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I, Einleitung

Nach der Entdeckung des Deuteriums im Jahre 1931 begannen in
zahlreichen Laboratorien Untersuchungen iiber Isotopenaustausch-
reaktionen zwischen den verschiedensten wasserstoffbhaltigen
Verbindungen., Man stellte fest, dafl einige Substanzen auch bei
tiefen Temperaturen ihre Wasserstoffatome untereinander sehr
schnell austauschen (z.B,flissiges Wasser und Ammoniak),andere
dagegen nur unmefbar langsam, Hierzu gehort z.B,der Isotopen-
austausch zwischen Wasser und Wasserstoff oder zwischen Ammo-
niak und Wasserstoff. Da diese Austauschreaktionen durch Kata-
lysatoren beschleunigt werden konnen, interessierte z.B. das
NH3/H2-System wegen seiner nahen Beziebhung zu der technisch

sehr wichtigen katalytischen Ammoniaksynthese. So kommen bereits
1935 Taylor und Jungers (Lit.1) auf Grund von
Untersuchungen dieses H/D-~Austausches an einem Eisen-Katalysator
zu der heute auf anderen Wegen bestitigten Annahme (Lit.2), daB
die Aktivierung des Stickstoffmolekiils der filiir die Ammoniak-
synthese geschwindigkeitsbestimmende Vorgang ist.

Einen Anstofl zur systematischen Untersuchung der Katalyse der
NH3/H2-Isotopenaustauschreaktion gab der Vorschlag von Ur e y
(Lit.3), den grofen Gleichgewichtstrennfaktor auch dieses Aus-
tausches zur technischen Anreicherung des Deuteriums und damit
zur Gewinnung von schwerem Wasser auszunutzen. Das Interesse an
der groRtechnischen Herstellung von Schwerwasser entstand aus
der Erfahrung, daB D20 ein giinstiger Moderator ist, der im
Gegensatz zum leichten Wasser auch bei Natururan-Reaktoren ver-
wendet werden kann (vgl.z.B.Lit.4). Zur technischen Anreiche-
rung desDeuteriums, das in natiirlichen Wasserstoffverbindungen
nur zu etwa 0,015 Atom-% enthalten ist,kommen neben der Elektro-
lyse von Wasser und der Destillation von wasserstoffhaltigen
Verbindungen vor allem chemische Austauschprozesse in Betracht.
So ist in den USA zur Zeit‘der Isotopenaustausch zwischen
Schwefelwasserstoff und Wasser (Lit.6)das wichtigste Verfahren
zur Schwerwassergewinnung.




In Abb.1 sind die Gleichgewichtstrennfaktoren fiir den H/D-Aus-
tausch zwischen molekularem Wasserstoff und einigen fliichtigen
Hydriden als Funktion der Ordnungszahl des Zentralatoms des je-
weiligen Hydrids dargestellt,.
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Abb.1

Gleichgewichtstrennfaktoren £ fiir

den H/D-Isotopenaustausch zwischen

Wasserstoff und einigen Hydriden

(25° ¢) (Lit.5, 7, 14)
Der Trennfaktor ist nach der {iblichen Definition der Quotient
der Deuteriumgehalte des austauschfidhigen Wasserstoffs in dem

Hydrid S und dem molekularen Wasserstoff W:

D/H)
oty = s (1)

S/W (0/1)

Die logarithmische Auftragung in Abb.1 gestattet einen einfachen
Vergleich des beim Isotopenaustausch zwischen zwei beliebigen
Hydriden zu erwartenden Trennfaktors, den der Abstand in Rich-
tung der Ordinate zwischen zwei der eingetragenen Substanzen

unmittelbar angibt:

lg o = lg A - 1lg a
S1/Sz si/w sz/w (2)




Man entnimmt anschaulich dieser Darstellung, daB ein hoher
Trennfaktor vor allem beim Isotopenaustausch zwischen mole-
kularem Yasserstoff und Hydriden der ersten Periode des

Periodischen Systems erzielt wird.

Einer technischen Ausnutzung dieses maximalen Effektes steht
der grofe Nachteil gegeniiber, daf sich ein hoher Trennfaktor
wegen der negativen Temperaturabhingigkeit (Abb.2) nur bei
relativ tiefen Temperaturen einstellt. Die Aktivierungsenergien
der Austauschreaktionen unter Betelligung von molekularem
Wasserstoff sind jedoch so grofl, daB diese Reaktionen im Be-
reich niedriger Temperaturen nur an Katalysatoren mit mefR-
barer Geschwindigkeit ablaufen.
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Abb, 2

Temperaturabhingigkeit des Gleich-
gewichtstrennfaktors oA (Lit.1o,14)




Fir den Isotopenaustausch zwischen Wasserstoff und Wasserdampf
wurden bereits in den Jahren 1942/44 in den USA technisch ver-
wendbare Katalysatoren auf Edelmetall- bzw. NimCrzOBm Basis
entwickelt, die z.B, in Trail (Kanada) bei einer Schwerwasser-
Produktion nach diesem Austauschverfahren eingesetzt wurden,
Wegen der hohen Stoffstrome, die bei der geringen Konzentration
von Deuterium in natiirlichen Wasserstoffverbindungen in den
ersten Trennstufen auftreten, ist aber eine Gaskatalyse mit
wirtschaftlichen Nachteilen verbunden. Das war einér der Griinde
dafiir, daR die USA dem ohne Katalysator arbeitenden Schwefel-
wasserstoff/Wasser-Austausch den Vorzug gaben, obwohl durch

den kleineren Trennfaktor und vor allem durch die auftretenden

Korrosionsprobleme dieses Verfahren beachtliche Nachteile zeigt.

In den letzten Jahren beschiftigten sich einige Arbeitsgruppen
erneut mit dem bereits 1942 von J o r i 8 (Lit.8) bearbeiteten
katalytischen Austausch zwischen Wasserstoff und flissigem
Wasser in Gegenwart heterogener Katalysatoren. B e c ke v
(Lit.11) schlug eine Deuteriumanreicherung durch einen Isotopen-
austausch zwischen einer wiBrigen Katalysator-Suspension und
Wasserstoff unter hohem Druck vor. Dabei ist der Kontakt nicht
rdumlich fixiert, sondern wird fein verteilt mit der Flissig-
keit umgepumpt. Aus Versuchen mit einem suspendierten Platin/
Aktivkohle-Katalysator wird berechnet, dafl dieses Verfahren mit
dem HZS/HZO - Austausch wirtschaftlich konkurrieren kann. Das
gilt vor allem dann, wenn die Schwerwasser-Gewinnung als Neben-
produktverfahren an eine wasserstoffverarbeitende Industrie
angekoppelt wird. Mon tarnal, Balaceanu

und Dirian (Lit.9) untersuchten im einzelnen die Kinetik
des Isotopenaustausches im System HZO/H2 an einem im Wasser
aufgeschlimmten Platin/Triger-Katalysator. R o t h, Stouls
Dirian, Lazard ud Nief (Lit.lo) stellten

fest, daB der wirksamste Katalysator fiir diesen Austauschprozef
kolloidales Platin ist, das aber filir eine technische Anwendung
durch Platin auf Tridgermaterial oder Chrom-Nickel-Kontakte er-
setzt werden muB. Nach der Ansicht dieser Autoren hingt die Be-
urteilung einer wirtschaftlichen Verwendung dieses Verfahrens
im wesentlichen von den Kosten fiir den Katalysator und seine
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Regenerierung ab,

Fiir die H/D-Austauschreaktion zwischen Wasserstoff und gas-
formigem Ammoniak (Lit.12) sind zahlreiche heterogene Kataly-
satoren erprobt worden (vgl.S.12). Keiner von diesen zeigte
aber eine so ausreichende Wirksamkeit, daf dieser Isotopenaus-
tausch trotz seines glinstigen Trennfaktors als wirtschaftliches
Schwerwasser~Verfahren verwendet werden konnte.

Im Jahre 1950 entdeckten C 1l a ey s, Dayton und
Wilmar th (Lit.13) bei einer Untersuchung iiber o-, p-
Wasserstoffumwandlungen, daR geldstes Kaliumamid ein auRer-
ordentlich wirksamer Katalysator fir den Isotopenaustausch
zwischen molekularem Wasserstoff und fliissigem Ammoniak ist.
Dieses Austauschverfahren ist filir eine Deuteriumanreicherung
besonders interessant, da wegen des niedrigen Erstarrungs-
punktes von Ammoniak (-78° C) bei so tiefen Temperaturen ge-
arbeitet werden kann, daf besonders hohe Trennfaktoren erzielt
werden. Beispielsweise betrigt der Gleichgewichtstrennfaktor

fir NHS/HD bei -70° C o = 8,5, widhrend fir die beim HZO/HDmVer—
fahren vorgeschlagene kalte Trennstufe von 40° C (Lit.11) nur
ol= 3,4 ist, Bigeleisen (Lit.14), R o t h wund Mit-
arbeiter (Lit.lo)und Haul, I hle wund S chierholz
(Lit.15) haben die KNH,,
liches Schwerwasser-Verfahren eingehend untersucht. Die Firma
John Brown Constructors Ltd., England, hat eine Schwerwasser-
Anlage, die in den ersten Trennstufen nach dem Kaliumamid-
Verfahren arbeitet, geplant (Lit.66) und in Prospekten bekannt
gemacht, Bisher liegen jedoch noch keine Veroffentlichungen

- Katalyse im Hinblick auf ein mog-

iber Erfahrungen in einer Versuchsanlage vor,

Die Verwendung von Kaliumamid in einer technischen Anlage bringt
allerdings einige Schwierigkeiten mit sich, Die Substanz, die
aus Kalium und Ammoniak hergestellt und unter Luftausschluf

in die Apparatur gebracht werden muss, ist wegen des hohen
Kaliumpreises verhiltnismidBig teuer und wird im Laufe dexr Zeit
durch Verunreinigungen der Reaktionspartner (Spuren von Wasser
0.dgl.) verbraucht. Die Handhabung von Kaliumamid ist nicht
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ungefihrlich (Lit.16), da es mit seinen vor allem durch Oxydation
entstandenen Zersetzungsprodukten explosionsartig abreagieren
kann, Es wird daher eine duBerste Reinheit des zur Deuterium-
einspeisung dienenden Wasserstoffs verlangt, da sich bei einer
im Kreislauf dem Speisegas entgegengefiihrten Kaliumamid-Losung
Fremdstoffe schnell anreichern. Die Neigung des verunreinigten
Kaliumamids zum Entflammen oder Explodieren ist besonders be-
denklich, da in der gleichen Anlage grofe Wasserstoffmengen
unter hohem Druck stehen. Es interessierte daher eine Unter-
suchung, ob nicht andere Substanzen mit ginstigeren Ligen-
schaften in dexr technischen Anwendung ebenfalls den Austausch

im flissigen Ammoniak katalysieren.

Es war bekannt, daB M i t an i (Lit.17) im Jahre 1939 in
einem orientierenden Versuch einen Isotopenaustausch zwischen
fliissigem Ammoniak und Wasserstoff in Gegenwart von Platinmohr
nachgewiesen hat. Andererseits berichtete Bigeledilsen
(Lit.18), daB Platin/Aktivkohle als Katalysator fiir diesen
Deuteriumaustausch unwirksam sei. In der vorliegenden Arbeit
s0oll geprift werden, welche Typen von Katalysatoren auBRer
Kaliumamid den Isotopenaustausch zwischen Wasserstoff und
flissigem Ammoniak beschleunigen. Diese Austauschreaktion, deren
Katalyse in der Gasphase an Metallen bekannt ist, soll bei einer
kontinuierlichen Erhohung des Ammoniakdrucks bis zur Konden-
sation verfolgt werden, um so den Ablauf der Reaktion zwischen
gasformigen Partnern mit dem in der Flissigkeit zu vergleichen.
BEs ist das Ziel, die Kinetik des heterogen-katalysierten Aus-
tausches im fliissigen Ammoniak zu untersuchen und den Erfahrungen

mit dem Kaliumamid-System gegeniiberzustellen.
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11, NHS/HD«Austauschreaktion in der Gasphase

Der Isotopenaustausch zwischen Wasserstoff und gasformigem Am-
moniak ist von einer Reihe von Autoren ausfihrlich untersucht
worden. In Tab.1l wird eine Ubersicht liber die wichtigsten Ar-
beiten gegeben, in denen die Reaktion an Metallen katalysiert

wurde.

Die Veroffentlichungen iiber Austauschversuche mit Ammoniak und
Wasserstoff in Gasentladungen (Lit.19) und mit photochemisch
oder durch «-Strahlen erzeugten Radikalen (Lit.20) wurden nicht
aufgenommen. Ebenso interessieren die Arbeiten von W i r t =z
iiber die experimentelle Bestimmung des Gleichgewichts-Trenn-
faktors (Lit.21) oder die Untersuchung des Verhaltens von Am-
moniak und Deuterium bei Temperaturen von etwa 700° C ohne
Katalysator (Lit.22) nicht im Zusammenhang mit der Kinetik der
Katalyse des H/D-Austausches. AuBerhalb der Tabelle verdienen
noch einige Arbeiten japanischer Autoren Beachtung, so z.B. die
Untersuchungen von Ho r i uti und S uzuki (@Lit.23),
die beim Austausch zwischen H2 und ND3 an einem getemperten
Nickeldraht bei Zimmertemperatur die Chemisorption von Wasser-
stoff als geschwindigkeitsbegrenzenden Schritt nachwiesen und
von K aneko, der die Austauschreaktion an Platin- (Lit.24)
und Nickel-Selen-Kontakten (Lit.25) untersuchte.

Man kann feststellen, dal die von We ber und L aidler
am Ammoniaksynthese-Kontakt flr die Abhidngigkeit der Austausch-
geschwindigkeit von den Partialdrucken gefundene Gleichung

1/2

p . P
NH3 D2

(1 + apyy )2
3

bei kritischer Betrachtung mit dem gesamten vorliegenden ex-
perimentellen Material an allen Metallen vereinbar ist, wenn

die Konstanten k und a geeignet gewdhlt werden.
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Kemball (Lit.33) fand bei seinen Experimenten an aufge-
dampften Filmen einer Reihe von Metallen eine iiberraschend gute
qualitative Ubereinstimmung der Ergebnisse. Er beobachtete beim
Austausch von D2 und NHB’ daR das Verhdltnis der Konzentrationen
der in der Reaktion gebildeten Molekiile NH3, NHZD, NHD2 und

ND3 fir alle Metalle gleich ist und der jeweiligen Gleichge-
wichtskonzentration entspricht. Hiervon ausgehend leitet der
Autor ein flir alle untersuchten Metalle nur durch die Akti-
vierungsenergie unterschiedenes Geschwindigkeitsgesetz ab,
dessen experimentelle Bestidtigung vor allem drei seiner Annahmen
verifiziert: a) Bei der Reaktion eines Molekiils an der Ober- '
fldche tauscht nur eines der Wasserstoffatome aus. b) Die a-
priori-Wahrscheinlichkeiten flir den Austausch eines H-Atoms
sowie D-Atoms sind gleich. c¢) Die Wahrscheinlichkeit fiir die
Reaktion eines D-Atoms an der Oberflidche ist dem Molenbruch

des Deuteriums im Wasserstoff der Gasphase proportional.

Miyahara (Lit.35)analysiert eingehend die Kemball'schen
Ergebnisse und kommt zu dem SchluB3, daB die Geschwindigkeit des
Austausches durch die Aufspaltung des Wasserstoffmolekiils an

der Oberfliche begrenzt wird.




Tabelle 1

H/D-Austausch zZwischen Wasserstoff und gasférmigem Ammoniak

Katalysator Temperatur Druckbereich Austausch- Akt.- Bemerkungen Literatur
°c ] [ Torr | geschwindigkeit Energie
[kcal/Mol ]
ca. 20 NH3 : 200 in abgeschmolze- Taylor u.
D. : 95¢ nen Quarzampullen Jungers 1935
2 in 72 Std.etwa (Lit. D)
25 % des Ammoniaks
deuteriert
Ammoniak-
Katalysator
. . 1/2
(Fe-AIZOS- k pNH3 pD2
KzO) 122~164 NH3:100-650 13 Weber u.
. . 2 Laidler 1951
Dgy: 40-500 (1+a pNH3) (Lit.26)
59-193 ND,:183 9 Enomoto 1852
3 .
X (Lit.27)
H, :1occ
2
115-150 NH,: 3o0-300 k'p 12 14 Aktivierungs-~ Uchida 1956
3 D . .
. 2 energie und a (Lit.28)
D2 : 3o0-100 o 7
(1+a°p ) hédngt vom Zusatz
NH3 von KZO (und Ca0Q)

ab.

Fortsetzung Seite 15

4!



Fortsetzung Tab. 1

Eisen-Pulver 210-319 NH,: 20-180 v =k'p 1/2 . po Gutmann 1953
3 D, N3 15 (Lit.29)
D2 ¢ 25-220 :
(bei héheren Druk-
ken proportional
Pn )
D,
Eisen~Film 160-230 NH3: 15-340 v = k'pp 1/2 .ng 15 Farkas 1936
D, : 15- 85 2 3 (Lit.30)
Eisen-Film bei 300 NHS: 20-120 f411t mit steigen- %0 Singleton,
(gesintert) D : 20-200 4€m DPyy und ist Roberts u.
2 - 3 Winter 1951
proportional pp (Lit.31)
2
(besser: pD1/2)
2
Wolfram-Film bei 400 NH,: 20-150 ... 1/2 0
. 3 v = k'p .D 16
(gesintert) D. . 20-150 D2 NH
2 3
Nickel-Film  263-298 NH,: 20-150 . 1/2. 0 -
; 3 v =k'p P (?) 15
(gesintert) D2: 20-170 D2 NH3
Nickel-Film 33-115  NHg: 1,6-13 VvV = k’le/z'p§H 9 a ist etwa 1/2 Kemball 1951
D2 : 2 3 (Lit.32)

Fortsetzung Seite 16

T



Fortsetzung Tab. 1

Kupfer-Film 150-250 NHS: 6 13,4 Kemball 1952
D, : 6 (Lit.33)
5 ¢
Platin-Film -70-0 5,2
Rhodium-Film -20-+50 6,7
Palladium-Film 0-50 8,5
Nickel-Film 20~-110 9,3
Wolfram-Film 120-250 9,2
Eisen-Film 1lo0-180 12,5
Silber-Film 230-330 14,1
Platin-Mohr -21-+50 NH,:80 Torr - 2 at qualitativ: mit Mitani 1939
3 steigendem p (Lit.17)
D2:84—250 NH, :
langsamere Reaktion
Rhenium-Pulver 0-1o00 Gesamtdruck: Kinetik &hnlich Mc Geer u.
160 wie an Eisen Taylor 1951

(Lit.34)

o1
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ITI. Versuchsmethodik

1, MeRprinzip

Die Geschwindigkeit des Isotopenaustausches zwischen Wasserstoff
und flissigem Ammoniak sollte in Gegenwart verschiedener Kata-
lysatoren untersucht werden. Hierzu wurde in einem Autoklaven
flissiges Ammoniak, in dem der zu untersuchende Katalysator
geldst bzw. suspendiert war, mit dem an Deuterium angereicherten
Wasserstoff durch starke Riihrung in Kontakt gebracht. In be-
stimmten zeitlichen Abstinden wurden aus der Gasphase Proben
entnommen und durch Ausfrieren des Ammoniaks mit flissiger

Luft in ihre beiden Bestandteile zerlegt. Aus der massenspektro-
metrisch gemessenen Abnahme des Deuteriumgehaltes im Wasserstoff
und seinem Anstieg im Ammoniak konnte die Reaktionsgeschwindig-

keit ermittelt werden.

