
Monatshefte ffir Chemie 102, 187--199 (1971) 

�9 by Springer-Verlag 1971 

Katalytischer Wassersto~faustausch des Athans 
am Nickelkatalysator 

Von 

L. Guczi, K.M. Sharan** und P. T6t6nyi* 
Aus dem Isotopeninstitut der Ungarischen Akademie der Wissenschaften 

Budapest, Ungarn 

Mit 4 Abbildungen 

(Eingegangen am 3. Juni  1970) 

Der Wasserstoffaustausch zwischen Xthan und Deuterium 
bzw. Tritium wird an Niekelpulver als Katalysator untersueht. 
Die auf Wasserstoff hezogene Reaktionsordnung nimmt im 
Temperaturgebiet 147--323~ zu, w~hrend die in bezug auf 
JXthan sieh kontrgr verfindert. Aueh die Aktivierungsenergie 
nimmt ein wenig at. Die Ergebnisse der Untersuehungen mittels 
Deuterium zeigen, dab die Hauptprodukte des Austausehes 
Athan-d2 und ~than-d6 sind. Das Verhfi.ltnis der Anfangsge- 
sehwindigkeiten der Bildung beider Produkte hgngt von der 
Kata]ysatoraktivit~t und der Temperatur ab. Auf Grund des 
Vergleiehs dieser Ergebnisse mit denen des !~Viethanaustausehes 
kann' der grofle Unterschied im Verhalten beider Stoffe dureh die 
Versehiedenheit der Adsorptionsmechanismen erklgrt werden. 

Catalytic Hydrogen Exchange Reaction o] Ethane over a Ni 
Catalyst 

The hydrogen exchange between ethane and deuterium as 
well as tr i t ium has been investigated over nickel powder 
catalyst. In the temperature range from 147 to 323~ the 
order of reaction with respect to hydrogen increases whereas 
for ethane the reverse is observed. The activation energy also 
decreases slightly. The study with deuterium showed that the 
main products of exchange were ethane-d2 and ethane-d6. The 
ratio of the initial rater of formation of these products depended 
on the catalyst activity and the temperature. By comparing 
these results with those of methane exchange the large difference 
in behaviour between methane and ethane can be ascribed to 
the difference in adsorption mechanism. 

Einleitung 

Die katalytische Wechselwirkung zwischen Kohlenwasserstoffen und 

einem Meta l lka ta lysa tor  ist eines der wicht igs ten Probleme auf dem 

* Herrn Prof. Dr. E. Broda zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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Gebiet der katalytischen Reaktionert yea  Kohenwasserstoffen. Dureh die 
Verwendung yon stabilen und radioaktiven Isotopen des Wasserstoffs 
kann man wertvol]e Aufseh]iisse fiber diese Vorgange erha]ten. In  Fort-  
setzung jahrelanger Arbeit in unserem Labor befafit sich die vorliegende 
Abhandlung mit  dem Austausch der Wasserstoffatome im Athan- 
molekii]. 

Bisher ist dieser KohlenwasserstofI noch nicht oft untersucht worden. 
T h o m p s o n ,  T u r k e v i c h  und I r s a  1 untersuchten die katalytische Austauseh- 
reaktion des Athans mit  Deuterium an einem Cobalt-Thoriumoxid- 
katalysator und fanden als Hauptprodukte  Athan-d2 und J~than-d6. 
Sparer untersuehte K e m b a l l  ~ diese Reaktion an einer Reihe yon ~ber-  
gangsmetal]filmen. Das Verhalten dieser Filme unterschied sich yon dem 
des Cobalt-Thoriumkatalysators in der Verteilung der deuterierten 
Species. Das Maximum lag nieht bei )[than-d~, sondern bei Athan-dl  und 
in einigen Fallen bei J~than-d2. K e m b a l l  meinte, zwei versehiedene Vor- 
gange seien fiir dieses Verhalten verantwortlieh, und zwar einfaeher Aus- 
tauseh und multipler Austauseh. K e m b a l l  versuehte diese experimentelle 
Verteilung zu erklaren, indem er einen Wahrsebeinliehkeitsfaktor P ein- 
ffihrte, wobei er voraussetzte, dag sieh auf der Oberflaehe nur Athyl- 
und Athylenradikale befinden. In  einigen Fallen ergab ein einziger Weft  
yon P brauehbare theoretisebe Verteilungen, bei anderen Metallen 
jecIoeh ergab erst eine Kombinat ioa  versehiedener P-Werte  Uber- 
einstimmung mit den experimentellen Werten. 

An Oxidkatalysatoren wie Aluminiumoxid ~ und Chromoxid 4 seheint 
tier Meehanismus ein einfaeher Austauseh zu sein. Wahrend jedes 
Adsorptionssehrittes kann nur ein Wasserstoffatom des Kohlenwasser- 
stoffmolekiils ausgetauseht werden und hoehdeuterierte Species ent- 
stehen also dureh I~eadsorptionsprozesse. Dies ist ein deutlieher Unter- 
schied zwischen dem Verhalten yon Metallkatalysatoren und Oxid- 
katalysatoren u n d e r  diirfte vielleieht dutch eine versehiedenartige 
Adsorption des Atha~s an den beiden Katatysator typen verursaeht sein. 

