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I. Einleltung. 

Bekanntlich steigen die mit der Quecksilbertropfelektrode aufgenom- 
menen Stromst~irkespannungskurven oft erheblich tiber den Betrag der 
Diffusionsstromst~rke an, um dann -- meist plOtzlich -- auf diesen Be- 
trag abzusinken (Abb.1). I-tEYROVSK~" hat dieser Erscheinung die Be- 
scheinung die Bezeichnung ,,polarographisch e Maxima" gegeben. Diese 
stOrende Verzerrung der Polarogramme dutch die Maxima sucht der 
Praktiker durch Zusatz von ,,Maximad~impfern" zur AnalysenlOsung zu 
beseitigen. Was in dieser Hinsicht an Erfahrungsmaterial gesammelt 
worden ist, liegt im wesentlichen zeitlich schon weiter zuriick und soll 
daher bier nicht behandelt werden 
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230 M.v. STACKELB~R6: 

Auch das Positive, das die Maxima dem analytischen Praktiker 
bieten, n~mlich die M6glichkeit einer polarographischen Bestimmung 
auch nicht reduzierbarer aber grenzfl~ichenaktiver Stoffe durch ihre 
maximadiimpfende Wirkung, sei wegen der geringen Bedeutung der 
polarographischen ,,Ads0rptionsanalyse" hier nicht welter verfolgt. 

Im Hinblick auf die Tatsache, dab ein Erscheinungsgebiet praktisch 
nur dann v611ig beherrscht werden kann, wenn auch die Theorie der 
Ph~inomene klar ist, wird sich der vorliegende Bericht im wesentlichen 
il _ _  auf die Theorie der polarographischen Maxima, die 

t / 
gerade in der letzten Zeit mannigfache Bearbeitung 
erfahren hat, konzentrieren. Dies Interesse ffir die 
Maxima rtihrt daher, dab sie einerseits mit den 
Eigenschaften der elektrischen Doppelschicht an 
der Grenze Metall-Elektrolytl6sung zusammen- 

-y" hiingen mfissen, und dab sich zum andern ZU" 
Abb.~. Pomogramm mit niichst keine befriedigende Deutung der Maxima 

,,Maximum". 
linden liel3. 

Die Erscheinung war zun~chst yon HEYROVSK~ (1941) niiher unter- 
sucht worden und wurde yon ihm auf Adsorptionskrdfie zurtickgeffihrt, 
die die reduzierbaren Molekeln oder Ionen (,,Depolarisatoren") verst~irkt 
an die Elektrodenoberfliiche heranfiihren sollten. Diese Theorie ist ins- 
besondere von ILKOVI~ (1936) ausgebaut worden (vgl. auch I-~EYROVSKY 
1936 ). Die Annahme yon AdsorptionskrRften, die fiber Strecken ,con etwa 
lo -3 cm wirksam werden mfil3ten, widerspricht jedoch allen sonstigen 
Erfahrungen. Die Adsorptionskriifte dfirften aui3erdem nut die De- 
polarisator-Molekeln o d e r - I o n e n  anziehen,  nicht aber - -  oder nut  
s c h w ~ i c h e r -  alle sonstigen Bestandteile der L6sung: Die Wasser- 
molekeln, die Leitsalzionen, das Reduktionsprodukt des Depolarisators, 

Eine neue Situation entstand, nachdem FRUMKIN und ]3RUNS (1934) 
und SEIDEL (1935) an grol3fl~ichigen Quecksilberkathoden das spontane 
Auftreten yon Str6mungen festgestellt hatten, und bald darauf ANT- 
WEILER (1938) sowie KRJUKOWA und KABANOW (1939) fanden, dab diese 
Str6mungen auch an der Tropfkathode stets vorhanden sind, wenn eiu 
Maximum vorliegt. Die iiberh6hte Stromst~irke der Maxima konnte so- 
mit auf die Rtihrwirkung der Str6mung zurtickgeftihrt werden. Die 
Str6mung ihrerseits ist nach der neuen Theorie durch Unterschiede in 
der Grenzfliichenspannung an der flfissigen Kathode bedingt. Die Unter- 
schiede in der Grenzfl~ichenspannung an verschiedenen Orten der Katho- 
denoberfl~che sind wiederum auI Unterschiede in der Stromdichte, die 
durch die Geometrie der Anordnung bedingt sind, zurfickzuftihren. 