2. Substanzen

a) Ammoniak

Fiir die Versuche wurde ein sehr reines Ammoniak der Union
Rheinische Braunkohlen-Kraftstoff-AG., Wesseling, verwendet.
Spuren von Verunreinigungen (0,1 %) wurden auf folgende Weise
entfernt: Das Gas wurde wiederholt mit fliissiger Luft in einem
Kiihlfinger eingefroren und Reste an Permanentgas konnten abge-
pumpt werden., Dann wurde das Ammoniak in ein MetallgefidRl de-
stilliert, in dem sich aus Kalium und Ammoniak frisch herge-
stelltes Kaliumamid befand. Spuren von Wasser, Schwefelwasser-
stoff und dhnlichen Substanzen reagiesren dabei nach dew fuf-
tauen ab, z.B.

HEO + KNHZ —, KO+ NHS
Das Ammoniak wurde als gesidttigte Kaliumamidlosung bei Zimmer-
temperatur aufbewahrt, sodafl durch den stets vorhandenen Uber-

druck keine Fremdgase eindringen konnten.
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b) Wasserstoff

Um die Anderung der Isotopenzusammensetzung massenspektro -
metrisch gut messen zu koénnen, wurde der Wasserstoff auf etwa
das Zehnfache seines natlirlichen Deuteriumgehaltes angereichert.
Hierzu wurde eine Mischung von reinem DZO und destilliertem
Wasser an einer diinnen Aluminium-Folie in Gegenwart von KOH und
einigen Tropfen Quecksilber unter sauberen Hochvakuumbedingungen
in einem 2-Ltr.-MetallgefidR zersetzt. Sobald der Druck in diesem
Reaktor auf etwa 1o-15 at angestiegen war, wurde zur Konden-
sation des Wasserdampfes mit fliissiger Luft gekiihlt und der ent-
standene Wasserstoff in eine hochevakuierte und ausgeheizte
5-Ltr.-Stahlbombe expandiert. Durch Erwidrmen des Metallgefidfles
wurde die Reaktion erneut in Gang gebracht und der Vorgang so
oft wiederholt, bis das gesamte Wasser mit dem im UberschuB
eingesetzten Aluminium abreagiert hatte. Dieser Wasserstoff

in der Stahlbombe mit einem Deuteriumgehalt von etwa 2 - 3 %
wurde mit Elektrolytwasserstoff auf 200 at verdiinnt, der iiber
einen hochaktiven Kupfer-Katalysator (BASF) zur Abtrennung von
Spuren an Sauerstoff u.a. geleitet wurde. Durch diese Dar-
stellungsweise des angereicherten Wasserstoffs wurde vermieden,
daBB hohe Konzentrationen von D2 auftreten, die sich bei Zimmer-
temperatur bekanntlich ohne Katalysator mit H2 nicht zu HD um-
setzen. Es vereinfacht die Messung des Isotopengehaltes und die
Auswertung der Versuche aufBerordentlich, wenn man im Wasser-
stoff nur die Molekile H, und HD zu betrachten hat und D2

2
innerhalb der iiblichen Genauigkeiten vernachléissigen kann.

Fiir die Hochdruckversuche konnte der Wasserstoff liber eine mit
Methanol/Trockeneis gekiihlte Metallschlange unmittelbar in den
Autoklaven eingelassen werden. Fir die Niederdruckversuche und
vor allem die Versuche in der Gasphase war eine weitere Rei-
nigung Uber Uranhydrid nachgeschaltet. Hierzu wurden in einem
waagerecht angeordneten Quarzrohr von etwa 20 cm Linge und

2 cm Durchmesser, das von auBen elektrisch beheizt werden konnte,
3o g Uranspine durch mehrfaches Aufheizen und Abkiihlen in einer
Wasserstoffatmosphire zu aktivem und staubfeinem Pulver zer-
setzt. Dieses fein verteilte Metall nimmt bei Zimmertemperatur
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bis zur GrenzzusammensetzungUHB Wasserstoff auf (Lit.67) und

die Fremdgase konnen durch Hochevakuieren des Hydrids vollstidndig
abgepumpt werden. Beim Aufheizen stellt sich der zugehorige
Partialdruck iber dem Hydrid ein, wihrend Sauerstoff und Stick-
stoff als Oxyd bzw. Nitrid zurickbleiben. Es kann durch Wahl der
Ofentemperatur jeder beliebige Wasserstoffdruck in dem mit dem
Uranhydrid verbundenen ReaktionsgefidR vorgegeben werden, so z.B.
425° C fir 1 at HZ’ Beim Abkiihlen "saugt" das Uran den Wasser-
stoff aus dem Leitungssystem ohne weiteres wieder auf, sodaR

das Uran gleichzeitig als Quelle fiir extrem reinen Wasserstoff

und als "Pumpe'" und "VorratsgefidB" benutzt werden kann.

c) Katalysatoren

Herstellungsweise und Art der Katalysatoren werden ausfihrlich
an der Stelle bheschrieben, an der liber die Versuche im

einzelnen berichtet wird.

d) Sonstige Substanzen

Dag fixr die Vergleichsversuche benutzte Wasser war in einer
Quarzapparatur destilliert. Fir das schwere Wasser stand

99,78 %-iges D0 (4%} = 1,10514) der Norsk Hydro-Elektrisk
Kvaelstofaktieselhab, Norwegen, zur Verfigung. Alle iibrigen
Reagenzien waren handelsiibliche Produkte mit dem Reinheits-

grad "p.a.".

3. Durchfiihrung der Versuche

a) Beschreibung der Apparatur

Die Hochvakuumapparatur, die in Abb.3 schematisch dargestellt
ist, diente (1) zur Herstellung und Aufbewahrung der Ausgangs-
substanzen, (2) zur Fillung der ReaktionsgefidRe und der Messung
der Substanzmengen, (3) zur Probennahme aus den Reaktionsge-
fiBen, (4) zur Trennung der Proben in Ammoniak und Wasserstoff
und (5) zur Zersetzung des Ammoniaks in Wasserstoff und Stick-
stoff. Das Vakuum in der Glas- und Metallapparatur war besser

als 10~ mm Hg,
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v ﬁ Hochvakuum
2 D
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Abb. 3

Hochvakuum-Apparatur

150—cm3 - VorratsgefdR fur fl. Ammoniak
Quarzrohr mit Uranhydrid
Glaskolben
Quecksilber-Manometer _ 5
DruckmeRgerit nach Penning ( bis 1o Toxrr )
Kiihilfallen
Quarzspiralmanometer
Autoklav
Nadelventil
ProbegefilR
Toplerpumpe
Glaskolben mit eingeschmolzener Wolfram-Wendel
( zur NH3 - Zersetzung )

3

Flir die Versuche bei Drucken bis zu 15 at wurden zwei 150-cm™ -~
Autoklaven (Abb.4) aus V2A in der Werkstatt des Institutes ge-
baut, widhrend fiir die Hochdruck-Experimente ein Autoklav der

Firma Andreas Hofer, Miilheim/Ruhr fiir Betriebsdrucke bis zu

200 at zur Verfigung stand. Dieser Hochdruck-Autoklav hatte bei
3

NESUYZOoORUE<SS>

einem Innendurchmesser von 35 mm ein Volumen von 125 cm
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228

Abb. 4

Autoklav fir Betriebsdrucke

bis zu 15 at
Die intensive Durchmischung der Fliissigkeit und des Gases er-
folgte bei allen Autoklaven durch einen Hubriihrer aus einem
Stab mit zwei Ubereinander angebrachten Lochscheiben, der durch
einen Elektromagneten um ca. 35 mm ruckartig angehoben und
fallengelassen wurde, Die Riihrfrequenz war durch Anderung der
Schaltimpulse des Elektromagneten von ca., 15 bis 3oo in der
Minute regelbar. In der Metallapparatur wurden Nadelventile der
Firma Hofer verwendet, die sich fir diese Versuche als brauch-
bar erwiesen, da sie einerseits bei genligend starker Pressung
der Teflonpackung hochvakuumdicht sind und andererseits selbst
pei einer Druckdifferenz von 200 at gestatten, sehr kleine
Strome sorgfiltig zu dosieren und kleine Proben ohne eine

‘Schleusenanordnung direkt zu entnehmen,
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Fir die Hochdruckversuche wurde die in Abb.5 skizzierte Appara-

tur aufgebaut, die aus drei Teilen besteht:

(1) Einem Glasteil, der mit der Hochvakuumapparatur (Abb.3) ver-
bunden ist und an den die ProbegefidBe und VakuummeBgerite
angeschlossen sind. Ein QuecksilberverschluB sichert diesen
Teil gegen Uberdruck ab.

(2) Einem Niederdruck-Metallteil aus V2A, der mit dem Nadelven-
til N1 gegen den Glasteil und N3 gegen den Hochdruckteil ab-~
geschlossen und mit einer 1o atii Berstscheibe B gesichert ist.

(3) Der eigentlichen Hochdruckapparatur mit der Wasserstoff-
Vorratsbombe W und dem Autoklaven R fiir einen Betriebsdruck

von 200 at.

Hochvakuum -
0-26at B 0-260t Apparatur gF’
-

pedde.

_— akuum

(e
X

Abb. S

Hochdruck-Apparatur

A Vorratsgefiaf flir £1. Ammoniak
W S8=Ltr.- Wasserstoffbombe

N Nadelventile

B Berstscheibe ( 1o ati )

K Kihlfalle

F Filter aus Quarzwolle

D DruckmeBgerdt nach Penning

M Quecksilber-Manometer

P Probegefi

R Autoklav

Th Thermostat




23

An dem Autoklaven R liegt ein Kupfermantel mit aufgeldteten
Kihlschlangen dicht an, durch die Methanol bzw. Wasser aus

einem Thermostaten Th gepumpt wird. Das gesamte thermostatierte
System ist mit einer ca. 50 mm dicken Schaumstoffschicht gut
isoliert. Der Autoklav kann auf Temperaturen zwischen - 75°

und + 100° C einreguliert werden. Die Temperaturmessung erfolgt
bei Temperaturen unterhalb - 34° C mit einem Ammoniak-Dampfdruck-
Thermometer, das mit einer flexiblen Meftalleitung in die
Thermometerbohrung der Autoklavenwand eintaucht. Bei hoheren
Temperaturen wird ein Quecksilberthermometer benutzt, das durch
Vergleich mit einem Eichthermometer kalibriert wurde. In der Zu-
leitung zum Autoklaven ist ein Filter F aus Quarzwolle einge-
schaltet, um beim Evakuieren das Verschleppen von Katalysator-
teilchen durch die Apparatur zZu verhindern.

b) Versuche bis zu 1,5 at Wasserstoff

Der Autoklav R wird an die Glasapparatur (Abb.3) iiber ein Nadel-
ventil N hochvakuumdicht angeschlossen und bis auf .‘10"'5 mm Hg
gepumpt. Von dem Ammoniak, das in dem MetallgefdR A iiber
Kaliumamid aufbewahrt wurde, wird die fiir den Versuch vorge-
sehene Menge in dem 28-Ltr.,-Kolben V2 durch Druck- und Tempera-
turablesung genau abgemessen und iiber die Kihlfalle Kl’ die
Spuren an Quecksilberdampf und dgl. zuriickhalten soll, mit
flissiger Luft in das ReaktionsgefdB R kondensiert. Das gesamte
System kann wiederum hochevakuiert werden und nach Schliefen

des Ventils N wird das Volumen V1 durch Aufheizen des Uran-
hydrids im Quarzrobhr U mit Wasserstoff gefiillt. Durch Druck- und
Temperaturmessung ist die Wasserstoffmenge im abgesperrten Vo-
lumen des Glaskolbens Vi’ der Spirale des Quarzspiralmanometers
Q und dem Leitungssystem bekannt. Der Druck im Mantel des Quarz-
spiralmanometers wird so eingestellt und das Nadelventil N vor-
sichtig geoffnet, sodaR beim Differenzdruck Null im Manometer Q
die gewiinschte Menge an Wasserstoff in den mit flissiger Luft
gekiihlten Autoklaven R gestromt ist. Der restliche Wasserstoff
aus dem Leitungssystem und dem Volumen V1 kann durch Abkiihlen
des Uranofens auf Zimmertemperatur wieder aufgesaugt werden. Uber
das ReaktionsgefiB bis zum Ventilsitz wird ein mit Wasser baw.
Methanol aus einem Haake-=Ultra-Thermostaten gespeistes Dewar-
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GefiR geschoben und die Einstellung der Versuchstemperatur ab-
gewartet. Erst dann wird die Rilhrung eingeschaltet und nach
ca, 2 = 3 Minuten die erste Probe entnommen, von der ab die
eigentliche Versuchszeit rechnet. Fiir die in bestimmten Zeit-
abstinden gezogenen Proben wird iliber das Nadelventil N eine

am Manometer M1 kontrollierbare Gasmenge in den 150-cm3=G1as~
kolben P1 expandiert. Die Gasprobe ist so klein, daB sich der
Druck im ReaktionsgefidRB praktisch nicht dndert. In mehreren
Blindversuchen wurde festgestellt, daf durch die Expansion

in das Vakuum keine Isotopentrennung innerhalb der MeBge-

nauigkeit nachzuweisen ist.

c¢) Versuche im Hochdruckautoklaven

Fiir die Versuche im Hochdruck-Autoklaven wird Ammoniak, wie be-
schrieben, in dem 28-Ltr.-Kolben (Abb.3) abgemessen und in den
Kithlfinger A der Metallapparatur (Abb.5) kondensiert. Nach dem
Hochevakuieren des gesamten Systems wird der Autoklav R auf

ca. - 70° C abgekiihlt und das Ammoniak aus A iliberdestilliert.
Das Ventil N6 wird danach geschlossen und der Restdruck von
etwa 8o Torr Ammoniak aus dem Leitungssystem abgepumpt. Sobald
der Autoklav auf die Versuchstemperatur erwdrmt ist, kann aus
der Stahlbombe W iiber die mit Methanol/Trockeneis gekiihlte
Metallschlange K der Wasserstoff langsam in den Autoklaven ein-
gelassen werden, Das Ventil N6 wird so reguliert, daf an ihm
stets ein groBer Druckabfall herrscht und das unter seinen
hohen Dampfdruck stehende Ammoniak nicht zuriickdiffundieren
kann. Sobald der Inhalt des Autoklaven einige Minuten zur Ein-
stellung des Losungsgleichgewichtes und der Temperatur gerihrt
wurde, kann bei geschlossenen Ventilen N3, N4 und N5 die Summe
des Wasserstoff- und Sidttigungsdampfdruckes des Ammoniaks am
Manometer abgelesen werden. Die Leitungen bis N6 werden wihrend
des Versuches auf Hochvakuum gehalten und durch vorsichtiges
Offnen dieses Nadelventils kann eine Gasprobe unmittelbar in

das Probegefidf P1 expandiert werden.
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d) Aufarbeiten der Gasproben

In den ProbegefiBen befindet sich eine Mischung von Ammoniak
und Wasserstoff, die wegen der groflen Reaktionstrigheit bei
Zimmertemperatur obhne Isotopenverschiebung aufbewahrt werlden
kann. Zur Trennung wird das Gasgemisch langsam lber ein mit
Silberspidnen gefiilltes und mit fliussiger Luft gekiihltes U-Rohr
aus Kupfer K, (Abb.3) mit Hilfe einer Toplerpumpe T gesaugt
und der Wasserstoff in die Probekolben P2 gedriickt. Das Ammo-
niak kann wegen seiner Neigung zur Adsorption und damit zu
memory-Lffekten im Massenspektrometer nicht unmittelbar auf
seinen Isotopengehalt untersucht werden. Es wird daher aus der

Kiihlfalle Kz
in dem es sgich an einem ca. 1400° C heiBen Wolfram-Faden in ein

in einen 1oo»cm3mKolben Z aus Pyrex-Glas expandiert,

bis zwei Stunden vollstidndig zu Stickstoff und Wasserstoff zer-
setzt. Uber eine weitere Kiihlfalle'K3 zur Abtrennung von letzten
Spuren kondensierbarer Gase wird das Gemisch mit der Topler-
pumpe in Probegefife zur massenspektrometrischen Analyse iliber-
fihrt.

e) Isotopenanalysen

Der Deuteriumgehalt der Wasserstoffproben und des aus der Ammo-
niakzersetzung stammenden Gemisches von Stickstoff und Wasser-
stoff wurde mit einem 180° - Spezial-H/D-Massenspektrometer der
ATLAS-Werke, Bremen, Type HD 57 bestimmt., Zur Kalibrierung des
Massenspektrometers stand ein Standardwasser mit einem Deuterium-
gehalt von 153 pa 0,5 ppm zur Verfligung, aus dem durch Mischen

mit reinem DZO weitere Eichpunkte erhalten wurden. Das Wasser
wurde an Zink bei 400° C (Lit.36) vollstindig zu Wasserstoff
umgesetzt. Die Genauigkeit der Einzelmessung kann mit T %

angegeben werden.
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IV, Auswertung der Versuchsergebnisse

x: Deuteriumgehalt als Molenbruch der Wasser-
stoffatome im "Wasserstoff"

y: Deuteriumgehalt als Molenbruch der Wasser~
stoffatome im Ammoniak

Xo Yoo + X bzw. y im Gleichgewicht
k,kr: Geschwindigkeitskonstanten der Hin- und
Riickreaktion

o{: Gleichgewichtstrennfaktor
Anzahl der Mole Wasserstoff
¢ Anzahl der Mole Ammoniak

r = ZnW/BnA: Verh&dltnis der Anzahl der Wasserstoffatome
im Wasserstoff und Ammoniak

T': Halbwertszeit der Austauschreaktion

A :  Austauschkonstante
Allgemein 1dBt sich die Austauschreaktion beschreiben:

e,
H (Ammoniak) + D(Wasserstoff) —_—
D(Ammoniak) + H (Wasserstoff) (1)

Driickt man den Deuteriumgehalt durch die Molenbriiche x fiir den
Wasserstoff und y fir das Ammoniak aus, so kann ihre zeitliche

Anderung mit

dx _
at - -k (A-y) x+ ky (1-x) (2)

beschrieben werden. Die Geschwindigkeitskonstanten k und kr
sind im allgemeinen Fall bei einer Isotopenaustauschreaktion
zeitlich nicht konstant, sondern von der jeweiligen Konzen-
tration der Isotopen abhingig. Dieser beim Wasserstoffmolekiil
besonders groRe Isotopieeffekt 1dBt sich anschaulich verstehen,
da die zur Abldsung eines D-Atoms aus den Molekiilen HD und Dz
erforderliche Energie unterschiedlich ist und auch die Festig-
keit der D-N-Bindung bei den Molekiilen D - NHZ’ D -~ NHD und

D - NDZ nicht gleich ist., Da der Anteil dieser isotopen Misch-
molekiile konzentrationsabhingig ist, findet man eine Anderung
der Geschwindigkeitskonstanten mit der Isotopenzusammensetzung,
Fiir Deuteriumgehalte unter 1 %, wie sie im Rahmen dieser Arbeit
ausschlieRlich auftreten, sind jedoch k und kr als Konstanten
anzusehen, da in diesem Bereich nur die Molekiile NHB’ NHZD, H2
und HD in meBbaren Konzentrationen auftreten. Den experimentellen
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Nachweis fir die zeitliche Konstanz von k bei den hier durchge-

flihrten Versuchen liefert - wie unten ndher diskutiert wird -

das Auftreten einer Geraden im halblogarithmischen Austausch-

grad/Zeit - Diagramm.

