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1. Einleitung.

Bekanntlich steigen die mit der Quecksilbertropfelektrode aufgenom-
menen Stromstirkespannungskurven oft erheblich {iber den Betrag der
Diffusionsstromstérke an, um dann — meist plotzlich — auf diesen Be-
trag abzusinken' (Abb.1). HEYROVSKY hat dieser Erscheinung die Be-
scheinung die Bezeichnung ,,polarographische Maxima‘* gegeben. Diese
storende Verzerrung der Polarogramme durch die Maxima sucht der
Praktiker durch Zusatz von ,,Maximadampfern' zur Analysenldsung zu
beseitigen. Was in dieser Hinsicht an Erfahrungsmaterial gesammelt
worden ist, liegt im wesentlichen zeitlich schon weiter zuriick und soll
daher hier nicht behandelt werden.

Fortschr. chem, Forsch., Bd. 2, 16



230 M. V. STACKELBERG:

Auch das Positive, das die Maxima dem analytischen Praktiker
bieten, nidmlich die Moglichkeit einer polarographischen Bestimmung
auch nicht reduzierbarer aber grenzflichenaktiver Stoffe durch ihre
maximaddmpfende Wirkung, sei wegen der geringen Bedeutung der
polarographischen ,,Adsorptionsanalyse’* hier nicht weiter verfolgt.

Im Hinblick auf die Tatsache, daB ein Erscheinungsgebiet praktisch
nur dann vollig beherrscht werden kann, wenn auch die Theorie der
Phianomene klar ist, wird sich der vorliegende Bericht im wesentlichen
’ auf die Theorie der polarographischen Maxima, die
gerade in der letzten Zeit mannigfache Bearbeitung
erfahren hat, konzentrieren. Dies Interesse fiir die
Maxima rithrt daher, daB sie einerseits mit den
Eigenschaften der elektrischen Doppelschicht an
der Grenze Metall-Elektrolytlésung zusammen-
hingen miissen, und daB sich zum andern zu-
Abb. 1. Polarogramm mit pichst keine befriedigende Deutung der Maxima

»Maximum®*, . .
finden lief3.

Die Erscheinung war zunichst von HEYROVSKY (1041) niher unter-
sucht worden und wurde von ihm auf Adsorptionskrifte zuriickgefihrt,
die die reduzierbaren Molekeln oder Ionen (,,Depolarisatoren’’) verstarkt
an die Elektrodenoberfliche heranfithren sollten. Diese Theorie ist ins-
besondere von ILKOVIC (1936) ausgebaut worden (vgl. auch HEYROVSKY
1936). Die Annahme von Adsorptionskriften, die iiber Strecken von etwa
1072 ¢ wirksam werden miBten, widerspricht jedoch allen sonstigen
Erfahrungen. Die Adsorptionskrifte dirften auBerdem nur die De-
polarisator-Molekeln oder -lTonen anziehen, - nicht aber — oder nur
schwicher — alle sonstigen Bestandteile der Losung: Die Wasser-
molekeln, die Leitsalzionen, das Reduktionsprodukt des Depolarisators;

Eine neue Situation entstand, nachdem FRUMKIN und BRUNS (1934)
und SEIDEL (1935) an grofflachigen Quecksilberkathoden das spontane
Auftreten von Stromungen festgestellt hatten, und bald daranf AnT-
WEILER (1938) sowie KRjuKowA und KABANOW (1939) fanden, daB diese
Stréomungen auch an der Tropfkathode stets vorhanden sind, wenn ein
Maximum vorliegt. Die Uiberhohte Stromstirke der Maxima konnte so-
mit auf die Rihrwirkung der Strémung zuriickgefithrt werden. Die
Stromung ibrerseits ist nach der neuen Theorie durch Unterschiede in
der Grenzflichenspannung an der fliissigen Kathode bedingt. Die Unter-
schiede in der Grenzflichenspannung an verschiedenen Orten der Katho-
denoberfliche sind wiederum auf Unterschiede in der Stromdichte, die
durch die Geometrie der Anordnung bedingt sind, zuriickzufithren.

Diese Grenzflichenspannungstheorie erméglichte es, die Erscheinung
der Maxima ohne neuartige, zusitzliche Annahmen zu deuten. Nur der
Abbruch der Maxima (und der Stromungen) bel Steigerung des Kathoden-
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potentials (s. Abb. 1) fand noch keine befriedigende Deutung und hat
zu einer Reihe weiterer Arbeiten und — weiterer Zusatzhypothesen An-
laB gegeben. So sind z.B. von FRUMKIN und Mitarbeitern nacheinander
'drei Theorien aufgestellt worden, von denen aber auch die neueste
(FrumxIN und LEWITSCH 1945/47 Teil IV) nicht befriedigen kann. Auch
der Verfasser mull frithere Spekulatione_n Vol gogen Ralomatn-Lietiradte
(V. STACKELBERG 1938) zuriicknehmen. Wir 0 G ts
glauben aber nun, eine Losung auch dieses &
Problems geben zu konnen. (nachstehend im 4
Kap. 6), und halten daher den Zeitpunkt fir
gegeben, zusammenfassend iiber die polaro-
graphischen Maxima zu berichten.

Die beim Zustandekommen der Maxima ___
entscheidend mitwirkende Grenzflichenspan- f/}/”//’/z 7 %‘
nung Quecksilber/Elektrolytlésung hiangt be- , =~ Elektrokapillarkurve
kanntlich vom Potential des Quecksilbers des Quecksitbers und die Dop-
ab, wie dies durch die Elektrokapillarkurve Pechicht beim pesitiven und
wiedergegeben wird (Abb. 2). Da die dies-
beziiglichen Darstellungen in der Literatur vielfach nicht klar sind, sei
hier das fiir uns Wichtigste kurz zusammengestellt 2,

J50)

Grenzflichenspannung und Poiential einer Quecksilberelekivode.

Das Potential einer Hg-Elektrode steht einerseits in Beziehung zur
Ladungsdichte § der Doppelschicht (HELMHOLTZ). Das durch diese
Ladungsdichte gegebene Elektrodenpotential des Quecksilbers sei als
Kondensatorpotential® Ey bezeichnet. Beim elektrokapillaren Null-
potential (weiterhin kurz , Nullpotential”) ist die Ladungsdichte Null.
In indifferenter, nicht grenzflichenaktiver Elektrolytldsung liegt dieses
Nullpotential bei —o0,52 V gegen die Kalomelnormalelektrode. Hier liegt
das Maximum der Elektrokapillarkurve. Bei positiveren Potentialen ist
das Quecksilber positiv geladen, und die ,,iuBlere Belegung'* der Doppel-
schicht besteht aus elektrostatisch angezogenen negativen Ionen. Bei
negativeren Potentialen — umgekehrt (s. Abb. 2). Die Kapazitit der
Doppelschicht hat man beim positiven Ast zu etwa 20 Mikrofarad pro
cm?, beim negativen Ast zu etwa 40 uF/cm? gefunden. Bezeichnen wir
diese Kapazitat mit K und messen das Potential E4 vom Nullpotential
als Nullpunkt, so ist also

Eq=U/K .

Das Potential einer Hg-Elektrode ist aber andererseits durch die
Konzentration (genauer Aktivitit) der Hg-Ionen in der Losung gegeben:

! Eine gute Besprechung der Elektrokapillarkurve ist von FRUMKIN (1928)
gegeben worden,

16%



232 M. V. STAGKELBERG:

RT
E = E, +-—In [Hg}] .

Hierbei ist E, das Normalpotential Hg/Hg%" (E, = 0,52 V gegen die
Kalomelnormalelektrode == 1,04 V gegen das Nullpotential). Wir wollen
das durch die Hg-Ionenaktivitit {Hg2*] bedingte Potential als ,,Nernst-
sches Potential E 5 bezeichnen.

. Stets muf das Kondensatorpoteniial EQ gleich dewm Nernstschen Polential
Ey seinl. Gehen wir von dieser Voraussetzung aus, so ergibt sich eine
Beziehung zwischen der Ladungsdichte Q und der Hg-Ionenaktivitat
[Hgz]. Unter Benutzung der oben angegebenen abgerundeten Kapazi-
titswerte erhilt man:

Potential (Volt gegen Kalomel-

n-Elektrode) . . . . . . . -o,52 4o —0,52 —1,52 —2,52

Hg2+) « . . . . .. 1 10718 10734 10-89 10-103
Ladungsdichte Q- 10®

{Coulombfem?) . . . . . . 442 +21 o —20 —40

Wenn zwer Mechanismen ein Gleichgewicht einstellen, der eine aber
an einem wesentlich lingeren Hebelarm angreift, so ist der andere ohne
Bedeutung. In diesem Sinneist bei negativen Potentialen die Hg-Ionen-
Aktivitat bedeutungslos fiir das Potential, auch schon bevor sie physika-
lisch sinnlos wird. Bei negativen Potentialen kann man daher mit dem
Lippmannschen Kapillarelektrometer, indem man das Potential des
Doppelschicht-Kondensators einstellt, die Elektrokapillarkurve ohne jede
Storung durch die Hg-Tonen bestimmen. Die Elektrode ist ,,ideal polari-
sierbar’‘, da praktisch keine Ladungstriger vorhanden sind, die die
Grenzfliche passieren kénnen. Bei der Potentialeinstellung flieBt nur
ein Kapazititsstrom, kein Faradayscher Strom.

Bei Potentialen aber, die positiver sind als etwa das der Kalomel-
elektrode, erhdlt die Hg-Ionen-Aktivitit zunehmend den ,lingeren
Hebelarm*. Hier versagt das Lippmannsche Kapillarelektrometer. ,,Die

1 Djes zu betonen scheint uns notwendig, ‘weil in neueren Darstellungen
der Theorie der Elektrokapillarkurve ,,die beiden Theorien’’ als gegensatzlich
behandelt werden?. Wobei dann meist der Helmholtzschen Kondensatortheorie
der Vorzug gegeben wird.

Hiermit im Zusammenhang stehen die ebenfalls miBlverstandlichen Behaup-
tungen, man kénne die Elektrokapillarkurve in positiver Richtung nur etwa
bis zum Potential der Kalomelelektrode messen, und die Gegenwart von Hg-
Tonen mache die Messung der Grenzflichenspannung unmoglich.

%2 N. K. Apam (1941) geht so weit, daB er die Positivierung, die das Hg-
Potential durch Oxydationsmittel erfahrt, zwar auf die Bildung von Hg-Ionen
zurtickfiihrt, jedoch meint, diese befanden sich ausschiieflich im Metall (an der
Oberflache), nicht in der Lésung. Sie sind aber in der Ldsung analytisch nach-
weisbar, sobald ihre nach NERNST berechnete Konzentration dieses als méglich
erscheinen 1a8t. Es liegt also kein Grund fiir eine Diskreditierung der Nernst-
schen Gleichung vor,
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Hg-Tonen storen.’ Hier kann das Gleichgewicht nur eingestellt werden,
indem man am lingeren Hebelarm anfaBt, d. h. durch Einstellung der
Hg-Tonen-Konzentration. Die Elektrokapillarkurve ist dann auch bis
zu der héchst erreichbaren Hg-Tonen-Konzentration meBbar, z. B. nach
der ,,Methode der flachen Tropfen Bei dieser Methode kann ein Fara-
dayscher Strom nicht flieBen und kann die ,,unvollkommene Polarisier-
barkeit’* durch eine angelegte Spannung nicht storen?.
Bei Anwesenheit von reversiblen Redoxsystemen (z. B. Chinon/Hydro-
chinon oder Cu?*/Cu-Amalgam) werden die durch die Petersche Gleichung
_ n 0#]
Ep=Eo+ 3 T [Red)
gegebenen Redoxpotentiale E 5 im Falle einer reversiblen Einstellung der
Gleichgewichte ebenfalls gleich dem Kondensator- und dem Nernstschen
Potential sein miissen:

EQ:EN=ER(1)=ER(2)"‘EEK

Es miissen also an der Elektrodenoberfliche festliegende Beziehungen
zwischen der Ladungsdichte Q, der HgZ*Aktivitdt und den Akt1v1tata-
verhiltnissen [Ox]/{Red] erfillt sein.

Setzt man der Losung, in der sich eine Hg-Elektrode befindet, ein
Reduktionsmittel zu, z. B. SnCl,, dann wird die Konzentration der Hg-
Tonen in der Losung entsprechend der Reduktionskraft herabgesetzt und
das Potential der Hg-Elektrode entsprechend negativer. Hierbei werden
freilich die wenigen Hg-Ionen diese Potentialeinstellung niché bewirken
kénnen. Dies wird vielmehr durch den ungleich gréBeren Ladungsvorrat
des Redoxsystems (Sn2?*/Sn**) geschehen. Insofern werden die Hg- Ionen
bedeutungslos — in einer sehr durchsichtigen Weise.

! DaB die Elektrokapillarkurve eine realisierbare Fortsetzung auch zu
Potentialen hat, die positiver als das der Kalomelelektrode sind, geht schon
aus dem Funktionieren des ,,Ostwaldschen Herzens'’ hervor.

Die, wie erwahnt, haufig anzutreffende Ablehnung der Mltwukung der Hg-
Ionen, d. h. des Nernstschen Potentials bei der Potentialeinstellung des Queck-
silbers hat zur Folge, daB keine Erklarung dafiir gegeben werden kann, warum
das Quecksilber in einer Elektrolytlosung ,,gewohnlich ein positives Potential
hat', Es ist natiirlich der Luftsaucrstoff, der gewdhnlich in einer Elektrolyt-
I¢sung vorhanden ist und durch oxydative Bildung von Hg-Ionen das positive
Potential veranlaBt.

Wie oben ausgefithrt, haben z. B. die Hgg*-Aktivitéten 10718 und 10°¥
der obigen Tabelle keine Bedeutung.fiir die Potentialeinstellung des Kapillar-
clektrometers. Dennoch hat etwa fiir die Kalomelelektrode die Angabe
[Hg2*] = 10718 durchaus einen physikalischen Sinn. Die Gesamtkonzentra-
tion der Quecksilber enthaltenden Ionen ist wesentlich gréoBer. Es werden haupt-
sachlich HgCl,>~-Tonen in der Losung vorliegen. Der Abscheidungsdruck des
gesamten gelésten Quecksilbers ist so groB, als ob in der Losung [Hg2*] = 1018
ware. Bei noch wesentlich kleineren Zahlenwerten werden diese matiirlich zu
reinen RechengrdBen.



234 M. v. STACKELBERG:

Fiir das Folgende sei hier ferner nachstehende Feststellung vorweg-
genommen: An der Hg-Elektrode sind insofern ideale Verhiltnisse reali-
sierbar, als alle ins Gewicht fallenden Widerstands- und Aktivierungs-
polarisationen (Uberspannung) vermeidbar sind, und nur reine Kon-
zentrationspolarisationen zur Auswirkung gelangen. Denn auf dieser
Basis 148t sich die Theorie der ,idealen” polarographischen (Strom-
spannungs-)Kurve aufbauen (HEYROVSKY 1941, V. STACKELBERG 1939
und 1950}. Und diese ideale Kurve ist sehr hdufig verwirklicht. ,,St6-
rungen’’ treten auf, wenn der Depolarisator kein reversibles Redox-
potential ergibt (Aktivierungspolarisation), und wenn z. B. durch un-
geeignete Maximadadmpfer stérende Deckschichten gebildet werden
(Widerstandspolarisation). In diesen Fillen treten kinetische Effekte
auf. Bei den leicht realisierbaren idealen Verhiltnissen ist nur die Diffu-
sion als einzige Kkinetische Gegebenheit zu beriicksichtigen.

II. Stromungen an grofiflichigen Quecksilberkathoden.
Bevor wir uns der Tropfelektrode zuwenden, seien in Kiirze die
Stréomungserscheinungen an groBflachigen Hg-Elektroden besprochen.

: Tangentialstrémungen angroB-
flichigen Elektroden sind von
FruMKIN und BRUNS (1934 und
1938) und von V. STACKELBERG,
ANTWEILER und KIESELBACH
(1938) niher untersucht worden.

Uberschichtet man eine Queck-
silberkathode z.B. mit einer 0,1

P Y

g ]

| I, __ﬁ t... tbttird j nCuSO4-ijsung, die zWeckmﬁ.—
e T —— = R ] 2 o

¢ Bigerweise? mit NaCl gesittigt
vor nach ; :

dem PotentialsprunglUnschleg’) ist, und der man etwas Kohlegrie3

zugefiigt hat, um die Stromungen
sichtbar zumachen, so beobachtet
man beim Anlegeneiner Spannung
zwischen Hg-Kathode und einer in_die Losung eingebrachten Anode die
in Abb. 3 links angegebenen Strémungen 3. '

Abb, 3. Die Strémungen an groBflichigen
Hg-Kathoden.

1 Néheres iiber die Widerstands- und Aktivierungspolarisation s. bei
E. LANGE und Mitarbeitern (1946—1950).

? Vgl. hierzu V. STACKELBERG, ANTWEILER u, KIESELBACH 1938,

3 Einfacher — ohne duBere Spannungsquelle — kann der Versuch aufgebaut
werden, wenn man an Stelle der Anode einen Eisenstift (Nagel) in die Losung
stellt, der das Quecksilber beriihrt. Das Eisen geht dann in Losung, wihrend
sich das Kupfer am Quecksilber abscheidet. Der Eisenstift wird also zur Anode.
Um den ,,Umschlag'’ (s. weiter unten) zu erhalten, muB man statt Eisen ein
unedleres Metall, z.B. Zink, nehmen,
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Deutung: Das Quecksilber hat hier zunichst eine positive Ladung.
Die lgsungsseitige Belegung der Doppelschicht an der Kathodenober-
flache besteht also aus negativen Ionen. Die Stromdichte ist direkt unter
der Anode groBer als an weiter entfernten Teilen der Kathodenoberfliche.
Hier wird also die Cu?*-Ionen-Konzentration stirker herabgesetzt und
eine hohere Cu-Amalgam-Konzentration erreicht. Das Redoxpotential
Cu?*/Cu wird also unter der Anode stirker negativ als in Anodenferne.
Dem mull das Kondensatorpotential folgen. Das entspricht aber bei
Potentialen, die positiv gegeniiber dem Nullpotential sind, einem Abbau
der Ladungsdichte, einer Erhéhung der Grenzflachenspannung. Daher
setzt sich die Grenzfliche von allen Seiten in Richtung unter die Anode
in Bewegung. Der Sitz der Kraft befindet sich also én der Grenzfliche.
Deren Bewegung verursacht dann sekundir die Strémung des Elektro-
Iyten und des Quecksilbers.

Steigert man die angelegte Spannung, so werden die Strémungen zu-
nichst immer heftiger und die Stromstiirke steigt (s. Abb. 4). Das
Kathodenpotential (gemessen mit einer Lug-
ginschen Sonde) steigt dabei nur wenig, Am|
bleibt in der Nahe des Cu%/Cu-Amalgam-
Redoxpotentials, das in der angegebenen ,
Losung noch o,z Volt positiver ist als das

Nullpotential. d Vs
Bei weiterer Steigerung der Spannung , : L:}'"""_'}" .
erfolgt plétzlich ein ,,Umschlag": Das Ka- angelegte Spomaung

thodenpotential springt plétzlich um fast sy ,. Stromstirkespannungskurve
2 Volt vom Abscheidungspotential der Cu- ‘:‘ri‘uf;’:?gfiﬁ;fléiesfoHi‘;:‘C*“f:;ia_ ftlfgk‘
Tonen auf das der Na-Ionen. Die Strom- o ) '
stirke fillt auf einen Bruchteil ab (s. Abb. 4). Die Stromungsrichtung
kehrt sich um (Abb. 3 rechts). Deutung: Wenn die Stromdichte so hoch
gesteigert wird, daB die Cu-Ionenkonzentration an der Kathodenober-
fliche fast auf Null herabgesetzt wird, ist die ,, Kapazitit des Cu-Redox-
systems erschopft, daher springt das Potential anf das Potential des Na-
Redoxsystems, also fiber das Nullpotential hinaus. Jetzt ist das Queck-
silber negativ geladen, dem stirker negativen Potential unter der
Anode entspricht daher jetzt eine groBere Ladungsdichte und eine
geringere Grenzflichenspannung als in Anodenferne. Daher richtet
sich die Stromung jetzt nach auBen. — Da eine besonders geringe
Stromdichte im duBersten Winkel zwischen Glaswand und Hg-Meniskus
herrscht, dringt die Stromung in diesen Winkel hinein und treibt
die Losung zwischen die Glaswand und das Quecksilber, wodurch eine
Flissigkeitshaut unter das Quecksilber gedriickt wird, von der Mitte
des GefaBbodens aus steigen Fliissigkeitstropfen durch das Queck-
silber hoch.
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Es sei schon hier gesagt, daB der plétzliche Abfall der Stromstirke
beim ,,Umschlag (Abb.4) kein Analogon zu dem Abbruch der polaro-
graphischen Maxima darstellt entgegen unserer fritheren Annahme:
V. STACKELBERG, ANTWEILER und KIESELBACH 1938 L

Die tangentialen Potentialdifferenzen, die man zwischen anodennahen
und anodenfernen Teilen einer groBflachigen Kathode mifit, betragen
bis zu 100 mV; bei der NaCl-gesittigten CuSO,-Losung sogar bis zu
300 mV, weil hier bei geeigneten Stromdichten in Anodennihe eine
Reduktion zu Cu-Amalgam, in Anodenferne dagegen nur zu Cu (I) er-
folgt. {Niaheres siehe bei V. STACKELBERG, ANTWEILER und KIESELBACH
1938). Daher sind mit diesem Elektrolyten besonders starke Stromungen
zu erzielen.

Bei einer Potentialdifferenz AE ; = 100 mV ergeben sich die Krifte,
die die Grenzfliche in Bewegung setzen in Abhidngigkeit vom Kathoden-
potential zu:

Kathodenpotential £z (gegen Kalomel-El) 4- 0 —o0,5 —1,0 —1.,5
Ay dyn/em (bei AE=0,1V). . . . . . 13 0 10 16

Ay ist die Differenz der Grenzflichenspannung zweier Linien je
gleicher Grenzflachenspannung auf der Grenzfliche. Fir die tangentiale
Kraft K,, die auf eine Flicheneinheit zwischen diesen beiden Linien
wirkt, ist auBBer Ay auch die Entfernung v der beiden Linien voneinander
maf3gebend:

Ky = /iy)f dyn/cm? . (1)

An der kleinen Tropfelektrode wird zwar die Potentialdifferenz zwischen
Tropfenhals und Trcpfenscheitel kleiner sein (1 bis 5 mV) und damit auch Ay
kleiner sein. Aber auch y, die Entfernung zwischen Hals und Scheitel, ist kleiner
als an der groBflachigen Elektrode.

Wenn wir vorhin sagten, die Quecksilberkathode habe unter der
Anode ein negativeres Potential als an Orten geringerer Stromdichte, so
mubB dies berichtigt werden: Im Quecksilber mull3 wegen der guten Leit-
fahigkeit das Potential iiberall nahezu gleich sein. Die Unterschiede in
der Ladungsdichte (Abb. 3) entsprechen ja gerade einem Potential-
ausgleich. Richtiger wire die Aussage: Unter der Anode hat die Losung
an der Kathodenoberfliche ein positiveres Potential (das Streben nach
Potentialausgleich fiithrt hier zur Stromung). Es wire daher richtiger,
in Abb. 2 als Abszisse nicht ein nach rechts negativer werdendes Hg-
Potential, sondern ein positiver werdendes Lésungspotential anzugeben.
Fir die Grenzflichenspannungsunterschiede kommt es jedoch nur auf

! Der Umschlag entspricht vielmehr einem Ubergang von einem positiven
zu einem negativen Maximum. Die Stromstarke fallt hierbei ab, weil ein nega-
tives Maximum schwécher als ein positives ist, wie im Kap.VD besprochen wird.
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die Unterschiede im Potentialsprung Hg/Losung an. Deshalb, und weil
ein Abgehen von der iiblichen Bezeichnungsweise der Elektrokapillar-
kurve (,,positiver und negativer Ast’) zur Verwirrung fiihrt, bleiben
wir auch fernerhin bei der herkémmlichen Vorzeichengebung.

Die Bewegung einer Grenzflache unter der Einwirkung ciner Grenzflachen-
spannungsdifferenz wird durch folgenden von ANTWEILER (1949) angegebenen
Versuch eindrucksvoll demonstriert: Uberschichtet man in einem Becherglase
verdiinntes Zinkamalgam mit Wasser, taucht einen Glaszylinder einige Milli-
meter in das Amalgam ein (wodurch das Wasser also in einen Innen- und cinen
AuBenraum getrennt wird) und gibt dann cinige Kupfersulfatkrystalle auf die
Amalgamoberfliche des AuBenraumes, so setzt sich die Grenzflache in Bewegung,
und zwar fort von den CuSO,-Krystallen. Diese bewegte Grenzflache verur-
sacht cinen Loésungstransport a) langs der Becherglaswand hinab unter das
Amalgam, von wo die Losung dann in Tropfen durch das Amalgam hochsteigt,
b) unter dem in das Amalgam cintauchenden Ende des Glaszylinders hindurch
in den Innenraum, so daB dort der Fliissigkeitsspiegel immer héher steigt, bis
der AuBenraum trocken ist. Die Innenlésung cnthalt nachher nur Zinksulfat.

II1. Elektrolytstrémungen an der Tropfelektrode.

Der Nachweis von Elektrolytstromungen an der Tropfelektrode ist
zuerst von ANTWEILER 1938"? gefithrt worden.

Ubersteigt die aneine Tropfkathode
angelegte Spannung das Reduktions-
potential eines in der Losung befind-
lichen reduzierbaren Stoffes(,, Depolari-
sator’’), so bildetsich anjedem Tropfen
eine ,,Diffusionsschicht'* von einigen
0,01 mm Dicke aus, inder die Konzen-
tration des Depolarisators zur Elek-
trodenoberfliche hin auf Null abfillt,
die also optisch weniger dicht als die
ibrige Losung ist. ANTWEILER (1938"?)
zeigte, daB man diese Schicht mit der
ToplerschenSchlierenmcthode sichtbar
machen kann, wenn die Konzentration
des Depolarisators hoch (0,1 M) ist.
Empfindlicher- bisetwa 0,011/ brauch-
bar — ist die Jaminsche interferomet-
rische Methode, mit der ANTWEILER
die Abb. 5 erhielt. Hier ist eine #n-  Abb.s. Die Diffusionsschicht an der
gestirte Diffusionsschicht vorhanden. TPl Nach ANTWEILER.
Eine solche konnte stets beobachtet werden, wenn das ,,Maximum*
bereits abgebrochen war, oder wenn durch die Gegenwart eines ober-
flachen aktiven ,,Maximadiampfers’* das Maximum unterdriickt worden
war. Im Zustand des Maximums jedoch, d.h. wenn eine iiberhéhte
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Stromstirke vorlag, wurden Bilder erhalten, die eine heftige Durch-
wirbelung der Diffusionsschicht zeigen.

Die interferometrische Methode hat den Vorteil, daB sie die Diffu-
sionsschicht und gegebenenfalls deren Bewegung sichtbar macht. Sie
zeigt aber nicht die Bewegung der sonstigen Lésung an. Diese Bewegung
kann man an Staubteilchen oder besser an suspendierten Kohle- oder
Graphitteilchen erkennen, besonders, wenn man bei seitlicher Bestrah-
lung mit der Lupe oder einem schwachen Mikroskop beobachtet, oder
wenn man das vergroBerte Bild des Tropfens auf einen Schirm projiziert.
Man kann hierbei beliebig verdiinnte Depolarisatorlosungen untersuchen.
Diese Methode ist vor allem von den rus-
sischen Forschern [KRJUKOWA (1939 bis 45)]
benutzt worden.

Die Stromungen kénnen oft sehr un-
regelmiBig und veridnderlich sein, jedoch
schilen sich zwei Grenzfille einer geord-
neten Strémung heraus, vor allem, wenn
man verdiinnte (1072 M) Depolarisator-
lésungen verwendet:

a) Die Strémung verlduft vom Tropfen-
halse zum Tropfenscheitel (Abb.6 oben),
und zwar bei den schon frither von HEY-
ROVSKY als ,,positiv* bezeichneten Maxima,
d-h. wenn das Reduktions-(Halbstufen-)
-~ v - | Potential des Depolarisators positiver als
das elektrokapillare Nullpotential liegt.

’ h b) Die Strémung verlduft zum Tropfen-
halse {Abb.6 unten), wenn ein ,negatives
L Abb, 6. Die Blektrolytstromuns — Maximum' vorliegt, d. h. bei Reduktions-
eim positiven Maximum (oben) und
beim negativen Maximum (unten). Stufen, die negativer als das Nullpotential
liegen.

Diese einfachen klaren Strémungsverhiltnisse beobachtet man stets
dann, wenn auch das Polarogramm das einfache Bild eines spitzen, scharf
abbrechenden Maximums zeigt.

Die Deutung dieser Maxima auf Grund der ,,Grenzflichenspannungs-
theorie* ist folgende: Am ,Tropfenhalse* ist durch die abschirmende
Wirkung der Glaskapillare die Stromdichte geringer als an der sonstigen
Tropfenoberflichel. Die Stellung der Anode spielt hier keine Rolle, weil

1 Zum Beweis, dafl die Abschirmung an der Kapillarenbasis fir das Auf-
treten der Maxima verantwortlich ist, hat ANTWEILER (1950) folgenden Versuch
angegeben: LBt man das Quecksilber nicht durch eine Glaskapillare, sondern
langs der Oberfliche eines Silberdrahtes in die Losung einlaufen, so daB es am

Ende des Drahtes abtropft, so entsteht kein Maximum. An der Einlaufstelle des
Quecksilbers in die Losung entstehteine Strémung, nicht aber untenam Tropfen.
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bei der Kleinheit der Kathodenoberfliche der Widerstand der Elektrolyt-
16sung sich praktisch auf die niichste Nihe des Hg-Tropfchens konzen-
triert, so daB nur in dieser nichsten Nihe eine radialsymmetrische Ver-
teilung der Stromlinien behindert werden kann — z. B. durch Heran-
fithren einer spitzen Anode [ANTWEILER (1938%)]. Die Kapillarenbasis
setzt also die Stromdichte am Tropfenhalse herab. Hier ist daher —
analog wie bei der groBflichigen Kathode — das Hg-Potential etwas
positiver (richtiger: das Potential der Losung etwas negativer) als an der
tbrigen Kathodenoberflache. Ist nun insgesamt das Kathodenpotential
positiver als das Nullpotential, so hat der Tropfenhals eine kleinere
Grenzflichenspannung als der Tropfenscheitel, die Strémung ist nach
unten zum Scheitel gerichtet: Positives Maximum. Das Umgekehrte ist
bei negativen Kathodenpotentialen der Fall: Negatives Maximum. Diese
einleuchtende Theorie hat allerdings noch eine Liicke, worauf wir im
Kap. VI zuriickkommen werden.

Der Sitz der die Strdmungen verursachenden Kraft ist also auch hier
in der Grenzfldche zu suchen. Ganz genau genommen: In der 16sangs-
seitigen Belegung der Doppelschicht. Die Bewegung kommt letzten
Endes durch das tangentiale Expansionsbestreben dieser elektroadsor-
bierten Tonen zustande, deren Konzentration beim positiven Maximum
am Tropfenhalse, beim negativen Maximum am Tropfenscheitel grofler
ist. Die metallseitige Belegung der Dop-
pelschicht wird keine unmittelbare tangen- |

tiale Kraftwirkung auf die Grenzfliche
ausiiben, da diese Ladungen frei beweglich O O 7 ) C/‘V
sind .

In der Grenziliche ist daher die Stro-
mungsgeschwindigkeit am grofiten, sieer- .\ . nio sirsmungen im Queck.
reicht hier Betrdge von mehreren Zenti- sitber beim positiven und negativen
metern pro Sekunde. Die benachbarte Maximum.
Losung und das Quecksilber werden mitgerissen. Im Hg-Tropfen muf
daher eine sehr heftige innere Rotation stattfinden, wie dies Abb. 7
andeutet (fiir ein positives und ein negatives Maximum). Trotzdem tritt
eine sichtbare Deformation der Kugelform des Tropfens nicht ein, weil
ein so kleiner Tropfen der Deformation einen gro8en Widerstand ent-

1 Diese Ladungen stoflen sich natiirlich auch gegenseitig ab und haben
daher das Bestreben, sich iiber die ganze Oberfliche auszubreiten. Sie kénnen
das aber nur tun, indem sie die elektroadsorbierten Gegenladungen mitschleppen.
Indirekt tragen sie daher auch zur Entstehung der tangentialen Bewegung der
Grenziliche bei. Am besten ist es, die Doppelschicht als ganzes zu betrachten
und das Ausdehnungsbestreben der Ladungen darauf zuriickzufithren, dafi der
Energicinhalt eines Kondensators bei gegebener Gesamtbeladung und gegebener
Kapazitit pro F]achenemhelt proportional der Ausdehnung des Kondensators
abnimmt.
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gegensetzt. Bei grolleren Tropfen — etwa 4 mm Durchmesser — kann
man die Stromung im Innern des Tropfens durch die Ablenkung nach-
weisen, die ein Glasfaden erleidet, dessen Spitze man in den Tropfen
einfithrt (W. Hans 1048). Bei noch gréBeren Tropfen wird die De-
formation sichtbar, was in Kap. V E (S. 251) besprochen werden wird.

Es ist schon frither von HEYROVSKY (1931) darauf hingewiesen wor-
den, daB die Reduktionsstufe der Cd2"-Ionen, die beim Nullpotential liegt
(Halbstufenpotential E = —o0,56 V in Chloridlésung), kein Maximum
hat.

Nach unserer Auffassung: weil hier ein kleiner Potentialunterschied
zwischen Hals und Scheitel keinen Unterschied in der Grenzilichenspan-
nung bedingt, oder: weil hier die Ladungsdichte iiberall nahezu gleich
Null ist. — Durch Jodid-Zusatz zur Cd?+-Lésung kann -man das Null-
potential zu negativeren Werten verschieben und damit an der Cd-Stufe
ein positives Maximum erzeugen. Andererseits kann man durch Komplex-
bildnerzusatz die Cd-Stufe zu negativeren Potentialen verschieben und
hierdurch ein negatives Maximum erzeugen. '

Im Einklang mit der Grenzflichenspannungstheorie der Maxima und im
Widerspruch zur Adsorptionstheorie steht die Tatsache, daB Maxima nur an
fliissigen Elektroden zu beobachten sind, z. B. an einer tropfenden Gallium-
elektrode (ANTWEILER 1938%). Das Tropfen ist hjerbei bedeutungslos: Die
Maximastrémung und die iiberhdhte Stromstirke treten auch auf, wenn man
den Hg-Zuflufl zu dem Tropfen abgestellt hat.

Die polarographischen Stufen, die man mit starren Elektroden, z. B. einer
rotierenden Platinelektrode erhilt, weisen, wie wir mit G. RODERBURG (1942)
fanden, niemals ein Maximum auf — mit einer Ausnahme: Die Hg-Stufe zeigt
ein Maximum. Hierbei wird aber fliissiges Quecksilber auf der Platinelektrode
abgeschieden. Interessant ist, daB schon die Abscheidung von 10-%c¢m? Hg
(auf einer Pt-Elektrode von o,2 cm? Oberfliche) geniigt, um ein Maximum zu
erméglichen. Bekanntlich zieht sich das Quecksilber zu Trépfchen zusammen,
Nehmen wir 1000 Trépichen an, so hat jedes einen Durchmesser von 12 p(etwa
ebenso groBist die Diffusionsschichtdicke)., Trotz dieser Kleinheit der Trépfchen
ist aber.ihre Oberfliche — und ihr Inneres — geniigend beweglich, um ein
Maximum zu erzeugen, das fast doppelt so hoch wie der Diffusionsstrom ist.

Maximadimpfer. Fir die praktische Polarographie ist es von groter
Bedeutung, daB man die Maxima durch Zusatz grenzfléchenaktiver
Stoffe (Gelatine, Farbstoffe, Alkaloide usw.) ,,ddimpfen’* und bei aus-
reichender Konzentration ganz unterdriicken kann, wozu bekanntlich
meist schon z. B. 0,01%, Gelatine in der Losung ausreichen. Deutung:
Die Adsorption dieser Stoffe ist mit einer Herabsetzung der Grenzflachen-
spannung verkniipft. Da nun die Strémung der Grenzfliche stets zu der
Stelle der groSten Grenzflichenspannung fithrt, wird der adsorbierte
Stoff an dieser Stelle der Grenzfliche konzentriert, bis die Grenzflichen-
spannungsunterschiede ausgeglichen sind. Die Bewegung lduft sich also
sofort tot. :
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Eine eingehende mathematische Behandlung des Problems der Hem-
mung tangentialer Grenzflichenbewegungen durch grenzflichenaktive
Stoffe haben FRUMKIN und LEWITSCH (1947) durchgefiihrt. Hierbei wird
die Kinetik-der Adsorption dieses Stoffes und der Riickdiffusion (durch
die Losung und lings der Grenzflache) zu der Stelle, von der er durch die
Bewegung der Grenzfliche fortgefithrt wird, beriicksichtigt.

" Da Spuren grenzflichenaktiver Verunreinigungen nur durch besondere
MaBnahmen zu vermeiden sind (z. B. Ausglithen der benutzten Salze),
sind die Maxima, die man gewdhnlich beobachtet, durchaus nicht ganz
ungedimpft. Es geniigt ja bekanntlich schon das Filtrieren einer Losung
durch Filtrierpapier, um das Sauerstoffmaximum zu unterdriicken.

Der Abbruch der Maxima, Ungeklirt bleibt durch die bisherige
Theorie, warum bei weiterer Steigerung der Spannung die Strémungen
plotzlich aufhdren und eine ungestdrte Diffusionsschicht ausgebildet
wird, wobei gleichzeitig die Stromstarke auf den Wert des Diffusions-
stromes absinkt.

Fiir den Abbruch der positiven Maxima ist verschiedentlich als Ur-
sache die Anndherung des Potentials an das Nullpotential angesehen
worden, wobei die Unterschiede in der Grenzilichenspannung auf-
héren. Dieser Umstand wird sicher beim Abbruch _
positiver Maxima mitwirken. Hierdurch wird aber Hl
nicht erklirt, warum diese Maxima nach Uberschrei-
ten des Nullpotentials nicht wieder aufleben (als
negative Maxima).

Fiir den Abbruch der negativen Maxima sind bis-
her mehrere Theorien gegeben worden, die aber
alle, wie erwihnt, nicht haltbar sind.

Es sei ferner darauf hingewiesen, daB auch anodische Stufen Maxima
zeigen, die in gleicher Weise abbrechen, wie die kathodischen. Abb. 8
zeigt das Maximum einer Oxydationsstufe von Cd-Amalgam.

Wir kommen auf das Problem des Abbruchs in den Kap. V und VI
zuriick, nachdem wir zunidchst die ,michtabbrechenden Maxima' =
~Maxima zweiter Art" besprochen haben.

Abb. 8. Anodisches
Maximum.

1V. Die ,,Maxima zweiter Art*.

Sehr wesentlich fir die Aufklirung der Maxima war es, dall — vor
allem durch FRUMKIN und seine Schule (FRUMKIN und LEWITSCH
1945/47, KRJUKOWA 19412, 1949} — eine zweite Ursache fiir eine iiber-
hohte Stromstirke festgestellt wurde.

Beim polarographischen Arbeiten mul3 man bekannthch der Depolari-
satorldsung einen nicht reduzierbaren Zusatzelektrolyten, ein Leitsalz
zusetzen. Setzt man keinen Dampfer hinzu, so erhilt man bei Aoken
Leitsalzkonzentrationen Stromstirken, die dauernd iiber dem Diffusions-
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strom bleiben, also ,,nichtabbrechende Maxima‘!. Als Ursache fiir diese
iberhohte Stromstéirke erkannten STREHLOW und v. STACKELBERG (1050)
eine Stromung, die nicht durch Grenzflichenspannungsunterschiede,
sondern durch den ,,Spiileffekt'* des aus der Kapillare in den Hg-Tropfen
einflieBenden Quecksilbers verursacht wird. Die gleiche Deutung war
kurz vorher auch schon von den russischen Forschern (l. c.) gefunden
worden, und diese haben die Theorie auch bereits weiter ausgebaut.

Es ist bekannt — z.B. durch Messung von LINGANE (1946) — dafl
die Hohe der polarographischen Stufe nicht genau dem nach der Glei-
chung von ILRoVIC berechneten Wert entspricht. Nach ILkovVIC sollte
fiir den Diffusionsstrom gelten

| tg = 6079 C Dol il

Hierbei ist C die Konzentration des Depolarisators in Millimol pro
Liter, D sein Diffusionskoeffizient in cm? - sec™, » die Zahl der Reduk-
tionsidquivalente pro Mol, # die in

b einer Sekunde aus der Kapillare
P ausflieBende Hg-Menge in Milli-
gramm, ¢ die Tropfzeit in Sekun-

t 44~ den.
i Hiernach miiBte also die durch
Gith o V’ die,,Kapillarenkonstante' m "/s*#/s
wl- : dividierte Stromstirke unabhingig
von der Tropfzeit sein, falls man
s ., diese 2z B. durch Anderung des
0 sec # Hg-Druckes {iber der Kapillare

5
Troplzerf —

variiert. Man findet jedoch, wie
Abb, 9. Die Abweichungen der Stromstirke

von der Im{ovfo’»Gleichung bei groBen und
kleinen Tropfzeiten, [Obere Kurve: Tir das
Zn(NH;)2+-Ion. Untere Kurve: Fiir das
Pb*+-Ton.] Nach LINGANE.

Abb.g zeigt, einen Anstieg sowohl
zu grolen, wie auch zu kleinen
Tropfzeiten. Der Anstieg zu groBen

Tropfzeitenist nach STREHLOW und |
V. STACKELBERG (1950) dadurch bedingt, daB die ILkoviCsche Gleichung
nur eine Niherungsgleichung ist, die die Kriimmung der Tropfenober-
fliche nicht beriicksichtigt. Die von STREHLOW berechnete zweite
Naherung zeigt, daf die ILkoviCsche Gleichung durch den Faktor

(1 + 17 D‘/a w9 l/ns)

zu ergidnzen ist. Dieser Faktor ist, wie gesagt, rein geometrisch bedingt
und braucht hier nicht weiter behandelt zu werdemn.

1 Esist zwar sinnwidrig, diese Erscheinung noch als Maximum zu bezeichnen,
doch ist diese Bezeichnung kurz, und besonders in der von den Russen benutzten
Gegeniiberstellung — Maxima erster Art und zweiter Art — so bequem, daB
wir sie hier beibehalten.
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Dagegen ist der Anstieg der Kurve in Abb.g zu klesnen Tropfzeiten
durch eine Rithrung verursacht, die durch den ,,Spiileffekt’* angetrieben
wird. In Abb. 10 ist als Ordinate die Stromstirke (Stufenhéhe) dividiert
durch den nach der STREHLOWschen Gleichung berechneten Wert auf-
getragen: der Anstieg der Kurve zu groen Tropfzeiten ist verschwunden,
zu kleinen Tropfzeiten steigt aber die Stromstirke ab einer Arifischen
Tropfzeit stark ober den Wert des Diffusionsstromes an.

ANTWEILER {1938% hat gezeigt, daB bei einem an einer Kapillare
hingenden Wassertropfen eine durch die Kapillare zustrémende Farb-
stofflésung in der in Abb. 11 angegebenen Weise bis zum Tropfenscheitel
durchst6Bt. Das Gleiche ist auch fiir einen Hg-Tropfen anzunehmen,
. Die damit verbundene innere Rotation des Quecksilbers
z”r t 1 setst auch die benachbarte Losung in Bewegung, was

z:qt[ .
Lhen .

10t e a

H !
f 3 [ %5 sec
Troprzerf

Abb, 10. Die Abweichungen der Siromstirke von der Abb. 11. Der ,,Spilleffekt® des
STREHLOWSschen Gleichung bei kleinen Tropfzeiten. zuflieBenden Quecksilbers.
(Fiir drei verschiedene Kapillaren.)

man durch suspendierte Kohleteilchen sichtbar machen kann. Der-
artige Untersuchungen hat insbesondere KRrRjurowa (1947) angestellt
und folgendes gefunden.

Die Stromung findet auch bei Abwesenhert eines Depolarisators statt.
Bestimmt man die Starke der Strémung aus der Geschwindigkeit tropfen-~
naher Kohleteilchen (einige Millimeter pro Sekunde), so ergibt sich, dafl
sie von dem Potential des Tropfens und von der Leitfahigkeit (Konzen-
tration) des Elektrolyten abhingt, wie dies in Abb. 12 dargestellt ist.
In sehr verdiinnter {(depolarisatorfreier) Elektrolytlosung findet eine
Strémung nur dann statt, wenn das Potential des Tropfens in nichster
Nachbarschaft des Nullpotentials liegt. Je konzentrierter die Losung ist,
um so mehr verbreitert sich der Potentialbereich, in dem Strémung statt-
findet. Das Maximum der Strémungsgeschwindigkeit findet man bei
vollstdndig ddmpferfreien Losungen stets beim Nullpotential.

Die Theorie zu diesen Beobachtungen von KRJUKOWA (Abb. 12) ist
von FRUMKIN und LEwITsCH (1045/47, Teil IV) gegeben worden. Bei
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Abwesenheit einer Doppelschicht, d. h. beim Nullpotential, kann sich
die Stromung (der Spiileffekt) ungehindert auswirken. Ist aber eine
Doppelschicht vorhanden, so wird deren duBere Belegung zum Tropfen-
hals hingespiilt, wodurch dort eine Erhéhung der Ladungsdichte und
eine Erniedrigung der Grenzflichenspannung eintritt und somit eine
Gegenkraft erzeugt wird, die eine Auswirkung der Strémung im Inneren
des Tropfens auf die Grenzfliche und die Elektrolytlésung verhindert.
Zugleich wird aber, je nach dem ob die duflere Belegung positive oder
negative Ladungen trigt, der Tropfenhals zur Anode bzw. Kathode
gegeniiber dem Tropfenscheitel. Daher konnen die Ladungen der duBeren
Belegung vom Tropfenhals iiber die Losung zum Scheitel abstrémen, und
zwar um so leichter, je besser die Leitfihigkeit, je gréBer die Konzen-
p - " tration der Elektrolyt-
t lésung ist.

7r-KGl Die. Strémung der

ol L Grenzfliche ist also um
e ' - so ungehinderter, jege-
1 401n-KCL ringer die Ladungs-
v dichte ¢ der Doppel-
2 schicht und je hoher
T die spezifische Leit-
1 QoKL tihigkeit » der Elektro-
v lytlosung ist. Wird mit
p L5 =~ vV, die Geschwindig-

Abb. 12. Die Geschwindigkeit der durch den Spileffekt ver- keit der ungehemmten
ursachten Stromung in Abhingigkeit vom Potential des Hg- Grenzﬂéchenbewegung

e hatn a vowomen, beim Nullpotential b

zeichnet, mit n und #’

die Viskositit des Quecksilbers bzw. der Elektrolytldsung, so ergibt

sich nach der Ableitung von FrRUMKIN und LEwIrscH fiir die Ge-
“schwindigkeit V

. 2n 437
V=Voarsrron
Die experimentell gefundenen Kurven der Abb. 12 entsprechen dieser
Beziehung gut?l.

1 Nach Untersuchungen von HapamarRD (1911) und RYBCZYNSKI (1911)
fallen flissige, kugelférmige Tropfen in einer Flissigkeit schaeller als gleich
groBe und. gleich schwere starre Kugeln, weil die Fliissigkeitstropfen innerlich

,,abrollen* kénnen. Kleine Hg-Trépichen fallen in Wasser infolge dieses Effek-
tes um 15% schneller als starre Kugeln. Eine Doppelschicht hemmt aber dieses
Abrollen in der oben beschriebenen Weise um so mehr, je groBer Q%/x ist. Bei
geniigend groBer Ladungsdichte Qund kleiner Leitfahigkeit % ist das Tropfchen
praktisch starr. Im Rahmen der Theorie dieser Erscheinung haben FRUMKIN
und LEwiTsch auch die oben angefithrte Gleichung abgeleitet. Diese Gleichung



Die Maxima der polarographischen Stromstarke-Spannungs-Kurven. 245

In Gegenwart eines Depolarisators bedingt der Spileffekt durch die
Rithrung eine Erhohung der Stromstirke {iber den Wert des Diffusions-
stromes. Freilich treten hier auch die spontanen Bewegungen der Grenz-
flache durch die Grenzflichenspannungsunterschiede (Maxima erster Art)
auf, was mitunter zu komplizierten Uberlagerungen fithrt. Auf einige
solche Fille kommen wir noch zuriick. Ungestért treten die Maxima
zweiter Art zutage, wenn die Tropigeschwindigkeit gro83 und die Leitsalz-
konzentration hoch ist, weil hierdurch die Maxima erster Art unterdriickt
werden.

Die Bewegungsrichtung der Grenzfliche ist beim Maximum zweiter
Art die gleiche, wie beim negativen Maximum erster Art. Dennoch sind
beide leicht zu unterscheiden: Beim negativen Maximum erster Art
konzentriert sich die Strémung auf den AuBersten Winkel zwischen
Kapillarenbasis und Tropfenhals, wihrend beim Maximum zweiter Art
die Stromung am Tropfenscheitel am stirksten
ist und sich maximal bis zum Aquator des
Tropfens ausdehnt (Abb. 13).

Durch oberflichenaktive Stoffe lassen sich K/ \

Maxima zweiter Art in gleicher Weise und aus \ /

dem gleichen Grunde unterdriicken, wie Maxima
erster Art. Abb. 13. Strémungsbild beim
Dadas spurenweise Auftreten solcher Stoffe negativen Maximum erster Art
L. (links) und beim Maximum
als Verunreinigungen nurdurch besondere Mai3- zweiter Art (rechts),
nahmen zuvermeiden ist (vgl. S.241), wird die
maximale Strémungsgeschwindigkeit der Grenzfliche deshalb meist
nicht beim Nulipotential, sondern bei 0,5 bis 1 Volt negativeren Po-
tentialen auftreten. Die grenzflichenaktiven Stoffe (sofern es nicht
Kationen sind) werden nidmlich bei negativen Potentialen wieder de-
sorbiert, wodurch die dimpfende Wirkung wieder aufgehoben wird und
die Stromungsgeschwindigkeit und Stromstirke wieder zunehmen kénnen
(KRJTUKOWA 10472).
Abb. 14 zeigt Polarogramme, die KRJuKowA und KABANOW (1941) mit
" 0,0005 M~PbCl, in KCl verschiedener Konzentration erhalten hat, ohne
durch Ausgliithen der Salze, besonders sorgfiltige Destillation des Wassers
usw. fiir vollstindige Abwesenheit von grenzflichenaktiven Stoffen zu
sorgen. Die obersten Kurven zeigen Maxima zweiter Art, wobei jedoch
infolge der Anwesenheit von grenzflichenaktiven Verunreinigungen die
Stromstirke und die durch Pfeile angegebene Strémungsgeschwindig-
keit ihren Maximalwert zu negativen Potentialen verlagert haben. Man

beriicksichtigt noch nicht, daB der Riickstrom der Ladungen vom Tropfenhals
zum Scheitel durch den Elektrolyten eine Uberfiihrung beswirken wird, wo-
durch die hemmungsvermindernde Wirkung der Leitfihigkeit » abgeschwiacht
wird (FRUMKIN u. LEWITSCH 1947% S. 1200).

Forschr, chem. Forsch., Bd. 2. 17
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erhilt dadurch eine ,falsche Stufe’. Durch Zusatz von Gelatine ver-
schwindet siel.

Die unterste Kurve der Abb. 14 zeigt ein reines Maximum erster
Art, und zwar ein positives: Die Pfeile geben an daf die Stromungen nach
unten, zum Tropfenscheitel gerichtet sind. (Die Pb-Stufe liegt kurz
vor dem Nullpotential. Abszisse der Abb.14 ist nicht das Tropfkathoden-
: potential, sondern die zwischen
dieser und einer Hg-Bodenanode

KCL ]
! L -j angelegte Spannung). — Die mitt-
it L1 1 t_} Jp leren Kurven der Abb.14 zeigen
: M/\j 4, eine Uberlagerung von Maxima
{ l L J, erster und zweiter Art, was im
R P , J, Xap.VB besprochenwerden wird.
2 In Abb.15 und 16 bringen wir
i Ly I } \ \i T T } noch einige Beispiele ,,falscher
n g Stufen'* (nach Krjuxowa). In
W]’ Abb. 15 zeigt die Kurve 2 die
e ] t I T b , richtige Diffusionsstromstirke,
2 jedoch nur in dem Potential-
1'1 13 ]7 bereich, in dem das zugesetzte
arm ! s Ié Butanol an der Tropfelektrode
4orr /L i; {
) wy

407 . ‘l‘ }Z t I,;Etm
L 2t atty

| | 1 4
g 7 2 Valf -45 10 -V

Abb. 14. Maxima erster und zweiter Art bei der Abb, 15. Elektrokapillarkurven (I und II)
Reduktion von 0,0005 m-Pb,Cl in Abhidngigkeit und Polarogramme (1 und z} vonr 3 * 10 ‘n-
von der Leitsalzkonzentration. Die Pieile geben HgCl, in 3n-KCl. Kurven I und 1 ohne,
Richtung und Stidrke der Strémung an. II und 2 mit Zusatz von o©,3 m-Butanol.
Nach KRIUEKOWA Pfejle: Elektrolytstrémungen bei Polaro-

gramm 2. Nach KRJUKOWA.

adsorbiert ist, also — wie ein Vergleich der Elektrokapillarkurven I
und II erweise — zwischen etwa —o,z und —1,2 Volt (gegen die Ka-
lomelnormalelektrode.)