Diese Grenzfldchenspannungstheorie erm6glichte es, die Erscheinung 
der Maxima ohne neuartige, zusiitzliche Annahmen zu deuten. Nur der 
Abbruch der Maxima (und der Str6mungen) bei 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. yon FRUMKn; und Mitarbeitern nacheinander 
drei Theorien aufgestellt worden, yon denen aber auch die neueste 
(FRo~aKIN und LEWlTSCtI 1945/47 Teil IV) nicht befriedigen kann. Auch 
der Verfasser mul3 frfihere Spekulationen 
(V. STACKELBERG 1938 ) zurficknehmen. Wir 
glauben aber nun, eine L6sung auch dieses 
Problems geben zu kSnnen. (nachstehend im 
Kap. 6), und halten daher den Zeitpunkt ffir 
gegeben, zusammenfassend fiber die polaro- 
graphischen Maxima zu berichten. 

Die beim Zustandekommen der Maxima 
entscheidend mitwirkende Grenzfliichenspan- 
hung Quecksilber/Elektrolytl6sung h~ingt be- 
kanntlich vom Potential des Quecksilbers 
ab, wie dies dureh die ElektrokapiUarkurve 
wiedergegeben wird (Abb. 2). Da die dies- 

Yol/gegen l(a/amel-n-[/e2tmde 

dyM I t I 1 

400 

A.bb. 2. Die ElektrokapiIlarkurve 
des Quecksilbers und die Dop- 
pelsehicht beim positiven und 

negativen Ast. 

beziiglichen Darstellungen in der Literatur vielfach nicht klar sind, sei 
hier das ftir uns Wichtigste kurz zusammengestellt 1. 

Grenzfldchenspannung und Potential einer Queeksilbereleklrode. 
Das Potential einer Hg-Elektrode steht einerseits in Beziehung zur 

LadungsdichteO der Doppelschicht (HELlViHOLTZ). Das durch diese 
Ladungsdichte gegebene Elektrodenpotential des Quecksilbers sei als 
,,Kondensatorpotential" EQ bezeichnet. Beim elektrokapillaren Null- 
potential (weiterhin kurz ,,Nullpotential") ist die Ladungsdichte Null. 
In indifferenter, nicht grenzfl~ichenaktiver EIektrolytl6sung liegt dieses 
Nullpotential bei --0,52 V gegen die Kalomelnormalelektrode. Hier liegt 
das Maximum der Elektrokapillarkurve. Bei positiveren Potentialen ist 
das Quecksilber positiv geladen, und die ,,itui]ere Belegung" der Doppel- 
schicht besteht aus elektrostatisch angezogenen negativen Ionen. Bei 

negativeren Potentialen --  umgekehrt (s. Abb. 2). Die Kapazitiit der 
Doppelschicht hat man beim positiven Ast zu etwa 20 Mikrofarad pro 
cm ~, beim negativen Ast zu etwa 4 oFF/cm ~ gefunden. Bezeichnen wir 
diese Kapazit~t mit K und messen das Potential EQ vom Nullpotential 
als Nullpunkt, so ist also 

= Q / K  . 

Das Potential einer Hg-Elektrode ist abet andererseits durch die 
Konzentration (genauer Aktivit~it) der Hg-Ionen in der L6sung gegeben : 

x Eine gute Besprechung der Elektrokapillarkurvc ist yon I;RUMKIN (1928) 
gegeben worden. 

16" 
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R T  In E = E o + ~ [Hg~ ~] . 

Hierbe i  is t  E o das  N o r m a l p o t e n t i a l  Hg /Hg~  + (E o = + 0 , 5 2  V gegen die 
K a l o m e l n o r m a l e l e k t r o d e  = i , o4  V gegen das  Nul lpo ten t ia l ) .  Wi r  wollen 
das  durch  die H g - l o n e n a k t i v i t ~ t  [Hg~§ bed ing te  Po ten t i a l  als ,,Nerns~- 
sches Potential E N bezeichnen.  

�9 Stets muf f  das Kondensatorpotential E 0 gIeich dem Nernstschen Polential  
E N sein 1. Gehen wi t  yon  dieser  Vorausse tzung  aus, so e rg ib t  sich eine 
Beziehung zwischen der  L a d u n g s d i c h t e Q  und der  H g - I o n e n a k t i v i t ~ t  
[Hg~+]. Un te r  Benu tzung  der  oben angegebenen  abge runde t en  Kapaz i -  
tS tswer te  e rh~l t  m a n :  

Potential  (Volt gegen Kalomel- 
n-Elektrode) . . . . . . .  +0,52 + o  --o,52 --1,52 --2,52 

