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Der katalytische Isotopenaustausch des gasformigen Sauerstoffs.

X. Die Austauschreaktion der Sauerstoffatome zwischen Sauer-

stoff und Wasserdampf an der Oberfliche des Aluminiumoxyds.

Der Einfluss der Zusammensetzung des Reaktionsgasgemisches
auf dem Grad der Austauschreaktion.”

Von Noriyoshi MORITA.

(Eingegangen am 5. Juli, 1940.)

Inhaltsiibersicht. Die Austauschreaktion der O-Atome zwischen gasférmigem
Sauerstoff und Wasserdampf an der Oberfliche des Aluminiumoxyds wird nicht nur
bei verschiedenen Temperaturen sondern auch unter Verwendung des Reaktionsgasge-
misches verschiedener Zusammenstzung untersucht. Aus der ersten Reihe der Versuche,
die mit dem Reaktionsgasgemisch der konstanten Zusammensetzung von 0.:H.0=2:1
bei verschiedenen Temperaturen ausgefiithrt werden, wird gefunden, dass diese Reak-
tion erst bei etwa 520° bemerkbar und oberhalb 700° sehr schnell bis zum Gleichgewicnt
verliuft. Dagegen wird bei den Versuchen, die unter Verwendung des Reaktions-
gasgemisches verschiedener Zusammensetzung durchgefiihrt werden, festgestellt, dass
die Austauschgeschwindigkeit durch die Zusammensetzung des Reaktionsgasgemisches
tast unbeeinflusst bleibt. Aus diesen letzteren Versuchsergebnissen liegt deshalb die
Annahme nahe, dass bei der in Rede kommenden Austauschreaktion die Desorption
des Wasserdampfes aus der Oberfliche des Aluminiumoxyds die massgebende Rolle
spielt. Weiter wird aus der Temperaturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
die Aktivierungsenergie zu 18 bis 22 Kcal. bestimmt.

Einleitung. Hinsichtlich der Austauschreaktion der O-Atome
zwischen gasformigem Sauerstoff und Wasserdampf an der Oberfliche
des Aluminiumoxyds haben wir in dieser Reihe der Versuche schon an
einigen Stellen Aufschluss gegeben. So wird iiber den Einfluss der
Stromungsgeschwindigkeit auf dem Grad der Reaktion in VIII. Mitteil.
ausfiihrlich mitgeteilt und in IV. Mitteil. wird aus der Tatsache, dass
die charakteristische Temperatur ¢(10%) des Aluminiumoxyds, d.h. die
Temperatur, wo das prozentuale Austauschmass %A der in Rede kom-
menden katalytischen Austauschreaktion an der Oberfliche des betref-
fenden Oxyds zuerst 109 erreicht, gerade zwischen der des Calciumoxyds
und Titanoxyds liegt, die Vermutung geiussert, dass bei der Reaktion
auf Aluminiumoxyd héchstwahrscheinlich die Aktivierung des Wasser-
dampfes den geschwindigkeitsbestimmenden Prozess bildet.? Bei den
vorliegenden Versuchen handelt es sich nun erstens um den Einfluss der
Temperatur und zweitens um den der Zusammensetzung des Reaktions-
gasgemisches auf die betreffende Austauschreaktion. Die Ergebnisse
der Versuche geben aber eine weitere Stiitze fiir die oben angegebene
Annahme, dass bei dieser Reaktion die aktivierte Desorption des Wasser-
dampfes geschwindigkeitsbestimmend wirkt.

(1) I Mitteil.: dies Bulletin, 13 (1938), 357; II. Mitteil.: ebenda, 13 (1938),
601; III, Mitteil.: ebenda, 13 (1938), 656; IV. Mitteil.: ebenda, 14 (1939), 9; V.
Mitteil.: ebenda, 14 (1939), 520 und 15 (1940), 1; VI. Mitteil.: ebenda, 15 (1940),
47 und 71; VII Mitteil; ebenda, 15 (1940), 119; VIII. Mitteil.: ebenda, 15 (1940),
166; IX. Mitteil.: ebenda, 15 (1940), 226.