Gleichung (2), die den Isotopenaustausch als Reaktion zweiter

Ordnung beschreibt, geht in drei Fdllen in eine erster Ordnung

liber:

(1)

(2)

(3)

k = kr’ d.h. bei gleichen Geschwindigkeitskonstanten £fiir
die Hin- und Rickreaktion. Unter dieser Bedingung 1liaRft sich
Gl.(2) umformen zu

dx _ _
at -k (x y ) (3)
Daraus folgt fiir das Gleichgewicht: x = Voo fir den
Gleichgewichtstrennfaktor:
Yoo
R T @)

Eine derartige Beziehung ist annidhernd z.B.flir die Reaktion

PRV Y
HDO + NH, === H,0 + NH,D

erfiillt, jedoch nicht fir den hier betrachteten Isotopenaus-
tausch zwischen Wasserstoff und Ammoniak mit einem relativ
grofBen of.

Bei einem sehr grofRen Uberschufl eines Reaktionspartners
dndert sich dessen Deuteriumgehalt im Laufe der Reaktion
praktisch nicht, sodaB x oder y eine Konstante wird und so
aus Gl.(2) ebenfalls eine Gleichung erster Ordnung entsteht.
Liegt ein Isotop in beiden Reaktionspartnern in einem grofen
UberschuBl vor, d.h. ist also entweder gleichzeitig x=1

und ya1 oder x 41 und y &1, 1dBt sich Gl.(2) vereinfachen.
Bei kleinen Deuteriumgehalten ist

dx _ - y
It = - kx + kI'y -k (x - a‘) ’ (6)
da aus der Gleichgewichtsbedingung
dx -
( It )m 0 (7)

und der Definition des Gleichgewichtstrennfaktors
A = ywl/xa)als Zusammenhang zwischen den beiden Geschwindig-




28

keitskonstanten folgt:
k =k, A (8)

Gl.(6) konnte zur Auswertung der Versuche der hier vorliegenden
Arbeit angewendet werden, da -~ wie oben bereits angegeben -
x und y in keinem Fall grofRer als 0,01 gewdhlt wurden.

Zur Integration der Differentialgleichung (6) kann die ebenfalls
von der Zeit abhidngige GroBe y mit Hilfe einer Materialbilanz
durch x ausgedriickt werden, indem man die Gesamtmenge an
Deuterium in einem beliebigen Zeitpunkt und im Gleichgewicht
gleichsetzt:

wx = 3n

Hierin bedeuten nA und nw die Anzahl der Mole Ammoniak und

+ 2nwxoo (9)

BnAy + 2n 2Y00

Wasserstoff, die miteinander in Reaktion treten koénnen. Fiihrt

manti=yﬂ)/x“pnd zuyr Abklirzung r = 2nw/3nA ein, ist

y =Xx, -1 (x - x,) (10)
und daher
dx _ _ L -
I k(1+°‘) ( x xoo) (11)
Mit der Randbedingung x = x, zur Zeit t = O ergibt die
Integration
X = X r
ln ——— = -k ( 1+ §~) t (12)
Xo= Xoo

Die Experimente bestidtigen in allen Fidllen die Anwendbarkeit der
G1.(12), da sich bei der graphischen Darstellung von

In [ ( x-x,)/ ( x,- x_)] als Funktion der Zeit t stets
Geraden ergaben, beispielsweise unabhingig davon, ob die Reaktion
in der Gasphase (Abb.17) oder zwischen Gas und Fliissigkeit

(Abb.6 und Abb.12) stattfand. |

Zur Auswertung der Zeitabhingigkeit des Austausches ist nach
G1.(12) die Kenntnis der wihrend eines Versuches konstanten
GroRen X X T und oerforderlich. Dabei ist x, der Deuterium-
gehalt der ersten Probe, bei der die Zeitmessung begonnen wurde,
und r = 2nw/3nA kann unmittelbar aus den Mengen der eingesetzten
Reaktionspartner errechnet werden. Der Gleichgewichtstrennfaktor

A zwischen Wasserstoff und fllissigem Ammoniak ist fliir einen

f1/g
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groflen Temperaturbereich von Per 1 man, Bigeleisen
und E 1 141iott (Lit.37) durch die Tormel

lg - 0,2428 + 237/T

£1/g
angegeben worden. Der Deuteriumgehalt xd)des Wasserstoffs im
Gleichgewicht 148t sich nach G1.(lo) durch

x = LLEX (13)

A+ 1 A
ausdriicken, Hierin sind y und x Deuteriumgehalte von Ammoniak
und Wasserstoff, die aus einer beliebigen, aber gleichen Probe
bestimmt wurden. Dabei ist zu bericksichtigen, daf der als Er-
gebnis der massenspektrometrischen Messung gefundene Deuterium-
gehalt yg des Ammoniaks in einer Gas-Probe ermittelt wurde, sodaR
fiir den Fall des Isotopenaustausches im flissigen Ammoniak der
MeRwert yg mit dem Dampfdruckverhédltnis q zu korrigieren ist:
y = Yg q (14)

Groth, IThle und Murrenhoff (Lit.38) haben
dieses Dampfdruckverhidltnis fiir den hier interessierenden

Temperaturbereich gemessen.

Aus der graphischen Auftragung von In [( x - x)/( x, - x,,)]
gegen die Zeit t 1&Bt sich bei [( x - x4)/(x, - x,,)]= 1/2
die Halbwertszeit‘f ablesen, aus der die Geschwindigkeitskon-
stante k sich nach Gl.(12) errechnen 1lift:

K = In -2 - — (15)
( 1.*'é( ) C

In einer Anzahl von Versuchen geniigt zur Beschreibung des
Reaktionsverhaltens die Angabe der Halbwertszeit T, da bei einem
groBen AmmoniakiiberschuBR das Molverhidltnis r so klein gegen

eins wird, dag ( 1 + é )= 1 und somit Tunmittelbar ein rezi-
prokes MaR der Reaktionsgeschwindigkeit ist. Bei den Experi-
menten mit flissigem Ammoniak und Wasserstoff von etwa At-
mosphirendruck ist diese Bedingung gut erfillt, widhrend es bei
den Hochdruckversuchen erforderlich war, die vollsténdige

G1l.(15) anzuwenden.
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Die Wirksamkeit von Katalysatoren kann anschaulich durch die An-
zahl der an ihpnen in der Zeiteinheit abreagierenden Molekiile be-
schrieben werden. Beim Isotopenaustausch kann man hierzu eine
Austauschkonstante definieren, die die Zahl der Atome eines Ele-
mentes angibt, die in einem bestimmten Zeitintervall von einer
Verbindung in die andere ilibergehen. Fir die hier behandelte
Reaktion interessiert also die Summe der H- und D-Atome, die vom
Wasserstoff in das Ammoniak ilibertreten und die wegen der Erhal-
tung der Substanzen in jedem Zeitpunkt der Summe der in umge-
kehrter Richtung wandernden Atome gleich ist. Da nach Gl.(8) die
Hin- und Riickreaktionen aber unterschiedliche Geschwindigkeits-
konstanten haben, ist diese Summe von der jeweiligen Deuterium-

konzentration abhidngig. Definiert man die Austauschkonstante als

A= 2 - ny * k (16)

so gibt sie die Zahl der D- bzw. H-Atome an, die vom Wasserstoff
in das Ammoniak bzw. vom Ammoniak in den Wasserstoff in der Zeit-
einheit Uberwechseln, wenn der Wasserstoff den Deuteriumgehalt

x¥x = 1 und das Ammoniak y = O haben wiirden. Die Wahl dieser
Normierungsbedingungen, bei denen also der Ubergang des D-Atoms
aus dem Wasserstoff und des H-Atoms aus dem Ammoniak verfolgt
wird, erscheint zweckmissig, da (1) die Messungen tatsidchlich in
dieser Richtung ausgefiihrt wurden und (2) wegen der Lage des
Trenngleichgewichtes in der Praxis die Ausschopfung des Deuteriums
aus dem Wasserstoff hauptsiéchlich interessieren dirfte. Die Aus-
tauschkonstante fiir die umgekehrte Reaktion mit den Randbe-
dingungen x = O und y = 1, d.h. also fiir den Ubertritt des Deu-
teriums in den Wasserstoff, ergibt sich nach G1.(2) und (8) zu

2 'n * k
A = 2 * n ¢ k = -—————w [ __A
r W r ol A

Vergleicht man die hier definierten Grofen mit den Ausdriicken,

die von Haul, T hle und S chierholz unter Mit-
arbeit von Bl ennemann (Lit.15) fiir die Auswertung der
Hochdruck-Stromungsversuche angegeben wurden, so entsprechen

der hier benutzten Geschwindigkeitskonstanten k [ min ~ 1] dort
die spezifische Austauschkonstante k'[cm B 1] und der Austausch-
konstanten A [Mol/min] dort die Austauschkonstante k [Mol/cmB'sec].




Dimensionémﬁﬁig stimmen die analogen Grofien nicht iliberein, da
im geschlossenen System die Zeit t [ min | und im Stromungs-
versuche die Flissigkeitshohe =z [ cm ] als unabhidngige Variable
dienten. Ordnet man den in der Stromungsapparatur durch das
flissige Ammoniak aufsteigenden Wasserstoffblasen eine konstan-
te Geschwindigkeit zu, kann man die Hohenabhingigkeit als eine
Abhidngigkeit von der Kontaktzeit zwischen Ammoniak und Wasser-
stoff ausdriicken und so die in den beiden Systemen definierten

GroRen ineinander umrechnen,




32

V. Kaliumamid als Katalysator

1. Einleitung

Nach der Entdeckung der ausgezeichneten katalytischen Wirkung
des Kaliumamids flir den H/D-Austausch zwischen Wasserstoff und
fliissigem Ammoniak durch C 1l a ey s, Dayton und
Wilmarth (Lit.13) ist das Verfahren von B i ge 1 =

e is en und Mitarbeitern (Lit.14) in den USA und einer fran-
zosischen Gruppe unter der Leitung von R o t h (Lit.lo) be-
arbeitet worden. Da keine Veroffentlichungen vorlagen, die
Grundlagen fiir eine Abschitzung der technischen Moéglichkeiten
gaben, begannen Haul, I hle und S chierholz
(Lit,15) gleichzeitig mit der hier vorliegenden Arbeit eine ein-
gehende Untersuchung der physikalisch-chemischen Eigenschaften
des Systems bei den filir die Praxis besonders interessierenden
hohen Wasserstoffdrucken und dem fﬁr die Ausnutzung eines grofen
Trennfaktors wichtigen Temperaturbereich zwischen - 35° und

- 75° C., Es wurde gefunden, daB die Anzahl der ausgetauschten
Wasserstoffmolekiile innerhalb des MeBbereiches (bis zu 150 at)
proportional mit dem Wasserstoffdruck und bei konstantem Druck
proportional mit der in der Zeiteinheit durchgestromten Gas-
-menge ansteigt. Der Austausch verliduft bei - 70° C noch so rasch,
daB Vergleichsversuche mit dem Wasserstoff/Wasser-System unter
der katalytischen Wirkung einer Platin/Kohle-Suspension in der-
selben Apparatur erst bei + 30° C den gleichen Austauschgrad er-
gaben. Die Austauschkonstante nimmt mit steigender Konzentration
der Amid-Ionen bis zur Sidttigung der Losung mit Kaliumamid zu.
Aus der Temperaturabhingigkeit wird in der Stromungsapparatur
eine scheinbare Aktivierungsenergie von 3,9 pl 0,3 kcal/Mol ge-
funden, wenn der Deuteriumaustausch zwischen leichtem Wasser-
stoff und schwerem Ammoniak verfolgt wird.

Die im folgenden beschriebenen Austauschversuche in einem
Schiittelautoklaven zwischen Wasserstoff und einer KNHZQLésung
sollten einen Vergleich der homogenen mit der heterogenen
Katalyse ermoéglichen. Hierzu wurde die Temperaturabhingigkeit,
der EinfluB der Katalysatorkonzentration und der Phasendurch-

mischung untersucht.
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2. Beschreibung der Versuche

Die Austauschreaktion wurde in dem beschriebenen Niederdruck-~
Autoklaven ausgefiihrt, in dem das an der Luft leicht zersetz-
liche Kaliumamid vor jeder Versuchsgruppe (vgl. Tab.2, Nr.2-3,4,
5-6, 7-8) aus Kalium und Ammoniak frisch hergestellt wurde.
Metallisches Kalium wurde im Hochvakuum bei etwa 70° C durch
eine grobe Fritte filtriert und in ein dinnwandiges Glasrohr ge-
schmolzen. Hiervon wurden Stiicke mit der fir die jeweilige
Konzentratién ausreichenden Menge Kalium abgeschnitten und auf
diese im hochevakuierten Autoklaven einige ml fllissiges Ammo~
niak kondensiert. Das Glas konnte durch den Hubriihrer zu feinen
Splittern zerschlagen werden. Die Losung von Kalium im Ammoniak
setzte sich bei Zimmertemperatur langsam - ggf. kafalysiert
durch die Metallwand - unter Wasserstoffentwicklung um:

K + NH; —= KNH, + 1/2 H, (1)

Der entstandene Wasserstoff wurde nach dem Auskondensieren des
restlichen Ammoniaks volumetrisch bestimmt und so die Voll-
sténdigkeit der Reaktion gepriift. Die ammoniakalische Ldsung
wurde eingedanmpft, das zurilickbleibende KNH2 hochevakuiert und
der eigentliche Austauschversuch nach der ausfiihrlich be-
schriebenen Methode ausgefiihrt. Nach jeder Versuchsgruppe wurde
das Ammoniak vom KNH2 abdeétillierf und einige ml entgastes

- Wasser in den sorgfidltig hochevakuierten Autoklaven kondensiert.
Das nach

KNH, + H,0 —=== KOH + NH (2)

2 2 3
entstandene Ammoniak wurde mit dem restlichen Wasser in eine Vor-
lage von 1—n—H2804 destilliert und durch Riicktitration mit
n/1o-NaOH quantitativ bestimmt., Die auf diese Art nachtriglich
genau festgestellte KNHZ-Menge stimmte in allen Fidllen mit der
aus der volumetrisch gemessenen Wasserstoffmenge errechneten

iiberein.

In Tab.2 sind die Versuchsdaten zusammengestellt. Mit dem Blind-
versuch Nr.1 wurde gezeigt, daB ein Isotopehaustausch ohne Zu-
satz eines Katalysators innerhalb der iiblichen MeBzeit nicht
nachweisbar ist, d.h. also auch die GefdBwand des Autoklaven
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ohne Einflufl bleibt. Bei allen anderen Versuchen nimmt

In [ (2-%g)/ (X~ %X, | linear mit der Zeit ab, sodaB sich die fiir
die Auswertung eingefithrte Halbwertszeit unmittelbar aus der
Zeichnung entnehmen 14Rt. An Abb. 6 sind drei typische Beispie-
le fiir die Zeitabhingigkeit wiedergegeben.

o&( \\:

01 N ™

T v 7 v

005

%athﬂd

Abb. 6
Zeitabhingigkeit des Austausches mit KNHZ

3. Ergebnisse der Versuche

a) Temperaturabhingigkeit

Aus den Versuchen 5 und 6 148t sich eine scheinbare Aktivierungs-
energie E aus der Temperaturabhingigkeit der Halbwertszeit nach

-
L
2 E 1 1

lg &=— = s—w ( —— __..) (3)
;%57 T, T




Tabelle 2

Austauschversuche mit Kaliumamid als Katalysator

Vers.-Nr. NH3 (flussig) KNH Temp. Ribhrfre- Halbwerts- Austausch-
quenz zeit T konstante
[Mo1] [cm3] [mMol] [Mol/Ltr.] [°® €] [pro min.] [min.] [mMol/min ]
4
1 0,9 25 - - 18 lio Yio -
2 1,05 25,6 2,55 0,10 -45,6 70 6o 0,265
3 1,05 25,6 2,55 o,1o -45,6 120 18,7 ©,85
4 0,39 9,6 2,50 0,26 -45,5 120 13,5 1,17
5 0,41 9,8 8,94 0,91 -58,0 120 19,0 0,83
6 0,41 10,1 8,94 0,89 -45,5 120 9,5 1,66
7 0,42 10,4 13,50 1,30 -45,4 120 9,8 1,61
8 0,42 10,4 13,50 1,30 -45,7 270 4,4 3,59

Wasserstoff: 11,45 mMol ( etwa 1,5 at )

Ge
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zu E = 5,4 kcal ausrechnen, Schidtzt man den Fehler der Halb-
wertszelt der einzelnen Versuche mit + 0,3 min ab, so ergibt
sich unter Beriicksichtigung der im Vergleich hierzu nur wenig
zum Gesamtfehler beitragenden weiteren MeBungenauigkeiten (Mol-
verhdltnis, Temperatur, Wasserstoffdruck) eine Abweichung von
: 0,6 kcal, Da die von Bigeleisen (Lit.14) in einer
dhnlichen Versuchsanordnung gemessene Aktivierungsenergie von
5,2 I 0,7 kcal mit diesem Wert gut lUbereinstimmt, konnte auf
weitere Experimente zur Temperaturabhingigkeit verzichtet

werden,

Die in der Hochdruck-Stromungsapparatur (Lit.15) gefundene
scheinbare Aktivierungsenergie von 3,9 p 0,3 kcal/Mol ist deut-
lich kleiner. Diese Versuche unterscheiden sich jedoch vor

allem in drei Punkten wesentlich von den Experimenten, wie sie

von Bigeledisen im "spray-reactor" (einem 500-=cm3 -

Glaskolben mit einem rotierenden Riihrer, der die Fliissigkeit

in den Gasraum wirbelt) und in der vorliegenden Arbeit in einem

Riihrautoklaven ausgefiihrt wurden:

(1) Der Wert 3,9 kcal wurde bei Drucken von 20 bis 150 at ge-
funden, wihrend die Aktivierungsenergie von 5,2 bzw. 5,4 kcal
bei Wasserstoffdrucken im Bereich einer Atmosphire oder
darunter sich ergab. Wie aus der Loslichkeit von Wasserstoff
in flissigem Ammoniak (Lit.39) hervorgeht, ist die in die
scheinbare Aktivierungsenergie eingehende Temperaturabhingig-
keit der Loslichkeit druckabhingig.

