
und nach Division mit dem Atomvolumen des Nickels 
bei einer mittleren Versuchstemperatur von 530 C 
( F 0 = 6 ,72 c m 3 - M o l - 1 ) 
b) für die Konzentration des Wasserstoffs in Nickel 

im Gleichgewicht mit einem Wasserstoffdruck von 
760 Torr in der Gasphase 

c = 1,15 • 1 0 _ 4 - e x p ( — 1 2 1 0 0 J - M o l - V f l T). (4) 

Aus (3) und (4 ) fo lgt unter Benutzung der Beziehung 
(2) aus unseren Meßdaten für die Permeationsge-
schwindigkeit 

P = 7 ,74 - 1 0 _ 7 / r f - e x p ( —51 730 J • M o l " 1 / « T). (5 ) 

A b b . 1 zeigt die gute Ubereinstimmung zwischen dem 
von F I S C H E R gemessenen und dem mit unseren Meßwer-

ten der Diffusion und der Löslichkeit berechneten Tem-
peraturverlauf der Permeation. Die Übereinstimmung 
ist um so bemerkenswerter, als es sich hierbei um un-
abhängig voneinander ausgeführte Messungen handelt, 
bei denen verschiedene Methoden angewandt wurden. 
Z u d e m wurden die beiden Meßreihen mit Proben recht 
unterschiedlicher Gestalt (einerseits Fol ien mit einer 
Stärke zwischen 6,7 /u und 1,83 mm, andererseits ein 
Zyl inder von 1,25 c m Durchmesser und 8,5 cm Länge) 
ausgeführt. Die Tatsache, daß trotz dieses Unterschie-
des gute Übereinst immung erzielt wurde , deutet darauf 
hin, daß Grenzflächenreaktionen in dem untersuchten 
Temperaturgebiet im Vergleich zur Diffusion sehr 
schnell verlaufen. 

Große Isotopie-Effekte des Kohlenstoffs 
bei der elektrolytischen Zersetzung 

organischer Ionen 

W . T H I E M A N N 

Hahn-Meitner-Institut für Kernforschung Berlin, 
Sektor Kernchemie 

(Z . Naturforschg. 22 a, 2116—2117 [1967] ; e ingeg. am 6. Oktober 1967) 

Angeregt durch Beobachtungen bei Versuchen zur 
Anre id ierung der Kohlenstoff-Isotope durch Ionenwan-
derung 1 untersuchten wir die Frage, ob und in wel-
chem Ausmaß Isotopie-Effekte bei der anodischen Oxi-
dation von Kohlenstof f -Molekülionen in wäßriger Lö-
sung auftreten. 

Der experimentelle A u f b a u war e infach: 2 Platin-
bleche von 1 cm 2 Fläche tauchten in eine gerührte wäß-
rige Lösung der Ionen. A n diese Bleche wurde eine 
variable Gleichspannung zwischen 10 und 200 Volt an-
gelegt. Je nach der Leitfähigkeit des Elektrolyten resul-
tierten Stromdichten zwischen 0,5 und 15 A m p / c m 2 . 
Reaktionstemperatur und Vo lumen der Lösung wurden 
durch Thermostatierung bzw. Rückkondensation des 
verdampften Wassers weitestgehend konstant gehalten. 

Die eingetretene Isotopenverschiebung wurde ermit-
telt durch Analyse des Gehalts an C-14 im nicht umge-
setzten Rest der Lösung als Funktion des Umsetzungs-
grades. Die Konzentration der Ionen wurde durch acido-
metrische und oxidometrische Titration, der Gehalt an 
C-14 durch radiometrische Analyse im Proportional-

Abb. 1. Die Restkonzentration an Formiat CHCOO' IN der wäß- Abb. 2. Die Änderung der spezifischen C-14-Aktivität (Impulse 
rigen Phase als Funktion der Elektrolysedauer in einem typi- pro Zeiteinheit pro Mol Substanz) im nicht umgesetzten 

sehen Zersetzungsversuch. NaOOCH als Funktion der Restkonzentration in doppelt-log-
arithmischer Darstellung. Die Versuchsparameter unterschei-
den sidi hinsichtlich der Stromdichte, der Temperatur und 

der Anfangskonzentration. 