(2) Vgl dazu VI. und VII. Mitteil.
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Austauschreaktion mit dem Reaktionsgasgemisch konstanter Zu-
sammensetzung bei verschiedenen Temperaturen. Da die in dem vor-
liegenden Versuche benutzte Versuchsanordnung im grossen und ganzen
dieselbe ist wie frither oft verwendet wurde, werden alle Einzelheiten
auf die I. Mitteil. verwiesen. Als Aluminiumoxyd wird ,,Aluminiumoxyd,
reinst, wasserfrei von Merck verwendet., Etwa 10g dieses Oxyds
(dessen scheinbares Volumen etwa 12 cem betrigt) wird in den Mittelteil
des Katalysatorrohres eingeschoben und' dariiber das Reaktionsgasgemisch
bei verschiedenen Temperaturen aber immer mit konstanter Geschwindig-
keit geleitet.

Das Reaktionsgasgemisch besteht bei dieser ersten Reihe der Ver-
suche wie iiblich aus zwei Volumenteilen elektrolytischen Sauerstoffs und
einem Volumenteil an schwerem Sauerstoff angereicherten Wasser-
dampfes, und die Stromungsgeschwindigkeit (bei Zimmertemperatur und
unter atmosphéirischem Druck gemessen) betridgt 60 ccm pro Min. Das
dazu benutzte schwere Wasser besitzt gewdhnlichem Wasser gegentiber
den anféinglichen Dichteiiberschuss (s,) von 57.0 » und von diesem
gesamten Dichteiiberschuss wird 36.3 y auf die Anreicherung des schweren
Sauerstoffs zurtickgefiihrt (d.h. 4s,(0)=36.3 y). Deshalb wird das in
der zweiten letzten Spalte der Tabelle 1 angegebene prozentuale Aus-
tauschmass %A mittels der Gl. berechnet:

— Js,

pA = =2 =" x100 1).

” 303 (1)
In dieser GIl. driickt 4s. den nach jedem Austauschversuch gemessenen
Dichteiiberschuss des schweren Wassers und der Zahlenwert 30.3 y im
Nenner die theoretisch berechnete Abnahme des Dichteiiberschusses des
schweren Wassers aus, die be1m vellstdndigen Austausch sich ergeben
wiirde.

Tabelle 1. Austauschreaktion zwischen Q. und H:O auf Alumlmum-
oxyd bei verschiedenen Temperaturen.

0:: H0 = 2:1, Stromungsgeschw. = 60 cem pro Min.,
Js, = 57.07v und .s.(0) = 36.37.

- . F — - %A\ |
Verzm;c.:hs ; Terirllipglg.tur A% in ¥ l[ As?n fse %}:;:u%cﬁ | —1o (1_ % )
1 30 | 55 | 15 5 0.022
4 430 570 | 0.0 o 0.000
2 450 5.7 | 13 4 0.018
3 490 53.7 | 3.3 = 11 0.051
5 530 547 | 2.3 8 0.036 ;
7 540 533 | 3.7 12 0.066 5
6 570 ; 483 | 8.7 ; 29 0.149
8 600 | 485 | 8.5 28 0.143
10 640 425 | 145 48 0.284
9 660 | 3%7 | 218 | 0 0.523
11 710 312 | 25.8 85 _ 0.824
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Das Aluminiumoxyd im Katalysatorrohr wird nach der Beendigung
eines jeden Austauschversuches durch ein frisches Priparat ersetzt und
dies wird direkt vor dem Beginn des nichsten Versuches unter Durch-
leitung des getrockneten elektrolytischen Sauerstoffs etwa drei Stunden
lang bei jeder betreffenden Versuchstemperatur erhitzt. Die dabei
gewonnenen Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Triagt man die so gefundenen
100 < Werte von %A bei verschiedenen
8 / Temperaturen gegen die letztere ein,

so erhilt man die Kurve, die in Abb.
801 1 wiedergegeben ist. Aus dieser
Abb. 1 wird die characteristische
Temperatur ¢(10%) des Aluminium-
01— — oxyds, d.h. die Temperatur, wo das
gefundenen prozentuale Austausch-
o ' mass %A zuerst 10% erreicht, als
PR | 520° bestimmt.® Aus dem in Spalte

