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Abb. 1. Elektrochemische Oxidation von je 6 M CH3OH, CH,O und
HCO,H an Raney-Platin (Pt} und Wolframcarbid (WC).

Die inneren Oberflichen aller Elektroden betrugen 20 bis
30 m?/g und wurden vor und nach der elektrochemischen Mes-
sung mit einem dynamischen BET-Verfahren3) ermittelt. Als
stationar wurden die Stréme betrachtet, deren Werte sich im
Verlauf von 5 Stunden um nicht mehr als 3% anderten.

Durch eine etwas andere Technik der Elektrodenherstellung bei
gieichbleibender Préparation des WC lassen sich auch sehr
diinne (ca. 0.2 mm) und groBflachige Elektroden herstellen, die
anndhernd die gleichen Aktivitaten aufweisen.
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Chrom als Katalysator bei der Ammoniak-Syn-
these

Von Rudolf Brill. Johanncs Kurzidim und Ernst Ruch!™l

Von Brill, Richter und Ruch!!! war gezeigt worden, daB 1. eine
starke Wechselwirkung zwischen N, und der (111)-Flache des
Eisens besteht und 2. die Wirkung von Eisen-Metall als NH;-
Katalysator auf der Adsorption von zur (111)-Flache senkrecht
orientierten N,-Molekiilen beruht, wobei infolge der Uberlap-
pung besetzter n-Orbitale von N, mit leeren Oberflachen-Orbi-
walen des Eisens einc Schwichung der N=N-Bindung stattfin-
det, die die Reaktion des Molekiils mit Wasserstoff ermoglicht.
Wenn diese Vorstellung richtig ist, dann sollten auch andere
Ubergangsmetalle mit einer Atomanordnung gleicher Symme-
trie und mit etwa gleichen Atomabstinden wie auf (111) von
Eisen katalytisch wirksam sein. Solche Bedingungen werden
von der (111)-Flache von Chrom-Metall erfiillt. Das Experi-
ment hat die Richtigkeit der Prognose bewiesen. Der Kata-
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lysator wurde durch Zersetzung von Dibenzolchrom hergestellt.
Ergebnisse eines Versuches mit einer Cr-Oberflache von ca.
30 cm? zeigt die Tabelle.

Tabelle. NH;-Synthese: Katalysator Cr; T = 436.5°C.
1= Verweilzeit ($): X = Py /PNH, (Gleichgewich): k = Geschwindigkeits-
konstante. ’ -

t x10° k-10°
0.334 1.63 1.0
0.200 138 12
0.132 1.01 11
0.101 087, 11

Die Geschwindigkeitskonstanten der NH;3-Bildung, bezogen
auf die gleiche Oberflache, sind von derselben GroBenordnung
wie fiir Eisen. Dies bestatigt den aus einer Reihe anderer Ver-
suchel?] abgeleiteten Mechanismus der NH;-Synthesé, wonach
das erste Produkt N,H ist, welches in der Folge weiter hydriert
wird und schlieBlich dissoziiert.
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Verallgemeinerung des isosbestischen Punktes
Von Ch. Chylcwski['l

Eine einfache graphische Darstellung spcktralphotometrischer
Daten erméglicht dhnliche SchiuBfolgerungen wie das Auftre-
ten isosbestischer Punkte, jedoch bei freier Wahl der Wellen-
langen.

Die falsche Auffassung, daB das Auftreten isosbestischer Punkte
(Punkte gleichbleibender Extinktion) in Scharen von Absorp-
tionsspektren das Vorkommen von nur zwei absorbierenden
Komponenten in dem untersuchten chemischen System be-
weise, ist weit verbreitet!!). Schlifer und Klinglz] haben dafir
die richtigen Bedingungen hergeleitet: Isosbestische Punkte
weisen darauf hin, daB die Konzentrationsanderungen aller ab-
sorbierenden Komponenten Jinear zusammenhingen, wenn
irgendein Parameter (pH, Zeit, Temperatur) variiert wird. Die
Linearitat folgt aus der Stochiometrie, falls diesec die
Konzentrationen aller absorbierenden Komponenten durch
eine einzige Reaktionsgleichung verkniipft. In der Kinetik
bedeutet dies, daB die Reaktion nur einen geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt hat und ihr Zeitgesetz sich daher durch eine
einzige gewdhnliche Differentialgleichung erster Ordnung be-
schreiben 1aB8t. Uber die Anzahl der beteiligten Stoffe sagen
isosbestische Punkte nichts aus! Bei der Herleitung wird Gltig-
keit des Beer-Gesetzes angenommen. AuBerdem sollen alle
absorbierenden Komponenten linear unabhingige Spektrener-
geben - cine Bedingung, dic in praxi nicht immer crfillt ist.

