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meistens in seinem von einem kleinen Garten um- 
gebenen Laboratorium zu ubernachten. Sur an schonen 
Sommertagen lud er ab und m einen kleinen Freundes- 
kreis in sein landliches Schloi3 ein. Man fuhr ein Stuck 
rnit der Eisenbahn und wurde in einem offenen Wagen 
in das auf einer Anhohe gelegene Schloi3 gebracht, das 
von einem vollkommen verwilderten Garten umgeben 
war. In diesem Park bewegte sich in paradiesischer 
Ungezwungenheit allerhand Getier, 'darunter auch ein 
Lama, dessen Anniiherung fur Gasie nicht unbedenklich 
war. Der Boden war ganzlich unterwiihlt von zahllosen 
Kaninchen. Auch das Innere des Sohlosses war ziemlich 
vernachlassigt, und die LBden waren dauernd geschlossen. 
Nur der Gartensaal war fur gelegentliche Mahlzeiten 
einigermaflen wohnlich eingerichtet. Die Frau des 
Gartners, der gleichzeitig Kutscher und Kastellan war, 
wartete bei der Tcfel auf. An Stelle einer Klingel fun- 
gierte eine grofie Gartenmuschel, in welche der Sohloi3- 
herr hineinblies, um den dienstbaren Geist heranzu- 
rufen. Es gab zunichst eine einfache Suppe, dann ent- 
stand eine Pause, und statt der  erwarteten viel geriihm- 
ten franzosischen Speisen zog L e €3 e 1 aus seiner Rock- 
tasche ein whmales Papierpaket heraus, nus welchem 
er aus Paris mitgebmchten Aufschnitt seinen Gasten 
direkt auf die Teller schuttete. Das war die spartanische 
Lebensweise eines Mannes, der  a l s  mehrfacher Millionar 
galt, aber durch sein liebenswiirdiges Wesen die Un- 
vollkommenheiten der materiellen Genusse vergessen 
lie& Im Sommer des Jahres 1913 besuchte ich L e B e  1 
noch einmal in seiner neuen Wohnung in der Stadt. Sein 
ganzes Wesen war aber stark verandert, wie denn uber- 
haupt in allen Kreisen ,der fmnzosischen Hauptstadt die 
Stimmung gegeniiber Deutsohen durch die schon lange 
vor dem Weltkrieg einsetzende Hetze der franzosischen 
Presse stark getriibt war. L e B e 1 ,  der als geborener 
Elsasser in der zuriickliegenden Zeit sich meistens im 
Verkehr rnit Deutschen der deutschen Sprache bediente, 
sprach jetzt fast ausschliefilich franzosisch. 

I, e B e 1  war reiner Privatgelehrter, und hat auch 
w&l kaum Anstrengungen gemacht, irgendwie die 
akndemische Laufhhn zu betreten, wie ihm uberhaupt 
jeder Ehrgeiz fernlag. Es soll auoh ziemlich lange ge- 
dauert haben, bis er in die franziisische Akdemie, 
mit der er auch einmal einen Konflikt hatte, auf- 
genommen wurde. Trotvdem er wenig publiziert hat, 
ist es ein Irrtum, anzunehmen, daO er sich nach seinem 
groi3en s te rehemiwhen Erfolg - er war damals kaum 

30 Jahre alt - njcht weiter rnit wissenschaftlichen Auf- 
gaben beschaftigt hat. So hat er sioh in 10 Jnhren be- 
muht, die Kristallformen chemischer Verbindungen mit 
der molekularen Stmktur in Zusammenhang w bringen, 
aber alle Anregungen seiner Freunde, #die Ergebnisse 
seiner Arbeiten zu veroffentlichen, lehnte er mit der Be- 
griindung ab, da5 seine Becrhchtungen ohne Bedeutung 
seien und nicht rnit den Ideen iibereinstimmten, die er 
sich gemaoht hatte. Sehr eigenartig war ein 45 m tiefer 
Schacht, den er sich hatte anlegen lassen, um dort fur 
gewisse Versuchsreihen uber eine absolute konstante 
Temperatur ver,fugen zu konnen. 

GroBe Liebe wandte er seinen Pflanzen und Blumen 
zu, welohe friiher in dem Garten bei seinem Laborato- 
rium in der Rue Amyot gezogen wurden, bei seinem 
Umzug in ein anderes Haus aber auf eine Terrasse 
gebracht werden mu5ten, die bald den Eindruck cines 
hangenden botanisahen Gartens machte. Hier zuchtete 
er in einem Aquarium auch Algen un,d entdeckte bei 
dieser Gelegenheit eine Art, welche #den Stickstoff der  
Luft fixierte. Merkwurdigerweise gelmg es ihni nicht, 
diese Beohachhng zu reproduzieren, so dafl er sich ent- 
schlb5, der  f ranzosiden chemischen Gesellschaft einen 
Preis zu stiften, um die Arbeiten iiber #die Fixierung 
des Stickstoffs durch Wasserpflanzen von anderen 
Forschern fordern zu lassen. 

L e B e l  hat sich auch rnit anderen allgemeinen 
naturwissenschaftlichen Fragen lebhaft beschaftigt. Aber 
diese Probleme, uberwiegend mathematisch-physikali- 
scher Art, denen er ungefahr 20 Jnhre Arbeit widniete, 
waren so iiberaus kompliziert und die Folgerungen aus 
den Ergebnissen so schwierig, dat3 selbst seine Freunde 
diesen Gedankengangen nicht mehr folgen konnten. L e 
B e 1  war in jeder Beziehung ein Sonderling; er hatte 
auch, abgesehen von einer Ausnahme, keine Schuler, e r  
lebte stets einsam, um ganz ungestort seinen wissen- 
sohaftlichen Gedanken folgen zu konnen. 

Mit L e  B e 1  ist einer der letzten Forscher aus der 
jungsten klassischen Epoche der franzijsischen Chemie 
dahingegangen, einer Epoche, deren wissenschaftliche Be- 
deutung durch die Namen B e r t h e l o t ,  M o i s s a n ,  
B o .u v e a u 1 t und Madame C u r i e gekennzeichnet ist. 
Sein Same wir,d in der  Geschichte der Chemie stets rnit 
den Fundamenten der Stereochemie, insbesondere der 
Theorie des asymmetrisahen Kohlenstodfatoms verbunden 
bleiben. [A. 144.1 

Der Reaktionsmechanismus der Kohlenstoffverbrennung bei geringen Drucken'). 
Von Prof. Dr. A. EUCKEN, 

Physikalisch-chemisches Institut der Universitiit Gottingen. 
(Eingeg. 21. August 1930.) 

Wie wohl zuerst J. L a n g m  u i r  zeiite, wird die 
Aufklarung des Mechanismus heterogener Kontaktreak- 
tionen und mancher sonstiger heterogener Reaktionen 
wesentlich erleichtert, wenn man die rnit dem festen 
Korper (Kontakt) in Beriihrung tretenden Gase unter 
sehr geringen Drucken einwirken 1aDt. Denn bekannt- 

2) Nach einem Vortrag, welcher am 13. Juli 1930 auf der 
Tagung des Bezirksvereins Hannover in Milnden abgehalten 
wurde. Die in dem Vortrage mitgeteilten Messungen und 
deren experinientelle Ergebnisse sind einer Arbeit Dozent Dr. 
V. S i h v o n e n s , Helsingfors, entnommen (Ann. Acad. Scient. 
Fenn., Ser. A, Tome XXXIII, Heft 6), die im Herbst 1929 im 
physika1.-chem. Institut der T. H. Breslau ausgefiihrt wurde. 
Die SchluDfolgerungen, die S i h v o n e n nus seinen Versuchen 
zieht, weichen in einigen Punkten von den hier mitgeteilten ab. 

lich ist die Geschwindi,gkeit einer heterogenen Brutto- 
reaktion im Prinzip nicht allein bedingt durch die 
Schnelligkeit, rnit der sich der eigentliche chemische Um- 
satz in einer Reaktionsschicht oder auf einer bestimm- 
ten Flache abspielt, sondern auch von der  Transport- 
geschwindigkeit der reagierenden Bestandteile zum 
Reaktionsraum hin, sowie der Reaktionsprodukte von 
diesem fort. Arbeitet man nun, wie gewohnlich, bei 
normalem Druck, so erfolgt der  Transport fast durch- 
weg durch Diffusion, doch 1ai3t sich dieser Vorgang 
namentlich bei Gasen und hohen Temperaturen, wegen 
sekundarer Schwierigkeiten im allgemeinen nicht exakt 
rechnerisch erfassen. Bei sehr geringen Drucken 
(von etwa 0,05 mm abwarts) hat man indessen viel ein- 
fachere Verhaltnisse vor sich, da man hier die Zu- 
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samimenstofie der Gasmolekiile untereinander prgktixh 
vernachlassigen kann. Wie die kinetische Gastheorie 
zeigt: erreicht dann vom Gasravm aus pro Sekunde eine 
Gasmenge von 

(1 1 

die Oberflacheneinheit (1 cmz) einer Reaktionsschicht, 
wenn man den Gasdruck p in Millimetern Hg ausdriickt 
und rnit M das Molgewicht, rnit T die absolute Tempe- 
ratur bezeichnet. 