(2) Bei den Stromungsversuchen wurde die Gasstromdichte und der

Wasserstoffdruck Py bei der Variation der Temperatur kon-
2
stant gehalten, wihrend im geschlossenen Autoklaven entweder

die Gasmenge ny (entsprechend der Gasstromdichte im stromen-
den System) oder der Wasserstoffdruck Py vorgegeben werden
2

kann. Da im vorliegenden Fall n, festgehalten wurde, idnderte

sich Py mit dexr Temperatur und damit die geloste Wasser-

2
stoffmenge, sodaR eine hohere Aktivierungsenergie resultiert.

(3) Ein Isotopieeffekt kann zur Erklirung der unterschiedlichen
Werte beitragen, da die Versuche zu einem Teil mit leichtem

Wasserstoff und schwerem Ammoniak und zZum anderen mit
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schwerem Wasserstoff und leichtem Ammoniak ausgeflihrt wurden.
Betrachtet man die von B i ge leisen in (Lit.14) ver-
offentlichte graphische Darstellung der Temperaturabhingig-
keit seiner Austauschkonstanten genauver, so 14Rt sich zwang-
los aus den Werten fiir den HD/NHSmAustausch eine um etwa

1 kcal/Mol kleinere Aktivierungsenergie als fiir den D2/NH3m
Austausch entnehmen. Die von dem Autor angegebenen 5,2 kcal/
Mol sind ein Mittelwert aus beiden Versuchsgruppen, wenn man
bei vorsichtiger Beurteilung der MeRBgenauigkeit einen ein-
deutigen Isotopieeffekt auBer acht 14aBt. Aus theoretischen
Uberlegungen ist ein Unterschied im Verhalten der drei
isotopen Wasserstoffmolekiile bei der hier diskutierten Aus=-
tauschreaktion durchaus zu erklidren, da sowohl bei einer Be-
grenzung der Reaktionsgeschwindigkeit durch Transportphéino-
mene als auch bei der eigentlichen Austauschreaktion der
grofle Unterschied in den Massen und Nullpunktsenergien der

Wasserstoffmolekiile einen Einfluf hat.

Eine genaue Untersuchung dieses Isotopieeffektes und seiner
Temperaturabhingigkeit wiirde weitere wichtige Hinweise auf den
Reaktionsmechanismus geben. Diese Versuche sind zweckmissiger-
weise im stromenden System zu machen, da bei der sehr schnellen
Reaktion die flir die Schilittelautoklaven angewendete Technik

Zeitfehler bedingen kann.

b) EinfluB der Kaliumamid-Konzentration

Die Abhingigkeit der Austauschgeschwindigkeit von der KNHz—Kon—
zentration wurde bei -45,5° C zwischen o,1 und 1,3 Mol/Ltr.
untersucht. Da offenbar die NHé—Ionen fiir die katalytische
Wirkung maBgebend sind (Lit.13) und KNH2 in flissigem Ammoniak
ein schwacher Elektrolyt ist (Lit.40), wurde in Abb.7 die Aus-

tauschkonstante als Funktion von VCKNH aufgetragen:
2

C - VT( ‘e !
NHZ D KNHZ

It

Setzt man die bei - 33,5° C gemessene Dissoziationskonstante

K, =7 "' 1o ~ 5

D bei o,1 molarer KNH2=Lésung an, so kann man
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eine Amidionenkonzentration von 2,6 . 10_3 abschitzen. Aus

Abb. 7 geht hervor, daR die Austauschgeschwindigkeit mit der
Amidionenkonzentration bis zZu einer Grenzkonzentration von etwa
0,5 Mol/Ltr. KNH, ansteigt und ein weiterer Zusatz von KNH,

keine Erhohung mehxy bringt.

A

mMol 20
min

15 /

/
L/

05

‘CKNHZ

i ! 5
a 5 0 5
CKNHz[M 0 l/l]
Abb. 7

Einflul der Kaliumamidkonzentration

Wie in der ausfiihrlichen Untersuchung in der Hochdrﬁck—Strb—
mungsapparatur gezeigt wurde, hingt diese Grenzkonzentration

von der Temperatur ab und stimmt nach einer groben Abschitzung
aus der bei 25° C (Lit.41) gemessenen Loslichkeit und der Lo-
sungswidrme bei - 33,4° C (Lit.42) mit der Sdttigung der Losung
an Kaliumamid bei den entsprechenden Temperaturen liberein. Es
zeigt sich also, daB die Vermutung (Lit.18), nach der die Amid-
ionen nur bei Losungen unter o,1 molar die Halbwertszeit der
Austauschreaktion beeinflussen, unter den hier vorliegenden Ver-
suchsbedingungen nicht richtig ist, sondern die Geschwindigkeit

mit der Kaliumamidmenge bis zur Sdttigung ansteigt.

c) EinfluB der Phasendurchmischung

Durch Steigerung der Frequenz des Hubrihrers bis auf 270 pro
Minute lieR sich eine sehr intensive Durchmischung der Fliissig-
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keit mit der Gasphase erreichen,

10

50 100 150 200 250
F@bﬁequethwhﬂ

Abb. 8

Einfluf der Phasendurchmischung bei dem Aus-

tausch in gesidttigter (A) und o,l-molarer (B)

KNHszbsung
In Abb.8 ist gezeigt, daR sowohl bel einer KNHmeonzentration
von 0,1 Mol/Ltr. als auch in einer gesittigten Losung die Aus-
tauschgeschwindigkeit linaer mit dexr Rihrfrequenz ansteigt. Be-
sonders interessant ist dieses Verhalten im Vergleich zu den
Ergebnissen mit heterogenen Katalysatoren, bei denen oberhalb
einer Hubfrequenz von 17 pro min eine stirkere Riihrung die
Reaktion nicht mehr beschleunigte (vgl. S. 58).

d) Zur Diskussion des Mechanismus

Aus den Beobachtungen 1iBRt sich schlieBen, daB bei den hier
durchgefiihrten Versuchen mit dem homogenen KNHZ»Katalysator
Transporitphinomene die Austauschgeschwindigkeit begrenzt haben.
Diese sind durch Untersuchung des Selbstdiffusionskoeffizienten
des Ammoniaks, der Diffusion des Wasserstoffs im Ammoniak, des
Phasendurchtritts des Wasserstoffs und anderes mehr im einzelnen
zu kldren, Da also weder in den vorliegenden Experimenten noch
in den Stromungsversuchen die eigentliche Austauschreaktion
zwischen den Ammoniak- und den Wasserstoffmolekiilen unmittelbar
der Messung zuginglich war, liegen keine ausreichenden Daten
zur Begrindung einer exakten Vorstellung ilber den Reaktions-
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mechanismus vor. Ein der bisherigen Erfahrung nicht widerspre-
chendes Schema koénnte man in Anlehnung an die Vorschlige von

Wilmar th und Dayton (Lit.13) etwa so formulieren:

T e e e e eow e e s aem mem e o e e e

! |
D, .H -

|

HD | NH2 === [HNH] == NHD H2
+ I+
| -
——,

NH3 :NHD _—— NH2 : NH2D

Bei der Reaktion von schwerem Wasserstoff mit leichtem Ammoniak
ist das Schema von links nach rechts, bei Reaktion von leichtem
Wasserstoff und schwerem Ammoniak von rechts nach links zu durch-
laufen. In beiden Fidllen erfolgt die Bildung eines Komplexes,

bei dem im Bereich niedriger Deuteriumkonzentrationen drei H-

und ein D-Atom an ein zentrales N-Atom gebunden sind. Bei seinen
Zerfall werden entweder die Ausgangsstoffe zurickgebildet oder

es erfolgt die eigentliche Austauschreaktion. Die katalytische
Wirkung des NHZ
dinativ ungesidttigte Zentralatom mit seinen zwei freien Elek-

“-Ions liegt wahrscheinlich darin, daB das koor-

tronenpaaren leicht zur Bildung eines Komplexes neigt, der aber
wegen des Elektroneniiberschufles instabil ist und dadurch laufend

auf- und abgebaut wird.

Uber eine moégliche Beteiligung des undissozierten KNH2 an der
Katalyse kann auf Grund der vorliegenden Experimente nichts

ausgesagt werden.
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VI. Versuche mit verschiedenen Typen homogener Katalysatoren

1. Basen

Im Zusammenhang mit den vorliegenden Ergebnissen iiber den durch
Kaliumamid katalysierten Austausch interessierte, ob stark
basische Verbindungen, die bei einer Solvolyse in flissigem
Ammoniak NHzm—Ionen freisetzen, einen mefbaren Einflufl auf die
Reaktionsgeschwindigkeit haben. Hierzu wurden Guanidin, das aus
Guanidinhydrochlorid mit Natriumalkoholat in Freiheit gesetzt
wurde, Diphenylguanidin und Kaliun-Harnstoff im Niederdruck-
autoklaven bei 25° C mit flissigem Ammoniak und Wasserstoff

einige Stunden geschiittelt,

Tabelle 3

Austauschversuche mit homogenen Katalysatoren

Vers.- Substanz  Menge NHg (£1) HD- Temp. Zahl  Zeit
Nr. [e] 3 Druck [° C] der [std. ]
[cm ] [at] Proben
9 Guanidin 0,710 1o 1,5 25 3
lo  Diphenyl- 2,288 1o 1,5 25 3 7
guanidin
11 Kalium- 1,013 1o 1,5 25 5 1o
Harnstoff

Bei keinem der in Tab.3 aufgefiihrten Versuche konnte innerhalb
der MeBgenauigkeit von etwa 1 % ein Wasserstoffisotopenaustausch

beobachtet werden.

2. Boranate

Es wurden Lithium-= und Natrium-Boranat auf ihre katalytische
Wirkung untersucht. Diese Boranate zeichnen sich durch eine
auBerordentlich gute Loslichkeit im fliissigen Ammoniak aus. So
losen z.B, loo g NH3 bei 25° C 104 g NaBH4 (Lit.44). Es ist an-
zunehmen, daB diese Verbindungen zum Teil in ein Kation und

BH4_mAnion dissoziieren.
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Je zwel sicrkwandige Glasampullen von 150 mm Linge und 7 mm
Innendurchmesser wurden an der Hochvakuumapparatur mit 2 cm3
einer mit diesen Boranaten gesédttigten Ammoniaklosung und

3oo Torr Wasserstoff gefilillt, Nach 15-stiindigem Schiitteln der
Ampullen bei Zimmertemperatur hatte sich der Deuteriumgehalt
des Wasserstoffs in den Ampullen mit Natriumboranat nicht ge-=
dndert. In den Ampullen mit dem Lithiumboranat hatte sich der
Wasserstoffdruck erhoht und der D-Gehalt des angereicherten
Wasserstoffs um so viel abgenommen, wie eine Verdlinnung mit
"normalem" Wasserstoff entsprechend der Druckerhohung ergeben
wiirde, die aus einer teilweisen Zersetzung dieses Boranates her-
riihrte. Der Deuteriumgehalt des Ammoniaks war nach dem Versuch
unverindert. Offensichtlich katalysieren diese Boranate nicht

den H/D-Austausch in fliissigem Ammoniak.

3. Losliche Metallsalze

Es ist bekannt (Lit.45), daB einige Salze, deren Kation die
gleiche Elektronenzahl wie die neutralen Atome der iiblichen
Hydrierungskatalysatoren aufweist, flir einige Reaktionen das
Wasserstoffmolekiil aktivieren. In Tab.4 sind die Elektronen-
konfigurationen einiger als Hydrierungskatalysatoren bekannter
Metalle zusammengestellt und im Vergleich dazu die Ionen einge-
tragen, die die gleiche Zahl von Elektronen haben. Dabei kann
die Anordnung dex Elektronen in den verschiedenen Schalen bei
den Kationen gegeniber den entsprechenden neutralen Atomen
unterschiedlich sein.
Tabelle 4
Elektronenkonfiguration der Hydrierungskatalysatoren

Metall Elektronenanordnung Kation mit gleicher
Elektronenzahl

Fe 395452 co”, wit*

Co 3d’4g2 Nit, cutt

Ni 398452 cut, zn™t

Pd 441%55° agt, catt

Pt 5a%6s ! At Hgtt

Die einwertigen Silber- und Goldionen entsprechen (vgl. Tab.4)
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in ibhrer Elektronenzahl den filir Hydrierungen besonders wirk-
samen Edelmetallen Palladium bzw. Platin. Aus diesem Grunde
sollte ihre katalytische Wirkung auf den Isotopenaustausch

untersucht werden.

Hierzu wurde in einer starkwandigen Pyrex Glasampulle von

150 mm Linge und 7 mm Innendurchmesser Gold-(III)-chlorid
(HAuCl4 : 4H20) vor laufender Hochvakuumpumpe Zunichst einige
Stunden auf 100° C, dann 3o Minuten auf 160° C erhitzt (Lit.68).

D [+
HAuCl4 4 HZO loo” C HAuCl4 (+ 4 HZO )

H (4]
AuCl4 160° C AuCl ( + HC1 + C1, )

Die Reaktion wurde nicht bis zur vollstindigen Umsetzung des
HAuCl4 abgewartet, damit neben dem einwertigen Gold auch noch
dreiwertiges vorlag. In einer zweiten Ampulle wurde Silber-
nitrat (AgNOS) eingewogen und im Hochvakuum entgast. In beide
Ampullen wurden je 2 cm3 fliissiges Ammoniak einkondensiert und
200 Torr mit Deuterium angereicherter Wasserstoff eingelassen.
Die Ampullen wurden mit einem durch eine Metallklammer ge-
sicherten Durchgangshahn verschlossen und 15 Stunden bei Zimmer-
temperatur geschiittelt. Danach wurde das Ammoniak mit fliissigen
Stickstoff eingefroren und der Wasserstoff in liblicher Weise
massenspektrometrisch analysiert. In beiden Fidllen wurde dabei»
der gleiche Deuterium-Gehalt wie im Ausgangswasserstoff ge-
funden, sodaB kein Isotopenaustausch nachgewiesen werden konnte.
Tabelle 5
Austauschversuche mit Gold- und Silberionen

Vers.- Substanz Menge Vorbereitung Schiittel-~ Zahl der

Nr. lg] zeit Proben
[std. ]

16 HAuCl4'4H20 0,262 zersetzt zu 15 3

| AuCl3 4+ AuCl

17 AgNO3 0,636 hochevakuiert 15 4
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4. Diskussion

Roth (Lit.1o) berichtet liber Versuche, einen im fliissigen
Ammoniak homogen verteilten Katalysator zu finden, der das
Kaliumamid ersetzen konnte. Nach diesen Angaben sind folgende
Substanzen ohne Erfolg getestet worden: NH4CI und NH4Br, einige
primidre, sekundire und tertidre Amine, Harnstoff, Guanidin,
Kupfer-, Nickel- und Kobaltsalze, Schwefel und als Metall ge-

lostes Lithium,

Die Verwendung von Natriumamid ist nicht sinnvoll, da es sich
sehr viel schlechter als Kaliumamid 1lost: 1loo g Ammoniak losen
bei 25° C 3,6 g KNH,, aber nur 0,004 g NaNH, (Lit.46). Die NH2"-
Konzentration, die durch Solvolyse von "basischen'" Substanzen
erzeugt wird, ist offensichtlich sehr klein, da das Gleichge-
wicht der Reaktion

=

R+ NH; === RH' + NH,

wegen der starken Protonenaffinitit des NH2' weit nach links
verschoben ist. Sie kann nicht exakt berechnet werden, da das
Solvolysegleichgewicht der in dieser Arbeit benutzten Sub-
stanzen nicht gemessen wurde.

Der Grund fiir die mangelnde katalytische Wirkung des NH4+ und
BH4 scheint in der koordinativen Absidttigung dieser Komplexe
und der damit verbundenen Stabilitidt zu liegen. So ist auch

von anderen Bor-Wasserstoff-Verbindungen, z.B. vom Diboran-
Diammoniakat (B2H6 * 2 NHB) (Lit.47), bekannt, daB in Lésung

im fliissigen Ammoniak die Wasserstoffatome des Bors nicht mit
denen des Stickstoffs im NH3 des gleichen Molekiils ausge-
tauscht werden. Die Aktivitdt des Amidions fiir die Katalyse

im flissigen Ammoniak und die von Wi lmar th, Dayton
und Flournoy (Lit.43) gefundene Wirksamkeit der OH -
Ionen filir den Isotopenaustausch zwischen Wasser und Wasserstoff
sind moglicherweise auf das Vorhandensein von freien Koordi-
nationspliatzen am Zentralatom zurickzufiihren, die die An-
lagerung eines Wasserstoffmolekiils gestatten. Fir das Amid

wurde diese Vorstellung (S. 39) diskutiert. Die wesentlich




schwichere katalytische Aktivitdt des OH im Vergleich zum NH,,
liuft parallel zu der geringeren Neigung des Sauerstoffs, seine

volle Koordinationszahl 4 aufzufillen,

Der Befund, daB Kupfer-, Nickel- und Kobaltsalze, Silber-~ und
Goldionen im flissigen Ammoniak ohne Zusatz weiterer Bubstan-
zen den Austausch nicht katalysieren, spricht noch nicht end-
giltig gegen eine mogliche Aktivitidt derartiger Ionen in ge-

eigneter Anwendung. So fanden M 1 1 1 s, W el i er und

# heeler (Lit.48), daB Kobalt den H/D-Austausch zwischen
Wasserstoff und Wasser erst dann beschleunigt, wenn es als Co+

in einem Cyan-Komplex eingebaut ist.

Halpern (Lit.45) diskutiert ausfihrlich den Einfluf der-
artiger Liganden auf die katalytische Wirkung und stellt fest,
daf es eine optimale Bestidndigkeit flir derartige Komplexe gibt.
Sie missen so fest sein, daR z.B.die beim Kobalt in Wasser
eigentlich nicht bestidndige einwertige Oxydationsstufe
stabilisiert wird, sie diirfen aber andererseits das Ion nicht
durch eine zu starke Abschirmung an der Reaktion mit dem Wasser

bzw. Wasserstoff hindern.

Beurteilt man insgesamt alle bisher gepriiften homogenen Kata-
lysatoren, so findet man keinen, der fir die Katalyse im

flissigen Ammoniak an die Stelle des Kaliumamids treten konnte.
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VII. Versuche mit verschiedenen Typen heterogener Katalysatoren

Als heterogene Katalysatoren fiir die H/D-Austauschreaktion
zwischen Wasserstoff und flissigem Ammoniak wurden 1. Auf-
schlimmungen von feinverteilten Metallen bzw. Metallhydriden
und 2. die fiir die Gasphasenreaktion erprobten Hydrierungs-

katalysatoren untersucht.

