Beim 36Cl- und 82Br-Isotopenaustausch zwischen ionisch und
kovalent gebundenen Halogenatomen in markierten, kristal-
linen cis- und trans-[Co(en), X3]1X und trans-[Rh(en),Cl51Cl
ergaben sich Austauschkurven nach der ersten Reaktions-
ordnung:

kj = 1012-exp. (- 32 kcal -mol~!/RT) (sec™!) (Co-Komplexe;
fiir 36Cl und 82Br)

ki = 108-exp. (— 30 kcal-mol~1/RT) (sec 1) (Rh-Komplex)

Beispielsweise wird der LlLigandenaustausch im trans-
[Co(en),Cl3]Cl durch eine vorausgehende Réntgen- oder
60Co-y-Bestrahlung (2-104 bis 2:107 rad) um den Faktor 2
bis 40 beschleunigt. Die Aktivierungsenergie E5 = 31 kcal/
mol ist dabei fast identisch mit der an unbestrahlten Proben.
Es wird gefolgert, daB der Halogen-Austausch vornehmlich
iiber die im Gitter bereits vorhandenen und auch iber die
strahlenerzeugten Defektstellen (Anionenleerstellen) erfolgt.
Eine vermutete intermediire Reduktion des Zentralatoms
diirfte diesen Austausch begiinstigen.
Leitfahigkeitsmessungen an trans-[Co(en);Cl,]Cl zeigen eine
Relation zum Austauschverhalten.

An den Co-, Rh- und Ir-Pentamminkomplexen fiihrt der
Austausch zu Plateauwerten, deren Lage von der Temperatur
und der Vorbestrahlung abhidngt. So zeigt festes
[Co(NH3)sCIIClf bei 150 °C maximal 6 %, 36Cl-Austausch
mit einer Halbwertszeit von ti, = 140 min, nach 1,75-106 rad
Rontgenbestrahlung dagegen ca. 30 %, und tiy, = 108 min.
In kristallinem trans-[Co(en);Cl;]JCl1 wurde daneben auch
der Austausch zwischen Zentralatom und absorbierten
60Co2t-lonen studiert, welcher der ersten Reaktionsord-
nung gehorcht und bei 170 °C schon betrichtlich ist (ty, =
100 min).

Aus den Ergebnissen schlieBen wir, daB in den untersuchten
Systemen die Ausheilung weitgehend auf Grund der groBen
Beweglichkeit der Ligand- und Zentralatome, d.h. iiber ein-
fache Austauschmechanismen, verstanden werden kann.

[*] Dipl.-Chem. K. Réssler und Prof. Dr. W, Herr
Institut fiir Kernchemie der Universitét
5 Koln, Zilpicher StraBe 47

Elektrochemische Bestimmung der spezifischen
Oberfliche und der Aktivitit von porésem Platin

Von H. Binder, A. Kohling, K. Metzelthin,
G. Sandstede (Vortr.) und M.-L. Schrecker1*]

Bei pordsem Platin, das auf einem elektrisch leitfahigen Tré-
ger niedergeschlagen ist, kann man die spezifische Oberfliche
durch kathodische Adsorption von Wasserstoff oder anodi-
sche Desorption (Oxidation) von adsorbierten Wasserstoff-
atomen nach der potentiostatischen Dreieckspannungsme-
thode bestimmen. Auf Grund der Oberflichendiffusion wird
die gesamte Oberfliche des Platins erfaf3t.