Man iibersieht leicht, dai3 dieser Ausdruck zugleich 
ein Maf3 darstellt fur die unter dem betreffenden Druck 
maximal mogliche Brutto-Reaktionsgeschwindigldeita), die 
man beobachten wiirde, wenn samtliche auf die Ober- 
Ilache aufprallenden Molekiile an  der  Reaktion teil- 
nahmen. Findet man in Wirklichkeit eine kleinere 
Rrutto-R.G., so deutet dies darauf hin, dai3 der eigent- 
liche chemische Umsatz einer Hemmung unterworfen ist; 
die tatsachliche, empirisch zu ermittelnde Abhangigkeit 
der R. G. von den Partialdrucken der  anwesenden Gase, 
von der  Temperatur usw. gestattet d,ann haufig anzu- 
geben, welcher Art diese Hernmuly und welchem Mecha- 
nismus die  Reaktinn unterworfen ist. Der Vorteil des 
Arbeitens bei sehr kleinen Drucken tritt besonders her- 
vor, wenn man sich iiberlegt, da5  die Zahl der in der 
Zeiteinheit zur Reaktion gelangenden Molekeln beliebig 
klein gernacht werden kann, dab diese aber auaerordent- 
lich rasch (mit einer Geschwindigkeit von Hunderten von 
Metern pro Sekunde) an  die Oberflache herangefiihrt 
werden. Auf der einen Seite ist man daher in der Lage, 
selbst stiirmisch verlaufenden Reaktionen (Verbrennun- 
gen) einen ruhigen und vor allem bequem beobachtbaren 
Verlauf aufzuzwingen; auf der  anderen Seite tritt die 
Geschwindigkeit des eigentlichen ohemischen Umsatzes 
und ihre charakteristischen Einzelheiten innerhalb der  
Brutto-R. G. (eben wegen der Groi3e der Transport- 
geschwindigkeit der Einzelmolekeln) stark hervor, da  ja 
bekanntlich bei Vorhandensein mehrerer Reaktionsstufen 
fur die Brutto-R. G. stets di; relativ langsamste Teil- 
reaktion maeebend ist. 

Nach der gesohilderten Methode gelang es L a n g -  
m u i  r ,  vor allem die Verbrennung des Kohlen- 
oxyds ZU Kohlendioxyd an einem Platinkontakt auf- 
zuklaren3). Abgesehen von einer Reihe weiterer hetero- 
gener Reaktionen beschaftigte er sich auch bereits rnit 
der Verbrennung des Kohlenstoffs, doch sind diese Ver- 
suche offenbar zu keinem endgiiltigen Abschlu5 gelangt'). 
Im Hinblick auf die grobe technische Bedeutung der 
Kohlenstoffverbrennung erschien es &her gerechtfertigt, 
zur Aufklarung des Reaktionsmechanismus dieser Re- 
aktion erncut Versuche bei geringen Drucken anzu- 
stellen, zumal die sonstigen Versuche zur Losung dieser 
Aufgabe auch in neuerer Zeit noch nicht zu definitiven 
Ergebnissen gefiihrt haben. Insbesondere schien es von 
Bedoutung, festzustellen, welohes der eigentliohe P r i - 
m a r v o r g n n g bei der  Einwirkung von Sauerstoff auf 
gaaphitischen Kohlenstoff ist. 

Ausfiihrung der Versuche. 
Bei samtliohen Versuchen wurden elektrisch ge- 

gliihte Kohlestabchen bei Sauerstoffdrucken zwischen 
0,Ol und 0,l nim Hg langsam verbrannt. Die Mehnahl 

2) Im folgenden stets R. G. fur Reaktionsgeschwindigkeit. 
3) Trans. Faraday SOC. 17, 607 [1921]; vgl. auch A. E u c k e n, 

Lehrbuch d. chem. Physik, S. 6'29 (Leipzig 1930). 
4) In der fraglichen Arbeit (Journ. Amer. chem. SOC. 37, 

1139 [1915]) jst zwar eine Fortsetzung der  Versuche an- 
gekiindigt, doch ist es uns nicht gelungen, eine diesbezilglichc 
Veroffentlichung aufzufinden. 

= yi: p Mikromolen 

~- 

der Versuche wurde rnit der .auf Abb. 1 schematisch dar- 
gestellten Anordnung ausgefiihrt. Die Druckmessung er- 
folgte mittels eines genau. geeichten M a c L e o d schen 
Manometers. Die Mewe der bei der Verbrennung ge- 

+ billdeten Kohlensaure wurde 
dadurch bestimmt, dai3 diese *- 
wahrend des Versuches in Z ~ o d S f ~ ~ u V  

ein in fliissige LuEt getauoh- 
tes Kiihlrohr hineinkonden- 
siert wurde, und d'a5 nach 
Beendigung des Versuches 
und nach Entfernen der 
fliissigen Luft 'die Zunahme 
des Gesamtdruckes ge,mes- 

ieweils nebildeten Kohlen- 
sen wurde. Die Menge des Y Xuhlrohr 

Abb. I. 

ox- h%te zwar, soweit 
die Kohlendioxydmenge be- 
kannt war, einhch aus der 
Dnuckanderung wahrend des 
Versuches berechnet werde!i 
konnen, doch erwies es sicli 
h Interesse der  Genauig- 
keit der Ergebnisse als 
wiinschenswert, nlachtraglich 
das gebildete Kohlenoxyd 
durch langeres Gliihen eines etwa 20 em langen, 0,06 mill 
shrken Platindrahtes gieichblls in Kohlendioxyd iiber- 
zuriihren und dann ebenso zu bestimmen wie oben an- 
gegeben. 

Zur Verbrennung gelangten graphitierte Kohlestiibchen 
der Osramgesellschaft von etwa 0,35 cm Durchmesser und 2 
bis 5 crn Lange. Vor Beginn der  Versuche wurden die Stabe 
zur Entfernung okkludierter Gase langere Zeit im Vakuum 
kraftig gegliiht. Der Verbrennungsruckstand (Asche) betrug 
etwa 0,2% ; e r  storte nur, wenn die Stabe langere Zeit bei hoher 
Temperatur dem Sauerstoff ausgesetzt waren und im AnschluD 
hieran Versuche bei tiefer Temperatur ausgefiihrt wurdenJ). 
Ob ein s t o r e  n d e r Ascheiiberzug vorhanden war  oder nicht, 
konnte man unmittelbar a n  dem Aussehen der  Stabe erkennen: 
Im ersteren Falle besaf3en sie einen grauweirjen Belag, wah- 
rend sie normalerweise tiefschwarz erschienen. 

Die Temperaturmessung der  gliihenden Kohlestabchen er- 
Iolgte mit einem Siemens & Halskeschen Mikropyrometer. Fur  
das Reflexionsvermogen wurde der  Wert 1 angenommen. 

Um zu priifen, ob die Ergebnisse geandert werden, wenn 
nian den den Kohlestab umgebenden Gasen von vornherein 
eine hohere Temperatur erteilt (normalerweise besaf3en die auf 
den Stab aufprallenden Molekule Zimrnertemperatur), wurde 
der Kohlestab gelegentlich rnit einem kleinen elektrischen Ofen 
umgeben, der aus einem mit einem Platipstreifen spiralig dicht 
uniwickelten Gestell aus Quarzglasstaben bestand. 