[ H g ~ + ]  . . . . . . .  1 lO -18 l o  -34 l o  -69 lO -103 

Ladungsdichte Q. lo 4 
(Coulomb/cm ~) . . . . . .  +42 +21 o --20 --4 ~ 

Wenn z w d  Mechanismen  ein Gle ichgewicht  e inste l len,  de r  eine a b e t  
an e inem wesent l ich l t tngeren H e b e l a r m  angreif t ,  so is t  de r  andere  ohne 
Bedeutung .  In  d iesem S i n n e i s t  bei  nega t iven  P o t e n t i a l e n  die Hg- Ionen -  
Akt iv i t t i t  bedeu tungs los  ffir das  Po ten t i a l ,  auch  schon bevor  sie phys ika -  
lisch s innlos  wird.  Bei  nega t iven  Po ten t i a l en  k a n n  m a n  d a h e r  mi t  d e m  
L i p p m a n n s c h e n  Kap i l l a r e l ek t rome te r ,  i n d e m  m a n  d a s  Po ten t i a l  des  
Doppe l s ch i ch t -Kondensa to r s  e ins te l l t ,  die E l e k t r o k a p i l l a r k u r v e  ohne  jede  
S t6rung  durch  die H g - I o n e n  bes t immen .  Die E l ek t rode  is t  , , ideal  polar i -  
s ie rbar : ' ,  da  p rak t i s ch  keine  Ladungs t r t ige r  v o r h a n d e n  sind, die die  
Grenzflt iche pass ieren k6nnen.  Bei  der  Po ten t i a l e ins t e l lung  flieBt nu r  
ein K a p a z i t ~ t s s t r o m ,  k e i n  F a r a d a y s e h e r  S t rom.  

Bei Po ten t i a l en  aber ,  die pos i t ive r  s ind als  e twa  das  der  Ka lomel -  
e lek t rode ,  erh/ i l t  d ie  H g - I o n e n - A k t i v i t / i t  zunehmend den ,,1/ingeren 
H e b e l a r m " .  H ie r  ve rsag t  das  L i p p m a n n s c h e  Kap i l l a r e l ek t rome te r .  ,,Die 

Dies zu betonen scheint uns notwendig, well  in neueren Darstellungen 
dcr Theorie der Elektrokapillarkurve ,,die beiden Theorien '~ als gegenst~tz]ich 
behandelt werdenS. Wobei dana reels• der ttelmholtzschen J(ondensatortheorie 
der Vorzug gegeben wird. 

Hiermit im Zusammenhang stehen die ebenfalls miBversttindlichen ]3ehaup- 
tungcn, man k6nne die ]Elektrokapillarkurve in positiver ]Richtung ixur etwa 
bis zum Potential der Kalomelelektrode mcssen, und die Gegenwart -con Hg- 
Ionen mache die Messung der Grenzflachenspannung unm6glich. 

2 N. K. ADAM (1941) geht so weir, dal~ er die Positivierung, die das Hg- 
Potential dutch Oxydationsmittel erfiihrt, zwar auf die Bildung yon Hg-Ionen 
zurfickffihrt, jedoch meint, diese befiinden sich ausschliefllich im Metall (an der 
Oberfl~che), nicht in der L6sung. Sie sind aber in der L6sung analytisch nach- 
weisbar, sobald ihre nach ~rERNST berechnete Konzentration dieses aIs m6glich 
erscheinen lttl3t. ]Es liegt also kein Grund ffir eine Diskreditierung der Nernst- 
s c h e n  G l e i c h u n g  v o r .  
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Hg-Ionen st6ren." Hier kann das Gleichgewicht nur eingestellt werden, 
indem man am l~ngeren Hebelarm anfaBt, d. h. dureh Einstellung der 
Hg-Ionen-Konzentrafion. Die Elektrokapillarkurve ist dann auch bis 
zu der h6chst erreichbaren Hg-Ionen-Konzentration meBbar, z. B. nach 
der ,,Methode der flachen Tropfen" Bet dieser Methode kann ein Fara- 
dayscher Strom nicht flieI~en und kann die ,,unvollkommene Polarisier- 
barkeit" dutch eine angelegte Spannung nicht st6ren 1. 

Bet Anwesenheit yon reversiblen Redoxsystemen (z. B. Chinon/Hydro - 
chinon oder Cu~§ werden die durch die Petersche Gleichung 

R T  In [Ox] 
ER = E~ + ~---fi [Red] 

gegebenen Redoxpotentiale E~ im Falle einer reversiblen Einstellung der 
Gleichgewichte ebenfalls gleich dem Kondensator- und dem Nernstsehen 
Potential sein mfissen: 

EQ = E N = ER~x) = E  n (~ .  . . ~ E x 

Es mfissen also an der Elektrodenoberfl~iehe festliegende Beziehungen 
zwischen der Ladungsdiehte Q, der ttg~§ und den Aktivit~its- 
verh~tltnissen [Ox]/[Red] erfiilIt sein. 