Gegenilber den Gassorptionsmethoden hat die elektrochemi-
sche Oberflichenbestimmung — abgesehen von ihrer Schnel-
ligkeit — den Vorteil, daf die Platinkatalysatoren nicht in-
folge erhohter Temperatur altern kdnnen. Die Grofle der
Oberfliche hingt von der Art des Platinkatalysators ab, zum
Beispiel, ob Platinschwarz oder Raney-Platin eingesetzt wird.
Bei Raney-Platin wichst die spezifische Oberflache mit stei-
gendem Al/Pt-Verhiltnis der Ausgangs-Aluminiumlegierung
von ca. 7 m?/g (Al/Pt = 1) bis ca. 37 m?/g (Al/Pt = 6). Durch
Alterung des Katalysators beim Betrieb der Elektrode kann
die spezifische Oberfliche bis zu 30 % abnehmen. Hierbei
andert sich auch das Verhiltnis der verschiedenen Kristall-
flichen zueinander. Bei frischen Katalysatorproben ist der
Anteil der hoher indizierten Flachen groBer als bei gealterten
Proben. Dieses Ergebnis kaan man dem Verhiltnis von
BET-Oberfliche zu elektrochemisch bestimmter Oberflache
entnehmen, wenn man es in verschiedenen Stadien der Al-
terung bestimmt.
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Die Aktivitidt der Katalysatoren wurde durch galvanostati-
sche Stromspannungskurven ermittelt, die bei der anodischen
Oxidation von Methanol in verdiinnter Schwefelsdure auf-
genommen wurden. Die Aktivitdt des Platinkatalysators ist
keine einfache Funktion der spezifischen Oberfliche. Die
Aktivitat ist in charakteristischer Weise z.B. vom Al/Pt-Ver-
hiltnis der Raneylegierung abhingig.

[*] Dr. H. Binder, Dr. A. Kohling, Dr. K. Metzelthin,
Dr. G. Sandstede und Dr. M.-L. Schrecker
Battelle-Institut e.V.

6 Frankfurt/Main, Postfach 1337

Zur Chemie perfluorierter aromatischer Mono-
und Dicarbonsiuren

Von P. Sartoril*]

Bei der thermischen Zersetzung von aliphatischen Perfluor-
acyloxy-verbindungen der 4. Gruppe des Periodensystems
(Salzen aliphatischer Perfluor-carbonsiuren) wurden zwei
Wege fiir den Zerfall des Molekiils und die anschlieBende
Stabilisierung des Perfluoralkylrestes gefunden: 1. Decarbo-
xylierung und Fluoridabspaltung unter Bildung von Per-
fluorolefinen, 2. Decarbonylierung, Zerfall des Perfluor-
alkoxids in Fluorid und um ein C-Atom der Kette drmeres
Perfluorcarbonsédurefluorid (1), Bei Derivaten der Pentafiuor-
benzoesiure sind beide Reaktionen nicht méglich. Dement-
sprechend treten in Abhdngigkeit vom Zentralatom verschie-
dene Pyrolyseprodukte auf: Octafluorxanthon, Decafluor-
benzophenon, Decafluorbiphenyl, Pentafluorphenylmetall-
verbindungen, Pentafluorbenzol und Pentafluorbenzoesiure-
anhydrid (21

Tetrafluorphthalsdure ist aus Octachlornaphthalin durch
Halogenaustausch mit KF in Sulfolan iiber Octafluornaph-
thalin und dessen Oxidation mit konzentrierter Salpetersiure
zuginglich. Die Umsetzung ihrer Alkali- oder Silbersalze mit
Alkylchlorsilanen liefert Perfluoracyloxysilanderivate. SiCly

O
N [
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Y
O ()
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setzt sich im Gegensatz zu TiCls nicht vollstindig mit Tetra-
fluorphthalsdure um. Die Pyrolyse von Hg- bzw. Ag-Tetra-
fluorphthalat fiihrt zu () bzw. zu Octafluorbiphenylen und
Octafluorfluorenon.

[*] Doz. Dr. P. Sartori
Institut fir Anorganische Chemie und Elektrochemie der
Technischen Hochschule
51 Aachen, Templergraben 55
[1] P. Sartori u. M. Weidenbruch, Chem. Ber. 100, 2049 (1967).
[2] P. Sartori u. M. Weidenbruch, Chem. Ber. 100, 3016 (1967).

Vergiftungsversuche an Ammoniak-Katalysatoren
Von R. Brill, H. Schaefer (Vortr.) und G. Zimmermann'*}

Die Vergiftung von unpromotierten und mit Al,O3 promo-
tierten Eisenkatalysatoren fiir die Ammoniaksynthese mit
H,S, S;N; und Thiophen wurde untersucht, um Aussagen
iiber die Adsorption des Schwefels an Eisenoberflichen, die
Rolle des Promotors Al,O3 in bezug auf die Giftvertriglich-
keit, die Wirkungsweise des Giftes auf die Ammoniaksyn-
these und den energetischen Zustand der katalytisch aktiven
Oberfliche. zu erhalten.