Da es den Anschein gewann, als ob bei der bisher ge- 
schilderten (normalen) Versuchsanordnung das gebildete 
Koblenoxyd einen starken EinfluD auf die Verbrennung aus- 
iibe, wurde eine Anzahl Versuche i n s t r 6 m e n d e m S a u e r- 
s t o  f f angestellt, so daB die Reaktionsprodukte dauernd aus 
dem Verbrennungsraum entfernt und daher eine Sekundar- 
wirkung des gebildeten Kohlenoxyds weitgehend verhindert 
lvurde: Der gliihende Kohlestab befand sich in einem birnen- 
fiirmigen GefaD, in welches durch einen geritzten Hahn der 
Sauerstoff von der einen Seite einstromte. Auf der  anderen 
Seite war das VerbrennungsgefaB mit dem auf Abb. 1 dar- 
gestellten 7-I-Kolben verbunden, in welchem sich der iiber- 
schussige Sauerstoff und das gehildete Kohlenoxyd ansammelten. 
Das primar gebildete Kohlendioxyd wurde vor Eintritt des 
Gases in den 7-I-Kolben in eineni vorgeschalteten Kiihlrohr 
aufgefangen. Zur Bestimmmg des Kohbnoxyds wurde diesees, 
wie oben geschildert, durch Gliihen des Platindrahtes in Kohlen- 
dioxyd verwandelt, das in dern an den  Kolben unten an- 

6 )  In diesem Fall wurden fur die Verbrennungsgeschwin- 
_ _  __ 

digkeit 5- bis lOmal kleinere Werte gefunden als sonst. 
45. 
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;7:: i iig I 33,4 1273 1800 I 3,7 I 1,8 
27,3 1473 1200 i 3,9 1,9 

7100 295 6,3 1673 ~ 1200 I 10,3 5;2 
7100 I 295 , 10,O 1873 , 90 4,9 4,9 

geschmolzenen Kiihlrohr zunlchst gleichfalls kondensiert wurde. 
Der Reihe nach wurde nun die flussige Luft von.den beiden 
Kuhlrohren entfernt und die Drucksteigerungen rnittels des 
M a c L e o d schen Manometers geniessen, woraus sich dann un- 
rnittelbnr die Menge der primar und nachtraglich (aus deni 
Kohlenoxyd) gebildeten Kohlenslure ergab. 

Ergebnisse. 
a) A l l g e m e i n e s .  

1. Zwischen 800 und 1200O C erfolgt die Verbrennung 
frischer (glatter) Kohlestabe zuniichst nur verhaltnis- 
mli3ig langsam. 

2. Eine merkliche Verbrennungsgeschwindigkeit 
wird in diesem Temperaturbereich erst nach langerer Ein- 
wirkung des Sauerstoffs gefunden, wobei die Kohlestabe 
ein samtartiges Aussehen annehmen. Bei hoheren Tempe- 
raturen ( 1200-1600°) wird dieser Zustand verhaltnis- 
riibi3ig schnell erreicht. 

3. Die Verbrennungsgeschwindigkeit nimmt 211- 

nachst mit steigender Temperatur zu, wird dann inner- 
halb eines gewissen Bereiches konstant, sinkt aber ober- 
halb 1600O wieder merklich ab. In diesem Gebiet wer- 
den die Stibe in der Regel wieder blanker; bringt ma!i 
sie hiernach auf tiefere Temperaturen, so findet man 
ltleiiiere Verbrennungsgeschwindigkeiten als zuvor, 53- 
lange sie noch ein sanitartiges Aussehen besitzen. 

4. Kohlensaure von Zimmertemperatur wirkt auf die 
gluhenden Kohlestabe bis zu einer Temperatur von etwa 
13000 nicht merklich ein; dagegen war eine Einwirkuiig 
(Bildung von Kohlenoxyd) sohon bei 12000 nachweis- 
bar, wenn das Gas (durch Verwendung des kleinen, 
oben erwahnten Ofens) vorher auf hohe Temperatur 
gebracht wurde. Lag die Teriiperatur des Kohlestabes 
oberhalb 1500°, so wurde auch kaltes Kohlendioxyd i n  
merklichem Umfange zu Kohlenoxyd reduziert. 

____ 

0,49 
O,t9 
0,jo 
1,0 

b) y e r s u c h e  i n  s t r o r n e n d e m  S a u e r s t o f f .  
Die numerischen Daten einiger mehr qualitativer 

Vorversuche sind in TabelIe 1, diejenigen der defini- 
tiven quantitativen Versuche in Tabelle 2 angefiihrt. 

Tnbelle 1. 
V o r v e r s u c h e  i n  s t r o m e n d e r n  S a u e r s t o f f .  

- .  ~ 

7100 295 1 15.4 997 
7100 I 295 7 2  5,6 
i 1 0 0  I 295 9.3 697 
7100 I 295 11.6 5,6 
7100 ! 295 12,2 7.1 

0,302 I 300 , 17,6 I 8.8 ) 1(i73 0.308 600 27.6 13,2 
18i3 0,306 180 3.8 3,9 
1973 0,301 180 298 6.4 
2073 0,301 180 2.1 4.3 

Tabelle 2. E n d g i i l t i g e  V e r s u c h e  i n  s t r o n i e n d e r n  S a u e r s t o f f .  
~- -__  . - .  

(I t 
I 

n I  
H I  

S 

V T I .lo8 PO:! 

6750 
6750 
6750 
6750 
6800 
6750 
6750 
6750 
6800 
6i50 
6800 
6750 
6750 
6800 
6800 
6800 
6800 
6800 
6900 
6800 
F800 
6800 
W O O  

296 ' 

296 I 

296 
298 I 
292 
296 
296 ~ 

294 , 
291 ~ 

294 
292 ' 

294 , 

294 
294 
293 
290 
294 
290 
293 
288 
294 
291 
294 

78,5 
63,O 
42,l 
36.6 
17,O 
77,O 
33,9 
75,l 
67.2 
24,2 
19,7 
86.2 
63,6 
52,4 
28,3 
23.4 
56.1 
34.3 
61,8 
31.6 

66.8 
38,9 

50,9 

1073 

1273 j ,473 

1 1673 

1 1773 

} 1873 
1973 

} 2073 

0,156 
0,153 
0.150 
0,160 
0,187 
0,183 
0,176 
0,220 
0,458 
0.203 
0.225 
0,212 
0,208 
0,559 
0.229 
0,459 
0,567 
0,467 
0.575 
0,462 
0,569 
0.568 
0,569 

312 
300 1 
300 
300 
120 
180 1 
180 
60 
30 ' 

20 
20 
30 

30 
20 : 
15 
20 
20 
10 
!XI 

1,44 
1,57 
1 ,69 
1.51 
1,50 
6.81 
7,50 

17,l 
10,s 
13,6 
133 
14,7 
13.9 

16,6 
11.1 

8.68 

6,76 
7,46 
5.23 
6.37 
4.80 
4,29 
3,77 

0,002 
0,003 
0,003 
0,003 
0,003 
0,011 
0.013 
0,029 
0.018 
0,023 
0,023 
0,025 
0,023 
0,O 15 
0,028 
0,o I9 
0,011 
0,012 
0,009 
0.01 1 
0,008 
0,007 
0,006 

3,7 
277 
290 
193 
0,s 

15,6 
7,2 

36,l 
27,4 
10.1 
493 

18,3 
12,9 
25,4 
397 
7,9 

25,5 
10,2 
10,9 
6.9 
9,2 
4.2 
4.5 

11,8 
9-9 
6,9 
5 3  
1,2 

27.5 
12,6 
16,3 
893 
397 
2,l 
4,3 
2,8 
413 
0,9 
1.6 
2,2 
017 
1.6 
111 
2.3 
2.1 
210 

- 

_- PCO? 
Pco 

32 
3,7 
3,5 
4 ,2 
2.4 
1.8 
1,8 
0,45 
0,30 
0,37 
0,49 
0.23 
0.22 
0,17 
0.24 
0.20 
0,09 
0,07 
0,15 
0,16 
0,25 
0.50 
0,44 
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Tabelle 4. V e r s u c h e  i n  r u h e n d e m  S a u e r s t o f f  b e i  A n w e s e n h e i t  v o n  u b c r s c h u s s i g e m  K o h l e n o x y d .  