Variiert man die Tropfgeschwindigkeit, so macht sich bemerkbar, dafl
das Maximum zweiter Art erst von einer gewissen ,kritischen Tropf-

1 Spiche falsche Stufen fanden KOLTHOFF {1942} und ORLEMAN {1942} beim
Arbeiten mit konzentrierten Leitsalzlosungen. Sie glaubten, die Stufe auf eine
~,,anomale Wasserreduktion* zuriickfilhren zu konnen, und bezeichneten sie
daher als Wasserwelle (water wave). Die fiir diese Ansicht vorgebrachten Ar-
gumente konnten von W. Hans (1950) widerlegt werden.
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geschwindigkeit!" an auftritt, um dann schnell zuzunehmen (s. Abb. 10).
Vielleicht ist das Auftreten einer kritischen Tropfzeit dadurch zu deuten,
dafBl eine gewisse Mindestkraft des Spiileffektes notwendig ist, um eine
Adsorptionsschicht grenzflichenaktiver Stoffe zusam-
menzuschieben und die Grenziliche in Bewegung zu
setzen. Setzt man der Losung einen Dimpfer (Gela-
tine) zu, so erniedrigt sich die kritische Tropfzeit: Sie
betrigt nach BuCKLEY und TAYLOR (1945) 5 Sekunden
ohne Gelatine und 1 Sekunde bei 0,019, Gelatine, bei-
des fiir Cd2t+ in 0,1 nKCl. Erwartungsgemi8 sind nach
STREHLOW und v. STACKELBERG (1950) die kritischen T T
Tropfzeiten grofer, wenn der Depolarisator sich im  aub. 6. ,,Falsche
Hg-Tropfen befindet, also bei Amalgampolarographie, ;;:éfm ifdé:'gi‘;{i’;f_;
d. h. wenn der Tropfelektrode z. B. Cd-Amalgam zu- von Hexanol. a) Ca-
gefiihrt wird, wobei dann Cd?* anodisch in Losung Stufe: P) Ansticg zn

einem Maximum zwei-

geht. Es ist verstindlich, daB der Spiileffekt hierbei ter Art infolge De-
besonders wirksam ist (vgl. Abb. 11). riondes Hexanols.

11

a

V. Einige Eigenschaften der Maxima 1. Art.

A. Die Stromstirke-Zeit-Kurve esnes Trop fens.

Bevor wir zur Theorie der Maxima erster Art zuriickkehren {Kap. V1),
sei noch einiges von der Phinomenologie der Maxima berichtet.

Mit einem geniigend trigheitsfreien Galvanometer oder einer Braun-
schen Réhre 1Bt sich die Stromstirke wihrend des Wachstums der
Einzeltropfen verfolgen. Bei Vorliegen eines ungestérten Diffusions-
stromes ist die Stromstdrke bekanntlich proportional der sechsten
Wurzel aus der Zeit seit Beginn des Tropfenwachstums: ¢ = a-'.
Beim Vorliegen eines Maximums erster Art dagegen fand ILkoviC (1936)

i =a i, ‘

Zu Unrecht jedoch meint ILkovIC, hierin eine Stiitze fiir seine
.+ Adsorptionstheorie* der Maxima sehen zu miissen. Denn dieser Zu-
sammenhang zwischen 7 und ¢ ergibt sich ganz unabhingig von der
genannten Theorie aus der Voraussetzung, daf3 die Stromstarke lediglich
durch den Ohmschen Widerstand bedingt ist. Und diese Voraussetzung
ist hier erfiillt: Durch die intensive Riihrung der Maximastrémung ist
die Konzentrationspolarisation unterdriickt. Diese Rithrung ist inso-
fern intensiver als jede ,kiinstliche’* als sie bis an die Elektrodenober-
fliche heranreicht, weil sie ja von dieser ausgeht. Da — wie eingangs
erwahnt — auch keine Aktivierungs- und Widerstandspolarisation vor-
liegt, so ist die Elektrode vollkommen unpolarisierbar. Dieser sonst nur
durch Wechselspannung realisierbare Zustand bedingt, da8 hier auch die
angewandte Gleschspannung eine Stromstdrke ergibt, die unmittelbar

dem Ohmschen Gesetz entspricht.
17%
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Der Elektrolytwiderstand an einer kleinen kugelformigen Elektrode
(mit groBer Gegenelektrode) ist aus rein geometrischen Griinden

W;,=p/4mr (o = spezif. Widerstand).
Der Tropfenradius 7 ist aber bei gleichférmigem Quecksilberstrom von

m mg/sec wegen
4 m !

3 13,6 ¢ 1000
7 = 0,026 1/m ¢,

Nach dem Ohmschen Gesetz ist daher (wenn kein duBerer Widerstand
vorliegt)
E- 4w 0,026+ (mt) % E - m's

E
_— = tl)aza-tl/s.
w; e [

i:

B. Der Einfluf} der Leitsalzkonzentration und dev Tropfgeschwindighkeit.
Im Zustand des Maximums ergibt sich daher fiir die mittlere Strom-
stdrke 7, die ein triges Galvanometer anzeigt (mit & = Tropfzeit):
&

Z:ija.tl/a _ 3 a0 —o24q B gy
& 4 e

Hierbei ist E die angelegte Span-
nung, abziiglich der Zersetzungsspannung
(Halbbtufenpotential) des Depolarisators

= |E] — E)-

Die Stromstérke steigt also linear mit
E an, um so steiler, je geringer der spe-
zifische Widerstand der Elektrolytlésung
(und gegebenenfalls ein zusétzlicher du-
7 = —y Berer Widerstand)ist. Das Maximum wird
Abb. 17, O, Maximum mit o.000 und also durch Erhéhen der Leitsalzkonzen-

¥ 6.01n-KCl. ’ tration steiler, wie Abb.14 zeigt. Erhéht

man die Leitsalzkonzentration noch wei-

ter, so macht sich der Spiileffekt bemerkbar, da, wie besprochen, ein
Maximum zweiter Art durch gute Leitfihigkeit begiinstigt wird. Anderer-
seits ist fiir ein Maximum erster Art eine gute Leitfihigkeit nachteilig.

1 Wegen d W; = p d x/q; q—47tx2

codx
W nx"ﬁ nr'

Voraussetzung ist, daB der sonstlge Widerstand im Stromkreis zu vernach-
lassigen ist. Falls neben dem ,,inneren‘’ Widerstand W; des Elektrolyten um
den Tropfen noch ein merklicher AuBerer Widerstand im Stromkreise vorhanden
ist, nehmen die 7¢--Kurven Formen an, wie sie Abb, 31 zeigt.
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Denn die Potentialdifferenz zwischen Tropfenhals und -scheitel kann
nur einen Bruchteil des gesamten Potentialabfalles ¢- W in der Losung
betragen und nimmt daher mit dem Widerstand W ab. Daher tritt in
hochstkonzentrierter Leitsalzldsung nur noch ein nichtabbrechendes
Maximum zweiter Art auf (vgl. Abb. 18). Man kann dies auch folgender
mafen formulieren: Bei hoher Leitfihigkeit der Lésung werden sich

Beladungsunterschiede zwischen Hals und Scheitel ausgleichen kénnen.
Hierdurch verschwindet: Fiir die Maxima erster Art der Antrieb, fiir
die Maxima zweiter Art die Hemmung, »

Bei mittleren Leitsalzkonzentrationen tritt eine Konkurrenz zwischen
beiden Maxima-Arten auf. Im Falle eines negativen Maximums betrifft
dies nur den Ort der Stréomung (s. Abb. 13}). Beim positiven Maximum
erster Art erfolgt aber die Strémung in anderer Richtung als die durch
den Spiileffekt verursachte. Dies kann nach KrRJUROWA (19477 zu einer
Jnversion' des positiven Maximums fithren: Hierbei erzwingt der Spiil-
effekt eine Stromung zum Tropfenhalse.
Die dadurch dem Scheitel zugefithrte
frische, depolarisatorreichere L&sung
macht das Potential des Scheitels (trotz
der groferen Stromdichte) positiver und
die Grenzflichenspannung hier geringer
als am Tropfenhalse. Die invertierte
Grenzflaichenspannungsdifferenz unter- Abb. 18. 0,-Maximum mit 0,1 und 1n-KCl.
stiitzt also den Spiileffekt, und die Stré-
mungen koénnen viel stirker werden als durch den Spiileffekt allein.
Die Strémungen sind aber schwicher als die eines nicht invertierten
positiven Maximums.

Bei der linken Kurve der Abb. 17 tritt die Inversion beim plétzlichen
Abfall der Stromstirke vom Maximum zur Zwischenstufe ein. Hier
kehrt sich die Strémungsrichtung um. Man vergleiche hierzu auch die
Abb. 14.

Der Antagonismus zwischen Maximum erster und zweiter Art fiihrt
nach KRJUKOWA (1947%) unter bestimmten Bedingungen dazu, daf} die
Tropfen abwechselnde Stromungsrichtung, der eine die Strémung nach
unten (positives Maximum), der nichste die Strémung nach oben (inver-
tiertes Maximum) aufweisen.

In gleicher Richtung wie eine Erhéhung der Leitsalzkonzentration,
d. h. beginstigend fiir den Spiileffekt, wirkt eine Erhéhung der Tropf-
geschwindigkeit.

C. Filschung der Elektrokapillarkurve durch die Stromung.

Beim positiven Maximum wird vom Tropfen Elektrolytlosung nach
unten abgeschléudert. Die Gegenkraft (der RiickstoB) muB eine fragende
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Kraft auf den Tropfen ausiiben. Dadurch werden die Tropfen grofer als
der Grenzflichenspannung, der tragenden Kraft am Tropfenhalse, ent-
spriche. Bestimmt man die Elektrokapillarkurve aus dem Tropfen-
gewicht, so wird die Kurve bei den Potentialen gefilscht, bei denen
irgendein Depolarisator in der Losung eine Maximastrémung verursacht.
So sind die ,,Elektrokapillarkurven zu erkliren, die in lufthaltigen
Losungen erhalten worden sind (Abb.1g). Beim Abbruch des Sauerstoff-
maximums fillt die Kurve auf den richtigen Wert zuriick.

Zu beriicksichtigen ist aber ferner, daBl im Maximazustand der
Tropfen ein positiveres Potential hat als nach dem Abbruch des Maxi-
mums. Dem positiveren Potential entspricht beim positiven Maximum
eine geringere Grenzflichenspannung und damit eine geringere Trag-
fihigkeit des Tropfenhalses. Dies wirkt der tragenden Kraft des Riick-
stoBes entgegen und kann diese mitunter iiberkompensieren. Beide
Effekte sind einer Berechnung zuginglich. Die Tragkraft der Stromung

erreicht bei sehr starken Maxima 1 Millipond,

4 also etwa 109, des Tropfengewichtes.
Beim w#egativen Maxémum wirken beide
Effekte umgekehrt wie beim positiven Maxi-
mum: Der RiickstoB der nach oben gerichteten
Strémung zieht den Tropfen nach unten; die
E— im Maximazustand erh6hte Grenzflichenspan-
Abb. 19. Durch O;-Maximum nung erhéht die Tragkraft des Tropfenhalses.
gefalschte Blektrokapillarkurve. A ych hier wirken also beide Effekte gegen-
einander. Sie sind schwicher als beim positiven Maximum und kom-

pensieren sich meist weitgehend.

Troplengewichf —w

D. Das Strimungsbild dev positiven und negativen Maxima.

Durch die Bewegung suspendierter Kohleteilchen kann -man fest-
stellen, daB sich die Stromung bet einem #negativen Maximum am heftig-
sten im spitzen Winkel zwischen Kapillarenbasis und Tropfen ausbildet.
Dies beruht darauf, daf hier, am Tropfenhalse, ebenso wie bei der grof3-
flichigen Hg-Kathode an der Glaswand, die Stromdichte schnell auf
Null absinkt, daher die Grenzflachenspannung hier den groBten Gra-
dienten besitzt. Die Stromung driangt sich in den Winkel hinein und
kann sich hier nur stark behindert entwickeln. '

Bei positiven Maxima wird dagegen eine Ausbreitung der Stromung
beobachtet, mitunter bis zum Tropfenscheitel, obgleich auch hier der
Sitz der Kraft zunidchst im abgeschirmten Winkel anzunehmen ist.
Aber die Ladungen bewegen sich hier fort vom Halse und verbreitern
das Gebiet positiveren Potentials. Sind Dimpfer zugegen (eventuell
Verunreinigungen), so sammeln sich diese am Tropfenscheitel und
blockieren die Bewegung dort.
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Beim positiven Maximum fiihrt die Elektrolytstromung dem Tropfen-
halse frische Depolarisatorlésung zu und macht das Potential dort noch
positiver als es allein durch die geringere Stromdichte wiire. Diese Selbst-
verstirkung bewirkt, daf die positiven Maxima im allgemeinen viel
stirker sind als die negativen, bei denen die Zufuhr frischer Lésung zum
Scheitel des Tropfens schwichend auf die Potentialdifferenz wirkt.

E. Der ,Christiansen-Tropfen'',

Vor Jahrzehnten hat C. CHRISTIANSEN (1g03) folgende Beobach-
tungen gemacht: Setzt man einen Hg-Tropfen etwa auf einem Uhrglase
in eine KNO,-Losung zwisehen zwei Platinelektroden, so bewegt sich der
Tropfen zur Kathode. Auch zwischen zwei Elektroden frei fallende Hg-
Tropfchen werden von der lotrechten Bahn
in Richtung zur Kathode abgelenkt. -

Die Deutung ist bereits von CHRISTIANSEN
auf Grund einer Grenzilichenspannungs-
theorie gegeben worden: Der Tropfen ist hier
Zwischenleiter, d. h. das eine, kathodenseitige
Ende ist Anode, das andere — Kathode. )

Am erstgenannten Ende (links in Abb. 20) e
gehen Hg-Tonen in Lgsung, am anderen wer- : +
den sie abgeschieden. Links hat also der =
Tropfen ein positiveres Potential als rechts 2. .

Da der Tropfen in KNO,-Lésung ein positives Abe.?s: Sben: Doppeischion
Potential hat, hat das rechte, anodennahe silbertropfenineinemstromdurch-

. " .. flossenen Elektrolyten. Unten:
Endeeine hohere Grenzflichenspannung, wes- peqg. bei groSerer Stromstarke.
halb sich die Grenzfliche nach rechts in Be- _
wegung setzt? und die hier abgeschleuderte mitgerissene Lésung durch
den RiickstoB den Tropfen nach links, zur Kathode treibt.

1 Richtiger: Die Lésung hat am linken Ende ein negativeres Potential als
am rechten Ende, Eine hohe Konzentration positiver Hg-Ionen in der Lésung
bedingt ja einen UberschuB wnegativer Ionen in der losungsseitigen Belegung
der Doppelschicht,

2 Die Bewegung der Grenzschicht kann auch ohne explizite Heranziehung
der Grenzflichenspannung folgendermaBen erklart werden: Im elektrischen
Felde zwischen den Elektroden geraten die elektroadsorbierten negativen La-
dungen der duBeren Belegung in Bewegung in Richtung zur Anode, und zwar
wegen ihrer Ausrichtung leichter und sehr viel schueller als in der Elektrolyt-
losung, wie das bei einer Obezrflichenleitfahigkeit der Fall ist.

- Diese Formulierung ist fiir den Fall des Christiansen-Tropfens sogar beson-
ders geeignet, da sie verstandlich macht, daB ein Depolarisator hier anscheinend
gar nicht erforderlich ist. Wir glaubten [v. STACKELBERG (1939)] durch sorg-
faltiges Entliiften der Elektrolytlésung (damit sich keine Hg-Ionen bilden konnen)
die Bewegungen des Christiansen-Tropfens unterdriicken zu kénnen, was aber
nicht gelang. Anschecinend kann also bei vollstindiger Abwesenheit cines
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Die Erscheinung ist von W. HANS (1948) niher untersucht worden.
Man kann die Stromung des Elektrolyten wiederum durch Kohle- oder
Graphitpulver sichtbar machen. DafBl auch eine Quecksilberstrémung
im Inneren des Tropfens stattfindet, kann bei etwas groBeren Tropfen
von etwa 10 mm Durchmesser an der Deformation erkannt werden: Bei
kleinen angelegten Spannungen und somit Stromstirken nimmt der
Tropfen im GrundriB zunichst nur eine elliptische Gestalt an. Bei tiber
0,05 Ampére (in 0,01n KNO;) jedoch wird das anodennahe (rechte) Ende
des Tropfens so stark negativiert, dafl das Maximum der Elektrokapillar-
kurve iiberschritten wird und die groBte Grenzflachenspannung nunmehr
zwischen beiden Enden auf einem Giirtel des Tropfens vorliegt. Die
Grenzflache bewegt sich daher nun, wie das untere Bild in Abb. 20 zeigt,
von beiden Enden zu diesem Giirtel. Die mitgerissene Losung wird am
Giirtel abgeschleudert, wodurch der Giirtel zusammengedriickt werden
sollte. Tatsichlich entsteht jedoch ein Wulst, der nur auf die Stréomung
des Quecksilbers zuriickgefithrt werden kann. Bei noch gréBeren Strom-
stdrken zerreiflen die Stromungen den Tropfen.

In Losungen, die stark reduzieren (SnCl,) oder Hg-Tonen stark binder
(KCN), nimmt der Quecksilbertropien ein negatives Potential an. Die
duBere Belegung besteht dann aus positiven Ionen, die Grenzschicht
bewegt sich zur Kathode und der Tropfen erhilt einen Impuls zur Anode.
Auch hier tritt bei gréBeren Tropfen und Stromstarken iiber 0,05 Ampére
eine Wulstbildung ein: Das kathodennahe Ende des Tropfens wird so
stark positiviert, daBl die Grenzflichenspannung wieder absinkt.

Ein Tropfen aus flisssiger Woodscher Legierung (bei 100°) hat wegen
des Gehaltes an unedlen Metallen in allen Elektrolytlosungen ein nega-
tives Potential und zeigt daher stets die Bewegungsrichtung, die Queck-
silbertropfen in KCN-Lgsung aufweisen.

F. Der Abbruch der Maxima.

Die Stromungserscheinungen am Christiansentropfen sind im Prinzip
denen an einer grofflichigen Hg-Elektrode vollkommen analog. Beide
unterscheiden sich von denen an der Tropfelektrode dadurch, daB bei
Steigerung der Spannung kein Abbruch der Strémungen erfolgt. Es er-
folgt nur ein Umschlag der Strémungsrichtung. Zum Unterdriicken der
Strémung ist ein grenzflichenaktiver Stoff, ein Diampfer erforderlich.

Der Abbruch des Maximums bei einer Tropfelektrode erfolgt stets
im Moment des Abfallens eines Tropfens. Der Grund hierfiir soll im
Kap. VI C, S. 261 besprochen werden. '

Redoxsystems der Hg-Tropfen rein kapazitiv durch das elektrische Feld in
der Elektrolytlosung polarisiert werden, derart, daB das kathodennahe Ende
cin positiveres Potential als das annodennahe erhilt. In einer derartigen de-

. polarisatorfreien Losung {lieBt also durch den Tropfen kein Strom, sondern
nur an seiner Oberflache.



Die Maxima der polarographischen Stromstarke-Spannungs-Kurven. 253

Legt man eine Spannung, die hoher ist als das Abbruchpotential des
Maximums an einen bereits im Wachstum begriffenen Tropfen an, so
setzt die Maximastromung trotz der hohen Spannung ein, und erst der
nichste Tropfen, der bei diesem Potential mit dem Wachstum beginnen
muflte, zeigt eine ungestdrte Diffusionsschicht.

Bei einer ,,riickwirts’, mit fallender Spannung aufgenommenen polaro-
graphischen Kurve mit Maximum, erfolgt das Anspringen des Maximums bei
einer etwas niedrigeren Spannung als das Abbrechen beim ,, Vorwértspolaro-
graphieren’. Es zeigt sich also eine Hysterescerscheinung. Dies beruht beim
positiven Maximum auf folgendem: Wenn ein Tropfen ein Maximum aufweist,
so wird er seinem Halse frische Lésung zufiithren und dadurch beim Abfallen
an der Oberflache des zuriickbleibenden neuen Tropfens eine hohe Depolari-
satorkonzentration veranlassen, was — wie wir noch genauer diskutieren wer-
den — den Maximazustand begiinstigt. Hatte dagegen der vorhergehende
Tropfen eine Diffusionsschicht (z. B. beim Riickwiartspolarographieren), so {ehlt
diese maximabegiinstigende Wirkung.

Beim negativen Maximum fithrt die Stromung dem Tropfenhalse und damit
dem nachfolgenden Tropfen verarmie Depolarisatorlosung zu, so dafl der Maxima-
zustand eines Tropfens einen Diffusionszustand des nachfolgenden Tropfens
begiinstigen wird. Dies fithrt nach ANTWEILER (1950) unter geeigneten Bedin-
gungen dazu, daB ein Alternieren auftritt: Die Tropfen zeigen abwechselnd
den Diffusions- und den (negativen) Maximazustand.

VI. Theorie der Maxima 1. Artl.

A. Der Tangentialstrom und der ,,Austauscheffekt".

Die Grenzflichenspannungstheorie der Maxima erster Art hatte, wie
erwihnt, bisher den Mangel, da8 der ,,Abbruch’’ keine befriedigende
Deutung gefunden hatte. Es erweist sich jedoch,
dafl die bisherige Theorie noch eine zweite Liicke
besitzt. Die Schliefung dieser Liicke ergibt zu-
gleich die Deutung fiir den Abbruch.

Um die Darstellung méglichst einfach halten zu
konnen, fassen wir zunichst folgenden Spezialfall
ins Auge: Die Tropfelektrode sei Kathode, der De-
polarisator ein Kation, das Maximum ein negattves.
Zudem sei Leitsalz sm Uberschufl vorhanden.

Es liegt am Tropfenscheitel wegen der hoheren
Stromdichte eine hohere Ladungsdichte (geringere 5op;=. Dorbeisshiont
Grenzflichenspannung) vor, wie schematisch in (punktiert) bei einem
Abb. 21 dargestellt ist. Die Grenzfliche, deren duBere "¢82tiver Maximum.
Belegung posttive Uberschufladungen trigt, bewegt sich dann zum
Tropfenhalse. Dies ist gleichbedeutend mit dem Flieflen eines positiven
Stromes 1ings den Tropfenmeridianen in der ,,Grenzschicht'’ von einigen

1 Eine vorlaufige Mitteilung iiber diese Theorie ist in den Naturwissen-
schaften (v. STACKELBERG 1950%) erschienen.
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A. Dicke dicht an der Tropfenoberfliche. An dieser Tatsache wird durch
den. Umstand, da8 dieser positive Strom von einem negativen in der
Quecksilberoberfliche begleitet wird, nichts gedndert. Anscheinend hat
sich noch niemand gefragt, wo der positive Tangentialstrom bleibt,
wenn er am Tropfenhalse ankommt. Er kann nicht in die Losung ab-
biegen, da die Aquipotentialflichen in der Losung die in Abb. 21 durch
punktierte Linien angedeuteten Lagen haben, so daB positiver Strom
nur % den tolen Winkel hinein fliefen kann. Denn der Tropfenhals ist
auch gegeniiber dem Scheitel Kathode. Dieses wird leicht durch die
Angabe, dafl das Potential des Tropfenhalses positiver als das des
Scheitels ist, verschleiert. Wir erwihnten aber schon, daB das Queck-
silber {iberall praktisch das gleiche Potential haber muf}, und daB es
daher zweckmaiBiger wire zu sagen; die Losung habe dicht am Tropfen-
halse ein negativeres Potential als am Scheitell. Es bleibt also nur die
Moglichkeit, daB der positive Tangentialstrom am Halse in das Queck-
silber einmiindet 2. Aber auch dies erweist sich als nicht ohne weiteres
moéglich.

Wir haben bisher nur von dem Wege des elektrischen Stromes (nicht
von dem der Ladungstriger) gesprochen, um obige Aussagen klar heraus-
zuschilen. Nun aber fassen wir ins Auge, daBl der positive Tangential-
strom von (iberschiissigen Kationen getragen wird, und zwar — ent-
sprechend dem Leitsalziiberschull hauptsichlich durch #nichireduzier-
bare Leitsalzkationen. Der Tangentialstrom kann also im allgemeinen
auch nicht in den Hals einmiinden: Die zunichst am Scheitel groBere
Ladungsdichte (s. Abb. 21) wird nur zu einer Gleichverteilung der La-
dungen auf der Oberfliche, einer Spreitung, nicht zu einem dauernden
Strom und dauernder Stromung AnlaBl geben konnen.

Nur wenn die der Grenzschichi benachbarie Lésung eine gemtigende
Depolarisatorkonzentration aufweist, konnen die sich am Halse stauenden
nichtabscheidbaren Leitsalzkationen durch elektroneutralen Austausch
mit den Depolarisatorkationen der benachbarten Lésung ersetzt werden,
wodurch das Einmiinden des Tangentialstromes in den Tropfenhals mog-
lich wird. Wir wollen dies kurz den ,,Austauscheffekt'* nennen. Der Aus-
tauscheffekt kommt dadurch zustande, daB bei der Abscheidung der
(wenigen) D-(= Depolarisator-)Kationen der Grenzschicht das Ver-
teilungsgleichgewicht der D- und L-(= Leitsalz-)Kationen zwischen

1 Wir bleiben trotzdem bei der iiblichen Vorzeichenangabe, um keine Ver-
wirrung anzustiften. Dann bedeutet z. B. dic Aussage, daB das Kathoden-
potential positiver wird, daB dies relativ zur benachbarten Lisung geschicht. Dies
kann auch-durch Negativerwerden der Losung erfolgen. — Fiir die Gleich-
gewichtskonzentrationen °C von Redoxsystemen ist ja nur dieses relative
Elektrodenpotential maBgebend.

2 Und zwar zusitzlich zu dem ,,normalen’ Strom infolge Abscheidung
von durch Diffusion anlangenden.Depolarisator-Kationen,
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Grenzschicht und benachbarter Ldsung gestért wird, und daher D-Ka-
tionen in die Grenzschicht hinein und L-Kationen aus dieser hinaus
wandern werden. Die L-Kationen werden infolge ihres durch die An-
stauung bewirkten Konzentrationsgefilles gegen das elektrische Feld
wandern, die D-Kationen mit diesem. Im ganzen ist der Austausch
zwischen Grenzschicht und Nachbarlésung elektroneutrall. Wir
kommen hierauf zuriick und priifen zunichst die Frage, ob dieser Aus-
tausch geniigend schnell erfolgen kann.

MaBgebend fiir die Geschwindigkeit des Austausches ist die Wurzel
des mittleren Verschiebungsquadrates der D- und L-Kationen. Es gilt
bekanntlich

]/;c—?= V2Dt = 5-1078 Vt4
wenn wir fiir den Diffusionskoeffizienten D der D- und L-Kationen den
Wert 1-107% cm?-sec™! einsetzen. Damit ergibt sich

fir¢ (in sec) - 10%(=1Tag) 1 1072 1074
Vx2 {in cm) 1,4 0,005 0,0005 0,00005 (= 5000 A)

W1r miissen einen Austausch in etwa 10~2sec fordern. Dieser kann
sich also auf eine Tiefe von héchstens 50 000 A in die Nachbarlésung
hinein erstrecken, also nur auf den oberflichennahen Teil der Diffusions-
schicht, deren Dicke einige 100 000 A betrigt. Die fiir den Austausch
erforderliche ausreichende Konzentration an Depolarisator bezieht sich
also nicht auf die Konzentration der Gesamtldsung (*C), sondern auf
die an der Kathodenoberfliche (° C)2.

Wenn das Kathodenpotential das Halbstufenpotential diberschreitet, so
sinkt °C schnell ab, und aus diesem Grunde mufl das Maximum abbyechen.

Wir werden diese Vorstellungen sogleich noch niher prizisieren. Zu-
nichst formulieren wir als Voraussetzung fiir den Maximazustand die
Bedingung

°C >o.

1 Der Umsatz zwischen der Grenzschicht und dem Quecksilber des Tropfen-
halses ist nicht elektroneuntral, da hier nur D-Kationen in einer Richtung wandern
(Einmiindung des Tangentialstroms), — AuBer diesen maximabedingten Vor-
gangen flieBt der in Anm. 2, S. 254 erwédhnte , normale’ Strom, der durch die
Grenzschicht flieBt. Im Ganzenist also der Strom, der aus der Grenzschicht in
das Quecksilber flie3t, um den Tangentialstrom (um etwa 10%) stirker als der
Strom, der aus der benachbarten Losung in die Grenzschicht am Halse eintritt.

% Wenn z. B. die Doppelschicht 20+ 107% Coul/cm? enthilt (was bei einem
Kathodenpotential von —1,5 V gegen die Kalomelelektrode der Fall ist) und
diese am Halse anlangenden, im wesentlichen nicht reduzierbaren Ladungen
durch den Austausch fortgeschafft werden miissen, so ist bei einer 0,001 n-
Depolarisatorlosung (die 108 Aquivalente pr. cm?® enthalt, eine Schichtdicke
von 20+ 107%/107%+ g6500 = 2 « 10~*cm = 20000 A fiir den Austausch erfor-
derlich, )
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B. Die Deformation des Konzentrationsgefdlles dev Diffusionsschicht durch
die Maximastyromung. Der ,,Unterstrémungseffekt'.

Als Grundlage fiir das Folgende sei zunichst in Abb. 22 das Kon-

zentrationsgefille des Depolarisators in der Diffusionsschicht dargestellt.

Vor Erreichen d=r Re-

__________________________________ a . . .
K duktionsstufe ist die
/ Depolarisatorkonzen-
oz s fonz tration an der Elektro-
des Metals 4 der Lonen denoberfliche (°C) eben-
im iy / inderdsg . .
S so grol wie die Kon-
a4 zentration *C imInneren
e ral der Losung (Kurve a).
ra b .
e . Vv Nach Uberschreiten der
"""""""""""" o Reduktionsstufe ist °C
Grenzfldche

Abb. 22. Konzentrationsgefille des Depolarisators in der
Diffusionsschicht: a) Vor Erreichen der Diffusionsstufe.
b) Beim Halbstufenpotential. c¢) Nach Uberschreiten der

Reduktionsstufe.

== 0 geworden (Kurvec).
BewmHalbstufenpotential
ist °C=1/,*C (Kurveb).
Ist das Reduktionspro-

dukt ein Metall, so diffundiert dieses in das Quecksilber hinein. Dieses
Konzentrationsgefille ist in Abb. 22 nach links aufgetragen, und zwar
wieder fiir die Falle a, b und ¢. Ist das Reduktionsprodukt kein Metall,

H

L oifsalz-
o+ o4
kationen

* ot

Katiwren

Depolorisator-

+ 4+ o+

*

L —

S——

l Difussionsschicht

pubere Belegung der Dappelschicht
(setr stark vergrobert)

Abb. 23.

Konzentrationsgefille der De-
polarisator- und Leitsalz-Kationen und der

Anionen beim Diffusionsstrom.

so diffundiert es in die Lésung nach
rechts. (Die gezeichneten Kurven gelten
bei Gleichheit des Diffusionskoeffizien-
ten des Depolarisators und seines Re-
duktionsproduktes).

Liegt eine ungestérte Diffusions-
schicht vor, und ist das Reduktions-
potential des Depolarisators iiber-
schritten, so ist demnach fir x = o
(d. h.an der Elektrodenoberfliche) die
Konzentration der D-Kationen gleich
null und die Konzentration der L-Ka-
tionen gleich der der Gesamt-Anionen,
wie dies Abb. 23 darstellt. Im Inneren
der Losung bewegen sich alle Kationen
infolge des Potentialgefilles nach links,
alle Anionen nach rechts. Im Gebiet
der Diffusionsschicht kommt die Wir-
kung des Diffusionsgefélles dazu: Die

D-Kationen bewegen sich mit vielfach verstirkter Geschwindigkeit
nachlinks. Dagegen werden bei x = 0 die L-Kationen und die Anionen
rubhen. Im Inneren der Ldsung beteiligen sich die D-Kationen am Strom-
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transport nur entsprechend ihrem Konzentrationsanteil. Bei x =0
erfolgt der Stromtransport ausschliefilich durch die Depolarisatorkationen 1.

Es sei nochmals betont, da8 die Dicke der Diffusionsschicht etwa 10*
bis 10% mal groBer ist als die Dicke der ,,Grenzschicht®, in der sich die
(hier positiven) Uberschufladungen befinden. Die Grenzschicht ist in
Abb. 23 etwa 10 000 mal vergréflert dargestellt. Auf den Antransport
des Depolarisators hat diese diinne Schicht im allgemeinen keinen Ein-
fluB. — Ferner sei betont, daf die Leitfihigkeit der Losung durch die
Depolarisatorverarmung an der Elektrodenoberfliche praktisch nicht
herabgesetzt wird, wenn Leitsalz im Uberschuf vorhanden ist.

Das Diffusionsgefalle in der Dif-
fusionsschicht ist gekriimmt. Doch 7/
wird fiir ¥ = o der Kriilmmungsradius
unendlich, denn hier ist dC/di=0, 4. //“C p
also nach dem Fickschen Gesetz ’/// /
auch d2C/d x*=o. Praktischist also 7 T
das Diffusionsgefiile einer ungestorien A
Diffusionsschicht bet x = o linear. %
Dieses Konzentrationsgefdlle wird
aber durch die Maximastrémung de-
formiert.

Dieseswirdin Abb.z4 dargestellt. %/f
Der obere Teil zeigt das Konzen- /
trationsgefille am Tropfenhalse, der T
untere — am Scheitel. Die aus- A2t Priwmation des Konsenuaions
gezogenen Kurven beziehen sich auf  (unten) bei einem negativen Maximum,
cine ungestorte Diffusionsschicht * Ausszesene Korvn: Ungestoie oltte,
bei einem Kathodenpotential in der deformiertes Gefille (schematisch).
Nahevon Ey,: AmHalseist °C grofer
(positiveres Potential) als am Scheitel. Beim Vorliegen einer Maxima-
strémung ist die Bewegung der Grenzschicht am schnellsten, weil hier
die Kraft ansetzt. Sowohl in die Losung, wie in das Quecksilber hinein
erfolgtein Abfall der Geschwindigkeit. Wir kommen aufdiesen Geschwin-
digkeitsgradienten zuriick und stellen hier zunéchst nur fest, daB durch
ihn die durch die gestrichelten Kurven wiedergegebene Deformation des
Konzentrationsgefilles erfolgt : Die schnellen, grenzflichennahen Schich-
ten unterstromen die entfernteren und bringen vom Scheitel eine geringere

Seheite!

1 Wenn neutrale Molekeln {oder Anionen) als Depolarisatoren vorliegen, er-
folgt dieser Stromtransport bei # = o durch die riicklaufige Diffusion der Reduk-
tionsprodukte, die dann eine negative (bzw. crhéhte negative) Ladung tragen.

2 Allerdings konnen im Diffusionszustande Potential- und °C-Differenz
nicht aufrecht erhalten bleiben wegen der sofort cintretenden Spreitung der
Ladungen iiber die ganze Tropfenoberflache.
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Konzentration °C zum Halse. Dadurch wird das Konzenirationsgefille
am Halse konvex gekriimmt und vergriflert. Dies ist die formale Erklirung
dafiir, daB nunmehr am Halse mehr D-Kationen abgeschieden werdenl.
Es ist der zum normalen Antransport hinzukommende ,,Austausch-
effekt. Physikalisch erméglicht wird diese Mehrabscheidung von D-Ka-
tionen und die Aufrechterhaltung des gekriimmten Konzentrations-
gefilles durch den tangentialen Antransport von D-Kationen durch die
Maximastrémung. — Am Scheitel wird durch das tangentiale Abstrémen
von Lésung zum Halse ein radiales Heranstrémen verursacht, wodurch
ebenfalls ein Steilerwerden des Konzentrationsgefilles bedingt ist. Im
ganzen ergibt sich also das Bild, daB die erhohte Stromstirke und die
erhohte D-Kationen-Abscheidung beim Maximum durch einen ver-
stirkten Antransport des Depolarisators aus dem Inneren der Losung
z2um Scheitel erfolgt, daB jedoch die zusitzliche Abscheidung teilweise
auch am Halse stattfindet. 7

Auch diese Betrachtungsweise, die den ,,Urnterstromungseffekt' be-
nutzt, ergibt, dafl der Maximazustand nur méglich ist, wenn °C > o ist.
Denn andernfalls wiirde eine Losung der Konzentration null eine solche
von ebenfalls der Konzentration null unterstrémen, und eine Erhéhung
des Konzentrationsgefalles bei x = o am Halse wire nicht maglich.

Der Unterstromungseffeki wivd um so wirksamer sein, je grofer die
Differenz A °C = °Crays — °C sehentes 156 Dies bedeutet aber, daf3 der
Maximazustand sich selbst erhalten kann: Je groBer 4°C ist, um so
grofer ist die Grenzilichenspannungsdifferenz A ¢ und um so heftiger
die Strémung, um so gréfBer die Anforderungen, die an den Austausch-
effekt gestellt werden. Aber dessen Ergiebigkeit, bedingt durch die Wirk-
samkeit des Unterstromungseffektes, ist ja gleichfalls bei grofem -4 °C
groB, denn je gréBer A °C ist, um so mehr kann das Konzentrations-
gefille dC/dx am Halse verstirkt werden, wie ein Blick auf Abb. 24
lehrt. .

Die Wirkung des Unterstrémungseffektes kann auch folgendermafien
diskutiert werden: Durch das Unterstrémen kommt eine Grenzschicht
mit negativerem Kondensatorpotential g (mit héherer Ladungsdichte)
unter eine benachbarte Losung, deren Depolarisatorkonzentration einem
positiveren Redoxpotential £ p entspriche. Der Ausgleich zu Eq = Ep
kann nun a) durch eine Positivierung von Eg (Herabsetzung der Konden-
sator-Ladungsdichte) oder b) durch eine Herabsetzung von °C erfolgen.

(b) wird stattfinden, wenn °C klein ist. Denn dann geniigt eine kleine
absolute Herabsetzung von °C, um eine geniigende relative Herab-
setzung zu erreichen. (EsistjaEg =k-In °C, alsod °C/d Ex = k- °C).
Die Herabsetzung von °C erfolgt durch Abscheidung.. Doch wird die

1 Es ist paradox, da diese verstirkte Depolarisatorabscheidung am Halse
dadurch zustande kommt, daf die Konzentration °C herabgesetzt wird,



Die Maxima der polarographischen Stromstiarke-Spannungs-Kurven. 259

Abscheidung einer nur geringen Depolarisatormenge die Kondensator-
ladung nur wenig dndern. Dies heiBt aber, daB die am Halse anlangenden
UberschuBladungen nicht vernichtet werden, und da8 daher der Maxima-
zustand nicht maglich ist.

(a) wird stattfinden, wenn °C grof 4st, denn um Ly an g anzu-
gleichen, miiite eine groBe Depolarisatormenge abgeschieden werden,
wodurch die Kondensatorladung stark abgebaut werden wiirde. Es wird
sich also Eg an Ep angleichen miissen. D. h. aber, daB die am Halse
ankommenden Uberschufladungen vernichiet werden. Sie werden also durch
das gut ,,beschwerte’” Redoxsystem (°C grofB) am Halse sozusagen ,,ab-
gepumpt'* (in das Quecksilber gedriickt)l. Der Maximazustand ist mog-
lich.

C. Der Abbruch dey negativen Maxima.

Die Wirksamkeit des Unterstromungseifektes ist vom Kathoden-
potential abhidngig und hat, wie folgende Uberlegung zeigt, ein Maximum
bei Exg = Ey,. p

Sind *C und °C die Kon-
‘zentrationen des Depolari-
sators im Inneren der Lo-
sung, bzw.an derKathoden- t
oberfliche, so ist die Kon- A
zentration des Depolari-
satorreduktionsproduktes
{eventuell also die des ge- ) L
bildeten Amalgams) an der e £3
Kathodenoberfliche durch Abb. zs. Depolarisatorkonzentration °C an der Elektroden-
xC __ o gegeben, wenn oberfliche in Abb#ngigkeit vom Elektrodenpotential.
beide den gleichen Diffusionskoeffizienten haben, was aber auch durch
groBere Unterschiede dieser nicht wesentlich verindert wird. Dann gilt
also

RT °C
EK=EV,+TFIH*C~OCZ' (1)
°C (EK——E%)’MF

Also ist o = exp = ¢P, wenn wir diese Abkirzung

—°C RT
einfithren. Eine einfache weitere Umformung ergibt

1 Beim Maximum zweiter Art werden die UberschuBladungen der Grenz-
schicht durch den Spiileffekt zum Tropfenhalse geschoben, werden dort kon-
zentriert und koénnen bei ausreichender Leitfihigkeit der Ldsung durch diese
wieder zum Scheitel des Tropfens gelangen. Beim (negativen) Maximum erster
Art miissen die UberschuBladungen zum Halse gezogen werden, indem sie dort
durch ein wirksames Redoxsystem ,,abgepumpt’‘ werden.

? Bei reversibler Reduktion ist Ey gleich dem Redoxnormalpotential.
Die Gleichung gilt aber auch fiir irreversible Reduktionen (siehe z. B, v. STaX-
KELBERG 1¢39).
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°C e? . (Exg — Ey)nF
e =y, Wit = RT 2)

Abb. 25 zeigt °C/*C als Funktion von Eg. Die Kurve ist das
Spiegelbild der polarographischen Stromspannungskurve.

Nun hatte sich ergeben (5. 258), daBl die Wirksamkeit der Unter-
stromung durch den Betrag von 4 °C gegeben ist. Differentiation von
Gl. (2) ergibt

dO(ﬂ*v*CRT ei)+1)2dF1t’
also anndhernd

A°C = 40*C 57— 4 Eg.

(e? + 1)2
Hiernachist A °C proportional der Steilheit der polarographischen Kurve
und hat ein Maximum bei p = o, d. h. bei Ex = Ey,. Abb. 20 stellt
diese Glockenkurve von 4 °C dar.

Die gleiche Abhingigkeit von E g miissen aber auch die maximal mog-
lichen Werte fiir den Tangentialstrom und die Strémungsgeschwindigkett

7-70"%Amp
cm
sec

ity

Umar

1
«24ev £ ~n-42v
flf——
Abb. 26. @°C/dEg in Abbingigkeit vom PotentialZy als Abb. 27. Unkorrigierte

theoretische Form eines
Mazximums.,

MaB fiir die mogliche Maximaintensitat.

zeigen. Und die polarographische Stromstarke miBteetwa der Abb. 27 ent-
sprechen, was aber mit der bekannten Sagezahnform der Maxima im Wi-
derspruch steht. Es sind jedoch noch folgende Dinge zu beriicksichtigen:

In Abb. 26 und 27 ist als Abszisse das Kathodenpotential angegeben,
wihrend im Polarogramm die anliegende Spannung — |E| =Eg —
E 4 — ¢ W als Abszisse auftritt.

Ferner ist der abfallende Teil des in Abb. 27 dargesteliten Maximums
eine fallende Charakieristik, ist daher nicht realisierbar und mu8 iiber-
sprungen werden!: Sobald E x negativer als Ey;, wird, sinkt die Strom-

1 Bei mittlerer Leitsalzkonzentration beobachtet man abgerundete Maxima,
deren Form etwa der Abb. 27 entspricht (vgl. Abb. 14 und 18), Die hier all-
mahlich abfallende Stromstarke ist jedoch keine fallende Charakteristik. Der
allmahliche Abfall (der iiber die Tropfzeit gemittelten Stromstarke!l) kowamt
vielmehr dadurch zustande, daB bei den Einzeltropfen im Laufe ihres Wachs-
tums eine ,,Inversion‘’ erfolgt, ein plstzlicher Abfall von der Stromstirke des
Maximums erster Art zu der eines Maximums zweiter Art, wobei dieser Abfall
bei jedem Tropfen um so frither erfolgt, je groBer |E[ ist.
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starke 7 und damit der Spannungsabfall ¢ W, wodurch E g noch negativer,
°C noch kleiner wird, usw. bis die Polarisation so weit fortgeschritten
ist, wie es die anliegende Spannung zuldBt. Im ganzen springt Ex um
den Betrag (fmyz — taiy) " W.

SchlieBlich ist zu beriicksichtigen, dafl die Tropfkathode im Maxima-
zustand unpolarisierbar ist. Genauer gesagt: Eine Konzentrations-
polarisation ist infolge der Rithrwirkung der Strémung nur noch in sehr
kleinem Umfang méglich. °C bleibt fast gleich *C, und daher E ; posi-
tiver als Ey,. FEine Steigerung der anliegenden Spannung erhéht 4 Ey,
A4°C, Ay, iy, die Stromungsgeschwindigkeit # und die Gesamtstrom-
stirke ¢+ und damit auch 7 W, wihrend Ej praktisch konstant bleibt.
Die Stromstirke ¢ als Funktion von Eg (s. Abb. 28 rechts) sollte daher
bei Ex = Ey, ins Unendliche ansteigen, wihrend ¢ als Funktion von
|E| (Abb. 28 links) nach dem Ohm-

schen Gesetz linear ebenfalls ins ¢ ¢ \
Unendliche steigen sollte. N\
Jedoch ist der negative Maxi- O
mazustand labil: Irgendeine wenn .
£y -£y

auch kurzfristige Unterbrechung 74

der Str('jmung (Rﬁhrwirkung)wﬁrde ADbb. 28, Korrigierte Form eines Maximums.
i und damit. i1 absinken, Eg ne. Ll mit dom anliesendon ot 51wt
gativer werden lassen, wodurch E,, Eg als Abszisse.
iiberschritten und nun wegen der

fallenden Charakteristik der Sprung aus dem Maximazustand in den
Diffusionszustand erfolgen wiirde. Nach Beseitigung der angenommenen
kurzfristigen Stromungsbehinderung kénnte das Maximum nicht wieder
aufleben.

An der Tropfelektrode erfolgt der Abbruch des labilen Maxima-
zustandes im Moment des -Abfallens eines Tropfens. Mechanische Be-
hinderung der Strémung mag vielleicht eine gewisse Rolle spielen, aber
die entscheidende Ursache ist eine Evhohung der Stromdichte im Moment
des AbreiBens des alten Tropfens, und zwar etwa auf das DreiBligfache

Approximieren wir den alten und den neuen Tropfen als kugelférmige
Elektroden mit den Radien#; bzw. 7, (die etwa im Verhiltnis 100: 1
stehen), so stehen die Widerstinde W, und W, nach der Formel W=g/4 ¢
(s. S.248) im Verhiltnis #,:7,. Da die anliegende Spannung und im
Moment des Abreilens auch das Kathodenpotential Ex einen unver-
anderten Wert haben (Fx wegen Pufferung durch die Kondensator-
ladung), so muB im ersten Moment auch W unveriandert sein, also
1, W,y =4, W,, folglich 1, :¢, = W, : W, =7,:7,. Die Tropfenoberfliche
hat aber im Verhiltnis (# : %)% abgenommen, also muf} die Stromdichte
im Verbiltnis# :#, zurehmen. Das Konzentrationsgefille an der
Tropfenoberfliche muB also um das DreiBigfache verstirkt werden, es

Fortschr, chem. Forséh., Bd. z. 18
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erfolgt also ein rapides Absinken von °C und ein entsprechendes Negati-
vieren von Eg.

Wiirde die Stromdichte nunmehr wieder auf den Wert vor dem Abreilen
sinken, so wiare die Stromstérke nun im Verhaltnis (7, : #)? kleiner als vorher,
Das hiefle aber, daB der vor dem Abreifen vorhanden gewesene Spannungs-
abfall 7,W, nunmehr fast ganz in Fortfall gekommen wire und Ex um diesen
Betrag negativiert wire. In praktischen Fiallen mag 7, etwa 10~* Amp. und W,
etwa 300 Ohm betragen, was einem Sprung von Egx um 300°* 107% = 0,030 Volt
gleichkommt. Das wiirde z. B. bei einem zweiwertigen Depolarisator einer Her-
absetzung von °C auf 1/10 entsprechen. Die dieser Rechnung zugrundeliegende
Annahme eines Absinkens der Stromdichte bis auf den Wert vor dem AbreiBen
wird nun natiirlich abgefangen werden durch die damit gekoppelte Negati-
vierung von Eg, so dafl sich beide Vorginge in der Mitte treffen werden. Der
Ep-Sprung wird also nur etwa die Hilfte des eben berechneten Wertes, also
etwa 15 mV betragen.

Es 148t sich tiberschlagen, daf3 dieser E g-Sprung von etwa 15 mV in
etwa 107% sec erfolgen wird. Reicht nun dieser Sprung aus, um E g iiber
Ey, hinaus, d.h. bis zur fallenden Charakteristik zu werfen, so bricht
das Maximum ab. Da sich vor dem Abbruch des Maximums E z asympto-
tisch E; nihert, wenn die anliegende Spannung |E| und damit ¢ ge-
steigert wird (vgl. Abb. 28), so wird bei einem bestimmten Betrage von
|E| und von ¢ der beim Abfallen eines Tropfens stattfindende E z-Sprung
ausreichen, um das Maximum zusammenbrechen zu lassen!. Wir werden
sehen, daB diese Uberlegungen nur auf negative Maxima angewandt wer-
den koénnen.

Der nunmehr nach dem Abbruch des Maximums vorliegende Dif-
fusionszustand ist stabil. Der Stromdichteunterschied zwischen Hals
und Scheitel vermag keine Maximastrémung hervorzurufen, denn da nun
eine Konzentrationspolarisation (Diffusionsschicht) vorliegt, ist an der
ganzen Tropfenoberfldche °C praktisch gleich null, eine Konzentrations-
differenz °Cuaps — °Cgeneirer 15t nicht mehr moéglich, und damit ent-
fillt die Méglichkeit fiir den ,,Abpumpmechanismus‘. Méglich wire auch

1 Sind ncben dem zunichst hier allein in Betracht gezogenen Widerstand
des Elektrolyten noch merkliche zusitzliche Widerstinde im Stromkreis ent-
halten, so wird im Produkt :W der Faktor W zwar groBer, ¢ aber kleiner. Es
sollte daher erwartet werden, daB der Abbruch bei Variation der AuBeren Wider-
stdnde doch stets beim gleichen anliegenden Potential || erfolgt. Jedoch sind
die obigen Uberlegungen nicht nur in geometrischer Hinsicht (Kugelform auch
des beginnenden necuen Tropfens) stark idealisiert, sondern es blieben auch
zahlreiche Nebenumstande unberiicksichtigt: Die Stromungsverhiltnisse in der
Lésung, die Stromung im Quecksilber durch den ,,Spiileffekt”, die besonders
bei hoher Leitsalzkonzentration wirksam sein wird [Maxima zweiter Art, an-
scheinend bei den Versuchen von LINGANE (1940)]. Bei geringer Leitsalzkon-
zentration kann andererseits eine Schicht erhohten spezifischen Widerstandes
an der Kathodenoberfliche entstehen. Dies und anderes kann demn Abbruch
modifizieren, doch glauben wir, daB die oben besprochene Stromdichtezunahme
das Grundsatzliche trifft.
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bei beliebig kleinem °C ein von 1 abweichendes Konzentrationsverhglinis
°Cp: °Cg und damit eine Potentialdifferenz. Doch kann dies nicht
Anlaf zu einer Stréomung geben und wird durch Spreitung ausgeglichen.
Hinzu kommt, daB am Halse durch die Abschirmung zwar eine geringere
Stromdichte vorliegen wird, dafl jedoch auch die Herandiffusion des
Depolarisators behindert sein wird, weshalb die Tendenz zur Ausbildung
einer Konzentrations- und Potentialdifferenz vermindert ist.

Diese Uberlegungen ermdglichen die Deutung eines interessanten, von
Hevrovsk ¥ angegebenen Versuches: Cd2+-Ionen geben kein Maximum,
weil sie beim elektrokapillaren Nullpotential reduziert werden. Uber-
lagert man aber die in dblicher Weise steigende
Gleichspannung mit 259% Wechselspannung
(s0 Hertz), so erhdlt man ein Polarogramm f
mit ausgeprigtem Maximum. Die Deutung Zeif
ist folgende: Der zeitliche Spannungsverlauf
ist infolge der Wechselkomponente so, wie
dies der obere Teil von Abb. 2¢g zeigt. Die
Wechselspannung vermag also eine Zeit lang
die bereits iber I, hinaus angestiegene Gleich-
spannung wieder bis Ellz zuriickzuholen, was
einen starken Anstieg von °C bewirkt. Und
nun {ihrt -die Wechselspannung bevor ein
Tropfenabfall erfolgt das Tropfenpotential E
wieder zu negativeren Werten, also fort vom
Nullpotential, so daBnundie Maximastrémung i?f;gi‘aizi‘f:“iﬁ’r’f ij’:e
anlaufen kann. -~— HEYROVSKY hat ferner an- tberlagerte Wechselspannung

. . . . {schematisch).
gegeben, daBl man auch mit einer intermit- Nach HETROVSKY.
tierenden Gleichspannung, d. h. bei Einschaiten
etnes Unterbrechers mit einigen Hertz Frequenz, ein Cadmiuvmmaximum
erzeugen kann. Auch hier positiviert sich £ bei jeder Unterbrechung,
und es wird °C > 0.

Glerchsg—

it iberiag.
Weckselsp.

-/E/

D. Veraligemeinerungen. Das positive Maximum.

Ein Maximum erster Art kann entweder ein positives oder negatives
sein. Die Tropfelektrode kann entweder Kathode oder Anode sein. Als
Depolarisatoren kénnen Kationen, Anionen oder neutrale Molekeln vor-
liegen. Die Kcmbination dieser Méglichkeiten ergibt 12 Fille, von denen
bisher nur einer in Betracht gezogen wurde. Es ist jedoch leicht, diese
Betrachtungen auf die anderen Fille zu dbertragen.