I m  Hoehvakuum hergestellte Metallfilme zeigen jedenfalls je naeh 
ihrer Struktur versehiedene Eigensehaften beim Austauseh des Athans. 
A n d e r s o n  uncl M a c d o n a l d  a fancten, dag an einem bei 0 ~ C abgesehiedenen 
statistiseh polykristallinen Niekelfilm aussehlieBlich Athan-dl  gebildet 

1 S.  O. Thompson,  J .  Turkev ich  und A.  P .  Irsa ,  J.  Amer. Chem. See. 73, 
5213 (1951). 

2 j .  R.  Anderson  und C. KembaU, Prec. ~oy. See. A 223, 361 (1954). 
3 A .  J .  Trochimecz und S. V.  Markevich,  J.  fiz. Khem. USSR 39, 1989 

(1965). 
a R.  L. Burwell ,  A .  B .  Littlewood, M .  Uardew, G. Pass  und C. T. H. 

Stoddart, J. Amer. Chem. Soc. 82, 6272 (1960). 
5 j .  R .  Anderson  und R.  J .  ~/iacdonald, J. Catalysis 13, 345 (1969). 
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wird, und dal~ der gleiche, aber bei hSheren Temperaturen abgeschiedene 
Film haupts/~chlich Athan-dG gibt. Aa einem bei 400 ~ C abgeschiedenen, 
statistisch polykristMlinen Nickelfilm und un einem orientierten Nickel- 
film [(111), (100)] ergibt der Austausch je nach Temperatur Athan-d2 
oder Athan-d6 als Hauptpro4ukte.  Fast  das gleiche Verhalten ls sich 
an Propan feststellen, Methan hingegen gibt stets Methan-dl nnd 
Methan-d4 als Hauptprodnkte.  

Diese Ergebnisse zeigen deu~lich, 4af~ nicht nur die KatMysatortype, 
so~dem auch seine Struktur die Anfangsverteilung beeinflu~t. 

In der vorliegenden Arbcit wollen wir fiber die Austauschreaktion 
yon -4than a~l dem Nickelpulverkatalysator berichten, der fiir die Unter- 
suchung der Austauschreaktionen yon Methan 6 und J4thylen 7 mit 
tri t iummarkiertem Wasserstoff verwendet wurde. Uberdies kSnnte es 
mSglich sein, d.urch eirren Vergleich ur~serer Ergebr~isse mit friiherer~ 
Werten eine Erkl~trung ftir die widerspriichlicheix Literaturangaben zu 
linden. 

Experimenteller Tell 

;Athan aus einer Stahlflasche wurde dutch Mangan(II)-oxid geleitet, urn 
es yon Sauerstoff zu befreien. Die weitere Reinigung erfolgte durch Diffusion. 
dureh eine erhitzte Silber-Palladiumhiilse. Die I-Ierstellung yon gasfSrmigem 
Tritimn wurde sehon frtiher beschrieben s. Der Nicke]katalysator wurde dutch 
geduktion yon lqiekelhydroxid mit Wasserstoff bei 360 ~ C erhalten. 

Fiir die Versuehe verwendeten wit ein ganz aus Glas verfertigtes Umlauf- 
system, s dem sehon frOher verwendeten s. Zur Messung der iVienge und 
der Aktivit~,t aller Komponenten der Kohlenwasserstoff Tritium-umsetzung 
verwendeten wir ein gasehromatographisehes System. Aus den Mel3ergeb- 
nissen war es m6..glieh, die Anzahl der den AustausehprozeI3 eharakterisieren- 
den markierten A~hanmolek(ile zu bereehnen. 

Zur Bestimmung des Deuteriumgehalts der Athanmolekiile beim %Vasser- 
stoff--Deuterium-Austausch verwendeten wir ein AEI MS I0 Massen- 
spektrometer. Das Reaktionssystem war d~ireh eine feine Kapillare direkt mit 
dem Massenspektrometer verbunden, so dal~ die Reaktionsmisehung kon- 
tinuierlieh in das Massenspektrometer eintrat. Um die l~ragmentierung der 
Kohlenwasserstoffe m6gliehst gering zu halten, wurde bei niedriger Elek- 
tronenenergie (nominell 12 eV) gernessen. 

Der natiirliehe Deuterium- und 13C-Gehalt wurde dureh eine Korrektur 
beriicksichtigt. Die Zeitkorrektur ffir die aufgenommenen Massenspektren 
erfolgte durch eine Interpolation der kleinsten Fehlerquadrate (ST~herung 
mit einem Polynom vierten Grades) und zu jedem einzelnen Zeitpunkt wurde 
ein Satz yon Peaks aufgenornmen. Die Korrektur ftir die Fragrnentierung 
erfolgte auf statistiseher Basis. Alle Reihenentwieklungen waren fiir einen 
ICT 1900-Computer programmiert. 

