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oder Fliissigkeits-Szintillations-Detektor gemessen.

Wir untersuchten zunéchst Natriumformiat und Amei-
sensdure, die mit C-14 markiert waren, in wélriger
Losung. Die Konzentration zu Beginn der Elektrolyse
variierten wir zwischen 0,01 und 1,00 mol/l.

Abb.1 gibt den Verlauf der Umsetzung in einem
typischen Elektrolyseversuch wieder. Die Reaktion folgt
offenbar zuerst einem Zeitgesetz 0. Ordnung (Strom-
ausbeute 100%), dann 1. und schlieBlich 2. Ordnung
(bei Konzentrationen kleiner als 0,001 mol/l). In
Abb.1 sind diese Bereiche durch I, IT und IIT sym-
bolisiert.

Abb. 2 zeigt fiir einige Versuche die Anderung der
spezifischen C-14-Aktivitdt (Impulse pro Zeiteinheit pro
Mol Substanz) im nicht umgesetzten NaOOCH 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 Abb. 2 nach der
,»RayLeicE-Formel“

a—1_ log(yt/7,)

a log (ct/co)
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Von Dowpex und Mitarb.! wurde darauf hingewie-
sen, daB fiir die katalytischen Eigenschaften der Uber-
gangsmetalloxide die Elektronenkonfiguration der in
ihnen enthaltenen, isoliert zu betrachtenden Metallionen
entscheidend sein kann. Um diesen EinfluB getrennt
von dem der Kristallstruktur und den kollektiven Eigen-
schaften dieser Oxide zu studieren, ist es sinnvoll, die
katalytische Aktivitdt verschiedener Metallionen in ver-
diinnter fester Losung zu vergleichen; die immer glei-
che Matrix mufl wenig aktiv, isolierend und diamagne-
tisch sein. Kiirzlich wurden von anderer Seite der
H, —D,-Austausch und die o —p —H,-Umwandlung an
Cr®" in Korund 2 und andere katalytische Reaktionen
an MnO bzw. NiO in MgO 3 * beschrieben. Wir berich-
ten im folgenden iiber den Vergleich der katalytischen
Eigenschaften von Cr%- und Ti*"-Ionen, in grofler Ver-
diinnung in a-Al,0; (Korund) eingebaut. In dieser
Matrix sind die elektrischen und magnetischen Wechsel-
wirkungen zwischen den Ubergangsmetallionen zu ver-
nachlissigen bzw. auf die nichsten Nachbarn beschrinkt.

1 D. A. Dowpen, N. Mackenzie u. B. M. W. TraexeLr, Proc.
Roy. Soc. London Ser. A 237, 245 [1956].

2 P. W. SeLwoop, J. Am. Chem. Soc. 87, 1804 [1965] ; 88,
2676 [1966].
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wo ¥+ 0= Molenbruch C-14 zur Zeit ¢t bzw. 0,
ct,0 = Konzentration an HCOO™ zur Zeit ¢ bzw. 0,
a = Einzeltrennfaktor (,,Elementareffekt”),

den effektiven Isotopie-Effekt der Anodenreaktion, so
findet man, wenn die leeren Dreiecke in Abb. 2 einmal
nicht mit in Betracht gezogen werden, fiir a Werte zwi-
schen 1,20 und 1,72 2.

Die GroBle des Effekts einerseits sowie insbesondere
die Tatsache, dal a stark von den Versuchsbedingungen
abhingt, 148t vermuten, daB es sich um die Uberlage-
rung mehrerer Primidreffekte handelt. Eine Deutung
dieser komplexen Vorginge erfordert eingehendere Un-
tersuchungen, die — auch im Hinblick auf eine even-
tuelle praktische Anwendung fiir Labor-Anreicherun-
gen — vorbereitet werden.

[}

Bei der Dehydratisierung von Ameisensdure mit konzentrier-
ter Schwefelsdure ist beispielsweise fiir die Anreicherung
von C-13/C-12 ein ,Elementareffekt“ a=1,058 gemessen
worden. — Vgl. R. B. BernstEIN, Science Wash. 126, 119
[1957].

Als Testreaktion wihlten wir die Athylenhydrierung.