Liegen Depolarisator-Anionen oder Molekeln vor, so sind ihre Reduk-
tionsprodukte starker negativ geladen als sie selbst. Der positive Strom
zn der Kathodenoberfliche kommt durch das Herandiffundieren des
Depolarisators und das Fortdiffundieren der stirker negativ geladenen

18%



264 M. v. STACKELBERG:

Reduktionsprodukte zustande. Durch den Unterstromungseffekt wird
das Diffusionsgefille beider am Tropfenhalse steiler werden, indem es fiir
den Depolarisator konvex, fiir das Reduktionsprodukt konkav gekriimmt
werden wird. Beides ist wiederum nach Uberschreiten der Reduktions-
stufe, d. h. wenn E ; merklich negativer als F y, ist, nicht mehr maglich,
weshalb das Maximum abbrechen muB.

Ist die Tropfelektrode Anode, so muB bei einem positiven Maximum
die Stromung zum Halse, bei einem negativen Maximum zum Scheitel
verlaufen. Auch sonst miissen die beiden Maximaarten ihre Rollen ver-
tauschen. Doch liegen hieriiber noch keine Untersuchungen vor.

Genauer eingehen miissen wir auf die positiven Maxima (an einer
Tropfkathode). In vieler Hinsicht besteht volle Analogie zu den nega-
tiven Maxima: Die 4uBere Belegung der Doppelschicht, die Grenz-
schicht, trigt bei den positiven Maxima negative UberschuBladungen,
die sich zum Scheitel bewegen und dort ,,abgepumpt’’ werden miissen.
Auch hier kann dies nur geschehen, wenn ein wirksames Redoxpotential
vorliegt, wenn °C > o0 ist. Es unterstromt hier die ein positiveres
Kondensatorpotential besitzende Grenzschicht eine Nachbarlésung,
deren Depolarisatorkonzentration einem negativeren Ep entsprechen
wiirde. Ist das Redoxsystem geniigend beschwert, so kann es den Kon-
densator entladen, die am Scheitel ankommenden negativen Uberschuf-
ladungen vernichten.

In einer Beziehung besteht jedoch ein grundlegender Unterschied
zwischen positiven und negativen Maxima: Bei einem negativen Maximum,
d. h., wenn E g negativer als das Nullpotential ist, ist der Maximazustand
labil, wie wir S. 201 auseinandersetzten. Umgekehrt ist bef E g positiver
als das Nullpotential der Diffussionszustand labil. Jede zufillige lokale
Erhéhung von °C bewirkt an dieser Stelle ein Positiverwerden von Eg
und damit eine Erntedrigung der Grenzflichenspannung, somit eine
Dehnung der Grenziliche an dieser Stelle, was mit einem Heranfiithren
von Losung und Depolarisator verkniipft ist und °C weiter steigert, was
wiederum eine Dehnung der Grenzfliche veranlaBt usw., bis schlieBlich
ein Umschlagen in den Maximazustand erfolgt. Hiermit hingt auch die
bereits (S.251) erwihnte Selbstverstirkung positiver Maxima zusammen.
Ebenso auch die ,,Inversion’ positiver Maxima: Der Spiileffekt ver-
ursacht eine Dehnung der Grenzfliche am Scheitel, daher ein Heran-
fihren frischer Losung, ein Positivieren von E g, was bei starkem Spiil-
effekt eine Umkehrung der Stromungsrichtung bewirken kann.

Infolge des ,,autokatalytischen Verhaltens positiver Maxima ist an
der fliissigen Quecksilberelektrode ein Elektrodenpotential zwischen dem
Halbstufenpotential des Depolarisators und dem (negativeren) Null-
potential labil. In diesem Potentialbereich wird jede Potentialungleich-
maBigkeit das Anspringen’ der Maximastrémung und eine Depolarisation
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der Elektrode bis £y, auslosen. Infolgedessen kann ein positives Maxi-
mum nur abbrechen, wemn E g beim Tropfenabfall bis zum Nullpotential
negativiert wird. Durch grenzflichenaktive Stoffe kann freilich die
Tropfenoberfliche auch im genannten Potentialbereich stabilisiert wer-
den, weshalb in Gegenwart von Dampfern positive Maxima auch vor
dem Nullpotential abbrechen oder ganz unterdriickt sein kénnen.

E. Das Auspringen des Maximoums.

Das Anspringen eines Maximums bei ,,Riickwartspolarographieren’ er-
folgt im Moment -des Abreiflens eines Tropfens und soll uns hier nicht weiter
beschiftigen, Legt man an einen ’
bereits wachsenden Tropien plétz- 7200
lich eine geeignete Spannung an, pA
so springt ein Maximum an, wobei 1
die Stromstarke zunichst sehr
grofl ist — wegen des Depolari-
satorvorrates an der Elektroden- &%
oberfliche — um dann mit -1/,
abzuklingen. Doch wollen wir uns
hier mitdem Anspringen des Maxi-
mumsaus dem Diffusjonszustande M
befassen. “00 a y

Von Brpicka (1936) ist fol- M 3
gende Beobachtung beschrieben
worden: Schaltet man in den 6
Tropfkathodenstromkreis einen
hohen Widerstand von z. B. g 0% 9 72 7
10000 th em,' 50 erfolgt der f&b- Abb. 30. Quecksilbermaximum bei verschiedenem
brucheines Maximumsnicht pltz- Zusatz-Widerstand. Nach LINGANE (1940).
Jich, sondern allmihlich, wie (Nachgezeichnet,)

Abb. 30 zeigtl, Die von BRDIEKA Kurve 1 bis 6: Null, 1000, 3000, 5000, %000 bzw.
durchgefiihrte Untersuchung der 9°°° Ohm. Innerer Widerstand (zeitlicher Mittel-
Stromstarke-Zeit-Kurvender Ein- o 0 1200 Obhm. Lﬁsz’:f_ﬁ&’)os m-Hes(NOs):—0,005
zeltropfen ergab folgendes: Bei "

Potentialen, die dem abfallenden Ast der Kurven 5 und 6 der Abb. 30 ent-
sprechen, beginnt jeder Tropfen mit einem Stromstirkeanstieg, wie er einem
Diffusionsstrom zukommt; dann aber erfolgt ein plétzliches Anspringen deg
Maximums, wie dies Abb. 31 zeigt.

HEvRrROVsKY hat mit Hilfe einer

Braunschen Rohrefestgestellt, da8 l ' i i H “ U “ U U U U -V

diesesAnspringenin 1o-dsecerfolgt. Abb. 31. Anspringen eines Maximums wiithrend des
Zweifellos kann die Maxima- Tropfenwachstums bei groBem AuBerem Widerstand.

stromung nicht so schnell an- Nach BRDICEA {1936).

laufen. Wir werden sehen, daf3

hierfiir etwa die hundertfache Zeit erforderlich ist. Dennoch ist eine Deu-

tung der Erscheinung méglich. Zunichst — vor dem Anspringen — nimmt die

1 Diese Abbildung ist einer Arbeit von LINGANE (1940) entnommen, Die
anderen Polarogramme in dieser Arbeit von LINGANE zeigen wahrscheinlich
keine reinen Maxima erster Art, da die Leitsalzkonzentrationen (o0,1n) etwas
hoch sind.
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Diffusionsstromstirke iz in normaler Weise mit #/s zu. Da der Widerstand
des Stromkreises wegen des hohen Zusatzwiderstandes praktisch konstant
ist, so nimmt auch der Spannungsabfall 7 - W im selben MaBe zu?l, und das Tropf-
kathodenpotential muf entsprechend positiver werden?, Es ergibt sich nun,
daB das Anspringen des Maximums in dem Moment erfolgt, in dem Eg posi-
tiver als das elektrokapillare Nullpotential wird. Dies steht im Einklang mit
dem autokatalytischen Charakter der positiven Maxima, der Instabilitat des
Diffusionszustandes bei Potentialen, die positiver als das Nullpotential sind.
Ansgeldst wird das Anspringen dorch den Spiileffekt. Dieser bewirkt am
Tropfenscheitel eine dauernde Dehnung der Grenzfliche (s. Abb. 11} und damit
ein Heranfithren von frischer Depolarisatorlgsung, genaner: eine VergréoBerung
des Konzentrationsgradienten. Hierdurch wird aber Ex am Scheitel positiver,
was ,,links vom Nullpotential* eine Herabsetzung der Grenzflichemspannung
ergibt und eine verstiarkte Dehnung am Scheitel, verstirkte Heranfiihrung von
Depolarisator usw., so daB es schlieSlich zu einem tangentialen Uberstrémen
der Tropfenoberfliche vom Scheitel aus mit frischer Losung kommt. Beim
Versuch von BRDICKA bestand diese aus o,01 nHgNO, — o,005 nHNO,.
Es kommt daher zur vollstandigen Depolarisation des Tropfens: Eg= 40,45V
(gegen Kalomelnormalelekirode). Das Maximum ist angesprungen. Im Ein-
klang mit der Beobachtung verlanft aber die Stromung bei diesem positiven
Maximum vom Scheitel zum Halse. Es ist also ein invertiertes positives Maxi-
mum entstanden. Sehr bald schlagt dieses aber zum normalen um, denn die
Abschirmwirkung der Kapillare positiviert den Tropfenhals. und erzeugt eine
Tangentialkraft in Richtung zum Scheitel, die bald die Oberhand gewinnt.

Zu deuten bleibt noch die groBe Geschwindigkeit des Anspringens des
Maximums (107%sec). Wenn der Tropfenscheitel frische Losung an sich reiBit
(Eg = + 0,45 V, ¥ = 250dynfcm), die {ibrige Tropfenoberfliche aber noch
das Nullpotential hat (Eg == — 0,5 V, ¥ = 410 dyn/cm), so kénnen sehr groBe
Grenzflachenspannungsdifferenzen auftreten, und die tangential auf die Grenz-
fliche wirkende Kraft kann die GroBenordnung von Ky = 1000 dynfem?
erreichen. Trotzdem wird, wie eine Uberschlagsrechnung zeigt, das volle Uber-
flnten der ganzen Tropfenoberflache mit frischer Lésung etwa 1072 sec in An-
spruch nehmen. Das volle Uberfluten ist jedoch nicht erforderlich. Vérlangt
wird ja lediglich, daB die vor dem Anspringen diffusionsbegrenzte Stromstarke
(von 50 g A) in die dem Ohmschen Gesetz entsprechende iibergehen kann.
Dies sind bei 1,5 V anliegender Spannung und 10000 Ohm Widerstand 150 uA 3.
Hierzu geniigt es aber, wenn die Diffusionsschicht auch nur an einem kleinen
Bruchteil der Tropfenoberfliche durchbrochen ist. Dazn muB allerdings das
Kondensatorpotential des Tropfens in Einklang mit der vollen Hg-Ionen-Kon-
zentration an der Tropfenoberfliche gebracht werden. Dies kann nur durch

1 Ohne zusitzlichen Widerstand. d.h, wenn ein solcher nur im Elcktrolyten
um den Tropfen vorhanden ist, nimmt W mit wachsendem Tropfen aus geo-
metrischen Griinden ab, und zwar stiarker als 44 zunimmt, so daBl ¢;- W ab-
sinkt wund Ex mit wachsendem Tropfen negativer wird,

? BrpiCka meint, daB diese Positivierung bis zu vollstindigen Depolari-
sation fithrt. Es 1aBt sich jedoch berechnen, daB dies erst in Stunden erreicht
wiirde (wenn der Tropfen nicht abfiele). Die Positivierung bis zum Nullpoten-
tial kann dagegen in einer der Beobachtung entsprechenden Zeit eriolgen.

3 Aus der Tatsache, daB ¢ von 50 auf 150 g A springt, 7+ W also um
100+ 10~% Amp. mal 10000 Ohm = 1 Volt springt, folgt, dal tatsachlich Ex
um etwa 1 Volt, d. h. von —o,5 V bis zur vollkommenen Depolarisation (-}-0,45V)
springt. .
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Abscheidung von Hg-Ionen geschehen. Um Eyx vom Nullpotential bis +0,45V
umzuladen, sind pro Quadratcentimeter etwa 4+ 1075 Coul = 4- 10-1¢ Aqui-
valente Hg-Ionen notwendig. Da die ganze Tropfenoberfliche umgeladen
werden muB (nicht nur der Scheitel), und die Tropfenoberfliche etwa 0,01 cm?
betragt, sind 4 ¢ 1012 Aquivalente Hg-Ionen, dic in 4+ 10-7 em® der 0,01 n-
Lésung enthalten sind, in 10-% sec zur Abscheidung zu bringen. Diese 4 * 10-7cm?
Lssung miissen also in 16~4 sec durch die Ausdehnung der Scheitelobariliche
so nah an die Oberfliche herangebracht werden, daB cinc Abschcidung in
104 sec moglich ist. Dazu miissen alle Teile dieser Lésungsmenge niher als
5000 A heran, denn die Wurzel des mittleren Verschiebungsquadrates in 10-4sec
betragt fiir die Hg-Ionen 50004 = 5+ 1075cm (s. 8. 255). Die Losungsmenge
miiBte daher laminar auf eine Oberflache von 4- 10775+ 1075 = 0,8 » 1072 cm?,
d. h. iiber die ganze Tropfenoberiliche ausgebreitet sein. Dies ist aber, wie wir
gesehen haben in 1074 sec noch nicht erreicht. Es ist daher anzunehmen, dal
die sehr heftige Bewegung des AuseinanderreiBlens der Scheiteloberfliche eine
Turbulenz der Strémung hervorruft, durch die etwa iomal mehr Losung in
geniigende Nahe der Oberflache gebracht wird, als durch laminare Stréomung
der Fall ware. — Wir nehmen also an, daB die ganze zur Umladung der Helm-
holtz-Doppelschicht erforderliche Hg-Ionen-Menge sich am Scheitel abscheidet,
und daB die positiven Ladungen der metallischen Seite der Doppelschicht
sich durch elektrische Leitung iiber die ganze Oberfliche verbreiten, Dadurch
kommt die Depolarisation des ganzen Tropfens schneller zustande, als dies
durch eine tangentiale Uberflutung der ganzen Oberflache méglich ist. Die
noch nicht iiberflutete Oberfliche wird nun beginnen, Hg-Ionen in Ldsung zu
schicken, um °C dem neuen Kondensatorpotential anzugleichen. Am Scheitel
muB noch zusatzlich ein Ersatz fiir diese in Losung gehenden Hg-Ionen nach-
geliefert werden. Aber die Depolarisation ist schon erreicht, bevor die ganze
Diffusionslicke aufgefiillt ist.

F. Quantitaiive Abschitzungen.

Die Potentialdifferenz ALy zwischen Tropfenhals und -scheitel kann
nur ein Bruchteil des gesamten Potentialabfalles ¢- W in der Elektrolyt-
16sung sein. Und zwar nur ein kleiner Bruchteil, da ja die Maxima-
stromung ausgleichend wirkt. Unter mittleren Bedingungen ist ¢- W von
der Gréfenordnung 10 mV. Es wird dann 4 E j; von der GroBenordnung
AE ;= 1mVsein. Dem entspriche eine am Halse um #-49%, hohere
Depolarisatorkonzentration °C als am Scheitel (bei zweiwertigem
Depolarisator also um 89%,). Wir werden sehen, dafl anch bei starken
Maxima A E i nicht gréBer als etwa 5 mV ist.

Die Grenzflichenspannungsdifferenz Ay ist nach der Elektrokapillar-
kurve vom Kathodenpotential E g abhingig. Fir AE; = 1 mV ergeben
sich fiir 4y die Angaben der zweiten Zeile der nachfolgenden Tabelle.

o n-K + 0,5 0,0 —1,0
B {geg. n-Kalomelel) (Heg-Max.) | (Cu-Maxy | =5 €D} 70 Maxy -
J Ay in dynjfem . —0,5 —o0,2 0,0 40,1
fir AEg = 1mV{ K in dynjem? . —5 —2 o +1
‘[ #, in cmfsec . . —5 —~2 o +1
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Die Tangentialkraft K, die auf die Flicheneinheit der Grenzfliche
wirkt, ist durch dy/dy, d.h. durch den Gradienten von y lings dem
Tropfenmeridian gegeben. Bei gleichmiBigem Abfall von y lings einem
Meridian von 0,1 cm Linge wird K,, = 10-4y.

Bei einem sehr starken positiven Maximum (Hg-Maximum) haben
wir mit O. MADRICH die tragende Kraft des RiickstoBes der abgeschleu-
derten Stromung auf den Tropfen (s. S. 249/50) zu 1 Millipond = 1 dyn
bestimmt. Da die Tropfenoberfliche 0,04 cm? betrug, ergibt sich hier
der hohe Wert K,, = 25 dyn/cm? und Ay = 2z,4dyn/cm. Trotzdem
ist 4 EK nur 5 mV und OCHals/OCSch =1,5.

Bei dem im vorigen Kapitel besprochenen Anspringen des Hg-Maxi-
mums nehmen wir sehr viel groBere Krafte an:

K,, = 1000 dyn/cm?, Ay = 100
dyn/cmund AE p=fast 1 Volt. Aber
dieser Zustand dauert nur 10-3sec.

Die Geschwindigheit u, die die
Grenzfliche unter der Einwirkung der
Tangentialkraft im stationiren Zu-
stand annehmen wird, ist vor allem
durch die Bremsung auf der Hg-Seite
begrenzt, denn im engen Raum des
Abb. 32. Die Gescpwindigkeifsverteilung im Tropfens mufB} ja auch die Gegen—

und am Tropfen im stationdren Zustand. . ) .

stromung erfolgen. Schitzen wir, daB
.in einer Tiefe von 1/, des Tropfenradius # (s. Abb. 32), d.h. in etwa
x = 0,01 cm Entfernung von der Tropfenoberflache die Stromung bereits
abgebremst ist, so gilt

Kyp- =

pal
Mit der Viskositit# = 0,01 Poise wird also #, (in cm/sec) = K,, (in
dyn/cm?). In Ubereinstimmung mit der Erfahrung ergibt sich also #,
zu 1 bis 5 (bis 25) cm/sec.

Der Gradient du/dx ergibt sich daher mit z. B. %, = 10 cm/sec auf
cm/sec

Uy =

der Quecksilberseite zu 1000 . Auf der Lasungsseite wird der fiir

den Unterstromungseffekt maBgebende Gradient du/dx etwa 1omal
kleiner sein.

Fiir das Awnlaufen der Stromung einer Fliissigkeit unter Einwirkung einer
Tangentialkraft von Ky, dynfcm® der unbegrenzten Oberfiiche haben wir
folgendes Differentialgleichungs-System abgcleitet (5 ist die Viskositat und g
die Dichte der Flissigkeit):

duw\ 75 (PPu mit % = o fir {=o0 und alle »
3t)x  p \a+t und % = o {iir ¥ = o und alle ¢,
ou Ky

— = fiir ¥ =0 und > o.

éx 7
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Hijermit 148t sich das Anlaufen der Strémung des Quecksilbers einschlieB-
lich der Grenzfliche gegen das Wasser einigermaBen genau beschreiben, da die
Tragheit (Dichte) des Wassers gegeniiber der des Quecksilbers vernachlissigt
werden kann. Diesen Fehler zu beseitigen eriibrigt sich, so lange die Begrenzung
wnd Krimmung der Grenzflache unberiicksichtigt bleiben.

Die Losung der Differentialgleichung, die ich Herrn ScHLoGL (Gottingen)
verdanke, lautet

z

2Vnte —x

I(tg ( 2 —gt ) ;7?
Uu=—1>x 1 — == e rdg)—2 L eg 4nt
7 { Vﬂ_ ! Ff)

[

Fir die Geschwindigkeit der Grenzflache (fiir ¥ = o) ergibt sich (so lange noch
keine seitliche Behinderung der Strémung eintritt) nach Einsetzen von @ = 13,6
und 7 = 0,01
o = 3 Kig Ve
Abb. 33 zeigt die Geschwindigkeitsverteilung in der Nahe der Grenzflache

107% und 10-® Sekunden nach Einsetzen einer Kraft von Ky = 1 dynjcm?
Der Verlauf der Kurve auf der Losungs-

7
seite ist hierbei geschatzt, da er durch //
den obigen Ansatz nicht erfaBt wird.

-~ === =7/
f

Der {iir den Unterstrémungsefiekt
maBgebende Gradient (dufdz) . _  ist

zeitunabhingig. Nur die Tiefe, bis zu der
er sich annahernd linear in die Lésung er-
streckt, wird mit der Zeit zunehmen. Die
Maxima-Stromstirke kann daher sehr
viel schneller anlaufen als die Maxima-
Strémung.

2 L
w72 wm

Die Deformation des Quecksilber- Abb. 41, Geschmindich il s
. v . . 33. Geschwindigkeitsverteilung an der
troﬁfmsdurch die Sfrom‘mg ist auBer- Grenzschicht 107¢ und 1073 Sekunden nach
ordentlich gering. Selbst wenn die Anlaufen ecines Maximums unter Wirkung
. A einer Tangentialkraft K;, = 1 d 3,

,.innere Rotation'* (Abb. 7} des Queck- ‘& yn/om
silbers sehr heftig ist, wenn z. B. bei #, = 10 cm/sec die Grenzfliche den
Weg von Pol zu Pol {0,1 cm ) in ¥/, sec zuriicklegt, ist die hierdurch
bedingte eiférmige Deformation des Tropfens 10mal kleiner als die Ver-
lingerung des hingenden Tropfens durch sein eigenes Gewicht. Die De-
formation durch die Strémung ist also mit dem Auge nicht beobachtbar.
Der. Impuls (K «?) des am Scheitel (bei einem positiven Maximum) zur
Umkebr nach oben gezwungenen Quecksilbers ist gleich der BewegungsgroBe
(m« u). Die den Scheitel aufwolbende Kraft ist also K = muft. Fiir m kdnnen
wir etwa die halbe Masse des ganzen Tropfens einsetzen: m = 13,6+ 2/, #5.
-Dies ist die bis zur Tiefe 1/5» bewegte Hg-Masse (s. Abb. 32). Diese hat die
mittlere Geschwindigkeit 1, #,. Die Zeit ¢ ist gleich der Meridianlange dividiert
durch 34 #,. Also ist K = 1/3° 13,6 #2+ 1. Ziehen wir zum Vergleich die
Wirkung der Gravitationskrait Ky = 13,6+ 9814/, 7 7% heran, so ergibt sich
K|Kg= 4+ 1078 udfr = 0,08, wenn wir %, = 10 cm/sec und » = 0,05 cm setzen.
Die aufwélbende Kraft der Stromung am Scheitel betragt also hier 8% der Gra-
vitationskraft. Eine gleich groBe aufwélbende Kraft ist am oberen Tropfenpol
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durch die summierte Wirkung der (schwachen) Riickstromung und der Aus-
dehnungskraft der Kondensatorladungen vorhanden. SchlieBlich tritt die
gleiche Kraft infolge der mitbewegten Lésung auch noch als ,,Tragkraft® auf,

G. Ungeloste Probleme.

Durch das Zusammenwirken von Stromdichte- und Potentialdifferenzen,
von Spiileffekt und Adsorptionseffekten, mitunter auch von Ausfillungen an
der Elektrodenoberflache! konnen komplizierte Strémungsbilder und polaro-
graphische Kurven entstehen, deren Deutung oft schwicrig ist. Wir haben uns
hier bemiiht, die Grundphanomene herauszuschalen.

Es sei aber noch auf folgende ungeklarte Frage hingewiesen: Warum geben
manche Depolarisatoren auch bei sorgfaltigem AusschluB von Dampfern kein
Maximum ? In vielen Fillen wird dies darauf beruhen, daB der Depolarisator
oder sein Reduktionsprodukt selbst grenzflichenaktiv sind und als Dimpfer
wirken. In manchen Fallen, wie z. B. den folgenden, kommt dies aber micht
in Frage. Die erste Sauerstoff-Reduktionsstufc gibt ein sehr starkes Maximum,
die zweite Stufe aber, die der Reduktion H,0, - H,O entspricht, gibt kein
Maximum. Bei der Cu?+-Doppelstufe in ammoniakalischer oder chloridhaltiger
Losung dagegen hat nur die zweite Stufe ein Maximum,

Umgekehrt gibt es Depolarisatoren wie das Ca?+-Ion, dessen Maximum auch
durch Dimpfer nicht zn unterdriicken ist.

Hinzuweisen ist auch noch darauf, da8 die Rolle der Leitsalzionen nicht
restlos gekliart ist. Nach unserer Theorie spielen die nicht reduzierbaren Ionen
beim Abbruch der Maxima eine entscheidende Rolle. Sind sie aber vielleicht
auch fir die Entstehung der Maxima verantwortlich? Dies experimentell zu
entscheiden ist micht leicht, da die Ionen des Wassers ja nicht zu vermeiden
sind. Die H-Ionen-Stufe selbst zeigt bei vélliger Abwesenheit von Leitsalz
(Quarzgefal) kein Maximum.
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Einleitung.

Den Systemen Metalloxyd-Wasser, den Metallhydroxyden und -Oxyd-
hydraten sind in der Vergangenheit bis in die neueste Zeit hinein zahl-
reiche Untersuchungen gewidmet worden. Dies hat seinen Grund u. a.
darin, daBl die Systeme fiir die Herstellung vieler Adsorbentien und
Katalysatoren praktische Bedeutung haben und Einzelkenntnisse tiber
Metallhydroxyde und -Oxydhydrate fiir die Aufkidrung katalytischer
Reaktionen notwendig sind. Nachdem 1935 WEISER (104) in seiner
Monographie ,, The hydrous oxides and hydroxides” die vielen Arbeiten
unter Beriicksichtigung der kolloidchemischen Seite, in Sonderheit der
Sole, zusammengefaBt hatte, gaben 1937 FrRICXE und H71TIG (44) in
ihrem Buche iiber ,,Mydroxyde und Oxydhydrate* eine praktisch er-
schopfende Beschreibung dieses Gebiets. Seither wurden weitere wesent-
liche Fortschritte erzielt; viele nene Verbindungen wurden entdeckt und
neue Kenntnisse der Eigenschaften dieser und schon bekannter Verbin-
dungen gewonnen. Hierzu haben hauptsichlich die in steigendem Male
zur Anwendung kommenden physikalischen Arbeitsmethoden bei-
getragen, die eine immer bessere Charakterisierung von Metallhydroxy-
den und -Oxydhydraten erlauben.

Sehr viele Untersuchungen haben ausgesprochen chemischen oder
kolloidchemischen Charakter. Sie beziehen sich in erster Linie auf die
Eritstehung von Metallhydroxyden und.-Oxydhydraten und auf die Ab-
hingigkeit der Eigenschaften solcher Verbindungen von den Reaktions-
bedingungen. - Bei der Beschreibung der fertig gebildeten Verbindungen
missen in vielen Fillen die folgenden grundsitzlichen Fragen auf-
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geworfen werden: Sind die Reaktionsprodukte amorph oder krystallin ?
Wieviel Mole des analytisch bestimmbaren Wassers sind an ein Mol
Metalloxyd gebunden ? Welcher Art ist die Bindung des Wassers ?

1. Amorph oder krystallin ? Diese Frage wird durch eine Debye-

Scherrer-Aufnahme entschieden; erscheint das Priparat im Rontgen-
diagramm amorph, so bezeichnet man es neuerdings als rontgenamorph?.
Réntgenamorph ist aber nicht gleichzusetzen mit dem Vorliegen einer
nichtdefinierten Verbindung, wie schon frither beim Chrom (I1I)-hydro-
xyd und neuerdings von GLEMSER und Mitarbeitern 2 beim Kobalt (I1I)-
hydroxyd nachgewiesen wurde. An Stelle der Réntgenstrahlen kénnen
auch Elektronenstrahlen verwendet werden; sie haben eine geringere Ein-
dringtiefe als jene. ZweckmaBig ist es, neben dem Elektronenbeugungs-
diagramm zusitzlich das elektronenmikroskopische Bild aufzunehmen,
um Gestalt und GréBe der Teilchen im Prdparat festzustellen. Die
Teilchengrofle kann auch aus der sogenannten Halbwertsbreite der
Réntgenreflexe bei Debye-Scherrer-Aufnahmen ermittelt werden (46);
man gewinnt auf diese Weise die PrimirteilchengroBe, die mit der im
Elektronenmikroskop erhaltenen Teilchengréfe verglichen werden kann.
Beide GréBlen brauchen nicht gleich zu sein, wie FRICKE und WEIT-
BRECHT (49) bei a-FeOOH und y-FeOOH beobachteten, wo die elektronen-
mikroskopisch gemessenen Teilchen gréBer, also Sekundérteilchen, d. h.
keine Einkrystalle waren3. Interessant ist auch ein Vergleich der
rontgenographisch und elektronenmikroskopisch bestimmten Teilchen-
Jform, worauf spiter (S.290) eingegangen wird.
" In den vergangenen fiinfzehn Jahren sind eine Reihe von Metall-
hydroxyden gefunden worden, die ihrer Struktur nach einen Ubergang
zwischen dem amorphen und krystallinen Zustand bilden; sie sind nach-
stehend unter ,,Hydroxyde mit Einfach- und Doppelschichtengitter"
aufgefiibrt. Dabei sind auch die bei diesen Hydroxyden in Erscheinung
tretenden Gitterstérungen beriicksichtigt, mit denen frisch gefilite, junge
Priparate oft behaftet sind %

2. Wieviel Mole des analytisch bestimmten Wassers sind an ein Mol
Metalloxyd gebunden ? Diese Frage wird durch einen isobaren (3) (65)
oder isothermen Abbau (174} beantwortet, der bei definierten Verbin-
dungen eine treppenartige Kurve ergibt. Die anzuwendenden Methoden

1 Ausfithrliche Darlegung iiber Begriff und Untersuchung des amorphen
Zustandes bei R. FRICKE (46).

2 0. GLEMSER u. Mitarbziter, nicht versffentlicht.

3 Rontgenographisch ermittelte PrimarteilchengréBe von p-FeOOH in der
a-, b-, c-Richtung: 109, 69, g6.A; elektronenmikr. gemessene Dimensionen der
betrachteten Nadelchen: Linge 1160—3100 A, Breite 39—154 A. Die GroBe
der Mosaikbléckchen der Realkrystalle, die seither zu 10%—10% A angenommen
wurde, wird also hier wesentlich unterschritten,

4 Vgl. die Zusammenfassung iber Gitterstorungen bei R. FRICKE (46).
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sind eingehend und kritisch von Fricke und HUTTIG (44) geschildert
worden. Es sei hervorgehoben, dall bei kontinuierlichem Verlauf der
Abbaukurve nicht nur osmotisch oder kapillar gebundenes Wasser, son-
dern trotzdem eine definierte Hydratstufe vorliegen kann (40). Beispiels-
weise wird bei gegenseitiger Laslichkeit des Ausgangsmaterials und des
Abbauprodukts die treppenartige Form der Kurve nicht entstehen,
ebensowenig wenn eine kontinuierliche Reihe verschieden weit gealterter
Hydroxyde nebeneinander oder in fester Losung vorliegt, oder wenn eine
fortlaufende Alterung wihrend des Abbaus stattfindet u. a. m.

Den hiufig benutzten ,,Extraktionsverfahren‘ liegt der Gedanke zu-
grunde, durch méglichst schonende Entwisserung das nicht konstitutiv
gebundene Wasser zu entfernen. WILLSTATTER und Mitarbeiter (111)
verwendeten Aceton, BiLtz und RauvFs (7) fliissiges Ammoniak. Ein
Erfolg ist aber nur dann denkbar, wenn ein Energiesprung von chemisch
gebundenem zu adsorptiv und kapillar festgehaltenem Wasser besteht.
Dies entféllt bei Ubergingen zwischen den einzelnen Bindungsarten. Ist
beispiclsweise ein Produkt mit Aceton getrocknet worden, dann kann
die Frage, ob der Riickstand nur chemisch gebundenes Wasser enthilt,
noch nicht als endgiiltig beantwortet gelten; die Methoden zum Nach-
weis des Konstitutionswassers sind also in diesem Falle die gleichen, wie
bei den auf andere Weise getrcckneten Priparaten. Hierher gehort auch
das ,,Exluanverfahren‘ von EBERT {I7), bei dem Dioxan als Entwisse-
rungsmittel dient. Man bestimmt dabei nicht den restlichen Wasser-
gehalt des behandelten Priparats, sondern mift dielektrisch die Wasser-
aufnahme des Dioxans. Wie WILLSTATTER und Mitarbeiter, so glaubt
auch BULL (11), mit Dioxan das Konstitutionswasser unversehrt zu
lassen.

Ein anderer Weg, namlich das bewegliche Wasser im Praparat selbst
experimentell zu erfassen, ist von GLEMSER (§4), (55) mit einer dielek-
trischen Methode beschritten worden. Die zu prifenden Praparate wer-
den in einem Kondensator in Paraffinél suspendiert; die Dielektrizitats-
konstante der Suspension wird in Abhingigkeit von der Temperatur von
20 bis etwa —50° C gemessen. Ist bewegliches Wasser vorhanden, er-
hilt man Kurven, die mit abnehmender Temperatur ein Absinken der
Dielektrizititskonstante zeigen, weil das Wasser in den Kapillaren all-
méhlich ausgefroren wird und die Dielektrizitatskonstante des Wassers
bei 20° 80,3, die des Eises 3.2 betragt. Krystallwasserhaltige Stoffe wie
Kupfersulfat oder Kaliumalaun geben dagegen eine dem Kondensator-
gang (ohne Priparat, nur mit Paraffin6l gemessen) parallele Xurve,
siehe Abb. 1. Bei wasserhaltigen Titandioxydniederschligen (die nach
der auf S. 278 erklirten Nomenklatur als Titandioxydaquate bezeichnet
werden milssen) resultieren stark abfallende Kurven, die auf viel beweg-
liches Wasser hinweisen, vgl. Abb. 1.
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Die dielektrische Methode hat den Vorzug, die Priparate praktisch
nicht zu verindern; sie gestattet schnell eine Entscheidung herbeizu-
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Abb. 1. Temperaturabhingigkeit der

Kapazitit der Suspensionen von Salz-
hydraten und Titandioxydaquaten in
Paraffinsl.

Titandioxydaquatpriparate:

I aus Kaliumtitanfluorid mit Am-
moniak in der Siedehitze gefillt:
19,7% H,;0; Rontgendiagramm:
verwaschene Anataslinien.

II aus Kalinmtitanfluorid mit Am-
moniak bei 4+ 5° gefillt: 27,36% H;0;
rontgenamorph.

111 kaufl.,,Titansiurehydrat‘‘ von Sche-
ring-Kahlbaum: 23,40% H,0; Ront-
gendiagramm Anatas, .

Statt der Dielektrizitatskonstante wurde
auf der Ordinate die der Dielektrizitits-
konstante proportionale Kapazitit ein-
getragen. Das MaB ist nicht eingezeich-
net, um die Ubersichtlichkeit der Kur-
ven zu wahren, Nach GLEMSER (54)(55)-

fithren, ob bewegliches Wasser oder orts-
fest gebundenes Wasser vorliegt. Es ist
auch versucht worden, magnetische Mes-
sungen fiir die Frage der Wasserbindung
heranzuziehen; die erzielten Ergebnisse
sind aber noch unibersichtlich und in
vielen Fillen unerklirbar (44). Es wire
hierzu noch weiteres Versuchsmaterial,
besonders von physikalisch definierten
Priparaten, erwiinscht.

3. Welcher Art ist die Bindung des
Konstitutionswassers ? Die wichtigste Me-
thode bei krystallisierten Verbindungen
ist die Strukturermittlung mittels Ront-
genstrahlen, Das einfache Debye-Scher-
rer-Verfahren bendtigt die Substanz in
Form eines mikrokrystallinen Pulvers,
es ist aber nurin einfachen Fillen hoher
Symmetrie anwendbar, Fiir die tiblichen
Methoden zur XKrystallstrukturanalyse
(Laue-Verfahren, Drehkrystall-Verfahren)
sind kleine Krystillchen erforderlich,
und diese erhdlt man bei gefallten Pri-
paraten meistens nicht. Die Lage der
Wasserstoffatome 148t sich mit Rontgen-
strahlen nicht festlegen, sieist aber aus der
Lage der Sauerstoffatome ableitbar. Z. B.
sind im Nickel(II)-hydroxyd alle Sauer-
stoffatomein gleicher Weise vertauschbar,
was mit einer Struktur als Oxydhydrat

-nicht zu vereinbarenist. Bei allen in ihrer

Struktur anfgekldrten Verbindungen ist
mit Sicherheit dic Wasserbindung als OH-
Gruppe abzuleiten; Hydrate von Metall-
oxyden sind nicht gefunden worden (vgl.
auch Abschnitt III, Oxydaquate). Viel-
leicht ist die Lage der H-Atome bei den
Metallhydroxyden mit Neutronen zu er-
mitteln, wie dies kiirzlich WorLrLAN und
Mitarbeitern (113} beim Eis gelang.
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Aus den Strukturdaten konnten (indirekt) nicht nur Angaben iiber
die Lage von H-Atomen abgeleitet werden; auch Aussagen liber Bin-
dungsarien scheinen moglich. Bei manchen Hydroxyden, die einen kiir-
zeren als den normalen O-0-Abstand (<2,9 A) zeigen, wird Wasserstoff-
bindung angenommen. Das H-Atom befindet sich dann in Resonanz
zwischen zwei O-Atomen, und man kann nach PavurLing (82) die Gleich-
gewichtslage des H-Atoms in der O-H . . O-Gruppierung, deren O-0-Ab-
stinde von 2,5 bis 2,9 A differieren (OH-Radius 1,45 A} mit der Ent-
fernung von 1 A von dem einen und 1,5 bis 1,0 4 von dem anderen
O-Atom beschreiben. Nach diesen Uberlegungen ist Wasserstoffbindung
vorhanden bei Hydrargillit (AI(OH),), Diaspor (a-AlOOH), Goethit
(x-FeOOH), Lepidokrokit oder Rubinglimmer (y-FeOOH), §-Be(OH),
und &-Zn(OH),, Sc(OH);, In(OH), und Y(OH)};. - Wasserstofibindung
liegt dagegen nicht vor )
bei LiOH und bei den
Hydroxyden, die im
C6-Typ krystallisieren,
wie Ca(OH),, Mg(OH),,
Mn(OH),, a-Zn(OH),,
Co{OH),, Ni,(OH), Fe-
(OH), und Cd(OH),. Als
Beispiel fiir die Was-
serstoffbindung sel das
Schichtengitter des Le-
pidokrokits (y-FeOOH)
angegeben, s. Abb. 2.
p-FeOOH enthilt zwei Arten von O-Atomen; die eine ist nur an Fe-
Atome gebunden, die andere bildet zwei Wasserstoffbindungen. In der
Abb. 2z sind die O-Atome in den Ecken, die Fe-Atome im Zentrum der
Oktaeder zu denken; die Wasserstoffbindungen sind durch die Rohren
gekennzeichnet. Der Zusammenhalt der Schichten dieses Gitters wird
also durch die Wasserstoffbindungen bewerkstelligt.

BernAL und MEGAW (4) halten allerdings eine Wasserstoftbindung
bei Diaspor (x-AlI0OOH) und Goethit (x-FeOOH) nicht fiir wahrscheinlich,
da bei den Krystallen im Ultrarot-Absorptionsspektrum eine Bande bei
3 u erscheint. Es ist aber bekannt, daf die OH-Bande von 2,7 beim
Auftreten der Wasserstoffbindung nicht verschwindet, wie BERNAL und
Mecaw glauben, sondern nach lingeren Wellen verschoben wird, was
HorpE (63). (64) in einer neueren Arbeit iiber die Struktur des Diaspors
diskutiert. Diese Moglichkeit ist auch in einer Untersuchung iiber Eis (8)
dargelegt worden.

Die friiheren Messungen der Absorptionsbanden von Metallhydroxy-
den im Ultrarot durch CoBLENTZ (13} und vaN ARKEL und Fritzivs ()
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zeigten z. B. fiir Hydrargillit, Goethit, Manganit und Diaspor eine fiir
OH-Gruppen charakteristische Bande bei 3 g (s. oben), dagegen fehlte die
bei 1,7u gelegene Bande fiir freies Wasser und Krystallwasser. DuvAL und
LecoMTE (16) fanden zwar kiirzlich keine so klaren GesetzmiBigkeiten
in den Ultrarot-Absorptionsspektren der Metallhydroxyde. Es sei aber
hierzu bemerkt, daB derartige Messungen nur an einwandfrei definierten
Praparaten durchgefithrt werden sollten; die Formulierungen der Autoren
fiir wasserhaltige Thoriumdioxydniederschlage als Th(OI),, oder fiir Ko-
balt(I11)-hydroxyd als Co(OH); ohne nibere Angaben lassen die Frage
offen, ob solche Priparate tatsichlich in allen Fillen vorgelegen haben.

Fiir Praparate, die allein durch chemische Analyse gekennzeichnet
wurden, diirfen ohne zusitzliche Anhaltspunkte keine Formeln auf-
gestellt werden, die auf definierte Verbindungen schlieen lassen.
Manche Literaturstelle ist in dieser Hinsicht unsicher, wenn nicht falsch.
So glaubte kiirzlich MULLER (79) (80) bei der Reduktion von Kalium-
permanganat mit Oxalsiure in saurer Losung die Verbindung(MnQ,),+ H,O
isoliert zu haben. Als Beleg diente nur die chemische Analyse. Esist
aber heute nach sorgfiltigen und mit verschiedenen Methoden durch-
gefiithrten Untersuchungen als ziemlich sicher anzunehmen, daB Oxyd-
hydrate bzw. Hydroxyde des vierwertigen Mangans nicht bestehen,
sondern nur als Mangandioxyd -+ Wasser zu beschreiben sind.

Der vorliegende Bericht umfaBt hauptsichlich Arbeiten der ver-
gangenen zwdlf bis fiinfzehn Jahre. Er beschrankt sich auf drei Teil-
_gebiete: Neue Strukturen von Metallhydroxyden (I}, Hydroxyde mit
Einfach- und Doppelschichtengitter (II), Oxydaquate (III). Dabei wird
erstmalig eine etwas verinderte Nomenklatur beniitzt. ,

Nomenklatur der Systeme Metalloxyd-Wasser.

Hydroxyde: Verbindungen der Systeme Metalloxyd-Wasser, die
nach der Strukturanalyse die OH-Gruppe enthalten.

Hydroxydhydrate: Hydrate von Hydroxyden. Beispiel LiOH-
H,0 Lithiumhydroxydmonohydrat.

Oxydaquate: Verbindungen, die aus Metalloxyd -}- Wasser be-
stehen. Beispiet TiO, - xH,0 Titandioxydaquat.

Oxydhydrate: Echte Hydrate von Metalloxyden; auch allgemeine
Bezeichnung von Verbiridungen der Bruttoformel Me,O,-zH,0, wenn
iiber die Bindung des Wassers nichts bekannt 1st oder noch nichts aus-
gesagt werden soll.

I. Neue Strukturen von Metallhydroxyden.
B-Be(OH),

Aus einer 30 bis 4oprozentigen Natronlauge, die in der Siedehitze
mit amorphem Berylliumhydroxyd gesittigt wird, - krystallisiert bei
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langsamem Erkalten im geschlossenen Gefill zwischen 105 und 110°
B-Be(OH),aus (39), (41). Die Existenz dieses Hydroxyds ist schon langer
durch isobaren Abbau des Wassers bekannt (68). Die Struktur wurde
nun von SEITZ, ROSLER und SCHUBERT (88) aufgeklirt. f-Be(OH), ist
isotyp mit &-Zn(OH),, bildet also wie dieses kein Schichtengitter. Es
krystallisiert orthorhombisch (enantiomorphe Hemiedrie). Die Projek-
tion der Elementarzelle findet man in Abb. 3.

Die Anionen bilden ein verzerrtes Tetraeder, in dem sich das Be-Ion
befindet; die Koordinationszahl des Berylliums ist also vier. Durch
kleine Verschiebungen der OH-
Ionen erreichen diese eine ku-
bisch dichteste Kugelpackung:
f-Be(OH), wird deshalb zu der
Klasse der Anionenpackungen
gezihlt. Wahrend beig-Zn(OH),
der kleinsteO-O-Abstand aufler-
halb des Tetraeders liegt, ist er
hier eine Tetraederkante. Da
man aber fiir jedes O-Atom noch
zwei kurze O-0-Abstinde fin-
det, die nicht Tetraederkanten
Si“d’ so ist anzunehmen, daB in Abb. 3. Projektion der Elementarzelle von

diesem Falle Wasserstoffbin- #-Be(OH),. (Die kleinen Kursivzahlensind Num-
mern der Punktlagenaufzihlung, die anderen sind

dungen Vorhegen. y-Koordinaten in Vielfachen der b-Kante.)

SC(OH)s wnd I%(OH)S Elementarzelle enthilt 4 Molekile. a = 4,61, 45,
b= 7,02::t4, ¢ = 4,52¢4 5 A; Raumgruppe

Dasvon LEHLquFRICKE(73) Di — P 2;2;2;. Von jeder Atomsorte wird die
aufgefundene III(OH)s wurde  Atomlage (4a) ?esetzt. Die Parameter (auf 40,005
genau) lauten fiir Be: X=0,044, Y= 0,12;, 2=0,224}
von WEISER und MILLIGAN (107)  0;: x'= 0,355, ¥ = 0,015, 2 = 0,094} OIT: X = 0,340,
in mehreren Untersuchungenbe- ¥ = 028, z= oéﬁ;ﬁ;;;;hw%fm‘ REsLER und
statigt und durch isobare Ab- '
baukurven belegt. Beim Scandium gelang es diesen Autoren, ScOOH
nachzuweisen, das réntgenographisch mit Bohmit y-AIOOH identisch
war. VermefBbare Krystillchen -des Hydroxyds entstehen nach FrICKE
und SEITZ (5I), wenn das aus der Nitratlosung gefillte Hydroxyd
einige Zeit in 12 n-Natronlauge im Silbertiegel bei 160° unter Ausschlu8
von CO, bzw. Carbonat im Autoklaven digeriert wird. Nach den iso-
baren Abbaukurven (50) zersetzt sich Sc(OH), bei 250 bis 255°, In(OH),
bei etwa 207°. Eine Andeutung einer Stufe fiir ScOOH ist vorhanden,
womit der Befund von WEISER und MILLIGAN bestitigt ist; fiir InOOH
wurden keine Hinweise erhalten.
Nach ScrUBERT und SEr1z (87) krystallisiert Sc(OH), kubisch (para-
morphe Hemiedrie). Die Elementarzelle ist in Abb. 4 dargestelit. Jedes
19*
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Sc-Ion ist oktaedrisch von sechs O-Ionen umgeben; jedes OH-Ion gehért
gleichzeitig zu zwei Metallionen, wie im DO,Typ des Hydrargillits.
Sc(OH), ist ein gittermaBiges Analogon zur Netzstruktur des Hydrar-
gillits. Nimmt man bei der Zusammensetzung AsB Oktaeder als Ko-
ordinationskérper an, so entsteht bei gemeinsamen Kanten Netzstruktur,
wie im Falle des Hydrargillits, oder bei gemeinsamen Ecken ein rium-
licher Verband wie bei Sc(OH),. Die Struktur ist dem DOy{ReQ,)-Typ
eng verwandt.

Bei der Sc(OH)s-Struktur fillt die Zusammenfassung von je 12 OH-
Tonen als Dreiecke zu Ikosiedern auf, die von FRICKE (52) der Wasser-

L L1 1,
o0 7 2 3 ¢4A on é?}r

Abb. 4. Elementarzelle der Krystallstruktur von Sc(OH),. Enthilt 8§ Molekiile,
a = 7,88,+; A; Raumgruppe T — Im 3. Sc besetzt die Lage 8 (c) und Sauer-
stoff die Lage 24 (g) mit den Parametern y = 0,30;,8, 2= 0,18,:5:5.

Nach SOHUBERT u. 8EITZ (87).

stoffbindung zwischen den einzelnen O-lonen zugeschrieben wird 1.
In(OH), ist dem Sc(OH); isotyp (@ = 7,9255).

Hydroxyde der seltenen Evden.

Nachdem HiTTic und KanToR (69) durch isobaren Abbau die Exi-
stenz von La(OH), sichergestellt und die von LaOOH wahrscheinlich
gemacht hatten, konnten LEHL und FRICKE (73) durch Erhitzen der

I Auch bai UH, entsteht ein ikosiedrischer Koordinationskérper durch
H-Bindungen. UHj; krystallisiert nach RUNDLE (83) im kub. A .-Typ.
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Hydroxyde unter konzentrierter Natronlauge die Trihydroxyde von La,
Pr, Sm, Gd, Y und Er herstellen und durch Réntgenaufnahmen bei allen
diesen Hydroxyden gleiche Krystallstruktur ermitteln. WEISER und
MiLLiGan (77), (107) nahmen mit frisch geféllten Hydroxyden von Pr,
Nd, Sm und Y isobare Abbaukurven auf. Bei Y war weder réntgeno-
graphisch, noch durch Abbau ein definiertes Produkt zu finden, wihrend
bei Sm die Abbaukurve die Andeutung eines Trihydroxyds zulieB1, ob-
wohl réntgenographisch keine Reflexe erhalten wurden. Nur bei Pr und
Nd resultierte eindeutig durch Réntgenaufnahme und isobaren Abbau
das Trihydroxyd. Monchydroxyde waren schwach am Verlauf der Ab-
baukurve, nicht aber rontgenographisch zu erkennen. Wie schwierig es
ist, aus diesen Untersuchungen an frisch gefillten, jungen Priparaten
endgiiltige Schlilsse zu ziehen, zeigen neue Untersuchungsergebnisse von
Fricke und Mitarbeitern (80), (63); die Hydroxyde der seltenen Erden
in Form von sichtbaren Krystillchen gewinnen konnten.

La, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Er, Y und Y‘b wurden als Nitrate im Silber-
tiegel mit Natronlauge (2 g Nitratin 2 ml H,0O + 7 g NaOH in 7 ml H,0)
im Druckrohr 25 Stunden bei 200° erhitzt. Nur bei Yb wurde 12 n-Na-
tronlauge bei 325 bis 420° angewandt. Bemerkenswert ist die Zunahme
der KrystallgroBe mit steigender Ordnungszahl, woraus die Forscher eine
zunehmende Laugenloslichkeit der Hydroxyde mit zunehmender Lantha-
nidenkontraktion entnehmen, die auch experimentell nachgewiesen
wurde. o

Die isobaren Abbaukurven lassen bei allen Priparaten die Trihydro-
xyd- und Monohydroxydstufe erkennen. Die entsprechenden Zer-
setzungstemperaturen mit den Dimensionen der hexagonalen Elementar-
zelle sind in Tabelle 1 zusammengestellt; in Tabelle 2 sind nur die Zer-

Tabelle 1. Zersetzungstemperaturen und Diménsionen der Elementarzelle der
Trihydvoxyde dev seltenen Erdem.

Ordnungszahl Hydroxyd . j:{:::?izfs;c ain A | cind c/a
57 La(OH), ~ 260 6,29 3,55 0,505
59 Pr(OH), ~ 220 6,28 3,55 0,566
6o Nd{OH}, ~ 210 6,27 3,52 0,561
62 Sm(OH), ~ 220 6,27 3.54 0,564
64 Gd(OH), ~ 210 6,26, 3,54 0,566
39 Y(OH), ~ 190 6,27 3.55 0,565
66 Dy(OH), ~ 205 6,27 3,53 0,563
68 Er(OH), ~ 200 6,25, 3,53 0,565
70 Yb(OH), ~ 190—200 6,22 3,50 0,503

1 WEesser und MILLIGAN schlieBen aus dem Verlauf der Abbaukurve bei
Sm nur auf Sm,0, + H,0,” obwohl der Wendepunkt der Kurve bei 3 H,O
mindestens so deutlich zu erkennen ist, wie der Wendepunkt, aus dem sie selbst
GaOOH ableiteten. '
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setzungstemperaturen der Monohydroxyde aufgenommen, da deren
Struktur noch nicht geklirt werden konnte.

Tabelle 2. Zersetzungstemperaturen der Monohydroxyde dev seltenen Erden.

Hydroxyd von [ La Pr | Nd Sm . Gd l Y ‘ Dy ‘ Er Yb
Zersetzungs- )
temp. in °C | ~380| ~v340| ~320|~325|~310|~290| ~310|~315| ~ 320

Es ist augenscheinlich, da Y(OH); aus der Reihe fillt. Es macht sich

bemerkbar, dafl Y eben doch nicht zu den Lanthaniden gehért.
Y (OH),

Y (OH), ist nach Scuvu-
BERT und SEITZ (86) in ma-
kroskopischen Nadelchen zu
erhalten, wenn der aus der
Nitratlésung mit 10 n-Na-
tronlauge gefiillte schlei-
mige Niederschlag unterder
Mutterlauge 24 Stunden auf
160° bei einem Druck von
6 at erhitzt wird.

Y(OH); krystallisiert
hexagonal(paramorphe He-
miedrie). Die Elementar-
zelleistin Abb.5 dargestellt.
OUH’ @Ys‘ . 9 OH-Ionen umgeben jedes

0 1 2 3 #A ' Metall-Ton in ersterSphire;

Abb. 5. Elementarzelle der Krystallstruktur von Y(QH),. davon sind 6 OH-Ionen be-
Enthilt 2 Molekiile,

8= 62415, ¢ = 3,5%2.5 &, * Raumgruppe C3h—C6,/m; Sonderseng benachbart, sie

Yttrium besetzt die Punktlagen 2 (d) und Sauerstoff die bllden in zwel Gruppen zu
Punktlagen 6 (h) mit den Parametern x = o0,284+0,004 . .
und y = 0,382+ 0,004. Nach SCHUBERT u. SEITZ (86). J€ 3 OH-Ionen ein gleich-

seitiges Dreieck, das iiber -
und unter dem Metall-Ton liegt, derart daB ein trigonales, gegen die
Achse verdrehtes Prisma entsteht. Die drei restlichen, etwas ent-
fernteren OH-Ionen haben denselben Abstand wie die Metall-Tonen,
jedes OH-Ion gehort aber einem anderen Dreieck an. Wie bei Sc(OH),
und In(OH), ist aus der Zusammenfassung der OH-Ionen zu geschlos-
senen Gruppen auf das Vorhandensein von H-Bindungen zu schlieBen;
der kiirzeste O-O-Abstand betrigt 2,78 A. Der Y(OH),-Typ ist ver-
wandt mit dem D 52-Typ des La(OH),. Isotyp mit Y(OH); sind alle
in Tabelle 1 aufgefithrten Trihydroxyde.