Von der Eisenoberfliche dieser Kontakte werden maximal
0,5 mg Schwefel/m?2 (entsprechend einer Monoschicht) che-
misorbiert. Diese Monoschicht bleibt selbst unter Hj-Be-
handlung bei 620°C erhalten, wihrend bei der Vergiftung
mit hohen Hj;S-Konzentrationen gebildetes FeS oberhalb
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300 °C mit H, reduzierbar ist. Zur vollstindigen Vergiftung
eines Eisenkontaktes geniigen jedoch ‘bereits 0,16-0,25
mg/m? Schwefel.

Diese Versuche erlauben einmal die Deutung, daB nur
eine oder mehrere kristallographische Flichen kataly-
tisch aktiv sind und bevorzugt mit Schwefelverbindungen
reagieren. Andererseits ist bei der heftigen Reaktion des
Schwefels nicht auszuschlieBen, daB sowohl bei der Vergif-
tung mit H>S als auch mit Thiophen der Schwefel unspezi-
fisch reagiert. Jedoch zeigen Versuche mit dem Feldelektro-
nenmikroskop 1], daB fiir die Stickstoffaktivierung die 111-
Fliache maBgeblich ist und daher auch die Vergiftung dieser
Flache wesentlich sein wird.

Der adsorbierte Schwefel beschleunigt die Sinterung der
Eisenkontakte bei hoherer Temperatur. Der Promotor
Al;O; adsorbiert kaum Schwefel. Er erhoht die Giftvertrag-
lichkeit von Eisenkontakten durch Hemmung der Sinterung
auch im teilweise vergifteten Zustand.

[*1 Prof. Dr. R. Brill, Dr. H. Schaefer und

Dipl.-Chem. G. Zimmermann

Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft

1 Berlin 33, Faradayweg 4—6
[1] R. Brill, E.-L. Richter u. E. Ruch, Angew. Chem. 79, 905
(1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 882 (1967).

Torsionsschwingungsmessungen an Copolymerisaten
aus Methacrylsduremethylester und
Tri-n-propylzinnmethacrylat

Von E. E. Schéiifer (Vortr.) und G. Rehage(*}

Mit einem sehr empfindlichen Torsionspendel wurden der
Speichermodul G’ und der Verlustmodul G’ [**] bei einer
Frequenz von ca. 1 Hz von Copolymerisaten und Polymeren-
gemischen aus Methacrylsauremethylester und Tri-n-propyl-
zinnmethacrylat zwischen —190 und 150 °C bestimmt. Dabei
wurde festgestellt, daB je nach den Polymerisationsbedingun-
gen ein wirkliches Copolymerisat, ein Polymerengemisch oder
eine Mischung aus beiden vorlag. Die Polymeren, die ohne
Zusatz eines Katalysators rein thermisch hergestellt wurden,
bestanden aus einem Gemisch aus reinem Polytri-n-propyl-
zinnmethacrylat und einem Copolymerisat aus beiden Kom-
ponenten. Auch bei Variation der Polymerisationstempera-
tur erhielten wir dhnlich heterogene Produkte. Wurde jedoch
in Gegenwart eines Katalysators (ca. 0,02 %, Benzoylperoxid
oder Azoisobuttersduredinitril) polymerisiert, so erhielten
wir ein wirkliches Copolymerisat. Dieses fror nicht wie das
Gemisch bei zwei Temperaturen ein, sondern bei einer ein-
zigen, die zwischen der des reinen Tri-n-propylzinnmethacry-
lats (—18 °C) und der des reinen Polymethacrylsduremethyl-
esters (ca. 120°C) lag.

Durch die sperrige Seitengruppe hatte das Polytri-n-propyl-
zinnmethacrylat eine relativ niedrige Einfriertemperatur und
wirkte deshalb bei der Copolymerisation mit Methacrylsiure-
methylester als innerer Weichmacher. Man kann also durch
Torsionsschwingungsmessungen entscheiden, ob ein Copoly-
merisat, ein Polymerengemisch oder eine Mischung aus bei-
den vorliegt,wie auch ausMessungen vonHerwig {11, Oberst2]
sowie Heinze (31 hervorgeht.