Setzt man der L6sung, in der sieh eine Hg-Elektrode befindet, ein 
Redukti0nsmittel zu, z. B. SnC1 v dann wird die Konzentration der I-Ig- 
Ionen in tier L6sung entsprechend der Reduktionskraff herabgesetzt und 
das Potential der Hg-Elektrode entsprechend negativer. Hierbei werden 
freilieh die wenigen IIg-Ionen diese Potentialeinstellung nicht  bewirken 
k6nnen. Dies wird vielmehr durch den ungleieh gr6Beren Ladungsvorrat 
des Redoxsystems (Sn ~ +/Sn ~+) gesehehen. Insofern werden die ttg-Ionen 
bedeutungslos -- in einer sehr durehsichtigen Weise. 

a DaB die E lek t rokap i l l a rkurve  eine rea l i s ierbare  For t se tzung  auch  zu 
Po ten t i a l en  ha t ,  die pos i t iver  als das  der  Kalomelelektrode sind, geh t  schon 
aus dem Funk t ion i e r en  des , ,Ostwaldschen t-Ierzens" hervor .  

Die, wie erw~hnt ,  h~ut ig  anzut ref fende  .~blehnung der  Mi twi rkung  der  Hg- 
Ionen,  d. h.  des Nerns tschen  Po ten t i a l s  bet der Poten t ia le ins te l lung  des Queck- 
silbers h a t  zur Folge, dab  keine Erkl t i rung daffir  gegeben werden kann,  wa rum 
das Quecksilber in  ether  Elektrolyt lOsung ,,gewOhnlich ein posi t ives  Potent ia l  
h a t " .  Es is t  natf i r l ich der  Luitsauerstofff,  der gew~hnlich in  ether t~lektrolyt-  
16sung v o r h a n d e n  is t  und  du rch  oxyda t ive  Bi ldung yon  Hg- Ionen  das posi t ive  
Po ten t i a l  veranlaBt .  

Wie oben ausgefiihrt ,  h a b e n  z . B .  die Hg~+-Aktivi t~ten io -Is und  lo T M  

der  obigen  Tabelle keine ]3edeutung, fiir die Poten t ia le ins te l lung  des Kapil lar-  
elektrome• Dennoch  ha t  e twa  ffir die Kalomelelektrode die Angabe 
[Hg~ +] ~__ lo-lS durchaus  e inen phys ika l i schen  Sinn. Die Gesamtkonzen t ra -  
t i on  der Quecksilber e n t h a l t e n d e n  Ionen  is t  wesent l ich gr6Ber. Es werden haupt -  
s~chlich HgC142--Ionen in der  L6sung vofliegen. Der Absche idungsdruck  des 
gesamten  gel6sten Quecksilbers is t  so groB, a l s  ob  in  der  LOsung [Hg~ +] = lo  - is  
w~re. ]3ei noch  wesentl ich kle ineren Zah lenwer ten  werden diese na t t i r l ich  zu 
re inen  Rechengr6Ben.  
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Fiir das Folgende sei hier ferner nachstehende Feststellung vorweg- 
genommen : An der Hg-Elektrode sind insofern ideale Verh~iltnisse reali- 
sierbar, als alle ins Gewicht fallenden Widerstands- und Aktivierungs- 
polarisationen 1 (13berspannung) vermeidbar sind, und nur reine Kon- 
zentrationspolarisationen zur Auswirkung gelangen. Denn auf dieser 
Basis l~iBt sieh die Theorie der ,,idealen" polarographischen (Strom- 
spannungs-)Kurve aufbauen (HEYt~OVSK~ 1941, v. STACKELBERG 1939 
und 195o ). Und diese ideale Kurve ist sehr hfiufig verwirklicht . . . .  St6- 
rungen" treten auf, wenn der Depolarisator kein reversibles Redox- 
potential ergibt (Aktivierungspolarisation), und wenn z. B. dureh un- 
geeignete Maximad~mpfer st6rende Deekschichten gebildet werden 
(Widerstandspolarisation). In diesen Ffillen treten kinetische Effekte 
auf. Bei den leicht realisierbaren idealen Verh~iltnissen ist nur die Diffu- 
sion als einzige kinetische Gegebenheit zu berficksichtigen. 