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 Stromungs-
apparatur durchgefiihrt, wobei auf sorgfiltigen Aus-
schluf} von HyO und O, geachtet wurde. Das Reaktions-
gemisch (0,2 Vol.-Proz. C;H; in H,) wurde entweder
kontinuierlich oder in kleinen Dosierungen (0,5 ml bei
Raumtemperatur und Normaldruck), eingegeben in
einen H,- oder He-Strom (mikrokatalytische Pulstech-
nik %), iiber den Katalysator geleitet.

Zunichst wurden Kontakte in kontinuierlicher Ar-
beitsweise verglichen (eingesetzte Oberfliche je 2,00 m?,
Verweilzeit 0,24 sec). Zuvor waren die Kontakte durch
mindestens 20-stiindiges Erhitzen auf 550 °C in stré-
mendem H, aktiviert und anschliefend in He abgekiihlt
worden. Reiner Korund hydrierte nur 0,2 bis 0,4% und
mit 0,1 Atom-Proz. Ti3" dotierter Korund nur 0,3 bis
0,5% des eingesetzten C,H,. Dagegen zeigte mit 0,1
oder 0,7 Atom-Proz. Cr®" dotierter Korund (Rubin)
10 — 20 bzw. 100% Umsatz. Diese Umsitze waren aller-
dings an keinem der Kontakte konstant und nach 20
Minuten auf die Hilfte bis ein Drittel der anfénglichen
Werte abgesunken. Die urspriinglichen Aktivitdten wur-
den erst nach erneuter Aktivierung bei 550 °C wieder
erreicht. H,O vergiftete die Hydrierung in jedem Fall
vollstindig. Somit ergibt sich, dal bei Raumtemperatur

4 A. Cimivo, M. Scuiaverro u. F. S. Stong, Disc. Faraday Soc.
41, 350 [1966].

5 R. J. Kokes, H. Tosix sr. u. P. H. Emymerr, J. Am. Chem.
Soc. 77, 5860 [1955].
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die C,H -Hydrierung von in Korund eingebauten Cr®'-
Tonen katalysiert wird, nicht aber von Ti*-Ionen. Im
Rahmen der Dowpexschen Vorstellungen! kann die In-
aktivitit der Ti*"-Ionen darauf beruhen, daB} die 3d!-
Konfiguration in einer Korundmatrix nicht katalytisch
aktiv ist, oder es sind die d-Elektronen benachbarter
Ti%"-Ionen bei Raumtemperatur paarweise so stark ge-
koppelt (vgl. %), daB} sie zur katalytischen Aktivierung
nicht befdhigt sind.

Bei Anwendung der mikrokatalytischen Pulstechnik 7
mit H,-Trigergas wurden, nach Aktivierung bei 550 °C
und Abkiihlen in H,, an einer frischen Probe des mit
0,1% Cr3* dotierten Korund (eingesetzte Oberflache
1,28 m2, Verweilzeit 0,15 sec) 75—85% (0,6 —2,0% %)
Umsatz gemessen. Die Aktivitdt blieb iiber ldngere Zeit
und viele 0,5 ml-Dosierungen nahezu konstant. Wurde
dagegen He als Trigergas verwendet, dann war die Ak-
tivitdt sehr viel niedriger, nur etwa 2% (<< 0,1%) C,H,
wurden hydriert, und sie fiel aulerdem mit den folgen-
den Messungen noch stark ab. Wurde anschlielend wie-
der in H,-Trigergas gemessen, so stieg der Umsatz so-
fort auf etwa 40%. Die oben erwahnten hoheren Aktivi-
titen in H,-Trdgergas wurden erst nach erneuter Akti-
vierung bei 550 °C erreicht. Aulerdem wurden am rei-
nen Korund stets und am Rubin nur im He-Trégergas,
d.h. also unter Bedingungen, bei denen wenig C,H,
hydriert wird, beobachtet, dafl bei der jeweils ersten
Messung je nach Intensitdt der vorhergegangenen Akti-
vierung 15 —50% des eingesetzten CoH, irreversibel ad-

6 A. Carracuan, M. J. Rossiter u. F. S. Stong, Trans. Faraday
Soc. 62, 3463 [1966].

7 Bei dieser Technik werden die Reaktionsprodukte wahrend
einiger Minuten ausgefroren und dann erst analysiert. Es
werden also auch Produkte aufgefangen, die nur langsam
vom Katalysator desorbieren.
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Dielektrische Messungen an Aminosduren (Glycin,
Alaninen und Aminobuttersduren) im Frequenzbereich
350 —4000 MHz bei 25 °C erfasssen die Relaxations-
zeiten der Zwitterionen und ergeben zusammen mit den
Messungen bei 10 und 33 GHz! die Moglichkeit, aus
den molaren Totalinkrementen dy; gemdll der aus der
Onsacer-Theorie folgenden Beziehung

10
u= n2+2 Vé(]t,
die Dipolmomente u zu bestimmen.