6 L.  Guczi und P.  T@tgnyi, Acta Chim. Acad. Sei. Hung. 51, 275 (1967). 
7 L. Guczi und P.  T~t~nyi, Z. Phys. Chimie 237, 356 (1968). 
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Ergebnisse 

Der katalytische Wasserstoffaustausch yon Kohlenwasserstoffen 
wurde bei verschiedener~ Temperature~ und verschiedener~ Mischungs- 
verhaltnissen Deuterium: J~than un4 Trit ium : Athan durehgeftihrt. Die 
Anfangs-austauschgeschwindigkeit wurde im Falle des Tritiums aus dem 
Anfangsanstieg der Knrven bestimmt, die man dureh Auftragen der 
Anzahl , ,ausgetauschter" -~thanmolekiile gegen die Zeit erh&lt. I m  Falle 

xl0 ~ NUMBER OF 
6 EXCHANGED ETHANE / 203~ 

MOLECULES x rn 2 / 
/ / / i / c ~ J  195~ 

4 / 185oc 
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Abb .  1. T r i t i i e r t e  Mo ]ek f i l e  von  A t h a n  als F u n k t i o n  der  Ze i t  bei  versehie-  
denen Temperaturen. Die Gesamtanzah] der ~_thanmolekiile im l~eaktions- 

gef~B ist 2,04- 1020 

des Deuteriums wurde die Anfangsverteilung der einzelnen deuterierten 
Species ermittelt  und die Reaktionsgeschwindigkeiten mit  Hilfe der voa  
Anderson und Kemball ~ besehriebencn Geschwindigkeitsgleichung be- 
rechnet. Aus be  bereehneten wir die Austauschgeschwindigkeit nach der 
yon Markevich ~ angewandten Methode. Die wirkliche Gesehwindigkeits- 
g]eichung der Austauschreaktion wurde best immt als 

R = k , .  ~ . 

wobei R die Geschwindigkeit der chemischen l~eaktiorl bedeutet, die zum 
Austausch ftihrt; auf diese Weise war es mSglich, die Ordnungen in 
bezug auf Athaa  un4 Deuterium zu berechaen. 

Abb. 1 zeigt typische Ergebnisse ftir den Tritium J, than-Austausch 
bei verschiedenen Temperaturen. Die Temperatur,  bei tier der Austausch 
beginnt, liegt etwa 50 ~ C tiefer als beim Austausch mit  Methan, was mit  
friiheren Ergebnissen iibereinstimmt 6. Ein Untersehie4 besteht aber 
nicht nut  am unteren Ende des Temperaturbereichs, sondern auch irL der 
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Austausehgeschwindigkeit. Bei 212~ tauseht ~than 17,2mal sehneller 
aus als Methan. 

Abb. 2 zeigt die Anderung der Anfangs-austauschgesehwindigkeit in 
Abh/ingigkeit yon der Temperatur. Die auftretende Aktivierungsenergie 
bet.r~gt 20 keal/Mol, etwa 14 keal/Mol weniger als im Falle des Methans. 

Abb. 2. 
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der Anfangsgeschwindigkeig des Tritium- 
austausehes 

Zur Untersuchung des Auftretens von verschieden deuterierten 
Species wghrend der Austausehreaktion wandten wir Deuterium an. Als 
Standard fiihrten wit zwei Versuehsreihen mit Ni-Katalysatoren ver- 
sehiedener Ak{ivitgt dureh. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammen- 
gestellt. 

Tabelle 1. P r o z e n t u e l l e  V e r t e i l u n g  im a u s g e t a u s e h t e n  J~than 

PD~ Prozentuelle Verteilung 
T, ~ Pc2~6 P:D2 Pc~FI 6- d 1 d 2 d 3 da d 5 d 6 

Versuch 

205 6,8 61,2 9 0 78,0 1,0 2,5 7,0 10,5 
224 6,8 61,2 9 0 61,0 1,0 5,0 11,0 21,0 
247 6,8 61,2 9 3,0 39,0 1,0 1,5 12,5 42,5 
265 3,0 27,0 9 0 0 8,0 1,5 18,5 72,5 

Versuch b 

147,5 5,12 46,52 9,08 0 96,0 3,5 0 0 0 
165 5,12 46,52 9,08 5,0 51,0 2,5 2,5 10,0 24,5 
185 5,12 46,52 9,08 0 46,0 2,0 2,5 11,5 36,0 
200 5,12 46,52 9,08 0 35,5 0 2,0 26,0 40,0 
217,5 5,12 46,52 9,08 0 17,0 2,5 2,0 5,0 62,5 

Die Aktivit/~t des Ni-Katalysators war im Versuch a 100mal geringer als 
die des anderen Ni-Typs im Versuch b. 