1 W . T H I E M A N N U. K . W A G E N E R , Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 7 0 , 1 1 7 0 [ 1 9 6 6 ] ; ausführlichere Veröffentlichung ibidem im Drude. 
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oder Flüssigkeits-Szintillations-Detektor gemessen. 
W i r untersuchten zunächst Natriumformiat und Amei-

sensäure, die mit C-14 markiert waren, in wäßriger 
Lösung. Die Konzentration zu Beginn der Elektrolyse 
variierten wir zwischen 0,01 und 1,00 mol / l . 

A b b . 1 gibt den Verlauf der Umsetzung in einem 
typischen Elektrolyseversuch wieder. Die Reaktion folgt 
of fenbar zuerst einem Zeitgesetz 0. Ordnung (Strom-
ausbeute 1 0 0 % ) , dann 1. und schließlich 2. Ordnung 
(bei Konzentrationen kleiner als 0,001 m o l / l ) . In 
A b b . 1 sind diese Bereiche durch I, II und III sym-
bolisiert. 

A b b . 2 zeigt für einige Versuche die Änderung der 
spezifischen C-14-Aktivität ( Impulse pro Zeiteinheit pro 
M o l Substanz) im nicht umgesetzten N a O O C H als 
Funktion der Restkonzentration, aufgetragen in dop-
pelt-logarithmischer Darstellung. Die Versuchsbedin-
gungen unterscheiden sich hinsichtlich der Stromdichte, 
der Temperatur und Anfangskonzentration. Ermittelt 
man aus der Steigung der Geraden in A b b . 2 nach der 
„RAYLEiGH-Formel" 

_ a-l = log(ytlro) 
a log (ct/c0) ' 

wo yt, o = Molenbruch C-14 zur Zeit t bzw. 0, 
et, o — Konzentration an HCOO~ zur Zeit t bzw. 0, 

a = Einzeltrennfaktor ( „E lementare f f ek t " ) , 

den effektiven Isotopie-Effekt der Anodenreakt ion, so 
findet man, wenn die leeren Dreiecke in A b b . 2 einmal 
nicht mit in Betracht gezogen werden, für a Werte zwi-
schen 1,20 und 1,72 2 . 

Die Größe des Effekts einerseits sowie insbesondere 
die Tatsache, daß a stark von den Versuchsbedingungen 
abhängt, läßt vermuten, daß es sich um die Überlage-
rung mehrerer Primäreffekte handelt . Eine Deutung 
dieser komplexen Vorgänge erfordert eingehendere Un-
tersuchungen, die — auch im Hinblick auf eine even-
tuelle praktische Anwendung für Labor-Anreicherun-
gen — vorbereitet werden. 

2 Bei der Dehydratisierung von Ameisensäure mit konzentrier-
ter Schwefelsäure ist beispielsweise für die Anreicherung 
von C-13/C-12 ein „Elementareffekt" a = 1,058 gemessen 
worden. — Vgl. R. B. BERNSTEIN, Science Wash. 126, 119 
[1957]. 

Die katalytische Hydrierung von Äthylen an 
unterschiedlich dotiertem Korund 

H. ScHAEFER und E. BÜCHLER 

Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft 
Berlin-Dahlem 

(Z . Naturforschg. 22 a, 2117—2118 [1967] ; e ingeg. am 3. November 1967) 