1, Metallhydride bzw., hydridbildende Metalle

Von Titan und Uran ist bekannt, daB sie bereits bei tiefen
Temperaturen aus dem fein verteilten Metall und molekularem
Wasserstoff Hydride mit den Grenzformeln UH3 bzw.Tin bilden.
Wicke und Kiissner (Lit.49) benutzen diese Er-
scheinung fiir die von Ihnen als "Hydridbildungskatalyse' be-
zeichnete Reaktion, bei der sie z.B. zwischen -100° C und

+30° C Wasserstoff von dem bei diesen Temperaturen im allge-
meinen reaktionstrigen Palladium aufnehmen lassen, indem sie es
mit Titan- oder Uranhydrid in Kontakt bringen. Der Wasserstoff
in der Gasphase steht dabei im thermodynamischen Gleichgewicht
mit dem katalytisch wirksamen Hydrid und wird in einer Fest-
korper-Reaktion auf das Palladium libertragen. B i g e 1 -
eisen und Mitarbeiter (Lit.18) stellten fest, daR UH3 bei
Zimmer temperatur zunidchst sehr schnell mit gasformigem D2 aus=
tauscht, das Gleichgewicht aber wegen der Hemmung der Wasser-
stoffdiffusion in das Innere groBerer Teilchen nur langsam ein-
gestellt wird. Der Gleichgewichtstrennfaktor A fir die Reaktion

UH,D + Hz = UH3 + HD

2

ist bei Zimmertemperatur kaum von & = 1, d.h. also statistischer
Verteilung der Isotope, verschieden,

- AuBer von Uran und Titan sind auch die Hydride von anderen
Metallen, so z.B. Lithiumhydrid auf den Isotopenaustausch mit
molekularem Wasserstoff untersucht worden. Bei LiH finden
Wilzbach und Kaplan (Lit.50) einen Oberflichen-
austausch schon bei Zimmertemperatur, wihrend jedoch die lang-

same Diffusion zur Aquilibrierung hohere Temperaturen ( z.B.
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200° C und 24 Std.) erfordert.

Wegen dieser leichten Reaktion mit molekularem Wasserstoff
wurden Titan und Uran als staubfeine Metallpulver und als Hy-
dride auf ihre katalytische Wirkung fiir den Isotopenaustausch
zwischen Wasserstoff und flissigem Ammoniak getestet.

Als Ausgangsmaterial dienten Titanhydrid-Pulver und Feilspidne
von Titan und Uran, die im Autoklaven gzersetzt bzw. mit Wasser-
stoff aufgesidttigt werden konnten, Beide Metalle nehmen nach
dem Erhitzen auf ca.600 - 800° C und langsamen Abkihlen in
einer Wasserstoffatmosphire das Gas auf und zerfallen als Hy-
dride in feine, filir eine Verteilung als Suspension geeignete
Pulver. Erhitzt man die so erhaltenen Hydride erneut, kann man
den Wasserstoff wieder abpumpen und erhilt nach dem Erkalten

im Hochvakuum staubfeine Metallpulver, die nunmehr auch bei
Zimmertemperatur bis zu ihrer Grenzzusammensetzung grofle Mengen
von Wasserstoff spontan aufnehmen. Bei dem Uran und dem Uran-
hydrid wurde beim Offnen der Autoklaven nach dem Versuch be-
obachtet, dafl sie stark pyrophor sind. In dem Niederdruck-
Autoklaven wurden die auf diese Weise hergestellten Metall-
pulver und Metallhydride auf ihre katalytischen Eigenschaften

gepruft.

In keinem der in Tab.6 im einzelnen beschriebenen Versuche
konnte ein Isotopenaustausch zwischen der Fliissigkeit und demn
Wasserstoff festgestellt werden. Bei den Versuchen 19, 20 und
25 fiel auf, daB die im flissigen Ammoniak suspendierten Metalle
keinen Wasserstoff aufnahmen, obwohl sie unmittelbar vor den
Versuchen noch bei Zimmertemperatur spontan mit Wasserstoff
reagierten, Als Erklérung hierfiir konnte man annehmen, daB sich
schon bei Zimmertemperatur an der Oberfliche der hoch aktiven
Urankornchen eine Urannitridschicht gebildet hat, die das Ein-
dringen von Wasserstoff in das Metallgitter verhindert. Bekannt-
lich (Lit.51) wird oberhalb 350 °C die Reaktion von Ammoniak

mit Uran zur analytischen Zersetzung des NH3 benutzt.
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Tabelle 6
Versuche mit Metallhydriden bzw. hydridbildenden Metallen
Flissiges Ammoniak: 1o cm3
Wasserstoff: 1,5 at
Rihrfrequenz: 240 pro min
Vers.- Ausg.- Substanz Temp. Zeit Zahl
Nr. Mat. Menge Art der Herst. Zusammen- [° C] [min] der
[g% setzung Pro-
ben
18 Tin 0,495 ohne Vorbe- Tin 20 268 4
handlung
19 TiH, 0,495 bei 450° C Ti 20 4lo 5
zZers.
20 Ti 1,203 Hydrid gebil- Ti 25 150 6
det u. zers,
21 Ti 1,203 aus Vers.Nr.2o Tin 25 180 3
mit Hz aufge-
sattigt
22 wie Vers.Nr.21 210 3
23 U 2,630 Hydrid gebil- UH3 25 455 6
det u. zers,,
bei 20° C mit
H2 aufgesidttigt
24 wie Vers.Nr.23 UH3 25 28o 4
25 U 2,630 Hydrid gebildet U 25 430 4
und zers.

2. Metalle der 8.Gruppe des Periodischen Systems

Als Hydrierungskatalysatoren filir viele verschiedene Reaktionen
werden vor allem Metalle der 8.Hauptgruppe des Periodischen
Systems eingesetzt, z.B. Eisen, Nickel, Palladium und Platin,
Ihre Eignung als Katalysatoren fiir den Isotopenaustausch zwi-
schen gasformigem Ammoniak und Wasserstoff ist bekannt. Fir die
im folgenden beschriebenen Versuche im flissigen Ammoniak wurden
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Palladium und Platin auf Trigermaterialien und Eisen und Nickel

als Raney-=Legierungen benutzt.

a) Raney-Metalle

Die Aktivierung der Raney-=Metalle, d.h.das Herauslodsen des
Aluminiums, erfolgte in Anlehnung an die Vorschrift von
Adkins und Billica (Lit.52). Hierzu wurde eine
genau abgewogene Menge pulverisierter Nickel (bzw. Eisen- )
Aluminium-Legierung bei 50° C in eine 6n-KOH-Loésung langsam
eingetragen und nach dem Abklingen der zunidchst sehr starken
Gasentwicklung eine halbe Stunde intensiv gerihrt. Das Metall
wurde unter Dekantieren 1o bis 15 mal mit destilliertem Wasser
bis zur neutralen Reaktion und anschlieflend mit Methanol ge-
waschen. Der nunmehr gebrauchsfertige Katalysator wurde unter
absolutem Athanol aufbewahrt und spitestens drei Tage nach der
Aktivierung fiir den ersten Versuch benutzt. Im Autoklaven wurde
der Alkohol abdestilliert und der Kontakt zZweimal mit dem am

Deuterium angereicherten Wasserstoff gesplilt.

Tabelle 7

Raney-Metalle

Flissiges Ammoniak: 1o cm3
Wasserstoff: 1,5 at
Rihrfrequenz: 240 pro min
‘|Vers.- Kat. Menge Temp. HalbwertszeitT Akt. Energie
Nr. (g [° C] [ min ] [ kcal/Mol ]
26 Fe 2,5 25 2600 -
29 Ni 2,5 16,9 64 } _ 10,9
28 6,2 132
29 25,1 122,5 } 12,3
30 6,2 500
31 25,0 240 } 11,7
32 7,3 840

Wie man aus der Tab.7 entnimmt, katalysieren Raney-Eisen und
Raney-Nickel den Austausch in flissigem Ammoniak, und zwar das
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Nickel wesentlich besser als das Eisen. Die Aktivitdt der Raney-
Kontakte nimmt jedoch so schnell ab (vgl.auch Lit.53), daR re-
produzierbare Zahlenangaben iliber die Austauschkonstanten und
eine genaue Ermittlung der Aktivierungsenergie schwierig ist.
Die Versuche 27 - 28, 29 - 30 und 31 - 32 wurden jeweils an
zweili unmittelbar folgenden Tagen im Abstand von 1o Tagen zwischen
jeder Versuchsgruppe im gleichen Autoklaven durchgefihrt, in dem
der Katalysator unter fliissigem Ammoniak bei Zimmertemperatur
aufbewahrt wurde.
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Abb. 9

Temperaturabhingigkeit der
Halbwertszeit bei der Katalyse
mit Raney-Nickel (zwischen den
Versuchsgruppen A, B, C liegen
je 1o Tage)

Aus der Lage der MeBpunkte (Abb.9) erkennt man anschaulich die
Verschlechterung der katalytischen Wirkung. Die Temperaturab-
hangigkeit dndert sich jedoch nicht wesentlich und aus den drei
Wertepaaren 1ldRt sich als Mittelwert eine Aktivierungsenergie
fir die Katalyse mit Raney-Nickel zu 11,5 pa 0,8 kcal/Mol er-

mitteln.
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Ql Kieselsiure mit lo % Nickel

Kieselsdure mit lo % Nickel (DEGUSSA) wurde im Nieder- und Hoch-
druckautoklaven nach Reduktion mit Wasserstoff bei 300° C unter
Wasserstoffdrucken bis zu 50 at im flissigen Ammoniak fir die
Austauschreaktion getestet und innerhalb der in Tab.8 angegebenen

MeRBzeiten als unwirksam gefunden,

Tabelle 8
Kieselsdure mit 1lo % Nickel

Vers.- Katalysator Temp ., NH3 (£f1) HD Zeit Zahl
Nr. Menge Vorbehand- [° C] 3 der
Lg] lung [em®] [at] [min] Proben
33 0,719 15 Std.bei 24,9 1o i,5 270 4
300° mit H,,
reduziert
34 wie Vers.-Nr. 33 25,1 1o 1,5 230 3
35 1,970 60 Std. bei 20,5 45 11,5 150 4
400° mit H,,
reduziert
36 wie Vers.-Nr.35 20,0 45 50 180 3

c) Palladium/Kohle

Aktivkohle mit 1o % Palladium wurde im Autoklaven hochevakuiert,
dreimal mit Ammoniak gespililt und nach lo- bis 15-stiindigem Aus-
heizen bei 100° C im Hochvakuum in der Nieder- und Hochdruck-
apparatur mit fliissigem Ammoniak und Wasserstoff geschiittelt,
Aus der Temperaturabhingigkeit der Halbwertszeit 148t sich eine
Aktivierungsenergie fiir die Austauschreaktion zu 11,3 pa 0,7

kcal/Mol berechnen (Abb.10).
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Tabelle 9
Aktivkohle mit 1o % Pd (Niederdruckautoklav)

Fliissiges Ammoniak: 1o cm3
Wasserstoff: 1,5 at
Ribhrfrequenz: 240 pro min
Vers. Kat, Temp. Halbwertszeit
Nr. [g] [° ¢ ] [ min ]
37 0,215 15,5 71
38 0,215 4,9 168
39 0,215 25,1 45
40 0,215 15,5 72
41 0,215 =12,2 641

Im Hochdruckautoklaven wurde bei 20,1° C der Isotopenaustausch
bis zu einem Wasserstoffdruck von l1oo at untersucht. Die Er-
gebnisse sind in Tab.lo und Abb.1l1l wiedergegeben.
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Temperaturabhingigkeit der Halbwerts-
zeit bei der Katalyse mit Pd/C
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Der in Tab. Jo eingetragene Deuteriumgehalt im Gleichgewicht
(X ) wurde aus der Materialbilanz und die Austauschkonstante A
nach Gl. IV, 16 berechnet. Aus der innerhalb der MeBstreuung vom
Druck unabhingigen Austauschkonstanten und der mit steigendem
Druck nahezu linear wachsenden Halbwertszeit (Abb. 11) erkennt
man, daB die Zahl der in der Zeiteinheit an dem Katalysator

Pd/C abreagierenden Molekiile nicht wesentlich von einer Ande-

rung des Wasserstoffdruckes beeinflufit wird.

Tabelle 1lo

Aktivkohle mit 1o % Pd (Hochdruckautoklav)

Fliussiges Ammoniak: 47,5 cm3

Riihrfrequenz: 125 pro min

Temperatur: 20,1° C

Vers.- Kat. HD Halbwerts- D-Gehalt im Austausch-~

Nr. zeit T Gleichgewicht: konstante
[g] [at] [min] Xe (ppm) [mMol/min ]

42 1,281 21,3 143 57 14,9

43 1,281 50,3 411 84 12,3

44 1,281 82,3 577 1io 14,2

45 1,281 102,3 693 131 14,8

46 0,680 34,3 451 104 7,6

47 0,680 14,3 171 107 8,4

48 0,680 96,3 1216 181 7,9

49 0,680 43,3 623 159 7,0

d) Platin

Aus den Versuchen ergab sich, daf Platin der wirksamste der
untersuchten heterogenen Katalysatoren fiir den Isotopenaustausch
zwischen Wasserstoff und flissigem Ammoniak ist. Die Kinetik
dieser Austauschreaktion soll daher im einzelnen untersucht wer-
den. Fiir die im folgenden beschriebenen Experimente wurde Aktiv-

kohle oder SiO2 mit 1o % Platin (DEGUSSA) verwendet.
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VIII. Versuche zur Kinetik der Katalyse an Platin/Kohle

i.Vorbehandlung des Katalysators

Der Platin-Trigerkatalysator wurde im Autoklaven jeweils vor

den Versuchen dreimal mit Ammoniak gespiilt und bei 100° C im
Hochvakuum ausgeheizt. Wie in Vorversuchen festgestellt wurde,
hatte es keinen EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit, ob

der Katalysator bei Beginn des Versuches erst mit Wasserstoff
oder mit Ammoniak behandelt wurde., Diese Beobachtung ist ver-
standlich, da es z.B., bei Aktivkoble als Trigermaterial nicht
moglich ist, durch AusheizZen und Abpumpen eine saubere Platin-
oberfliche zu gewinnen. Die Gase setzen sich lediglich ent-
sprechend ihren Partialdrucken und freien Adsorptionsenthalpien
mit den Verunreinigungen der Oberflichbe ins Gleichgewicht. An
dieser Reaktion beteiligen sich aber nur die Oberflichenplitze,
an denen das Adsorbat nicht zu fest gebunden ist, sodaBl die
Aktivierungsenergie der Desorption erveicht wird., Diese Art der
Plitze gestattet dadurch andererseits auch, dafl unmittelbar nach
Beginn der Austauschversuche das adsorbierte Vorspiilgas sich mit
der Reaktionsmischung &dquilibriexrt. Daher hat das Vorspiilen also
vor allem den Sinn, relativ leicht desorbierbare Molekiile durch
solche zu ersetzen, die auch an der eigentlichen Isotopenaus-

tauschreaktion teilnehmen.

2. Temperaturabhingigkeit

Bei der Messung der Aktivierungsenergie wurden im Niederdruck-
Autoklaven bei allen Versuchen gleiche Mengen an Wasserstoff und
Ammoniak verwendet (vgl. Tab.11 und 12). Dadurch inderten sich
mit der Temperatur das Volumen des flilissigen Ammoniaks und der
Wasserstoffdruck. Durch die Wahl dieser Versuchsbedingungen er-
halt man eine fir den Vergleich zwischen katalytischen Verfahren
in verschiedenen Systemen interessierende scheinbare Aktivierungs-
energie, die aber deutlich unterschieden ist von dem fiir den ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt erforderlichen Energieaufwand.
So sind in der hier bestimmten BEnergiegroBe neben der Druck-

und Volumenidnderung die Temperaturabhingigkeit der Wasserstoif-
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16slichkeit, der Transportvorginge, der Adsorption und Desorp-

tion an der Katalysatoroberfliche u.a.m. enthalten,

Tabelle 11
Aktivkohle mit 1o % Pt: Temperaturabhingigkeit

Wasserstoff: 0,011 Mol
Fliissiges Ammoniak: 0,38 Mol
Riihrfrequenz: 240 pro min
Vers. Kat. Temperatur Halbwertszeit
Nr. [g] [° c] [min]
50 0,455 -41,8 536
51 0,455 -58,5 2710
52 0,476 25,1 3,5
53 0,476 10,3 8,0
54 0,475 -9,1 31
55 0,475 -22,3 105
56 0,475 o,1 20
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Abb. 12

Zeitabhingigkeit der Austauschreaktion
zwischen Wasserstoff und fliissigem
Ammoniak mit Pt/C als Katalysator




57

T
il -
1060
100
10
/5// 3
0%
! oz'oég 0 =jfg -40 = -60
-l

Abb. 13

Temperaturabhingigkeit der Halbwertszeit bei
der Katalyse mit Pt/C

Tabelle 12

8i0, mit 1o % Pt: Temperaturabhingigkeit

Wasserstoff: 0,011 Mol

Fliissiges Ammoniak: 0,38 Mol

Rihrfrequenz: 240 pro min

Vers. Kat., Temperatur Halbwertszeit
Nr. lg] f° c] [min]

57 0,404 17,0 5,0

58 0,404 4,9 12,8

59 0,404 ~lo,0 31,4

60 0,404 25,6 3,7

61 0,404 lo,0 11,7

Fir einige der in Tab.1l1l aufgefiihrten Versuche ist die Zeitab-
hingigkeit des Austausches in Abb.12 dargestellt. Aus dem

1g U -1/T-Diagramm (Abb.13)ergibt sich iiber den grofen Temperatur-
bereich von =60 bis +25° C eine scheinbare Aktivierungsenergie

von 10,0 t 0,5 kcal/Mol,
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Unter gleichen experimentellen Bedingungen wurde die Temperatur-
abhingigkeit der durch S:i.O2 mit lo % Platin katalysierten Aus-
tauschreaktion gemessen., Der Kontakt wurde vor dem Gebrauch in
einem Achatmorser staubfein zerrieben und in gleicher Weise wie
der Pt/C-Kontakt gespiilt und ausgeheizt,

Die scheinbare Aktivierungsenergie fiir die Katalyse mit Pt/SiOz
(Abb.14) ergibt 9,6 ha 0,6 kcal/Mol und unterscheidet sich inner-
halb der Fehlergrenze nicht von der an Pt/C. Die spezifische
Oberfliche der beiden verwendeten Platinkatalysatoren wurde nach
der vereinfachten Methode zur Messung von Oberflichengroflien durch
Gasadsorption nach Ha u l und Diimbgen (Lit.54) be-
stimmt,. Dabei ergaben sich als Mittelwerte mehrerer Messungen

fir Pt/C 950 mz/g und fir Pt/SiOz 410 mz/go

Abb. 14

Temperaturabhingigkeit der Halbwertszeit bei der
Katalyse mit Pt/SiOz

3. Einflufl der Phasendurchmischung

In Tab.13 sind Versuche zusammengestellt, in denen die Frequenz
des Hubriihrers und die Menge an fliissigem Ammoniak geidndert

wurden:
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Tabelle 13

Durchmischung und Flissigkeitsstand

Vers. - Kat. Temp . NH, (£f1) Riihr- Halbwerts-

Nr. [g] [°C] [2m3] frequenz  zeit T
[pro min] [min]

62 0,102 20,1 14 17 12,0

63 0,102 20,1 14 56 12,8

64 0,102 20,1 14 ~ 240 13,2

65 0,216 10,3 14 240 20,0

66 0,216 10,3 17,5 240 21,5

67 0,216 10,3 21 240 22,0

68 0,216 10,3 28 240 24,0

Man erkennt, daf die Reaktionsgeschwindigkeit von der Flissig-
keitsmenge und der Intensitit der Durchmischung praktisch nicht
abhingt, obwohl mit einer sehr langsamen Rilhrung in Abstidnden
von mehr als drei Sekunden begonnen wurde. Diese Feststellung
ist besonders im Vergleich zu der homogenen Katalyse interes-
sant, bei der die Austauschkonstante linear mit der Rilhrirequenz

ansteigt (vgl. Abb. 8).