192 L. Guczi u .a . :  [Yih. Chem., Bd. 102 

Die Ergebnisse in clieser Tabelle zeigen deutlich, dab hauptsiichlich 
Athan-d-~ und ~than-d6 sowie ia kleineren Mengen ~than-d5 auftreten. 
Athan-dl t r i t t  innerhalb der MeBgenauigkeit nicht auf. Das relative 
Mengenverh~tltnis der beiden Hauptprodukte  hs yon der Temperatur  
ab. Auf Grund der Gesamtaustauschgesehwindigkeit betr~igt die auf- 
tretende Aktivierungsenergie 21 kcal/Mol, das ist fast der gleiehe Wert  
wie beim Tritiumaustauseh. Die Aktivierungsenergie nimmt jedoeh mit 
der Temperatur  ab, wie Tab. 2 zeigt. Wir werden diese Erscheinung 
spater besprechen. Bei hSheren Temperaturen tr i t t  auch Hydrogenolyse 
des Athans auf, darfiber beriehten wir in einer anderen Arbeit s. 

Tabelte 2. T e m p e r a g u r a b h g n g i g k e i t  der  a u f t r e t e n d e n d e n  Ak t iv i e -  
r u n g s e n e r g i e  fiir den A t h a n - d z - u n d  den : & t h a n - H T - A u s t a u s c h  

T, ~ keal/mol 

141--200 21,5 
208--247 20,2 
265--286 18,3 
278 323 16,1 

Wir erhielten in allen F~llea eine Gerade, wenn wir die experimen- 
tellen Ergebnisse nach der schon friiher von Kembal l  2 verwendeten 
Gleichung auftrugen. Das zeigt, dab der Austausch insgesamt nach einer 
Gleichung erster Ordnung ver]Suft. Dies ist jedoeh nur die insgesamt in 
Erscheinung tretende Ordnung; die wirkliche Kinetik ermittelten wir, 
indem wir einze]n den Druck eiaer Komponente bei koastant  gehaltenem 
Druck tier anderen ~nderten, oder indem wir gleichzeitig den Druek 
beider Komponenten ~nderten. I m  letzteren Falle wurcle die multiple 
Regressionsmethode zur Bereehnung angewendet 9, und zwar mit  einem 
ICT 1900-Computer. DiG Ergebnisse sind in Tab. 3 zusammengestellt. 

Tabelle 3. T e m p e r a t u r a b h / s  der  l % e a k t i o n s o r d n u n g e n  
b e i m  Athanaustausch 

T, ~ Pe~G PH~ a b 

174 7,89--15,2 8,38-- 31,54 1,1 - -  1,12 Dz 
250 6,8 --34,0 34,0 - -  61,2 1,12 - -  0,15 D.2 
250 22,4 --85,5 39,4 - -  69,5 1,1 - -  0,3 HT 
310 25,0 --80,0 34,0 --136,0 0,68 0,52 HT 
323 25,0 --86,5 41,0 --128,5 0,58 0,84 I-IT 

Die Standardabweiehung yon a und b betrug 2 �9 10 -z. 

s L.  Guczi, B.  S.  Gudkov und P.  Tdtdnyi, in Vorbereitung. 
9 C. A .  Bennett und N.  L.  Frankl in ,  Statistical Analysis in Chemistry 

and the Chemical Industry, Wiley, New York (1963), S. 245. 
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Die nach den beiden Methoden bestimmten Ordnungen beziiglieh 
;&than und Wasserstoff stimmen iiberein. Beziiglich des ~thans verl&uft 
der Austauseh erster Ordnung, beziiglich des Wasserstoffs erhglt man 
einen negativen Weft. Es ist interessant, dal3 die 0rdnung beziiglic h 
Wasserstoff mit steigender Temperatur weniger negativ wird. Verwendet 
man Deuterium, so beeinlluBt der hemmende Effekt des Wasserstoffs die 
Bildungsgesehwindigkeit yon ~than-d2 und Athan-d6 fast im gleiehen 
AusmaB (Abb. 3), d. h., erh6hter Deuteriumdruek hemmt den Gesamt- 

INITIAL RATE 
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Abb. 3. Die Ver&nderung der Anfangsgeschwindigkeiten von Athan-d6 und 
Athan-d2 gls Funktion des Deuteriumdrueks bei 174 ~ O 

austausch, beeinflugt aber nicht das Verhfiltnis der elementaren Schritte, 
die zur Bildung der beiden versehieden deuterierten Species fiihren. 

Vedindert man jedoeh die Temperatur, so /~ndert sich diese Ver- 
teilung. Die gleiehe Vergnderung erhglt man dureh Herabsetzung der 
Katalysatoraktivitgt.  Abb. 4 zeigt das Verh/~ltnis der Anfangsgesehwin- 
digkeiten der von Xthaa-d2- znr Athan-d6-Bildung und ebenso ist die yon 
Xthan-ds und Athan-da Ms Funktion yon k' [G1. (1)] aufgetragen, das ftir 
die Ver/~nderung dieser Parameter eharakteristiseh ist. Es werden hier 
nut  diese drei I~eaktionsprodukte beriicksiehtigt, well He in allen unter- 
suehten Reaktionsverh/iltnissen die Hauptprodukte waren. Das Ver- 
h~ltnis yon Athan-d6 zu Athan-d2 ver/~ndert sich, das yon Athan-d6 zn 
Xthan-d5 hingegen bleibt praktiseh konstant. 