* Die genauen Werte von ScHUBERT und SEITZ fiir a und ¢ weichen von
den in Tabelle 1 fiir Y(OH), gegebenen Werten nach FRICKE u. Serrz ab.
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Die Morphotropie der bis jetzt bekannten Trihydroxyd-Strukturen
folgt einer einfachen Ionenbeziechung. Bei der Annahme eines OH-Radius

. rKation
von 1,45 A errcchnet man fiir das Verhiltnis 3 .O 0.4 oder 0,0 oder
#Anion

0,8, wenn die Radien der Tabelle 3 beniitzt werden. Diese Werte fordern

Tabelle 3. Kationenradien nach V. M. GOLDSCHMIDT.

Hydroxyde vom Typus Al(OH), Sc(OH), Y(OH),

Kationenradius in A . . ARt 0,57 Scit 0,83 Y3+ 1,00 Sm3t 1,13
In3t 0,02 | La3* 1,22 Gdst 1,11
Pr3t 1,16 Dy3t 1,07

| Nd3t 1,15 L3t 1,04

nach GorpsceMIDT fiir AI(OH),; und Sc(OH); eine Sechs-Koordination,
fir Y(OH); jedoch eine hohere Koordination. Gefunden wurde eine
Neun-Koordination. Die Erwartungen stimumen mit den experimentell
gewonnenen Daten (iberein.

Monohydroxyde.

Von den Monohydroxyden wird nur fiir YOOH eine vorldufige An-
gabe der Krystallart von Fricke und DURRWACHTER (53) gemacht.
YOOH entsteht in kieinen Krystillchen, wenn das frisch gefallte Hydro-
xyd unter konzentrierter Lauge bei 160—z220° (analog den Trihydro-
xyden) erhitzt wird. Die Rontgenaufnahmen wurden rhombisch mit
a = 10,39, b = 10,50, ¢ = 7,05 A indiziert; in der Elementarzelle be-
finden sich 16 Molekiile.

II. Hydroxyde mit Einfach- und Doppelschichtengitter.

Viele Hydroxyde krystallisieren in Schichtengittern, infolgedessen
beobachtet man hiufig Eigentiimlichkeiten, die mit dem schichtartigen
Aufbau zusammenhingen. Sind die Teilchen in der Schichtebene
wesentlich ausgedehnter als in der Richtung senkrecht dazu, so liegen
sie als Bldttchen vor; sie werden laminardispers genannt. Diese Form ist
unter dem Mikroskop oder bei sehr kleinen Teilchen im Elektronen-
mikroskop zu erkennen. Im Rontgendiagramm macht sich die Blittchen-
struktur durch eine Verbreiterung der Basisreflexe bemerkbar. Liegen
die Schichten nicht wie in normalen Krystallen in gesetzmiBiger Weise
iibereinander, sondern sind Schichtenpakete oder einzelne Schichten bet
konstantem Abstand parallel gegeneinander verschoben, so entsteht eine
Storstruktur, die ARNFELT-Struktur genannt wird (2). Im Réntgenbild
der hexagonalen Krystallstrukturen sind dann z. B. die Pyramiden-
reflexe A&7 in der Intensitit geschwicht, oder sie fehlen ganz. Im Grenz-
falle ist bei dieser Stérstruktur auch der Schichtenabstand nicht mehr
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konstant — im Rontgendiagramm fallen dann die Basisreflexe fort —
und man erhélt nur noch Reflexe von den Netzebenen, die senkrecht zur
Schichtebene stehen. Diese Reflexe konnen, als von einem ebenen
Punktgitter herriihrend, als Kreuzgitterinterferenzen betrachtet werden,
wie es HOFMANN und WILM (62) bei laminardispersem Graphit getan
haben. In diesem Falle liegt ein ungeordnetes Haufwerk zweidimen-
sionaler Krystalle vor: es herrscht eine richtungsabhingige Roéntgen-
amorphie (£5), (46).

Neben diesen fiir Schichtengitter charakteristischen Gitterstérungen
treten bei den nachstehend erwidhnten Verbindungen unregelmiBige
Gitterstorungen auf,
die man durch Schwer-
punktsverlagerungen
von Atomen und Atom-
gruppen  beschreiben
und mit eingefrorenen
Wirmeschwingungen
vergleichen kann; sie
werden oft als ,auf-
gerauhte Netzebenen”
bezeichnet (45), (46).
Die Linienintensititen
der Rontgeninterferen-
zen weisen dann einen
Abfall nach hoheren
Ablenkungswinkeln
auf.

Verbindungen mit
Schichtengitter zeigen
auflerdem die Fahig-
keit,eigene oderFremd-

Abb. 6a und 6b. Schichtenstrukturen.
aC19-Typ, bC6-Typ; dieeingezeichneten Geraden geben die

Hohen der Elementarzellen an (3 bzw. 1 Schicht). substanzen zwischen
(Nach BlJVOET, KOLKMEIJER und MACGILAVRY. Réntgen- . . .
analyse von Krystallen.) die SCthhteﬂ eimzu-

lagern. Dies ist seit
langem, z. B.vom Graphit, bekannt und spielt bei den Metallhydroxyden
eine beachtliche Rolle. Durch die Einlagerung werden die aus dem
Rontgendiagramm vermeBbaren Schichtebenenabstinde gréfer.

Zwei Schichtengittertypen treten bei den nachfolgend beschriebenen
Hydroxyden immer wieder auf: Der C 6-Typ, auch PbJ,-Typ genannt
(Abb. 6b) und der C19-Typ, auch CdCl,-Typ genannt (Abb.6a). Im
C 6-Typ krystallisieren viele Hydroxyde der Formel Me(OH),. Wir seben
in Abb. 6b, daf Schichten von Metall-Tonen beiderseits von OH-Ionen
umgeben sind. Jede Metall-Tonenschicht liegt senkrecht iiber der an-
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deren’. Beim C 19-Typ sind die Metallhydroxydschichten in sich wie
beim C 6-Typ gebaut, die Schichtenfolge ist aber so, daf} erst jede vierte
Metall-Tonenschicht wieder senkrecht tiber der ersten zu stehen kommt 2.
Aus diesem Grunde ist die Translationsgruppe beim C 19-Typ rhom-
boedrisch, beim C 6-Typ hexagonal.

Bauen die Metallhydroxyde Schichtengitter ohne Zwischenlagerung
anders gearteter Hydroxydschichten auf, so bezeichnet man diese nach
FEITKNECHT (21) als Einfachschichtengitter; sind gleiche oder fremde
Hydroxyde eingelagert, so wird dieser Typus entsprechend als Doppel-
schichtengitter bezeichnet. Letzterer wird z. B. fiir zweiwertige Metalle
vereinfacht formuliert als:

[x Me(OH), <=, y Me(OH),]| .

Hauptschichten entsprechen Me(OH), < -, Zwischenschichten entspre-

ten eingefiigt. Die Formel wird in eckige Klammern gesetzt. weil es sich
hier um Festkorperverbindungen handelt.

Bei seinen ausgedehnten Studien iiber basische Salze und Metall-
hydroxyde gelang FEITKNECHT (23) der Nachweis fiir den engen struk-
turellen Zusammenhang beider Verbindungsklassen. Eine grofle Zahl
wohldefinierter Verbindungen basischer Salze wurde durch rdntgeno-
graphische Untersuchungen in ihrem Aufbau sichergestellt, und haufig
wurde gefunden, dafl daraus durch topochemische Reaktion gewonnene
Hydroxyde die gleiche Struktur besitzen, ja der Ordnungszustand des
Gitters durch den des Ausgangsmaterials, des basischen Salzes, mit-
bestimmt wird. Bei Doppelschichtengittern wird von beiden Verbin-
dungsklassen die Konstitution

[4 MeX, =, MeX,]

(Me = zweiwertiges Metall; X = OH oder Halogen bzw. einwertiger
Sédurerest)
bevorzugt. doch finden sich auch andere Kombinationen.

Einfach- und Doppelschichiengiiter vom C 6-Typ.
Rosafarbenes und blaues Kobalt(lI})-hydroxyd.

Fallt man Kobalt(ll)-hydroxyd mit Lauge, so entsteht zuerst ein
blaues unbestiandiges Hydroxyd (21), das sich schnell in rosafarbenes

1 Das Gitter 128t sich auch beschreiben als einc hexagonal dichteste Kugel-
packung von O-Atomen, bei der in Zwischenraumen zwischen je 6 O-Atomen
ein Me-Atom eingelagert ist.

2 Der C19-Typ kann auch aufgefaBt werden als kubisch dichteste Packung
von O-Atomen, in deren Liicken sich die Me-Atome zwischen 6 O-Atome schicht-
weise einlagern.
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Hydroxyd umwandelt. Es gelingt aber nach FEITKNEGHT (27}, die blaue
Modifikation zu isolieren, wenn man bei 0° fillt, den Niederschlag aus-
friert, unter Zufiigen von Alkohol auftaut und mit Alkohol und Aceton
auswascht. Infolge der Luftempfindlichkeit des Niederschlages ist unter
AusschluB ven Luft zu arbeiten. Das Roéntgendiagramm des Nieder-
schlages weist nur die Reflexe 100, 110 und 200 (schwach) auf, die als
Kreuzgitterinterferenzen zu betrachten sind : Es Jiegt demnach ein Hauf-
werk zweidimensionaler Krystallite vor. Aus gealtertem basischem
griinem Kobalichlorid, fiir das FEITKNECHT (23) die Formel

[4 Co(OH), <==, Co(OH)Cl]

aufstellte, gewinnt man mit Lauge blaues Hydroxyd von héherem Ord-
nungsgrad. Bei nicht gealterten basischen Salzen ist das entstandene
blaue Hydroxyd weniger geordnet, so dal} FEITKNECHT auf einen streng
topochemischen Verlauf der Umsetzungsreaktion basisches Salz —
Hydroxyd schlief3t.

Die Indizierung des blauen Kobalt(LI)-hydroxyds erfolgte nach dem
C 6-Typ (Dimensionen in Tabelle 3). Die Konstitutionsformel

wird aus dem topochemischen Umsatz des basischen Chlorids abgeleitet.
In der vergroBerten Elementarzelle des C6-Typs ist also nicht wie im
Normalfall 1 Co(OH),, sondern sind 1 Co(OH),-1/, Co(OH), unterzu-
bringen. Dies gelingt, wenn man den ganzzahligen Anteil 1 Co(OH),
auf normale Gitterplitze setzt, wihrend der nicht ganzzahlige Anteil
1/, Co(OH), ungeordnet dazwischen eingefiigt wird, da er keine Rontgen-
interferenzen liefert. Man hat sich also vorzustellen, daB3 zwischen normal
gebauten Co(OH),-Schichten ungeordnete Co(OH),-Schichten eingelagert
sind: Es liegt ein Doppelschichtengitter vor. Beachtenswert ist die Ab-
nahme des Abstandes @ der Elementarzelle. Bei blauem Kobalt(II)-
hydroxyd findet man a = 3,09 &, bei rosafarbenem @ == 3,173 A. Diese
Schrompfung von a wird bei allen Doppelschichtengittern beobachtet
und wird nach LoTMAR und FEITRNECHT (74) durch die stirkere Polari-
sation der OH-Gruppen der geordneten Schicht bei Einlagerung der
Zwischenschicht verursacht.

Tritt das blaue Hydroxyd in stark laminardisperser Form auf, so ist
im Gegensatz dazu das rosafarbene Kobalt(II)-hydroxyd immer besser
krystallisiert. Wird aber die Alterung des blauen Hydroxyds in glycerin-
haltiger Losung durchgefiihrt, dann ist das daraus entstandene rosa-
farbene Hydroxyd ebenfalls laminardispers. In diesem Zusammenhang
ist zu erwihnen, daf neben mehrwertigen Alkoholen auch Mono-, Di-
und Trisaccharide, in geringer Menge den Kobaltsalzen zugesetzt, die
Aggregation stark beeintrichtigen und so das blaue Hydroxyd stabili-
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sieren (21), (101). Die Fremdmolekiile werden von den Metalthydroxyden
besonders an den Réindern der Hydroxyd-Schichten adsorbiert, wodurch
diese an einer Zusammenlagerung gehindert werden. Fiir die priparative
Isolierung von blauem Hydroxyd wird man deshalb zweckmiBigerweise
einen Zusatz von Glucose oder anderen Sacchariden nehmen.

Das rosafarbene Kobalt(II)-hydroxyd mit 2 = 3,173, ¢ = 4,640 A
enthilt keine zwischengelagerten Schichten. Nach FEITKNECHT (21) liegt
ein Einfachschichtengitter vor.

Doppelschichtengitter vom C 19-Typ,

Griines Kobalt(II, III)-hydroxyd.

Wird durch gekiihltes, frisch gefilltes blaues Kobalt(II)-hydroxyd
ein rascher Sauerstoffstrom geleitet, dann oxydiert sich das Priparat
und geht iiber eine griine Zwischenverbindung (22) in braunes Kobalt (III}-
hydroxyd iiber: 1/; des Kobalts wird schnell oxydiert. Mit Glucose gefillt,
bleibt die Oxydation des blauen Hydroxyds stehen, wenn Y/; des Kobalts
oxydiert ist; die resultierende griine Zwischenverbindung ist also durch
Oxydation der Zwischenschicht des blauen Hydroxyds entstanden und
wird sinngemiB als

formuliert. Die Struktur hat sich gegeniiber dem blauen Hydroxyd inso-
fern verandert, als der Schichtenabstand konstant geworden ist und die
Schichtenfolge wie beim C 19-Typ eine rhomboedrische Elementarzelle
ergibt. RiickschlieBend ergibt sich aus dieser Reaktion eine starke Stiitze
fiir die Formulierung des blauen Hydroxyds mit ungeordneter Zwischen-
schicht. Schiitzt man nicht mit Glucose, dann fithrt die Oxydation nach
einigen Stunden zu braunem Kobalt(III)-hydroxyd mit Réntgeninter-
ferenzen, die identisch sind mit dem seinerzeit von HOTTIG und KASSLER
(66) beschriebenen Priaparat, Auch dieses Kobalt(III)-hydroxyd ist
laminardispers und fehlgeordnet, was fiir einen topochemischen Verlauf
der gesamten Oxydation spricht. Rosafarbenes Kobalt(Il)-hydroxyd
wird ebenfalls zu braunem Kobalt{III)-hydroxyd oxydiert, aber die
Reaktion geht direkt und nicht iiber das griine Kobalt(II, III)-hydroxyd,
weil es kein Doppelschichtengitter besitzt. Wir sind also berechtigt,
blaues Kobalt(Il)-hydroxyd mit Doppelschichtenstruktur nach dem
C 6-Typ als besondere Modifikation des Kobalt(II)-hydroxyds gegeniiber
dem rosafarbenen Kobalt(II)-hydroxyd vom normalen C6-Typ abzu-
heben und es mit FEITKNECHT (21) als a-Form des Kobalt(II)-hydroxyds
zu bezeichnen. Ubrigens hat das griine basische Kobaltchlorid, aus dem
man blaues Hydroxyd darstellen kann, dieselbe Struktur wie griines
Kobalt(II, III)-hydroxyd, dessen Dimensionen der Elementarzelle in
Tabelle 3 eingetragen sind.
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Nickelhydroxyde.

Beim Nickel(II)-hydroxyd wurde die «-Form mit Doppelschichten-
gitter noch nicht gefunden, doch ist gefilltes Nickel(II)-hydroxyd aus-
gesprochen laminardispers und durch Aufrauhung der Netzebenen stark
fehlgeordnet. Frisch gefalltes Hydroxyd bildet Blittchen, die eine Dicke
von wenigen Netzebenen haben und die etwa 107¢ cm breit sind. Beim
Lagern unter der Mutterlauge altert das Hydroxyd langsam ; die Alterung
wird durch Glucosezusatz verzégert; sie erfolgt schneller beim Erwirmen,
aber auch solche Priparate sind noch mit Gitterstérungen behaftet (74}.
Die Verkiirzung der Gitterkonstante eines extrem laminardispersen
Hydroxyds von @ = 3,07 bis 3,09 A, verglichen mit 3,117 A beim grob-
dispersen Hydroxyd, ist auch von HoFMANN und WILM (62) bei extrem
laminardispersem Graphit beobachtet worden.

Die héheren Nickelhydroxyde, bei denen, der Chemie des Kobalts
entsprechend, Verbindungen mit Doppelschichtengitter auftreten, sind
eingehend von GLEMSER und EINERHAND (57), (68) erforscht worden.
Diese fithrten zum Nachweis der Hydroxyde Versuche mit kalorimetri-
scher Anzeige des Endpunkts der Re-
Mgl L~ aktion nach MONDAIN-MONVAL und Pa-

" R1s (78) durch.
/{2 : In einem groBen Dewar-Gefill be-

? - findet sich ein zweites kleineres, das mit
4t einem dreifach durchbohrten Stopfen
_/ versehenist fiir Rithrer, Beckmann- Ther-
: mometer und Biirettenspitze. In das
innere GefaB pipettiert man 100 bis zooml
einer stark alkalischen Persulfatlésung,
dann 148t man aus der Biirette Kubik-
zentimeter um Kubikzentimeter einer Nickelnitratlésung bekannten
Gehalts zuflieBen. Man wartet nach jeder Zugabe von 1 ml Losung
1 Minute und liest dann am Beckmann-Thermometer ab. Die Aus-
wertung erfolgt graphisch; auf der Abszissenachse trigt man das Vo-
lumen der zugesetzten Nickelnitratlésung, auf der Ordinate die ab-
gelesenen Temperaturgrade auf. In Abb.7 ist das Ergebnis der Titration
eingetragen: es resultieren 3 Knickpunkte. Um die Zusammensetzung
der Priparate an den Knickpunkten zu erfahrem, werden die Versuche
mit den fiir die Knickpunkte nétigen Fallungsreagentien wiederholt, die
abgeschiedenen Produkte rasch isoliert und analysiert. Die 3 Knick-
punkte entsprechen den Oxydationsstufen NiQ,, Ni,O; und Ni;0O,.
GLEMSER und EINERHAND konnten damit den Nachweis fiir die
Stufen NiQ, und Ni,O,, die Besson {5}, {6} frither erhalten hatte, be-
stitigen. Neben der Stufe Ni;O, erkannten sie aber durch weitere Ver-
suche den Ablauf der Reaktion. Das Primiarprodukt der Fillung ist

com. i (NO3), —=
Abb. 7. Kalorimetrische Titration.
Nach GLEMSER und EINERHAND (57).
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NiQ, -xH,0; es entsteht solange, bis alles Kaliumpersulfat verbraucht ist.
Gibt man weiter Nickelnitrat zu, dann setzt sich das ausfallende Nickel-
(IT)-hydroxyd mit NiO, - xH,O zu Ni,O; - xH,Oum, bis nach vollstindiger
Umwandlung des Niederschlages in Ni,O, - #H,0 eine weitere Reaktion
mit Nickel(II)-hydroxyd zu Ni O, -xH,0 erfolgt.

Die Darstellung der héheren Nickelhydroxyde geschah durch ano-
dische Oxydation bei verschiedenen Temperaturen, durch Fillung aus
Nickelnitratlosung mit Brom und Kalilauge bei verschiedenen Tempe-
raturen, durch Fillung aus K,[Ni(CN),]-Losung mit Kaliumpersulfat und
durch Hydrolyse von NaNiO, bzw. KNiO,. Folgende Verbindungen
wurden gefunden: Blauschwarzes Nickel(Il, III)-hydroxyd, «-NiOOH,
B$-NiOOH, y-NiOOH und Ni;0,(OH),.

Blauschwarzes Nickel(II, III)-hydroxyd ist nach GLEMSER und EINER-
HAND (57), (88) isomorph mit griinem Kobalt(II, III)-hydroxyd. Es wird
erhalten bei der anodischen Oxydation einer 7Y/,prozentigen, mit
Natriumacetat gepufferten Nickelsulfatlosung bei 70 bis 80°. Die Zu-
sammensetzung schwankt von NiO, ,,-1,53 H,O bis NiO, . -2,03 H,0.
Das Roéntgendiagramm kann nach dem C 19-Typ indiziert werden, wo-
bei wie beim griilnen Kobalt(II, III)-hydroxyd in der rhomboedrischen
Elementarzelle 1 Ni(OH), -1/, NNOOH unterzubringen sind. 1/, NiOOH
ist ungeordnet zwischen d1e normal ausgebauten Ni(OH),-Schichten ein-
gelagert. Die unter dieser Annahme errechnete Rdntgendichte 2,96
stimmt mit der experimentell ermittelten Dichte 2,95 gut iberein. Eben-
so gehen die gefundenen und mit dem Parameter # == 0,370 berechneten
Intensitdten in befriedigender Weise konform. Der Homogenititsbereich
der Verbindung wird wahrscheinlich durch vermehrte Einlagerung von
NiOOH verursacht, dader Gitterabstand ¢ mit zunehmendem Oxydations-
grad wichst. Das blauschwarze Nickel(Il, III)-hydroxyd ist somit als
Doppelschichtengitter

[4 Ni(OH), <==, NiOOH]

zu formulieren; die Abmessungen der Elementarzelle findet man in
Tabelle 3.

Eine weitere Doppelschichtenstruktur nach dem C 19-Typ existiert
bei y-NiOOH. Es wird durch Schmelzen von Nickel mit Natriumperoxyd
und anschliefender Hydrolyse des NaNiO, erhalten. Hier sind auf Grund
der Zusammensetzung der réntgenographisch und pyknometrisch be-
stimmten Dichte 1 NiOOH -1/; NiOOH in der rhomboedrischen Elemen-
tarzelle unterzubringen. Die Konstitutionsformel ist also .

Zwischen geordnete Schichten von NiOOH sind ungeordnete Schichten
von NiOOH eingelagert. Wihrend beim Nickel(II, III)-hydroxyd der
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Abstand Ni-O zu 1,97 A errechnet wurde, betrigt er bei -NiOOH nur
1,87 A. Der verringerte Abstand ist auf die gréBere Polarisation bei
»-NiOOH zuriickzuftihren.

f-NiOOH, durch anodische Oxydation wie blauschwarzes Nickel(11,
[1I)-hydroxyd, aber bei Zimmertemperatur niedergeschlagen?, hat im
Rontgendiagramm Interferenzen, die den C 6-Typ mit ARNFELT-Struktur
ergeben. Das Gitter ist als Einfachschichtengitter zu betrachten und
krystallisiert mit @ = 2,81, ¢ = 4,84 A. Die laminardisperse Struktur
wurde durch elektronenmikroskopische Bilder belegt. Der bei 8-NiOOH
oft beobachtete, iiber NiO,  (Ni,O;) hinausgehende Sauerstoffgehalt
wird durch eine feste Losung von NiQ,-xH,O in f-NiOOH erklirt, wie
das FOERSTER (36) aus dem Verlauf der Entladekurve einer hochoxy-
dierten Nickelhydroxydanode entnahm.

Ein dem $-NiOOH im Aufbau dhnliches Hydroxyd «-NiOOH fillten
GLEMSER und EINERHAND (57), (68) aus K,[Ni(CN),]-Lésung mit alka-
lischer Persulfatlosung bei 70°. Die Auswertung der Rontgenaufnahmen
ergibt ein Doppelschichtengitter nach dem C 6-Typ mit der Konstitu-
tionsformel

Die Gitterkonstante « ergibt sich zu 2,81 A, ¢ ist schwankend und wird
zu etwa 8 A angenommen.

Schliefilich gelang es noch, bei der anodischen Oxydation zwischen
40 und 60° NigO,(OH), zu isolieren, das hexagonal mit a = 3,04, ¢ =
14,6. A krystallisiert. Das Einfachschichtengitter ist extrem laminar-
dispers, das zeigen elektronenmikroskopische Aufnahmen. Bei dieser
Verbindung ist der Bau der Hydroxydschichten wie bei den beschrie-
benen Nickelhydroxyden anzunehmen, doch ist die Schichtenfolge eine
andere. Nickel(IlI, IT)-hydroxyd Ni,O,(OH), ist bei Zimmertemperatur
in Gegenwart von Wasser und Natronlauge, im Gegensatz zu NiOQ, - xH,0
und $-NiOOH, bestindig. Beim Kochen mit Wasser oder Natronlauge zer-
fillt es wie die beiden genannten Verbindungen und geht in NiO,  -xH,0
iver, das noch nicht niher untersucht worden ist. Durch Oxydations-
mittel kann man aus NijO,(OH), leicht 8-NiOOH erhalten.

Der Sauerstoffgehalt von Ni;O,(OH), kann in weiten Grenzen von
NiO, ,, (Ni;0,) bis NiO, ((Ni,O;) schwanken. Aus den Réntgenaufnahmen
ist keine einwandfreie Erklirung fiir dieses Verhalten zu entnehmen
GLEMSER und EINERHAND (59) gelang die Deutung durch Anwendung
einer elektrochemischen Methode. Auf einer Platinnetzdoppelelektrode
wird an der Anode in der schon erwihnten Weise bei 50° NiO,(OH),
mit dem Oxydationsgrad NiO, ,  abgeschieden. Nach Abschalten des

0

! §-NiQOH ist das wirksame Prinzip an der Anode des Edison-Akku-
mulators, vgl. GLEMSER und EINERHAND {59).
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Stromes wird der Niederschlag ausgewaschen, die Doppelnetzelektrode
in 2,8 n-Kalilauge gestellt und die Entladung der Kette Nickelhydroxyd/
Kalilauge/Platin mit 0,001 Ampére vorgenommen. Alle 5 Minuten wird
das Einzelpotential gegen die Normalkalomelelektrode gemessen; die
Werte sind in Abb. 8 dargestellt. Zum Vergleich ist eine Entladekurve von
f-NiOOH beigefiigt. Die erste Entladestufe entspricht f-NiOOH, die
zweite Ni,O,(OH),; letztere tritt nur bei schwachen Entladestromstirken
auf. Man bemerkt auf Abb. 8, dafl das Priparat der Oxydationsstufe
NiQ, , die gleiche Entladekurve wie f-NiOOH gibt. Der Sauerstoff-
gehalt, der iiber NiO, . (Ni;O,) hinausgeht, ist hauptsichlich durch Bei-
mengung von B-NiOOH bedingt. Im
Falle einer festen Losung von §-NiOOH
in Ni,0,(OH), kénnte der Kurvenzug von ™~
B-NiOOH nicht parallel zur Abszissen- \
achse verlaufen, sondern mii8te mit fort- \| 8-tioot
schreitender Entladung absinken. Der
kontinuierliche Abfall der Kurve auf das

Potential des f-NiOOH ist, wie schon t

angegeben, von FOERSTER (36) durch eine  §

feste Losung von NiQ, - xH,0in8-NiOOH 3

erklirt worden, so daB der schwankende 1 TR

Sauerstoffgehalt von Ni0,(OH), auch el

noch durch NiQ,-xH,0 verursacht sein

kann. ‘
Eisenhydroxyde. - \L

Eisen(I1)-hydroxyd kann mit Nickel-
(I1)-hydroxyd verglichen werden. Es
krystallisiert auch im C6-Typ; sein Kry- Abb.8. Eﬂﬂai‘img (g«;?) £-NiOOH und
stallisationsvermégen ist aber groBer.  n,. Gruveen o Eueruano (7).
FEITKNEGHT und KELLER (34), (71} kor-
rigierten die von NATTA und CAsAzza (81) gegebenen Gitterkonstanten
von @=3,24, ¢=4,47 A mit den gréBeren Werten a==3,28, c=4,64A.
Ein frisch gefalltes Eisen(II)-hydroxyd ist nach dem Auswaschen und
Trocknen mindestens so gut durchkrystallisiert wie ein Nickel{II)-hy-
droxyd, das langere Monate unter der Mutterlauge lagerte. Es ist wie
dieses laminardispers und hat ARNFELT-Struktur. Beim Fillen in Gegen-
wart von Glucose bleiben die Teilchen klein. Sie sind laminardispers und
wenige Netzebenen dick. Mannit- und Borsiurezusatzwirken nochstirker:
man erhilt nur noch Blittchen von monomolekularer Dicke. Wie Nickel-
(IT)-hydroxyd bildet auch Eisen(II)-hydroxyd kein Doppelschichten-
gitter. Interessant ist, daB die schon von FrIcKE und RIHL (48) beob-
achtete Oxydation des Fe(OH), durch Wasser von FEITKNECHT und
KELLER (34), (71) bestitigt wird. Je kleiner die Teilchen, desto empfind-

Zegit in Minuten —»
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licher ist das Fe(OH), gegeniiber Wasser. Der Eisen(III)-Gehalt stieg
von 1 bis 2%, bei einem normal gefillten Priaparat auf 4,3% nach Zusatz
ven 2%, Glucose.

Bei der Oxydation des mit Lauge gefillten und in der Lauge suspen-
dierten Eisen(II)-hydroxyds mit Luftsauerstoff wird das Praparat griin
(15), (72), wobei die Dispersitit erhalten bleibt. Sind etwa 109, des
Fe?* in Fe?* iberfihrt, dann tritt plétzlich neben der griinen Verbindung
braunes Eisen(III)-hydroxyd auf, das am Schluf der Oxydation allein
vorliegt. Wahrscheinlich sind in dem griinen Oxydationsprodukt Fe®*
und Fe?+, OH~ und 02 statistisch iiber das C 6-Gitter verteilt, da weder
das Gitter, noch die Gitterdimensionen des Ausgangsmaterials Fe(OH),
verindert werden. Wird Eisen(IT)-hydroxyd mit 5% Mannit gefillt und
mit Luftsauerstoff oxydiert, dann bleijbt die griine Farbe linger erhalten.
Nach Beendigung der Oxydation liegt braunes FeOOH vor, dessen
Rontgeninterferenzen, nach dem C6-Typ indiziert, nur aus Prismen-
reflexen bestehen und einen a-Wert von 2,04 A ergeben. Dieses neue
Eisen(III)-hydroxyd kann mit «-NiOOH verglichen werden. Es weist
wie dieses nur Kreuzgitterinterferenzen auf, vermutlich hat es ein Doppel-
schichtengitter.

Ein Eisen(ll, I1I)-bydroxyd mit Doppelschichtengitter, den Verbin-
dungen beim Kobalt und Nickel entsprechend, konnte bis jetzt noch
nicht dargestellt werden.

Manganhydroxyde.

" Doppelschichtengitter bilden nach FEITKNECHT und MARTI (28), (29)
auch Mangan(Il)-manganite und manche Fremdmetallmanganite. Als
Mangan(II}-manganite betrachtet man Verbindungen, deren Oxyda-
tionsgrad schwankend ist und im Mittel etwas unter MnO, liegt. Vor
einiger Zeit untersuchten SARKAR und DHAR (84) die bei der Mangan-
bestimmung nach VOLHARD (100) und WorgF (112} durch Zusatz von Ca-,
Ba- oder Zn-Salzen gefillten Manganite und fanden darin vierwertiges
‘Mangan, bei wechselndem Verhéltnis von Metalloxyd zu Mangandioxyd.
Mangan (IT)-manganite sind nach FEITKNECHT und MARTI (28), (29) auf
vielerlei Wegen darstellbar; alle Produkte besitzen praktisch das gleiche
Réntgendiagramm, sie unterscheiden sich nur beziiglich der Fehlord-
nung. Priparate vom Oxydationsgrad MnO, , bis MnO, , werden er-
halten beim Fillen von Mangan(1I)-salzlgsungen mit Lauge unter gleich-
zeitigem Einleiten von Sauerstoff, bei der Oxydation von ammoniaka-
lischen Mangan(II)-salzlésungen mit Sauerstoff und beim Fillen von
peroxydhaltigen Mangan(II)-salzlosungen mit Lauge. Hoher oxydierte
Préparate mit dem Oxydationsgrad MnO, , bis MnO, = werden gefalit
bei der Reaktion essigsaurer Mangan(1I)-chloridlésungen mit Kalium-
permanganat bei 60 bis 70°, bei der Reaktion von Kaliumpermanganat
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mit Wasserstoffperoxyd bei 85° und bei der Oxydation von Mangan(II)-
chlorid in ammoniakalischer Losung mit Brom.

Das far Mangan(II)-manganit charakteristische Réntgendiagramm
wurde auch bei Fremdmetallmanganiten gefunden. Sie wurden aus
Mangan(IT)~chloridlosungen gefalit, die einen groBen Uberschufi von
Fremdmetallsalz enthielten (Ca%t-, Mg?+-, Zn2+-, Cu?t-, Al3+-, Fe3+-Tonen).
Bei Siedehitze wurde Kaliumpermanganat zu den Mangan(IT}-chlorid-
l6sungen bis zur bleibenden Firbung zugesetzt; anschlieBend wurden die
Losungen noch 5 Minuten beim Sieden gehalten. Bei Aluminium-
manganiten ist ein Verhdltnis Al: Mn = 1: 4 oder 2: 3 vorteilhaft. Die
Oxydation erfolgt nach dem Zusatz von Lauge mit Sauerstoff; ein solches
Priparat ist besser durchkrystallisiert als ein mit Kallumpermanganat
aufoxydiertes Priparat, das nur 2 Rontgenreflexe Jiefert. Die Indizierung
der Rontgendiagramme erfolgte mit der Annahme, dall Doppelschichten-
struktur nach dem ‘C 6-Typ vorliegt, wobei sich Gitterstérungen nach
ARNFELT bemerkbar machen. Zwischen geordneten Schichten von MnO,
liegen ungeordnete Schichten von Mn(OH),. Die Abmessungen der
Elementarzelle sind 4 = 2,85, ¢ = 7,45 A. Der gegeniiber den normalen
C 6-Hydroxyden verkleinerte c-Abstand ist durch die héhere Wertigkeit
des Mangans und den Ersatz der OH -Ionen durch die O?*~-Ionen be-
dingt. Nimmt man als mittleren Oxydationsgrad MnO, , an, so ergibt
sich die Idealformel

Bei Verbindungen mit niedrigerem Oxydationsgrad kann ein Teil der
Mn*+-Ionen der Hauptschichten durch Mn®-Ionen und ein Teil der
O2-Ionen durch OH™-Ionen ersetzt sein. Dies wire gegebenenfalls durch
magnetische Messungen zu erhirten. Bei hoherem Oxydationsgrad als
MnO, , werden die Zwischenschichten oxydiert sein. Bei den Fremd-
metallmanganiten ist in der Zwischenschicht das Fremdmetalthydroxyd,
das teilweise durch Mn(OH), ersetzt sein kann.

Beim Erwidrmen mit verdinnter Salpetersiure wandeln sich die
Manganite in y-MnO, (66} um, dessen Diagramm auch Zink- und Kupfer-
manganite zeigen, wenn die Versuchsbedingungen entsprechend variiert
werden. Ebenso kann es aus WELDON-Schlamm entstehen. FEITKNECHT
und MarTI (28), (29) fanden zwei Formen des ¥-MnQ, (¢ und 4) und ver-
muten, daB ihnen dasselbe verwandte Bauprinzip wie den Hydroxyden
zugrunde liegt. Der a-Form des y-MnO, soll die «-Form der Hydroxyde,
der b-Form des y-MnO, der normale C 6-Typ entsprechen. Die hexa-
gonale Indizierung des ¥-MnO, scheint noch etwas unsicher, da der Beleg
durch eine Dichtemessung fehlt. Ob die interessante Annahme giltig
ist, dal das Sauerstoffdefizit von y-MnO, und der wechseinde Oxy-
dationsgrad auf dem Ersatz der O?~-Ionen durch OH—-Ionen und von

Fortschr. chem. Forsch., Rd. 2. 20
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Mnt+-Ionen durch Mn3+-Jonen beruht, miissen weitere Experimente
dartun.

Im Gegensatz zu den Mangan(lI)-manganiten, die ein Doppel-
schichtengitter nach dem C 6-Typ bilden, entsteht bei der Oxydation
von ammoniakalischen Mangan(Il}-salzlésungen (pg = 9,3) als erstes
Fillungsprodukt Mangan(Il, I1I)-hydroxyd mit Doppelschichtengitter
nach dem C1g-Typ. Die Zusammensetzung ist nicht konstant; der
niederste Oxydationsgrad kommt der Formel

[4 Mn(OH), <=, MnOOH]

nahe. Bei héher oxydierten Priparaten wird ein Teil des Mn2t in der
Hauptschicht zu Mn®+ oxydiert sein. Mit & = 3,20, ¢ == 23,1 A ist dieses
Hydroxyd isotyp mit Kobalt(ll, III}-hydroxyd.

Zink- und Cadmiumhydroxyde.

Wahrend viele stabile Formen von Hydroxyden zweiwertiger Metalle
im C 6-Schichtengittertyp krystallisieren, ist dies beim reinen. Zink-
hydroxyd nicht der Fall. Die Ursache des Ausbleibens des C 6-Typs
beim Zink ist wohl auf die stirker polarisierende Wirkung des Zink-Ions
zuriickzufithren (21I). Das stabile e-Zn(OH), krystallisiert rhombisch,
wobei jedes Zinkatom von 4 OH—-Ionen umgeben ist. Die Bindung ist
vorwiegend homdéopolar (4), (14), (27). Die Struktur der weiter noch
existierenden -, - und 8-Modifikation ist noch nicht bekannt, hingegen
gelang es FEITENECHT (19). (30), eine &-Form von Zn(OH), zu isolieren,
die als Doppelschichtengitter der Idealformel

(4 Zn(OH), <==, Zn(OH),]

anzusehen ist. Allerdings wurde dazu festgestellt, daB diese Form des
Zinkhydroxyds nur bestindig ist, wenn ein Teil der OH—Ionen der un-
geordneten Zwischenschicht durch fremde Anionen ersetzt ist. Beispiels-
weise ergibt sich bei einem «-Zn(OH),, das aus Zinkchloridlssung gefillt
. wird, daB ein Verhiltnis von 15 bis 20 Molekiilen Hydroxyd auf ein
Molekiil Chlorid besteht. Die Stérstruktur solcher gefallten Priaparate
ist unterschiedlich je nach Wahl des Zinksalzes. Hydroxyde aus nitrat-
und carbonathaltigen L&sungen weisen einen relativ. konstanten
Schichtenabstand auf; fiir carbonathaltige Produkte betrigt er 8 A, fiir
die nitrathaltigen 9,5 A. Aus sehr verdinnten Nitrat- oder Chlorid-
I6sungen werden nur Produkte mit schwankendem Schichtenabstand
erhalten. Bei vollstindigem Auslaugen der Fremdanionen hinterbleibt
rontgenamorphes Zinkhydroxyd. Der Metall-Tonenabstand der besser
krystallisierenden Verbindungen ist, wie das immer bei Doppelschichten-
gittern ermittelt wurde, kiirzer als der des Einfachschichtengitters (hier
errechnet) und betrigt » = 3,11 A.



Neuere Untersuchungen iiber Metallhydroxyde und -Oxydhydrate. 295

Das blattrig krystallisierende f-Zn(OH), besitzt nach FEITKNECHT(32)
ebenfalls ein Schichtengitter. Morphologische und réntgenographische
Untersuchungen lassen zwei Mcdifikationen erkennen: f,-Zn(OH), (das
in annihernd neutraler Losung) 8,-Zn(OH), (das in alkalischer Lésung)
aus amorphem Zinkhydroxyd gewonnen wird. Aus dem blittrigen
Krystallhabitus schlieBt FEITKNECHT auf Schichtengitterstruktur. Die
Réntgendiagramme lassen fiir beide Formen einen Schichtenabstand
von 5,67 A berechnen. Wahrscheinlich sind die Schichten dhnlich wie
beim C 6-Typ gebaut, doch ist eine Deformation nicht ausgeschlossen.

Auch beim Cadmiumhydroxyd begegnet man einem Doppelschichten-
gitter nach dem C 6-Typ. Diese Struktur bildet sich aber nur, wenn man
vom Cadmiumnitrat ausgeht und unter Zusatz von Glucose fillt. Das
resultierende a-Hydroxyd hat schwankenden Schichtenabstand und ist
sehr feindispers mit laminarem Charakter. Aus Cadmiumhalogeniden
bildet sich die a-Form nicht. Der Grund liegt in der Tatsache, daf§
basische Cadmiumhalogenide nur in einem Einfachschichtengitter auf-
treten und das Hydroxyd offenbar sekundir aus den primir gebildeten
basischen Salzen entsteht. Ohne Glucosezusatz fillt stabiles Cadmium-
hydroxyd in laminardisperser Form aus. Die Alterung zum wohlaus-
gebildeten Gitter schreitet aber sehr rasch vorwirts.

Magnesiumhydroxyd.

Magnesiumhydroxyd krystallisiert nur im Einfachschichtengitter.
Seine laminare Struktur ist schon frither durch prizise Untersuchungen
von FRICKE, SCHNABEL und BEcK (43) an Priparaten erkannt worden,
die durch Wiederbewisserung von MgO* und durch Fillung entstanden
waren. Die von ihnen ermittelte Blattchendicke von go A (im Mittel)
bei einer Blattchenbreite von 250 A (im Mittel) konnte bei gefillten
Praparaten bis auf eine Blattchenbreite von 1250 A gesteigert werden.
Die Priparate zeigten typische Stérstruktur nach ARNFELT. FEIT-
KNECHT (23) wies bei frisch gefallten Hydroxyden wesentlich kleinere
Teilchen nach, besonders hinsichtlich der Blattchendicke ; auch ARNFELT-
Struktur war vorhanden. Beim Erhitzen auf 70° verschwindet letztere;
die Laminardispersitit ist aber unverindert. Die erwihnten Teilchen-
groBen sind aus Rontgeninterferenzen errechnet worden. Sie stimmen
mit denen iiberein, die MARX und WEHNER (76) mit dem Elektronen-
mikroskop fanden [vgl. auch (31)].

‘Eine Regel fiir das Auftreten von laminardispersen Teilchen mit
Storstruktur ist bei abschlieBender Betrachtung iber die krystallisierten
Hydroxyde nicht aufzustellen.

* Der chemischen Bindung des Wassers geht die adsorptive Anlagerung
voraus, FrRICKE n. BUCKMANN (47).
20%
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Doppelhydroxyde.
Kobalt, Nickel und Mangan bilden Hydroxyde der Formel

(abgekiirzt auch als Me,A, bezeichnet).

Es ist zu erwarten, da3 beim Ersatz des zwei- oder dreiwertigen Metall-
Ions durch Fremdmetall-Tonen dhnliche Strukturen auftreten. Dies ist
von FEITKNECHT (23) bestitigt worden. Hydroxyde dieses Typus kénnen
als Doppelhydroxyde bezeichnet werden.

Entsprechende Praparate werden aus Salzlésungen erhalten, die
Metall-Tonen meist im Verhiltnis 4: 1, der am hiufigsten vorkommenden
(Ideal)zusammensetzung bei Doppelschichtengittern, enthalten. Es sei
vorweggenommen, dafl Doppethydroxyde mit zwei zweiwertigen Metallen
in Doppelschichtengittern nach dem C 6-Typ auftreten, wihrend Doppel-
hydroxyde aus zwei- und dreiwertigen Metallen 6fters Doppelschichten-
gitter nach dem C 19-Typ bevorzugen. Es werden nur die isolierten und
definierten Verbindungen nidher besprochen; eine Zusammenstellung
aller bis jetzt nachgewiesenen Hydroxyde mit Doppelschichtengitter
{neben denen mit Finfachschichtengitter) enthilt Tabelle 4.

Nickel-Zink-Doppelhydroxyd: Aus Mischungen von Nickel- und Zink-
salzlsungen entsteht beim Fillen Nickel-Zink-Doppelhydroxyd, dessen
Zusammensetzung, bezogen auf Zn(OH),, zwischen 25 und 65%, schwankt.
Es liegt ein Doppelschichtengitter mit & = 3,07, ¢ = 8,2 A nach dem
C6-Typ vor. Bei jungen Priparaten ist der Schichtenabstand nicht
definiert; alte Priparate, oder bei hoherer Temperatur gefallte Priparate
zeigen dagegen verbreiterte Basisreflexe. Aus den Atomabstinden der
Hauptschichten wird geschlossen, dafB3 sie grofitenteils aus Ni(OH), be-
stehen; in den ungeordneten Zwischenschichten befindet sich Zn(OH}),.
Die schwankende Zusammensetzung mufl man sich so vorstellen, daB
einmal ein Ersatz des Ni** durch Zn?*' in den Hauptschichten erfolgt,

-andererseits auch der Hydroxydgehalt der ungeordneten Schicht variabel
ist. Die Idealformel soll daher als

festgelegt werden.

Kobalt-Zink-Doppelhydroxyd: Beim Ersatz von Nickel durch Kobalt
macht sich eine viel geringere Ordnung der Verbindungen bemerkbar:
der Schichtenabstand ist variabel. Bemerkenswert ist die Entdeckung
von FEITKNECHT (23), daB bei gleichem Réntgendiagramm eine blaue und
rosafarbene Modifikation mdéglich ist. Erstere bildet sich immer als
Primarprodukt bei der Fallung und wandelt sich in wenigen Stunden in
die rosafarbene Modifikation um. FEITKNECHT deutet die Farbverschie-
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denheit durch den Austausch des Hydroxyds der ungeordneten Schicht.
Hat das blaue Doppelhydroxyd die Struktur

mit ungeordneter Co(OH),-Zwischenschicht, so wird bei der Alterung
diese Co(OH),-Schicht durch Zn(OH), ersetzt.- Am Ende hat man dann
rosafarbenes Hydroxyd der Formel

Die Dimensionen der Elementarzelle befinden sich in Tabelle 4.

Magnesium-Zink-Doppelhydroxyd: Nimmt man statt Kobalt Magne-
sium, dann dndert sich nicht viel. Das Doppelschichtengitter nach dem
C 6-Typ enthilt in den Hauptschichten Mg(OH), (23), und in den Zwi-
schenschichten hat man Zn(OH), ungeordnet anzunehmen. Die Ideal-
formel lautet : :

Der Schichtenabstand ist nicht konstant. (Dimensionen der Elementar-
zelle in Tabelle 4.)

Magnesium - Aluminium-Doppelhydroxyd: Magnesium-Aluminium-
Doppelhydroxyd mit einem Doppelschichtengitter nach dem C 19-Typ
(vgl. auch Tabelle 4) wird nach FEITKNECHT und GERBER (29) und FEIT-
KNECHT und HELD (27) aus den Salzlésungen mit geringem Natronlauge-
fiberschuB bei einem Mischungsverhiltnis von Mg: Al zwischen 1,5 und 4
gefillt. Die Hauptschichten bildet sicherlich das Mg(OH),, die ungeord-
neten Zwischenschichten bilden Al{OH), oder AIOOH. Die Idealformelist

Dabei kann ausgeprigte ARNFELT-Struktur nachgewiesen werden. Etwas
schwer zu verstehen ist der ausgedehnte Homogenititsbereich von 30
bis 80 Mol%, Mg(OH), (vgl. dasselbe beim Nickel-Zink-Doppelhydroxyd),
obwohl die Abstinde der Schichten praktisch nicht verindert werden.
Von den Autoren wird die Ahnlichkeit der Ionenradien von Mg+ und
Al¥* zur Erklarung herangezogen; bei Priparaten mit héherem Alumi-
niumgehalt wird an eine Vertretung von Mg?" durch Al** und von OH’
durch O%?~ gedacht. Die Zusammensetzung wird deshalb formuliert:

(x+vy=4
Als aluminiumreichster Vertreter wird

angegeben. Bei Magnesiumgehalten, die hoher sind als dem Verhiltnis
xMg -+ yAl = 4 entspricht, wird ein Einbau von Mg(OH), in die Zwi-
schenschicht angenommen; als Grenzzusammensetzung soll hier
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auftreten. Angesichts der Tatsache, daB bei go Mol% Mg(OH), im
Rontgenbild die Linien von Mg(OH),, bei 20 Mol%, Mg(OH), Bayerit-
linien beobachtet werden, legen die Autoren den Homogenititsbereich
in vorsichtiger Weise zwischen 30 und 8o Mol%, Mg(OH), fest. Es ist
aber durchaus moéglich, daB der Homogenitédtsbereich noch wesentlich
geringer ist, da bei derartig feinteiligen Priparaten die Réntgenanalyse
mit groBer Unsicherheit arbeitet.

Auf demselben Wege wie Magnesium-Aluminium-Doppethydroxyd
kann man Doppelhydroxyde von Kobalt-Aluminium und Nickel -Alumi-
nium gewinnen. Beide bilden Doppelschichtengitter nach dem C 19-Typ
und zeigen blattchenformige Teilchen mit starker Stérstruktur nach
ARNFELT. (Dimensionen der Elementarzelle in Tabelle 4.)

Calctum-Aluminium-Doppelhydroxyd: LEine neue, eigenartige Doppel-
schichtenstruktur beschreiben erstmalig TILLEY, MEcAw und HEY (99)
bei einem von ihnen Hydrocalumit genannten Mineral der Formel
4 Ca0, AlLO,; 12 H,0 = 2 Ca(OH),, Al{OH);-2 H, 0. In dem monoklin-
paeudohexagonalen Gitter nehmen sie normal gebaute Schichten des
Ca(OH), wie im C 6-Typ an; aus der starken Verkleinerung des Ab-
standes ¢ im Vergleich mit normalem Ca(OH), wird geschlossen, da8
jedes dritte Calcium durch H,O ersetzt ist. Zwischen den Ca(OH),-
Schichten ist ungeordnet Al(OH); nebst dem restlichen Wasser ange-
ordnet. Durch die parallele Verschiebung der Schichten resultiert keine
hexagonale, sondern eine momnokline Struktur (wie bei Hydrargillit).
FEITRNECHT und Mitarbeiter (12). {24}, (33) vergleichen dieses natiirlich
vorkommende Calciumaluminathydrat mit den sogenannten Calcium-
aluminathydraten, die beim Abbinden des Zements auftreten (10). Bei
letzteren kdénnen zwei Gruppen strukturverwandter Verbindungen mit
plittchenférmigem Habitus unterschieden werden: Calciumaluminat-
hydrate und Calciumaluminathydroxysalze. Aus Untersuchungen, die
in chemischer, morphologischer und réntgenographischer Richtung an
einer groBen Zahl von Hydroxysalzen und Calciumaluminathydraten
durchgefiithrt wurden, finden FEITKNECHT und Mitarbeiter auf Grund
des Strukturvorschlags von TILLEY, MEGaAw und Hzy folgendes Bau-
prinzip fiir diese Verbindungen. Sie krystallisieren in Doppelschichten-
gittern. Die Hauptschichten bestehen aus Calciumhydroxyd, in denen
jedes dritte Ca-Ion fehlt. Die Zwischenschichten enthalten die Al-Ionen,
die Hydroxyl- bzw. andere Anionen und die Wassermolekeln. Die all-
gemeine Formel ist nach FEITKNECHT und Mitarbeitern

Ca,(OH),AIX (F,0)m *

* Vgl. auch die Untersuchungen von WeLLs und Mitarbeitern (110) iber
Calciumaluminate.
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X kann statt der OH-Gruppe ein beliebiges ein- oder zweiwertiges Anion
sein. Wihrend der Abstand der Ca-Ionen in den Hauptschichten bei
allen Verbindungen praktisch gleich ist, indert sich der Schichten-
abstand mit dem Raumbedarf des Anions und dem Wassergehalt.

Die sogenannten Tetracalciumaluminathydrate der Formel 4 CaO,
ALO,-nH,0 sind nach FEITKNEcHT und BUSER (33) als Dicalcium-
aluminiumhydroxyde (Doppelhydroxyde) zu betrachten und als

Ca,(OH)Al{OH)(H,O)m bzw. 2 Ca(OIL),, Al(OH);-mH,0

zu formulieren. Je nach dem Wassergehalt in den Zwischenschichten be-
obachtet man folgende definierte Schichtenabstinde (72} (bei a =35,74 A).

2 Ca(OH),, Al(OH), c=5,66 A

2 Ca(OH),, Al{OH);, 2,5 H,O c¢=7,584

2 Ca(OH),, Al(OH),;, 3—3,5 H,O c = 8,21 A
Die von ForsEN (38) benutzte Formulierung der Tetracalciumaluminate
als Hydroxokomplexe [Al{(OH),]~ bzw. [A1(OR)q|%- ist also nicht richtig,
worauf auch BRANDENBERGER (10) schon hingewiesen hatte.

Das sogenannte Dicalciumaluminathydrat 2z CaO, AlLO,-nH,O ist
nach FEITKNECHT und BUSER (33) ein Hydroxydoppelsalz, bei dem in
der allgemeinen Formel fiir X = Al(OH), eingesetzt werden muB. Sie
bezeichnen es als Dicalciumaluminiumhydroxyaluminat der Formel
Ca,(OH)AL[AI(OH),](H,O)m (2 = 5,74, ¢ = 10,5 A), weil die Umwand-
lung des Aluminats in das Hydroxyd umkehrbar und streng topo-
chemisch nach der Gleichung

Cay(OH)gA1[AL(OH),]) (H,0)m + OH- = Ca,{OH)sAl(OH) (H,0)m

- - [AI(OH),J-
verlauft. Zu diesen Verbindungen gehdéren nach FEITKNECHT und BUSER
auch die sogenannten Calciumferrithydrate und die Calciumeisen-
hydroxysalze (s. auch (75).