Es fdllt bei den Versuchen Nr. 62‘~ 64 auf, daR die Halbwerts-
zeit mit steigender Rihrfrequenz etwas zunimmt. Diese Erschei-
nung liegt an einer bei allen Serienversuchen beobachteten
systematischen Verschlechterung der Aktivitdt des Katalysators
von Versuch zu Versuch, wihrend bei Verwendung eines frischen
Katalysators die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse im allge-
meinen besser als etwa 4 % war. Diese"Vergiftung"@es Kontaktes
scheint aber nicht nur durch die bei 10'=5 mm Hg immerhin mog-
liche Verunreinigung der Oberfliche durch Fremdmolekiile her-
vorgerufen zu sein. Denn bei zwei Gelegenheiten wurde ein Auto-
klav nach einem Versuch mit einem frischen Pt/C-Katalysator
einige Wochen mit dem fliissigen Ammoniak unter Wasserstoffdruck
verschlossen aufbewahrt, sodaf durch den hohen Uberdruck keine
Fremdgase eindringen konnten. Trotzdem war nach dieser Zeit die
Aktivitdt des Katalysators stark abgesunken: Gegeniiber der




Halbwertszeit beim ersten Versuch von etwa 20 min betrug sie in
dem einen Fall nach 25 Tagen 94 min, in dem anderen nach 30 Ta-
gen 289 min, AuBer einer in diesem Fall unwahrscheinlichen An-
nahme einer Strukturidnderung des Katalysators wihrend seiner
Lagerung in fliissigem Ammoniak lassen sich folgende Erklidrungen
vermuten: Das zunichst als NHB adsorbierte Ammoniakmolekiil zer-
f411lt an Platin in dhnlicher Weise wie an Wolfram, Eisen und
Nickel (vgl. S. 79 ) langsam zu NH,, NH und schlieBlich zu N.
Diese adsorbierten Stickstoffatome entziehen wegen der groRen
Aktivierungsenergie fiir die Desorption der eigentlichen Aus-
tauschreaktion Oberflichenplitze., Diese Erklirung steht in guter
Ubereinstimmung mit den Untersuchungen von L 0o g a n und K e m=
ball (Lit. 57), die bei der Zersetzung von Ammoniak an auf-
gedampften Metallfilmen (u.a. Platin) die Desorption von Stick-~
stoff von der Oberfliche als langsamsten und damit geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt finden. Andererseits kann aber auch
der Wasserstoff selbst als "Katalysatorgift" wirken. Denn es

ist bekannt, daf ein Platinkatalysator merklich in seiner Akti-
vitdt nachlaft, wenn das Metallgitter mit Wasserstoff aufgesit-
tigt ist.

4, EinfluB der Katalysatormenge

Der Einflufl der Katalysatormenge wurde im Bereich von 1o bis

1loo g Platin/Aktivkohle pro Ltr. fliissiges Ammoniak untersucht
und gefunden, daB ein streng linearer Zusammenhang mit der Aus-
tauschkonstanten besteht. Die Versuchsergebnisse sind in Tab. 14
und Abb. 15 zusammengestellt.
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Tabelle 14
Katalysatormenge
Flissiges Ammoniak: Ilo cm3
Wasserstoff: 1,5 at
Riuhrfrequenz: 240 pro min
Temperatur: 10,4 °C
Vers. - Kat. Halbwertszeit Austauschkonst,
Nr. [g] [min] [mMol/min ]
69 0,475 8,0 1,90
70 0,475 11,1 1,37
71 0,103 84,5 0,18
72 1,002 4,1 3,71
73 1,002 4,5 3,38
74 0,214 21,8 0,70
75 0,214 24,8 0,61
76 0,214 21,5 0,71
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5, Abhingigkeit vom Wasserstoffdruck

Die Austauschreaktion wurde bis zu einem Wasserstofifdruck von
135 at in Gegenwart des Platin/Aktivkohle-Katalysators unter-

sucht.

Aus der Zeitabhingigkeit des relativen Austausches konnte die
Halbwertszeit U entnommen werden. Nach Gl. IV, 16 wurde die
Austauschkonstante A berechnet und durch die Katalysatormenge
dividiert. Die in Tab. 15 und der Abb. 16 eigetragenen Werte
beziehenvsich daher auf den Umsatz, der in der Zeiteinheit an
einem Gramm des Katalysators stattfindet. Die Auftragung der
umgesetzten Menge als Funktion der Wurzel aus dem Wasserstoff-

druck ergibt eine lineare Abhingigkeit.

Tabelle 15
Druckabhingigkeit
Flissiges Ammoniak: 7o cm3
Pt/C: 1,283 g
Rihrfrequenz: 125 pro min
Temperatur: 20,0 °C
Vers . - Wasserstoffdruck Halbwertszeit Austauschkonst
. ro g Katalys.

Nr. [at] [min ] Mol /min |

77 92,3 43,5 12,30

78 6,2 13,0 2,86

79 57 40,0 8,35

8o 92 45,5 11,72

81 92 43,5 12,25

82 135 52,5 14,61

83 16,3 19,0 5,12

84 42 34,5 7,20

85 124 57 12,40

86 5 9,0 3,32

87 82 34,5 13,85
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Abhingigkeit der Austauschkonstanten
vom Wasserstoffdruck beim Austausch

(NHS) /HD bzw. (NHZD)flussig/Hz

fliissig
Um den bei Reaktionen dieser Art zu erwartenden kinetischen
Isotopieeffekt zu prifen, wurde in zwei orientierenden Versu-
chen die Austauschreaktion in umgekehrter Richtung beobachtet.
Wahrend die Vers.=Nr, 77 bis 85 in iiblicher Weise mit leichtem
Ammoniak und schwerem Wasserstoff ausgefiihrt wurden, wurde in
Vers.-Nr., 86 und 87 das durch die vorausgegangenen Experimente
an Deuterium angereicherte Ammoniak mit Elektrolyt-Wasserstoff
(0,0039 Atom-% D) in Reaktion gebracht. Wie aus der gestrichel-
ten Kurve in Abb. 16 zu erkennen ist, erfolgt der Isotopenaus-
tausch in dieser Richtung um etwa 25 % schneller.

6. Austauschversuche mit gasformigem Ammoniak

Zum Vergleich mit den Ergebnissen im fliissigen Ammoniak wurde
die Reaktion in der Gasphase am gleichen Kontakt von 25 Torr
Ammoniak bis zur Kondensation unter einem Sittigungsdampfdruck
von 8,7 at (20 °C) verfolgt. Die Versuche mit einem Gesamtdruck
unterhalb einer Atmosphire erfolgten in einem 2-Ltr,.-Glaskolben,
dessen Inhalt mit einem magnetisch angetriebenen Fliigelriibhrer
intensiv durchmischt wurde. Bei Dirucken oberhalb einer Atmo-
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sphire wurde der Niederdruckautoklav mit Hubriihrer verwendet.,
Wie man aus der guten Ubereinstimmung der auf den gleichen
Wasserstoffdruck bezogenen und beim gleichen Ammoniakdruck ge-
messenen Austauschkonstanten der Versuche Nr.92 und 98 ersieht,
ist die Wahl der Apparatur im vorliegenden Fall ohne EinfluB
auf den MeBwert.

In Abb.17 sind als Beispiel fiir den zeitlichen Ablauf der Gas-
phasenreaktion die Vers.-Nr. 90, 91 und 99 dargestellt.

10
X=Xop
Xo-Xed

051

01
S 10 15 20
—

Zeit [min]
Abb. 17

Zeitabhingigkeit des H/D-Austausches
(NHS)Gas/HD in Gegenwart von Pt/C

Trigt man die bei einem konstanten Ammoniakdruck von 149 Torr
und Wasserstoffdrucken von 50 bis 600 Torr gemessenen Austausch-
konstanten gegen die Wurzel des Wasserstoffdruckes auf (Abb.18),
s0 erkennt man eine lineare Abhingigkeit. Mit dieser Wurzelbe-
Zziehung wurden die bei verschiedenen Ammoniakdrucken gemessenen
Austauschkonstanten auf 1 at Wasserstoffdruck bezogen und in Ab-
hingigkeit vom Ammoniakdruck dargestellt (Abb.19). Von den mog-
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lichen kinetischen Ansitzen (vgl.z.B. Lit.65) waxr folgender
mit den MeBwerten iliberraschend gut vereinbar:

4Pyy
A= 3

(b + Dy )
NHS

2

Mit Hilfe einer Ausgleichsrechnung erhidlt man als beste Werte:
a =12 und b = 0,1, wenn man A in [mMol/min] und Py in [at]
3

ausdriickt., Die gestrichelte Kurve in Abb.19 ist die Darstellung

dieser GleicBung £ir A mit den angegebenen Konstanten,

o

m /

; , o\ LI

W 70 500 750 P"z o

Abb, 18

Abhingigkeit der Austauschkonstanten A vom
Wasserstoffdruck beim Austausch (NHS)Gas/HD

Bei Vers.=Nr, loo wurde unter im dbrigen vollig gleichen Be-
dingungen soviel Ammoniak einkondensiert, daB bei der Versuchs-

temperatur etwa 6.cm3

Flissigkeit vorlagen. Zum Vergleich mit

der Gasphasen-Reaktion muBte die in iUblicher Weise berechnete
Austauschkonstante auf eine Wasserstoffkonzentration umgerechnet
werden, die einem Wasserstofifdruck von 1 at im Gasraum entspricht.
Aus der Loslichkeit des Wasserstoffs im flissigen Ammoniak bei

1,42 at und 20° C, die aus Lit.39 entnommen wurde, und dem auch
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in flissiger Phase giiltigen Wurzelgesetz (vgl. Abb.16) ergibt
sich aus der Austauschkonstanten A= 3,8 mMol/min bei einer
Wasserstoffkonzentration von 0,07 cmSNTP/cm3 (NHB)fl eine Aus-
tauschkonstante von etwa 14 mMol/min fir 1 at. Diesef Wexrt aus
dem Fliissigkeitsversuch stimmt sehr gut mit dem {iberein, den man
erhdlt, wenn man die Kurve in Abb. 19 liber den Sidttigungsdampf-
druck 8,7 at hinaus extrapoliert. Setzt man 8,7 at in die empi-
rische Gleichung fir A ein, so ergibt sich mit 15 mMol/min
ebenfalls eine gute Ubereinstimmung mit dem in der fliissigen

Phase gemessenen Wert.

A R A A
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\ |
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T
|
25 50 75 PNH3 [ot ]
Abb. 19

Abhingigkeit der Austauschkonstanten A vom Ammoniak-
druck beim Austausch (NHS)Gas/HD
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Tabelle 16

H/D-Austausch zwischen gasférmigem Ammoniak und

Wasserstoff an

Pt/C bei 20,0° C

Vers, - NH3 HD Halbwerts- i+ 5 Austausch- Austausch-
Nr. zeit & konstante konstante,
pro g bezogen auf
pPt/C 1 at HD

(1) 2-Ltr.-Glaskolben (48,7 mg Pt/C)

[Torr] [Torr] [min] [mMol/min] [mMol/min]
88 304 3o00,5 8 1,179 115 183
89 63 299,5 3,1 1,866 188 299
90 302 301 7,4 1,180 124 197
91 25 301,5 1,9 3,185 179 284
92 414 301 9,4 1,132 102 162
93 150 3o1,5 5,4 1,364 147 234
94 149 601 6,0 1,728 210 -
95 149 149 4,6 1,181 99,5 -
96 149,5 50,5 3,4 1,061 50,5 -
97 149 452 6,5 1,550 162 -
(2) Niederdruckautoklav (48,5 mg Pt/C)

[at] [at] [min ] [mMol/min] [mMol/min]
98 0,54 1,42 1,2 1,472 178 149
99 5,02 1,42 9,7 1,053 33,5 28,1
100 flissig 1,42 81,5 1,006 3,8 (14)
101 1,96 1,42 3,9 1,135 71 59,6
102 8,22 1,42 17,7 1,033 17,1 14,4
103 7,42 1,42 17,0 1,036 17,8 15,0

7. Austauschversuche mit "angesiduertem'" Ammoniak

In fliissigem Ammoniak wirken Wasser und Chlorwasserstoff
"sdureanalog'", da sie bei ihrer Dissoziation die NHZ—Konzentram

tion erhohen.
die Katalyse mit Platin/Kohle wurde (1) an Gemischen von Ammo-
niak und Wasser und (2) an Ammoniak, in das Chlorwasserstoff

einkondensiert wurde, untersucht. Das HCl-Gas wurde unter Hoch-

Der Einfluf der erhohten Ionenkonzentration auf
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vakuumbedingungen durch Eintropfen von Schwefelsiure aui Natrium-
chlorid erzeugt und nach dem Ausfrieren von kondensierbaren Ver-
unreinigungen mit Trockeneis/Methanol in einem 2-Ltr.-Glaskolben
aufgefangen und volumetrisch abgemessen.

Tab, 17 gibt die Ergebnisse der Versuche wieder. Dexr Zusatz von
Wasser bringt innerhalb der iiblichen Streuung keine Anderung der
Reaktionsgeschwindigkeit. Chlorwasserstoff verringert zwar in
geringem MaBe die Halbwertszeit des Austausches, aber selbst bei
20 Mol-% HCl ist der Effekt nur wenig auBerhalb der Fehlergrenze,

Tabelle 17

EinfluB der Zumischung von Wasser und Chlorwasserstoff

a) Wasser

Vers.- Kat. NH, (£1.) H,O0 Temp, Rihrfrequenz Halbwerts-
3 2 P i
Nr. 3 3 o zelt 'L
[e] [em”] [em® ] [° c] [pro min] [min ]
lo4 0,215 14 = lo,4 240 24,5
105 0,215 14 4 10,4 240 25,0
106 0,215 14 4 lo,4 240 27,0
107 0,215 2 1o 10,3 240 27,5
108 0,215 1o 1o 10,3 240 28,5

b) Chlorwasserstoff

Vers.- Kat. NH3 HC1 Temp. Rilhrfrequenz Halbwerts-
Nr. zeit @
lg] [Mol] [Mol] [° c] [pro min] [min]
109 0,214 0,38 - 10,3 242 21,5
1lo 0,214 0,38 0,05 10,3 242 18,7
111 0,214 0,38 0,07 10,3 242 16,2
112 0,214 0,38 Boden- 10,3 (unregel - 60
korper maRig)

8. Vergleichsversuche mit Wasser/Wasserstoff

Der fiir die Versuche in fliissigem Ammoniak benutzte Platin/Kohle-
Katalysator wurde mit wenigen Experimenten auf seine Wirksamkeit
fiir den H/D=Austausch zwischen Wasserstoff und fliissigem Wasser
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untersucht, um einen Anhali{spunkt zum Vergleich dieser idhnlichen

Systeme zu gewinnen.

Dags Wasser wurde im Hochvakuum auf den entgasten und ausgeheiz-
ten Katalysator destilliert und mit angereichertem Wasserstoff
geschittelt. In den Versuchen Nr.114 - 116 wurde abweichend hier-
von o,1»n»H2804 auf den nicht vorbehandelten Katalysator in den
Autoklaven pipettiert, der erst dann geschlossen und durch drei-
maliges Einfrieren und Auvftauen entgast wurde. In Versuch Nr, 120
wurde der Katalysator vor dem Eindestillieren des Wassers drei
Stunden auf 100° C in einer Wasserstoffatmosphire erhitzt. Aus
den Versuchen, deren Daten in Tab.18 angegeben und deren Halb-
wertszeiten in Abb.20 als Funktion der Temperatur aufgetragen
sind, erkennt man folgendes:
(1) Bei Verwendung eines frischen Katalysators ist die Halb-
wertszeit bei Zimmertemperatur mehr als doppelt so groR wie
im Ammoniaksystem. Dabei ist zu beachten, daf etwa in
gleichem MaBe die Loslichkeit des Wasserstoffs im Wasser

geringer als im fliissigen Ammoniak ist.

Flir die scheinbare Aktivierungsenergie kann man aus den
wenigen Versuchen etwa 4,6 + 0,5 kcal/Mol errechnen, die in
guter Ubereinstimmung mit den fir diese Reaktion bisher be-
kanten Werten liegt (Lit.9 und 11). Die GroBenordnung legt
die Vermutung nahe, daB die Reaktionsgeschwindigkeit durch
Transporterscheinungen irgendeiner Art (vgl.z.B. S. 78) be-

grenzt wird.

Da die im flissigen Ammoniak am gleichen Katalysator gefun-
dene Aktivierungsenergie von 1lo,o0 : 0,5 kcal/Mol (vgl.VIII
2) sehr viel groBer ist, findet man bei tieferen Tempera-
turen (etwa 10° C) im Wasser und fliissigen Ammoniak unge-

fihr die gleiche Austauschgeschwindigkeit.

(2) Bei den Versuchen mit o,lmn—HZSO4 ist die Halbwertszeit
+
kleiner, die Aktivierungsenergie mit 5,5 - 1 kcal/Mol je-

doch etwa gleich der im reinen Wasser.
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(3) Die Vorbehandlung des Katalysators mit Wasserstoff bringt
keine Anderung im Reaktionsverhalten.

(4) L&aBt man den Katalysator nach dem ersten Versuch im Auto-
klaven und wiederholt das Experiment unter sonst identischen
Bedingungen, so ist die Halbwertszeit wesentlich groRer ge-
worden (vgl. hierzu die Diskussion Seite 59). Bei folgenden
Versuchen wird die Reaktionsgeschwindigkeit auch weiterhin
immer kleiner, aber die Anderung ist so langsam, daB die Ab-
schitzung einer Aktivierungsenergie aus unmittelbar aufein-
anderfolgenden Versuchen moglich ist. Dabei findet man
11 * 2 kecal/Mol, also etwa die gleiche GroRenordnung wie im
Ammoniaksystem.

Tabelle 18
Wasser/Wasserstoff-Austausch (Pt/C)

Wasserstoff: 1,5 at

Wasser: 1o cm3

Rihrfrequenz: 240 pro min

Vers .- Kat. Bemerkungen Temp. NHalbwertszeitT’

Nr. [e] [ c]  [min]

113 0,215 - 25,2 8

114 0,215 o,1-=n=-=-HZSO4 25,1 4,7

115 o,1=n~H2804 5,1 9,2

i16 Whlg.von Vers., Nr.114 25,0 4,6

117 0,213 - 5,1 14

118 0,215 - 17,1 1o

119 0,215 - 4,6 13,5

120 0,215 mit Hz ausgeheizt 10,2 11,2

121 0,215 2 Tage nach 25,4 22,0

122 Vers.-Nr, 10,2 59,5

123 120 17,3 37,5

(5) Die Abnahme der Aktivitdt des Katalysators ist nicht so auf-

fallend, wenn das Wasser angeséuert ist. Nach den Erfahrungen
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bei den durchgefiihrten Experimenten scheint der Platin/
Aktivkohle-Katalysator im Wasser schneller als im fliissigen
Ammoniak vergiftet zu werden.