Die Wellenldngen, bei welchen allenfalls isosbestische Punkte
auftreten, sind durch dic Absorptionsspekiren der beteiligten
Stoffe gegeben und bei der Untersuchung neuer Reaktionen
nicht im voraus bekannt. Um sie zu finden, muB man daher je-
weils das Absorptionsspektrum in einem breiten Wellenlangen-
bereich aufnehmen in der Hoffnung, daB sich mindestens einer
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der gesuchten Punkte innerhalb dieses Intervalls befindet. Das
beschrinkt die Anwendung der Methode auf die Untersuchung
langsamer Reaktionen. Zudem liegen die isosbestischen Punkte
manchmal in Spektralbereichen, in denen die Messung ungenau
oder mit der verfiigbaren Apparatur gar nicht moglich ist, oder
in welchen geringe Verunreinigungen oder Nebenreaktionen
stark storen. SchlieBlich mangelt es noch an Einrichtungen, um
mehrere Spektren direkt iibereinander zu registrieren, wie es
fiir das Erkennen isosbestischer Punkte nétig ist: durch Kopier-
vorgiange geht Zeit sowie Genauigkeit verloren.

Im folgenden sei der Satz bewiesen: Die Extinktion eines Sy-
stems werde bei zwei Wellenldngen A, und A, gemessen, und
die MeBwerte werden in einem kartesischen Koordinatensystem
gegencinander aufgetragen. Esresultiert ein Punkt, dessen Lage
von den Konzentrationen aller bei diesen Wellenlangen absor-
bierenden Komponenten des Systems abhangt. Wird nun ein
Parameter, der diese Konzentrationen beeinfluit, kontinuier-
lich verandert, so bewegt sich der Punkt auf einer Geraden
unter dcn gleichen Voraussetzungen, unter welchen isosbesti-
schc Punktc auftreten.

Beweis: Dic Rcaktionsgleichung sei

aA tHA o a A ra AL+ (1)

a; sind stochiometrische Umsetzungszahlen, A die an der Reak-
tion beteiligten Stoffe (der Index ist hier im mathematischen und
nicht im chemischen Sinn zu verstehen). Die Konzentration des
Stoffes A, sei c;, die Anfangskonzentration c. Wenn wir die
Umsetzungszahlen auf der linken Seite von Gl. (1) als negativ
ansehen und eine Reaktionslaufzahl X einﬁjhrenm, so gilt wih-
rend der ganzen Reaktion:

¢, =c¢’+aX (2)

¢;sei der auf 1 cm Schichtdicke normierte Extinktionskoeffizient
des Stoffes A ;. Bei Giiltigkeit des Beer-Gesetzes ist dann die Ex-
tinktion des Gesamtsystems bei jeder Wellenlinge gegeben
durch

E- et = Yol v X Yea, 3)
i i i

Stoffe, deren Konzentration bei der Reaktion unveriandert

bleibt (z. B. das Losungsmittel), kdnnen formal beriicksichtigt

werden, indem man ihnen die Umsetzungszahl Null zuordnet.

Die GroBen E und g; hingen von der Wellenldnge ab. Sie sollen
bei den Wellenlidngen &, und X, die Werte E; und ¢;  bzw. E,
und ¢; ; haben:

B, = Yoyl + X Jaa,
i i )

E, - Xt,_,c}’ + X Er‘_za,

i i

Gl. (4) ist die Parameterdarstellung einer Geraden, aus der X
eliminiert werden kann:

(Ey=~ Yo o€ Xe 2,
o i l_ St (5)
E = S + )T‘gz.l('x
i

L

Damit ist bewiesen, daB8 zwischen E| und E, ein linearer Zu-
sammenhang besteht.