Eucken: Der Reaktionsmechanisnlus der Kohlenstoffverbrcnnung bei geringen Druclcen 
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-. - . 

PO2 
v T 

MOO 1 ;;; i 39,2 I 35,9 0,454 
6800 25,3 15,7 0,80 0,OO I 5 

0,472' 40 I + 15,4 6,8 8,22 I 0,03 
6800 290 26,2 
6800 286 I 25,O 

900 1 7 2& 1 16,7 I 0,50 I 0,001 

0,479 5,2 I 5,45 0,02 

Tabelle 5. V e r s u c h e  i n  r u h e n d e m  S a u e r s t o f f  b e i  A n w e s e n h e i t  v o n  W a s s e r d a m p f .  
. -  - _. - . . - . .- - - - . ~- ~. _ -  

I 
p c o - l ~  j pco2.103 I pco? 

Pco 
I 

V ; T  
I -  ' 

7240 
7240 
7240 
7240 

294 I 71,2 ' 8,3 1073 0,177 i . 294 48,7 83 1473 0,198 
287 2619 1 3:0 1 ] 1873 1 :;i7y 22,5 8,O I 

2. Die StoiSausbeute ist bei 8000 noch sehr gering 
(: l / l o o o o ) ,  sie steigt zunachst stark niit der Temperatur 
an, wird dann aber von 14000 an  nahezu konstant bei 
einem Wert von 0,Ol bis 0,02. 

3. Ob die  Verbrennungsgeschwindigkeit bei tiefen 
Temperaturen vom Sauerstoffpartimaldruck abhangt, kann 
nicht angegeben werden, da  in diesem Gebiet diesbeziig- 
liche Versuche fehlen. Im Gebiet hoherer Temperaturen 
liegen nur bei 1673O abs. zwei bei verschiedenen Sauer- 
stoffdrucken angestellte Versuohe vor, aus denen hervor- 
gehen wiiI.de, dai3 der Umsatz hier etwas schwiicher als 
proportional dem Sauerstoffdruck verlauft. Doch ist nach 
den bei der  gleichen Temperatur erhaltenen Ergebnissen 
der Tabelle 3 wohl auch hier eine Proportionalitat 
zwischen dem Umsatz und Idem Sauerstoffpartialdruck 
wahrscheinlich. 

c) V e r s u c h e  b e i  A n w e s e n h e i t  v o n  
K o h  1 e n  o x yd .  

Wahrend Tabelle 3 die Ergebnisse derjenigen in 
ruhendem Gasgeniisch ausgefiihrten Versuche enthalt, 
bei denen von reinem Sauerstoff ausgegangen wurde, 
zeigen die Tabellen 4 und 5 das Verhalten der Reak- 
tionen, wenn von vornherein eine bestimmte Menge 
Kohlenoxyd anwesend war bzw. wenn ein konstanter 
H20-P,artialdruck im Gasraum aufrechterhalten wirds). 
An Stelle der pro Oberflacheneinheit und Zeiteinheit 
verbrauchten Sauerstoffmenge llR ist in Tabelle 5 das 
Verhaltnis kOn = angegeben, also die Zahl der 
unter 1 mm Gasdruck verbrauchten Mikromole Sauer- 
stoff, unter der  Voraussetzung, dai3 der  Umsatz dem 
Partialdruck des letzteren proportional ist. In Tabelle 5 
bedeutetkco, - I;C03/t*Oadie b e i  1 mm Sauerstoffdruck pri- 
mar gebildete Kohlendioxydmenge (pro 1 cm2 und 1 sek.). 

Es erscheint zwcckmai3ig, die Versuchsergebnisse 
bei hoherer und tieferer Temperatur gesondert zu dis- 
kutieren. 

a)  E r g e b n i s s e  i n  d e r  G e g e n d  v o n  1000°. 
1. D a s  V e r h a l t n i s  d e s  g e b i l d e t e n  K o h -  

l e n d i o x y d s  z u  d e m  g e b i l d e t e n  K o h l e n -  
o x y d  i s t  e r h e b l i c h  g r o i 3 e r  a l s  t e i  A b -  
w o s e n  h e i t v o n K o h  1 e n o  x y d. 

2. Sieht inan die Stoi3ausbeute als reprasentativ fur 
den Absolutwert der R. G. an, so ist dieselbe bei 800° C 

6 )  Letzteres wurde (trotz des Vorhandenseins des in 
fliissige Luft getaiichten Kuhlrohres) dadurch crreicht, dai3 in 
den Versuchcn der 7-I-Kolben mit einern weiten Ansatzrohr 
kommunizierte, welches mit Eis gefullt war und auf - 30 bis 
- 350 gehalten wurde. Der unter diesen Bedingungen wahrend 
des stationaren Stromungszustandes im Versucbsraurn herr- 
schende H,O-Partialdruck konnte noch rnit dem M a c L e o d schen 
Manometer hinreichend genau gemessen werden. 

-_ 

I 600 1 12,9 1 9.6 I 0,74 I 0,95 I 0,002 
60 18,3 ' 7.9 ' 0,43 14,3 0,024 

12,7 3,9 0,31 1 21J 1 0.035 I ?i 13.2 377 0,28 67,O ? 0,096? 

etwa zwanzigmal groi3er als bei Abwesenheit von Kohlen- 
cxyd. Bei steigender Temperatur werden die Unter- 
schiede gegeniiber den Versuchen in stromendem Sauer- 
stoff geringer. 

3. Die R. G. ist dem Sauerstoffpartialdruck propor- 
tional (wegen der annahernden Konstanz der  GroDe koJ. 

4. Setzt man dem Sauerstoff von vornherein eine 
groi3ere Menge Kohlenoxyd zu (Tab. 4), so wird ein 
wenn auch nicht allzu erheblicher Anteil desselben zu 
Kohlendioxyd oxydiert. Beurteilt man die R. G. nach 
der nus sdem Kohlenstoff (direkt oder indirekt) gebil- 
deten Kohlendioxydmenge, so erweist sich dieselbe sls 
urn zwei- bis dreimal kleiner gegenuber *den Versucheii 
bei Anwesenheit von nur wenig Kohlenoxyd (Tab. 3). 

5. Die Anwesenheit von Wasserdampf iibt keinen 
nierklichen Einflui3 auf die R. G. aus (Tab. 5). 

b )  E r g e b n i s s e  i n  d e r  G e g e n d  v o n  1400O. 
1. Hier iiberwiegt wieder die Kohlenoxydbildung 

2. Die R. G. ist von der Temperatur praktisch UII- 
abhangig u d  nicht allzu verschieden von derjenigen i n  
reinem stronienden Sauerstoff. 

3. Die Verbrennungsgeschwindigkeit ist dem Sauer- 
stoffpartialdruck proportional. 

4. Eine Verbrennung von zugesetztem Kohlenoxyd 
zu Kohlendioxyd ist nicht mehr nachweisbar. 

(Pco,/Pco < 0,5)- 

y )  E r g e b n i s s e  o b e r h a l b  1500". 
1. Das Verhaltnis pco,/pco nimmt nacli Durch- 

2. Der Absolutwert der  R.G. (d. h. die Stohus-  

3. Die Proportionalitat der R. G. mit dem Sauer- 

4. Wasserdampf iibt eine merklich beschleunigende 

laufen eines Minimums wieder zu. 

heute) nimmt merklich ab. 

stoffpnrtialdruck bleibt erhalten. 

Wirkung aus. 

Deutung der Ergebnisse. 
Zu a)  Die Flachen 'des Graphits parallel zur Spalt- 

ebene sind offenbar die stabilsten; sie werden daher den 
weitaus groi3ten Teil lder Oberflache eines graphitierten, 
im Vakuum gegliihten Kohlestabes bedecken. H i e r 
f i n d e t  i i b e r h a u p t  k e i n  A n g r i f f  d e s  S a u e r -  
s t o f f s  s t a t t .  D i e s  i s t  n u r  s e n k r e c h t  z u d e r  
f r a g l i c h e n  F l a c h e  m o g l i c h ,  und zwar dort, 
wo sich ,,Randatome" der  Hauptgitterfllchen befinden, 
denen man eben wegen der  ganzen Struktur dieses Gitters 
eine relativ hohe Affinitat zu allen moglichen Atomen zu- 
schreiben mu& Die Reaktion wird somit d a  beginnen, 
wo zwei Kristallite aneinanderstoflen, aber unvoll- 
kommen verheilt s i d ,  und wo sioh wohl auch kleine 
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Risse od. dgl. befinden. Die3e Risse werden nun bei fort- 
schreitender Reaktion erweitert, da  an die obere Kante 
aus dem Gasraum naturgemafl leichter Sauerstoff ge- 
langt als in die  Tiefe. Es ergibt sich somit folgendes 
Bild: 

dpr Grdjdiifhnsfdh 
y zu Bophn dw 

khrmung 

Abb. 2. 

d. h. die Oberflache wird aufgerauht und nimmt daher 
ein samtartig schwarzes Aussehen an7). 