Es bleibt jedoeh noeh ein Problem, ngmlieh welches Produkt beim 
Austauseh mit tri t iummarkierten Wasserstoff entsteht. Tritium in soleh 
niedrigen Konzentrationen lgBt sich nut  sehr schwer mit einem Massen- 
spektrometer messen und daher bereiteten wit zungchst ein Gemisch yon 
Wasserstoff und Deuterium mit einem Verhgltnis Deuterium zu Wasser- 
stoff 1 ,28.10 -2. Fiihrt man das Expeliment bei 190~ mit einem 

Y l o n a t s h e f t e  f a r  C h e m i e ,  B d .  1 0 2 / 1  13  
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Gemisch yon 1 Vol ~ than  zu 9 Vol. deuteriummarkiertem Wasserstoff 
dureh, so Iindet man ~ t h a m d l  als Hauptprodukt  und einige wenige 
Prozent Athan-d2. Produkte zwischen ~than-da und Athan-d6 werden 
iiberhaupt nicht gebildet. Dieses Ergebnis best&tigt unsere Iriiher 
ver6ffentlichte Annahme 7, nach der man nieht erwarten daft, Aus- 
tausehprodukte mit  mehr als einem Tri t iumatom zu erhalten, weil die 
Trit iumkonzentration so gering ist. I m  vorliegenden Fall ist abet die 

�9 , w o (ETHANE-d~) 

�9 Wo(ETHANE-d ~) 

2 -  

~ T  HAN E-d 6 ) 
/ Wo {ETHANE-d~) 

/ o 
0 o 

o / 
- - ~  2 3 4k '  

Abb. 4. Verh&ltnis der Anfangsgeschwindigkei~en von Athan-d2, Athan-d5 
und Athan-d6 als Funktion yon #' [G1. (1)] 

Deuteriumkonzentration nm etwa drei Gr6genordnungen h6her als die 
yon Trit ium im Wasserstoff mid daher ist die Menge des zwei Deuterium- 
atome enthaltenden -&than-d2 h6her als bei Trit iummarkierung theo- 
retiseh zu erwarten. 

D i s k u s s i o n  

Es kann allgemein gezeigt werden, dab sieh Niekelpulverkatalysa- 
toren ~hnlieh verhalten wie andere irt der Literatur besehriebene Typen 
yon Niekelkatalysatoren. Der Temperaturbereieh und die Aktivierungs- 
energie flit den ]dthanaustauseh sind &hnlieh denen, die TurlcevicM, 
Anderson und Kemball ~ und Anderson und Macdonald a fanden. Man mug 
offensichtlich annehmen, dab ira Laufe der Adsorption des ~ thans  eine 
oder mehrere C--H-Bindungen gebrochen werden, well bei ges&ttigten 
Kohlenwasserstoffen in vielen F~Lllen dissoziative Adsorption nach- 
gewiesen werden konnte. So untersuchten zum Beispiel Wright, Ashqnore 
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und Kemball lo un4 Galwey und Kemballll die Adsorption von ges/~ttigten 
Kohlenwasserstoffen, wie Methan und ~than,  and  konnten aus der Frei- 
setzung yon Wasserstoff die Zusammensetzung des Radikals an der 
0berflgche ermitteln. Sie stellten in Abhgngigkeit yon der Art des Metalls 
und der Temperatur  in jedem Fall eine Abnahme des Wasserstoffgehalts 
des adsorbierten gadikals  lest. Das Vorhandensein verschieden austausch- 
barer Wasserstoffe an der Oberfl~che ist ein weiterer Beweis fiir dis- 
soziative Adsorption. 

Man muB jedoch bedenken, dab der eben beschriebene Nechanismus 
der dissoziativen Adsorption vergndert werden kann, wenn ws der 
Adsorption Wasserstoff amvesend ist. Wenn die Besetzung der Ober- 
flgche durch Wasserstoff groB ist, wie man in unserem Fall zuverl/~ssig 
annehmen daft, t r i t t  die Dissoziation yon Wasserstoff aus dem Kohlen- 
wasserstoff nicht in so grol]em MaBe auf wie an der freien Oberflgche. 
Das bedeutet, dab manche Oberfli~chenspecies keine wichtige Rolle bei 
der Austauschreaktion mehr spielen. 

Aus der Literatur  ersieht man, dab sowohl die Adsorption yon 
Wasserstoff als auch tier Wasserstoff--Deuteriumaustausch an Metall- 
oberfls rasch und mit  verh~ltnism~tgig geringer Aktivierungs- 
energie verlaufen12-1! Bei beiden Vorggngen bilden sich an der Ober- 
flgche Wasserstoffatome, die mit  gasfSrmigem Wasserstoff leicht aus- 
tauschen, w~hrend, wie frtiher gezeigt wurde 15, ein gesi~ttigter Kohlen- 
wasserstoff, wie Methan, sie nicht einmal verdr/~ngen kann. An Metallen 
tr i t t  also ein Bruch der I-I--H-Bindung viel leichter aui als der einer 
C--I t -Bindung.  Dieses Ergebnis wir4 auch dutch Rechnung bests 
Auf einem Ni-Katalysator  sind die Werte der Bindungsstgrken ~G 

QI~m = 59 kcal/Mol und Qcm = 21 kcal/Mol. 