T,algT
[min]
100720

A

50-

A
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Abb. 20

Temperaturabhingigkeit des H/D-Austausches
zwischen Wasser und Wasserstoff in Gegen-
wart von Pt/C. °

A: frischer Katalysator

B: in 1-—n-HZSO4

C: Katalysator 2 Tage in Wasser unter
Wasserstoffdruck
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IX. Diskussion

1. Vergleich der verschiedenen Katalysatoren

Als Katalysatoren fir die Isotopenaustauschreaktion zwischen
Wasserstoff und fliissigem Ammoniak erwiesen sich auBer Kalium-
amid nur die Elemente der 8. Gruppe des Periodischen Systems
als geeignet. Von diesen im allgemeinen als Hydrierungskataly-
satoren verwendeten Metallen war bekannt, daB sie den H/D-Aus-
tausch zwischen Wasserstoff und Ammoniak in der Gasphase be-
schleunigen. Am Beispiel eines Platin/Kohle-Katalysators zeigte
sich, daB unter entsprechenden Bedingungen die Zahl der pro
Zeiteinheit in der flilissigen Phase abreagierenden Molekiile
wesentlich geringer als in der Gasphase ist (vgl. Abb. 19). In
Abb. 21 ist die Wirksamkeit der verschiedenen Katalysatoren fir
den Gas/Fliissig-Austausch durch eine halblogarithmische Auftra-
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Abb. 21
Wirksamkeit verschiedener Katalysatoren
fiir den H/D-Austausch zwischen (NH3)fl
und HD
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gung der Halbwertszeit Tgals Funktion der Temperatur veranschau-
licht. Die Darstellung bezieht sich auf Reaktionen im Riihrauto-
klaven, in dem bei einer Hubfrequenz von 120 pro min unter 1,5
at Wasserstoff 1 g des gebrauchsfertigen Katalysators in 1o ml
flissigem Ammoniak aufgeschliammt bzw. Kaliumamid bis zur Satti-
gung gelost war. Bei einem Vergleich ist zu beachten, daB bei
den heterogenen Katalysatoren die Halbwertszeit im Gegensatz =zu
der Katalyse in gesédttigter KNHZ—Lbsung durch eine VergroBerung
der Katalysatormenge weiter herabgesetzt werden kann., Anderer-
seits 14Rt sich die Reaktionsgeschwindigkeit im Kaliumamid-Sys-
tem durch eine intensivere Durchmischung noch wesentlich verbes-
sern, wihrend eine wirksamere Rilhrung auf die katalytische Akti-

vitdt der Metallsuspension ohne EinfluB ist.

Die graphische Darstellung 14BRt erkennen, daB die Wirksamkeit
der Metalle fir die Austauschreaktion zwischen Wasserstoff und
flissigem Ammoniak in der Reihenfolge Fe = Ni - Pd - Pt zunimmt.
Die Temperaturabhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit fiir die
untersuchten heterogenen Katalysatoren entspricht einer schein-
baren Aktivierungsenergie von 1o bis 12 kcal/Mol und liegt damit
wesentlich hoher als in einer Kaliumamid-Losung, fir die 5,4

kcal/Mol gefunden wurde.

. Es zeigte sich, daB keiner der heterogenen Katalysatoren die
Wirksamkeit des Kaliumamids erreicht. Wegen der kleineren Akti-
vierungsenergie ist besonders bei tiefen Temperaturen die Kata-
lyse im homogenen System begilinstigt, widhrend oberhalb von Zim-
mertemperatur die Austauschgeschwindigkeiten bei der heterogenen
und homogenen Katalyse dhnlich werden. Da der Gleichgewichts-
trennfaktor des H/D-Austausches mit fallender Temperatur ansteigt
(vgl. Abb. 2) ist aber fiir eine Deuteriumanreicherung eine mog-
lichst tiefe Temperatur zweckmiffiig. Eine Katalyse mit Kaliumamid
ermoglicht den Isotopenaustausch noch in der Nihe des Erstar-
rungspunktes des Ammoniaks (Lit. 15), sodaR Trennfaktoren gréBer

als A\ = 8 erzielt werden konnen.

Ein weiterer Vorteil der homogenen Katalyse liegt darin, daR in
diesem Fall eine Erhodhung des Wasserstoffdruckes die Austausch-
geschwindigkeit linear vergrofRert, da die Konzentration des im
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flissigen Ammoniak gelodsten Wasserstoffs proportional zur Zahl
der reagierenden Molekiile ist. Beim System Platin/Kohle wichst
dagegen die Zahl der in der Zeiteinheit ausgetauschten Isotope

nur mit der Wurzel aus dem Wasserstoffdruck.

Vom Standpunkt der Wahl eines Katalysators mit maximaler Wirk-
samkeit ist daher Kaliumamid fiir die hier untersuchte Austausch-
reaktion besonders vorteilhaft, Die in der Einleitung dieser
Arbeit bereits diskutierten Schwierigkeiten bei einer techni-
schen Verwendung dieses in "molekularer Verteilung" vorliegen-
den Katalysators sind jedoch zu beriicksichtigen. Ein Einsatz

von Kaliumamid in einer grofRtechnischen Anlage ist zweifellos
nicht risikolos, da diese Subétanz in Mischung mit ihren Zer-
setzungsprodukten zu Explosionen neigen kann (Lit. 16). Es ist
daber insbesondere beim Durchsatz groRer Mengen von Wasserstoff-
gas durch eine Kaliumamid-Losung fir eine extreme Reinheit des
Gases oder ein geeignetes Abfangen der Zersetzungsprodukte zu
sorgen, Die Losung dieser Probleme ist Voraussetzung fir die
Planung einer Schwerwassergewinnung nach dem KNHZ-katalysierten
Wasserstoff/Ammoniak-Verfahren. Eine eingehende verfahrenstech-
nische Untersuchung konnte entscheiden, ob der durch die Emp-
findlichkeit des Kaliumamids bedingte Aufwand so erhebliche
Risiken und Kosten mit sich bringt,daB die katalytisch zwar we-
niger wirksamen, in der technischen Handhabung aber bereits er-
probten Edelmetall-Katalysatoren mit der KNHZ-Katalyse konkur -

rieren konnen.

2. EinfluB des Trigermaterials beim Platin-Katalysator

Edelmetall-Katalysatoren werden zweckmiBRigerweise auf einem
Tragermaterial niedergeschlagen. Dadurch wird die der Reaktion
zugingliche Oberfliche pro Gewichtseinheit des Metalls wesent-
lich vergroBRert und eine im Vergleich etwa zu kolloidalen Lo-
sungen stabilere und unempfindlichere Verteilungsform des Kata-
lysators erzielt. Bei der Verwendung von suspendierten Kataly-
satoren bietet vor allem Aktivkohle als Trigermaterial den Vor-
teil, daBl wegen des geringen spezifischen Gewichtes der Kontakt
sich nur langsam in der Fliissigkeit absetzt und durch leichtes
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Rihren oder Durchstromen von Gas in der Schwebe gehalten werden
kann. Gilinstig ist, daB beim Bewegen oder Umpumpen von feinver-
teilten Kohle-Suspensionen praktisch keine Beschidigung der
Wandungen durch Abrieb zu erwarten ist. Die Wiedergewinnung des
wertvollen Edelmetalls kann durch Verbrennen der Kohle erfolgen,
wihrend bei anderen Trigern ein oft sehr kostspieliges Aufarbei-

tungsverfahren erforderlich wird.

Der Einflufl des Trigermaterials auf die Wirksamkeit des Kataly-
sators wurde am Beispiel des Platins durch Vergleich von Aktiv-
kohie und SiOZ untersucht. Wie man aus Abb. 21 entnimmt, stimmt
die auf die Gewichtseinheit des gebrauchsfertigen Katalysators
bezogene Reaktionsgeschwindigkeit sowohl hinsichtlich der Tempe-
raturabhingigkeit wie auch dem Betragen der Halbwertszeit nach
flir die mit jeweils 1o % Platin imprignierten Trigermaterialien
innerhalb enger Fehlergrenzen lberein. Bemerkenswert ist dabei,
dal die Oberfliachenbestimmung der gebrauchsfertigen Kontakte

fiir Pt/C 950 mz/g und fir Pt/SiOz 410 mz/g ergab., Obwohl also
die spezifische Oberfliche des Kohle-Katalysators mehr als dop-
pelt so groR ist, zeigt sich, daB dieser Unterschied praktisch
ohne EinfluB ist und die katalytische Aktivitdt nur von der
Platinmenge abhingt. Dabei ist allerdings zZu beachten, dafl die
extrem groRe Oberfliache der Aktivkohle durch feinste Poren her-
vorgerufen wird, Es ist fraglich, inwieweit diese "innere'" Ober-
fldche fiir die Aufnahme des Metalls und damit fiir die Katalyse
iberhaupt in Betracht kommt., Vergleichende Untersuchungen an
chemisch gleichartigen pordsen und nicht-pordsen Trigern konnten

in diesem Zusammenhang weitere Aufschliisse geben.

3. Vergleich der Reaktion in der Gas- und Flissigkeitsphase

Die Geschwindigkeit des H/D-Isotopenaustausches im Platin-kata-
lysierten NH3/HD=System zeigt iliber den groBen Bereich von 50
Torr bis 150 at eine Wurzelabhingigkeit vom Wasserstoffdruck,
und zwar sowohl beim Austausch mit gasformigem wie mit fliissigem
Ammoniak. Bei konstantem Wasserstoffdruck und Erhohung des Am~
moniakdruckes von 25 Torr bis zum Sidttigungsdampfdruck (8,7 at
bei 20 °C) wurde gefunden, daR die Zahl der in der Zeiteinheit
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abreagierenden Molekiile bei etwa 7o Torr ein Maximum liberschrei-
tet und dann kontinuierlich kleiner wird (vgl. Abb. 19). Eine
Extrapolation auf einen Ammoniakdruck iliber 8,7 at ergibt exakt
die Reaktionsgeschwindigkeit, die bei Experimenten in der flis-
sigen Phase unmittelbar gefunden wurde. Diese Beobachtungen le-
gen die Vermutung nahe, daR die Isotopenaustauschreaktion an dem
Pt/C-Katalysator in der Gas- und Fliissigkeitsphase nach einem
analogen Mechanismus abléduft. Dieses Ergebnis war nicht ohne
weiteres zu erwarten, da bei Stoffen, die wie z.B. Ammoniak bei
Verfliissigung eine Eigendissoziation zeigen, das Auftreten von
Jonen einen grundsidtzlichen Unterschied im Reaktionsablauf be-
dingen kann. Im vorliegenden Fall ist jedoch eine kontinuierliche
Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeit bei zunehmender Bele-
gung des Katalysators mit Ammoniakmolekiilen festzustellen. Die
Geschwindigkeit des Isotopenaustausches ist innerhalb der MeB-
genauigkeit nicht verschieden, wenn der Katalysator unter einem
Ammoniakdruck in der Nidhe des Sidttigungsdampfdruckes steht oder
in flissigem Ammoniak suspendiert ist. Alle Reaktionsmechanismen,
die durch das Entstehen von Ionen begiinstigt werden, konnen also
nur wenig 2zu dem meBbaren Gesamtaustausch beitragen. Der Ablauf
der Austauschreaktion im Gas und in der Flissigkeit kann daher

unter einem einheitlichen Gesichtspunkt diskutiert werden.

Zur Prifung der Frage, ob eine Erhoéhung der Ionenkonzentration
liber die Eigendissoziation hinaus einen Einfluf hat, wurde das
fliissige Ammoniak mit Chlorwasserstoff '"angesiduert" (vgl.Tab.17).
Dabei wurde nur eine sehr geringe Beschleunigung der Reaktions-
geschwindigkeit gefunden, Hieraus kann man schliefen, daR die
Austauschreaktion im allgemeinen nicht iiber einen Mechanismus
ablduft, der durch die Anwesenheit von NH4+mIonen ermoglicht wird.
Es ist jedoch nicht ausgeschlossen, daB im geringen Umfang pa-
rallel zu dem im folgenden noch ausfiihrlich zu diskutierenden
Ablauf des Isotopenaustausches iliber neutrale adsorbierte Molekeln
in Gegenwart hoher Ammoniumionen-Konzentrationen ein Mechanismus
auftritt, der nach elektrochemischen Vorstellungen in folgender

Weise formuliert werden kann:

NH * 4+ e”(Pt) —= NH

4 = 3

* Hads
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Die adsorbierten Wasserstoffatome konnen sich dann mit dem mole-
kularen Wasserstoff der Gasphase ins Isotopengleichgewicht

setzen.

Eine Untersuchung des "basenanalogen" Milieus ist kaum moglich,
da NHzﬂulonen auch in sehr kleiner Konzentration ohne Gegenwart
eines heterogenen Kontaktes katalytisch so aktiv sind, daB sie

die Wirksamkeit z.B. des Platins ilberdecken.

Im System Wasserstoff/Wasser wurde von F a r k a s und
Farkas (Lit.64) festgestellt, daBR der Deuteriumaustausch
an Platin auch bei guter Durchmischung in der fliissigen Phase
wesentlich langsamer als in der Gasphase ist. J o r i s

(Lit.8) findet eine starke Verminderung der Reaktionsfidhigkeit
des Platin-Katalysators, wenn bei der dort untersuchten Iso-
topenaustauschreaktion zwischen Wasserstoff und Wasserdampf

das Wasser kondensiert. Fliissiges Wasser wird in der zitierten
Arbeit geradezu als "Gift" filir diesen katalytischen Vorgang be-
Zeichnet, Bei der H2/H20~Reaktion an Platin-Oberflichen bewirken
also auch die im fliissigen Wasser vorhandenen Ionen keine Be-
schleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit. Vielmehr wird diese
durch die im Vergleich zur Gasphase erhohte Belegung der Ober-
fliache mit Wassermolekiilen stark vermindert. H anner z
(Lit.63) nimmt an, daB der H/D-Austausch zwischen Wasserdampf
und Wasserstoff an Platin die Chemisorption von Wasser und
Wasserstoff unter Dissoziation in OH + H bzw, in H + H voraus-
setzt. Dieser Ablauf der Austauschreaktion ist auch im fliissigen
Wasser wahrscheinlich. Daneben kann auch ein "elektrochemischer"
Mechanismus unter Beteiligung von Ionen auftreten, auf den der
Nachweis eines Austauschstromes an unbelasteten Platin-Elektroden
hindeutet. Mit Riicksicht auf die im Vergleich zum flissigen Am-
moniak sehr viel groBfere Ionenkonzentration im Wasser ist es
denkbar, daRf der Ionenmechanismus beim HZO/HzmAustausch eine
sehr viel groBere Rolle spielt. Das Ionenprodukt des Wassers

ist bei 25° C P( = 10”14

, das des Ammoniaks bei -33° C P, =
-22 (m)
1o (Lit.69).
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4, Zum Mechanismus der Austauschreaktion am Platin-Katalysator

a) Geschwindigkeitsbestimmender Schritt

Den Ablauf einer heterogen katalysierten Austauschreaktion in
der fliissigen Phase kann man in folgende Einzelvorginge zer-
legen:

(1) Diffusion des Wasserstoffs innerhalb der Gasphase

(2) Durchtritt der Wasserstoffmolekiile durch die Phasengrenze
Flissigkeit/Gas

(3) Transport des Wasserstoffs im flissigen Ammoniak
(4) Diffusion des Ammoniaks in der fliissigen Phase

(5) Austauschreaktion des Wasserstoffs und Ammoniaks an der
Katalysatoroberfliche.

Aus den Versuchen mit Pt/C (Tab.13) ergab sich, daR eine inten-
sivere Durchmischung von Gas und Flissigkeit im Gegensatz zu der
homogenen Katalyse (Abb.8) bereits oberhalb einer Riihrfrequenz
von ca.15 pro min keinen Einflul mehr auf die Reaktionsgeschwin-
digkeit hatte. Damit ist ausgeschlossen, daB bei den hier dis~
kutierten Experimenten der langsamste und damit geschwindigkeits-
bestimmende Schritt in den Transportvorgingen (1) bis (4) liegt.
Moglich wire jedoch noch, daf die Reaktion durch Diffusion der
Wasserstoffmolekiile in einer Flilissigkeitsschicht begrenzt wird,
die in den Poren den Zugang zu der inneren Oberfliche behindert
und das ganze Katalysatorteilchen mit einer "Diffusionsschicht"
umhiillt. Eine derartige Flissigkeitsschicht kann durch eine
mechanische Rihrung nur wenig beeinfluBRt werden. Im vorliegenden
Fall kann jedoch die Austauschgeschwindigkeit auch hiervon nicht
entscheidend abhidngen, da einerseits die zu etwa 1o kcal/Mol ge-
fundene Aktivierungsenergie filir einen Transportvorgang dieser

Art viel zu groR ist und andererseits das experimentell gefundene
Wurzelgesetz der Abhidngigkeit vom Wasserstoffdruck (Abb.16) nicht

zu deuten wire.

Zusammenfassend kann man daher schlieRen, daR fiir die Kinetik
des Austauschvorganges nicht Transporterscheinungen, sondern die
eigentliche Austauschreaktion zwischen Wasserstoff und Ammoniak

an der Katalysatoroberflidche maBgebend ist.
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b) Adsorptionsverhalten von Ammoniak und Wasserstoff

Findet eine chemische Reaktion zwischen zwei Partnern in Gegen-
wart eines heterogenen Katalysators statt, so setzt dieses eine
starke Wechselwirkung mit der Oberflidche, d.h. Chemisorption

wenigstens eines der Molekiile voraus,

Fiir die Adsorption des Wasserstoffs an Metallen der 8. Gruppe

wird als Ergebnis zahlreicher Arbeiten angenommen, dafl das Mo-

lekiil bei der Chemisorption mit sehr kleiner Aktivierungsener-
gie in die Atome dissoziiert. Die Chemisorption des Wasserstoffs
wurde vor allem an extrem sauberen Draht- bzw. Filmoberflidchen
untersucht (Lit. 58). Sie tritt jedoch auch bei einer starken
Vorbelegung der Metalloberflidche auf, wie sie beispielsweise in
einer Fliussigkeit vorliegt. Die Verhidltnisse bei der Wasserstoff-
adsorption an der Phasengrenze Metall/Elektrolyt und der Bele-
gung des reinen Metalls aus der Gasphase hat Br e i t er

(Lit. 59) ausfiihrlich behandelt. Ein quantitativer Vergleich der
Adsorption eines Gases an einer reinen Oberflidche mit der Adsorp-
tion in Gegenwart einer Fliissigkeit ist nicht ohne weiteres mog-
lich, da z.B. Adsorptionswiarmen und Aktivierungsenergien der
Chemisorption von der Belegungsdichte abhingen. AuBerdem hat die
Ausbildung einer elektrischen Doppelschicht an der Phasengrenze
einen EinfluB auf die Adsorption eines Molekiils aus einer Flis-

sigkeit an einer Metalloberfliche.