Die beschricbenen Verbindungen mit pliattchenférmigem Habitus
miissen unterschieden werden von Verbindungen mit nadeligem Habitus.
Diese haben die Zusammensetzung 3 CaO, ALO, 3CaX,-nH,0 bzw.
nach FEITKNECHT 6 Ca(OH),, Al X4 -nH,O [vgl. JoxEs (70)]. FLINT und
WELLS (35) beschreiben ein nadeliges Calciumaluminiumhydrat der Zu-
sammensetzung 6 Ca0, Al,O;-33 H,0, das ein mit dem Ettringit (3 CaO,
Al O,, 3 CaS0,-31 bis 33 H,O) fast identisches Rontgendiagramm ergibt.
Allerdings ist es bis jetzt FEITKNECHT und BUsSER (33) nicht gelungen,
den von FLINT und WELLS angegebenen Hydroettringit, der nach FEIt-
KNECHT als 3 Ca{OH),, Al{OH);-12 H,0 zu formulieren ist, herzustellen.

In Tabelle 4 sind alle Doppelhydroxyde und die zugehdérigen einfachen
Hydroxyde aufgenommen. Zn2?+ und La*t-Ionen fallen durch Besonder-
heiten (Lanthanhydroxyd ist in Tabelle 4 nicht vermerkt) auf: La3,
bildet keine Doppelhydroxyde; Zn?*t ist nur mit Aluminium imstande
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Tabelle 4. Hydvoxyde mit Doppelschichiengitiern,

(Die Hydroxyde der cwei-werligen Metalle sind mit aufgenommen; die Me*t-Tonen
sind nach steigendem Iomewrvadius geordnet.)

) Gitterdimensionen
Verbindungen Formel in & Gittertyp Lit.
a <
Ni(OH), Ni(OH), 3,117| 460 [C6 (74)
Ni-Zn DH | [4(Ni,Zn) (OH),~Zn{OH),]| 3,07 8,2 |AhnlichCée | (23)
Ni-Al DH [4Ni(OH),~AIOOH] 3,05 23,4 ., Cio]| (26)
Ni2-Ni® DH | {4Ni(OH),-NiOOH] 3,07 23,2 ., €19 [(57,58)
Nis-Ni®* DH } [4 NiOOH-NiOOH) 2,81 | 7,7—38,0 ,, C6 |(57,58)
(~NiOOH)
Wis-Ni* DH | [3NiOOH-NiOOH] 2,82 20,65 ., Ci19 |(57,58)
(y-NiOOH)
Mg(OH), | Mg(OH), 314 | 476 |C6 (23)
Mg-Zn DH | [4Mg(OH),~Zn(OH),] 3,09 | ~8 AhnlichC6 | (23)
Mg-Al DH (4 Mg(OH),~AIOOH] 3,09 23,7 ., Cig] (25)
Mg-Fe DH | Me,A; 3,13 23,4 ., Cig]| (26)
Mg-Mn DH | Me,A; 3,07 23,4 ., Ci1o]| (26)
Co(OH), Co(OH), 3,17, 4,64 |C6 (74)
Co-zn DH | [4(Co, Zn) (OH),~Zn{OH),){ 3,08 | ~8 AbnlichCe | {23)
Co-Al DH [4Co(OH),—AlOOH] 3,12 23,7 ., Cig] (26)
Co2-Co? DH | [4 Co(OH),-CoOOH] 3,06 23,4 ., Cig|{ (22)
Co-Fe? DH | Me, A, 3,10 23,1 ., Ci9| (26)
Co2-Co? DH | [4Co(OH),~Co(OH),] 3,00 | ~v8 ., C6 21
Zn(OH), Zn(OH), (3.19) | (4.65) (19,30)
Zn?-Zn? DH | [4Zn(OH),-Zn(OH, X),] 3,11 7.8 .. €6 [(19,30)
Zn-Al DH Me A, 3,10 23,4 ., Cig| (26)
Mn(OH), Mn(OH), 3.34 2,68 JCeé (26)
Mn-Al DH | Me,A, 3,18 22,05 |AhnlichCig | (26)
Mn-Fe DH Me A, 3,20 23,9 ., Ci9 (26)
Mn2-Mn3 DH{ [4 Mn(OH},-MnOOH] 3,20 23,1 ., Cuigq (28)
Mangan (1I)-
manganite | [4MnO,-Mn(OH),] 2,85 7,45 ,, C¢o (29)
Cd(OH), Cd(OH), 3,49 4,60 |C6 (23)
Cd-Cd DH — 3,36 — AhnlichC6 | (21)
Cd-Al DH Me, A, 3,30 22,6 ,, Ci9]| (26)
Cd-Cr® DH Mc, Ay 3,32 23,7 Vs H (26)
Ca(OH), Ca(OH), 3,58 40 |C6 (26)
Ca~Al DH | [2Ca(OH),-Al(OH),] 5,74 5,66 |AnnlichCe | (24)
Ca-Al DH 2Ca(OH),-Al(OH),
»2,5H,0 5.74 7,58 ., Co [ (12)
Ca-Al DH | 2Ca(OH),-Al(OH), ,
+3—¢€,5,H,0 5,74 8,21 ,, Cé6 (12)
Ca-Fe DH [2Ca(OH),~Fe(OH),] 3,42 8,0 ,, C6 (26)
Ca-Cr DH C,A, 3,39 7,9 ,, C6 {26)

Erklarung zur Tabelle: DH = Doppelhydroxyd; MesA; bzw. C;A, bedeutet, daB die gefillten
Priparate unur réntgenographisch untersucht wurden, abér dem Konstitutionstyp [4 Me(OH),-
MeOOH] bzw. [2 Me(OH),-Me(OH),] entsprechen. Ob die Formulierung als Trihydroxyd (z. B,
Fe(OH),;) nicht besser durch MeOOH ersetzt wiirde, kann nach den vorhandenen experimen-
tellen Daten allein nicht enischieden werden,
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eine Dappelhydroxydverbindung einzugehen, bei allen anderen Kombi-
nationen fillt es als ZnO aus. FEITKNECHT (26) glaubt, daBl das ab-
weichende Verhalten des Zinks die abgeschlossene 18-Schale zur Ursache
hat, und daB dadurch die Bildung von Verbindungen mit Vier-Koordi-
nation bevorzugt wird. Durch die Zwischenlagerung von Schichten soll
dann die polarisierende Wirkung der Zn2+-Ionen so abgeschwicht sein,
daB Schichten mit Sechs-Koordination (C 6- bzw. C 10-Typ) méglich
werden. Die verschiedenen Koordinationen folgen bei den Hydroxyden
zweiwertiger Metalle nicht einfachen Ionenbezichungen, wie dies bei den
Trihydroxyden (vgl. Tabelle 3) der Fall ist.

FEITENECHT (26) macht darauf aufmerksam, daB fiir die Bestindigkeit
der Doppelhydroxyde aus zwei- und dreiwertigen Metallen der mit dem
Ionenradius nicht immer symbat gehende saure Charakter des drei-
wertigen Hydroxyds wichtig ist. Bei den zweiwertigen Metallen sind die
Doppelhydroxyde mit stark basischem Charakter des Metall{IT)-hydro-
xyds die stabilsten, wie aus der Bestindigkeit des Calcium-Aluminium-
hydroxyds gefolgert wird. . Da Zinkhydroxyd (abgesehen von Alumi-
niumhydroxyd} saurer als das Hydroxyd eines dreiwertigen Metalls ist,
sind die meisten Zinkdoppelhydroxyde mit dreiwertigen Metallen nicht
bestindig; experimentell gewonnen wurde bis jetzt nur das Zink-
Aluminium-Doppelhydroxyd.

Bei den Metall(IT)-Metall(ITI)-Doppelschichtengittern krystallisiert
die Mehrzahl im Me,A,- und C,A; (Abkiirzung fir 2 Ca(OH), - AI(OH),:
nH,0)-Konstitutionstyp (26), der Rest tritt in anderen Typen auf. Bei
kleinem Radius des Metall(II)-Ions wird der Me,A;-Typ, bei groBem
Radius der C,A;-Typ bevorzugt; bei mittleren Radien sind Ubergangs-
typen zu beobachten. Dies gilt fiir Mangan, wo auf Grund von Uber-
strukturlinien im Roéntgendiagramm des Mangan-Aluminium-Doppel-
hydroxyds die zwischengelagerten Schichten geordneter als bei den
anderen Doppelhydroxyden eingefiigt sind. Auch ist die Kontraktion
der Hauptschichten der Mangan-Doppelhydroxyde stirker als bei den
anderen Doppelhydroxyden (s. Tabelle 4).

Die in der Tabelle 4 weiter vermerkten Doppelhydroxyde mit ge-
ordneten Schichten hoéherwertiger Metall-Tonen, z. B. Ni®* und Mn¢t,
ordnen sich zwanglos in die Reihe ein, da diese Hauptschichten immer
noch das Bauprinzip des C 6- bzw. C 19-Typs wahren, wenn auch die
OH-Gruppen ganz oder teilweise durch 0%~ ersetzt sind.

III, Oxydaquate.

Titandioxydagquale.

GuTrBIER und Mitarbeiter (61) untersuchten verschieden hergestellte
Fillungsprodukte analytisch, réntgenographisch und durch Aufnahme
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isobarer Abbaukurven. Die bei 0°, 20° und 100° aus TiOCl, mit Ammo-
niak bzw. Natronlauge erhaltenen Priparate waren réntgenamorph;
erst beim thermischen Abbau trat das Anatasgitter auf. Die isobaren
Abbaukurven verliefen vollkommen kontinuierlich ; die Autoren folgerten
aus der Giiltigkeit der osmotischen Gleichung nach HUTTIG eine osmo-
tische Bindung des Wassers. Dieses Ergebnis wurde von WEISER und
MILLIGAN (103) bestatigt. Dagegen folgern HUTTIG und Mitarbeiter (67)
aus der Nichtgiiltigkeit der Gleichung der spezifischen Wirmen, daB eine
lockere, mehr kapillare Wasserbindung vorherrsche, selbst fiir Priaparate
die bei 0° gewonnen waren. Wie schon dargelegt wurde, sind die Folge-
rungen, die aus dem kontinuierlichen Verlauf der Abbaukurve beziiglich
der Wasserbindung gemacht werden, nicht immer eindeutig. Eine defi-
nierte Verbindung TiO,:2 H,0 beschreiben Scawarz und RICHTER (85)
als Orthotitansiure; sie wurde bei 0° geféllt und mit Aceton getrocknet.

GooDEVE (60) lehnt die Formulierung eines Hydroxyds Ti(OH), als
Endprodukt oder als Zwischenprodukt ab, da nach Spektralaufnahmen
ein Niederschlag aus Titansalz mit Ammoniak, der weniger als eine
Sekunde alt war, als identisch mit TiO, befunden wurde. Tatsichlich
konnte GLEMSER (55) zeigen, daB bei den in iiblicher Weise gefallten
Priparaten Oxydaquate und keine Hydroxyde vorhanden sind. Seine
Priparate wurden aus Kaliumtitanfluorididsungen in der Siedehitze und
bei +5°C mit Ammoniak gefillt und nach dem Auswaschen und
Trocknen in einem Kondensator in Paraffinél suspendiert. Die Kapazitit
des Kondensators mit der Suspension wurde in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur gemessen. In Abb. 2 (S.276) ist der Kurvenverlauf der Priparate
und ihre Charakteristik eingetragen. Die Neigung der Kurven entspricht
viel beweglichem Wasser; weitere Messungen lassen den Schlufl zu, daf3
bis auf einen geringen Rest, der ortsfest (adsorptiv) gebunden ist, alles
Wasser in beweglicher Form vorliegt, das System demnach aus Titan-
dioxyd -- Wasser besteht.

Thoriumdioxydaquate.

Im System ThO,/H,O sind bis jetzt keine definierten Verbindungen
nachgewiesen worden. HUTTIG und Mitarbeiter (67) bauten verschieden
hergestellte Praparate isobar ab und wandten die osmotische Gleichung,
aulBlerdem die entsprechende Gleichung der spezifischen Wirmen an;
aus dem kontinuierlichen Verlauf der Abbaukurve und aus der Giiltig-
keit der osmotischen Gleichung folgern sie eine osmotische Bindung des
Wassers. Etwas spiter verdffentlichten Bouriox und BEAvu (9) magneto-
chemische Messungen die die Existenz definierter Verbindungen aus-
schlieBen. GLEMSER (55) bestitigte diese Ergebnisse mit der dielek-
tischen Methode.
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Untersuchte Praparate:

1. ,,Thoriumhydroxyd'* von Schering-Kahlbaum. 18,15% H,0; Rontgen-
bild: ThO,.

2. Aus ThCl; mit Ammoniak unter CO,-Ausschluf bzi Siedehitze gefallt.

* 10,0% H,O; Rontgenbild: verbreiterte ThO,-Linien.

3. Aus ThCl; mit Ammoniak bei Zimmertemp, gefillt. 435,92% H,O;
réontgenamorph.

4. Aus Prap. 3 im CO,-freien N,-Strom bei 150° gewonnen. 9,66% H,O;
réntgenamorph.

Die Temperaturabhingigkeit der Kapazitit eines Kondensators, der
mit Suspensionen der vier Priparate in Paraffingl beschickt war, ent-
sprach dem Vorhandensein von viel beweglichem Wasser. Wie bei den
Titandioxydaquaten ist auch hier ein geringer Rest des Wassers ortsfest
(adsorptiv) gebunden.

Mangandioxydajuate.

Sivon und FEHER (89) fanden bei Priparaten des Systems MnO,/H,0
kontinuerlichen Verlauf der Abbaukurve; die Giiltigkeit der osmotischen
Gleichung bis 4-130° ! veranlaBte sie, das Wasser als osmotisch gebunden
zu betrachten. Hingegen isolierten Birtz und RaHLFs (7) bei der Be-
bandlung eines aus Mangansulfat mit Kaliumpermanganat gewonnenen
Priaparates mit fliissigem Ammoniak ein Ammoniakat, dessen Formel
MnO,-H,0-NH; durch isobaren Abbau bewiesen wurde. Sie fassen die
Verbindung als saures Ammoniummanganit auf und halten die manganige
Sdure H,MnO, bei der Temperatur des fliissigen Ammoniaks fiir bestandig.
Sie vermuten aber, daB der kontinuierliche Verlauf der isobaren Abbau-
kurven von SiMoN und FEHER durch eine Art Umlagerung des H,MnO,
zu MnO, -+ I,0 verursacht sei, die neben der Wasserabgabe einhergeht
(bei dem thermischen Abbau herrschte relativ hohe Temperatur).

DaB bei Zimmertemperatur nur Mangandioxydaquate vorliegen, ist
dielektrischen Messungen von GLEMSER zu entnehmen (55).

Untersuchte Priparate:

1. Aus Mangansulfat in salpetersaurer Losung mit Ammoniumpersulfat in
der Siedebitze gefallt, MnO, ;. + 5,87%, H,O.

2. Aus Mangansulfat- und Kaliumnitratlésung mit Kaliumpermanganat in
der Siedehitze gefallt, MnO, ., + 7,75% H,O.

3. Durch Zersetzung von Permangansiure erhalten, MnO, .. 4 12,98% H,O.
Réntgenbild von 1., 2., 3.: y-MnO, (56).

4. Pyrolusit; MnO, o, + 1,75% H,0.

Alle diese Priiparate gaben die fiir bewegliches Wasser charakteri-
stischen Kurven. MeBergebnisse an Praparaten, die aus den genannten
Priparaten durch Erhitzen erhalten wurden, zeigen eindeutig, daf in
den untersuchten Priparaten bis auf einen kleinen Rest alles Wasser in

1 Oberhalb 130° tritt eine rasche Veranderung des Priparats (z. B. durch
Alterung) ein.
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beweglicher Form gebunden ist, die Bezeichnung Mangandioxydaquate
also zu Recht besteht.

Auffallig ist der stets von MnO, . abweichende Sauerstoffgehalt.
FEITRNECHT (29) erklirt das Sauerstoffdeﬁz1t und den wechselnden
Oxydationsgrad durch Ersatz der O~2-Ionen durch OH™-Ionen und durch
Ersatz der Mntt-Ionen durch Mn3+-Ionen; dadurch ist ein Ubergang zZu
den in ihrer Struktur geklirten Mangan(II)-manganiten gegeben, die
Doppelschichtenstruktur aufweisen und im Abschnitt IT behandelt wur-
den. Esist noch erwihnenswert, daB FEITKNECHT bei einem nach Sivon
und FEHER (89) hergestellten Priparat im Rontgenbild die Linien des
Mangan(II)-manganits fand, so daB alle Praparate dieser Herstellungsart
unter die Mangan(II)-manganite einzureihen sind.

Eisen(III)-oxydaguate.

Uber die braunen Produkte, die aus FEisen(III)-salzlosungen mit
Ammoniak bzw. Natronlauge gefillt werden, liegt ein umfangreiches
Versuchsmaterial vor'. Frisch gefillte Praparate sind réntgenamorph
wie WEISER und Mrirrican (104), (106), (108) erneut zeigen konnten.
Diese rﬁntgenamorphen Priiparate gaben aber das Elektronenbeugungs-
diagramm des &-Fe,0; *. Bei dem Versuch, Fe(OH); nachzuweisen, wur-
den ohne Erfolg Rontgen— und Elektronenbeugungsdiagramme auf-
genommen. WEISER und MirricaNn nehmen deshalb an, daBl diese
braunen Produkte kein Hydroxyd? darstellen, sondern aus sehr kleinen
Krystillchen von a-Fe,O; aufgebaut sind. Fiir die Formulierung spre-
chen (wenn auch nicht so klar, wie bei den Titandioxyd-, Thoriumdioxyd-
und Mangandioxydaquaten) dielekirische Messungen von GLEMSER (54).
Die Kurven, welche die Abhidngigkeit der Dielektrizititskonstanten von
der Temperatur fiir Suspensionen der Priparate in Paraffinél wieder-
gegeben, sind auch dadurch bemerkenswert, dal sie um so steiler ver-
laufen, je ilter die Priparate im Zeitpunkt der Messung waren. Das
bedeutet, daB der Wassergehalt der Priparate mehr und mehr die Eigen-
schaften von frei beweghchem Wasser erreicht. Die gemessenen Pri-
parate wurden aus Eisen(III)-salzlosung mit Ammoniak bei 20° gefillt;
sie waren 1 Tag bis 8 Wochen alt.

Die dielcktrischen Messungen, die Elektronenbeugungsdiagramme
und der kontinuierliche Verlauf der Abbaukurven schlieBen eine konsti-
tutive Bindung des Wassers im Augenblick der Fallung nicht aus; die
Alterung zu Oxyd 4+ Wasser setzt aber schnell ein: ein 6 Tage altes

1 Ausfihrliche Literatur bei FricKE-HUTTIG (44).

* Das Elektronenbeugungsdiagramm von Forpuam und TysoN (37) ent-
spricht nicht einer Eisenverbindung, sondern rithrt von NaCl her, da die Verff.
ihr Praparat nicht ausgewaschen haben.

2 WEISER und MiLLigaN (I0R) mnennen es , frequently misnamed ferric
hydroxide‘,
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Gel weist bereits die charakteristische Kurve fiir bewegliches Wasser
auf. Man kann deshalb ein junges Gel als ein Eisen(IIT)-oxyd mit groBer
Oberfliche betrachten, das Wasser adsorptiv und kapillar gebunden
enthidlt, und dieses als Oxydaquat bezeichnen.

Die Beschreibung der Ergebnisse der dielektrischen Messungen an
Eisen(lII)-oxydaquaten gibt AnlaB, an Versuche zu erinnern, die
THiEsseEN und KOprreN (92), (97) vor lingerer Zeit mitgeteilt haben. Bei
der vorsichtigen Hydrolyse von Eisen(III)-dthylat in absolut alkoho-
lischer Losung entstanden Niederschlige, die sich durch isobaren Abbau
als zehn verschiedene Eisenoxydhydrate differenzieren lieflen: Fe,Oy-
3 1,0, Fe,0;-2 H,0, Fe,0,- 1,0, 2 Fe,05- 5 11,0, 2 Fe,0,- 3 H,0, 2 Fe,0,-
1,0, Fe,0,-5 H,0, Fe,0,-4 H,0, 2 Fe,0y-9 H,0, 2 Fe,04-7 H,0. Die
Existenz dieser Verbindungen ist deshalb interessant, weil sie nach
FrIcKE und SEVERIN (42) wahrscheinlich echte Hydrate sind. Analoge
Untersuchungen von THIESSEN und KORNER (95) iiber die Hydrolyse
von Zinnathylat fiihrten zu der Annahme von: z SnO,-5 H,0, SnO,-
2 H,0, 4 5n0,-7 H,0, 2 Sn0,-3 H,0, Sn0,-H,0, 2 Sn0,-H,0. Unter-
suchungen von THIESSEN und KORNER iiber die Hydrolyse von Silicium-
dthylat (91), (93), (94), (96) fithrten zu der Annahme von: SiO,-2 H,O,
2510,-3H,0, 5i0,-H,0, 2 Si0,-H,0, 2 Si0,- 5 H,0. WEISER und MILLIGAN
{102) wiederholten die Versuche mit Zinnathylat, ohne die angegebenen
Hydrate zu erhalten, weil sie, wie THIESSEN und KOPPEN (98) in einer
Entgegnung mit Recht bemerkten, nicht unter denselben Versuchs-
bedingungen arbeiteten. Aber auch SoLANA und MorEs (90) konnten bei
der Hydrolyse des Siliciuméthylats kein SiO,-2 H,0 isolieren. In neuen,
prazisen Experimenten arbeiteten WEISER, MiLLIGAN und Coppoc (109)
unter den gleichen Bedingungen wie THIESSEN und Mitarbeiter. Aufler
beim System SiO,/H,0, wo vielleicht aus der isothermen Abbaukurve
die Existenz eines SiO,+H,O abgelesen werden kann, konnten keinerlei
Anzeichen fiir Hydrate gefunden werden. WEISER, MILLIGAN und
Corroc bezweifeln deshalb die Ergebnisse von THIESSEN und Mitarbeitern
und nehmen an, daB in allen untersuchten Fillen (also bei Eisen, Zinn
und Silicium) keine besonderen Hydrate bestehen. Nach ihren Unter-
suchungen kann die Existenz der ,, THIEssENschen Oxydhydrate’’ meines
Erachtens nicht mehr als gesichert betrachtet werden.
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I. Allgemeiner Teil.

Oxoverfahren oder Oxosynthese ist die Bezeichnung fiir ein synthe-
tisches Verfahren der organischen Chemie, das, seit seiner Auffindung in
den Jahren 1938/39 in deutschen Industrielaboratorien bearbeitet, infolge
der Zeitverhiltnisse zundchst nur in kleinen Kreisen bekannt geworden
ist, seit 1945 aber mehr und mehr allgemeines Interesse findet.

A. Definition der Oxosynthese.

Man versteht darunter die gleichzeitige Anlagerung von Kohlenoxyd
und Wasserstoff an olefinische Doppelbindungen unter Bildung von
.»Oxoverbindungen'’, d. h. von Aldehyden und Ketonen. Nach neueren
Feststellungen (I) ist diese Begriffsbestimmung einzuschrinken, da die
Bildung von Ketonen, die man zuerst fiir eine stets in mehr oder minder
groBem Umfang eintretende Nebenreaktion hielt, nur in einzelnen Fillen
vorkommt, so daB es sich im wesentlichen um eine ,,Aldehydsynthese*
handelt. In den letzten Jahren ist die Bezeichnung ,,Carbonylierung* (2)
eingefihrt worden fiir die Umsetzungen von Acetylenen und Olefinen
mit Kohlenoxyd und Stoffen mit beweglichen Wasserstoffatomen, die
unter dem katalytischen EinfluB von Metallcarbonylen und Metall-
carbonylwasserstoffen verlaufen. Danach kann die Oxoreaktion als eine
besondere Form der Carbonylierung betrachtet werden. Auch die Be-
zeichnung Formylierung (3) oder Hydroformylierung (4) wird fiir die
Bildung von Aldehyden aus Olefin und Kohlenoxyd-Wasserstoff — den
Komponenten des Formaldehyds — angewandt. In dieser Darstellung
wird nur die Bezeichnung Oxoreaktion und Oxierung gebraucht. Es sei
erwihnt, daB vielfach die Alkohole, die durch Reduktion aus den Primér-
produkten der Oxosynthese, den Aldehyden, erhalten werden, mit dem
Namen ,,Oxoalkohole’ bezeichnet werden, eine Benennung, die der
exakten Namengebung der organischen Chemie nicht entspricht.

Orro RoELEN, der sich in den Laboratorien der Ruhrchemie A.-G.
seit lingerer Zeit schon mit eingehenden Forschungsarbeiten itber die
Fischer-Tropsch-Synthese befalit hatte, fand dort im Jahre 1938, daB
olefinische Doppelbindungen unter bestimmten Bedingungen gleich-
zeitig Kohlenoxyd und Wasserstoff anzulagern vermégen (9). Essei hier
diese Reaktion in der einfachsten Form am Athylen veranschaulicht:

CH, =CH, + CO + H, ——> CH; — CH, — C
\O
Man erkannte sehr bald den weiten Anwendungsbereich dieser Reaktion
sowohl in bezug auf Ausgangsstoffe, wie Endprodukte, die ja als Verbin-
dungen mit Carbonylgruppen vielseitiger Umsetzungen fihig sind. Dazu
kam die Erkenntnis, daB die Reaktion unter geeigneten Bedingungen
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mit sehr hoher Geschwindigkeit und guten Ausbeuten verliuft, und daB
ihre praktische Durchfithrung auch in groem MaBstab keine besonderen
Schwierigkeiten erwarten lie3. Es war anzunehmen, daB} es sich um ein
Verfahren von groBer technischer Bedeutung handelte, und dieser Um-
- stand erklirt auch den Weg, den die Bearbeitung der Oxoreaktion zu-
nichst genommen hat.

B. Geschichte der Auffindung der Oxoreaktion.

Es sei einleitend ein Uberblick iiber diesen Weg gegeben, und dabei
auch der Gang der technischen und wissenschaftlichen Entwicklung in
groBen Ziigen geschildert, der zu der Auffindung der Oxoreakticn gefiihrt
hat. Denn die Erkenntnis dieses Weges und dieser Zusammenhiinge be-
sitzt mehr als nur historisches Interesse, da sie, wie iibrigens so oft in
der Chemie, einen Einblick gestattet, der zum Verstindnis der Reaktion
selbst und ihrer Bedeutung wesentlich beitrigt, daritber hinaus aber auch
die Stellung und Beziehung klarlegt, die der Oxoreaktion in dem groBen
Gesamtgebiet der katalytischen Synthese auf der Grundlage des Kohlen-
oxyds zukommt, d. h. ihren Zusammenhang mit der Fischer-Tropsch-
Synthese, mit der Alkoholsynthese nach dem Synolverfahren und mit der
Carbcnylierung nach REPPE.

Im Jahre 1913 hatte die BASF in Ludwigshafen die Synthese des Am-
moniaks aus den Elementen nach dem Haber-Bosch-Verfahren technisch durch-
gefiihrt., Aus dem gleichen Jahre 1913 rithrt auch das grundlegende Patent (6)
der BASF, in dem zum erstenmal die katalytische Hydrierung des Xohlenoxyds
mit Wasserstoff unter hohem Druck und bei hoher Temperatur beschrieben
wird mit dem Ergebnis, daB dabei andere Verbindungen als Methan erhalten
werden, das bei SABATIERs Arbeiten iiber katalytische Hydrierung von Kohlen-
oxyd (7) bei gewdhnlichem Druck das einzige Reaktionsprodukt gewesen war,
Es ist bemerkenswert, wieweit MiTTASCH und SCHNEIDER bei dieser ersten Be-
arbeitung der eigentlichen Synthesereaktionen auf der Basis Kohlenoxyd-
Wasserstoff schon in der Erkenntnis gelangt waren, da8 bei diesen Reaktionen
der Auswahl der Katalysatoren ausschlaggebende Bedeutung zukommt, Denn
als Katalysatoren werden zwar ,,dic verschiedensten Elemente, deren Oxyde
und Verbindungen‘* vorgeschlagen, wobei Ce, Cr, Co, Mn, Os, Pd und Zn be-
sonders genannt werden; in den zwei Ausfiihrungsbzispielen, die die Beschrei-
bung enthilt, werden aber bezeichnenderweise zwei Metalle besonders hervor-
gehoben, Co und Zn. Das sind gerade diejenigen, die spiter bzi der praktischen
Durchitihrung der Kohlehydrierung die gréfte Bedeutung bekommen sollten,
das Zink in der Methanolsynthese der BASF, das Kobalt in der Kohlenwasser-
stof{synthese nach Fischer-Tropsch und damit, wie sich zeigen wird, auch in
der Oxosynthese. Die von MITTASCH und SCHNEIDER angewandten Bedingungen
sind 100—200 Atm, Druck und Temperaturen von 300—420°. Von beson-
derem Interesse ist die Beschrcibung der erhaltenen Reaktionsprodukte, weil
darin gewissermaBen bereits der ganze Umfang von Stoffen enthalten ist, die
spater durch spezifisch ausgearbzitete, gelenkte Verfahren in Einzelprozessen
gewonnen wurden. Essind teils Kohlenwasserstoffe, die je nach der angewandten
Gasmischung bis zu etwa f; Olzfine enthalten, teils sauerstoffhaltige Produkte,
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die teilweise wasserloslich sind, Alkohole, Aldehyde, Kctone, Sauren. Die mit
diesen Arbeiten angebahnte Entwicklung wurde durch den Krieg 1914—1918
zunichst zum Stillstand gebracht, sehr bald darnach aber wieder aufgenommen.
Im Jahre 1923 wurde von der BASF dic Synthese des Methanols durch weit-
gehend selektive Hochdruckhydrierung des Kohlenoxyds durchgefiihrt. Kataly-
satoren sind dabei Gemische schwer reduzierbarer Oxyde, besonders Zinkoxyd
und Chromoxyd.

Im gleichen Jahre 1923 berichten auch F. FiscueEr und Tropscu (8), daB
man aus Kohlenoxyd und Wasserstoff unter hohem Druck und unter der Ein-
wirkung von Eisen-Pottasche Katalysatoren bei Temperaturen um 400° und
200 Atm. ein an sauerstoffhaltigen Verbindungen, besonders an héheren Alko-
holen sehr reiches Produkt erhalten kénne. FiscHER, dessen Ziel in erster Linie
die Gewinnung von Treibstoffen, besonders von Benzin-Kohlenwasserstoffen
war, filthrte sein ,,Synthol“ genanntes Primarprodukt durch thermische Nach-
bshandlung in ein Kohlenwasserstoffgemisch ,,Synthin‘‘ iiber, kam aber in
der weiteren Entwicklung seiner Arbeiten direkt zu Produkten, die nur noch
geringe Mengen sauerstoffhaltiger Verbindungen enthielten; und zwar wurde
diese Lenkung der Reaktion erzielt einerseits durch Herabsetzung der Drucke,
anderseits durch Verinderung der Katalysatoren. So konntenm im Jahre 1926
FiscHER und TropscH (9) mitteilen, daB es méglich ist, aus Kohlenoxyd und
Wasserstoff mit besonders praparierten Eisen-, Nickel- und Kobaltkatalysatoren
bei gewdhnlichem Druck und beim Arbeiten in einem engen Temperaturbereich
um 200° {liissige Kohlenwasserstoffe von teilweise olefinischem Charakter her-
zustellen, das sog. Cogasin. Auch bei dieser Form der Kohlenoxydhydrierung
treten aber im Reaktionsprodukt noch geringe Mengen sauerstoffhaltiger Pro-
dukte auf, unerwiinscht in diesem TFall, da sie die Treibstofiqualitit ungiinstig
beeinflussen. Bei der Durchfithrung der Synthese in Dauerversuchen ergab sich,
daB das Kobalt den Vorzug vor allen anderen Metallen als Synthesekontakt
verdient und daB es sich durch Zusdtze namentlich in bezug auf die Lebens-
dauer stark aktivieren 1a8t. Der nach diesen Erfahrungen fiir die Verwendung
im technischen MafBstab hergestellte Katalysator besteht aus Kobalt, das mit
Thoriumoxyd und Magnesiumoxyd aktiviert ist, auf Kjeselgur.

Mit diesem Katalysator wurden auch die ersten Beobachtungen itber
die Oxoreaktion gemacht. (Ndheres dariiber in dem Abschnitt Kataly-
satoren.)Leitet man tiber
diesen Katalysator un-
ter Atmosphirendruck,

Tabelle 1 (11).
Produkte der Synthese bei Normaldvuck.

: Siede- . Volumen-9% . . o

Fraktion temporatar | COWichts-%l 5 nER oder bei wenig erhohterg
] Druck (10at), und bei

1 Gy —C, — 50° 3 55 einer Temperatur von

z Cy —Cy| 350—150° 46 45 180 bis 200° ein Koh-

3 Cy—Cyy| 150—200° 14 25 lenoxyd - Wasserstofi-

o .
4 C1—Cyq 200350 22 10 gemisch vom Volumen-
5>Cyg - 10 —

verhiltnis1:2(Synthese-
gas) so werden daraus pro 1 m?® Gas etwa 130 bis 150 g fliissige und feste
Produkte erhalten, bei einer theoretisch mdglichen Gesamtausbeute von
208 g/m? (10). Die Tabelle 1 zeigt die durchschnittliche Zusammen-
setzung des Reaktionsproduktes.
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In den Fraktionen 1 bis 4 sind betrichtliche Mengen von Olefinen ent-
halten, und zwar fillt der Olefinanteil fortschreitend von 1 bis 4 ziemlich
stark, wie aus Spalte 4 hervorgeht. Diese Olefine aus der Fischer-Synthese
sind, worauf hier schon hingewiesen sei, als Ausgangsmaterial fiir die
Oxosynthese von Bedeutung.

Die sauerstoffhaltigen Verbindungen, die in den Syntheseprodukten
gefunden werden, enthalten Alkohole, Aldehyde, Ketone, Carbon-
sduren u. a.

Da fiir die Verwendungsmoglichkeit der Syntheseprodukte die Gegenwart
dieser sauerstoffhaltigen Anteijle, der Olefingehalt und der Verzweigungsgrad
von groBer Bedeutung sind, ist es klar, daB sich das Interesse der experimen-
tellen Forschung und der Theorie der Fischer-Tropsch-Synthese besonders der
Aufgabe zuwandte, aus dem verwickelten Gesamtkomplex der Synthese jene
Teil-, Zwischen- und Nebenreaktionen herauszufinden, die zur Bildung der
oben gekennzeichneten Produkte fiihren. So ergab sich die Frage, ob diese
sauerstoffhaltigen Verbindungen Priméar- oder Sekundirprodukte der Synthese
sind, ob im Reaktionsprozef ungesattigte Korper von Radikal- oder Olefin-
charalkter als Zwischenstufen auftreten, die mit Synthesegas weiter zu reagieren
vermdégen.

Eine solche Fragestellung lag auch den Versuchen von SmitH, HAWK und
GOLDEN (12) zugrunde. Sie bsobachteten, daB Athylen unter den Temperatur-
und Druckbedingungen der Fischer-Synthese iiber einem Co—Cu-Katalysator
mit Synthesegas (1 Vol. CO - 2 Vol. H,) in der Weise reagiert, daB Kohlenwasser-
stoffe und sauerstoffhaltige Verbindungen gebildet werden. In dem Abschnitt
Athylen wird darauf ndher eingegangen.

RoELEN (13) fand, {iber die Beobachtung von SwmrtH, HAwWK und
GOLDEN weit hinausgehend, daBl ganz allgemein Stoffe mit olefinischen
Doppelbindungen bei Gegenwart von bestimmten Hydrierungskataly-
satoren mit Kohlenoxyd und Wasserstoff unter Bildung von sauerstoff-
haltigen Produkten, vorzugsweise von Aldehyden reagieren, daB diese
Reaktion durch Anwendung von héherem Druck stark beschleunigt
wird, und daf} dabei die olefinischen Doppelbindungen gleichzeitig 1 Mol
CO und 1 Mol H, anlagern. Diese Reaktion wurde Oxoreaktion genannt.

Die weitere Bearbeitung der Oxoreakticn in wissenschaftlicher und
technischer Hinsicht geschah von 1940 an gemeinsam durch die Ruhr-
chemie und die I. G. Farbenindustrie A.-G. Die erste groBtechnische
Anwendung sollte die Oxoreaktion zur Herstellung héherer Alkohole
fiir Waschmittel finden, und es wurde dafiir in Holten im Ruhrgebiet
eine Anlage mit einer Produktionsméglichkeit von 10 000 Jahrestonnen
errichtet.

Zur selben Zeit, in der in den Laboratorien der Ruhrchemie die
Forschungs- und Entwicklungsarbeiten iiber die Fischer-Synthese den
oben gekennzeichneten Verlauf nahmen, waren in Ludwigshafen die
umfassenden” Arbeifen REPPES iiber Carbonylierung (I4) im Gange,
die sich aus den Acetylenarbeiten eutwickelt hatten.
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Wiahrend bei der bis dahin bekannten Synthese des Butadiens uiber das
1,3-Butylenglykol die 4 C-Atome des Butadiens dem Acetylen entstammen,
fithrt die neue Athinylierungssynthese nach ReppE nur die Halfte der
C-Atome iiber das verhilinism#Big teuere Acetylen ein, wahrend die anderen
beiden dem billigeren Kohlenoxyd entnommen werden, indem 1 Molekiil Acetylen
mit 2 Molekiilen Formaldehyd vereinigt wird. Der Gedanke, bei derartigem
Synthesen die Stufe des Methanols und Formaldehyds zu iiberspringen und das
Kohlenoxyd cbenso wie das Acetylen unmittelbar in die Synthese einzufiihren,
hatte schon deswegen etwas verlockendes, weil beim CarbidprozeB, der das
Acetylen liefert, in groSen Mengen Kohlenoxyd als Necbenprodukt anfillt, da
nach der Reaktionsgleichung

Ca0 4 3C = CaC, - CO

auf jedes entstandene Mol Carbid, also auf 1 Mol Acetylen, auch 1 Mol Kohlen-
oxyd entsteht.

Bei den Athinylierungsreaktionen, bei denen Acetylen unter Erhaltung der
dreifachen Bindung an ein Kohlenstoffatom des Reaktionspartners tritt, hatten
sich die Schwermetallacetylide, insbesondere das Kupferacetylid, als Acetylen-
iibertrager ausgezeichnet bewahrt (15). Auch das Kohlenoxyd bildet Schwer-
metallverbindungen, wenn auch ganz anderer Art, in den Metallcarbonylen
und Metallcarbonylwasserstoffen, und in der Tat erwiesen sich diese beiden
Verbindungsklassen, die besonders bzi Eisen, Kobalt und Nickel vorkommen,
als sehr wirksame Kohlenoxydiibertrager, sowohl in stéchiometrischer als auch
in katalytischer Arbeitsweise.

Unter Einwirkung dieser Verbindungen erhilt man aus Acetylen, Kohlen-
oxyd und Alkoholen die Ester der Acrylsiure nach folgendem Formelschema:

C,H, + CO + ROH —> CH, = CH — COOR.

Diese Reaktion wurde von REPPE in zweifacher Richtung ausgeweitet, indem
einerseits an Stelle von Alkohol allgemein Verbindungen mit beweglichem
Wasserstoffatom wie Wasser, Amine, Mercaptane, Carbonsiuren angewandt
wurden, wobei die entsprechenden Acrylsiurederivate entstehen, andererseits
an Stelle von Acetylen Olefine eingefiihrt wurden., Auf diese Weise werden aus
Olefinen, Kohlenoxyd und Wasser unter dem katalytischen EinfluB der oben
gekennzeichneten Verbindungen Carbonsiuren erhalten nach folgendem Schema
fir Athylen:

CH, = CH, + CO + H,0 —> CH, — CH, — COOH .

Wihrend demnach bei den ReEppEschen Synthesen ganz allgemein an
Acetylen und Olefine Kohlenoxyd angelagert wird, gleichzeitig mit
solchen Verbindungen, die unter den Reaktionsbedingungen aktive
Wasserstoffatome enthalten, hat die Oxoreaktion speziell die An-
lagerung von Kohlenoxyd und Wasserstoff als solchem an urgesittigte
Verbindungen zum Gegenstand,

Entsprechend dem im vorstehenden geschilderten Verlauf der Auf-
findung und Bearbeitung der Oxoreaktion ist die Kenntnis davon zu-
nichst auf die technischen und wissenschaftlichen Laboratorien der

- chemischen Industrie beschrinkt geblieben. Die neuen Erkenntnisse
sind in Deutschland in werksinternen Berichten oder in noch nicht
bekanntgemachten Anmeldungen niedergelegt und nur zum geringen
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Teil in Auslandspatenten verdffentlicht worden. Die internen Berichte
sind mit den {ibrigen technischen und wissenschaftlichen Erfahrungen
Deutschlands seit dem Mai 1945 im Ausland bekannt geworden (16).
AuBerdem sind dort die bisher nicht bekanntgemachten deutschen
Patentanmeldungen verdffentlicht worden. Seitdem wandte sich im
Ausland, besonders in Amerika, an verschiedenen Stellen das Interesse
der Oxoreaktion zu, wovon wissenschaftliche Veréffentlichungen, Pa-
tente und Ankiindigungen der Industrie Zeugnis geben.

C. Beschreibung des Oxoverfahrens.
In ihrer einfachsten Form wird die Oxoreaktion durch das Schema
der Reaktionsgleichung S. 312 fiir Athylen wiedergegeben.
Das primire Reaktionsprodukt ist dabei Propionaldehyd. Ersetzt
man im Athylen ein Wasserstoffatom durch einen Rest R, so erhilt man

o
R—CHS—CH2—C/ A
7 AN
R —CH = CH, + CO + H, /o H
2 1 N
R——CH—C/ B
|
CH, H

zwel Moglichkeiten, da das Kohlenoxyd sowohl an das C;-Atom, wie an
C, treten kann. Im ersten Fall erfolgt Aldehydbildung unter gerad-
liniger Kettenverlingerung, im zweiten Fall unter s-Methylverzweigung.
Beide Reaktionen treten im allgemeinen nebeneinander ein, wenn es sich
um ein Olefin der Struktur R — CH = CH,, handelt. Liegen ungesittigte
Verbindungen anderer Art vor, z. B. solche, in denen der Rest R eine
sauerstoffhaltige Gruppe ist, so hingt es weitgehend von der Art des
Substituenten R ab, ob die beiden Reaktionsformen verwirklicht wer-
den, und in welchem MaBe Reaktion nach Schema 4 und nach B ein-
tritt. Auf diese Verhiltnisse wird in dem speziellen Teil jeweils ein-
gegangen. *

Vereinzelt, so beim Athylen, tritt auch Reaktion nach folgendem
Schema ein:
2R —-CH=CH,+CO+H,—>R—CH, —CH, —CO—CH, —CH, — R

indem zwei Molekiile Olefin mit je einem Molekiil Kohlenoxyd und
Wasserstoff unter Bildung eines Ketons reagieren, beim Athylen des
Diathylketons. Man hat zuerst die Bildung der Ketone mit der C-Atom-
zahl 2n -} 1 aus dem Olefin der C-Zahl # fiir eine in allen Fillen neben
der Aldehydbildung in mehr oder weniger groBem Mafstab verlaufende
Nebenreaktion gehalten, die man fiir die Bildung der bei der Oxoreaktion
auftretenden hochsiedenden Nebenprodukte verantwortlich machte. Es
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hat sich indes gezeigt, daB diese hochsiedenden Anteile ihre Entstehung
sekundiren Reaktionen der primér entstandenen Aldehyde verdanken.

1. Anwendungsbereich.

Ausgangsmaterial der Oxoreaktion sind Verbindungen mit olefi-
nischen Doppelbindungen. Es liegen wohl auch einige Angaben iiber
Versuche mit Acetylen und Verbindungen mit Acetylenbindung vor,
jedoch geben diese noch kein klares Bild iiber den Verlauf der Anlage-
rung. Im Gegensatz dazu ist die Carbonylierung im weiteren Sinne nach
REePPE am Acetylen besonders eingehend und erfolgreich bearbeitet wor-
den. Es kommen demnach als Ausgangsmaterial (I3) fiir die Oxoreaktion
in Betracht, zunichst die eigentlichen Olefinkohlenwasserstoffe alipha-
tischer Natur, von Athylen beginnend bis zu den hochmolekularen
Homologen der Reihe wie Ceten und Oktadecen, und zwar sowohl solche
mit endstidndiger als auch mit nicht endstidndiger Doppelbindung, ferner
Aralkylene, wie Styrol und Vinylnaphthalin, hydroaromatische Olefine
wie Cyclohexen, die partiellen Hydrierungsprodukte des Naphthalins,
soweit sie noch olefinische Doppelbindungen enthalten, wie Dihydro-
naphthalin und Oktahydronaphthalin, dann auch Terpenkohlenwasser-
stoffe, wie das Pinen. Der Oxoreaktion zuginglich sind ferner Stoffe
mit mehreren olefinischen Doppelbindungen im Molekiil, seien sie kon-
jugiert oder isoliert, wie Butadien und Isopren, Dicyclopentadien und
Dipenten, Dicyclohexen, Cyclooctatetraen u. a.

Die Oxoreaktion kann auch ausgefiihrt werden mit mannigfachen
sauerstoffhaltigen ungesittigten Stoffen. Solche sind z. B. Ather, wie
Vinylither, ungesittigte Alkohole, wie Allylalkohol, und deren Ester,
wie Vinylacetat, Siuren wie Acrylsiure, Fumarsiure oder Olsdure, und
deren Ester.

Ungekldrt ist bis jetzt der Reaktionsverlauf an einigen ungesittigten
Heterocyclen wie Pyrrol, Dihydrofuran und Dihydropyran. Ungesittigte
Halogenverbindungen wie Vinylchlorid lassen sich nach den bis jetzt
vorliegenden Befunden nicht oxieren. . Aromaten haben sich bis jetzt
als unzuginglich fiir die Oxoreaktion erwiesen. Das im einzelnen sehr
verschiedene Verhalten der in dieser Ubersicht angefiithrten Kérper-
klassen wird im speziellen Teil behandelt.

2. Ausfihrung dey Reaktion und Feststellung des Evfolgs.

Die Ausfiihrung der Reaktion geschicht in der Weise, daf} eine olefi-
nische Komponente der im vorstehenden gekennzeichneten Art fiir sich
oder zusammen mit einem Lésungs- oder Verdiinnungsmittel bei Gegen-
wart eines Katalysators mit einem Kohlenoxyd-Wasserstoffgemisch bei
hherer Temperatur und erhéhtem Druck in Berithrung gebracht wird.
Dies. geschieht in Hochdruckautoklaven, die mit Einrichtungen zum
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Rihren, Schiitteln cder Drehen versehen sind. Eine Arbeitsmethode,
die fir Laboratoriumszwecke geeignet ist, hat ADRINS beschrieben (17).

Bei kontinuierlicher Arbeitsweise kann man die Berihrung zwischen
Gas und Fliissigkeit auch in Hochdruckrohren im strémenden System
bewerkstelligen, indem man groBe Grenzflichen durch Berieselung von
Fiillkérpern mit groBen Oberflichen schafft, oder indem man in die
stromende Fliissigkeit den Gasstrom so einblist, daB lebhafte Bewegung
erzeugt wird, oder auf andere Weise.

Der Erfolg der Oxoreaktion besteht in der Bildung von Verbindungen
mit Carbonylgruppen. Er wird daher zunichst gemessen durch Bestim-
mung der sogenannten Carbonylzahl im Reaktionsprodukt. Diese Be-
stimmung beruht auf der Reaktion der Carbonylverbindungen gemifl
folgender Gleichung mit Hydroxylamin-Chlorhydrat:

o) NOH
R-C/ + NH,OH - HCl ——> R-C/ + H,0 + HCl.
\H H
Die freigesetzte Salzsiure wird titrimetrisch bestimmt (I8).

Diese Methode verdient den Vorzug vor der umstindlicheren Be-
stimmung nach KirT (19), bei der mit salzsaurem Phenylhydrazin er-
warmt und nach Oxydation des Uberschusses an Phenylhydrazin mit
Fehlingscher Lisung der entwickelte Stickstoff volumetrisch bestimmt
wird. Da unter den Reaktionsbedingungen der Oxosynthese hiufig
auch in gewissem Umfang eine Hydrierung der Aldehyde zu Alkoholen
eintreten kann, wird die Bestimmung der Carbonylzahl zweckmiBig
durch eine Bestimmung der Hydroxylzahl im Reaktionsprodukt erginzt.
Chromatographische Untersuchung und Trennung von aldehydischen
Reaktionsprodukten der Oxosynthese mit Hilfe der 2 4—D1mtrophenyl-
hydrazone beschreibt ADKINS (20).

Nach Abtrennung des Katalysators wird im allgemeinen das Reak-
tionsprodukt durch Destillation isoliert. In manchen Fillen ist mit der
Bildung von dimeren und trimeren Aldehyden zu rechnen. An Neben-
produkten, die ir hdéhersiedenden Fraktionen auftreten und im ali-
gemeinen leicht abtrenntar sind, kénnen vorliegen: Acetale, Ketone,
Aldolisierungs- und Crotonisierungsprodukte und Ester, die durch eine
Umlagerungspolymerisation aus Aldehyden gebildet werden. (Niheres
dariiber im speziellen Teil.)

3. Kohlenoxyd und Wasserstoff als Reaktionskomponenten.

Bei der Osxoreaktion kommen Kohlenoxyd und Wasserstoff stets
gleichzeitig zur Einwirkung, und man kann daher das Gemisch dieser
beiden Gase als die zweite Reaktionskomponente betrachten. Zwar
findet bei der Synthese selbst, soweit die eigentliche primédre Reaktion
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unter Aldehydbildung vor sich geht, ein Verbrauch von jeweils 1 Molekiil
Kohlenoxyd und 1 Molekiill Wasserstoff auf eine Doppelbindung statt.
Das Volumverhiltnis der beiden Gase kann aber in den angewandten
Gasgemischen innerhalb weiter Grenzen schwanken. Amerikanische Be-
arbeiter beschreiben die Bildung von Propionaldehyd aus Athylen mit
Gasgemischen von Athylen: Kohlenoxyd: Wasserstoff 1:1:1 bis 1. 1: 4,
und ROELEN hat noch normale Anlagerung von Kohlenoxyd und Wasser-
stoff an die Doppelbindung erzielt mit einem Gemisch von 6% CO und
809% H,. wobei allerdings statt der Aldehyde gréBStenteils die Alkohole
erhalten werden (10). Mit dieser Moglichkeit ist bei wasserstoffreichen
Gemischen stets zu rechnen. Wo diese sekundire Reaktion nicht er-
wiinscht ist, kann man ihr durch Anderung der iibrigen Versuchsbedin- .
gungen, besonders der Temperatur, entgegenwirken.

Bei Arbeiten im Laboratorium oder bei technischen Arbeiten im kleineren
MaBstab kann man entweder die gewiinschten Mischungen von Kohlenoxyd und
Wasserstoff in einem druckiesten Behilter mit Hilfe von Vorratsstahlflaschen
herstellen. Wo dies nicht mdoglich ist, bringt man zweckmiBig zuerst in die Ver-
suchsapparatur Kohlenoxyd bis zu dem gewiinschten Druck ein, preft dann die
notige Menge Wasserstoff auf und heizt dann auf. Durch Nachpressen von
Kohlenoxyd und Wasserstoff kann der Druck wieder auf die Anfangshéhe ge-
bracht werden, solange noch Druckabnahme erfolgt.

Fiir die technische Anwendung steht im Wassergas ein Gasgemisch zur Ver-
fligung, das der Zusammensetzung Kohlenoxyd : Wasserstoff 1: 1 nahezu ent-
spricht

€ 4 H,0—> CO 4 H,.

Die Durchschnittsanalyse von Wassergas ist: 50% H,, 40% CO, 5% CO, und
4—5% Stickstoff und Methan. Es liegen auch zahlreiche Versuchsergebnisse
vor, die zeigen, daB das technische Wassergas fiir die Oxosynthese mit Erfolg
verwendet werden kann. Auch das Synthesegas, d.i. das Gasgemisch wie es
fiir die Fischer-Synthese verwendet wird, Kohlenoxyd : Wasserstoff 1: 2, unter
bestimmten Verhaltnissen auch 1: 1,5, kann zur Oxierung dienen. Man erhalt
es aus Wassergas durch Zusatz von Wasserstoff, der durch Konvertierung ge-
wonnen werden kann nach der Gleichung

CO ++ H,0 —> CO, + H,.

Ferner konnen Gasgemische geeigneter Zusammensetzung von Kohlenoxyd und
Wasserstoff aus Kohlenwasserstoffen niedriger C-Atomzahl durch die verschie-
denen Spaltprozesse gewonnen werden, die durch nachstehende Formeln an-
gedeutet sind:

CH, 4+ H,0——> CO + 3H,

CH, -+ 1%40,—> CO 4 2H,

CH, + CO,—> 2CO + 2H,.

Fiir diese Reaktionen, in entsprechender Weise auch auf andere Kohlenwasser-
stoffe als Methan angewandt, sind die verschiedensten Ausfiihrungsformen be-
sonders auch hinsichtlich der anzuwendenden Katalysatoren vorgeschlagen
worden (22).