Die znr Sprengung der C- -H-  und der H--I-I-Bindung am Nickel- 
katalysator  erforderlichen Energien sind daher 

QCttNi = Q c H - - Q I I N i - - Q c N i  = 19 kcal/Mol, bzw. 

Q ~ i  - -  QH~ - -  2 Q~xi = - -  t4 kcal/Mol. 

lo p .  G. Wright ,  P .  G. Ashmore  und C. Kemball ,  Trans. Faraday Soc. 54, 
1692 (1958). 

11 A .  K .  Galwey und C. Kembal l ,  Trans. Faraday Soc. 55, 1959 (1959). 
12 p .  Tdtdnyi  und L.  Guczi, Acta Chim. Acad. Sci. Hung. 41, 383 (1964). 
13 G. M .  Schwab und F.  K i l l m a n n ,  Proc. 2nd Internat .  Congress on 

Catalysis, Technip, Paris (196/), 1, 1047. 
14 D. D. E ley  und P.  R.  Norton,  Discuss. Faraday Soc. 41, 135 (1966). 
15 L .  Guczi und P.  Tdtdnyi,  Isotopenpraxis 3, 184 (1967). 
is p .  Tdtdnyi,  Aeta Chim. Acad. Sei. Hung. 54, 267 (1967). 

13" 



196 L. Guczi u. a. : [Mh. Chem., Bd. 102 

Das zeigt, dab zur Spaltung der C---~-Bindung am Nickelkatalysator 
um 33 kcal/Mol weniger Energie er~orderlieh ist als fiir die H--H-Bin-  
dung. 

Die zweite Feststellung, die wir bei dieser Arbeit maehten, war, dug 
kein Isotopeneffekt auftritt, denn die Aktivierungsenergien fiir den 
Austauseh mit Deuterium und Tritium waren gleieh. Das zeigt, dug der 
geschwindigkeitsbestimmende Sehritt der Bruch der C--H-Bindung ist, 
an der kein schweres Wasserstoffisotop beteiligt ist. Das ist, was den 
Wasserstoff betrifft, eine Best/~tigung der yon K e m b a l l  und Miturb. 17,1s 
gemaehten Beobachtung bei der Austausehreaktion yon Itexun. Sie fun- 
den, dug bei den Austausehreaktionen yon n-Hexan und Deuterium und 
n-Hexan-d14 und Wasserstoff das VeIh/tltnis/c~//cn etwa den Wert 4 hat, 
was bedeutet, dab in diesem Fall der langsame Schritt der Brueh der 
C--H-Bindung ist. M c K e e  19 erhielt das gleiche Ergebnis fiir die Reak- 
tionen Methan--D2 und Methan-d4--H2 an Palladium--Ruthenium- 
Legierungen. Das Verh~ltnis der Geschwindigkeitskonstanten war in 
diesem Fall noch gr6ger und zeigte eine starke Temperaturabhi~ngigkeit. 
Bemerkenswert ist welters, dab der Wert der Aktivierungsenergie, der 
fiir das ~ than  gelunden wurde, nahe bei dem Wert liegt, der schon 
friiher fiir die Adsorption yon Cyclohexan gemessen wurde, n~mlich 
23 keal/Mol~~ 

Es erscheint erstaunlich, dab die I~eaktionsordnung beziiglich beider 
Komponenten sich gndert und dab diese Xnderung fiir Wasserstoff 
besonders grog ist. Bei tiefer Temperatur ist die Ordnung beziiglieh des 
Wasserstoffs negativ. Diese inhibierende Wirkung wurde aueh in anderen 
Fi~llen festgestellt a n d  ist bei Austauschreaktionen ges/~ttigter Kohlen- 
wasserstoffe wohl bekannt 21. Mart kann als Erkl/~rung eine verschiedene 
Leiehtigkeit der Adsorption beider Komponenten annehmen. Mit 
steigender Temperatur wird die Reaktionsordnung beziiglieh des Wasser- 
stoffs gr6ger und erreicht sehlieglieh einen positiven Weft. Daraus kann 
man vielleicht folgern, dab bei tiefen Temperaturen die C--I-I-Bindung 
geschwindigkeitskontrollierend ist, dab abet bei hSheren Temperaturen 
die Abdissoziation des Wasserstoffs vom Athan wegen seiner verst/~rkten 
Adsorption sehneller wird Ms jeder andere elementare Sehritt. Die 
I-Ierabsetzung der Aktivierungsenergie fiir den gesamten Prozel3 best/irkt 
diese Annahme. Ein weiterer tIinweis ist, dab bei der Austausehreaktion 
des Methans sieh alas Verh/iltnis kH/kD mit steigender Temperatur ver- 
ringert. Wenrt bei h6herer Temperatur der Brueh der C--H-Bindung 

