
Beim W I -  und g*Br-Isotopenaustausch zwischen ionisch und 
kovalent gebundenen Halogenatomen in markierten, kristal- 
linen cis- und trans-[Co(en)zXd]X und trans-[Rh(en)zCl~]Cl 
ergaben sich Austauschkurven nach der ersten Reaktions- 
ordnung: 

k l  = 10%xp. (-- 32 kcal -mol-l/RT) (sec-1) (Co-Kornplexe; 
fur 36CI und 82Br) 

k l  = 108.exp. (- 30 kcal.mol-l/RT) (sec 1) (Rh-Kornplex) 

Beispielsweise wird der Ligandenaustausch im trans- 
[Co(en)zClk]Cl durch eine vorausgehende Rontgen- oder 
6oCo-y-Bestrahlung (2.104 bis 2.107 rad) um den Faktor 2 
bis 40 beschleunigt. Die Aktivierungsenergie EA = 31 kcal/ 
mol ist dabei fast identisch mit der an unbestrahlten Proben. 
Es wird gefolgert, daR der Halogen-Austausch vornehmlich 
iiber die im Gitter bereits vorhandenen und auch iiber die 
strahlenerzeugten Defektstellen (Anionenleerstellen) erfolgt. 
Eine vermutete intermediare Reduktion des Zentralatoms 
diirfte diesen Austausch begunstigen. 
Leitfahigkeitsmessungen an trans-[Co(en)zCl~]Cl zeigen eine 
Relation zum Austauschverhalten. 
An den Co-, Rh- und Ir-Pentamminkomplexen fuhrt der 
Austausch zu Plateauwerten, deren Lage von der Temperatur 
und der Vorbestrahlung abhangt. So zeigt festes 
[CO(NH~)~CI]CI,* bei 150 "C maximal 6 % 3W1-Austausch 
mit einer Halbwertszeit von t s  = 140 min, nach 1,75.106 rad 
Rontgenbestrahlung dagegen ca. 30 % und t% = 108 min. 
In kristallinem trans-[Co(en)zClz]CI wurde daneben auch 
der Austausch zwischen Zentralatom und absorbierten 
6OCo2 +-Ionen studiert, welcher der ersten Reaktionsord- 
nung gehorcht und bei 17OoC schon betrachtlich ist ( t s  = 

100 min). 
Aus den Ergebnissen schlieBen wir, daR 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. 

[*] Dip1.-Chem. K .  Rossler und Prof. Dr. W. Herr 
Institut fur Kernchemie der Universitat 
5 Koln, Zulpicher StraBe 47 

Elektrochemische Bestimmung der spezifischen 
Oberflache und der Aktivitat von  porosem Platin 

Von H .  Binder, A .  Kohling, K. Metzelthin, 
G. Sandstede (Vortr.) und M.-L.  Schrecker[*I 

Bei porosem Platin, das auf einem elektrisch IeitfAhigen Tra- 
ger niedergeschlagen ist, kann man die spezifische Oberflache 
durch kathodische Adsorption von Wasserstoff oder anodi- 
sche Desorption (Oxidation) von adsorbierten Wasserstoff- 
atomen nach der potentiostatischen Dreieckspannungsme- 
thode bestimmen. Auf Grund der Oberflachendiffusion wird 
die gesamte Oberflache des Platins erfaBt. 
Gegenuber den Gassorptionsmethoden hat die elektrochemi- 
sche Oberflachenbestimmung - abgesehen von ihrer Schnel- 
ligkeit - den Vorteil, daB die Platinkatalysatoren nicht in- 
folge erhohter Temperatur altern konnen. Die GroBe der 
Oberflache hangt von der Art des Platinkatalysators ab, zum 
Beispiel, ob Platinschwarz oder Raney-Platin eingesetzt wird. 
Bei Raney-Platin wachst die spezifische Oberflache rnit stei- 
gendem Al/Pt-Verhaltnis der Ausgangs-Aluminiumlegierung 
von ca. 7 mZ/g (Al/Pt = 1) bis ca. 37 m2/g (AI/Pt = 6). Durch 
Alterung des Katalysators beim Betrieb der Elektrode kann 
die spezifische Oberflache bis zu 30 % abnehmen. Hierbei 
andert sich auch das Verhaltnis der verschiedenen Kristall- 
flachen zueinander. Bei frischen Katalysatorproben ist der 
Anteil der hoher indizierten Flachen groBer als bei gealterten 
Proben. Dieses Ergebnis kaxn man dem Verhaltnis von 
BET-Oberflache zu elektrochemisch bestimmter Oberflache 
entnehmen, wenn man es in verschiedenen Stadien der Al- 
terung bestimmt. 