/ der Tabelle 1 angegebenen Werte
' %) von {-log(1-%A/100)) kénnen wir

: ' weiter die Aktivierungsenergie der
2 / betreffenden Reaktion ermitteln.
(o]

.o Aber bevor wir darauf eingehen,
of o —Temperatur |  WOllen wir die Ergebnisse der zweiten
V=00 0 0 > Reihe der Versuche mitteilen, die

unter Verwendung des Reaktions-

Abb. 1. Abhingigkeit des Austau- . .
schmasses %A auf Aluminiumoxyd gasgemisches verschiedener Zusam-

der Temperatur. mensetzung durchgefiihrt wurden.

Austauschreaktion mit Reaktionsgasgemische verschiedener Zu-
sammensetzung bei verschiedenen Temperaturen. Bei dieser zweiten
Reihe der Versuche wird nicht nur die Versuchstemperatur sondern auch
die Zusammensetzung d.h. das Mischungsverhiltnis des Sauerstoffs und
Wasserdampfes im Reaktionsgasgemisch in moglichst weitem Masse ver-
dndert. In der Praxis haben wir so verfahren, dass man bei einer
bestimmten Versuchstemperatur (d.h. bestimmten Temperatur des
Katalysators) nicht eine Art des Reaktionsgasgemisches von der gewohn-
lichen Zusammensetzung 0,:H,O = 2:1 sondern vier Arten der Gasge-
mische verschiedener Zusammensetzung, d.h. 0.:H,0=9:1, 4:1, 2:1 und
1:1, nacheinander, aber separat durch das Katalysatorrohr leitet. Die
sonstigen Versuchsbedingungen sind genau dieselben wie oben bei der
ersten Reihe der Versuche: die Stromungsgeschwindigkeit des Gas-
gemisches betrdgt (bei Zimmertemperatur und unter gewéhnlichem
Druck gemessen) 60 cecm pro Min. und das Aluminiumoxyd im Kataly-
satorrohr wird jedesmal (d.h. bei jedem Versuch von bestimmter Tem-
peratur und mit einem Reaktionsgasgemisch von bestimmter Zusammen-
setzung) durch das frische Pridparat ersetzt. Das in der vorliegenden
Reihe der Versuche benutzte Reaktionsgasgemisch von bestimmter Zu-
sammensetzung wird auf folgende Weise bereitet.

(3) Der frither in IV. Mitteil. vorliufig mitgeteilte Wert von #(10% ) =470° soll
durch diesen neueren Wert ersetzt werden.
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Wenn z.B. das Reaktionsgasgemisch von der Zusammensetzung 0.:H.O=r:1
bereitet. werden soll, wird das Sattigungsgefédss (S. in Abb. 1 in I. Mitteil) bis auf
solech eine Temperatur konstant erwidrmt, wo der Sittingungsdruck des schweren
Wassers(") gerade 1/(r+1) atm. Druck betrdgt. Lé&sst man nun durch das so
erwidrmte Siattigungsgeféiss den aus der Elektrolyse des destillierten Wassers ent-
wickelten Sauerstoffstrom mit der Geschwindigkit von 60X (r/(»+1)) cem pro Min.
durchblasen, so entsteht der Strom des Gasgemisches aus Sauerstoff und Wasserdampf,
das offensichtlich die gewiinschte Zusammensetzung (0::H:0=7:1) und die Strémungs-
geschwindigkeit (60 cem pro Min.) besitzt. Die zur Bereitung der oben angegebenen
vier Arten der Reaktionsgasgemische benutzten Versuchsbedingungen, d.h. die Tempe-
ratur, bis darauf das Sittigungsgefiss erwirmt wird und die Stirke des Gleichstroms,
der zur Entwicklung des Sauerstoffstroms durch den Elektrolyseur geschickt wird,(®)
sind in Tabelle 2 wiedergegeben. Auf die Bedeutung der in den letzten drei Spalten
der Tabelle angegebenen Faktoren kommen wir spiter zuriick.