17 2". G. Gault und U. Kemball ,  Trans. Faraday Soe. 57, 1781 (1961). 
is E .  F .  Meyer  und C. Kemball ,  J. Catalysis 4, 711 (1965). 
19 D. W.  McKee ,  Trans. Faraday Soc. 61, 2273 (1965). 
2o G. Schay  und P.  Tgtdnyi,  Acta Chim. Aead. Sci. Hung. 51, 39 (1967). 
~1 C. Kemball ,  Adv. Catalysis 9, 223 (1959). 
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nicht 4er geschwindigkeitsbestimmer~de Schrit~ ist, mui~ man an- 
nehmen, da~ der Bruch einer C--g-Bindung mit der g]eichen Geschwin- 
digkeitskonstante erfolgt wie der Bruch einer C--I)-Bindung. ~berein- 
stimmend damit finder sich in der Literatur 2~, 2 ein grol~er Unterschied 
in den Aktivierungser~ergien fiir den Austausch bei Athan and bei 
Methan. I)ieser Untersehied betr/~gt je nach den Reaktionsbedingungen 
11 bis 14kcal/Mol. Obwohl die C--H-Bindungsstarke im J(than und 
Metha~ nieht gleich ist 23, reicht dieser Untersehied nicht aus, um die 
Versehiedenheit der Ak~ivierungsenergier~ zu erkl~ren. Dies geht vial- 
leieht darauf zuriick, dal~ J~than leichter aa der Nickeloberfl~che adsor- 
biert wird. Kem ba l l  1~ versuchte zu zeigen, dal~ der Einflul~ der Nickel- 
oberfi~che auf beide Methylgruppen des Athans fiir dieses VerhMten 
veran~wortlich is~. 

Es schein~ jedoch, dal~ wir die Ursache fiir 4iesen Unterschied in den 
verschiedenartigen Adsorptionsmechanismen zu suehen haben. Wir 
fanden, da[3 beim Deuteriumaus~auseh J~than-d2 eincs der Haupt- 
produkte ist, w/ihrend die Menge J~than-dl vernachl~.ssigt werden kann. 
Das zeigt, da~ die Bedeckung der Oberfli~che durch J~thylradikale 
verh~ltnismal3ig gering is~, die Konzentration ar~ diadsorbiertem Athan 
dagegen grolL I)aher ist bei der I)esorptior~ die Species mit zwei I)eute- 
riumatomen vorherrschend. Auch in anderen F~]len, wie den Austausch- 
reaktionen yon Kohlenwasserstoffen mit mehr Ms zwei Kohlenstoff- 
atomen, land man das Alkan-d2 unter den Haup~produkten 1~, ~a. Alle 
diese Verbindungen haben gemeinsam, dal~ es m5glich ist, zwei Sigma- 
bin4ungen zwischen getrennten Kohlenstoffatomer~ and der Oberflache 
auszubilden, was zu einer verh~ltnism/~l~ig stabilen Oberfiachenspecies 
fiihrL wohingegen sich beim Methan zwei Bindungen nur zwischen 
einem einzelnen Kohlenstoffatom und 4er Oberfl~che ausbilden k5nnen. 
Einen weiteren Beweis fiir die Existenz yon 4iadsorbiertem Athan land 
ma~ im I)ehydrierungsmechanismus yon Cycloalkanen ~. Man beob- 
achtete namlich, da~ das diadsorbierte Cyeloalkan bei der Kinetik der 
Dehy4rierung eine wichtige Rolle spielS. 

Auf Grund dieser Experimente kann man nieh~ entseheiden, ob die 
Adsorption in einem oder in zwei Schritten erfolgt. Falls die Adsorption 
zweistufig verlaufen sollte, wird alas adsorbierte J~thylradikal sehr 
sehnell in die diadsorbierte Species ~mgewandelt. Vielleicht hangt diese 

22 C. Kemball,  Proc. ]Roy. Soe. A 217, 376 (1953). 
23 T.  L.  Cottrell, The Strength of ChemicM Bonds, Butterworth, London 

1958. 
~4 H.  C. Rowlinson, R.  L.  Burwell,  Jr., und R. H.  Tuxworth,  J. Physic. 

Chem. 59, 225 (1955). 
2s p .  Tdt~nyi, L .  Babernics, L .  Guczi und K .  Schgichter, Proe. 3rd Internat. 

Congress oil Catalysis, l~orth-I-Iollalld, Amsterdam (1965), 1, 547. 
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Umwandlung sehr stark yon der Struktur des Katalysators ab. A n d e r s o n  

und M a c d o n a l d  5 fanden n~mlich eine sehr breite Skala yon Verteitungs- 
schemata, als sie den J~thanaustausch an einem Nickelfilm unter- 
suchten. 