Eine relativ groSe Anzahl von Sauerstoffatomen 
kann jetzt ungehindert an Randatome der Gitterflachen 
gelangen. Man wird annehmen diirfen, dai3 die Beschaf- 
fenheit 'der Oberflache trotz Iortschreitender Verbrennung 
einigermai3en stationlr bleibt, wenigstens solange keine 
Regenerierung des Graphitgitters eintritt. Bei hohen 
Temperaturen (oberhalb 16000) ist die Geschwindigkeit 
dieser Regenerierung (Graphitierung) offenbar bereits 
recht betrachtlich, was zur Folge hat, daD die Oberflachc 
gleichzeitig mit der Verbrennung dauernd im ,,Am- 
heilen" begriffen ist. Im stationaren Zustand ist daher 
die Zahl der Ran.datome und damit auch die Ver- 
brennungsgesohwindigkeit etwas kleiner nls bei tiefen 
Temperaturen. Die beschleunigende Wirkung, die 
Wasserdampf in diesem Temperaturgebiet auf die Ver- 
brennung ausubt, durfte in erster Linie darauf beruhen, 
daD e r  die Graphitierung verhindert d e r  zum mindesten 
deren Geschwindigkeit herabsetzt. 

Das konstante Verhaltnis pcoejpco % 0,5 bei 
den Versuchen in reinem Sauerstoff zeigt, daij offen- 
bar die e i g e n t l i c h e  P r i m a r r e a k t i o n  bei der  
Kohlenstoffverbrennung in der g 1 e i c h z e i t i g e n 
o d e r  u n m i t t e l b a r  m i t e i n a n d e r  v e r k n u p f -  
t e n  E n t s t e h u n g  e i n e r  K o h l e n d i o x y d -  u n d  
z w e i e r K o h  1 e n  o s y d - M o 1 e k e 1 besteht. 

Zur  E r k l a  r u  n g  d e s  R e a  k t  i o n  s in e c  h a n i 5- 

m u s  dieses Vorganges mui3 man vor allem die Tatsache 
rnit hinzunehmen, dai3 S a u e r s t o f f  v o n  a k t i v e r  
K o h 1 e s t a r k (mit groi3er Warmetonung) ,ad s o r - 
b i e r t  w i r d , f e r n e r d a D i n d e r  K o h l e n d i o x y d -  
m o l e k e l  d i e  b e i d e n  S a u e r s t o f f a t o m e  e i n -  
a n d e r  d i a m e t r a l  g e g e n u b e r l i e g e n ,  d. h. 
daD die Kohlendioxydmolekel eine vollig gestreckte 
(gradlinige) Gestalt besitzts). 

Die geringe Stoikusbeute macht es wahrscheinlich, 
daD zum mindesten bei tiefen Temperaturen praktisch 

7) Eine derartig aufgerauhte Kohle rnit zahlreichen, von 
dem Gasrauni aus leicht erreichbaren Randatomen hat natur- 
gemiia ein besonders hohes chemisches Adsorptionsvermogen; 
sie ist seit langem als sog. ,,aktive Kohle" bekannt. Die ver- 
schiedenfach diskutierte Annahme, daf3 ,,aktive Kohle" ge- 
wisserma5en eine besondere Modifikation darstelle, diirfte bei 
dieser Auffassung entbehrlich sein; ebensowenig diirfte vor- 
laufig ein AnlaB vorliegen, das Vorhandensein von verschieden- 
artigen aktiven Zentren anzunehmen. 

8 )  Vgl. hienu A. E u c k e n ,  Ztschr. Physik 37, 714 [1926]; 
K. L. W o l f ,  Ztschr. physikal. Chem. 131, 90 [1927]; S t u a r t ,  
Ztschr. Physik 47, 457 "281. 

Zu b) 

- -  

siimtliche Randatome des Gitters stets Sauerstoffmole- 
keln angelagert liabeng). 

Bei mittleren und hohen Temperaturen, wo der Ab- 
bau erheblich sohneller erfolgt, und die R. G. einerseits 
dem Sauerstofifpartialdruck proportiona1,aadererseiLs von 
der Temperatur unabhangig ist, wird man anzunehmen 
haben, dai3 jede auf ein aktives Randatom auftreffende 
Sauerstoffmolekel sofort reagiert, so daB dauernd neue 
Handatome gebildet werden. Die R. G .  hangt also 
in diesem Falle in  erster Linie von der Iiaufigkeit des 
Auftreffens der Sauerstoffmolekeln ab, ist somit im- 
Prinzip durch Gleichung (1) wiederzugeben. Freilich 
milt3 man hierbei beriicksichtigen, dai3 selbst im gunstig- 
sten Falle nur ein kleiner Bruchteil der gesamten Ober- 
11Bche wirklich mit freien (reaktionsrahigen) Rand- 
atomen besetzt ist. Der gefundene Wert Mr die StoO- 
ausbeute (0,02), der  offenbar rnit dem Bruchteil der von 
,,aktiven Atomen" besetzten Oberfllche unmittelbar 
identifiziert werden kann, erscheint durchaus annehmbar. 

Die Art, wie man sich den Abbau des Graphitgitters 
bei der Verbrennung in reinem Sauerstoff vermutlich 
vorzustellen hat, wird durch Abb. 3 veranschaulicht, auf 
welcher zunachst (Teilabb. a)  eine Kette von Rand- 
atomen des Graphitgitters mil adsorbierten Sauerstoff- 
inolekeln dargestellt ist. Zu Beginn mu3 natiirlich eine 
unversehrte Reilie von Randatomen ,,angebrochen" 
werden, was in der durch Teilabb. b und c angedeuteten 
Weise denkbar ware. Aber sehlieDlich kommt es hierauf 
nur wenig an; der erste Angriff konnte j a  auch irgendwie 
von der Seite her erfolgen, wo die gradlinige Reihe der 
Randatome an einer Stelle abbricht. Das Wesentliche 
i s td ie  A r t  d e r  F o r t p f l a n z u n g d e r  R e a k t i o n  
i n  d e r  R e i h e  d e r  R a n d a t o m e .  

Hierfiir is1 nun das Charakteristische, dat3 v o  n 
z w e i  a k t i v e n  K o h l e n s t o f f a t o m e n  (Hand- 
atomen) z u n a c  h s t z w e i S a u e r s €  o f f m o 1 e k e  1 n 
a d s o r b i e r t  w e r d e n  unddaQdiese dannauf beide 
Seiten eines mittleren Kohlenstoffatoms gelangen: dar- 
aufhin werden die Sauerstoffmolekeln, die durch die 
Adsorption zweifellos bereits stark aktiviert (auf- 
gelockert) sind, vollig aufgespalten; im unmittelbaren 
AnschliiB hieran bindet das mittlere Kohlenstoffatom 
etwa das untere Atom des einen und das obere Atom 
der zweiten Sauerstoffmolekel zu Kohlendioxyd, dn 
diese beiden Atome unter den geschilderten Bedingun- 
gen berei ts einander annahernd diametral gegenuber- 
liegen, wahrend die beiden ubrigbleibenden Sauerstoff- 
atome sich mit den benachbarten Kohlenstoffatomen zu 
Kohlenoxyd vereinigenlo). Man veranschaulicht sich 
diesen (bereits auf Abb. 3 schematisch) angedeuteten 
Vorgang am besten durch ein rlumliches Modell oder 
durch eine Figur, auf welcher eine Schicht des Gra- 
phitgitters schrag von oben abgebildet ist (Abb. 4). Re- 
lativ leicht wird die fur eine Kohlendioxydbildung gun- 
stige Konstellation eintreten, wenn wie bei Abb. 3f die 
bei7den Sauerstoffmolekiile an zwei b e n a c h b a r t e n 
Randatomen des Kohlenstoffs festgehalten werden: durch 
eine geringe Verriickung der Sauerstoffmolekeln aus 
ihrer normalen niittleren Lage an den Kohlenstoffatomen 
wird dann, wie Abb. 4 zeigt, ohne weiteres die fur die 
Kohlendioxydbildung giinstige Konstellation erreicht. 
Etwas schwieriger tritt letzteres ein, wenn man dem auf 
Teilabb. 3 c und d skizzierten Fall gegeniibersteht, 

0 )  In diesem Gebicte sollte daher die R. G. vom Sauerstoff- 
druck unabhangig sein. 