Tabelle 2. Versuchsbedingungen, die zur Herstellung der Arten
der Reaktionsgasgemische verschiedener Zusammensetzung
benutzt werden.

;Zusammensgtzungi Temperatur Stromstirke ! 5 !
des Real_m?lns- | Soe durch den | (2r+1)(r+1) |  (2r+41) | or 41
gasgerPlsc Oes | Sattigungs- Elektrolyseur p i p i (@r+1)

i (:, L )'-' . gefdsses °C ' in Amp. | | :

| ’ i I i |

9t w 14.1 211 211 | 190

| 4:1 el 125 | 11.3 226 9.0

, 2:1 | 72 10.5 7.5 280 B0

| 1:1 g2 7.9 6.0 L 3.00 FI 30

. _ | . |

Die Ergebnisse der unter Verwendung der so bereiteten vier Arten
der Reaktionsgasgemische bei drei verschiedenen Temperaturen durch-
gefiihrten Versuche sind in Tabelle 3 bis 5 zusammengestellt. Dabei wird
das in der letzten Spalte der Tabellen angegebene prozentuale Austausch-
mass %A fiir das Reaktionsgasgemisch von der Zusammensetzung

0,:H 0 =9:1 mittels der Gl. %A = 25a—=8 100,

35.9
.  =4:1 . %A = "33_?:_}?4‘5 x 100 ,
o o=2:1 . .o %A=,4.3§&(%é489_x100,
und . =1:1 N %A:%xmo (2)

(4) Da das wirklich verwendete schwere Wasser sehr verdiinnt ist, kann sein
Dampfdruck praktisch identisch mit dem des gewdhnlichen Wassers angesehen werden.

.(5) Da zur elektrolytischen Entwicklung des Sauerstoffstromes mit der kon-
stanten Strﬁmunisgeschwmdlgkelt von 60 cem pro Min. (bei 25° und unter atmos-
phiirischem Druck gemessen!) der Gleichstrom von 15.7 Amp. erforderlich ist, haben
wir die Stromstirke durch den Elektrolyseur konstant bei 15.7) (v/(r+41)) Amp.
gehalten, um das Reaktionsgasgemisch der Zusammensetzung von O.:H.O=r:1 zu
bekommen.
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berechnet, die mit Hilfe der analytischen Zusammensetzung des betref-
fenden Gasgemisches und der isotopischen Zusammensetzung des dabei
benutzten schweren Wassers ohne weiteres abgeleitet werden.

Tabelle 3. Austauschversuch mit Reaktionsgasgemische (O.+ Hz0)
verschiedener Zusammensetzung bei 540°.

Stromungsgeschw. = 60 cem pro Min., dJde, = 57.0, 42(0) = 36.37.

Zusaﬁmens“etz.u;g. : . T %}T
. des Gasgemisches dse in y d8a —dse in 4 %A —log(l— 100)
9:1 46.2 108 30 0.155
4:1° 50.9 6.1 18 0.086
2:1 53.3 3.7 12 0.056
1:1 54.2 2.8 11 0.051

Tabelle 4. Austauschversuch mit Reaktionsgasgemische (O:+ H:0)
verschiedener Zusammensetzung bei 600°,

Stromungsgeschw. = 60 cem pro Min., Js, = 57.0y, 1s.(0) = 36.3 .

Zusamm.ensetzung to _ o | %A

des Gasgemisches dse in v dsa—dze in ¥ _ %A —Iog(l— 100)
9:1 38.3 18.7 52 0.319
4:1 44.6 124 37 0.201
2:1 48.5 8.5 . 28 0.143
1:1

52.0 5.0 20 0.097

Tabelle 5. Austauschversuch mit Reaktionsgasgemische (0.4 H:0)
verschiedener Zusammensetzung bei 640°.