1 E.Lertes, R.Jaesicke u. H. Hartyany, Z. Naturforschg. 21 a,
1315 [1966].
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sorbiert wurden. C,H, wird also sehr stark adsorbiert.
Im He-Trédgergas vergiftet das adsorbierte CoH, durch
Nebenreaktionen (Polymerisation etc.) die Kontakte,
nachdem der Wasserstoff bereits fortgespiilt worden ist.
Dagegen wird im H,-Trdgergas das adsorbierte CyH,
noch durch das Trégergas selbst langsam hydriert und
als C,Hg desorbiert, so dall hier die Vergiftung sehr
viel langsamer erfolgt. Bei der Hydrierung ist somit die
Reaktion des H, mit adsorbiertem Cy;H, oder, weniger
wahrscheinlich, die Aktivierung des H, geschwindig-
keitsbestimmend. Die starke Adsorption von C,H,
scheint am reinen und Cr?"-dotierten Korund #hnlich zu
sein. Im Moment ist nicht zu entscheiden, ob ein 2-Zen-
tren-Mechanismus (vgl. ?) in Betracht zu ziehen ist
derart, dall C,H; am Al,O4 und H, an Cr®"-Ionen akti-
viert werden, oder ob die Cr®-Ionen eine besondere
Rolle bei der Aktivierung des C;H, spielen. Detaillierte
Betrachtungen der Wechselwirkung zwischen Cr®*-Ionen
und CyH,, wie sie z. B. Cossee !° fiir die CoH,-Polymeri-
sation an ZiecLer—Narra-Kontakten angestellt hat, miis-
cen daher zuriickgestellt werden.

Fiir die Forderung dieser Arbeit und fiir anregende
Diskussionen danken wir Herrn Prof. Dr. R. BriLL be-
sonders herzlich. Den Firmen Siemens, Miinchen, und
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dianapolis, Ind., sind wir fiir die kostenlose Uberlas-
sung von undotierten und dotierten Korund-VerNEuIL-
Kristallen sehr zu Dank verpflichtet.

8 Die Umsitze in Klammern gelten fiir reinen Korund.

9 J. L. CartEr, P. J. Luccuesr, J. H. Sinrert u. D. J. C. YartEs,
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Co., Amsterdam 1965. S. 644 ff.

10 P, Cosskk, J. Catalysis 3, 80 [1964].

Frithere Messungen mit Hilfe der Grenzflachen-
reflexion im Hohlleiter bei 10 und 33 GHz! 2 geben
niherungsweise (die Orientierungspolarisation der Zwit-
terionen ist bei diesen Frequenzen vernachldssigbar
klein) die Polarisationsverminderung des Losungsmit-
tels durch den gelosten Stoff an.

Die vorliegenden Messungen im Dispersionsbereich
erweitern den MeBbereich auf Frequenzen zwischen
350 und 4000 MHz. Als Mellmethoden werden di-
elektrische Abtastverfahren in der Probenfliissigkeit
(Koaxialtechnik) verwendet, wobei als MeBgerdt eine
Spezialausfithrung des DK-Mefplatzes DK-08 (Wis-
senschaftlich-Technische Werkstétten, Weilheim/Obb.)
dient 3. Es werden reinste Produkte der Fluka AG ver-
wendet. Als Losungsmittel dient quarzbidestilliertes
Wasser. Der Konzentrationsbereich der untersuchten
Verbindungen betriigt 0,5—1 mol/l. Die pg-Bedingun-
gen entsprechen jeweils dem isoelektrischen Bereich.
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S

2 E.
3 K. Stevoer u. H. Wirtn, Z. Instrumentenk. 71, 40 [1963].



