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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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