Hinsichtlich der Reinheit der verwendeten Gase ist zu sagen, daB ein Gehalt
von etwa 5% Inertgas (Stickstoff, Methan), wie er im technischen Wassergas
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vorhanden ist, die Anlagerungsreaktion mnicht stért. Durch einen CO,-Gehalt
von iiber 1% wird die Reaktionsgeschwindigkeit herabgesetzt und die Bildung
von Nebenprodukten gefordert (23). Esist bemerkenswert, dal die Oxoreaktion
im Gegensatz zu der Kohlenwasserstoffsynthese nach Fischer-Tropsch und im
Gegensatz zu den Hydrierreaktionen mit metallischen Katalysatoren nicht
schwefelempfindlich ist (24). Die Entfernung des Schwefels im Synthesegas, der
in Form von Schwefelwasserstoff und von schwefelhaltigen organischen Verbin-
dungen vorliegt, ist bei der Fischer-Synthese von entscheidender Bedeutung, da
als maximaler Schwefelgehalt nur 0,2 g in 100 m® Synthesegas zulassig sind, wenn
der Katalysator nicht bald in seiner Wirksamkeit nachlassen soll. Fiir die Aus-
fiihrung der Oxoreaktion mit Wassergas oder Synthesegas ist eine derartige Ent-
schwefelung nicht nétig.
4. Druck.

Die Oxoreaktion ist in der praktischen Ausfithrung stets eine Druck-
reaktion, wenn auch ihr Eintreten nicht in allen Fillen unbedingt von
der Anwendung von héherem Druck abhingt. Sie verliuft mit manchen
Olefinen und mit wirksamen Kontakten (10) in Spuren schon bei ge-
wohnlichem Druck, merklich, wenn auch noch duBerst langsam bei
2 bis 3 at., bei 50 at. schon mit vollstindigem Umsatz und schnell bei
100 bis 200 at. In den grundlegenden Patenten werden in den prak-
tischen Beispielen Drucke zwischen 20 und 3oo at. angewandt, wobei
jedoch die Anwendung hoherer oder niedrigerer Drucke nicht ausge-
schlossen wird. Spiter wurde die Durchfithrung der Reaktion in nie-
drigeren und héheren Druckbereichen besonders beschrieben. So findet
NAaTTA (25) auf Grund reaktionskinetischer Untersuchungen, dafl bei
starker Durchmischung des Gases mit der Flissigkeit hochmolekulare
olefinische Verbindungen auch noch bei Drucken zwischen 10 und
20 at. mit technisch hinreichender Geschwindigkeit reagieren, da bei
Olefinen hohen Molekulargewichts oder Verbindungen olefinischer Natur
von geringer Fliichtigkeit die Reaktionsgeschwindigkeit weniger vom
Gasdruck als von der Diffusionsgeschwindigkeit des Gases aus der Gas-
phase in die Fliissigkeit und von dort in die feste Phase des Katalysators
abhingig ist. Fs werden entsprechende Versuche mit Oktadecylen,
ferner mit ungesattigten hoheren Fettsiuren und deren Derivaten be-
schrieben. Andererseits haben GREsHAM und BROOKS (26) Arbeiten
iiber die Oxosynthese bei Drucken iiber 300 at. durchgefithrt. Bei
Anwendung von Drucken zwischen 300 und 1500 at. wird die Reak-
tionsgeschwindigkeit und die Raumzeitausbeute bedeutend erhdht und
die Ausbeute an primiren Produkten wesentlich gesteigert unter gleich-
zeitiger Verminderung der Nebenprodukte.

In der folgenden Tabelle 2 (26) ist dargestellt, wie bei der Gewinnung
von Propionaldehyd aus Athylea, Kohlenoxyd und Wasserstoff die Aus-
beute an Propionaldehyd ansteigt, wihrend die Bildung von Diithyl-
keton ginzlich unterbleibt, wenn man den Arbeitsdruck von 125 at.
auf 500 at. steigert.
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" Eine Reaktionslenkung ist auch beim Propylen festzustellen. Dort
bewirkt die Anwendung von Drucken von 500 bis 700 at. eine bevor-

Tabelle 2. Wivkung hoher Dyucke bei dev Oxoreaktion mit Aethylen.

Reaktionszeit Druck Umsatz | Propionaldehyd | pjasthyiketon
H,:CO:C,H, o, im fliiss. Y
Min. at 9% Austrag A
1:1:1 6,8 125 70 50 22
T o,5 500 34 92 -

zugte Bildung von n-Butyraldehyd unter Zuriickdringung der Bildung
von Isobutyraldehyd (s. spezieller Teil).

Auch kénnen durch hohe Drucke nach GREsuaM und BROOKS manche
Verbindungen zur Reaktion mit Kohlenoxyd und Wasserstoff gebracht
werden, mit denen bei niedrigeren Drucken iiberhaupt keine Oxosynthese
moglich ist. So nennt ADKINS (4), der mit 100 bis 150 at. CO und 100
bis 150 at. H, arbeitete, das Furan unter den Verbindungen, die mit
Kohlenoxyd und Wasserstoff unter den von ihm gewihlten Arbeits-
bedingungen (125°, Dikobalt-oktacarbonyl als Katalysator) nicht rea-
gierten. Trotzdem gelingt es nach GREsHAM und Brooks aus Furan,
Kohlenoxyd und Wasserstoff bei Steigerung der Temperatur. bis 205°
und bei Drucken von 550 bis 740 at. ein Gemisch von Aldehyden und
Alkobholen zu erhalten, unter denen Tetrahydrofurfuralkohol nach-
gewiesen wurde.
: 8. Temperatur.

Die Temperaturen, bei denen die Oxoreaktion mit praktisch annehm-
barer Geschwindigkeit verlauft, liegen zwischen 50 und 200° C (Z0). Sie
sind bis zu einein gewissen Grad abhingig von der Aktivitit des Kataly-
sators und von der Art der angewandten olefinischen Verbindung. Mit
sehr wirksamen Katalysatoren 148t sich eine Reaktion auch schon bei
Temperaturen unter 50° beobachten, so mit Athylen bei 40°. Fiir die
Fischer-Synthese mit dem Kobalt-Kieselgur-Katalysator liegt der op-
timale Temperaturbereich zwischen 180 und 230° meist bei 1go bis
200°; der gleiche Katalysator bewerkstelligt die Oxosynthese optimal
bei einer rund um 100° niedrigeren Temperatur, also in einem Tempe-
raturbereich, in dem eine Reaktion zwischen Kohlenoxyd und Wasser-
stoff allein noch nicht eintritt. Die optimale Temperatur liegt im Fall
des Athylens bei 100 bis 115°, von hoheren Olefinen bei 130 bis 140°.
Bei der Wahl der Arbeitstemperatur ist auch zu beriicksichtigen, daf3
mit der Steigerung der Temperatur in zunehmendem MaBe Hydrierung
des priméir gebildeten Aldehyds zum Alkohol eintreten kann. Es kommt
also bei der Einstellung der Arbeitstemperatur darauf an, ob man auf
die Gewinnung von Aldehyden oder von Alkoholen hinarbeitet. Die
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Hydrierwirkung des Kobaltkatalysators ist in dem Bereich von 9o bis
130° noch gering, sowohl gegeniiber der Olefin-Doppelbindung als auch
gegeniiber dem Aldehyd, wenn auch etwas Alkohol schon von 120° ab
auftritt. Vollstindige Hydrierung der Aldehyde zum Alkohol mit dem
Kobaltkatalysator erfordert eine Steigerung der Temperatur auf 180
bis 200° und dariiber. Bei dieser Temperatur wird aus Athylen, Kohlen-
oxyd und Wasserstoff unmittelbar Propylalkohol erhalten.

6. Katalysator.

a) Kobalt in verschiedener Form. Wie die Hydrierung der Kohlen-
stoffdoppelbindung ist auch die Anlagerung von Kohlenoxyd-Wasser-
stoff abhingig von der Gegenwart eines Katalysators. Das fiir die Oxc-
reaktion typische Katalysatormetall ist das Kobalt. Das Eintreten der
Reaktion ist zwar nicht unbedingt an die Gegenwart von Kobalt ge-
bunden, da eine gewisse Wirkung als Oxo-Katalysatoren offenbar den
hydrierend wirkenden Metallen der VIIL. Gruppe allgemein zukommt,
auBer dem Kobalt besonders dem Eisen. Auch sind einzelne Versuche
beschrieben worden, bei denen weder Kobalt roch ein anderes Metall
der VIIIL. Gruppe zugegen war und doch eine Anlagerung von Kohlen-
oxyd und Wasserstoff an die Doppelbindung erfolgte. Von ihnen wird
spater noch die Rede sein. Abgesehen davon aber ist die weitaus iiber-
wiegende Zahl aller Untersuchungen mit Kobaltkatalysatoren ausgefiihrt
worden. Eine besondere Bedeutung kommt dabei den Kobaltkatalysa-
toren der Fischer-Tropsch-Synthese zu, da mit Katalysatoren dieser
Art die zuerst bekannt gewordenen Beobachtungen iiber die Oxoreaktion
gemacht und weiterhin eingehende Arbeiten besonders technischer Art
ausgefithrt worden sind (13).

Bei der Entwicklung der Fischer-Tropsch-Synthese hatten lang-
jahrige Untersuchungen und Erfahrungen schliefllich iiber die zuerst
angewandten Eisen- und Nickel-Katalysatoren hinaus zu dem Kobalt-
katalysator gefithrt, der dann in Deutschland in gréBtem Umfang ver-
wendet wurde. Er wurde in den Katalysatorfabriken der Synthesewerke
in Mengen von mehreren tausend Tonnen im Jahre hergestellt. Seine
Zusammensetzung war:

100 Teile Kobalt, g Teile Thoriumoxyd, 8 Teile Magnesium-
oxyd, zoo Teile Kieselgur
oder 32% Co, 1,5% ThO,, 2,5% MgO, 649, Kieselgur.

Der wirksame Bestandteil in der Kohlenwasserstoffsynthese wie in der

Oxosynthese ist dabei das Kobalt, wihrend Thoriumoxyd und Magne-
siumoxyd die Wirkung von Aktivatoren haben, die sowohl die Bestin-
digkeit der Katalysatoren, wie auch die Art und Menge der Synthese-
produkte erwiinscht beeinflussen. Dabei erhéht das Magnesiumoxyd be-
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sonders die mechanische Festigkeit der Kontakte, wahrend das Thorium-
oxyd einen giinstigen EinfluB auf die Paraffinausbeute hat. Die Kiesel-
gur ist Kontakttriger und Verdiinnungsmittel, womit jedoch nicht ge-
sagt ist, daB sie ginzlich ohne Einflufl auf den eigentlichen katalytischen
Vorgang ist. Vielmehr ist aus vielen Untersuchungen iiber Adsorption
und Katalyse bekannt, dal die Trigeroberfliche entscheidend bei den
Vorgingen der Adsorption und Desorption der Reaktionsteilnehmer mit-
wirkt. In dieser Richtung kénnen sich die Eigenschaften der Kieselgur,
ihre Vorbehandlung durch Calcinieren oder mit Siuren, bei der Synthese
auswirken. Ein Eisengehalt kann unter Umstinden selbst katalytisch
wirken und zu verstirkter Methanbildung fiihren.

Der Katalysator, iiber dessen praktische Herstellung im folgenden
Abschnitt iiber Arbeitsverfahren einiges mitgeteilt wird, liegt als mehr
oder weniger fein verteiltes, pyrophores Pulver oder in gekérnter Form
vor. Bei der Fischer-Synthese wird er in der kérnigen Form in den
Ofenraum eingefiillt, der von dem Synthesegasgemisch durchstromt und
durch ein Rohrensystem mit Druckwasser auf der richtigen Synthese-
temperatur gehalten wird. In dieser Form ist der Katalysator auch bei
der Oxosynthese angewandt worden, dort wo man im kontinuierlichen
Verfahren mit einem Gasstrom z. B. von Athylen, Kohlenoxyd und
Wasserstoff gearbeitet hat. Anderseits kann das Katalysatorpulver auch
als Aufschlimmung in olefinischen Fliissigkeiten verteilt werden. (Ni-
heres siehe bei Arbeitsverfahren.)

Im Fischer-Tropsch-Katalysator ist das wirksame Kobaltmetall in
reduzierter Form auf einem Tréger fein verteilt. Wirksame Kobaltmetall-
katalysatoren fiir die Oxosynthese konnen auch auf mannigfache andere
Weise, wie sie in der katalytischen Praxis iblich sind, hergestellt werden.

- So arbeiten ApaMs und BURNLEY mit einem Kobaltkatalysator auf Kie-
selgel (27), GresHAM und BROOKS wenden Sinter- und Schmelzkontakte
aus Kobalt an (26). Besondere Erwidhnung verdient unter den Anwen-
dungsformen des aktiven Kobalts das Legierungs- oder Raney-Kobalt.
Seine Herstellung und Anwendung geschieht in der beim Nickel be-
kannten Weise. Untersuchungen dariiber sind von verschiedenen Seiten
durchgefiibrt worden, die von SCHROTER (28) zusammenfassend darge-
stellt sind. Dabei handelt es sich allerdings meist um katalytische Hy-
drierung; FraNz F1scHER hat jedoch auch fiir die Kohlenwasserstoff-
synthese bereits Legierungs-Kobalt angewandt (29). Die Verwendbarkeit
bei der Oxosynthese ist durch vielfache Erfahrung erwiesen.

Bei der Anwendung von metallischem Kobalt besonders in Form von
fest angeordneten Kobalt-Katalysatoren auf Trigern im kontinuierlichen
Gas- oder Fliissigkeitsstrom hat es sich gezeigt, daB die Wirksamkeit der -
Katalysatoren dauernd abnimmt und zwar nicht dadurch, daB der Kata-
lysator vergiftet oder strukturell verindert wird, sondern dadurch, da8
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thm durch den Gas- oder Fliissigkeitsstrom immer mehr Kobalt entzogen
wird, das in den kobalthaltigen Austrigen erscheint. Man kann diesen
Verlust an Kobalt ausgleichen und im Reaktionsraum einen konstanten
Kobaltspiegel und damit konstanten Umsatz erzielen, indem man dem
Reaktionsraum stindig Kobalt zufithrt. Beim Arbeiten mit fliissigen
olefinischen Komponenten kann dies in der Weise geschehen, daBl man
geeignete Kobaltverbindungen in dem Ausgangsmaterial 16st und diese
Losung dem Reaktionsraum zufithrt. Solche Kobaltverbindungen sind
z. B. die Salze des Kobalts mit den hoheren Fettsiuren und den Naph-
thensduren, die Kobaltseifen und seifenartigen Verbindungen, wie sie
auch in Olen gelést als Trockenstoffe Anwendung finden, ferner die Salze
mit den sog. Vorlauffettsiuren (das sind diejenigen Alkylcarbonsiuren
der C-Atomzahlen C;—C,,, die bei der Paraffinoxydation den Destilla-
tionsvorlauf bilden), ferner Kobaltsalze der Perhydroarylcarbonsiuren,
wie Hexahydrobenzoesdure u. a. m. Durch Umsetzung mit Kobaltacetat
und Abdestillieren des Eisessigs im Vakuum werden die Salze dieser
Siuren erhalten.

b} Kobaltcarbonyl. Die Abnahme des Kobalts im Reaktionsraum bei
der kontinuierlichen Arbeitsweise und das Auftreten von Kobalt im Re-
aktionsrohprodukt sind darauf zurlickzufiihren, daB unter den Bedin-
gungen des hohen Druckes und der erhéhten Temperatur aus dem fein-
verteilten, reduzierten Metall im Kohlenoxyd-Wasserstoffstrom fliichtige
und in organischen Medien lésliche Verbindungen, nimlich Kobaltcar-
bonyl und Kobaltcarbonylwasserstoff entstehen

Es sei hier eine kurze Ubersicht iiber die Bildungsbedingungen und
die Eigenschaften der Kobaltcarbonylverbindungen eingeschaltet, soweit
sie bei der Oxosynthese in Betracht kommen (30).

Aus fein verteiltem Kobaltmetall, wie es durch Reduktion des Oxyds bei
der Herstellung des Katalysators entsteht, bildet sich unter der Einwirkung von
Kohlenoxyd bei erhbhtem Druck und erhthter Temperatur Kobalttetracarbonyl
Co(CO),. Die Minimalbedingungen fiir die Bildung des Tetracarbonyls sind
7,4 Atm. CO und Temperaturen iiber 50°; fiir eine rasche und weitgehende Um-
setzung des Kobalts in Tetracarbonyl sind héhere Kohlenoxyddrucke von
30—40 Atm. bei 150° nmotwendig., Kobalttetracarbonyl bildet orangefarbene
Krystalle. Es ist in organischen Losungsmitteln 16slich (z. B. in Alkoholen,
in Ather, Benzol und Cyclohexan) und liegt in diesen Lésungen in dimerer Form
als Dikobaltoktacarbonyl Co,(CO)g vor. Es ist nur in einer Kohlenoxydatmo-
sphire bestandig und zersetzt sich auBerhalb einer solchen schon wenig tiber 50°
(Schmelzp. 51°) unter Abgabe von Kohlenoxyd und Bildung des schwarzen
Kobalt-tricarbonyls Co(CO); bzw. des tetrameren Co,(CO),,, das ebenfalls,
wenn auch in geringem MagBe, in organischen Lésungsmitteln 16slich ist. Findet
die Einwirkung von Kohlenoxyd auf feinverteiltes Kobalt bei gleichzeitiger
Gegenwart von Wasserstoff oder von wasserstoffabgehenden Verbindungen statt,
so entsteht Kobaltcarbonylwasserstoff CoH(CO),, und nach den Untersuchungen
von HieBer und von REPPE cntsteht diese Form der Carbonylverbindungen
des Kobalts besonders leicht. Thre Entstehung ist durch die Elektronenkon-
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figuration des Kobaltatoms begiinstigt. Die Bildung des Tetracarbonyls und des
Kobaltcarbonylwasserstoifs sowie die Beziehung dieser beiden Verbindungen
untereinander sind durch die folgenden Gleichungen veranschaulicht:

1. -2 Co 4 8 CO —~ [Co(CO),],

2. 2Co + 8CO 4 H, — 2 CoH(CO),

3. [Co(CO),], + Hy =2 CoH(CO), -
Kobaltcarbonylwasserstoff gehdrt zu der Klasse der einkernigen Carbonylver-
bindungen und ist als solche in einem Kohlenoxyd-Wasserstoffstrom leicht
fliichtig im Gegensatz zu den schwer- oder nicht fliichtigen mehrkernigen eigent-
lichen Kobaltcarbonylen [Co{CO),], und [Co(CO)4l,.

Die Bildungsbedingungen fiir Kobalttetracarbonyl und fiir Kobalt-
carbonylwasserstoff sind bei der Oxoreaktion gegeben. HIEBER nennt
zwar fiir die Totalsynthese des Kobaltcarbonylwasserstoffs aus Kobalt-
metall Drucke von 50 at. fiir Wasserstoff und 200 at. fiir Kohlen-
oxyd und eine Temperatur von 200°. Da aber die Bildung von Tetra-
carbonyl schon bei viel milderen Bedingungen einsetzt und aus Tetra-
carbonyl schon bei Anwesenheit von Spuren wasserstoffhaltiger Substan-
zen Kobaltcarbonylwasserstoff entsteht, ist im Oxierungsreaktionssystem
zweifellos stets Kobaltcarbonylwasserstoff vorhanden. In Form dieser
Carbonylverbindungen wird demnach dem Katalysator im strémenden
System dauernd Kobaltmetall entzogen. Es verlifit dem Reaktionsraum
mit dem Gasstrom oder mit dem fliéissigen Produkt.

Es liegt nahe, daB3 man zuerst versucht hat, die Abwanderung des
Kobalts zu vermindern oder ganz zu vermeiden, indem man der Neigung
zur Bildung der Carbonylverbindungen entgegen wirkte, nachdem sich
Katalysatoren aus nicht carbonylbildenden Metallen als nicht oder
zu wenig wirksam erwiesen hatten. Von den Arbeiten zur technischen
Gewinnung von Kobaltcarbonyl her ist bekannt, dafl oxydierende Gase,
wie Sauerstoff, Kohlendioxyd, Wasserdampf einen hemmenden Einflu8
auf die Bildung von Kobaltcarbonyl aus Metall und Kohlenoxyd aus-
iiben (30¢), da durch sie eine Passivierung des Kobaltmetalls bewirkt
wird. Ein Kohlendioxydgehalt des bei der Oxosynthese verwendeten
Gasgemischés von einigen Prozent wirkt der Carbonylbildung deutlich
entgegen, setzt aber gleichzeitig die Reaktionsgeschwindigkeit erheblich
herab, ein Ergebnis, das in Ubereinstimmung steht mit den Erkennt-
nissen, zu denen inzwischen die Arbeiten iiber die Oxo-Katalysatoren
gefiihrt hatten. Denn aus den Untersuchungen REPPEs in Ludwigshafen
iiber die katalytische Wirkung der Metallcarbonyle hatte sich ergeben,
daB das eigentlich katalytisch wirksame Agens bei der Oxoreaktion nicht
das Kobaltmetall als solches ist, sondern das Kobalt in Form der Carbo-
nylverbindungen, daB daher die Bildung von Kobaltcarbonyl bei der
Oxoreaktion nicht nur unvermeidbar, sondern sogar fiir die Ingang-
setzung und Durchfithrung der Reaktion notwendig ist. Es kann aller-



Die Oxosynthese. 327

dings nicht unbeachtet bleiben, daf in manchen Fillen auch Anlagerung
von Kohlenoxyd und Wasserstoff an Olefin erfolgt, ohne daf} eine inter-
medidre Bildung von Metallcarbonyl anzunehmen ist. Es sind dies einer-
seits die Beobachtungen, bei denen mit nicht carbonylbildenden Metall-
katalysatoren Aldehydbildung erzielt wurde (31), und anderseits die
Fille, bei denen zwar carbonylbildende Metalle anwesend sind, aber die
Anlagerungsreaktion unter Bedingungen erfolgt, die erfahrungsgemif
auBerhalb des Bereiches der Carbonylbildung liegen, z.B. bei normalem
Druck mit Athylen (12).

Auch NATTA und Mitarbeiter (32) haben das Eintreten der Oxoreak-
tion mit verschiedenen Olefinen beobachtet unter solchen Bedingungen
des Druckes und der Temperatur (5—10 at. CO und 130—150°), bei denen
nach ihrer Ansicht eine Bildung von Kobaltcarbonylwasserstoff nicht
zu erwarten war.’

Kobalttetracarbonyl, in Losung hergestellt und der fliissigen ole-
finischen Komponente vor dem Versuch zugesetzt, vermag die Oxo-
reaktion zu katalysieren. ROELEN hat die Aldehydsynthese mit Lo-
sungen von Kobalttetracarbonyl schon bei 20—4o0 at. durchgefiihrt (10)
und ADKINS beschreibt die Ausfithrung der Oxosynthese mit einer
groBeren Zahl ungesittigter Verbindungen, wobei Kobalttetracarbonyl
gelést in Ather, Benzol oder Cyclohexan als Katalysator zur Anwen-
dung kam (17). ; :

Kobalt kann auch in Form von Verbindungen angewandt werden, die
im Reaktionsraum unter Bildung aktiven Kobalts zersetzt werden, z.B.
als basisches Kobaltcarbonat, das, aufgeschlimmt in Leichtbenzin, mit
Wassergas bel 50—150 at. und 130—170° zu 70—909%, in Kobalttetra-
carbonyl ibergeht (10). Neutrales Kobaltcarbonat ist weder zur Car-
bonylherstellung noch zur Aldehydsynthese brauchbar. :

Essind in denletzten Jahren verschiedene Bildungsweisen von Metall-
carbonylen aus Verbindungen der betreffenden Metalle in flitssigen Me-
dien bekannt geworden. So entsteht Kobaltcarbonyl und Kobaltcar-
bonylwasserstoff durch Einwirkung von Kobhlenoxyd auf eine wiBrig
ammoniakalische Lésung von Kobaltchlorid (2). Die sich dabei abspielen-
den Vorgédnge werden in ihrer Gesamtheit durch folgende Formel wieder-
gegeben: :

2 Co(NH),Cl, + 11 CO 4+ 6 H,0 —>
—> 2 Co(CO),H -+ 4 NH,C] 4 3 (NH,),CO, + 2 NH, .

Es ist anzunehmen, dal} auch bei der oben erwihnten Anwendung
von Losungen der Kobaltsalze organischer Sduren unter der Einwirkung
von Kohlenoxyd und Wasserstoff bei htherem Druck und héherer Tem-
peratur im Reaktionsraum erst die eigentlich katalytisch wirksamen,
mehr oder weniger labilen Verbindungen des Kobalts entstehen.

22%
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c) Adsorption und Katalyse an Kobalf. Auch wenn man die kataly-
tische Wirkung des Kobalts bei der Oxoxynthese ganz auf seine Fahig-
keit zur Bildung von Carbonylverbindungen und auf die besonderen kom-
plexbildenden und labilen Eigenschaften dieser Verbindungen zuriick-
fithrt, so miissen doch auch diejenigen Versuchsergebnisse erwihnt wer-
den, die bei der Untersuchung fein verteilten Kobalts nach anderen
Methoden gewonnen wurden. Die Oberflichenentwickiung und die Ad-
sorptionseigenschaften eines Katalysators sind in der heterogenen Kata-
lyse von griBter Bedeutung; sie kénnen auch hier bei der Bildung der
Zwischenverbindungen wirksam werden, da der Bildung von Kobalt-
carbonylverbindungen jedenfalls auch die Adsorption des Kohlenoxyds
vorausgeht.

ScutTzA (33) schlieBt aus nicht verétfentlichten Untersuchungen nach
chemischen, rontgenographischen und elektronenoptischen Methoden,
daB die Kobaltteilchen im Fischer-Kontakt in einer GroéBenordnung
von 100 A und darunter vorliegen. Daraus ergibt sich eine Oberfliche
von ca. 70 m%g, was in Ubereinstimmung steht mit dem Befund SPENG-
LERs (34), der fiir die innere Oberfliche eines Co-Kontaktes die GroBen-
ordnung 100 m?/g nennt. Messungen der Oberfliche am gleichen Kata-
lysator nach der Methede von BRUNAUER und EMMETT wurden gleich-
zeitig mit Aktivititsvergleich von ANDERSON und Mitarbeitern im
Bureau of Mines durchgefithrt. Die Untersuchungen sind noch nicht ab-
geschlossen (35). Uber das Adsorptionsvermdégen des Kobalts liegen, im
Gegensatz zum Nickel, nur wenige Befunde vor. Metallisches Kobalt,
dargestellt durch Reduktion des Oxyds bei 400°, adsorbiert bei 25°
7,35 Vol. CO, 1,7 Vol. Hy, 0,35 Vol. Athylen, 2 Vol. CO,. Das Kobalt be-
sitzt demnach ein besonders ausgeprigtes Adsorptionsvermdigen gegen-
iiber Kohlenoxyd, wobei eine Abhingigkeit von der Vorbehandlungstem-
peratur insofern besteht, als das bei 600° reduzierte Metall nur 1,55 Vol.
CO aufnimmt (36). Auch SPENGLER hat gefunden, da CO von Kobalt
adsorptiv stirker gebunden wird als H,. Natta und Mitarbeiter {37)
haben ein nicht niher bezeichnetes Temperaturgebiet aktivierter Ad-
sorption des Kohlenoxyds beobachtet; nach SPENGLER liegt das Tempe-
raturgebiet der Fischer-Synthese im Ubergangsbereich von physikali-
scher zu aktivierter Adsorption. Athylen wird in aktivierter Adsorption
von Kobalt gebunden, wenn auch weniger als CO (87). Diese Adsorption
des Athylens ist irreversibel.

Der EinfluB der Reduktionstemperatur ist auch bei der katalytischen
Aktivitit der festen Kobaltkatalysatoren sehr deutlich. HUTTIG und
KassLER haben bei der Untersuchung des Ameisensiurezerfalles HCOOH
—CO, + H, an Kobaltkatalysatoren gefunden, daB die katalytische
Wirksamkeit in erster Linie durch die Temperatur bedingt ist, bei der
die Reduktion zu metallischem Kobalt erfolgte. Bei Reduktionstempe-
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raturen zwischen 300° und 500° ist ein Einflu kaum wahrnehmbar, eine
Erhéhung der Reduktionstemperatur auf 1000° und dariiber setzt die
katalytische Wirksamkeit erheblich herab (38). Fir die Synthese-Reak-
tion besteht jedoch zweifellos eine gréBere Empfindlichkeit des Kobalt-
katalysators auch bei tieferen Temperaturen. Die Reduktion mufl daher
so ausgefithrt werden, daB in moglichst kurzer Zeit und bei méglichst
niedriger Temperatur (350°—450°) der grofite Teil des Kobalts reduziert
wird. Zur Erzielung héchster Aktivitit ist vollige Reduktion des Kobalt-
oxyds nicht nétig; vielmehr ist es am giinstigsten, wenn die Erhitzung
unterbrochen wird, sobald die Reduktion bis zu dem Gehalt von etwa
60—70%, freien Metalls fortgeschritten ist. TEICHNER (39) hat nach
18stiindiger Reduktion im Wasserstoffstrom bei 450° eine Oberfliche
von 86 m?/g gemessen (durch Adsorption von Stickstoff bei niedriger
Temperatur), gegeniiber 28 m2/g vor der Reduktion. Diese Oberflichen
vergroBerung wird mit der Bildung von hydratisierten Co-Al-silikaten
in Zusammenhang gebracht.

d) Aktivierung. Scit den grundlegenden Arbeiten und Erkenntnissen
von Mitrascu und Mitarbeitern ist die Anwendung von Mischkataly-
satoren und Aktivatoren ganz allgemein in die katalytische Praxis tber-
gegangen. Alsaktivierende Zusitze fiir die Oxosynthese erwihnt ROELEN
besonders die Oxyde und Hydroxyde der Alkalimetalle, ferner von Cr,
Mn, Al, Th und Mg (Z0). Dagegen hat NATTA eine ungiinstige Wirkung
des Mangans festgestellt, und amerikanische Bearbeiter der Oxoreaktion
legen eine gewisse Betonung auf Alkalifreiheit der von ihnen angewandten
Kobaltschmelzkatalysatoren, vermutlich im Hinblick auf die Vermeidung
von Sekundirreaktionen der Aldehyde. Eine eingehende Priifung spe-
zifischer Wirkungen derartiger Zusitze liegt fiir die Oxosynthese nicht vor.

‘Im vorangehenden Abschnitt iber die Anwendung des Fischer-
Synthese-Katalysators bei der Oxosynthese wurde schon erwdhnt, welche
spezifischen Wirkungen den Aktivatoren Thoriumoxyd und Magnesium-
oxyd bei der Benzinsynthese im technischen Betrieb zugeschrieben wird.
Ein Einfluf} des Thoriumoxyds auf den Ablauf der katalytischen Vor-
ginge kénnte dadurch zustande kommen, daB es die Oberfliche des Kata-
lysators vergréBert. LEwrs und TAYLOR haben gefunden, daB ein Kupfer-
Katalysator, der durch Calcinieren und Reduktion aus Kupfernitrat
hergestellt war, eine Oberfliche von 0,74 m?%/g besal, wihrend bei Gegen-
wart von 0,01 Mol Thoriumnitrat auf 1 Mol Kupfernitrat die Oberflache
2,86 m?*g betrug, obwohl bei einer um 40° hoheren Temperatur reduziert
wurde (£0). Es ist anzunehmen, daf bei den Kobaltkatalysatoren die
Wirkung des Thoriumoxyds eine dhnliche ist.

Fiir die Herstellung von Mischkatalysatoren kommen besonders Eisen
und Kupfer in Betracht. Uber Eisen in der Oxosynthese wird im nich-
sten Abschnitt gesprochen werden.
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Kuplfer wird in Mengen von einigen Prozenten vielfach angewandt.
Bei der technischen Herstellung der Carbonyle hat sich die Anwesenheit
mancher Metalle besonders von Kupfer als vorteilhaft erwiesen, und es
kénnte vermutet werden, da8 der giinstige Einflufl eines Zusatzes von
Kupfer zu den Kobaltmetallkatalysatoren mit der durch Kupfer bewirk-
ten Erleichterung der Carbonylbildung zusammenhingt.

'Im Zuge der Acetylen-Arbeiten hatte REPPE gezeigt, daB die Carbony-
lierungsreaktionen ganz allgemein, besonders aber die Acrylestersynthese
aus Acetylen, Kohlenoxyd und Alkoholen durch die Halogenide und Sul-
fide der carbonylbildenden Metalle katalysiert werden. Da bei den Car-
bonylierungsreaktionen die .Synthese {iber primédr vorhandene oder inter-
medidr gebildete Metallcarbonyle oder Metallcarbonylwasserstoffverbin-
dungen verliuft, wird hier die intermedidre Bildung von Metallhalogen-
carbonylen, z.B. des NiCOBr,, angenommen. Ausden Arbeiten HIEBERs
(30Db) ist bekannt, daB die Bildung der Metallcarbonyle aus den Jodiden
oder bei Gegenwart von Jod sehr erleichtert ist, so da man von einer
katalytischen Wirkung des Jods bei der Carbonylbildung sprechen kann.
Sie wird von HIEBER folgendermafen formuliert:

: co

Co + J, + CO——> CoJ,+ CO——> [Co(CO)], + I -
NATTA und Mitarbeiter (32) haben beobachtet, da auch bei der Oxo-
reaktion ein Zusatz von Kobaltjodid einen reaktionsférdernden EinfluB3
ausiibt, indem die hiufig auftretende Verzégerung im Einsetzen der Re-
aktion ganz oder teilweise beseitigt und der Ablauf der Reaktion be-
schleunigt wird.

Hier ist auch einiges iiber die Rolle des Schwefels bei den Synthese-
Reaktionen am Kobalt-Katalysator zu sagen.

Schon in.dem Abschnitt iiber die Herstellung der Kohlenoxyd-Wasser-
stoffgemische fiir die Oxoreaktion wurde erwihnt, daB zum Unterschied
von der Fischer-Synthese die Oxoreaktion nicht schwefelempfindlich ist.
Wihrend die Hydrierwirkung des metallischen reduzierten Kobalt-
katalysators durch Schwefel und schwefelhaltige Verbindungen leidet,
tritt eine Verminderung der katalytischen Wirkung fiir die Anlagerung
von Kohlenoxyd und Wasserstoff offenbar nicht oder zum mindesten in
erheblich geringerem MaBe ein. Esist daher schon versucht worden, die
Hydrierwirkung und damit die Bildung manchmal unerwiinschter Ne-
ben- oder Folgeprodukte der Oxoreaktion, z. B. der Alkohole, durch die
Zugabe schwefelhaltiger Verbindungen, z. B. CS,, zuriickzudringen und
dadurch die Gewinnung der unverinderten Aldehyde zu erleichtern (24).

ADKINS (4) hat bei seinen Versuchen mit Dikobaltoktacarbonyl in
Ather, Cyclohexan oder Benzol Diphenylsulfid zugesetzt und dabei fest-
gestellt, daB die Gegenwart einer schwefelhaltigen Verbindung die kata-
lytische Wirkung des Katalysators nicht nachteilig beeinfluBte. Die An-
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lagerung von Kohlenoxyd-Wasserstoff an die Doppelbindung verlief
ebenso schnell und anndhernd mit der gleichen Ausbeute an Aldehyd. Es
ist bemerkenswert, da die Kobaltcarbonyl-Katalysatoren in Lésung in
manchen Fillen, besonders bei «, f-ungesittigten Aldehyden, Ketonen
und Carbonsiureestern, iiberwiegend oder ausschlieBlich hydrierende und
nicht oxierende Wirkung ausiibten, so daB aus Methylvinylketon bis zu
909 Methyl-dthylketon erhalten wurde. Auch diese Hydrierwirkung des
benzolléslichen Kobaltcarbonyl-Katalysators wurde durch die Zugabe
von Diphenylsulfid nicht gehemmt.

Es ist bekannt, daf die Gegenwart von Schwefel bei der Bildung von
Kobalt-carbonyl eine technisch bedeutsame Rolle spielt (4I). Bereits
Spuren von Schwefel oder von schwefelhaltigen Verbindungen wie H,S
oder CoS heben die hemmende Wirkung z.B. von CO, oder H,O auf
und erhéhen die Bildungsgeschwindigkeit des Carbonyls. Die Carbonyl-
bildung erfolgt sogar besonders leicht aus fein suspendierten Sulfiden oder
schwefelhaltigen Verbindungen der Metalle in fliissigen Medien. Es wire
denkbar, daB} die Vertraglichkeit der Oxoreaktion mit Schwefelverbin-
dungen damit in- Zusammenhang steht, wenn auch ein eigentlich férdern-
der EinfluB solcher Verbindungen bis jetzt nicht bekannt geworden ist,
vielmehr nur ein Ausbleiben der Vergiftung.

¢) Katalytische Wivkung anderer Metalle. Aus dem bisher Gesagten
geht hervor, daBl dem Kobalt bei der Oxosynthese ebenso wie bei der
Fischer-Synthese eine ganz besondere Stellung als Katalysator zukommt
Das Kobalt ist aber ein relativ seltenes Metall. Schon aus diesem Grund
ist es verstindlich, dal man ebenso wie bei der Fischer-Synthese von
Anfang an danach gestrebt hat, es durch andere Metalle ganz oder min-
destens teilweise zu ersetzen. Die Bemiithungen zur Durchfiithrung der
Fischer-Synthese mit Eisenkatalysatoren sind so alt wie die Fischer-
Synthese selbst, sie setzten verstirkt ein zu dem Zeitpunkt des Uber-
gangs in den GrofBbetrieb. Ihr Ziel war die Auffindung von Arbeits-
bedingungen, bei denen die Eisenkontakte den Kobaltkontakten nach
Wirkung und Lebensdauer gleichwertig sind. In den Jahren 1938—1944
wurden in den deutschen Synthesewerken Eisenkatalysatoren entwickelt,
die bei entsprechenden Bedingungen der Gaszusammensetzung und Gas-
fiihrung, der Temperatur (200 bis 300°) und des Druckes (10 bis 20 at.)
gute Ergebnisse lieferten. Es waren Eisen-Fillungs- und Schmelzkon-
takte mit basischen Zuschligen. Je nach den Arbeitsbedingungen kann
bei der Fischer-Synthese mit Eisen eine gréfiere Abwandlung der Pro-
dukte erzielt werden als mit Kobalt, sowohl hinsichtlich der MolekiilgréBe
als auch hinsichtlich Olefin- und Alkoholgehalt. Ersterer kann zwischen
3o und 80%, letzterer zwischenz und 609, betragen. Da, wie schon
erwihnt, die Syntheseolefine als Ausgangsmaterial fiir die Oxosynthese
wichtig sind, mufl auf diese Verhiltnisse hier hingewiesen werden. Eine
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Ubersicht iiber diese Synthesearbeiten mit Eisenkontakten geben STORCH
und WEIL und Lang (482). Die Arbeiten werden heute in Amerika
besonders in Richtung auf Anwendung des Wirbelschichtverfahrens
fortgefithrt, in dem sogenannten ,,fluidized bed process'’. der eine An-
wendung des Prinzips des Winkler-Generators darstellt.

Hinsichtlich der Oxosynthese liegen keine sehr umfangreichen Erfah-
rungen mit Eisenkatalysatoren vor. Eisen vermag die Anlagerungs-
reaktion zu katalysieren, ist aber weniger wirksam als Kobalt, auch wenn
die Temperatur auf 180° erhtht wird (Z0). Nach RoELEN bewirkt Eisen-
pentacarbonyl ebenso wie Kobaltcarbonyl in geléster Form die Aldehyd-
synthese bei den gleichen Temperaturen und mit den gleichen Ausbeuten
wie das feste Metall, jedoch schon bei niedrigeren Drucken. Es ist
bemerkenswert, dafl Eisen ebenso wie Kobalt eine Carbonylwasserstoff-
verbindung von der Formel FeH,(CO), bilden kann, wenn auch die
Bildungstendenz dieser Verbindung weit geringer ist als die des Kobalt-
carbonylwasserstoffs. Eisen kann mit Kobalt zusammen in Mischkataly-
satoren angewandt werden, und zwar kann es sowohl! in Mengen
von wenigen Prozenten als Aktivator wirken, wie auch in gréBeren
Mengen (z. B. 35%,) das Kobalt vertreten (25). Ein spezifischer Effekt
des Eisens ist nicht bekannt. Esist zu beachten, daB beim Arbeiten mit
Kobaltkatalysatoren in EisengefiBen unter der Einwirkung von Kohlen-
oxyd unter Druck eine Verkobaltung der GefiBwand eintreten kann,
die der Oberfliche eine gewisse, unter Umstidnden langer andauernde,
katalytische Wirkung verleiht.

Das Nickel hat sich als Katalysator fiir die Oxosynthese als nicht
brauchbar erwiesen (10). Dies ist verstindlich, wenn man sich die ver-
gleichenden Beobachtungen iiber die Wirkung von Eisen, Kobalt und
Nickel bei der Fischer-Synthese vergegenwirtigt. In der Reihenfolge
Eisen, Kobalt, Nickel nimmt die Hydrieraktivitit zu, der Olefingehalt
und der Gehalt an sauerstoffhaltigen Verbindungen im Syntheseprodukt
unter vergleichbaren Bedingungen ab. Wahrend das Kobalt eine fiir die
Anlagerung von Kohlenoxyd-Wasserstoff giinstige Mittelstellung ein-
nimmt, ist beim Nickel die Neigung zur Hydrierung der Doppelbindung
und zur Methanbildung bereits zu ausgeprigt. Es ist auch mdoglich, daB
bei der mangelnden Fihigkeit des Nickels, die Oxosynthese zu kataly-
sieren, der Umstand eine Rolle spielt, daB Nickel im Gegensatz zu Kobalt
und Eisen nicht befihigt ist eine Carbonylwasserstoffverbindung zu
bilden. Dies ist nach HIEBER und SEEL (30%) so zu erkliren, daB in den
Verbindungen '

FeH,(CO),, CoH(CO),, Ni(CO),

jeweils eine stabile 18 Elektronenschale ausgebildet ist. Sie kommt beim
Eisen zustande aus 8 + 2 + 8 Elektronen, beim Kobalt aus ¢ + 1 4 8,
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ist aber beim Nickel mit 10 -} 8 ohne Eintritt von Wasserstoff schon
vollstandig.

Mit Ruthenium sind bei der Fischer-Synthese ausgedehnte Versuche
angestellt worden, die gezeigt haben, daB es als Katalyssatormetall sehr
bemerkenswerte Eigenschaften besitzt. So werdem mit Ruthenium be-
sonders hochmolekulare Paraffine erhalten. Ruthenium bildet mit
Kohlenoxyd (allerdings erst bei wesentlich héheren Drucken als Eisemn,
Kobalt und Nickel) Carbonyle: ein fliichtiges Pentacarbonyl Ru(CO),
das sehr leicht in das zweikernige Enneacarbonyl Ru,(CO), tibergeht.
Eine Carbonylwasserstoffverbindung ist nicht bekannt. Es ist anzu-
nehmen, daf3 Ruthenium auch fiir die Oxosynthese interessant wire, es
sind aber bis jetzt keine derartigen Versuche beschrieben worden.

Schlieflich sind noch diejenigen Beobachtungen zu erwihnen, bei
denen Oxoreaktion mit Katalysatoren eintrat, die keines der fiir die Oxo-
reaktion typischen Metalle, Kobalt oder Eisen, enthielten, z. B. mit
Kupfermolybdat (26). Allerdings gehoért Molybdén zu den carbonyl-
bildenden Metallen, und auch mit Kupfer ist unter besonderen Bedin-
gungen Carbonylbildung erzielt worden {44). Ginzlich auBerhalb der
Gruppe der carbonylbildenden Metalle aber liegen die Katalysatoren
Calcium, Magnestum, Zink, mit denen GERALD WHITMAN Anlagerung von
Kohlenoxyd und Wasserstoff an Cyclohexen zu Hexahydrobenzaldehyd
ausfithren konnte. ‘Die Metalle werden in Form von Spinen bei Drucken
von 400 bis 500 at. angewandt. Als ein Vorteil wird angefiihrt, daQ
mit derartigen Katalysatoren nur Oxierung und keine unerwiinschte
Hydrierung eintritt. Cyclohexen wird daher, soweit es nicht oxiert ist,
unverindert zuriickerhalten (31).

7. Praktische Ausftihrung der Oxosynthese.

Im folgenden Abschnitt wird die Ausfithrung der Oxosynthese an
einigen Beispielen aus der Praxis erliutert. Dabei ist zu unterscheiden
zwischen der Arbeitsweise im Laboratorium und in technischen Versuchs-
oder Produktionsanlagen. Die Synthese kann in diskontinuierlicher und
kontinuierlicher Form ausgefithrt werden, wobei die diskontinuierliche
Form in erster Linie fiir das Laboratorium, die kontinuierliche fiir die
Technik in Betracht kommt.

a) Im Laboratorium. Fiir Arbeiten im Laboratorium sind Edelstahl-
Autoklaven (Hochstdruck 300 Atm.) und Kohlenoxyd und Wasserstoff
unter Druck nétig.

Versuche in Autoklaven werden zweckmiBig mit Katalysatoren vom
Typ der Fischer-Tropsch-Synthese-Katalysatoren (Kobalt auf Kiesel-
gur), mit Raney-Kobalt oder mit geléstem Kobalt ausgefiihrt.

Die Herstellung eines geeigneten Katalysators der erstgenannten Art kann
in folgender Weise geschehen (435):
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Die anzuwendenden Mengen der Komponenten werden so gewihlt, daB der
fertige Katalysator folgende Zusammensetzung hat:

100 Teile Co (31,5%), 6 Teile ThO, (1,8%), 12 Teile MgO (3,7%) und 200 Teile
Kiesclgur (63%). Die Kieselgur wird durch Behandeln mit kalter verdiinnter
Salpetersdure und Salzsiure und sorgfiltiges Auswaschen vorbehandelt, Die
Losungen von Kobaltnitrat (40 g Co in 1 Ltr.) und Thoriumnitrat (2,4 g ThO,
in 1 Ltr.) werden vermischt und zum Sieden erhitzt. Dann werden die berech-
neten Mengen Magnesinmoxyd und Kieselgur unter lebhaftem Riihren ein-
getragen, gleichzeitig wird rasch die zur Fallung des Kobalts und Thoriumoxyds
nétige Menge Sodalésung (88 g Na,CO,in 1 Ltr.) zugegeben. Unter fortgesetztem
starken Rithren wird 2 Minuten zum Sieden erhitzt, schnell abgesangt, der Filter-
kuchen mit heiflem destilliertem Wasser salzfrei gewaschen und bei 110° ge-
trocknet.

Der Katalysator wird in einer Birne oder Rohre im Wasserstoffstrom redu-
ziert.” Fiir die Reduktion von ca. 100 cm?® == 26,6 g = 6,7 g Co ist ein Strom
von ca. 500—600 Ltr. Wasserstoff pro Stunde bei einer Temperatur von 390
bis 405° anzuwenden. Nach 2 Stunden laBt man im Wasserstoffstrom erkalten.
Wenn der Katalysator nicht sofort benutzt wird, mu8 er unter Kohlensiure
aufbewahrt werden, ’

Nolnylalkohol aus Octylen.

In einen Hochdruckdrehautoklaven aus V,A-Stahl von 5 Ltr. Inhalt wer-
den eingefiillt (75):

2 Ltr. = 1467 g Cg-Olefin, Kp,o: 120-—123°, Jodzahl (nach Kaufmann)
226. Jodzahl durch Hydrierung 215. Die entsprechenden Daten fiir n-Octylen
sind Kpgg,: 121—122° Jodzahl 227.

Der Flissigkeit werden unter einer CO,-Atmosphire 130 g reduzierter
Fischer-Tropsch-Katalysator zugesetzt. Nach Aufpressen von 75at CO und
75 at H, wird auf 130° aufgeheizt. Die Druckabnahme setzt schon wahrend des
Aufheizens ein, sie wird durch Nachpressen von CO und H, zu gleichen Teilen
jeweils wieder auf 150 at erginzt. Wenn nach etwa 7 Stunden die Gasaufnahme
nur noch sehr langsam fortschreitet, werden Heizung und Aufpressen abge-
brochen. Die Druckabnahme betrigt insgesamt ca. 500 at.

Nach Abblasen des CO-H,-Gemisches setzt man dem Autoklaveninhalt
50 g Raney-Nickel zu und hydriert bei 180° und 200 at H,. Nach beendigter
Wasserstoffaufnahme wird der Autoklaveninhalt vom Katalysator abgesaugt
und destilliert. Man erhalt durch wiederholte Destillation:

- OHZ - % d.Th,
Vorlauf Kpogs: bis . 125° 98 g 7,5
Fraktion I  Xp;: 90—100° 1075 § 3835 57,0
Fraktion IT Kpg: 185—215° 418 g 194 23,6
Fraktion III Kp;: bis 262° 103 g 112

Der Vorlauf besteht aus Paraffinen C H,,.

Die FraktionI ist ein Gemisch isomerer Nonylalkohole C;H, O, OHZ 390.
(n-Nonylalkchol Kp,,: 98—101°).

Fraktion II besteht aus Oktadecylalkoholen Cy3H5O, OHZ 208. (n Oktade-
cylalkohol Kp,;: 210°).

Die Anwendung von Raney-Legierungs-Kobalt geschieht in derselben Weise;
iiber seine Herstellung siehe unter dem Abschnitt Katalysator,

Mit geldostem Kobalt (Kobaltcarbonyl) kann nach folgendem Beispiel ver-
fahren werden (17):
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In eine Hochdruckschiittelbombe aus V,A-Stahl von 270 ¢cm® Inhalt werden
8 g Raney-Kobalt und 145 cm® Ather gebracht. Bei einem Kohlenoxyddruck
von 200 at wird dann 5—6 Stunden bei 150° geschiittelt. Der Druck steigt
zuerst auf etwa 300 at, nimmt dann ab und betridgt nach Erkalten der Bombe
noch ca. 140 at. Das ungeldste Metall wird durch Zentrifugicren abgetrennt.
Die dunkelrotbraune klare Lésung enthalt 8,9 g Dikobaltoktacarbonyl.

Weitere Einzelheiten iiber Handhabung und Aufbewahrung der Lésung
sind bei ADKiNs nachzulesen.

Formyl-buttersduredthylester.

In eine Hochdruckschiittelbombe aus V,A-Stahl (270 cm3) werden s50g
Crotonsaureiathylester und o,6 g Dikobaltoktacarbonyl in 70 cm® Benzol ge-
bracht und 120 at CO und 120 at H, aufgepre8t.. Unter Schiitteln wird auf
125° erhitzt. Innerhalb von 8o Minuten nimmt der Druck um ca. 150 at bei
125° ab, Nach dem Erkalten wird zentrifugiert, unter vermindertem Druck
das Losungsmittel abgetrieben und das Produkt mit einer Vigreux-Kolonne
(1 cm Durchmesser, 15 cm Lange) destilliert, Das Produkt (50,1 g) geht bei
30 mm 96—100° iiber, Die Ausbeute an reinem ﬁ;Formyl-buttersﬁureathylester
Kpg.p1: 58—59° betragt 71%.

Die Chromatographie des Dinitrophenylhydrazons (F: 67—68°) ergab, daB
ein einheitliches Produkt vorlag und keine Isomerenbildung eingetreten war.

b) Arbeitsmethoden der Technik. In der technischen Praxis kann das
vorstehend beschriebene Verfahren mit suspendiertem Katalysator vom
Typ Kobalt anf Kieselgur im diskontinuierlichen Chargenbetrieb auch
im groBen in Hochdruckautoklaven von ca. 1,5 m® ausgefithrt werden.
Dabei wird der eingepreBte Gasstrom, der unter Umstinden im Kreis-
lauf gefithrt wird, dazu benutzt, die Fliissigkeit in Bewegung zu halten
und ein Absetzen des Katalysators zu verhindern. Gleichzeitig wird
durch den Gaskreislauf die Reaktionswirme abgefiihrt, wenn dies nicht
durch Ausstattung der HochdruckgefiBe mit entsprechenden Kiihl-
vorrichtungen geschieht. Wenn es sich um Olefine handelt, die unter
den Arbeitsbedingungen gasférmig sind, wird eine Katalysatorsuspen-
sion (2 bis 3% Katalysator) in einer indifferenten Hilfsfliissigkeit wie
Toluol oder Dieselél hergestellt und das Olefin z. B. mit dem Kohlen-
oxyd-Wasserstoffstrom in geeignetem Verhiltnis zugefithrt. Die Oxo-
reaktion verliuft unter den dem betreffenden Olefin angepafBten Be-
dingungen rasch bis zu einem Punkt, bei dem die Druckabnahme nur
noch langsam fortschreitet. Das Reaktionsprodukt, das durch geléste
Kobaltcarbonylverbindungen dunkel gefirbt ist, kann nun entweder
direkt zu Aldehyden aufgearbeitet werden, oder es kann unmittelbar
anschliefend ohne Isolierung der Aldehyde zu den Alkoholen hydriert
werden. Die Isolierung der Aldehyde kann durch Destillation oder iiber
Bisulfitverbindungen oder andere Umwandlungsprodukte erfolgen. Das
geloste Kobalt 148t sich den Reaktionsprodukten leicht und ohne Ver-
dnderung der Aldehyde entziehen, durch Behandeln mit verdiinnten
Sauren z. B. mit 5%iger Schwefelsiure, mit Kaliumbisulfat, auch mit
CO, und Wasser unter Druck bei 40° (10).
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Wo die Gewinnung der Aldehyde mit Verlusten verbunden ist und
fiir die praktische Anwendung die Alkohole gebraucht werden, zieht man
die an die Oxosynthese direkt anschlieBende Hydrierung der Aldehyde
vor. Zu diesem Zweck wird zunichst das Kohlenoxyd-Wasserstoffgas-
gemisch aus dem Reaktionsgefi8 entfernt und durch Wasserstoff ersetzt.