10) Grundsatzlich wird soinit angenommen, da5 die beiden 
Sauersloffatonie einer Kohlendioxydrnolekel stets von zwei ver- 
schiedenen Sauerstoffmolekeln herriihren. 

- -  
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der beim Abbau der ganzen Heihe immer abwechselnd 
nach mdem eben besprvchenen Fa11 auftritt; dann 
muD niimlich die eine Sauerstoffmolekel nuf die 
Innenseite eines noch teilweise gebundenen Kohlen- 
stoffatoms w a d e r n  (Abb. 3, d, unten). Es ist an- 
zunehmen, daD die Notwendigkeit dieses Herum- 

a b c d e f a b  :: 2 

Abb. 3. 

wmderns jedenhlls bei tiefen Temperaturen eine 
gewisse Reaktionshemmung bedeutet, oder, energetisch 
ausgedriickt, eine gewisse Aktivierungswiirme er- 
fordert, so daD die Reaktion hier lnngsamer vor 
sioh geht, nls es entsprechend der  Nachlieferung 
der Sauerstoffrnolekeln rnoglich ware. Bei hoheii 
Temperaturen fallt diese Reaktionshemmung indessen 
nicht mehr ins Gewicht, so daD es hier, wie erwahnt, ab- 
gesehen von der Zahl der aktiven Randatome, anf die 
Zahl der pro Zeiteinheit auftreffenden Sauerstoff- 
molekeln ankommt. 

'Ubrigens ist auch der Fall denkbar, dai3 die an den 
zwei benachbarten Randatomen adsorbierten Sauerstoff- 
molekeln sich nicht nach unten, son.dern nach links ver- 

eo 
Abb. 4. 

schieben (Teilabb. h'); in  diesem Falle wird bereits die 
nachstfolgende Reihe der zickzackformig angeordneten 
Kohlenstoff atome angebrochen. 

Was das Anwachsen des Verhaltnisses pco,/pco 
bei hahen Temperaturen anlangt, so mui3 wohl ange- 
nommen werden, dai3 dasselbe irgendwie durch die in 
diesem Gebiet bereits stark hervortretende Hegenerie- 
rung dea Graphitgitters bedingt ist, d. h., hi3 bei dmen 
Verschiebungen der Kohlenstoffatome innerhalb des 
Gitters haufig Konstelhtionen auftreten, die fiir eine 
unmittelbare Kohlendioxydbibdung besonders gllnstig 
simd. Doch ware es verfriiht, iiber diesen offenbar recht 
verwiokelten Vorgang schon jetzt mehr ins einzelne 
gehende Vorstellungen zu entwickeln. 

Zu c a). Im wesentlichen verlauft die Verbrennung 
in der Weise, a, ebenso wie bei b arugenmmen, zu- 

nlchst der Sauerstoff von den Randatomen adsorbiert 
wird. Sobald ein Kohlenoxydmolekul auf ein derartiges 
Sauerstoffmolekiil mauftrifft, wird es zu Kohlendioxyd 
oxydiert; das ubrigbleibende Sa.uerstoHatom vereinigt 
sich mit dem Kohlenstoffatom, an  welchem es bereits 
haftet, zu Kohlenoxyd, welches nun mehr oder weniger 
msch abdampft: 

) 0 2 t C O = ) O + C 0 2 = - r c o + C 0 ,  

Uni indessen' die Abhangigkeit der Verbrennungs- 
geschwindigkeit von dem Sauerstoffpartialdruck im Gas- 
raum erkliiren zu konnen, niui3 man annehmen, daD auch 
das h i  Gasraum vorhandene Kohlenoxyd in nicht un- 
betrlchtlichem Umffange adsorbiert wird, wodurch die 
Randatome gegenuber dem Sauerstoff gewissermafleii 
blockiert werden. Nur diejenigen Randatome, die zu- 
flllig frei  von Kohlenoxyd sind, kommen daher fur eine 
Adsorption ,des Sauerstoffs und einen Fortgang der  Ver- 
brennung in Frage. M,an wird annehmen diirfen, daij 
diese Atome dauernd wechseln, indem von einer Anzahl 
Kohlenstoffatome das Kohlenoxyd velrdampft, wahrend 
es von anderen frisch adsorbiert wird. Es ist hiernacli 
einleuchtend, daD die R. G. dem Sauerstoffpartialdruck 
proportional ist, denn je hoher letzterer ist, eine desto 
groDere Zahl seiner Molekeln wird an Stelle VOi i  
Kohlenoxyd*molekeln adsorbiert und dann spater zur 
Oxydation einer aufprallenden Kohlenoxydmolekel und 
zur Bibdung einer neuen Kohlenoxydmolekel ver- 
br.aucht. Der Reaktionsmechanismus ist hiernach ganz 
lhnlich, wie m.an ihn nach L a  n g  m u i r bei der Ver- 
brennung des Kohlenpxyds zu Kohlendioxyd an einer 
Platinflache anzunehmen hat; der einzige Unterschied 
besteht darin, daD hier bei der Oxydation einer Molekel 
Kohlenoxyd gleichzeitig eine solche neu gebildet wird. 

Freilich miissen sich neben dem geschilderten Ver- 
brennungsmechanismus noch andere Vorgange abspielen, 
da ja sonst nur Kohlendioxyd gebi1,det werden wurde, 
w a r e n d  die Konzentration der  bereits vorhandenen 
Kohlenoxydmolekiile konstant bleiben miii3te. 1st von 
vornherein kein oder nur wenig Kohlenoxyd anwesend, 
so verlauft die Reaktion zunachst zweifellos wie unter b 
geschildert. In der  Tat zeigt der  letzte, bei 80O0 an- 
gestellte Versuch der Tabelle 3, dessen Dauer erheblich 
kiirzer ist als die der vorangehenden, daD hier die 
Kohlendioxydbildung offenbar noch nicht voll entwickelt 
war. Enthalt der Gasraum aber von Anfang an eine 
groBere Menge Kohlenoxyd, so m a  man auf Grund 
der Versuchsergebnisse (Tab. 4) annehmen, daD 
dieses teilweise oxydiert wird, ohne daD sich gleich- 
zeitig neue Kohlenoxydmolekeln bilden. Dieser offen- 
bar nur in bescheidenem Umfange stattfindende Sekun- 
darvorgang 1aDt sich nur in der  Weise deuten, daD hin 
unsd w i d e r  aufprallende Kohlenoxydmolekeln durch ad- 
sorbierte Kohlenoxydmolekeln d e r  frisch gebildete, 
noch nicht abgetrennte Kohlenoxydkomplexe (siehe 
oben) oxydiert werden: 

)- CO + CO =)-C -P C02 oder> 4 -  CO=:>- CO2 

Zu c p ) .  Gegenuber den bei der gleichen Tempe- 
ratur in reinem SauerstofY auftretenden Erscheinungeii 
ist nur insofern eine geringfugige Anderung eingetreten; 
als das Verhaltnis pco,/p,.o etwas kleiner als 0,5 ge- 
worden ist. Die Bruttoreaktionsgeschwindigkeit (be- 
zogen auf den Sauerstoffverbrauch, StoDausbeute USW.) 
ist kaum geandert, wiihrend die Bildungsgeschwindig- 
keit des Kohlenoxyds etwas zugenommen, die des 
Kohlendioxyds dagegen etwas abgenommen hat. Es ist 



Eucken : Der Reaktionsmechanismus der Kohlenstoffverbrennung bei geringen Drucken [ ,?c:$.$r in%;, - _. .. . . - - -. 992 
-. . 

hiernach wahrscheinlich, daD der PrimarprozeD im 
fraglichen Temperaturgebiet durch die Anwesenheit VOII 

Kohlenoxyd nicht beeinflufit wird, und daD die gering- 
fiigigen Anderungen gegenuber den Versuchen in reinem 
SauerstoIl durch eine sekundare Reduktion des primar 
gebildeten Kohlendioxyds verursacht sind. Diese Aul- 
fassung wird dadurch gestutzt, dai3 der  Gasdruck bei deii 
in Tabelle 3 angefuhrten Versuchen erheblich h@er war 
als bei denen in Tabelle 1 und 2, und zwar durchschnitt- 
lich so groi3, dafi dort die mittlere freie Weglange nur 
1 bis 2 cm betrug. Man wird daher durchaus mit der 
Moglichkeit rechnen mussen, daD ein Teil der primar 
gebildeten (noch heiaen) Kohlendioxydmolekeln w i d e r  
auf den Kohlestab zuruckgelangt und dort durch Auf- 
prall auf ein freies Randatom sekundar zu Kohlenoxyd 
reduziert worden ist. 

