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die C,Hy-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. Rossirer 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 d¢¢ gemall der aus der
Onsacer-Theorie folgenden Beziehung

10
n= 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 CoHy durch
Nebenreaktionen (Polymerisation etc.) die Kontakte,
nachdem der Wasserstoff bereits fortgespiilt worden ist.
Dagegen wird im H,-Trdgergas das adsorbierte CyH,
noch durch das Tragergas 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 CyH4 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
Union Carbide, Linde Division, Speedway Lab., In-
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. Luccuest, J. H. Sixrert u. D. J. C. Yartes,
Proc. Third Int. Congr. Catalysis 1964, North-Holland Publ.
Co.. Amsterdam 1965, S. 644 fi.

10 P, Cosskr, 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.

Lertes, Z. Physik 22, 209 [1966].
S

2 E.
3 K. Stevoer u. H. Wirtn, Z. Instrumentenk. 71, 40 [1963].
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7-10—11s ¥ah.l l].( Molare qt}x{aslistatische
System 5) 0 T 1011 g =Tm/T Debye otalinkremente, elaxations-
Y aq ot (s. Anm. %) " ¢="n/% # 75l zeiten und Dipolmomente von
. walirigen Aminosduren bei (25
Glycin 34 6,2 52104 0,84 12,8 +0,3) °C im isoelektrischen Be-
a-Alanin 33 7,9 6,510,1 0,82 12,6 ’ réich
f-Alanin 44 7,9 6,81+0,5 0,86 14,6 ’
a-Aminobuttersdure 34 9,7 7,710,1 0,79 12,8
f-Aminobuttersdure 43 9,7 8,3+0,4 0,86 14,4
y-Aminobuttersdure 60 9,7 7,610,3 0,79 17,0

Die quasistatischen Totalinkremente von Amino-
sduren setzen sich additiv aus den molaren quasistati-
schen Inkrementen d, und aus dem Absolutwert der
molaren Polarisationsverminderung | 8, | des Losungs-
mittels zusammen, d. h.

émzéoﬂéo’l, (50’<0. (1)

Die Polarisationsverminderung d,” kann niherungsweise
aus den Hochstfrequenzmessungen (s. oben) gewonnen
werden, indem die dort ermittelten relativen molaren
Inkremente y=A¢’/c ¢’ in den quasistatischen Bereich
wie folgt transformiert werden:

O =ew* (d€’[c €. (2)

Hier ist ew="78,5 die experimentell bestimmte quasi-
statische DK von destilliertem Wasser bei 350 MHz
und 25 °C.

Im Vergleich zu Literaturwerten? konnen die bei
350 MHz gemessenen molaren Inkremente bei den un-
tersuchten Verbindungen insgesamt naherungsweise als
quasistatisch angesehen werden. Nach den oben ange-
filhrten Gesichtspunkten wurden die molaren quasi-
statischen Totalinkremente im isoelektrischen Bereich
ermittelt (s. Tab. 1, Spalte 2).

Die Relaxationsfrequenz f; und damit die Relaxa-
tionszeit 7= 1/2 7t fr einer Zwitterionenart 1aBt sich nach
der Desveschen Dipoltheorie durch die folgende Be-
ziehung beschreiben:

’

&r =80'—% dotc . (3)
Hier ist
& der Realteil der komplexen DK der Losung bei der
Relaxationsfrequenz der Zwitterionen und
g, die quasistatische DK der Losung bei der Molkon-
zentration c.

4 E. J. Cony, J. T. Epsarr u. J. G. Kirxkwoop, Proteins, Amino
Acids and Peptides, Reinhold Publ. Corp., New York 1943.

Die Beziehung (3) stellt im vorliegenden Fall nur eine
gute Nidherung dar, da das Losungsmittel im Frequenz-
bereich der Relaxation der untersuchten Verbindungen
selbst schon eine schwache dielektrische Dispersion
durchlduft.

In Tab. 1 (Spalten 3, 4 und 5) werden die ermittel-
ten Relaxationszeiten 7, mit den theoretischen (auf
Grund des kugelformigen Desyve-Modells) errechneten
Werten 7, verglichen.

Auf der anderen Seite zeigen die aus Atomkalotten
(nach Stuart und BriecLes) aufgebauten Aminoséure-
Molekiile in guter Ndherung kugelférmige Gestalt.
Dies gilt insbesondere fiir Glycin und a-Alanin.

Da die 7m/7,-Werte nur maximal um 9% voneinan-
der abweichen, liegt die SchluBfolgerung nahe, dafl die
Zwitterionen einfacher Aminosduren in der Losung tat-
sichlich kugelférmig vorliegen (¢ =7m/7, beschreibt
dann nach Desve das Verhiltnis der Mikroviskositit
zur Makroviskositit).

Aus den molaren quasistatischen Inkrementen er-
rechnen sich nun nach der Onsacer-Theorie die Dipol-
momente von kugelférmigen Zwitterionen (in wafiriger
Losung bei 25 °C) gemiB folgender Beziehung:

10 — —
= L2y Voot == 2,2 Voot . (4)

Als Wert fiir den Brechungsindex n wurde hierbei
der Festkorperwert von Glycin n=1,58 eingesetzt, den
auch Giumany und GinrtHARD ® bei ihrer Berechnung
des Glycin-Modells verwendet haben.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Battelle-
Institut e. V., Frankfurt/Main, sei fiir die Unterstiitzung der
Arbeit gedankt.

5 T. M. Giumany u. H. Gintrarp, Helv. Chim. Acta 37, 971
[1954].