Bei der Adsorption des Ammoniaks an reinen Metallen ist von ver-
schiedenen Autoren die Entwicklung eines permanenten Gases ge-
funden worden, das in einigen Fidllen als Wasserstoff identifi-
ziert werden konnte. Frankenburger und Hol d er
(Lit. 55) beobachteten diese Erscheinung an Wolfram-Pulver,
Farkas (Lit. 30) an Eisenfilmen, Singleton, Ro -
berts undWinter (Lit. 31) an Nickelfilmen. W h a b a
und K emball (Lit. 56) verfolgten die Wasserstoffbildung
an Wolfram und EiSen gquantitativ, wihrend die Autoren diese an
Nickel kaum nachweisen konnten. Aus diesen Beobachtungen wixrd
geschlossen, daf das Ammoniakmolekiil an einigen Metallen bei der
Adsorption in NH2 und H zerfiallt und die Wasserstoffatome bei




8o

der Desorption rekombinieren., Aus den Untersuchungen von W h a -~
ba und Kemball kann man aus der Menge des entwickelten
Wasserstoffs entnehmen, daf das NH2 teilweise weiter gespalten
werden muBl, etwa zZu NH oder bis zum N-Atom. Unterhalb von Zim-
mertemperatur konnte in keiner der erwidhnten Arbeiten eine De-
sorption von Stickstoff festgestellt werden. Die Theorie der
dissoziativen Chemisorption von Ammoniak erhilt ein besonderes
Gewicht dadurch, daf zur Losung der H-H-Bindung im Wasserstoff-
molekil mit 1o3 kcal/Mol nahezu die gleiche Energie aufgebracht
werden muBl wie zur Spaltung der NHzmHmBindung mit 104 kcal/Mol
(Lit. 60).

Zusammenfassend ergibt sich, daB bei einer Diskussion von Reak-
tionsmechanismen, die liber adsorbierte Ammoniakmolekiile verlau-
fen, neben der Adsorption von NH3=Moleke1n auch das Vorhanden-

sein von NH_-Radikalen an der Oberflidche in Betracht gezogen

2
werden muB3. Beim Wasserstoff kann auch in einer Fliissigkeit
bei der Chemisorption an einer Metalloberfliche die Aufspaltung

in Atome angenommen werden,

c) Mogliche Reaktionstypen

Fiir den Isotopenaustausch an der Platin-Oberfliche bestehen fiir

die vorliegende Austauschreaktion folgende Moglichkeiten:

(1) Reaktion zwischen chemisorbiertem Wasserstoff und chemisor-
biertem Ammoniak

(2a)Reaktion zwischen chemisorbiertem Wasserstoff und nicht-
adsorbiertem Ammoniak

(2b)Reaktion zwischen chemisorbiertem Ammoniak und nicht-

adsorbiertem Wasserstoff

Ganz allgemein sind Reaktionen nach (1) in der Literatur als
Langmuir-Hinshelwood-Mechanismus und (2) als Eley-Rideal-Mecha-
nismus bekannt (Lit. 65)

Die Mechanismen nach (2a) und (2b) des Isotopenaustausches zwi-
schen Ammoniak und Wasserstoff sind mit den experimentellen Er-
gebnissen der vorliegenden Untersuchung nicht vereinbar: Bei ei-

ner Reaktion (2a) wiirde man eine Zunahme der Reaktionsgeschwin-
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digkeit mit steigendem Ammoniakdruck erwarten, widhrend man im
Gegensatz hierzu experimentell eine Abnahme findet (Abb. 19).
Eine Reaktion nach (2b) wiirde einen im Gegensatz zu den Experi-
menten stehenden linearen Anstieg des Austausches mit steigen-
dem Wasserstoffdruck zur Folge haben. Das beobachtete Abweichen
von der Proportionalitidt (Abb. 16) wire nur zu erkliren, wenn
der Wasserstoff einen EinfluB auf die Adsorption des Ammoniaks
hitte. Dies wiirde jedoch bedeuten, daf der Wasserstoff an der
Katalysatoroberfliche adsorbiert wiirde, sodaB kein Unterschied
zu einem Ablauf der Reaktion nach (1) bestéinde.

Man kann daher die Diskussion fiir den geschwindigkeitsbestim-
menden Schritt der Isotopenaustauschreaktion auf den Langmuixr-
Hinshelwood-Mechanismus beschrinken, bei dem im vorliegenden
Fall zwei Moglichkeiten zu unterscheiden sind:

A: (NHB)adS + (D)

B: (NHz)ads + (D)

ads

ads

Im folgenden soll fiir A und B das Geschwindigkeitsgesetz abge-

leitet und mit dem experimentell gefundenen verglichen werden.

d) Geschwindigkeitsgesetz

Q Bruchteil der mit NH, bedeckten Oberflidche

A 3
Ok Bruchteil der mit NH2 bedeckten Oberfliche
QW Bruchteil der mit H bzw. D bedeckten Oberfliche

7
A bzw. A Reaktionsgeschwindigkeit
k Proportionalititskonstanten
Partialdruck des Ammoniaks

Partialdruck des Wasserstoffs

Zur Ableitung des Geschwindigkeitsgesetzes der Austauschreaktion
wird davon Gebrauch gemacht, daB bei allen heterogen-katalysier-
ten Reaktionen die Geschwindigkeit proportional der Adsorptions-
dichte der beteiligten Molekiile ist (vgl. u.a. S ¢c h w a b,
Noller und B1lock in (Lit. 61) ):

A=k'9W'QA (1)
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Diese Beziehung gilt unabhingig davon, ob der geschwindigkeits-~
bestimmende Schritt in der Chemisorption der Molekiile an der
Katalysatoroberfliche oder in der Reaktion zwischen den adsor-

bierten Teilchen besteht.

Die Adsorptionsdichte © kann durch die fir Chemisorptionsvor-
giange allgemein anwendbare LANGMUIR-Isotherme ausgedriickt wer-
den. Die bei hohen Drucken diskutierte TEMKIN-Isotherme, die die
Anderung der Adsorptionsenergie mit der Belegungsdichte beriick-
sichtigt, braucht im vorliegenden Fall nicht angesetzt zu werden.
Bei katalytischen Reaktionen mit hohen Belegungsdichten und
tiefen Temperaturen reagiert nidmlich nur ein sehr kleiner Anteil
des Adsorbats, der durch eine besonders gilinstige Adsorptions-
energie ausgezeichnet ist. Diese 148t sich durch nur eine Kon-
stante, wie sie in der LANGMUIR-Isotherme auftritt, gut anni-

hern,

Im stationdren Gleichgewicht sind die Wahrscheinlichkeiten fiir
die Adsorption und Desorption gleich. Man erhidlt daher nach
LANGMUIR:

A (Adsorption des Wasserstoffs unter Dissoziation und des

Ammoniaks als NHS):

K, (1-0, —0p% - p = o2 (2)

Ko " (1 -0, -6,) "p, = 6, (3)

B (Adsorption des Wasserstoffs unter Dissoziation und des
Ammoniaks als NH, und H)

Ky © (1-0p =07 " py = 0 (4)

K, * (1 -0y - Gw)2 Py = 9, " Oy (5)

Lost man die beiden Gleichungspaare jeweils nach den Belegungs-
dichten © auf und setzt diese in Gl1. (1) ein, so erhidlt man:

KKK 1/2 . P, 1/2

p
A Ao 21 W 6)
(1 + Kyp, + (K._,_pw)l/z)2




83

' I ’ o °
B A= “fif  Pa Pw ~ (7)
[ ¢ 1/2 / 2
(KlpW + (Klpw) + szA)

Man erkennt, daB beide Ausdriicke mit der experimentell gefunde-
nen Beziehung (Abb. 19)
a ' p
A = ___,__._é,,_,é_ (8)
(b + pA)

ibereinstimmen, die bei konstantem Wasserstoffdruck als Abhén-
gigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Partialdruck des Am-

moniaks ermittelt wurde.

Weitere Aufschliisse ergeben sich aus der Betrachtung der Abhén-
‘gigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Wasserstoffdruck. Die
Loslichkeit des Wasserstoffs im flissigen Ammoniak ist so gering
(Lit. 39), daB bei 1 at Wasserstoffdruck in der Fliissigkeit auf
164 Ammoniakmolekiile ein Wasserstoffmolekil entfdllt. Aus der
weitgehenden Ubereinstimmung der an Nickel gemessenen Adsorp-
tionsenthalpien von Wasserstoff und Ammoniak (Lit. 56) kann
abgeschitzt werden, daB K1 und K2 bzw. Ka und Ké auch im vorlie-
genden Fall in der gleichen GréRenordnung liegen sollten. Man
kann daher ndherungsweise wegen des groRen Ubergewichtes von

p, Uber p, im flissigen Ammoniak die Nenner von Gl. (6) und (7)
als Konstante betrachten, da K1 und Kz bzw. Ki und Ké sich nicht
um 4 Zehnerpotenzen unterscheiden werden. Danach erhidlt man aus
Gl, 6 (Fall A) die in den vorliegenden Versuchen beobachtete
Wurzelabhingigkeit vom Wasserstoffdruck, wiahrend nach Gl. 7

(Fall B) eine lineare Abhingigkeit zu erwarten wire.

Es ergibt sich also, daR Gl. 6 (Fall A) mit den experimentell
gefundenen Abhidngigkeiten sowohl vom Wasserstoff- als auch vom
Ammoniak-Partialdruck vereinbar ist. Die zur Ableitung dieser
Beziehung zugrunde gelegten Vorstellungen iiber das Adsorptions-
verhalten konnen daher im folgenden Abschnitt zur Diskussion

eines Reaktionsmechanismus herangezogen werden,
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Bei der Betrachtung der Wasserstoffdruckabhingigkeit fdllt auf,
dafl sich das Palladium voéllig anders als das Platin verhdlt. Es
wurde nidmlich gefunden (Abb. 11), daB die Zahl der an Pd/C aus-
getauschten Atome in dem untersuchten Druckbereich von 15 bis
150 at vom Wasserstoffdruck unabhingig ist. Bekanntlich 16st
Palladium im Gegensatz zu Platin groBere Mengen Wasserstoff im
Metallgitter und bildet definierte Hydridphasen. So ist es mog-
lich, daR die Oberfliache bei Drucken von etwa 15 at bereits in
Bezug auf den Wasserstoff gesidttigt war und daher eine weitere
Erhohung des Partialdruckes ohne Einfluf3 bleibtﬁ Die durch die
Druckerhohung zu erwartende Steigerung der Reaktionsgeschwin-
digkeit kann z.B., dadurch aufgehoben werden, daf das Palladium
bei Aufnahme groBerer Mengen Wasserstoff im Gitter seine kata-
lytische Aktivitédt merklich verliert. Andererseits ist es je-
doch nicht ausgeschlossen, daf bei Palladium wegen der Moglich-
keit einer Hydridbildung ein anderer Austauschmechanismus als

beim Platin vorliegt.

e) Mechanismus des Isotopenaustausches

Mit den experimentellen Befunden am Platin/Aktivkohie-Kataly-
sator und der vorangegangenen Diskussion 1dBt sich folgender
Mechanismus des Isotopenaustauschvorganges vereinbaren, der fir
die Austauschreaktion zwischen gasfoérmigen Partnern und in der
Flissigkeit grundsidtzlich gleich ist: Der Wasserstoff wird an
der Metalloberflidche unter Dissoziation adsorbiert. Bei der Ad-
sorption in der Fliissigkeit stehen hierfiir wesentlich weniger
Plitze als in der Gasphase zur Verfligung, da in der fliissigen
Phase das Ammoniak infolge seiner hohen Konzentration einen gro-
Ren Teil der Oberfliche durch Adsorption als NH3 bzw. NHZ und H
filr den Wasserstoff blockiert. Der eigentliche Isotopenaustausch
erfolgt dann zwischen einem chemisorbierten Wasserstoffatom und
einem chemisorbierten Ammoniakmolekiil. Aus dem Geschwindigkeits-
gesetz kann gefolgert werden, daB das adsorbierte Ammoniakmolekil
bereits reagieren kann, bevor es in zweli Bruchstiicke zerfallen
ist, fiur deren Chemisorption zwei benachbarte Leerplitze ah der
Oberfliche erforderlich wiren. Offenbar geniigt fir die Reaktion
mit dem chemisorbierten Wasserstoffatom die Auflockerung der

NHZ—H—Bindung, die bei der Adsorption der NHB—Molekel statt-
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findet. In einem Schema 1dBt sich der geschilderte Reaktionsab-

lauf folgendermaBen skizzieren:

H

HD == I ads = My

NH o T, NH,D
ST —

3 2

Diese Vorsteliungen von der Reaktion lassen erwarten, daf die
Austauschgeschwindigkeit beim Durchlaufen des Schemas von links
nach rechts kleiner als von rechts nach links ist. Die Experi-
mente zeigen (Abb. 16) diesen Isotopieeffekt in der richtigen

Groflenordnung.

Fir den Isotopenaustausch zwischen Wasserstoff und gasformigem

Ammoniak an verschiedenen Metallfilmen fiihrt Kemball
(Lit. 33) vier Mechanismen auf, die mit seinen experimentellen
Ergebnissen vereinbar sind. Einer von diesen stimmt mit dem Ab-
lauf der Austauschreaktion iberein, der in dieser Arbeit auch
fir den HD-Austausch mit fllissigem Ammoniak vorgeschlagen wird.
Zwel weitere Mechanismen schliefen die Chemisorption nur eines
der beiden Reaktionspartner ein, widhrend bei einem vierten Re-
aktionsschema die Bildung von NH4+mIonen an der Metalloberflidche
angenommen wird. K e m b a 1 1 beflrwortet diesen vierten Me-
chanismus und zeigt an Hand einer Energiebilanz, daB dieser Re-
aktionsweg moglich ist. Der Autor schliefit aus dem experimentell
gefundenen Zusammenhang zZwischen der Elektronenaustrittsarbeit
und der Aktivierungsenergie des Austausches an einer Reihe von
Metallen, daB die Moglichkeit fiir die Bildung eines NH4+—Ions
den Isotopenaustausch begiinstigt. Andererseits kann man nach
Conway und Bockris (Lit. 70) einen Zusammenhang
zwischen der Elektronenaustrittsarbeit und der Adsorptionswiarme
des Wasserstoffs annehmen, sodaB die von K e m bal 1 beob-
achtete GesetzmiRigkeit auch im Sinne einer Korrelation zwischen
der Adsorptionswirme und der Aktivierungsenergie der H/D-Aus-
tauschreaktion gedeutet werden kann, Der EinfluB der Elektronen-
austrittsarbeit ist daher kein eindeutiger Hinweis auf einen
Ionenmechanismus, sondern ist auch mit der Vorstellung des Ab-

laufes des Isotopenaustausches lber adsorbierte Wasserstoffatome

vereinbar.
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X. Zusammenfassung

Der Isotopenaustausch zwischen Wasserstoff und flissigem Ammo-
niak wurde in Gegenwart einer Reihe verschiedener Katalysatoren
bei Temperaturen zwischen -60° C und +25° C und Drucken bis zu
150 at untersucht. Zum Vergleich wurden Austauschversuche zwi-
schen Wasserstoff und gasformigem Ammoniak bei Wasserstoff-Par-
taildrucken von 50 Torr bis 1,5 at und Ammoniakdrucken von 25
Torr bis zum Sittigungsdampfdruck (8,7 at bei 20° C) ausgefiihrt.

Zusammenfassend zeigten die Versuche folgende Ergebnisse:

(1) Der wirksamste Katalysator filir die Austauschreaktion im
flissigen Ammoniak ist Kaliumamid. Die katalytische Akti-
vitdt des KNH2 |
Durchmischung die Reaktionsgeschwindigkeit noch von Trans-

ist so grofR, daf selbst bei sehr intensiver

porterscheinungen begrenzt wird.

(2) Metalle der 8. Gruppe des Periodischen Systems katalysieren
den H/D-Austausch zwischen Wasserstoff und fliissigem Ammo-
niak bis zu Temperaturen unterhalb -60° C. Die Wirksamkeit

nimmt in der Reihenfolge Pt - Pd - Ni -~ Fe ab.

(3) Der Isotopenaustausch zwischen Wasserstoff und Wasser zeigte
am Platin/Aktivkohle-Katalysator in einigen orientierenden
Versuchen bei 20° C nahezu die gleiche Reaktionsgeschwindig-
keit wie der H/D-Austausch zwischen Wasserstoff und flissi-
gem Ammoniak, wenn die unterschiedliche Wasserstoffloslich-

keit bericksichtigt wird.

(4) Die Geschwindigkeit des Isotopenaustausches in einer Sus-
pension von Platin/Aktivkohle im fliissigen Ammoniak steigt
im Bereich 1o bis 1loo g/Ltr. proportional mit der Kataly-

satormenge.
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(5) Die Untersuchung desiEinfluSges des Trigermaterials zeigte,
daB Katalysatoren mit 1o % Platin auf Aktivkohle und auf
8102
fliche den gleichen Umsatz pro Gewichtseinheit und die glei-~

unabbhidngig von ihrer verschiedenen spézifischen Ober=
che Aktivierungsenergie ergeben.
(6) Aus den Temperaturabhingigkeiten erhidlt man fiir die schein-

baren Aktivierungsenergien der Austauschreaktion im flilis-

sigen Ammoniak:

KNH,) : 5,4 j-:? 0,6 kcal/Mol
Pt/C: lo,0 - 0,5 kecal/Mol
Pt/810,: 9,6 I 0,6 kcal/Mol
Pd/C: 11,3 £ 0,7 kcal/Mol

(7) Die Austauschgeschwindigkeit im System (NHS)fl/HD steigt
bei der Katalyse mit Kaliumamid proportional, beim Platin/
Aktivkohle-Katalysator jedoch mit der Wurzel aus dem Was-
serstoffdruck an. Bei der Katalyse mit Palladium/Aktivkohle
wurde der Austausch zwischen 15 und 150 at als unabhingig

vom Wasserstoffdruck gefunden.

(8) Der Austausch zwischen Wasserstoff und gasformigem Ammoniak

an Pt/C kann durch das Geschwindigkeitsgesetz

(b + p )
NH3

beschrieben werden. Extrapoliert man diesen Ausdruck liber
den Sidttigungsdampfdruck hinaus, so erhilt man den Wert,
der sich unmittelbar aus Messungen des Austausches zwischen

Wasserstoff und fliissigem Ammoniak ergibt.
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(9) Mit den experimentellen Befunden ist folgender Mechanismus
fir die Austauschreaktion am Platin-Katalysator vereinbar:
Der Austausch der Isotopen erfolgt zwischen einem chemisor-
bierten Wasserstoffatom und einem chemisorbierten Ammoniak-
molekil, d.h. nach einem Langmuir-Hinshelwood-Mechanismnus.
Der Mechanismus des Isotopenaustausches ist in der Fliissig-
keit und der Gasphase grundsitzlich gleich. Die Zahl der in
der Zeiteinheit ausgetauschten H/D-Atome ist jedoch in der
Fliussigkeit wesentlich kleiner, da ein groBer Teil der Ober-
fldche durch adsorbierte Ammoniakmolekiile fiir die Wasser-
stoffadsorption blockiert ist. Ein Ablauf der Reaktion iiber
Ionen trigt auch in der Fliissigkeit sehr wenig zum Gesamt-

austausch bei.
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