Stromungsgeschw. = 60 cem pro Min., Jds, = 57.0, J4s,(0) = 36.3v.

fuSOTmONSOINg  sein v dsa—dsein t %4 ~tog(1-%2)
9:1 28.0 29.0 81 0.721
4:1 36 4 20.6 61 0.409
2:1 425 14.5 48 0.284
1:1 47.1 9.9 39 0.2156

Theoretische Behandlung der Beziehung zwischen prozentualem
Austauschmass % A und der Zusammensetzung des Reaktionsgas-
gemisches. Da wir oben in Tabelle 3 bis 5 den Einfluss der Zusammen-
setzung des Reaktionsgasgemisches (0. + H.0) auf dem prozentualen
Austauschmass 7% A experimentell festgestellt haben, wollen wir diese
Ergebnisse vom theoretischen Standpunkt behandeln. Zu diesem Zweck
kommt die friiher abgeleitete Gl. in Betracht:
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(i)KW o

die die Beziehung zwischen dem prozentualen Austauschmass %A und
der Geschwindigkeit der Austauschreaktion (dN,/df{) d.h. der Zahl
der Sauerstoff- bzw. Wasserdampfmolekiile angibt, die in einer Volumen-
einheit des Reaktionsgasgemisches jede Sekunde ausgetauscht werden.
In dieser Gl. (3) wird die Grosse der Konstante K durch die Gl. bestimmt :

K = 637000 '+ 12L(? +1) _(K%‘_’o)_ (4).

vorausgesetzt, dass die Zusammensetzung des in Rede kommenden Reak-
tionsgasgemisches durch die Gl. angegeben:

0O;:HO=17r:1 _ (5),

weiter die Stromungsgeschwindigkeit » in cem pro Min., die Austausch-
geschwindigkeit (dN,/dt) in Molekiil pro Sek., das Volumen V des
Katalysatorraumes und das V, des Katalysators beide in cem gemessen
und mit N die Loschmidtsche Zahl ausgedriickt wird. Wir konnen aber
Gl. (3) mit Hilfe der Gl. (4) ohne weiteres wie folgt umformen:

. %A\ _ g0 (2r+1) (r+1) (dN,
log( 100 K , (dt ) (6).

Dabei wird die neue Konstante K’ oﬁ'ensich’_clich durch die Gl. bestimmt:

K’ = 637000 (V Vo) (7).
2Nv

Die Beziehung zwischen dem prozentualen Austauschmass %A und
der Zusammensetzung r des Reaktionsgasgemisches wird im allgemeinen
durch diese Gl. (6) angegeben. Da aber die Austauschgeschwindigkeit
(dN,/dt) selbst auch eventuell durch die Zusammensetzung des Reaktions-
gasgemisches beeinflusst werden kann, kann der auf der linken Seite der
Gl. (6) stehende Ausdruck {-log (1-9% A/100)} durch die Verdnderung
der Zusammensetzung des:Reaktionsgasgemisches auf verschiedene Weise
und Art beeinflusst werden. Falls z.B. die Austauschgeschwindigkeit
(dN,/dt) ohne Riicksicht auf die Zusammensetzung 1 des Reaktionsgas-
gemisches immer konstant bleibt, kann Gl. (6) wie folgt vereinfacht
werden :

_ %A . (2r+1) (r+1)
log(l 700 " ‘ (8),
-—log(lﬁ?o‘g) .
bzw. @-i_)-(__r__'ﬁ, = Fi(25 A, r) = Konst. (9).

r
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Dies tritt u. a. in dem Fall auf, wenn der eine der Reaktionsteilnehmer,
d.h. Sauerstoff- bzw. Wasserdampfmolekiile, durch das Aluminiumoxyd
sehr stark adsorbiert wird und die Desorptionsgeschwindigkeit der so
ausgetauschten Sauerstoff- bzw. Wasserdampfmolekiile aus der Oberfliche
des Katalysators oder die Geschwindigkeit der Austauschreaktion in der
Adsorptionsschicht selbst den Verlauf der ganzen Reaktion beherrscht.
Wenn das aber nicht der Fall ist, d.h. die Austauschgeschwindigkeit
(dN,/dt) mehr oder weniger durch die Zusammensetzung des Reaktions-
gasgemisches beeinflusst wird, bleibt der Ausdruck F; in Gl. (9) offen-
sichtlich nicht mehr konstant und statt dessen muss die andere Form der
Beziehung zwischen %A und r bestehen. Weil aber die Form dieser
Beziehung je nach der Art und Weise der Abhingigkeit der Austausch-
geschwindigkeit von der Zusammensetzung des Gasgemisches im all-
gemeinen sehr kompliziert sein muss, wollen wir hier nur zwei einfache
Fille auswédhlen. Die eine einfache Beziehung dabei besteht, wenn die
Austauschgeschwindigkeit (dN,/d¢t) mit dem Teildruck des Wasser-
dampfes im Reaktionsgasgemisch direkt proportional wichst. In diesem
Fall folgt aus Gl. (6) ohne weiteres die Gl.:

(1-34)

@r+1)
r

= F. (%A, r) = Konst. (10),

weil der Teildruck des Wasserdampfes im Reaktionsgasgemisch offen-
sichtlich der Grosse 1/(r+1) direkt proportional ist. Waichst dagegen
die Austauschgeschwindigkeit (dN,/d#) mit dem Teildruck des Sauer-
stoffs (r/(r+1)) direkt proportional, so muss die Beziehung bestehen:

(=)
@r+1) = Fa(%4,7) = Konst. .

Obwohl auch viele andere Formen der Beziehungen geméss der Abhéngig-
keitsweise der Austauschgeschwindigkeit von der Zusammensetzung des
Reaktionsgasgemisches denkbar sind,® wollen wir vorldufig die oben
abgeleiteten drei Beziehungen (9) bis (11) mit den wirklich erhaltenen
Versuchsergebnissen vergleichen. So werden die drei Arten der Aus-
driicke F,, F; und F3 in GIn. (9), (10) und (11) unter Benutzung der
in Tabellen 2 bis 5 angegebenen Daten berechnet und in Tabelle 6 wieder-
gegeben.

Die Rechnungsergebnisse in Tabelle 6 zeigen ziemlich deutlich, dass
der erste Ausdruck F; (vgl. Gl. (9)) fast unabhingig von der Zusammen-
setzung des Reaktionsgasgemisches konstant bleibt. Daraus darf wohl
geschlossen werden, dass die in° Rede kommende Austauschreaktion
mindestens innerhalb der benutzten Versuchsbedingungen unabhéingig von

(6) Um eine eventuell vorhandénéjAbhéingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit
der Zusammensetzung des Rekationsgasgemisches herauszufinden, hat man vielleicht
die letztere noch in viel weiterere Grenze als die vorliegende variieren zu lassen.
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Tabelle 6. Experimentelle Priifung der Beziehungen zwischen
dem prozentualen Austauschmass % A und der Zusammen-
setzung des Reaktionsgasgemisches 7.

Zusammen- 540° I 600° 640°

setzung des i

Gasgemisches |— - B —
((’;iiﬂﬂo F;-10° F,.102 F,.10% | F;-10° F,-10° F;-10% | Fy-108 F,-10° F;-108
9:1 7.3 7.3 8.2 151 151 168 34.2 342 280
4:1 7.6 3.8 9.1 17.8 8.9 212 36.3 182 455
2:1 7.5 22 112 9.1 57 28.6 379 114 568 |
1:1 85 17 170 16.1 3.2 322 3.8 7.2 TLT |
Mittel I 7.7 — — 17.0 - — 36.1 — -