V o n D O W D E N und Mitarb. 1 wurde darauf hingewie-
sen, daß für die katalytischen Eigenschaften der Uber-
gangsmetal loxide die Elektronenkonfiguration der in 
ihnen enthaltenen, isoliert zu betrachtenden Metall ionen 
entscheidend sein kann. Um diesen Einfluß getrennt 
von dem der Kristallstruktur und den kollektiven Eigen-
schaften dieser Ox ide zu studieren, ist es sinnvoll, die 
katalytische Aktivität verschiedener Metall ionen in ver-
dünnter fester Lösung zu vergleichen; die immer glei-
che Matrix muß wenig aktiv, isolierend und diamagne-
tisch sein. Kürzlich wurden von anderer Seite der 
H 2 — D2 -Austausch und die o —p —H 2 -Umwandlung an 
Cr 3 + in Korund 2 und andere katalytische Reaktionen 
an M n O bzw. N i O in M g O 3> 4 beschrieben. W i r berich-
ten im fo lgenden über den Vergleich der katalytischen 
Eigenschaften von Cr3+- und Ti3 + -Ionen, in großer Ver-
dünnung in a - A l 2 0 3 (Korund) eingebaut. In dieser 
Matr ix sind die elektrischen und magnetischen Wechsel-
wirkungen zwischen den Übergangsmetall ionen zu ver-
nachlässigen bzw. auf die nächsten Nachbarn beschränkt. 

1 D . A . DOWDEN, N . MACKENZIE U. B . M . W . TRAPNELL, P r o c . 
Roy. Soc. London Ser. A 237, 245 [1956]. 

2 P . W . SELWOOD, J. A m . Chem. Soc . 87, 1804 [1965 ] ; 88, 
2676 [1966]. 

3 E . G . VRIELAND U. P . W . SELWOOD, J . C a t a l y s i s 3 , 5 3 9 [ 1 9 6 4 ] . 

Als Testreaktion wählten wir die Äthylenhydrierung. 
Die Katalysatoren wurden durch Zerkleinern von 

Einkristallen bereitet, die nach dem VERNEUIL-Verfahren 
hergestellt worden waren. Die katalytischen Messungen 
wurden alle bei Raumtemperatur in einer Strömungs-
apparatur durchgeführt, wobei auf sorgfält igen Aus-
schluß von H a O und 0 2 geachtet wurde . Das Reaktions-
gemisch (0 ,2 Vol . -Proz . C 2 H 4 in H 2 ) wurde entweder 
kontinuierlich oder in kleinen Dosierungen (0,5 ml bei 
Raumtemperatur und Normaldruck ) , e ingegeben in 
einen H 2 - oder He-Strom (mikrokatalytische Pulstech-
nik 5 ) , über den Katalysator geleitet. 

Zunächst wurden Kontakte in kontinuierlicher Ar-
beitsweise verglichen (eingesetzte Oberfläche j e 2,00 m 2 , 
Verweilzeit 0 ,24 s e c ) . Zuvor waren die Kontakte durch 
mindestens 20-stündiges Erhitzen auf 550 ° C in strö-
mendem H 2 aktiviert und anschließend in He abgekühlt 
worden. Reiner Korund hydrierte nur 0 ,2 bis 0 ,4% und 
mit 0,1 Atom-Proz . Ti 3 + dotierter Korund nur 0,3 bis 
0 ,5% des eingesetzten C 2 H 4 . Dagegen zeigte mit 0,1 
oder 0,7 Atom-Proz . Cr3 + dotierter Korund (Rubin ) 
10 — 20 bzw. 100% Umsatz. Diese Umsätze waren aller-
dings an keinem der Kontakte konstant und nach 20 
Minuten auf die Häl f te bis ein Drittel der anfänglichen 
Werte abgesunken. Die ursprünglichen Aktivitäten wur-
den erst nach erneuter Aktivierung bei 550 c C wieder 
erreicht. H , 0 vergiftete die Hydrierung in j edem Fall 
vollständig. Somit ergibt sich, daß bei Raumtemperatur 

4 A. CIMINO, M . SCHIAVELLO u. F. S . STONE, Disc. Faraday Soc. 
41, 350 [1966], 

5 R . J. KOKES, H . TOBIN JR. U. P. H . EMMETT, J. Am. Chem. 
Soc. 77, 5860 [1955]. 