Wihrend die Oxoreaktion mit dem Kobaltkatalysatorim Temperatur-
bereich von 100 bis 150° stattfindet, ist die Hydrieraktivitit des gleichen
Katalysators in dem Bereich von 150 bis 200° noch geniigend grof3, um
eine vollstindige Hydrierung der Aldehyde zu den Alkoholen zu be-
wirken, so daB es im allgemeinen nicht nétig ist, frischen Hydrier-
katalysator zuzusetzen. Die Hydrierung verliuft meist schnell und voll-
stindig bis zum Alkohol. Bei zu hohen Temperaturen und zu langer
Dauer kann die Reduktion weiter bis zum Kohlenwasserstoff gehen.

Auch mit Wassergas kann in manchen Fillen die Reduktion zu
Alkoholen bei entsprechender Drucksteigerung durchgefithrt werden.
ZweckmiBig wendet man auch bei der Hydrierung héhere Drucke von
50 bis 200at. bei Temperaturen von 180 bis 200° an. Unter diesen
Bedingungen findet vollige Reduktion der Kobaltcarbonylverbindungen
zu metallischem Kobalt statt, das sich in feinster Verteilung auf der
Kieselgur niederschligt. Dabei entsteht Methan und Wasser gemafl
folgender Gleichung:

Co(CO)x + 34 H, = Co - »CH, + #H,O0.

Es hingt jedoch zu einem gewissen Grad von den Reaktionsbedingungen
ab, ob die Reduktion quantitativ bis zum Methan geht, oder ob noch
Kohlenoxyd als Zersetzungsprodukt des Carbonyls iibrig bleibt, das unter
Umstinden besonders bei Arbeiten mit Gaskreislauf die Hydrierung
hemmen kann und entfernt werden muB.

Nach Beendigung der Wasserstoffaufnahme wird das fliissige Reak-
tionsprodukt durch Filtration von dem Katalysatorschlamm getrennt.
Es ist farblos und kobaltirei. Der Katalysator mufl auf dem Filter vor
Luftzutritt bewahrt werden, da er pyrophore Eigenschaften besitzt. Er
kann anschlieBend sofort wieder mit frischem Olefin angeriihrt zu neuer
Verwendung kommen, und dieser Vorgang liBt sich mehrfach wieder-
holen. Da allerdings durch die wiederholte Uberfithrung in Kobalt-
carbonyl und Abscheidung als Metall ein immer gréBerer Anteil des
Katalysators in feinste Verteilung iibergeht, bereitet die Filtration der
Suspension bei der Wiederholung manchmal einige Schwierigkeiten.

Die Arbeitsweise mit suspendiertem Xatalysator, die in ihren technischen
Einzelheiten besonders von der Ruhrchemie ausgestaltet worden ist, wurde in
Leuna zu einem kontinuijerlichen Verfahren bis zur groBtechnischen Reife aus-
gebildet, wobei die besonderen Erfahrungen im Bewegen von Suspensionen- bei

hohen Gasdrucken, die dort bei der Kohlehydrierung gewonnen worden waren,
ausgewertet wurden. Diese Arbeitsweise ist durch folgende Einzelheiten gekenn-
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zeichnet, die in zahlreichen deutschen Patentanmeldungen aus denJahren
1940—44 niedergelegt sind (46).

1. Sumpifahrweise mit aufgeschwemmtem Katalysator (Co auf Kieselgur).

2. Ausfithrung der Oxoreaktion in zwei Stufen mit geringem Temperatur-
unterschied.

3. Abfiihrung der Reaktionswarme durch Kiihlereinbauten wund durch
Kreisgas.

4. Auswaschen des Co-Carbonyls aus dem Kreisgas und Abgas mit Hilfe
von Frischolefin und Riickfiihrung der Co-carbonylhaltigen Waschiliissigkeit
in den Zulauf.

5. Ausfiihrung der Hydrierung unmittelbar anschlieBend mit dem gleichen
Katalysator in Sumpffahrweise in 2 Stufen.

6. Entfernung des Kohlenoxyds aus dem Hydrierkreislauf durch Methani-
sierung. .

7. Filtration des Austrages durch Tonfilter und Wiederverwendung des Ka-
talysators mit Frischolefin,

Das Verfahren ist eingehend beschrieben in dem Fiatbericht (165). Weitere
Einzelheiten im speziellen Teil S. 362.

In der katalytischen Praxis der Technik sind diejenigen Verfahren
aus verschiedenen Griinden besonders zweckmiBig und bevorzugt, bei
denen {iber einen Katalysator, der eventuell auf einem Trigermaterial im
Reaktionsraum fest angeordnet ist, die Reaktionskomponenten im Gas-
strom gefiithrt oder in fliissiger Form gerieselt und mit den gasférmigen
Komponenten im Gleich- oder Gegenstrom in Beriihrung gebracht
werden.

Ein solches Verfahren, auf die Oxoreaktion angewandt, stofit auf
die schon frither angedeuteten Schwierigkeiten infolge der Carbonyl-
bildung. Daher wurden Verfahren entwickelt, die es erméglichen, dem
Reaktionsraum dauernd Kobalt zuzufithren.

Eine Arbeitsweise, die auf der Anwendung geldster Kobaltverbindungen
beruht, wurde in den Jahren 1941—1943 von ScHUSTER und EILBRACHT in
Ludwigshafen ausgebildet (46) und bei der Oxierung von Gemischen von Ole-
finen und Paraffinen der C-Atomzahlen C;—C,, im technischen Versuchsbetrieb
angewandt. In dem Olefin-Paraffingemisch wird Kobaltsalz der Vorlauffett-
sauren in solcher Menge geldst, daB etwa 0,1% Kobaltmetall in der Lisung ent-
halten sind. Die Losung bringt man in einem mit Fiillkérpern (z. B. Kieselgel)
ausgestatteten Reaktionsrohr bei 130—150° und 150—200 at mit einem Kohlen-
oxyd-Wasserstoffstrom in intensive Berithrung, indem man das Fliissigkeits-
gemisch iiber den Fiillkérper rieseln 148t und das Gasgemisch im Kreislauf
filhrt. Man kann diese Arbeitsweise auch mit der Anwendung feststehender
Katalysatoren kombinjeren. Die gesamte Reaktionswirme wird durch den Gas-
kreislauf, der mit entsprechenden Kiihlvorrichtungen ausgestattet ist, aus dem
Reaktionsraum abgefiihrt, so daB die Einhaltung der geeigneten Reaktions-
temperatur gesichert ist. Die das Hochdruckrohr verlassende Fliissigkeit wird
in einem unmittelbar anschlieBenden Arbeitsgang vom mitgefithrten, gelésten
Kobalt befreit, Zu diesem Zweck wird sie durch ein zweites Hochdruckrohr,
das ebenfalls Fillkérper enthilt, mit Wasserstoff im Gegenstrom bei 100°
und 25 at geschickt. Dabei werden die Kobaltcarbonylverbindungen ebenso wie
die noch vorhandenen Kobaltsalze der Carbonsiuren unter Abscheidung von
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fein verteiltem metallischem Kobalt zersetzt, das sich auf den grofien Ober-
flachen der Fiillkérper niederschlagt. Sobald sich eine gréBere Menge Kobalt
angesammelt hat, filhrt man durch das Entkobaltungsrohr nach Umschaltung

~ oder Unterbrechung des Zulaufs von Oxierungsprodukt einen Kohlenoxydstrom
von 100 at bei 150° bei gleichzeitigem Zulauf des Ausgangsmaterials, des Fett-
siuregemisches oder eines anderen geeigneten Lésungsmittels, Das auf dem Fiill-
material niedergeschlagene fein verteilte Kobald geht auf diese Weise in Kobalt-
tetracarbonyl (Di-kobalt—oktacarbonyl) bzw.in Verbindungen iiber, die sich in
der zugefiihrten Fliissigkeit 18sen. Diese Losung wird dem Ausgangsmaterial
— z. B. dem f{liissigen Olefin-Paraffingemisch — in entsprechender Menge vor
dem Eintritt in den Oxierungsraum zugefiihrt. Man erzielt durch dieses Ver-
fahren einerseits ein kobaltfreies Produkt, anderseits eine sehr weitgehende
Wiedergewinnung des Kobalts. }

Da bei der technischen Anwendung der Oxosynthese im allgemeinen
das Ziel nicht die Gewinnung der Aldehyde selbst ist, sondern die der
entsprechenden Alkohole, so bedeutet es keine Stérung, wenn schon in
der Oxierungsstufe und in der Entkobaltung ein geringer Teil der Alde-
hyde zu den Alkoholen hydriert wird. Das vom Kobalt befreite Reak-
tionsprodukt wird anschlieBend in einer Hydrierungsapparatur bei etwa-
180° und 200 Atm. {iber einem Kupfer-Chrom-Katalysator mit Wasser-
stoff behandelt. Verschiedene MaBnahmen sind vorgeschlagenworden, um
noch vorhandenes Kohlenoxyd, das die Hydrierung durch Schidigung der
Katalysatoren stéren konnte, zu entfernen, z. B. durch Uberfiihrung in
Methan mit Hilfeeinesin den Gaskreislaufeingeschalteten Eisenkontaktes.

Bei der oben beschriebenen kontinuierlichen Arbeitsweise mit suspen-
diertem Katalysator (Leuna) wird der Gasstrom, der mit Kobaltcarbonyl
beladen den Reaktionsraum verlaBt, mit Frischolefin gewaschen. Die
kobaltcarbonylhaltige Waschiliissigkeit wird mit dem Zulaufstrom des
Frischolefins vereinigt. Einen #hnlichen Weg beschreiten ApAms und
BURNLEY (27) bei Standard Qil Co., die ebenfalls dem Reaktionsraum
mit Frischolefin Kobaltcarbonyl zufiihren.

Seit 1947 wurde in Ludwigshafen von HAUBER, HAGEN und NIEN-
BURG (47) eine Arbeitsweise ausgebildet, bei der durch Leiten eines
Kohlenoxyd-Wasserstoffgemisches iiber Xobalt oder geeignete Kobalt-
verbindungen fliichtige Kobaltcarbonylverbindungen erzeugt werden,
die mit dem Gasgemisch der Umsetzung mit den olefinischen Verbin-
dungen zugefiihrt werden 1. ‘

8. Bemerkungen zur Reaktionskinetik und Thermodynamik
der Oxoreaktion.
Die Oxoreaktion, so wie sie sich nach dem Schema der Formel S. 312
darstellt, ist eine trimolekulare Reaktion, bei der pro 1 Mol olefinischer
Verbindung je 1 Mol Kohlenoxyd und 1 Mol Wasserstoff gebunden wer-

1 Unabhingig davon vgl. a. N. V. de Bataafsche Petroleum Maatschappij
F. P. 965313.
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den, so dafl — falls sich die Reaktion vollig im Gasraum abspielt, bei
einem Volumverhiiltnis der Komponenten 1: 1: 1 — eine Druckverminde-
rung um 2/, des Anfangsdruckes eintritt. Die Reaktionsgeschwindigkeit
wird durch Steigerung des Druckes von Kohlenoxyd-Wasserstoff im all-
gemeinen stark erhoht, woriiber auf S. 321 schon gesprochen wurde. Sie
ist auBerdem abhingig von der jeweils vorliegenden olefinischen Ver-
bindung und von dem Mengenverhiltnis Katalysator zu Olefin, so dafB
der Endpunkt der Reaktion je nach den Verhiltnissen in Sekunden oder
auch erst in Stunden erreicht wird. NATTA hat Untersuchungen (48) zur
Aufklirung der Reaktionskinetik ausgefiilhrt. Methyloleat ist eine olefi-
nische Komponente von so hohem Siedepunkt, daB ihr Partialdruck
unter denr Reaktionsbedingungen zu vernachlissigen ist und die Reak-
tion sich ausschlieflich in der fliissigen Phase abspielt. Es wurde mit
Kobaltkieselgur-katalysator bei Temperaturen von 100 bis 130° und be1
Drucken von 40 bis 210 at. in Schiittelautoklaven oxiert, wobei durch
intensives Rithren der sonst geschwindigkeitsbestimmende EinfluB der
Diffusion der Gase aus der Gasphase durch die fliissige Phase an den
Katalysator ausgeschaltet wurde. Die Anlagerungsreaktion verliuft unter
Bildung von Formyl-stearinsiuremethylester. Es ergab sich, daB die Re-
aktionsgeschwindigkeit zwischen 70 und 210 at. vom Druck unabhingig
ist, daB dagegen in dem Druckbereich unter 40 at. sich ein Druckein-
fluB bemerkbar macht. Ausdem Temperaturkoeffizienten der Reaktions-
geschwindigkeit ergibt sich eine Aktivierungswirme von 11,5 Kcal.

Bei einer Untersuchung iiber die Bildung von Propionaldehyd aus
Athylen, Kohlenoxyd und Wasserstoff in Dekalin wurde beobachtet, daB
bei Drucken unter 10 at. die Bildung von) Propionaldehyd beim Ein-
pressen des Gemisches der drei gasférmigen Komponenten im Dekalin
zunidchst quantitativ verlauft, daB sie aber zum Stillstand kommt, so-
bald die Konzentration des Propionaldehyds im Dekalin eine gewisse
Hohe erreicht hat. Daraus wird der SchiuBl gezogen, daB es sich bei der
Oxoreaktion um eine reversible Gleichgewichtsreaktion handelt. Uber
Versuche, das Gleichgewicht von reinem Propionaldehyd ausgehend, ein-
zustellen, wird nicht berichtet. '

NaTTA berechnete auch die Temperaturabhingigkeit der Anderung
der freien Energie bei der Oxosynthese des Propionaldehyds fir die Gas-
phase zwischen 50 und 200° C bei 1 at. und 100 at. Die AF-Werte sind
von 130° C an aufwirts positiv, also fiir den Ablauf der Reaktion
ungiinstig. DafB} die Oxoreaktion trotzdem eintritt, ist eine Folge der
spezifischen Wirkung des Katalysators auf die Reaktionsgeschwindig-
keit, die letzten Endes mit Hilfe der stark bevorzugten Adsorption des
Kohlenoxyds zustande kommt.

In mehreren Fillen wurde bei der Oxierungsreaktion eine Induktions-
periode becobachtet, die auf Sauerstoffspuren in dem angewandten Gas
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zuriickgefiihrt wird, die den Katalysator hemmen. Dabei ist daran zu
erinnern, dafl Sauerstoff auch in Spuren die Bildung von Kobaltcarbonyl
hemmen kann.

NaTTA vergleicht die Warmeténung Q und die Anderung der freien
Energie AF bei der Oxoreaktion mit den entsprechenden Werten bei der
Hydrierung. Fiir Athylen und Propylen sind die Werte bei T = 2¢8°
und 400° in folgender Tabelle enthalten:

Tabelle 3. Anderung der freien Energie bei dev H ydvierung und bei der Oxoveaktion.

Hydrierung Oxo-Synthese

AF (298°) AF (400°) J)
Athylen — Athan . . . . . . . .. —22608 —20151 31000 cal.
Propylen — Propan . . . . . . . . —20040 — —
Athylen — Propionaldehyd . . . . —11 100 — 23000 cal.
Propylen — Isobutyraldehyd . . . . —15090 — —

In einer spiteren Arbeit (48) nennt NATTA fitr Q 28 000 cal. als un-
gefihre GroBenordnung und zwar fiir die olefinische Doppelbindung ganz
allgemein mit geringen Anderungen je nach Art der olefinischen Ver-
bindung. Fir 4F (T = 298°) bei niederen Olefinen wird —10 600 cal.
angegeben. Aus den oben ersichtlichen Werten fiir AF geht hervor, daB3
die Hydrierung der Olefine thermodynamisch stirker begiinstigt ist als
die Oxoreaktion. Es ist auf die spezifische Wirkung des Katalysators
zuriickzufithren, daB trotzdem die Oxoreaktion eintritt und mit groBer
Geschwindigkeit und hohem Umsatz zu Aldehyd verlduft. Unter tech-
nischen Bedingungen werden bei Berechnung der Mafnahmen zur
Konstanthaltung der Temperatur im Reaktionsraum im allgemeinen fiir
die Reaktionswirme 30 Kcal. pro Mol Doppelbindung zugrunde gelegt.

9. Reaktionsmechanismus.

Schon bei der Besprechung der Katalysatoren fiir die Oxoreaktion
haben sich einige Hinweise auf die Fragen des Reaktionsmechanismus
ergeben und auf die Vorstellungen, die man sich heute auf Grund des
experimentellen Materials davon machen kann. Da dieses Material fast
ausschlieBlich bei Arbeiten mit Kobaltkatalysatoren gewonnen ist, be-
ziehen sich diese Vorstellungen auch zunichst nur auf solche Kataly-
satoren. Die heute allgemein geltende Anschauung ist die, daB die Oxo-
reaktion iiber Metallcarbonyl- und Metallcarbonylwasserstoffverbin-
dungen, die als unbestindige Ubertriger auftreten, verlduft.

Apxins formuliert diese Vorginge in folgender Weise (17):

1. 2Co 48 CO [Co(CO)4]2

H
2. [Co(CO)4]2 2Co(CO)3CO H
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H
3. 4Co(C0O);CO-H + 4CH, =CH, —-; 4 CHy - CH, CHO 4 [Co(CO,)],
125°
4. [Co(CO),], + 4 CO ?;q 2 [Co(CO),], -

Im ersten Reaktionsschritt wird metallisches Kobalt in Dikobalt-
octacarbonyl iibergefithrt, eine Reaktion, die eine hohere Temperatur
erfordert und langsamer fortschreitet als die folgenden.

Aus Dikobaltoctacarbonyl entstehen durch Dissoziation leicht Te-
tracarbonylradikale, die Wasserstoff unter Bildung von Kobaltcarbonyl-
wasserstoff einlagern. Dieser reagiert mit Olefin bei Gegenwart von
Wasserstoff in der durch Gleichung 3 (s. oben) veranschaulichten Weise,
wobei ein Kohlenoxydrest aus dem Verband des Kobaltcarbonylwasser-
stoffes gleichzeitig mit Wasserstoff an das Athylen tritt unter Bildung
von Propionaldehyd und eines Kobalttricarbonylradikals bzw. der te-
trameren Form desselben,. des Tetrakobalt-dodekacarbonyls. Dieses
geht endlich in der 4. Stufe unter Kohlenoxydaufnahme wieder in Di-
kobalt-octacarbonyl iber. Die von ROELEN, KLOPFER u. a. (49) ge-
duBerten Vorstellungen iiber den Reaktionsmechanismus stimmen weit-
gehend mit denen von ADKINS {iberein.

Die von ApKINS gewihlte Formulierung des Kobaltcarbonylwasser-
stoffs ist die von EweNns und LisTER (50) vorgeschlagene, bei der das
H-Atom an ein Carbonylsauerstoffatom gebunden sein soll. Sie ent-
spricht zwar dem. Befund der Strukturuntersuchung mit Hilfe der
Elektronenbeugung, aber nicht ganz dem chemischen Verhalten des
Kobaltcarbonylwasserstoffs, da dieser nicht alle Reaktionen gibt, die
beim Vorliegen einer OH-Gruppe zu erwarten wiren, sich z. B. nicht
alkylieren 1486t (300).

Aus seinen oben erwiahnten kinetischen Untersuchungen hatte NATTA
gefolgert, daB die formal trimolekulare Reaktion der Oxosynthese in eine
Reaktionsfolge aufzuldsen ist, etwa in folgender Weise:

1. Co 4 x+ (CO) —> Co(CO)x .
2. Co(CO)# + CH, = CH, —> Co(CO) 45— ; + [(CH, = CH,) (CO)]
H
3. [(CHy = CH,) (COJ} + H, —> CHy - CH, » C_ -
O

Hiermit soll zum Ausdruck gebracht sein, daf der Kobaltkatalysator,
der in diesem Fall als feinverteiltes reduziertes Metall vorliegt, durch
Adsorption und Absorption Kohlenoxyd aufnimmt, das locker gebunden
und in reaktionsbereitem Zustand ist. Die Méglichkeit der Bildung von
definiertern Kobaltcarbonylverbindungen der oben erwidhnten Art bleibt
hier offen. Adsorptiv gebundenes, aktiviertes Kohlenoxyd reagiert beim
Zusammentreffen mit einem Athylenmolekiil unter Bildung einer An-
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lagerungsverbindung, die durch die eckige Klammer veranschaulicht ist.
Welche Bedeutung einer solchen Anlagerungsverbindung Olefin-Kohlen-
oxyd bei der Erklirung der Carbonylierungsreaktion nach REPPE zu-
kommt, wird spéter auszufithren sein. Die Anlagerungsverbindung Olefin-
Kohlenoxyd wird durch Wasserstoff zum geséttigten Aldehyd hydriert
und dadurch stabilisiert.

Bei Erorterung der Reaktionskinetik ist schon erwihnt worden, wie
die durch 1 bis 3 wiedergegebenen Vorginge durch ihre jeweilige Ge-
schwindigkeit die Gesamtgeschwindigkeit der Synthese beeinflussen
konnen. ‘

Es ist fraglich, ob es in jedem Fall zu einer Loslésung der Kobalt-
Kohlenoxyd-Verbindung, die nach 1 entsteht, kommt, indem sich diese
als Kobaltcarbonyl in der flissigen Phase lést, bzw. bei gasférmigen
Systemen ohne fliissige Phase in Form fliichtiger Kobaltcarbonyl-Ver-
bindungen in den Gasraum iibertritt und erst dort als Katalysator wirkt,
so daB die weitere Reaktion sich ganz in der homogenen fliissigen oder
in der Gasphase abspielt. Von manchen Bearbeitern wird dies an-
genommen. Der nahe Zusammenhang, der zwischen den Vorgangen bet
der Fischer-Synthese und bei der Oxoreaktion zweifellos besteht, deutet
jedoch daraufhin, dafl ebenso wie die Kohlenwasserstoifsynthese auch
die Oxosynthese in heterogener Phase als Oberflichenreaktion am Kataly-
sator vor sich gehen kann.

- REPPE hat eine Vorstellung iiber den Reaktionsmechanismus der
Carbonylierungsreaktion ganz allgemein und damit auch der Oxoreaktion
entwickelt (2). Sie war von Anfang an als Arbeitshypothese gedacht und
hat sich als solche bewihrt. Die Frage, ob diese Vorstellung den tatsich-
lichen Verlauf der Synthese im einzelnen wiedergibt, blieb daher zunéchst
offen. REPPE nimmt an; daB bei den Carbonylierungsreaktionen die
ungesittigten Bindungen der Acetylen- und Olefinkomponente zuerst
mit Kohlenoxyd unter dem katalytischen Einflu der Metallcarbonyle
reagieren, wobei eine Anlagerungsverbindung entsteht. Fir den so ent-
standenen instabilen Additionskomplex wird von REpPE das Formelbild
eines Cyclopropenon- (aus der Acetylenbindung) bzw. eines Cyclo-
propanonringes (aus der Athylenbindung) gebraucht. Die Carbony-
lierungsreaktionen finden aber, wie schon oben erwihnt, stets bei Gegen-
wart von Verbindungen mit reaktionsfihigen Wasserstoffatomen, bzw.
im Fall der Oxoreaktion bei Gegenwart von Wasserstoff als solchem
statt. Diese Verbindungen, d. h. Alkohole, Wasser, Amine oder Wasser-
stoff selbst treten im zweiten Reaktionsschritt an die Additionsverbin-
dung heran und bewirken eine Aufspaltung des Dreiringes in der Art,
daB jeweils eine Bindung des Kohlenoxyd-C-Atoms an eines der C-Atome
der mehrfachen Bindung erhalten bleibt. Im folgenden ist das Schema
dieser Vorstellung fiir den Fall der Carbonylierung des Acetylens bei
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Gegenwart von Wasser oder Alkoholen und fiir die Oxoreaktion mit einem
endstindig ungesittigten Olefin wiedergegeben.

CH = CH CH = CH CH = CH,
NS H AN
1. +¢ — C + | — =0
| I O-R |
o) o) OR
R-CH — CH,

!
A C=0
= I (IL H v H o
R—CH2~CH2—C/
H

Im ersten Fall entsteht Acrylsiure bzw. Acrylsiureester, im zweiten
Fall bilden sich die beiden zu erwartenden isomeren Aldehyde. Es wird
darauf hingewiesen (2), daB im Falle der Oxoreaktion mit Athylen diese
Anschauung eine Stiitze findet in der Tatsache, daf3 das Cyclopropanon-
hydrat, herstellbar aus Diazomethan und Keten, sich leicht bereits beim
Stehen zu Propionsiure isomerisiert. Zweifellos bietet die Vorstellung
RepPEs Erklirungsmoglichkeiten fiir eine Reihe von Erscheinungen auf
dem Gebiet der Carbonylierungs- und Oxierungsreaktionen. DUPONT,
Picanior und VIALLE behandeln in ihrem ,,Beitrag zum Studium der
Oxoreaktion und ihres Reaktionsmechanismus’ (1) den Reaktions-
verlauf bei der Carbonylierung nach REpPE. Die mitgeteilten Versuche
betreffen ausschlieBlich die Esterbildung durch Carbonylierung aus
Olefin, Kohlenoxyd und Alkohol unter der Einwirkung carbonylbilden-
der Metalle, aber nicht den speziellen Fall der Oxoreaktion, die Aldehyd-
bildung. Die franzosischen Autoren, die die ,,Dreiringhypothese’ ab-
lehnen, nehmen an, daB in gleicher Weise, wie aus Metallcarbonyl und
Wasserstoff Metallcarbonylwasserstoif entstehen kann, sich bei der
Carbonylierung auch Anlagerungskomplexe der Komponenten mit ak-
tivem Wasserstoff (z. B. der Alkohole) an die Metallcarbonyle bilden
konnen.  Als Katalysatoren werden hier Nickel und Nickelcarbonyl
gewiahlt, die aber gerade ungeeignet sind, da das Nickel zwar bei der
Carbonylierung nach REPPE, aber nicht bei der Oxosynthese wirksam ist.
Nickel vermag im Gegensatz zu Eisen und Kobalt keine Carbonylwasser-

-stoffverbindungen zu bilden. Die Komplexverbindung aus Metallcarbo-
nyl und Alkobol reagiert dann nach Ansicht der Verfasser mit dem Olefin
weiter unter Esterbildung und Riickbildung eines Metallcarbonyls von
niedrigerem CO-Gehalt.

SchiieBlich se. noch kurz eingegangen auf die Anschauungen und Er-
kenntnisse iiber den Reaktionsmechanismus der Alkoholsynthese aus

23¥



344 CURT SCHUSTER:

Kohlenoxyd-Wasserstoff und der Fischer-Synthese, da die Oxosynthese
aus verschiedenen Griinden in nahem Zusammenhang mit beiden steht.

In seinem zusammenfassenden Vortrag iiber die heterogene Katalyse
erorterte MITTASCH (52) auch den Reaktionsverlauf bei der Hydrierung
des Kohlenoxyds. Wenn dabei im wesentlichen von den damals vor-
liegenden Erfahrungen bei der Hochdruckhydrierung ausgegangen wird,
die zum Methanol und zu den héheren Alkoholen gefiihrt hatte, so um-
faft das Schema der Folgereaktionen, wie es von MITTASCH erértert wird,
doch auch die Bildung aller derjenigen Produkte, wie sie durch Ab-
dnderung der Synthese in bezug auf Katalysatoren und Arbeitsbedin-
gungen erhalten werden koénnen, also an sauerstoffhaltigen Verbin-
dungen: Aldehyde, Alkohole, Sduren und Ester; an Kohlenwasser-
stoffen: Olefine und Paraffine. MirtascH betrachtet bei der Synthese
ganz allgemein den Formaldehyd als hypothetisches Zwischenprodukt —
den Formaldehyd ,,oder etwas dhnliches” wie MITTASCH sagt — einen
Reaktionskniduel von CO und H,, wie man heute sagen wiirde. Das
Methanolmolekiil ist nach MirTascH das tatsichliche Zwischenprodukt
beim Aufbau der Produkte mit mehreren C-Atomen. Aus ihm werden
durch fortgesetzte Kondensation unter Wasserabspaltung héhere Alko-
hole und Kohlenwasserstoffe gebildet. Thermodynamische Berechnungen
und Uberlegungen von FroricH und CRYDER sowie von PARkS und
HuFFMAN (53) bringen Griinde fiir die Wahrscheinlichkeit dieser An-
schauung, soweit die Bildung der Alkohole in Betracht kommt, wie sie
nach dem Hochdruckverfahren, dem Synolverfahren der I. G. und nach
dem Syntholverfahren FiscHERs erhalten werden.

Uber den Verlauf der Synthese von Kohlenwasserstoffen im Normal-
druckverfahren hatte FiscHER eine andere Anschauung ausgebildet (64).
Er nahm an, daB an der Oberfliche des Kobalt-Synthesekatalysators
Kohlenoxyd zunidchst durch Adsorption gebunden wird; die adsorbierte
Kohlenoxydmolekel wird durch auftreffenden Wasserstoff zu Kohlen-
stoff reduziert, der an Kobaltmetallatome des Katalysators unter Bildung
eines labilen, reaktionsfihigen Carbids gebunden bleibt. Es ist zu be-
tonen, daB die nach Ansicht FiscHERs gebildeten Carbide nicht identisch
sind mit den gewohnlichen Carbiden niedrigen C-Gehalts, die bei hohen
Temperaturen bestindig sind; sie sind vielmehr reicher an C und nur
bei niedrigen Temperaturen bestindig. Die Kohlenstoffatome dieser
Oberflichencarbide werden im mnichsten Reaktionsschritt zu Methylen-
radikalen hydriert, die als solche zunichst in der Adsorptionsschicht ver-
bleiben, wo sie wegen ihres stark ungesittigten Charakters festgehalten
werden. Sie treten dort unter Polymerisation zusammen zu (CH,),, un-
gesittigten Kohlenwasserstoffen von Radikal- oder Olefincharakter.
Diese kénnen entweder als Olefine oder nach Endgruppenhydrierung als
Paraffine verschiedener MolekiilgréBen desorbiert werden. Fiir die Bil-
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dung der sauerstoffhaltigen Produkte nimmt ROELEN (99) eine an die
Olefinbildung anschlieBende Oxoreaktion an, die zu Aldehyden, Alkoholen
und Estern fithren wird.

Wihrend eine Reihe von Beobachtungen diese Anschauung F1scHERs
zunichst zu stiitzen schiem, sind in den letzten Jahren mehr und mehr
Beobachtungen bekannt geworden, die zu Zweifeln an der Richtigkeit der
Fischerschen Synthesetheorie AnlaB geben. Eine ausfithrliche Dar-
stellung der neueren Ergebnisse bringt STorRcH in Advances of Catalysis
{42a). StorcH kommt zu dem Ergebnis, da8 fiir den Kobaltkatalysator
die Carbidtheorie nicht bewiesen ist und da8 sie fiir den Eisenkatalysator
wahrscheinlich nicht zutrifft. Es scheint vielmehr so, daB an diesen
Alkohole in einer fritheren Reaktionsstufe auftreten und daf3 Olefine aus
ihnen durch Wasserabspaltung gebildet werden. STORCH vermutet, daB
es sich bei der Fischer-Synthese um eine der Oxoreaktion analoge Syn-
thesereaktion handeln konnte, bei der ein Aufbau von C-Atomketten
iiber die Anlagerung von Kohlenoxyd-Wasserstoff vor sich geht, also {iber
Aldehyd-Alkohal-Olefin. Eine solche Reaktionsfolge wiirde auch eine
Erklirung dafiir bieten, dafl im Fischer-Syntheseprodukt ein verhéltnis-
miBig kleiner Anteil an verzweigten Isomeren vorhanden ist, und daB
die Verzweigungen fast ausschlieBlich in Methylgruppen bestehen. DaBl
ein Aufbau unter Kettenverlingerung primir gebildeter Kohlenwasser-
stoffe am Kobaltkontakt bei der Fischer-Synthese erfolgt, geht aus Ver-
suchen von KOELBEL hervor (56), der gefunden hat, dafl Propylen und
Butylen wihrend der Synthese zu iiber 50% in Kohlenwasserstoffe um-
gewandelt werden, die um ein C-Atom linger sind. Dieser Befund ist mit
Hilfe der Carbid-Methylen-Theorie kaum erkldrbar.

Es sei jedoch hingewiesen auf die Ausfithrungen von GRIFFITH in
Advances of Catalysis (67). R. H. GRIFFITH diskutiert in einer Unter-
suchung tber ,,The Geometrical factor in Catalysis auch den Reak-
tionsverlauf bei der Fischer-Synthese und bei der Oxosynthese. Er
kommt zu dem Ergebnis, daB die Uberlegungen und Anschauungen hin-
sichtlich der Wirkung des geometrischen Faktors — d. h. gewisser Uber-
einstimmungen zwischen den Atomabstinden an der Katalysatorober-
fliche und denen der reagierenden Molekiile — bei der Fischer-Synthese
eine sehr einleuchtende Deutung des Verlaufs ergeben, und zwar unter
Zugrundelegung der Fischerschen Carbidtheorie. Bei der Oxosynthese
findet nach GRIFFITH Adsorption des Olefins am Kobaltkatalysator
(Fischer-Tropsch-Kontakt) statt, wobei auch hier die Bedeutung des
geometrischen Faktors hervortritt. Die Reaktion findet in der adsor-
bierten Phase statt, in der Kohlenoxyd bei der niedrigen Temperatur der
Oxosynthese bestehen kann, ohne reduziert zu werden.

Von BroT1z, KOELBEL, SPENGLER u. a. (58) wird in neueren Unter-
suchungen daranf hingewiesen, daB die aktivierte und aktivierende Ad-
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sorption der Reaktionsteilnehmer als Grundlage einer neuen Arbeits-
hypothese fiir die Erklirung der Synthesereaktionen am Kobaltkataly-
sator betrachtet werden kann, und NATTA wendet diese Uberlegungen
speziell fiir die Oxosynthese an (32). Er deutet seine experimentellen
Ergebnisse so, daB die formal trimolekulare Reaktion sich in zwei Folge-
reaktionen von niedrigerer Ordnung abspielt. Die erste Stufe ist die
Addition des Kohlenoxyds an das Olefin in der Adsorptionszone des
Katalysators, die infolge der stark bevorzugten aktivierten Adsorption
des Kohlenoxyds dauernd mit Kohlenoxyd gesdttigt ist, wihrend die
Nachlieferung der Olefinkomponente als langsamster Vorgang geschwin-
digkeitsbestimmend wirkt. Die zweite Stufe, die Wasserstoffanlagerung
an den instabilen Kohlenoxyd-Olefin-Katalysatorkomplex verlauft rasch.

I1I. Spezieller Teil.

In den folgenden Abschnitten sollen die Ausfithrung und die Ergeb-
nisse der Oxoreaktion mit ungesittigten Verbindungen an Hand der
vorliegenden Erfahrungen im einzelnen behandelt werden.

A. Aliphatische Olefine.
1. Einheitliche Olefine.

Athylen. Die Anlagerung von Kohlenoxyd und Wasserstoff an Athylen
verliuft unter geeiguneten Bedingungen aufBlerordentlich lebhaft. Dies
ergibt sich schon aus der oben erwihnten Untersuchung von SmitH,
Hawk und GoLDEN (12), die bei gewdhnlichem Druck und bei einer
Temperatur von 200° ein Gemisch von Athylen, Kohlenoxyd und Wasser-
stoff iiber einen Kobalt-Kupferkontakt leiteten, wie er fiir die Fischer-
Synthese wirksam ist. Sie fanden, daf3 schon bei einer Konzentration
von tiber 10%, das Athylen mit den beiden anderen Gasen reagiert, und
daB dabei neben Kohlenwasserstoffen gréfere Mengen sauerstoffhaltiger
Produkte gebildet werden. Diese bestehen aus Alkoholen und Aldehyden
im Siedebereich bis 100°. Eine Polymerisation des Athylens findet unter
diesen Bedingungen nicht statt, auch tritt Athylen nur in die Reaktion
ein bei gleichzeitiger Gegenwart von Kohlenoxyd und Wasserstoff,
wihrend mit Kohlenoxyd allein keine Reaktion, mit Wasserstoff allein
nur Hydrierung zu Athan erfolgt. Uber einem Eisen-Kupfer-Kataly-
sator, der ebenfalls die Fischer-Synthese zu katalysieren vermag, rea-
gierte Athylen nicht mit Kohlenoxyd und Wasserstoff.

CRAXFORD hat im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber den
Mechanismus der Fischer-Synthese diese Versuche erneut aunfgenom-
men (59) und gefunden, daB ein Kobaltkatalysator bei 280° und Normal-
druck aus Kohlenoxyd und Wasserstoff nur Methan bildete, daB aber
unter den gleichen Bedingungen bei Gegenwart von Athylen eine reich-
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liche Menge flilssiger Produkte erhalten wurde. Erhthung des Drucks
filhrte zu einer Zunahme der sauerstoffhaltigen Verbindungen im
Reaktionsprodukt. In letzter Zeit haben Eipus und Pusrtzkr (60) dhn-
liche Untersuchungen durchgefiihrt, indem sie ein Gemisch von 509%
Atbylen und 50% Synthesegas (CO: H, wie 1: 2) bei 190° und Normal-
druck iiber einen Kobaltkatalysator leiteten. Sie fanden, daB die Menge
an fliissigem Reaktionsprodukt 3 bis 3,5 mal groBer war als ohne Athylen-
zusatz, daB aber die entstandene Menge Wasser 3 bis 6 mal geringer war.
Das Reaktionsprodukt, das unter Mitwirkung des Athylens entsteht,
besteht aus Kohlenwasserstoffen, Verbindungen mit Carbonylgruppen
und Alkoholen, unter denen Propylalkohol nachgewiesen wurde.

Schon frither hatte PATART (61) ein Gasgemisch von Athylen-Kohlenoxyd
und Wasserstoff im Verhiltnis 1:1:2 bei 300° und 150—250 at im Kreislauf
iiber einen Katalysator gefithrt, der aus basischem Zinkchromat bestand und
dabei im wesentlichen Kohlenwasserstoffe von Leicht$lcharakter neben Methanol
und sehr kleinen Mengen von Aldehyden und héheren Alkoholen erhalten,
MiTrascH, PiErR und WINKLER (62) brachten ein Gasgemisch Athylen-Kohlen-
oxyd—Wasserstoff (2 : 1 : 1) bei 500° und 150 at iiber aktivem Kieselgel zur Reak-
tion und erhielten ein Reaktionsprodukt, das zur Halfte aus gesattigten und un-

gesdttigten Kohlenwasserstoffen, zur anderen Halfte aus sauerstoffhaltigen Ver-
bindungen (héheren Alkoholen, Ketonen) bestand.

Diesen Befunden gegeniiber wurde durch die Auffindung der Oxo-
reaktion gezeigt, daBl man durch Anwendung geeigneter Bedingungen
die Reaktion des Athylens mit CO und H, selektiv zar Bildung von
Propionaldehyd lenken kann.

Im folgenden wird die Ausfithrung der Reaktion in ihrer einfachsten
Form beschrieben, wobei auf die Erérterung der speziellen MaBnahmen
in bezug auf Katalysator, Temperatur, Druck in den betreffenden Ab-
schnitten hingewiesen sei.

Leitet man bei einer Temperatur von go bis 100° und einem Druck
von 100 Atm. ein Gasgemisch aus Athylen-Kohlenoxyd und Wasserstoff
im Verhdltnis 1: 1: 1 bis 2: 1: 1 {iber einen Katalysator, der aus 100Teilen
Kobalt, 15 Teilen Thoriumoxyd und 2o0 Teilen Kieselgur besteht, mit
etner Geschwindigkeit von 1oo Liter Gas N.T.P. pro Stunde durch
1 Liter Kontaktvolumen, so erhdlt man aus 1000 Liter Gasgemisch bei
einmaligem Durchgang 300 bis 400 g fliissiges Produkt, bei mehrmaligem
Durchgang his zu 700 g, theor. 800 g. Das Produkt enthilt 409 Pro-~
pionaldehyd, 209, Didthylketon und 409%, hohersiedende Aldehyde,
Ketone und andere sauerstoffhaltige Verbindungen.

Die Reaktion des Athylens mit Kohlenoxyd und Wasserstoff ist mit ca. 35 cal.
exotherm, und da sie unter den angegebenen Bedingungen des Druckes und der
Temperatur mit groBer Geschwindigkeit verlauft, koénnen leicht erhebliche
Temperatursteig:rungen im Reaktionsraum eintreten, die zu Nebenreaktionen

und damit zur Bildung der hohersiedenden Anteile fithren, Man muf daher
zur Konstanthaltung der Temperatur fiir Abfithrung der entstehenden Wiarme
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Sorge tragen. Dies kann in verschiedener Weise geschehen, entweder in der bej
der Fischer-Synthese iiblichen Form durch eingebaute Kiihlvorrichtungen,
oder durch Kiihlung des im Kreislauf gefithrten Gasstromes, oder durch Ein-
filhrung von geeigneten Hilfsfliissigkeiten in den Reaktionsraum selbst. Als
solche kommen z.B. Ole oder Kohlenwasserstoffe geeigneter Siedelage wie
Toluol, aber auch Wasser in Betracht. Es gelingt so bei sorgfaltiger Abfiihrung
der Reaktionswirme die Ausbeute an Propionaldehyd anf 75% d. Th. zu stei-
gern; dazu kommen einige Prozent Propylalkohol und Diithylketon neben
10—20% hohersiedende Produkte, unter denen namentlich Methyl-dthylacrolein
-auftritt (10).

Die Ausfithrung der Oxoreaktion bei Gegenwart von Wasser bietet nicht
nur den Vorteil, daB ein groBer Teil der Reaktionswirme vom Wasser als Ver-
dampfungswiarme aunfgenommen wird. Da Propionaldehyd in Wasser 16slich
ist, fallt das Reaktionsprodukt in Form einer verdiinnten wassrigen Lgsung an.
Die Neigung des Propionaldehyds zur Bildung von Kondensationsprodukten ist
aber in wissriger Losung erheblich geringer, so da bei dieser Arbeitsweise der
Anfall an hochsiedenden Nebenprodukten verringert und die Ausbeute an
Propionaldehyd erhobt ist (165).

Es sei erwihnt, daB dieser giinstige EinfluB} der Zugabe von Wasser
zu dhnlichen Versuchen auch mit anderen Olefinen angeregt hat. Sie
“haben den Befund am Athylen bestiitigt, obwohl es sich dort nicht mehr
um wasserlosliche Aldehyde als Reaktionsprodukte handelte. Die fir
die Zuriickdrangung der Kondensationsprodukte optimale Menge Wasser
‘variiert mit der MolekiilgréBe des Olefins. Sie betriigt etwa 109, bei
niedrigen (C;) Olefinen bis 70%, bei hoheren (C,;) Olefinen. Beim Athylen
wurden aber erheblich gréBere Wassermengen zugefiihrt. Einen weiteren
Fortschritt in bezug auf die Lenkung der Reaktion bringt die Anwendung
von Drucken iiber 300 at. was schon in dem Abschnitt Druck erwéihnt
wurde. Auf die Tabelle (2) sei hingewiesen. ‘

Nach GrEsHAM, Brooks und GRriGsBY kann man die Oxosynthese
mit Athylen auch so fithren, daB nahezu ausschlieBlich Diéthylketon
entsteht, indem man mit einem starken UberschuB von Athylen und
Kohlenoxyd gegeniiber Wasserstoff arbeitet, z. B. CH,: CO: H, wie
1:1,5:0,15, bei 250° und 500 bis 8oo Atm. (63).

Wendet man Cyclohexan als Hilfsfliissigkeit an, so erhdlt man nach
GRESHAM bei 140° und 700 at. aus einem Gasgemisch Athylen-Kohlen-
oxyd-Wasserstoff 1: 1: 2 einen Umsatz von go% zu Propionaldehyd und
_eine Raumzeitausbeute von 3 kg pro Stunde und Liter Kontaktvolumen.
‘Der Propionaldehyd kann im Reaktionsprodukt zum Teil in dimerer
oder trimerer Form vorliegen, die aber durch Destillation mit etwas
Mineralsiure wieder in monomere Form wbergefithrt wird.

Die hochsiedenden Anteile des Reaktionsprodukts, die im vorstehen-
den mehrfach erwihnt wurden und deren Menge unter Umstinden er-
heblich sein kann, bilden sich durch Sekundirreaktionen des entstan-
denen Propionaldehyds:
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Aus Athylen entsteht iiber den Propionaldehyd ein Aldol, das zu
Methyl-athylacrolein dehydratisiert und zu einem Glykol, einem Hexan-
diol, reduziert werden kann. Auf die Bildung dieser Nebenprodukte
wird beim Propylen niher eingegangen.

Propylen. Beim Propylen sind isomere Reaktionsprodukte zu er-
warten, da das Kohlenoxyd an das endstindige oder mittelstindige
olefinische C-Atom treten kann. Man erhilt entsprechend bei der Oxo-
synthese ein Gemisch von n-Butyraldehyd und iso-Butyraldehyd. Unter
den iiblichen Bedingungen erzielt man einen Umsatz von ca. 80% des
Propylens zu Butyraldehyd, und zwar 609, davon n-Butyraldehyd, 40%
iso-Aldehyd, 20% des eingesetzten Propylens werden iiber primir ent-
standenen Aldehyd in hochsiedende Produkte umgewandelt. Durch
Anwendung hoher Drucke kann nach GrREsHaM und BRroOOKs (26) die
Reaktion zugunsten der Normalform gelenkt werden. Die Genannten
erhielten in kontinuierlicher Arbeitsweise bei 170° und sg00at. 569%
n-Aldehyd und 449% iso-Aldehyd, dagegen bei 700 Atm. 75% n-Aldehyd
und 259% iso-Aldehyd. Bei diskontinuierlicher Arbeitsweise im Auto-
klaven mit Ather als Losungsmittel wurden sogar 97% des Produktes als
n-Butyraldehyd erhalten. Ein Teil davon liegt im Reaktionsprodukt in
trimerer Form vor, die bei der Destillation wieder depolymerisiert.

Oben wurde erwihnt, daBl man gewoshnlich etwa 209, des angewandten
Propylens in Form von hohersiedenden Produkten vorfindet. Solche
héhersiedende Fraktionen werden als Reaktionsprodukt aus sekundédren
Folgereaktionen der primir gebildeten Aldehyde in mehr oder weniger
groBen Mengen bei der Ausfithrung der Oxoreaktion mit den verschieden-
sten Ausgangsstoffen erhalten, ADKINS (I7) hat bei seinen Versuchen
gefunden, dafB die Ausbeuter an Aldehyden bei schnellem und bei lang-
samem Ablauf der Reaktion kaum verschieden waren. Andere Beob-
achter haban jedoch festgestellt, daB bei langsamem Ablauf der Reaktion
die Menge der Folgeprodukte auf Kosten der primiren Aldehyde zu-
nahm. Die prozentuale Menge hingt von den Versuchsbedingungen,
insbesondere der Temperator und der Reaktionsdauer ab. Beim Athylen
wurde schon die Bildung von Didthylketon und von Methyl-dthyl-
acrolein erwihnt. Wihrend die Bildung von Keton aus 2 Molekilen
Olefin und 1 Molekiil CO eine fiir das Athylen spezifische Nebenreaktion
zu sein scheint, ist die Bildung von Di-alkylacroleinen vom Typus
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des Methyl-dthylacrolein in jedem Fall zu erwarten. Beim Arbeiten mit
Propylen erhilt man daher Athyl-propylacrolein und das durch Hy-
drierung daraus entstehende 2-Athylhexanol, gemiB folgendem Schema:

H /o
CH3-CH2~CH2-C\O CH,.CH, ﬁ:-c\H
o —> CHyCH,CH,-CH
A
CH,-CH,-CH,-C
H

Es findet primir Aldolkondensation statt. Als Folgeprodukte dieser
Kondensationkénnen Oxyaldehyde und Glykoleentstehen ; meist tritt aber
Crotonisierung unter Wasserabspaltung zum substituierten Acrolein ein.

J. v. Braun und Manz (64) haben eingehend die Verdnderungen
untersucht, die aliphatische Aldehyde unter der Einwirkung von Metallen
erleiden. Dabei wurde gefunden, daB feinverteiltes Kupfer, Eisen, Kobalt
und Nickel schon bei gewdhnlicher Temperatur und in Abwesenheit von
Luft oder Feuchtigkeit sehr deutlich auf Aldehyde unter Wasserstoff-
entwicklung einwirken. Es bilden sich zuerst Metall-Enolate, die unter
Aldolkondensation weiter reagieren, wie es durch das folgende Reaktions-
schema veranschaulicht wird:

H M H
. e /
I. R-CH,-C —> R-CH=C H
SN N +
0O OMe
H
4 H H
I1. R-QH =C\ s
R-CH,-C-OMe R-CH,-C-OH
I?IMe s 2 /H 2 u
R.CH & R-CH-C R-CH-C
N o 0 o
@] . :
R.CH, CH Adolisierung und Crotonisierung treten auch

H / schon beim Stehen der Aldehyde {iber feinverteilten

—>  RCC Metallen bei gewshnlicher Temperatur ein, und ge-

O rade Kobalt erweist sich in dieser Beziehung als

besonders wirksam. Auch die metallischen Apparaturteile, mit denen

die Aldehyde in Beriihrung kommen, kénnen unter Umstidnden starke

Wirkungen dieser Art ausiiben. So blieb n-Butyraldehyd, der in einem

Stahlautoklaven 3 Stunden auf 200° erhitzt wurde, nur zu 25%, unver-
andert; alles iibrige ging in Athyl-propylacrolein iber.

In den hochsiedenden Anteilen der Oxoprodukte treten auch meist

geringe Mengen von Estern auf, deren Bildung so zu erkliren ist, daf aus
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3 Molekillen Aldehyd iiber Aldolkondensationen Glykolhalbester folgen-
der Konstitution, entstehen z. B. aus dem Olefin R-CH = CH,:

R — CH, — CH, — CHOH — CH — CH, — O — CO — CH, — CH,R

|
CH,

R

Butylen (Buten). C4-Olefine existieren in den drei isomeren Formen
des Buten-(1), Buten-(z) und des Isobutylens. Es liegen Beobachtungen
mit allen drei C;-Olefinen vor, wobei beim Buten-(2) keine Unterschei-
dung der cis- und trans-Form gemacht wurde. Es wire zu erwarten, dafl
Buten-(1) als unsymmetrisches Olefirr bei der Oxosynthese zwei isomere
Cs-Aldehyde (I und II) liefert, wihrend aus Buten-(2) nur ein Cy-Aldehyd
bzw. C;-Alkohol, das 2-Methylbutanol-(1) (II) entstehen kann:

+ C—C—~C—C—CH,0H I

C—C—C=C —
T
C—C—C—CH, 1L
- — ]
C—-C=C=C CH,OH

Tatsichlich erhdlt man aber, wie KEULEMANs und Mitarbeiter (3)
beobachtet haben, sowohl von reinem Buten-(1) wie von reinem Buten-(2)
ausgehend ein Gemisch von 509%, n-Pentanol (I) und 509, 2-Methyl-
butanol-1 (IT), d. h. unter den Bedingungen der Oxoreaktion tritt eine
teilweise Verschiebung der Doppelbindung ein und Butylen reagiert in
beiden Fillen wie ein Gemisch von Buten-(1) und Buten-(z). Die thermo-
dynamisch stabilere Form von beiden ist Buten-{z),

Isobutylen. Isobutylen liefert bei der Oxierung und nachfolgenden
Hydrierung nur einen Alkohol, das 3-Methyl-butanol-(1), da, wie N1EN-
BURG in Ludwigshafen gefunden (65) und KEULEMANS (3) bestiitigt hat,
das tertidr gebundene C-Atom des Isobutylens nicht mehr anlagerungs-
fahig ist. Diese am Isobutylen gemachte Feststellung trifft allgemein zu;
sie bildet einen wichtigen Bestandteil der fiir die Isomerenbildung bei der
Oxoreaktion giiltigen Regeln und wird folgendermaBen formuliert:

Addition einer Formylgruppe an ein tertidres C-Atom tritt nicht ein.
Es werden bei der Oxosynthese keine quartiren C-Atome gebildet:

C C
/C_C — /C—C—-CH20H
C C

Penten. Uber die Oxoreaktion mit n-Penten liegen Beobachtungen
von KEULEMANS u. a. vor, die, ankniipfend an iltere Ergebnisse NIEN-
BURGS W. a. (66), die Oxosynthese mit Olefinen C, bis Cy besonders im
Hinblick auf die Isomerenbildung untersucht haben. Die experimentellen
Verhiltnisse erlaubten bei der Arbeit von KEULEMANS keine sehr exakte
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Festlegung der Versuchsbedingungen, so daB unter anderen Bedingungen
die Prozentzahlen der Isomeren etwas abweichen kénnen. Die Aldehyde
wurden zu den Alkoholen hydriert; aus diesen wurde zur Vermeidung
der Isomerisierung iiber die Fettsiureester Wasser abgespalten, die
Olefine wurden hydriert und die erhaltenen Paraffine mit Hilfe physika-
lischer Konstanten identifiziert, ein Verfahren das sich trotz seiner Um-
stindlichkeit empfiehlt, da das Material an bekannten physikalischen
Daten bei den Paraffinen bedeutend reichhaltigerist als bei den Alkoholen.

n-Penten kann in den zwei Isomeren n-Penten-(1) und n-Penten-(2)
vorliegen. Geht man vom n-Penten-(1) aus, so wiren als Reaktions-
produkte bei der Oxierung zu erwarten n-Hexanol und 2-Methylpen-
tanol-Penten-(2) kann bilden 2-Methylpentanol und 2-Athyl-butanol

. C—C—~C—~C—C—CH,0H LI

C—C—-C—-C=C /_. C—C—C—C—CH, II.
/" (|3H2OH
C—C—C=C—C ~ C—C—C—CH, — CH, 1iI.
(|ZH20H

Tatsichlich erhielten die genannten Autoren aber die Verteilung 50%
n-Hexanol (I), 40% 2-Methylpentanol (II) und 10% 2-Athylbutamnol
{II1), und zwar unabhingig davon, ob man vom Penten-(1) oder vom
Penten-(2) ausging. Auch hier ist das Penten-(2) die thermodynamisch
begiinstigte Form, auch hier ist demnach die Tendenz zu geradliniger
Kettenverlingerung gréBer als die Neigung zur Bildung der stirker ver-
zweigten Produkte, die nach den Stabilititsverhiltnissen der Olefine
eigentlich zu erwarten wiren. ADKINS hat aus Penten-(2) eine Gesamt-
ausbeute von 759%, der Theorie an Cg-Aldehyden bekommen, die nicht
niaher charakterisiert wurden (4).