Das diadsorbierte J~than verl/~l~t entweder die Oberfl~che, um bei der 
Desorption J~than-d2 zu ergeben, oder es kann weitere Wasserstoffatome 
abdissoziieren. Bei diesem Proze{~ kSnnen sich Mehrfachbindungen 
zwischen einem der Kohlenstoffatome des Athans und der Oberfls 
ausbilden. Dieser Vorgang erfordert eine hShere Aktivierungsenergie und 
daher ws wie Abb. 4 zeigt, der relative Anteil yon J~than-d6 gegen- 
fiber J~than-d2 mit steigender Temperatur. Die Species zwisehen ~than-d~ 
und Athan-d6 bilden sich vielleicht naeh demselben Mechanismus. Eine 
Unterstiitzung fiir diese Annahme ist die Tatsache, dal~ sich das Anfangs- 
geschwindigkeitsverhi~ltnis yon Athan-d6 und Athan-d5 nicht vers 
(Abb. 4). 

Die Ste]lung der beiden Deuteriumatome im J~than-d2 steht noch 
zur Diskussion. A n d e r s o n  5 meinte, beide Deuteriumatome seien an einem 
der beiden Kohlenstoffatome, weil andernfalls dutch Interkonversion 
der Oberfl~ehen-~thylradikale Athan-dl auftreten mfil3te. Wir erhielten 
jedoch massenspektroskopisch Hinweise darauf, dal3 die beiden Deute- 
riumatome auf die beiden Kohlenstoffatome symmetrisch aufgeteilt sind. 
MiBt man bei hSherer Elektronenenergie, bei der das Methylradikalion 
in mei~baren Konzentrationen auftritt,  so finder man mit wachsender 
J~than-du-Konzentration ( m / e  = 32) ein Anwaehsen der Massenzahl 16. 
Die Genauigkeit war nicht grS~er als 10~o, aber die Tendenz konnte 
deutlich festgestellt werden. 

Trotzdem diirfen wir nicht annehmen, dal3 auf der Oberfl~che ein 
weitgehend dehydriertes Radikal existiert. Es stimmt zwar0 da[t sich 
bei der Adsorption yon Athan an einer b]anken Oberfls ein l~udikal 
mit einem C/tt-Verh~ltnis yon Eins oder sogar mehr bilden kann, aber 
in Gegenwart yon Deuterium als zu adsorbierendem Austauschpartner 
ist die Wasserstoffdissoziation yore J~than wahrscheinlich weitgehend 
verhindert. S e l w o o d  26 fund, d~B Athan nicht an einer Oberf]s adsor- 
biert wird, die vorher mit Wasserstoff bedeckt wurde. 

Nach unserer Meinung kann ein Wasserstoffatom yore diadsorbierten 
J~than dis~oziieren und die Interkonversion yon di- und triadsorbiertem 
J~than ergibt hochdeuterierte Produkte. Die Gesamtverteilung wird 
durch das Verh~ltnis der beiden Vorg/~nge bestimmt, einerseits der 
Desorption des diadsorbierten J~thans, was zu ~than-d2 fiihrt, anderer- 
seits der weitergehenden Dissoziation, in der die Oberfls 
eingeschlossen ist. Das Verh~]tnis dieser beiden Vorgi~nge wird durch die 

26 p .  W .  Se lwood ,  J .  Amer. Chem. Soc. 79, 3346 (1957). 
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Temperatur und die Aktivitgt des Niekelkatalysators beeinflugt. Dies 
ist eine weitere Best/~tigung des friiher im Fall der J~thylenhydrierung v 
dargestellten Ph~nomens. Man land, dab an aktiven Katalysatoren alas 
ausgetausehte Athylen sieh nieht dutch Desorption yon der Oberfls 
entfernen kann, sondern nur in Form yon Athan. Setzt man die Kataly- 
satoraktivit/~t herab, so tr i t t  Xthylen in der Gasphase auf, was zeigt, 
dag die beiden Prozesse, die Desorption und die Hydrierung, mit ver- 
gleichbarer Gesehwindigkeit verlanfen. 

Ein weiteres Argument fiir diese Vorstellung ist die yon Wey and 
Mitarb. ~7 durehgefiihrte Untersuchung des Austausches zwisehen Neo- 
pentan und Deuterium. Die Verteilung der deuterierten Prodnkte wurde 
durch Behandiung des Katalysators mit Sauerstoff vergndert, so daft in 
einem Fall das monodeuterierte Prodnkt, bei anderen Bedingungen 
hochdeuterierte Produkte vorherrsehten. Das bedeutet, dab im allge- 
meinen das Verhgltnis zwisehen Desorption und Oberfl/~chenreaktion den 
Charakter der Austausehreaktion (stufenweiser Austausch oder multipler 
Austauseh) bestimmt, falls alle Wasserstoffatome am Kohlenwasserstoff- 
molekiil gleieh sine[. Der Charakter wird etwas ver/~ndert, wenn es eine 
bevorzugte Art der Adsorption gibt, wie in den vorliegenden Experimen- 
ten, die bevorzugt zu Athan-ds ftihren. 

Die Autoren danken Mr. L. Gajdos und Frau M. Lukct fiir technisehe 
Hilfe. 
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