Fiir die Praxis wichtiger ist die Umkehrung dieses Satzes, d. h.
der SchluB von der Linearitit der beobachteten Funktion auf
die Anzahl der Reaktionslaufzahlen. Der Satz erweist sich als
umkehrbar, wenn die Steigung der Geraden negativ ist. Diese
Steigung ist — Stetigkeit der Spektren vorausgesetzt — offenbar
eine stetige Funktion von A; und X,. Strebt nun z. B. &| gegen
A,, so durchlduft die Steigung alle Werte zwischen einer negati-
ven GroBe und Eins, wird also bei mindestens einer Wellenldange
Null. Eine Gerade mit der Steigung Null entspricht aber eincm
isosbéstischen Punkt, dessen Existenz so indirekt bewiesen wer-
den kann.
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Abb. Beispiel einer Reaktion mit zwei Teilen, in welchen je ein Reak-
tionsschritt geschwindigkeitsbestimmend ist (Reduktion von Methyl-
orange mit 1,2-Dihydro-2,3-dimethylchinoxalin im UberschuB bei
pH = 0).

Hat die beobachtete Gerade eine positive Steigung, so ist das
ein Hinweis, aber kein Bewelis dafiir, daB die Reaktion nur eine
Laufzahl hat. Besonders wenig aussagekriftig ist die Gerade,
wenn ihre Verldngerung durch den Nullpunkt oder nahe daran
vorbeifiihrt. In diesem Fall ist es sehr wahrscheinlich, daB bei
den beiden gewahlten Wellenldngen vorwiegend derselbe Stoff
absorbiert. Eine Gerade ergibt sich dann allein schon aufgrund
des Beer-Gesetzes, unabhingig von der Stochiometrie der Re-
aktion.

MeBtechnik und Anwendungen: Wenn der zu variierende Para-
meter nicht die Zeit ist, ist die sukzessive Messung bei zwei Wel-
lenldngen nicht schwierig. Zur Untersuchung einer Kinetik gibt
es hingegen vier Moglichkeiten:

a) Gleichzeitige Extinktionsmessung bei zwei Wellenldngen.
Geeignete Spektralphotometer sind erhaltlich.

b) Abwechselnde Messung bei zwei Wellenldngen mit Interpo-
lation der fehlenden Werte. Diese Methode hat sich in unserem .
Laboratorium bewiéhrt. Pro Halbwertszeit der Reaktion genii-
gen etwa 10 Wechsel. Mit einem Beckman-DB-G-Gerit kann
man z. B. einmal pro Sekunde umschalten, wenn die beiden
Wellenldngen nicht zu weit auseinanderliegen. Die Interpola-
tion gelingt graphisch oder numerisch.

c) Abstoppen der Reaktion. Dies kommt vor allem bei photo-
chemischen Untersuchungen infrage, bei welchen in regelmaBi-
gen Zeitabstanden Proben aus dem Bestrahlungsgefia entnom-
men werden, wodurch die Photoreaktion in ihnen unterbrochen
wird.

d) Wiederholung der Reaktion. Die Extinktion wird zuerst bei
der einen Wellenlinge gemessen, dann an einem weiteren,
moglichst gleichen Reaktandengemisch bei der zweiten. Fiir
langsame Reaktionen ist davon abzuraten, da sich kinetische
Daten oft nicht sehr genau reproduzieren lassen und man mit
dem doppelten Aufwand weniger zuverldssige Ergebnisse be-
kommt als nach Methode b). Bei schnellen Reaktionen, wo ein
Unmschalten des Monochromators nicht infrage kommt und die
in kurzer Zeit mehrmals reproduzierbar sind, haben wir die Me-
thode erfolgreich angewendet.

Eingegangen am 26. November 197U  [Z 348)
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