der Zusammensetzung des Reaktionsgasgemisches mit konstanter Ge-
schwindigkeit verliuft. Dieses Ergebnis kann aber, wie darauf schon
oben hingewiesen wurde, mindestens auf dreierlei Weise gedeutet werden:
entweder die Desorption der ausgetauschten Wassermolekiile bzw. Sauer-
stoffmolekiile aus der Oberfliche des Katalysators oder die Austausch-
reaktion in der Adsorptionsschicht selbst wirkt massgebend. Zwischen
‘diesen drei Moglichkeiten konnen wir bloss aus dem vorliegenden Ver-
suchsergebnisse nicht so ohne weiteres zu einer Unterscheidung kommen.
Aber aus der wohl bekannten Tatsache, dass der Wasserdampf durch das
Aluminiumoxyd viel starker als das Sauerstoffgas adsorbiert wird
(aktivierte Adsorption!),® liegt die Annahme sehr nahe, dass bei der
in Rede kommenden katalytischen Austauschreaktion die Desorption der
aktiviert adsorbierten Wasserdampfmolekiile der geschwindigkeitsbestim-
mende Prozess ist, d.h. die aktive Oberfliche des Aluminiumoxyds durch
die Wasserdampfmolekiile fast bis zur Sittigung bedeckt wird und die
Geschwindigkeit, mit der die so aktiviert adsorbierten und folglich gegen
die aus der Gasphase hineinfliegenden Sauerstoffmolekiile bis zum Gleich-
gewicht ausgetauschten Wasserdampfmolekiile wieder desorbiert werden,
‘den Verlauf der ganzen Reaktion beherrscht. Unter dieser Voraussetzung
sind wir in der Lage diese Desorptionsgeschwindigkeit der aktiviert
adsorbierten Wasserdampfmolekiile mit Hilfe der Gl. (6) zu berechnen,
weil die Austauschgeschwindgkeit (dN,/df) in dieser GIl. der eben ange-
gebenen Annahme nach nichts anders als die in Rede kommende Desorp-
tionsgeschwindigkeit der Wasserdampfmolekiile aus der Oberfliche des
Aluminiumoxyds ausdriickt. .

Setzt man also in Gl. (7) den in Tabelle 6 angegebenen Wert von
F'; bei resp. Temperatur ein (vgl. Gl. (9)) und wird weiter gemiss der
wirklich benutzten Versuchsbedingungen v = 60 cem pro Min., V = 12 cem
und V,=10/3.9 = 2.6 ccm gesetzt, so ergibt sich der gewiinschte Wert
von (dN,/dt), der in Tabelle 7 wiedergegeben ist.

(7) H.8. Taylor und A.J. Gould, J. Am. Chem. Soc., 56 (1934), 1685; L.A. Munro
und F.M.G. Johnson, J. Phys. Chem., 30 (1926), 172.
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Tabelle 7. Die Austauschgeschwindigkeit bzw. die Aktivierungs-
geschwindigkeit des Wasserdampfes an der Oberfliche
des Aluminiumoxyds.

Temperatur °C 540° 600° I 640°

(dNo/d£)-10-17
Molekiile pro Sek.

0.94 2.07 ’ 4.38

Bei einem friiheren Versuch (vgl. VIII. Mitteil.), wo die Geschwindigkeit
derselben Austauschreaktion in Abhingigkeit von der Stromungsgesch-
windigkeit des Reaktionsgasgemisches untersucht wurde, kamen wir zu
dem Ergebnis, dass die Austauchgeschwindigkeit (dN,/dt) bei 570° 2.1
X 10'" Molekiile pro Sek. betridgt. -Die oben in Tabelle 7 angegebenen
Werte von (dN,/dt) stehen mit diesem letzteren befriedigend im Einklang.

Ermittlung der Aktivierungsenergie. = Wir haben oben in Tabelle 1
das prozentuale Austauschmass % A4 in Abhingigkeit von der Temperatur
gefunden. Da aber bei diesem Versuch die Stromungsgeschwindigkeit
v und die Zusammensetzung r des Reaktionsgasgemisches konstant ge-
halten wird, muss der Ausdruck {-log (1-%A/100)) gemiss Gl. (6) der
wahren Austauschgeschwindigkeit (dN,/df) direkt proportional sein.
Aus diesem Grunde wird in Abb. 1 der in der letzten Spalte der Tabelle 1
angegebene Wert von log {-log (1-9%A/100)) gegen den reziproken Wert
der absoluten Temperatur 1/T eingezeichnet. Die so erhaltene gerade
Linie kann aber durch die Gl. befriedigend wiedergegeben werden:

0/
(-4 —sa- B

Weil aber nun die Konstante K’ in Gl. (6) durch Gl. (7) bestimmt wird,
kann der Ausdruck log {-log (1-% A/100))} in obiger Gl. (12) mit Hilfe
dieser beiden GIn. (6) und (7) durch die Austauschgeschwindigkeit
(dN,/dt) ersetzt werden, indem man in der letzteren Gl (7) gemiss
der wirklich benutzten Versuchsbedingungen v=60 cecm pro Min.,, V=12
cem, Vi=2.6 cem und r=2 setzt:

dN. 18,000
l (__D_ H—1} . —_— _._’.___ — N .
AT ) 220~ rsrer (13)