Bemerkenswert sind auch die Verhiiltnisse beil der Isomerenbildung
aus dem Isopenten, dem 2-Methyl-buten-(2) oder Trimethylathylen.

H CH,

CH, — ci: = (}3 —CH,
4 3 z. 1
Die Anlagerung des Formylrestes kann hier nur am C-Atom 3 erfolgen,
da G, tertiér ist. Es wire demnach zu erwarten, daB 2.3-Dimethyl-buta-
nol-(1) (I} entsteht, wenn keine Verschiebung der Doppelbindung eintreten
wiirde: '
CH, CH, CH,

l I
CH; —C=C~—CH, —> CH,—C—C—CH,0H,

! I
H H H

-
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Die Stabilititsverhdltnisse der 3 méglichen Methylbutene sind so, daB
beider Oxierungstemperatur von ca. 120° im Gleichgewicht vorhandensind

CH,
I
C—-—C—-C=C 2-Methylbuten-(1) ca. 10%
CH,
C—C—-C=C 3-Methylbuten-(1) ca. 8%
CH,
|
C—C=C—-C 2-Methylbuten-(2) ca. 73%,

woraus hervorgeht, daB unter den Reaktionsbedingungen das 2-Methyl-
buten-(2) weitaus am stabilsten ist, so daB im Oxierungsprodukt in iiber-
wiegender Menge auch aus diesem Grunde das 2.3-Dimethylbutanol zu
erwarten wire.

Stattdessen hat sich gezeigt (3), daB in weitaus {iberwiegender Menge
- 3-Methyl-pentanol-(1) (II) und 4-Methylpentanol-1 (III)
CH, © CH,

C—-C_—(l,-—C—CHon C—(ll——C—-C—CHzoaH
II 111

entstanden, wihrend 2.3-Dimethyl-butanol {I) nur zu einem sehr nie-
drigen Prozentsatz vorlag. Der Anteil an den beiden ersteren betrug ca.
90%. Dieses Ergebnis wurde erzielt gleichgiiltig von welchem der 3-Methyl-
butene ausgegangen wurde. Es ergibt sich also auch aus diesen Ver-
suchen, daB wihrend der Oxierung eine Verschiebung der Doppelbindung
eintritt, auch wenn das Ausgangsolefin vom thermodynamischen Stand-
punkt aus bei den Versuchsbedingungen stabil ist, und dafl sich bevor-
zugt die Isomeren mit lingeren Ketten bilden, auf Kosten der stirker
verzweigten Produkte. ADKINS erhielt unter den verinderten Bedin-
gungen seiner Arbeitsweise aus 2-Methyl-buten-(1) nur 3-Methylvaleral-
dehyd (53%) (4). Die Verschiebung der Doppelbindung in Olefinenbei der
Oxierung erfolgt, wie ASINGER in Leuna gefunden hat, unter dem kataly-
tischen Einflu$ von Kobaltcarbonyl und Kobaltcarbonylwasserstoff.

Die bisher unverdffentlichten Untersuchungen von ASINGER und BERG
wurden von KLOPFER in ihren Ergebnissen zusammengefaBt (67). Da-
nach hat sich gezeigt, ,,da8 bei langkettigen Olefinen wihrend der Oxo-
reaktion eine Verschiebung der Doppelbindung stattfindet und da8 die
Doppelbindung wihrend ihrer Wanderung durch die Molekel immer
wieder durch die relativ schnellere Oxoreaktion abgefangen wird. Es
ist sicher erlaubt, diese an langkettigen Olefinen gewonnenen Ergebnisse
auch auf die Olefine C;-—C,, zu iibertragen. Die Verschiebung geht nach
KroprEr moglicherweise so vor sich, daB aus dem primir gebildeten
dimeren Kobalttetracarbonyl- dem Dikobaltoctacarbonyl- bei héherer
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Temperatur durch Dissoziation Kobaltcarbonyl-Radikale entstehen
Co{CO),, ==z Co(CO),, die mit der Doppelbindung unter Bildung vou
Addukten in Wechselwirkung treten kénnen. Diese Addukte zerfallen
unter Verschiebung der Doppelbindung, wobei wahrscheinlich die inter-
medidre Bildung von Kobaltcarbonylwasserstoff eine Rolle spielt, da die
Verschiebung nur bei gleichzeitiger Gegenwart von Wasserstoff eintritt,
so dafl es sich um Anlagerung und Wiederabspaltung von Kobalt-
carbonylwasserstoff handeln kénnte. Nickel, das keine Carbonylwasser-
stoffverbindung bildet, bewirkt nach ASINGER keine Doppelbindungs-
isomerisierung.

Hexen. ADKINS hat nach seiner Arbeitsweise mit Kobaltcarbonyl in
Ather oder Cyclohexan aus n-Hexen-(1) (I) 329 der Theorie an n-Heptyl-
aldehyd und 329%, der Theorie 2-Methyl-hexylaldehyd erhalten, wihrend
KreuLEMaxns u. a. (3) im Reaktionsprodukt nach der Hydrierung 50%
n-Heptanol (IV), 30% 2-Methylhexanol-(1) (V) und 209, 2-Athyl-
pentanol (VI) fand. Das sind die drei méglichen Isomeren, die sich
aus einem Gemisch von Hexen-(1) (I}, Hexen-(2) (1I) und Hexen-(3) (I1I)
bilden kénnen.

C—C—C—C-—-C=C = €—C—C—C—C—C— CH,0H
I v
\ (I:Ha

C—C—C—C=C—¢C » C~C—-C—C—C—CH,0H

C—C—C—C—C=C It v
\ cnm,

|
N CH,

|
C—C—C=C—C—C = C— C—C—C(—CH,0H
111 VI

Beim Tetramethylidthylen oder z,3-Dimethylbuten-(z) (VII) wire
nach dem oben Gber tertidre C-Atome gesagten normalerweise keine An-
lagerung zu erwarten. Tatséchlich erhilt man jedoch aus diesem Olefin,
wie Versuche von NIENBURG und von KEULEMANS gezeigt haben, bei
der Oxierung das 3.4-Dimethylpentanol-{1) (IX), indem die Doppel-
bindung unter dem katalytischen Einflu des Kobaltcarbonyls sich nach
dem Kettenende verschiebt und normale Kettenverlingerung eintritt.

CH CH
3\ / 3
C=¢C VIL
cu,” e,
CH, CH, CH, CHj
l I
CH; —C —~C=CH, c—-C¢c—-C—-C—-CH,0n

|
H

VIII IX



Die Oxosynthese. 355

CH, CH, H

I [
CH:,——C——(])=CH2 CH, —C — C — CH,0H

|

CH, H CH,H

X X1

Auch aus 2.3-Dimethyl-buten-(1) (VIII) wurde nur der Alkohol 3.4-Di-
methyl-pentanol (IX) erhalten, wihrend 3.3-Dimethyl-buten-(1} {X) als
einziges Reaktionsprodukt das 4.4-Dimethyl-pentanol-(1) (X1} lieferte.
GreEsHAM und BRrRooKs erhielten aus Tetramethylathylen bei 600 bis
700 Atm. und 130 bis 140° ein Gemisch, das hochsiedende Aldehyde und
Alkohole enthielt.

Aus dem Isohexen z-Methyl-penten-~(3) (I)

CH, - CH, CH,
I ] I
C—C=C—-C—C CH,0H —C —C —C —CH,
I I
CH,
I
CH,0H -C—~C—~C—C—C
I
CH,

!
CHOH —-C—C—C—~C—C
IV.

wurden erhalten 30% 2.4-Dimethylpentanol-1 (II), 40% 35-Methyl-
hexanol-1 (II1), 30% 3-Methylhexanol-1 (IV).
CH,
! I
Aus 2-Athyl-buten-(1) CH,
C—-—C—-C=¢C

hat ADKINS 55% der Theorie an g-Athylvaleraldehyd erhalten.

Wenn auch das vorliegende Versuchsmaterial noch nicht sehr um-
fangreich ist, so kann man doch aus den bisher geschilderten Ergebnissen
einige Regeln iiber die Isomerenbildung bei der Oxoreaktion ableiten, die
von NIENBURG und von KEULEMANS folgendermaBen formuliert werden:

1. Aus geradkettigen Olefiner mit endstindiger Doppelbindung wird
ein Gemisch von Alkoholen erhalten, das 40 bis 609, geradkettigen
priméren Alkohol und 60 bis 40%, a-methylverzweigten priméren Alkohol
enthilt (n-Butanol und Isobutanol aus Propylen).

2. Addition einer Formylgruppe an ein tertidres C-Atom findet nicht
statt. Bei der Oxierung werden infolgedessen keine quartiren C-Atome
gebildet (Isobutylen bildet nur 3-Methyl-butanol-1).
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3. Die Anlagerung der Formylgruppe an ein C-Atom, das einem
tertidiren C-Atom benachbart ist, ist stark behindert, kann aber in
geringem Umfang eintreten (aus 3-Methyl-buten-1 entsteht fast nur
4-Methyl- pentanol-1).

4. Anlagerung der Formylgruppe an ein C-Atom, das einem quar-
tiren C-Atom benachbart ist, findet nicht statt (aus 3.3-Dimethyl-~
buten-1 entsteht nur 4.4-Dimethyl-pentanol-1).

5. Die Anlagerung der Formylgruppe wird nicht behindert durch ein
isoliertes tertiires C-Atom (aus 4-Methylpenten-1 entstehen die beiden
moglichen Isomeren 2.4-Dimethyl-pentanol-1 und 5-Methylhexanol-1).

6. Isomerisierung des Olefins durch Verschiebung der Doppelbindung
begleitet im allgemeinen die Oxierung, braucht aber nicht unbedingt ein-
zutreten.

7. Als Grundzug 148t sich aus diesen Auswahlregeln festhalten, dafl
abgesehen von der a-Methylverzweigung gemiB 1. das Molekiil einer Er-
héhung seines Verzweigungsgrades bzw. einer Anndherung an eine kugel-
symmetrische Form ausweicht und unter Verschiebung der Doppelbin-
dung gestrecktere Formen annimmt.

Es ist aber zu betonen, daBl diese Ergebnisse an einem verhiltnis-
mabig beschrinkten Versuchsmaterial (Olefine C3—Cg) gewonnen sind,
daB daher in dieser Frage der Isomerenbildung noch erhebliche Arbeit
zu leisten ist, einerseits im Hinblick auf die hohermolekularen Olefine,
auf die lenkende Wirkung anderer besonders sauerstoffhaltiger Sub-
stituenten im Olefin (s. dazu besonders ADKINS l. ¢.), namentlich aber
auch im Hinblick auf die Méglichkeiten der Beeinflussung und Lenkung
durch Katalysator und Reaktionsbedingungen.

" Hepten. Hepten, das aus der Erdélspaltungstammt, wirdin Amerika zu
Octylalkohol oxiert. Uber Strukturverhiltnisse ist niheres nicht bekannt.

Octen. Wahrend mit n-Octen keine Versuchsergebnisse beschrieben
sind, beansprucht die Ausfithrung der Oxoreaktion mit einem Isoocten,
dem sogenannten Diisobutylen, wieder gréferes Interesse. Diisobutylen
wird erhalten durch Dimerisierung von Isobutylen und auf diese Weise
technisch in groBem MaBstab gewonnen. Diisobutylen ist, wie McCUBBIN
und ADKINS (684) sowie WHITMORE und CHURCH (685) iibereinstimmend
durch Ozonolyse festgestellt haben, ein Gemisch zweler Komponenten,
des 2.4.4-Trimethyl penten-(1) Kp:101,2° (I) und des 2,4,4-Trimethyl-
penten-(2) Kp: 104,5° (II). DasMengenverhiltnisist 80% I und 209, II.

CH, CH,  CH, CH,
| : |

C—~C—C—C=C C—C—C=C—C
l 2 1 l 2 1
CH, ° cu, *

1. 1I.
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Nach den Regeln, die sich fiir die Isomerenbildung bei der Oxierung bis
jetzt ergeben haben, ist zu erwarten, daB8 aus Diisobutylen nurein Alkohol
als Oxierungsprodukt erhalten wird, nimlich aus (I) das 3.5 5-Trimethyl-
hexanol-(1). Denn in (I} ist C, und in (II) G, und C; nicht anlagerungs-
fihig, da sie tertiir, bzw. einem quartdren C-Atom benachbart sind. In
der Tat fanden KEULEMANS und Mitarbeiter nur einen Isononylalkchol
Kp:192,9°. DieHerstellung von Nonylalkohol aus Diisobutylen ist auch
von technischer Bedeutung. Sie ist von deutschen Stellen eingehend
bearbeitet worden (69).

Amerikanische Firmen stellen durch Oxierung von Diisobutylen
Nonylaldehyd in technischem MaBstab her (70). Wie schon erwihnt,
tritt bei der Oxierung auch in mehr oder weniger groBem Umfang Aldoli-
sierung ein, und man erhélt auf diese Weise oder durch nachtrigliche
Aldolisierung des Nonylaldehyds den Octadecenylaldehyd (I), einen
Aldehyd von stark verzweigter Struktur. Aus ihm wird ein Octadecyl-
alkohol (II) erhaltenn Kp,y,:177°; Kp,:122°.

C,Hys
C,Hy; — CH, — CH =C — CHO
I
CH, CH, CH, CH,

| I | -
CH,—~C —CH, —CH — CH — CH, — CH, — CH — CH, — C — CH,

CH, (]:H20H CH,
II
Uber den Nonylaldehyd sind das entsprechende Nonylamin, die Nonan-
siure, {iber das Nonylaldehydcyanhydrin die &-Oxydecansiure (III)
zuganglich.
CH, CH,

cns—([:_CHz—éH — CH, — CH — COOH
bu, bu
111
Nonylalkohol aus Diisobutylen ist technisch interessant als Veresterungs-
komponente fiir Phtalsdure (V).

In einer ausfithrlichen Arbeit untersuchen SParks und Youne (71) die
Eignung solcher Phtalsiure- und Phosphorsiureester aus Alkoholen der
Oxosynthese, speziell Octyl- und Nonylalkohol, als Weichmacher fiir
Kunststoffe. Sie werden anwendungstechnisch mit den entsprechenden
Estern aus Athylhexanol und n-Octylalkohol verglichen und als voll-
kommen gleichwertig erkannt.

Fin Dimerisierungsprodukt aus Butylen und Isobutylen oxieren
Apams und BURNEY zu einem Nonylalkoholgemisch (27).

Fortschr. chem. Forsch,, Bd. z. 24
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Aus 2-Athyl-hexen (ot ,
cC—-C~C—-C—C=C

wie es durch Wasserabspaltung aus 2-Athylhexanol erhalten wird, ent-
steht bei der Oxierung in einer Ausbeute von 70%, der Theorié ein Nonyl-
alkohol vom Kpyg:101 bis 104 (72).

C4-Olefin. Wahrend bei den Olefinen bis zu Cg die bereits angefiihrten
Untersuchungen ither die Struktur und die Isomerieverhiltnisse der
Oxierungsprodukte einigen AufschluB geben, liegen bei den Olefinen {iber
Cy weniger bestimmte Angaben vor. Die Gemische von Olefinen ver-
schiedener C-Atomzahlen, wie sie technisch vielfach bearbeitet wurden,
werden spéter gesondert behandelt.

Verschiedentlich sind Polymerolefine wie Tripropylen, Triisobutylen,
als Ausgangsmaterial verwendet worden.

Aus Diisoheptylen wird Pentadecanol in guter Ausbeute gewonnen
(72). :
Octadecen-(1) ergab nach der Arbeitsweise von ADKINS behandelt
54% der Theorie an C,,-Aldehyd.

Die Oxierung von langkettigen Olefinen mit mittelstandiger Doppel-
bindung sei an einem Beispiel veranschaulicht (73). Durch Ketonisierung
mit nachfolgender Hydrierung werdenaus Carbonsiuren mittlerer C-Atom-
zahlen sekundire Alkohole groBerer Kettenlinge gewonnen (z. B. ein
Diheptylcarbinol), aus denen durch Wasserabspaltung ein Olefin mit
mittelstindiger Doppelbindung hervorgeht. Das Olefin aus Diheptyl-
carbino] wurde der Oxoreaktion unterworfen und dabei 79%, der Theorie
eines Gemisches primérer Alkohole C16 mit verzwelgter Struktur (Kpg:16.4
bis 169°) erhalten.

Es sei ]edoch hier hingewiesen auf die oben erérterten Moghchke1ten
der Isomerenbildung einerseits infolge Verschiebung der Doppelbindung
bei der Wasserabspaltung mit Hilfe saurer Agermen andererseits bei der
Oxierung durch Kobaltcarbonyl.

2 Olefingemische.

Eine gesonderte Besprechung erfordern diejenigen Untersuchungen
die sich mit der Oxierung von Gemischen aliphatischer Olefine mittlerer
und hoherer C-Atomzahlen befassen. Wihrend es sich bei den bis jetzt
beschriebenen Ausgangsmaterialien fiir die Oxierung um mehr oder
weniger gut charakterisierte Verbindungen handelte, sind diese Arbeiten
mit Olefinmaterial ausgefithrt worden, das durch Abtrennung von Frak-
tionen bestimmter Siedebereiche aus Gemischen erhalten wurde. Solche
Gemische, die neben Olefinen auch noch mehr oder weniger grofe Anteile
von Paraffinen enthalten kénnen, stehen in der chemischen Technik aus
verschiedenen Herstellungsprozessen zur Verfiignng:
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1. Polymer-Olefine aus der Polymerisation niedriger Olefine zu héher-
molekularen Produkten.

2. Synthese-Olefine aus der Fischer-Tropsch-Synthese oder einer
modifizierten Kohlenoxyd-Wasserstoff-Synthese.

3. Crackolefine aus Produkten der Kohlenoxyd-Wasserstoff-Synthese.

4. Crackolefine aus Erddl.

Polymer-Olefine. Soweit es sich hier um Produkte bestimmter Mole-
kiilgroBen handelt, wie sie durch Dimerisierung oder Trimerisierung
aus Propylen, Isobutylen u. a. erhalten werden, sind sie schon oben be-
sprochen worden.

. Ein synthetisches Schmier¢l, das durch Polymerisation von Olefinen
mit AlCl; gewonnen war, oxiert ROELEN (10) und erhilt als Endprodukt
ein Gemlsch hochviskoser Alkohole. Jedoch nahmen solche Olefin-
polymerisate nur 50% der Kohlenoxyd-Wasserstoffmenge auf, die nach
dem analytisch ermittelten Gehalt (Rhodan-Zahl und Hydrierzahl) an
Doppelbindungen berechnet war.

Auch manche naphthenische Olefine, Schweréle aus der Kohlenoxyd-
hydrierung, aus Benzinpolymerisaten zeigen eine solche Erschwerung der
Anlagerung der Formylgruppe auch bei Steigerung der Temperatur bis
200°.

Polypropylen (Cg, C,,, Cy5) vom Siedebereich 126 bis 260° wird bei der
Oxierung mit einer Ausbeute von 509, in ein Gemlsch von Alkoholen
(Cior Ciz0 Cig) umgewandelt.

Synthese-Olefine. Es ist schon oben darauf hingewiesen worden daB
die Produkte der Kohlenoxyd-Wasserstoff-Synthese stets Olefine ent-
halten, deren prozentualer Anteil und deren Verteilung auf die verschie-
denen Siedebereiche je nach der Ausfithrungsform der Synthese ver-
schieden sind. Die Tabelle 1 (S. 314) zeigt die Verteilung der Olefine
in dem Produkt der Fischer-Synthese unter normalen Bedingungen mit
Kobaltkatalysator.

Der Olefingehalt nimmt mit steigender Zahl der C-Atome ab. Da der Gehalt
an ungesittigten Kohlenwasserstoffen nicht nur fiir die chemische Weiterver-
arbeitung von Syntheseprodukten, sondern auch fiir ihre Bewertung als Treib-
stoffe von groBter Bedeutung ist, sind zahlreiche Untersuchungen ausgefiihrt
worden mit dem Ziel, den Olefingehalt im ganzen oder in bestimmten Fraktionen
zu erhohen. Eine Steigerung des Olefingehaltes ganz allgemein kann durch
Abinderung der Synthesebedingungen nach verschiedenen Gesichtspunkten er-
zielt werden. Es ist einleuchtend, daB eine Anderung in der Zusammensetzung
des Synthesegases im Sinn einer Herabsetzung des Wasserstoffgehaltes die Bil-
dung von Olefinen beférdert. Wihrend eine Steigerung des Arbeitsdruckes
unter sonst gleichen Bedingungen eine Abnahme des Olefingehaltes bewirkt,
fihrt die modifizierte Mitteldrucksynthese mit CO-reichem Gas und Riick-
fithrung -les Gases in wiederholtem Durchgang durch die Xontaktzone zu hohem
Olefingehalt. Erhohung der Synthese-Temperatur und groBe Gasgeschwindig-
keit wirken im gleichen Sinn. Man erreicht auf diese Weise bis zu 60% Olefine in

24%
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der bis 200° siedenden Fraktion und 45% Olefin in der Fraktion zoo—320°. Von
grofler Bedeutung fiir den Olefingehalt ist die Zusammensetzung des Kataly-
sators. Eisenkatalysatoren neigen mehr zur Bildung von Olefinen als Kobalt-
und Nickelkatalysatoren. Besonders die Eisenschmelzkontakte, die mit MgO
und Alkali aktiviert sind, liefern hohe Prozentsatze von ungesittigten Produkten
mittlerer und héherer Kettenliange (74).

Die Stellung der Doppelbindung in den Syntheseolefinen ist bis zu einem
gewissen Grad abhingig von der Art des Syntheseprozesses. Bei den Produlkten
aus normalem Synthesegas (CO:H, = 1:2) herrschen die Olefinisomeren mit
mittelstindiger Doppelbindung vor, wahrend bei den Ausfiihrungsformen der
Synthese, bei denen mit CO-reichem Gas gearbeitet wird, meist Olefine mit end-
standiger Doppelbindung erhalten werden. In den hohersiedenden Fraktionen
iiberwiegen die Olefine mit endstandiger Doppelbindung. Mehr nochals durch
die CO: H,-Verhiltnis wird die Isomerenverteilung aber wohl durch die Syn-
thesetemperatur und durch den Katalysator beeinfluflit, da die Vermutung nahe
liegt, daB8 Primarprodukte der Synthese immer &-Olefine sind, die thermisch und
katalytisch im weiteren Verlauf der Synthese unter Verschiebung der Doppel-
bindung isomerisiert werden.

AlsAusgangsmaterial fiir die Oxosynthesesind besonders dieFraktionen
des Syntheseproduktesinteressant, die Olefine der Kettenlidnge C;—C,, und
C;;—Cys enthalten. Die Fraktionen Cy—Cy; liefern bei der Oxierung Al-
kohole fiir Losungsmittel und Weichmacher, wihrend aus den Olefinen
C,,—C,s Alkohole fiir die Waschmittelherstellung erhalten werden. Die
Frage der Herstellung von Alkoholen fiir Waschmittel durch Oxosynthese

und die Gewinnung
Tabelle 4. Vergleich der Olefingehalte in Synthese- dafiir geeigneter Ole-

produkt und Crackprodukt, fine wurdein Deutsch-

| Gew.9, Oleria  120d wihrend  der

Fraktion C-Atomzaht ?;wgzﬁ',gc}),tesf:l im Crack- Kriegsjahre besonders
Produkt | Doreeons  eingehend bearbeitet.

Crackolefine. Ein

105—175° §—10 42 8o anderer Weg, der ein
;Zg::;gz ;1:12 ;1 3‘5’ wertvolles Olefinma-
255—200° lg_lg 23 5o terial . d1e§er Art lie-
200—320° | 17—18 20 40 ferte, ist die Crackung
320—360° 18 15 — von hochmolekularen

. Syntheseprodukten.
Die Fischer-Tropsch-Synthese liefert normalerweise eine Fraktion
vom Siedebereich 320 bis 460°, sogenanntes Hartwachs. Daraus erhilt
man durch thermische Crackung bei 400 bis 500° ein olefinreiches Pro-
dukt, dessen Zusammensetzung und Verteilung auf die verschiedenen
C-Atomzahlenbereiche aus folgender Tabelle 4 hervorgeht.
Das Ergebnis der Crackung ist dabei in Vergleich gesetzt mit einem

Syntheseprodukt-Mitteldl.
Die Olefine im Crackprodukt sind iiberwiegend endstindige Olefine.



Die Oxosynthese. 361

Auch Crackolefine aus Erdsl konnen fiir den gleichen Zweck ein-
gesetzt werden. Hoher Schwefelgehalt der Ole beeintrachtigt die Hydrie-
rung der Oxo-Aldehyde zu den Alkoholen; auch erfordert die Oxierung
von solchen Erddlolefinen meist héhere Temperaturen.

Die Syntheseolefine und die Crackelolefine liegen stets in Gemischen
mit Paraffinen vor. Wenn man daher aus ihnen ,,Oxoalkohole’ her-
stellen will, muB3 man die Fraktionen so wahlen, dafl nach Durchfithrung
der Oxierung und Hydrierung eine einwandfreie Trennung der Rest-
paraffine von den Alkoholen durch fraktionierte Destillation mdéglich ist,
ohne daB Uberschneidungen der Siedebereiche der Paraffine und der
Alkohole stattfinden.

Alkohole C;—C,q (75). Eine Fraktion des Kohlenoxyd-Wasserstofi-
Syntheseprodukts vom Siedebereich 50 bis 100° enthilt die Olefine Cq
und C,. Durch Oxosynthese erhilt man daraus ein Gemisch der Alkohole
C, und Cg neben einem gewissen Anteil von hochsiedendem ,,Dicksl”,
der weit iiber 100° siedet, so daB eine einwandfreie Trennung méglich ist.
Das gleiche gilt fiir die Fraktion 100 bis 150°. Sie enthilt Olefine C;, Cq
und C,. Ein Olefin-Paraffingemisch dieser Art mit einem Olefingehalt
von 67%, wie es durch modifizierte .Kohlenoxyd-Wasserstoff-Synthese
mit Eisenkontakt im Mitteldruckverfahren erhalten wird, wurde nach
der oben skizzierten Ludwigshafener Arbeitsweise oxiert. Man erhilt
daraus mit einer Ausbeute von Gber 809, Alkohole C43—C,qin zwei Frak-
tionen

Cg—Cqo Kpio:60bis go°, OH-Zahl 470, Mg 124,
Cy—Cip Kp,o: 80 bis 120°, OH-Zahl 358, Mg 156

und als Dickél Xp,, iiber 1z0°, OH-Zahl 151, Mg 360, hochsiedende
Alkohole der durchschnittlichen MolekiilgréBe Co,.

Diese Alkohole geben, mit Phtalsiure verestert, gute Weichmacher
fiir Kunststoffe. NaturgemdfB handelt es sich bei diesen Alkcholen um
Isomerengemische, da einerseits schon bei den Olefinen Doppelbindungs-
isomerie und Verzweigung vorliegen kann, anderseits durch die Oxierung
eine weitere Isomerenbildung zustande kommt. Es hat sich aber gezeigt,
dafl gerade die Gemische isomerer Alkohole fiir manche Verwendungs-
gebiete giinstige Eigenschaften besitzen.

Alkohole C.,—Cig. Die Alkohole, die aus Olefinen Cy;-—C,, durch Oxo-
synthese erhalten werden, sind wie oben schon erwihnt, Ausgangs-
material fiir die Herstellung von Waschmitteln. Derartige Waschmittel
werden in grofen Mengen aus den langkettigen Alkoholen, die durch
Reduktion natiirlicher Fettsiuren gewonnen werden, dargestellt, indem
die Alkohole durch Uberfiihrung in die Schwefelsiureestersalze oder auf
andere Weise wasserlGslich gemacht werden. Ihre hervorragende Wir-
kung beruht in erster Linie auf der molekularen Struktur, die einen
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hydrophoben und einen hydrophilen Teil umfaBt. Sie ist in starkem
MaBe abhingig von der C-Atomzahl und der Struktur des hydrophoben
Kohlenwasserstoffrestes. 'Der Anreiz, fiir die aus natiirlichen Fetten
gewonnenen Fettalkohole hier synthetische Produkte einzusetzen, ergab
sich in den vergangenen Jahren aus naheliegenden Griinden, und so ist
es verstindlich, daB ein sehr erheblicher Teil der in diesen Jahren auf
dem Oxogebiet geleisteten Arbeit auf das Studium der technischen Her-
stellung synthetischer Fettalkohole entfillt. Es ist klar, da8 man dabei
auch die Méglichkeit der Gewinnung der Carbonsduren z. B. durch Oxy-
dation der Oxoaldehyde oder auf andere Weise im Auge behielt. Eine
Fabrikationsanlage zur Herstellung von Alkoholen C;,—C,g durch Oxo-
synthese wurde in den Jahren 1940 bis 1944 in Holten im Ruhrgebiet
errichtet. Zu einer Produktion ist es indes nicht mehr gekommen. Als
Ausgangsmaterial fiir diese Synthese kommen Syntheseolefine und Crack-
olefine der C-Atomzahlen C;—C,; in Betracht. Die Olefin-Paraffin-
gemische miissen, um die Trennung der Alkohole von den Paraffinen zu
ermdglichen, in enge Siedestreifen zerlegt werden, die gesondert der Oxo-
reaktion unterworfen werden (76). Die Zerlegung geschieht in der folgen-
den Weise: -

-

Normaldruck: - . 175 bis 210° C,; und C,,
" - -+ 210, 250° Cy ,, Cy

Vakuum + + -+ 250 ,, 280° C;z ,, Cyq
" -« « -« 280 ,, 310° Cy.

Da bei der Arbeit an der Synthese der Alkohole fiir Waschmittel viele
Erfahrungen ‘iiber die technische Durchfithrung der Oxoreaktion ge-
wonnen worden sind, seien einige Angaben iiber den technischen ProzeB
angefiigt, wie er in Leuna ausgefithrt wurde (77):

Das f{liissige Olefinmaterial, das 3—5% reduzierten Kobalt-Kieselgur-
Katalysator in Suspension enthalt, wird in einem Vorwérmer auf 150—160°
gebracht und dann zusammen mit einem Gasgemisch Kohlenoxyd-Wasserstoff
1:1 von 200 at in den Oxoreaktionsraum gepumpt. Dieser besteht aus zwei
hintereinander geschalteten Hochdruckrohren von je 8 m Hohe und 20 ¢m Durch-
messer, Im ersten Rohr, das mit Kiihlrohren und Mantel versehen ist, geht die
Anlagerungsreaktion mit ca. 70% Umsatz unter starker Warmeentwicklung vor
sich, im zweiten Rohr geht die Anlagerung mit ca. 30% Umsatz zu Ende. Der
Gasstrom (0,2 m®/pro 1 Olefin) bewirkt die Durchmischung der Fliissigkeit.
Das Reaktionsprodukt besteht, abgesehen von den Restparaffinen, aus 80%
Aldehyden, von denen etwa 1/, in polymerer Form vorliegen, und 20% Alkoholen,
In einem zweiten anschlieBenden Arbeitsgang werden die Aldehyde zu den Alko-
holen hydriert, Dies kann geschehen, indem man die den Oxierungsraum ver-
lassende Katalysatorsuspension nach Entfernung des Kohlenoxyds bei 170 bis
195° und 200 at mit Wasserstoff behandelt. Man kann aber auch den suspen-
dierten Katalysator durch Filtration abtrennen und die Hydrierung mit einem
Kupferchromitkatalysator im Rieselverfahren in der fiir Ahnliche Falle iiblichen
Weise durchfiihren, ‘
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Die Alkohole C;3—C,5 der oben schon gekennzeichneten Fraktionen
sind aus den mehrfach erwihnten Griinden Gemische. Es hat sich
gezeigt, daB diese Gemische der Oxoalkohole C,;—C,g fiir viele Anwen-
dungen des Textilhilfsmittelgebietes sehr gut geeignet sind.

Aus den Synthese-Olefinen der Kohlenoxydhydrierung wurde die
liickenlose Reihe der Aldehyde und Alkohole von C, bis Cy, hergestellt (10)
aus diesen eine groBe Zahl weiterer Umwandlungsprodukte.

Die stark verzweigten Produkte, die durch Aldolisierung der Primér-
aldehyde erhalten werden, zeigen sehr tiefe Stockpunkte, z. B. ein
Gemisch isomerer Cj,-Alkohole —51°.

B. Acetylen.

Nach ROELEN reagiert Acetylen mit Kohlenoxyd-Wasserstoff iiber
Kobaltkontakten schon bei niedrigeren Drucken als Olefine, mit geringem
Umsatz schon bei normalem Druck. Dagegen konnten SmiTH, HAWK und
GoLDEN, deren Untersuchungen in dem Abschnitt ,,Athylen” erwihnt
sind, Acetylen nicht in gleicher Weise wie Athylen mit Kohlenoxyd-
Wasserstoff unter den Bedingungen der Normal-Drucksynthese zur
Reaktion bringen. ROELEN erhielt mit festemn Kobaltkontakt aus
Wassergas-Acetylen-Gemischen bei 10 at und 140 bis 150°, also unter-
halb der eigentlichen Synthesetemperatur, 117 g fliissige Produkte je
Kubikmeter. In der Primirreaktion entsteht Acrolein, das weitgehend
in hohermolekulare Sekundirprodukte umgewandelt wird (10).

Apxins konnte Phenylacetylen nicht zur Reaktion bringen.

C. Aliphatische Diene.

Aliphatische Diene mit konjugierten Doppelbindungen, wie Butadien,
reagieren bei der Oxierung unter Anlagerung eines Formylrestes, wihrend
die zweite Doppelbindung hydriert wird. Es sind daher bis jetzt keine
Dialdehyde oder Glykole aus derartigen Diénen erhalten worden. Aus
Butadien gewann WHITMAN (31), der mit Calciummetallspinen als
Katalysator bei 400 at und 190° arbeitete, in guter Ausbeute n-Valeral-
dehyd und Methyl-dthyl-acetaldehyd. Aus 1.1.4 £-Tetramethylbutadien
wurde in sehr guter Ausbeute ein nicht n&her beschriebener Nonyl-
alkohol erhalten (165). Dagegen trat Bildung eines Diols, des Dimethyl-
octandiols, in erheblichem Mafle ein bei der Oxierung des Dimethyl-
hexadien-(1.5), bei dem die Doppelbindungen nicht konjugiert sind. Da-
neben entstand ein Monoalkohol C, (16b). '

Mit Phenylbutadien erhielt ADKINS keine Oxierung.

Uber Oxierung einiger anderer Verbindungen mit mehreren Doppel-
bindungen wird in dem Abschnitt tiber cyclische Olefine berichtet.
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D. Aromaten.

Es sind auch einige Versuche mit aromatischen Verbindungen und
solchen aromatischen Charakters beschrieben worden, deren negativer
Ausfall an und fiir sich nicht iberrascht [Phenanthren (ADKINS) (4),
Benzol, Naphthalin, Tetralin (NATTA)].

E. Arylolefine.

Aus der Reibe der Arylolefine hat ADKINS (4) das Styrol und das
a-Vinylnaphthalin nach der Arbeitsweise mit geléstem Kobaltcarbonyl
als Katalysator untersucht. Aus dem erhaltenen Gemisch wurden in
einer Ausbeute von 309, Hydratropaaldehyd CyHy  CH(CH,;):CHO bzw.
&-(Naphthyl-(1)-propionaldehyd C,,H,-CH(CH,)-CHO isoliert.

Die oben bei den Isomerieauswahlregeln unter 3 angegebene starke
Behinderung der Anlagerung an ein C-Atom, das einem tertiiren C-Atom
benachbart ist, scheint demnach nicht einzutreten, wenn der Substituent
ein Arylrest ist. Es scheint im Gegenteil das dem Arylkern benachbarte
C-Atom anlagerungswilliger zu sein als das andere, und es ist in diesem
Zusammenhang hinzuweisen auf die Carbonylierung von Phenylacetylen
nach REPPE (2), bei der nur a-Phenylacrylsiure, aber keine Zimtsiure
erhalten wurde, wiihrend bei der Carbonylierung von Methyl-phenyl-
acetylen die beiden méglichen isomeren substituierten Acrylsiuren ent-
standen.

Aus 2-(4-Methyl-phenyl)-propen-(I) konnte nach Abxinskein Aldehyd
erhalten werden (4), obwohl Gas aufgenommen worden war.

9
()
NS
CH,— <|: — CH,
F, Cyclische Olefine, :

In der Reihe der cyclischen Olefine ist zunichst das Cyclohexen zu
nennen, das erwartungsgemi Hexahydrobenzaldehyd liefert bzw. nach
Hydrierung Cyclohexylcarbinol.

GreEsuaM und Mitarbeiter (26) erzielten bei 190 at. und 160 bis
170° nur sehr geringe, bei 700 at und 112° Ausbeuten von ca. 40%, der
Theorie (CO: H, = 1: 4). '

WHITMAN fiihrt die Oxoreaktion mit Calcium oder Magnesiumspinen
als Katalysator aus und erhilt dabei bis zu 459% Hexahydrobenzaldehyd.

Cyclopenten lieferte 659, der Theorie Cyclopentanaldehyd.

Octalin, durch Wasserabspaltung aus f-Decalol erhiltlich, gibt in

guter Ausbeute 70%, der Theorie Decalylcarbinol Kp,;: 132 (78) neben
etwa 12% eines Dimerisierungsproduktes.
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A®-Octalin reagierte bei 125° bet Gegenwart von Dikobalt-octa-
carbonyl nicht mit Kohlenoxyd-Wasserstoff. Aus Dihydronaphthalin
wurden unter den gleichen Bedingungen keine Aldehyde erhalten (4).

Aus der Reihe der alkylierten Cyclohexylcarbinole sind einige Pro-
dukte zu nennen, die aus den entsprechenden alkylierten Kresolen durch
Perhydrierung, Wasserabspaltung und Oxierung gewonnen wurden (79)
Octyl-methyl-cyclohexylcarbinol, Kp,,:166 bis 172°; Dodecyl-methyl-
cyclohexylcarbinol, Kp, 1167 bis 177°.

NaturgemaBl handelt es sich auch hier um Isomerengemische.

Bicyclische Diolefine werden von den deutschen Hydrierwerken
durch Wasserabspaltung aus perhydriertem 4.4"-Dioxydiphenylmethan
und dhnlich gebanten Verbindungen hergestellt. Das Diolefin aus
4.4"-Dioxy—diphenylmethan lagert bei der Oxierung an beiden Doppel-
bindungen Formylreste an und gibt ein 4.4'-Bis-[methylol-cyclohexyl]-
methan (§0).

Dagegen liefert die Wasserabspaltung aus perhydriertem Diphenylen-
oxyd I ein Dicyclohexen 11, das bei der Oxierung nur einen Formylrest
anlagert unter Bildung von Perhydro-

diphenylcarbinol Kp, : 115 bis 119°(1IT), ( H\ )/ H\l l/ H\.

was auf konjugierte Stellung der Dop- 7 N\

pelbindungen hindeutet (78). N ' | CH.OH
Aus Vinylcyclohexen wurden 65%, [/H\[/ )/ H\; f/a\;

der Theorie eines Gemisches von Mono- \ NSNS

und Dialdehyden erhalten (26). I wo

Dicyclopentadien gab, in Atherlésung mit Kobalt-Kupferkontakt bei
120° und 700 at oxiert, einen Monoaldehyd Kp, 79°, neben nicht
identifizierten héhersiedenden aldehydischen Verbindungen (26).

Aus Cyclooctatetraen, das nach der Methode von REPPE dargestellt
worden war, wurde durch Oxierung ein Cyclooctylcarbinol erhalten. Von
den vier Doppelbindungen reagiert nur eine unter Anlagerung des
Formylrestes, wahrend die iibrigen drei mit Wasserstoff abgesittigt
werden. Cyclooctylcarbinol {Kp,: 106, Phenylurethan F. 49 bis 50°)
wird auch aus Cycloocten durch Oxierung gewonnen (78).

Die ungesittigten Verbindungen der Terpemreshe sind ebenfalls der
Oxoreaktion zuginglich. ROELEN hat Terpentinél nach seiner Methode
mit Kobalt-Synthesekatalysator und CO -+ H, behandelt und erbielt
ein aldehydisches Reaktionsprodukt (10).

a-~Pinen (78) liefert in einer Ausbeute von ca. 60% ein Pinylcarbinol
Kp,: 85 bis 87°, daneben etwa 15% von dimeren Produkten vom Siede-
bereich 155 bis 180° bei 1 mm. Das a-Pinen (I) enthilt eine Doppel-
bindung im Kern. Da das eine C-Atom der Doppelbindung tertidr ge-
bunden und infolgedessen — wenn die Erfahrungen an den Olefinen C;—GC,
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auf cyclische Olefine {ibertragbar sind — nicht formylierbar ist, kann
dieses Carbinol nur eine einheitliche Struktur haben (II).

CcH

CH;*C—u—— CH CH,-CH

\ 5
“ (CH,), c CH, (CH,),C CH,
HC — CH, — CH HO - CH,-CH —CH, —CH
1 i1

Das Dipenten (I1T) besitzt zwei Doppelbindungen verschiedener Art.
Die eine gehort dem hydrierten Ring an, wihrend die andere am Iso-
propylrest eine Methylengruppe bildet. '

CH -CH CH, CH, CH, CH,-CH,-OH

2 2 .
CH, e Ne. c{ cx,-cu” cr-cu”
CH, CH, CH, cH,-cH,” CH,

III v

Es ist bekannt, daf} bei der Hydrierung zuerst die extracyclische
Doppelbindung reagiert.

Da Hydrierung und Formylierung in bezug auf die Reaktionsfihig-
keit der Doppelbindungen vielfach den gleichen Gesetzen folgen, darf
angenommen werden, daB auch die Oxoreaktion bevorzugt an der
Methylengruppe angreift, wobei der Formylrest nur an die CH,-Gruppe
treten kann, da das andere C-Atom tertidr ist. Die Ringdoppelbin-
dung wird hydriert und man erhilt in einer Ausbeute von ca.60%
der Theorie vermutlich 3-(4-Methyl- cyclohexyl)—n -butanol, Kp,:95 bis
97° (LV).

Dazu erhilt man etwa 209%, eines Aldolisierungsproduktes von un-
gefidhr.doppeltem Molekulargewicht, einen priméren, einwertigen Alkohol
Kp,: 185 bis 195°. : S

Das Camphen (V,) besitzt eine semicyclische reaktionsfihige Me-
thylengruppe, die auf die Oxoreaktion leicht anspricht. Man erhilt in
guter Ausbeute ein einheitliches Carbinol, Xp, : 95 bisq7° (VI). Der hoher-
siedende .Anteil, der in einer Menge von ca. 15%, entsteht, ist ein ein-
‘wertiger, primarer Alkohol mit zwei Camth]reSten Kp,: 170 bis 180°,
C22H380

DaB solche semicyclische Methylengruppen an hydrierten Ring-
systemen leicht formylierbar -sind, zeigt sich auch an dem Methylen-
decalin (VII). Wenn man aus Decalylcarbino} 1 Mol Wasser abspaltet,
was katalytisch sehr leicht und quantitativ verlauft, so erhilt man diesen
Kohlenwasserstoff. Er liefert bei der Oxierung in sehr guter Ausbeute
den Decalylithylalkohol (VIIIL), Kp,: 138 bis 142 neben germgen Mengen
hochmolekularer Anteile (78). -
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CH, CH,
/ /
H,C —CH —C H,C —CH —C
| | Nen
CH, CH, CH, 3
H,C—CH— C=CH, H,C — CH — CH — CH, — CH,0H
‘ v VI
CH, CH, — CH,0H
NSNS AVAYS
(7| B Bl HE]
NN NN
VII VIII

G. Halogenverbindungen.

Mit halogenhaltigen ungesittigten Verbindungen wurden in den Ver-
suchen von ADKINS (4) keine aldehydischen Reaktionsprodukte erhalten.
11-Brom dodecylen-(1), 5-Brom -penten-(1) undAllylchlorid verbrauchten
einen Teil des aufgepreften Gasgemisches. Das als Kobaltcarbonyl zu-
gesetzte Metall wurde vollstindig in Kobalthalogenid {ibergefithrt.

H. Sauerstoffhaltige ungesittigte Verbindungen.
Von sauerstoffhaltigen ungesattigten Verbindungen sind auf ihre
Anwendbarkeit fiir die Oxoreaktion bis jetzt solche aus den drei Gruppen
der ungesittigten Alkohole, der Ather und der Ester untersucht worden.

1. Alkohole.

In der Gruppe der ungesittigten Alkohole hat ADKINS (4) aus Allyi-
alkohol 18%, der Theorie an y-Oxybutyraldehyd erhalten. MANNES und
PArk erwihnen ein Gemischisomerer Oxyaldehyde aus Oleylalkohol (8),
fiir die die Formeln C H, - CH(CHO)+ C,H,,* CH, - OH und C¢H,,- CH(CHO)
-CgH,4- CH,- OH anzunehmen sind, wenn man von der Moglichkeit einer
Verschiebung der Doppelbindung absieht.

2. - Ather.

Von den Athern ist der Bufylvinyldther zu erwihnen, aus dem ADKINS
31% der Theorie an a-Butoxypropionaldehyd erhielt, ferner der Allyl-
phenylither und Allyldthylither, deren Oxierung ebenfalls von ADKINS
untersucht wurde. Dabei wurden aus dem ersteren 50%, der Theorie an
Cyy-Aldehyden nicht niher untersuchter Struktur erhalten, wihrend aus
Allylathylither CH,: CH-CH,-O-C,H;neben einer iiberwiegenden Menge
(30% der Theorie) B-Athoxyisobutyraldehyd CH,-CH(CHO):CH,-O-
C,H;, Methylacrolein (6%) und Athoxy-n-butyraldehyd OHC.CH,-
CH,-CH,* 0-C,H; (4%) gewonnen wurde. .
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3. Ester.

Aus der Reihe der ungesittigten Ester sind zunachst diejenigen mit
ungesittigter Alkoholkomponente zu erwihnen. ADKINs (4) hat aus
Vinylacetat ein Gemisch von 30% a-Acetoxypropionaldehyd und 22%,
B-Acetoxypropionaldehyd erhalten. Dagegen konnten GRESHAM und
Brooxks (82) 42% d. Th. an Acrolein gewinnen, wenn sie auf Vinyl-
acetat in Methylacetat gelost Kohlenoxyd -Wasserstoff 1:1 iiber Kobalt-
katalysator bei 130° einwirken lieBen. Die Reaktion vollzieht sich nach
folgendem Schema:

H
A Y
H,C=C +CO+H, —> H,C=C-—C + CH, - COOH ,

2
0CO - CH, H

Aus Allylacetat entsteht bis zu 75%, d. Th.p-Acetoxybutyraldehyd (4),
aus Allylidendiacetat in der gleichen Ausbeute Bernsteindialdehyd-1.1-
diacetat:

O0—CO—-CH o] 0-CO—CH
e TN s ®
CH,=CH —CH —» C—CH,—CH,—CH

No—co—cH, u’ : ~ No—co—cH,

Unter den Estern mit ungesittigter Siurekomponente sind die Ester der
_Acrylsidure anzufithren. ADKINS erhilt aus dem Athylester 749 d. Th.
des Athylesters der y-Oxobuttersiure, GRESHAM und Mitarbeiter aus
dem Methylester in Methylformiat gelost nach ihrer Arbeitsweise in
etwas geringerer Ausbeute den Methylester der gleichen Aldehyd-
carbonsdure. Auch. aus Crolonsduredthylester kann in guter Ausbeunte
nach ADKINs der Athylester der 8-Formylbuttersiure, aus Fumarsdure-
didthylester der a-Formylbernsteinsiureester gewonnen werden. Von den
Olefincarbonsiiuren mit lingerer Kette gab Undecylensduremethylester
71% d. Th. an Aldehyd-carbonsiureester (4). Aus Olsgure wird durch
Oxierung 9 (10)-Oxymethylstearinsiure, durch Oxydation daraus die
entsprechende Dicarbonsiure erhalten. Uber die Oxierung von Me-
thyloleat und von Olsdureglyceriden hat auch NATTA Untersuchungen
angestellt, die bereits in dem Abschnitt Reaktionskinetik erwihnt sind.
Aus Olivendl erhidlt NaTTa ebenfalls neue Produkte durch Anlagerung
des Formylrestes. ‘ »
ADKINS weist auch hin auf einige sauerstoffbaltige ungesittigte Ver-
bindungen, bei denen nach seiner Arbeitsweise mit Kobaltcarbonyl nicht
Anlagerung von Kohlenoxyd und Wasserstoff, sondern nur Hydrierung
der Doppelbindung eintrat. So wurden Crotonaldehyd und Acrolein zu
Butyraldehyd und Propionaldehyd hydriert. Methylvinylketon und
Mesityloxyd gaben bei Oxierungsversuchen nur Methylidthylketon bzw.
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Methylisobutylketon. Auch bei Zimtsiuredthylester und Fumaracryl-
siureester trat nur Hydrierung der Doppelbindung ein. In allen diesen
Fallen wirkte die in Benzol geloste Kobaltcarbonylverbindung als
Hydrierkatalysator. '

I. Stickstoffhaltige Verbindungen.

Von stickstotfhaltigen Verbindungen mit Olefindoppelbindung wer-
den nur Versuche mit Allylcyanid und mit Acrylnitril erwiihnt. GRESHAM
Brooks und BRUNER (26) erhielten aus Allylcyanid bei 130° und ca. 700 at
ungefihr 369, Cyanbutyraldehyd, wihrend ADKINS bei Acrylnitril zwar
eine Gasaufnahme feststellte, aber kein Oxierungsprodukt isolierte.

In den vorangegangenen Darlegungen ist wiederholt hingewiesen wor-
den auf die Umsetzungs- und Abwandlungsprodukte, die aus den Primér-
produkten der Oxosynthese, den Aldehyden, abgesehen von den Alko-
holen, noch gewonnen werden kénnen. Es sind dies die Carbonsiuren,
die Aldolisierungsprodukte, die Cyanhydrine u.a. Eine besondere Er-
wihnung verdient die Gewinnung von Aminen oder aminogruppen-
haltigen Verbindungen durch die Oxosynthese. Man kann Alkylamin-
arylsulfonsduren erhalten, indem man Aminoarylsulfonsiduren bzw. deren
Salze, z. B. Sulfanilsdure, in Ldsung mit Olefinen, Kohlenoxyd und
Wasserstoff bei Gegenwart von Kobaltkatalysatoren unter den Bedin-
gungen der Oxosynthese zur Umsetzung bringt. Man erhilt auf diese
Weise bei Anwendung langkettiger Olefine Alkylamino-arylsulfonsiuren,
welche die Eigenschaften von Waschmitteln besitzen (78).

OLv und DEGER (83) bringen ein Gemisch von Kohlenoxyd und
Wasserstolf, Ammoniak und Athylen bei 350° und 600 at iiber Kataly-
satoren, die gleichzeitig hydrierend und dehydratisierend wirken, und
erhalten so Propylamin. Hier besteht eine Beziehung zur Oxoreaktion
allerdings nur insofern, als von Olefin, Kohlenoxyd und Wasserstoff
ausgegangen wird. Die Zwischenstufe ist hier nicht der Aldehyd, sondern
das Carbonsiureamid, das unter Wasserabspaltung hydriert wird.

III. SchiuBbemerkung zur Bedeutung der Oxosynthese.
Das auf den voranstehenden Seiten mitgeteilte ist ein Bericht iiber
die zur Zeit vorliegenden Erfahrungen, Kenntnisse und Anschauungen
auf dem Gebiet der Oxoreaktion. Er mochte gezeigt haben, daB dieser
ganze Bereich in mehrfacher Richtung von Bedeutung ist.

In wissenschaftlicher Hinsicht bringen die Arbeiten {iber die Oxo-
reaktion zusammen mit den umfassenderen iiber die Carbonylierung
eine Lrweiterung unserer Kenntnisse auf dem Gebiet der katalytisch-
synthetischen Vorginge und vermitteln besonders inblicke in die
Aufbauprozesse bei der Kohlenoxyd-Wasserstoff-Synthese.
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Anderseits bedeutet die Oxosynthese eine Bereicherung der synthe-
tischen Methoden des Laboratoriums, da sie den Zugang zu vielen sonst
schwer darstellbaren Stoffen erdffnet. Wenn auch hier bis jetzt gewisse
Einschrankungen infolge der Isomerenbildung und der Folgereaktionen
bestehen, so bieten sich doch bei geeigneter Auswahl des Ausgangs-
materials und der Arbeitsbedingungen schon eine Reihe wertvoller An-
wendungsméglichkeiten.

Schliefllich ist die Oxoreaktion zweifellos von erheblicher technischer
Bedeutung, da sie auf einem technisch leicht gangbaren Weg die indu-
strielle Gewinnung praktisch wertvoller Produkte erméglicht. In diesen
drei Richtungen liegen auch die Probleme, die Mdglichkeiten und Not-
wendigkeiten der weiteren Entwicklung.
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