Energetischeq. 
Der primlre Verbrennungsvorgang graphitischen 

Kohlenstoffs in reinem Sauerstoff, bei welchem nach deii 
vorstehenden Ergebnissen pro Mol. Sauerstoff 1 Mol. 
Kohlenoxyd und % Mol. Kohlendioxyd gebildet wird, 
durfte in .folgenden Stufen verlaufen: 
1. Bilmdung freier Randatome, 
2. Adsorption von Sauerstoff an  diese. 
3. Bildung von Kohlenoxyd und Kohlendioxyd, welcher 

noch a n  den Kohlenstoff gebunden (adsorbiert) ist. 
4. Verdampfung des adsorbierten Kohlenoxyds und 

Kohlendioxyds. 
Die GroDe der Energieanderungen, die bei den 

einzelnen Teilstufen auftreten, 1aDt sich zwar noch nicht 
genau angeben, immerhin wohl dey GroDenordnung nach 

I h j  I I 
I 
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Abb. 5. 

richtig abschatzen. Die Ergebnisse sind auf Abb. 5 
graphisch veranschaulicht. Am sichersten bekannt ist 
selbstverstandlich die gesamte Energieanderung zwischen 
den Ausgangsstoffen (graphitierte Kohle und gasformiger 
Sauerstoff) und den Endprodukten (gasformiges Kohlen- 
oxyd und Kohlendioxyd), die etwa 74 kcal (26,2 + % X 
94,3 kcal) betragt. 

Die ungefahre GroDe der Energie, die zur Bildung 
eines freien Randatoms aufzuwenden ist, ergibt sich aus 
der (aus Verbrennuugswarmen zu ermittelnden) Tren- 
nungswarme einer aromatischen C-C-Bindung. Da die- 
selbe etwa 100 kcal betragt, bei dt!r Trennung aber zwei 
Randatome entstehen, ergeben sich fur die Erzeugung 
eines Mols von Raiidatomen 50 kcal. 

Fur die Adsorptionswarme des Sauerstoffs an  Kohle 
organischen Ursprungs wurden, je nach den Versuchs- 
bedingwgen, verschiedene Werte gefunden. Verwendet 
man stark entgaste Kohle und lafit nur wenig Sauerstoff 

adsorbieren, so tritt aber, namentlich bei den Versuchen 
von M a r s h a l l  und B r a m s t o n - C o o k 1 1 ) ,  ein Wert 
von etwa 70 kcal stark hervor'z). Es ist recht wahr- 
scheinlich, da5 dieser ,der Bindung von Sauerstoff- 
molekeln an  freie Randatome entspricht. 

Uber die Gro5e des Energiesprunges bei der Bil- 
dung von Kohlenoxyd und Kohlendioxyd im absorbierten 
Zustand 1aDt sich zur Zeit nwh keine unmittelbare An- 
gabe machen. Bemerkenswert ist immerhin, daD 
B 1 e n c k und G a r n e r bei hohen Temperaturen (ober- 
halb looo) Werte zwischen 100 und 200 kcal 
fur  die Adsorptionswarme fanden. Aus Abb. 5 
ergibt sich, wenn man die GroDe aller iibrigen 
Energiesprunge sowie die Gesamtenergieanderung als 
bek,annt voraussetzt, ein Wert von etwa 150 kcal. Es 
ware denkbar, dai3 sich unter diesen Bedingungen 
wenigstens ein T e i 1 des Sauerstoffs bei der Adsorption 
unmittelbar in adsorbiertes Kohlenoxyd und Kohlen- 
dioxyd verwandelt, wahrend nach den oben entwickelten 
Vorstellungen die Hauptmenge zunlchst als Sauerstoff- 
molekul adsorbiert bleibt und sich erst wlhrend des Ab- 
baues des gesamten Graphitgitters in Kohlenoxyd und 
Kohlendioxpd verwandelt. Jmmerhin bedurfen die Ergeb- 
nisse B 1 e n c h und G a r n e r s noch einer Nachprufung. 
Die Tatsache, dai3 bei tiefen Temperaturen derart  hohe 
Werte der Adsorptionswarme nicht zu beobachten waren, 
deutet darauf hin, dai3 zwischen dem Zustand des ad- 
sorbierten Sauerstoffs und dem des adsorbierten Kohlen- 
oxyds und Kohlendioxyds noch tatslchlich eine, wenn 
auch nicht allzu betrachtliche Energieschwelle lieg!. 

Die Verdampfungswarme des adsorbierten Kom- 
plexes CO + %COz 1aDt sich aus dem Temperatur- 
koeffizienten der in reinem Sauerstoff beobachteten Ver- 
brennungsgeschwindigkeit n ~ '  abschatzen, wenn man, wie 
oben angedeutet, annimmt, daD die R. G. in der  Gegend 
von 1000° durch die Verdampfungsgeschwindigkeit des 
fraglichen Komplexes bedingt sei. Setzt man dement- 
sprechend (lv = Verdampfungswarme) 

log - 2-.. 1 . + c', 
4,573 T 

so liefern die Werte der Tabelle 2 fur lv einen Wert 
von rund 20 kcal fur ein Mol ,des gasformigen Pro- 
duktes ( %  CO und X C O a ) ,  also etwa 30 kcal f i r  die 
einem Mol Sauerstoff entsprechende Menge. In- 
dessen ist anzunehmen, dai3 diese Zahl nur einen 
unteren Grenzwert darstellt; der wirkliche Wert diirfte 
noch etwas gro5er seinls). 

11) Journ. Anier. chem. SOC. 51, 2019 [1929]. 
'2) Vgl. h i e n u  auch C a m e r o n ,  Trans. Faraday SOC. 26, 

239 [1930]. 
13) Fur die Konstante C ergibt sich ein Wert in  der Hohe 

von 5, wahrend L a n g m u i r bei der Kohlenoxydverbrennunq 
an Platin unter ahnlichen Redingungen einen erheblich gr6Beren 
Wert (etwa 10) gerunden hatte. Dieser Unterschied erklart sich 
daraus, daO sich bei der Koblenoxydverbrennung die gesamte 
Oberflache mit adsorbierten Kohlenoxydmoleklllen bedeckeii 
kann, wahrend bier infolge des reihenweisen Abbaues des 
Graphitgitters in jedem Moment nur ein sehr kleiner Teil der 
Oberflache mil adsorbiertem Kohlenoxyd und Kohlendioxyd 
bedeclit ist. Um die beiden Falle rationell initeinnnder ver- 
gleichen zu konnea, miii3te man also jedesriial die effektiv wirk- 
same Oberflgche in  Hechnung setzen; d. h. man diirfte hei der 
Kohlenstoffverbrennung den Umsatz nicht auf 1 cm2, sondern 
etwa auf 10: cmz beziehen, wenn iiiaa annimint, daD in jedern 
Augenblick nur der lCF5te Teil der  Oberflache wirksam ist. 
Die Kleinheit des fur die Konstante C gefundenen Wertes 
spricht also keineswegs gegen die entwickelte Auffassung iiber 
den Verbrennungsmechanismus, sondern stutzt sie, wenigstens 
in qualitativer Hinsicht, aufs beste. 
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Zusammenfaesung. 
Das wesentliche Ergebnis der voranstehenden 