Nach dieser Gl. betrigt die Aktivierungsenergie der vorliegenden kataly-
tischen Austauschreaktion 18 Kcal. Diese letztere Energie kann aber auch
mit Hilfe der in Tabelle 7 angegebenen Werte von (dN,/d¢) bei ver-
schiedenen Temperaturen ohne weiteres ermittelt werden. Zu diesem
Zweck wird wie iiblich in der nebenstehenden Abb. 3 der Logarithmus von
(dN,/dt) gegen den reziproken Wert der absoluten Temperatur 1/T ein-
getragen. Dabei werden neben der in Tabelle 7 angegebenen Werte von
(dN,/dt) bei drei verschiedenen Temperaturen auch der friither bei 570°
gefundene eingezeichnet (vgl. oben). Die so eingetragenen vier Punkte
in Abb. 3 lassen sich aber durch die Gl. wiedergeben:



1940] Der katalytigche Isotopenaustausch des gasférmigen Sauerstoffs. X. 307

20== l T s
NE - /
g { o E i
]
-150— & I
- | 0.20 /
-100 o/ %
<}
- 4 040
~0.50
- / o 0.60
o — T — YT
0.00 L 1 !
060000 0.00100 000110 0.00120 0.00130 0.00140 0.00150 0.00i60  0.00110 0.00100 0.00120 0.00130
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Abb, 2. Abhingigkeit des Austauschmass (Vgl. VIII, Mitteil.).
%A der Temperatur 7. Abb. 8. Abhingigkeit der Aus-

tauschgeschwindigkeit (dN,/dt)
der Temperatur 7.

dN, 22,000
1 °)=231—-""—- 14).
Og( d¢ ) 4.576T (14)

Der Stossfaktor sowie die Aktivierungsenergie in dieser Gl. (14) stimmen
mit den in obiger Gl. (13) befriedigend iiberein. Die Aktivierungsenergie
A der vorliegenden Reaktion betriagt also etwa 18 bis 22 Keal.:

A =18 ~ 22 Kcal. (15).

Diese Energie muss aber nach dem oben angenommenen Mechanismus der
vorliegenden Reaktion gerade dazu verbraucht werden, um die an der
Oberfliche des Aluminiumoxyds adsorbierten Wassermolekiile bis zur
Desorption zu aktivieren. Nach dem Versuch von Taylor und Gould‘®
betrdgt die Adsorptionswirme der aktivierten Adsorption des Wasser-
dampfes an der Oberfliche des Aluminiumoxyds 14.6 bis 18.3 Kcal. Aus
diesen beiden Energiewerten folgt ohne weiteres, dass die Aktivierungs-
energie fiir die aktiviert Adsorption des Wasserdampfes an der Oberfliche
des Aluminiumoxyds (als Unterschied zwischen der Aktivierungsenergie
fiir die Desorption und der Adsorptionswidrme) 3 bis 5 Kecal. betrigt.
Diese Energie wurde bis jetzt, wenigstens so weit wir wissen, nicht
direkt gemessen. Aber aus den anderen &dhnlichen veréffentlichten
Daten zu urteilen,® erscheint uns der eben gefundene Wert (3 bis 5 Kcal.)
von sehr plausibler Grosse als Aktivierungsenergie fiir die aktivierte

(8) Vgl z.B. H.S. Taylor und A.T. Williamson, J. Am. Chem. Sec., 53 (1931),
813, 2168.
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Adsorption zu sein. Dieses Ergebnis darf deshalb als eine weitere Stiitze
fiir die oben angegebene Annahme angesehen werden, dass bei der kataly-
tischen Austauschreaktion zwischen Wasserdampf und Sauerstoff an der
Oberfliche des Aluminiumoxyds die Desorption der aktiviert adsorbierten
Wasserdampfmolekiile eine massgebende Rolle spielt.
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