Die Aktivitat der Katalysatoren wurde durch galvanostati- 
sche Stromspannungskurven ermittelt, die bei der anodischen 
Oxidation von Methanol in verdiinnter Schwefelsaure auf- 
genommen wurden. Die Aktivitat des Platinkatalysators ist 
keine einfache Funktion der spezifischen Oberflache. Die 
Aktivitat 1st in charakteristischer Weise z.B. vom Al/Pt-Ver- 
haltnis der Raneylegierung abhangig. 

[*I 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- 
u n d  Dicarbonsauren 

Von P. Sartori[*l 

Bei der thermischen Zersetzung von aliphatischen Perfluor- 
acyloxy-verbindungen der 4. Gruppe des Periodensystems 
(Salzen aliphatischer Perfluor-carbonsauren) wurden zwei 
Wege fur den Zerfall des Molekiils und die anschliel3ende 
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 armeres 
Perfluorcarbonsaurefluorid 111. Bei Derivaten der Pentafluor- 
benzoesaure sind beide Reaktionen nicht moglich. Dement- 
sprechend treten in Abhangigkeit vom Zentralatom verschie- 
dene Pyrolyseprodukte auf: Octafluorxanthon, Decafluor- 
benzophenon, Decafluorbiphenyl, Pentafluorphenylmetall- 
verbindungen, Pentafluorbenzol und Pentafluorbenzoesaure- 
anhydrid [21. 

Tetrafluorphthalsaure ist aus Octachlornaphthalin durch 
Halogenaustausch mit K F  in Sulfolan iiber Octafluornaph- 
thalin und dessen Oxidation mit konzentrierter Salpetersaure 
zuganglich. Die Umsetzung ihror Alkali- oder Silbersalze rnit 
Alkylchlorsilanen liefert Perfluoracyloxysilanderivdte. Sic14 

setzt sich im Gegensatz zu Tic14 nicht vollstandig rnit Tetra- 
fluorphthalsaure um. Die Pyrolyse von Hg- bzw. Ag-Tetra- 
fluorphthalat fuhrt zu ( I )  bzw. zu Octafluorbiphenylen und 
Octafluorfluorenon. 

[*I Doz. Dr. P. Sartori 
Institut fur Anorganische Chernie und Elektrochemie der 
Technischen Hochschule 
51 Aachen, Ternplergraben 55 

[l] P. Sartori u. M .  Weidenbruch, Chem. Ber. 100, 2049 (1967). 
[2] P.  Sartori u. M. Weidenbruch, Chern. Ber. 100, 3016 (1967). 

Vergiftungsversuche an Ammoniak-Katalysatoren 

Von R .  Brill, H. Schaefer (Vortr.) und G .  Zirnrnermann[*1 

Die Vergiftung von unpromotierten und rnit A1203 promo- 
tierten Eisenkatalysatoren fur die Ammoniaksynthese rnit 
H2S, SzNz und Thiophen wurde untersucht, um Aussagen 
iiber die Adsorption des Schwefels an Eisenoberflachen, die 
Rolle des Promotors A1203 in bezug auf die Giftvertrlglich- 
keit, die Wirkungsweise des Giftes auf die Ammoniaksyn- 
these und den energetischen Zustand der katalytisch aktiven 
Oberflache zu erhalten. 
Von der Eisenoberflache dieser Kontakte werden maximal 
0,5 mg Schwefel/mz (entsprechend einer Monoschicht) che- 
misorbiert. Diese Monoschicht bleibt selbst unter H2-Be- 
handlung bei 620 "C erhalten, wahrend bei der Vergiftung 
mit hohen HzS-Konzentrationen gebildetes FeS oberhalb 
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