Untersuchung besteht darin, dai3 durch sie die eigent- 
liche zwischen graphitischem 
Kohlenstoff und reinem Sauerstoff, die g 1 e i c h - 
z e i t i g e  B i l d u n g  v o n  z w e i  M o l e k e l n  K o h -  
l e n o x y d  u n d  e i n e r  M o l e k e l  K o h l e n -  
d i o x y d  wohl mit ziemlicher Sicherlieit festgelegt 
werden kounte. Ferner korinte gezeigt werden, 
dai3 die Anwesenheit von Kohlenoxyd bei tiefen 
Temperaturen den Vorgang stark beeinfluat (unter 
vorwiegender Bildung von Kohlendioxyd), wahrend 
bei hohen Temperaturen (selbst bei Gegenwart 
von Sauerstoff) das vorhandene Kohlendioxyd teil- 
weise zu Kohlenoxyd reduziert wird. In gewissem Um- 
fange riiacht sich also auch bei dem dyiiamischen Prozei3 
die fur das Gleichgewicht mafigebende thermodynami- 
sclie AffinitHt der  Rmktionsteilnehmer geltend, welche 
bekanntlich bei tiefer Temperatur die Kohlendioxyd- 
bildung, bei hoher die Kohlenoxydbildung begiinstigt. 
Dwh ware es verfehlt, den Versuch zu machen, die fur 
das Gleichgewicht geltenden Ergebnisse unmittelbar auf 
die in verdiinnten Gasen zu beobachtenden Geschwindig- 
keitsphiinomene zu iibertrageti, da inan hier vollig 
andere Konzentrationsverhaltnisse der  beteiligten Case 
als im Gleichgewicht vor sich hat (Kohlenoxyd, Kohlen- 
dioxyd und Sauerstoff in grofienordnungsmafiig gleicher 
Menge!), vor allem auch, weil im allgemeinen die zur 
Reaktion gelangenden Case eine andere Temperatur be- 
sitzen als der verbrennende Kohlestab. 

Aus dem Versuchsmaterial ergibt sich weiterhin 
eiiie Anzahl mehr ins einzelne geliender A u s s a g e 11 
u b e r d e n  R e,a k t i o n s In e c  h a n i s  m u s  d e  r V e r- 

P r i m a r r e a k t i o n 

b r e n n u n g ,  die zum Teil wohl als einigermai3en sicher- 
gcstellt angesehen werden konnen, zum Teil aber noch 
den Clmrakter von Arbeitshypothesen tragen und daher 
einer Kachpriifung bediirfen. Icli habe mich in der vor- 
aiistehenden Darstellung vor allem bemiiht, das viel- 
seitige und beim ersten Anblick zum Teil sogar etwas 
widerspruchsvolle Beobaohtungsrnaterial auf moglichst 
wenige und einigermai3en plausible Grundphanomene 
zuriickzufiihren. DaD diese Cedankenglnge zum Teil 
rioch nicht ganz zwingend sind, geht allein schon aus dem 
Umstande hervor, dai3, wie bereits eingangs erwahnt 
wurde, Dr. S i h v o n e n aus seinen Beobachtungen 
einige ScNuDIolgerungen zieht, die von den hier be- 
sprochenen abweichen. 

Ein Teil der noch bestehenden Unsicherheiten is1 
zweifellos darauf zuruckzufiihren, daij die Durchfiihrung 
der Versuche rnit groijeren Schwierigkeiten verkniipft 
war, als es im voranstehenden geschildert werden 
konnte, dai3 fur sie aber trotzdem nur eine recht be- 
schrankte Zeit zur Verfiigung stand. Infolgedessen sind 
die unmittelbaren experimentellen Ergebnisse, trotz des 
Aufwandes groi3ter Sorgfalt, Energie und Sachkenntnis 
durch Dr. S i h v o n e n , zum Teil noch nicht hinreichend 
scharf, zum Teil auch noch etwas liickenhaft geblieben. 
Eine Fortsetzung und Erglnzung der Versuche nach ver- 
schiedenen Hichtungeii hin ist daher geplant. Ins- 
besondere zur Aufkllrung der  energetischen Verhilt- 
iiisse bedarf es noch einer Verbesserung und Erweite- 
rung der experimentellen Unterlagen; vor allem er- 
scheint eine Kachpriifung der bei der Adsorption VOII 

Sauerstoff, Kohlenoxyd un8d Kohlendioxyd auftretenden 
Wlrnietonungen wiinschenswert. [A. 119.1 

Analytisch-technische Untersuchungen. 

Ein einfaches und genaues Verfahren colorimetrischen Analysierens. 
Von Prof. Dr. FRII.:I)RICII F. HAHN und Dr. R c D 0 i . F  ~ I . O C k X 4 N N .  

Chelnisches Iiistitut der Universitiit Frankfurt a. M. 
(Eingeg. 24. September 1930.) 

Es ist sehr leiclit, die Menge farbenden Stoffes in 
einer gefarbten Losung auf 5--10% ihres Wertes zu 
schltzen, aber es ist recht schwer, sic auf 1-276 genau 
zu messen. Im folgenden soll ein Verfahreti beschrieben 
werden, das bei groBter Einfachheit in Hilfsmitteln und 
Durchfuhrung diese Genauigkeit erreicht und dabei den 
Beobachter iiicht ermudet, selbst bei Reihenanalysen 
nicht. Dieser Umstand triigt wesentlicb zur Erreicliung 
einer guten und gleichbleibervden MeDgenauigkeit bei, 
denn Frische oder Mudigkeit des Beobachters, Zutrauen 
zii dem Verfahren oder MiDtrauen in seine Durchfiihr- 
barkeit, Freude an der Arbeitsweise oder Widerwillen 
gegen sie konuen die Genauigkeit und Sicherlieit einer 
so subjektiven Messung, wie es die Farbvergleichuog ist, 
ausschlaggebeud beeinflussen. 

Die Entscheidung : ,,Zwei Losungen sind farbgleich" 
ist fur einen Beobachter mit einiger Selbstkritik wesent- 
lich unangenehmer zu treffen als die Aussage: ,,Sie sind 
d e u t 1 i c h voueinander verscliieden". Noch leichter und 
angenehmer wird die Aufgabe, wenn nur gepriift werden 
soll, ob L o s u n g  X d e u t l i c h  z w i s c h e n  L o s u n g  
A u n d B liegt, vorausgesetzt nur, dai3 die Grenzen A 
urid B genugend weit voneinander entfernt sind. 

Haben die Grenzlosungen die Konzentrationen a 
un,d b, und setzt man die Konzentration jeder unbekann- 
ten Probe, die zwischen deli Grenzen zu liegen scheint, 

a + b  
2 

gleicti - - ---, so ist der  groijte Fehler, den man bei diesem 

Eingrenzen begehen kann: J: - oder 1 O O a  - % der 
vorhandenen Menge. 

Es haben nun zahlreiche Versuche gezeigt, dai3 bei 
den iiblichen colorimetrischen Verfahren ein Konzentra- 
tionsquotient von a : b = 1,2 regelmai3ig geniigt, um 
Zwischenkonzentrationen als d e u t 1 i c h innerhalb der 
Grenzen liegend ansprechen zu kotineu ; der groijte Feh- 
ler der Einzelmessuiig wird demnach bei zweckmafiigem 
Eingrenzen weniger als 10% betragen. Er kann durch 
Mittelbildung aus einer groOeren Zahl von Messungen 
weitgehend verkleinert werden, und fur die Durchfuhrung 
solcher MeDrcihen 11i3t sich ein einfaches Verfahren ab- 
leitea Die zu priifende Losung X sei starker als die 
stlrkere der Grenzlosungen, also ihre Konzentration 
x > a > b. - Wir verdiinnen X so lange mit Wasser, bis 
die Konzentration der P r o b e innerhalb der Grenzen 
a und b liegt, fahren dann rnit dem Verdiinnen fort, bis 
die u u t e r e  G r e n z e  (b) erreicht ist, geben nuu 
wieder von Losung X hinzu, bis die o b e r e G r e n z e (a) 
iiberschritten ist, und konnen dies beliebig oft wieder- 
holen, bis wir eine geniigende Anzahl von Verdiinnungs- 
verhiiltnissen erhalten haben, die x auf einen zwischen a 
und b liegenden Wert bringen. 

a - b  
2 a f b  