[*] Dr. E. E. Schifer und Prof. Dr. G. Rehage
Physikalisch-Chemisches Institut der
Technischen Hochschule Clausthal
3392 Clausthal-Zellerfeld, Adolf-Romer-StraBe 2 A
[**] G’ ist der Realteil und G’ der Imaginirteil des komplexen
Schubmoduls G*= G’ + iG". Fir viskoelastische Materialien er-
gibt sich formal ein komplexerer Schubmodul, da Schubspan-
nung und Scherung um den Phasenwinkel 3 gegeneinander ver-
schoben sind.
(1] E. Jenckel u. H. U. Herwig, Kolloid-Z. 148, 7 (1956).
[2] H. Oberst, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 70, 375 (1966).

[31 D. Heinze, Makromolekulare Chem. 101, 166 (1966).
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R = COzCHa

Synthese und thermische Offnung bicyclischer
Cyclobutanderivate

Von H.-D. Scharf (Vortr.), M. Gallus und F. Korte[*]

Durch Photocycloaddition (anschlieBende Hydrolyse und
Veresterung) von Dichlormaleinsdureanhydrid an cyclische
Olefine (1), n = 3,4,5,10, werden die Bicyclo[n.2.0]alkan-de-
rivate (2) hergestellt. Der sterische Verlauf der durch Benzo-
phenon sensibilisierten Reaktion wird in Abhéngigkeit von n
untersucht.
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In der so hergestellten Reihe von Bicyclen (2) stehen die
Chloratome in vic.-cis-Stellung. Zur Eliminierung der Chlor-
atome unter Bildung von (3) dienen Zink und Nickel. Weiter-
hin werden die elektrocyclischen Offnungen von (3) bei ther-
mischer Anregung untersucht und die Stereochemie der cycli-
schen Diene (4) auf der Basis der Woodward-Hoffmannschen
Regeln diskutiert. Ergebnisse: (3), n = 3, 6ffnet sich bei
360°C unter gleichzeitiger Wasserstoffverschiebung zu ( 6).
(3), n = 5, ergibt bei 300 °C ausschlieBlich das cis-cis-Cyclo-
nonadienderivat (4), n = 5. (3), n = 10, mit trans-verkniipf-
tem Bicyclo[10.2.0]tetradecensystem, ergibt bei 120°C in
glatter Reaktion das #rans-trans-Cyclotetradecadienderivat
(4), n = 10.

Die thermische Spaltung der Bicyclen (2) fiihrt zu offenketti-
gen ungesittigten Dicarbonsiuren (5). Diese Reaktion zeigt
ebenfalls sterische Selektionsmerkmale.

[*] Dr. H.-D. Scharf, Dr. M. Gallus und Prof. Dr. F. Korte
Organisch-Chemisches Institut der Universitit
53 Bonn, Meckenheimer Allee 168

Uber N- und O-heterocyclische Spiroverbindungen
Von C. Schiele*]

Bei der Uberpriifung von Literaturangaben zur Synthese N-
und O-heterocyclischer Spirane wurde festgestellt, daf un-
sere Befunde{ll mit den Aussagen aus der Literatur nicht
immer ibereinstimmten. Wir versuchten deshalb zunichst
Klarheit iiber den Ablauf der Kondensation N-heterocycli-
scher methylsubstituierter Verbindungen der Typen (/) und

CH,4
X
\I(?I¢LCH3 \)I%j
|
CH, (1) CH; (2)

(2) mit Salicylaldehyd und 2-Hydroxy-1-naphthalincarbal-
dehyd zu gewinnen. Bei zweikernigen Heteroaromaten syn-
thetisierten wir auf dem Wege methylsubstituierter Hetero-
aromat - (o-Hydroxy)styrylverbindung eine N-alkylierte
(o-Hydroxy)styrylverbindung (3}, durch Kondensation nach
Wizinger 2 erhielten wir dagegen Produkt (4) {31

Dieser Befund wird besonders durch die IR-Spektren ge-
stiitzt. Aus den Formeln ist ersichtlich, daB eine Cyclisierung
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