II,
S. 9) die Orthowasserstoff-Umwandlungsgeschwindigkeit:

d{xp) bxp (33)

de — "ltbap+¥(l+a)p’
Wenn Giiltigkeit dieses Gesetzes vorlige, miiBten die durch Auswertung nach
Gl. (13) aus den Versuchen erhaltenen empirischen Konstanten b,y und k.,

folgende Werte haben:

b—?v
bemp. = {4 > (34)
b

Bei groBem & miiBte sich also fiir die Konstante b,,, eine Abhiangigkeit vom
Druck ergeben. Da diese experimentell nicht gefunden wurde, 145t sich eine obere
Grenze fiir die GréBe von &’ angeben.

Setzt man al§ zulissige Fehlerbreite die maximalen Fehler von b,,, und Ky,
ein, so muB, damit innerhalb des Variationsbereichs von p kein EinfluB des Pro-
duktes &' p erkennbar ist,

b’ < 0,007
sein. (Fiir Versuche am gleichen Katalysator, bei denen die maximalen Fehler
von by, und k,,, geringer sind, ergibt sich sogar b’ < 0,0025.)

Da der Adsorptionskoeffizient (b) und die Adsorptionswirme (i) durch die

Beziehung verkniipft sind

b = B eMRT (36)
1iBt sich aus den bei 20° abs. ermittelten b- und &’-Werten unter der Annahme,
daB der B-Faktor fiir beide Wasserstoffarten gleich ist, die Differenz der Adsorp-
tionswirmen von Ortho- und Parawasserstoff an festem Sauerstoff bestimmen:

ortho — para > 90 cal/Mol .
Die Anwendung des Borrzmannschen Verteilungssatzes auf die Verteilung der
Molekiile zwischen Gasraum und Adsorptionsraum liefert fiir den Absolutwert
von B:
w- MV -273

= 37
B 224007601 37)
1 Vgl. auch die Verhaltnisse bei der Reaktion H, + D,=2HD, K. H. Geis: S. 54.

* E. CREMER: Z. physik. Chem., Abt. B 28 (1933), 383.
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wobei w das Verhaltnis der a-priori-Wahrscheinlichkeiten fiir den Gas- und den
Adsorptionsraum und MV das Molvolumen des Adsorbats bedeutet.

Setzt manw = 1 und MV gleich dem Molvolumen des festen Wasserstoffs (25 cm3),
so ergibt sich aus (37) und (36)

= 2,0- 1075 ¢HRT *

und durch Einsetzen der aus dem gemessenen b,,, erhaltenen b- bzw. b'-Werte
fir die Adsorptionswirmen:

Aortho = 360 £ 10 cal/Mol ,
Apara << 270 cal/Mol .

Die Fehlergrenze gibt an, zu welchem Betrage die Ungenauigkeit der Messung in
das Resultat eingeht. Die Unsicherheit der Rechnung, die insbesondere in der
Abschitzung von B liegt, ist groBer. Die Anderung von w um eine Einheit wiirde
den Wert des 4,4, um 30 cal/Mol herabdriicken.

Der errechnete Unterschied in den Adsorptionswirmen ist aber jedenfalls er-
staunlich grofl. Durch eine magnetische Kraftwirkung zwischen der paramagne-
tischen Orthomelekel und dem ebenfalls paramagnetischen Sauerstoff kann ein
so grofler Effekt kaum hervorgebracht werden. Die kiirzlich von ScHAFER! zur
Erklirung der Unterschiede in den Sublimationswérmen von o- und p-Wasser-
stoff? aufgestellte Theorie legt es nahe, den Unterschied in den Adsorptions-
wirmen auf dhnliche Weise, nd