II. StrOmungen an groflfl~chigen Quecksilberkathoden. 
Bevor wir uns der Tropfelektrode zuwenden, seien in Kfirze die 

Str6mungserscheinungen an grogfl~ichigen Hg-Elektroden besprochen. 

YaP nach 
deta Po/eMia/8#run#~Un~,rch/ag"] 

Abb. 3. Die Str6mungen art groBfl~.chigen 
Hg-Kathoden. 

Tangentialstr6mungen angro B- 
fl~ichigen Elektroden sind von 
FRuMKIN und BRUNS (1934 und 
1938 ) und von v. STACKELBERG, 
ANTWEILER und KIESELBACH 

(1938) n~iher untersucht worden. 
()bersehichtet man eine Queck- 

silberkathode z.B. mit einer o,1 
nCuSO4-L6sung, die zweckmii: 
gigerweise 2 mit NaCI gesAttigt 
ist, und der man etwas KohlegrieB 
zugeffigt hat, um die Str6mungen 
sichtbar zu machen, so beobachtet 
man beimAnlegeneiner Spannung 

zwischen Hg-Kathode und einer in, die L6sung eingebrachten Anode die 
in Abb. 3 links angegebenen Str6mungen 3. 

z N~heres  fiber die Wide r s t ands -  und  Ak t iv i c rungspo la r i s a t i on  s. bei 
E, LANGE und  Mi t a rbe i t e rn  (1946--195o).  

Vgl. h ierzu w. STACKELB]~RG, ANTWEILER U. KIESELBACH 1938. 

s E i n f a c h e r  - -  ohne / i uBere  Spannungsque l l e  - -  k a n n  der  Versuch a u f g e b a u t  
werden,  w e n n  m a n  an  Stelle der  Anode e inen  E i sens t i f t  (Nagel) in  die L6sung  
stell t ,  der  das  Quecksi lber  berf ihr t .  D a s  E i sen  g e h t  d a n a  in  L6sung,  w/~hrend 
sich das  Kupfe r  a m  Quecksi lber  abscheide t .  Der  Eisenst if•  wi rd  also zur  Anode.  
U m  den ,,Umschlag" (s. wei te r  ua t en )  zu e rha l t en ,  muB m a n  s t a r t  E i s en  ein 
unedleres  MetM1, z .B.  Zink,  nehm en .  



D i e  M a x i m a  d e r  p o l a r o g r a p h i s c h e n  S t r o m s t ~ r k e - S p a n n u n g s - K u r v e n .  2 ~  

Deutung: Das Quecksilber hat hier zun~ichst eine positive Ladung. 
Die 16sungsseitige Belegung der Doppelschicht an der Kathodenober- 
flliche besteht also aus negativen Ionen. Die Stromdichte ist direkt unter 
der Anode gr613er als an welter entfernten Teilen der Kathodenoberfl/iche. 
Hier wird also die Cue+-Ionen-Konzentration starker herabgesetzt und 
eine h6here Cu-Amalgam-Konzentration erreicht. Das Redoxpotential 
Cu2+/Cu wird also unter der Anode st~irker negativ als in Anodenferne. 
Dem muB das Kondensatorpotential folgen. Das erttspricht aber bei 
Potentialen, die positiv gegeniiber dem Nullpotential sind, einem Abbau 
der Ladungsdichte, einer Erh6hung der Grenzfl~ichenspannung. Daher 
setzt sich die Grenzfl~iche von allen Seiten in Richtung unter die Anode 
ill Bewegung. Der Sitz der Kraft befindet sich also in der Grenzfldche. 
Deren Bewegung verursacht dann sekund/ir die Str6mung des Elektro- 
lyten und des Quecksilbers. 

Steigert man die angelegte Spannung, so werden die Str6mungen zu- 
niichst immer heftiger und die Stromst~irke steigt (s. Abb. 4). l)as 
Kathodenpotential (gemessen mit einer Lug- 
ginschen Sonde) steigt "dabei nur wenig, 
bleibt in der N~he des Cu2/Cu-Amalgam - 
Redoxpotentials, das in der angegebenen 
LOsung noch 0,2 Volt positiver ist als das 
Nutlpotential. 

Bei weiterer Steigerung der Spannung 
erfolgt pl6tzlich ein ,,Umschlag": Das Ka- 
thodenpotential springt pl6tzlich um fast 
2 Volt vom Abscheidungspotential der Cu- 
Ionen auf das der Na-Ionen. Die Strom- 

-I -~ -3 -r 
ange/~de Spannun@ 

Abb. 4. StromstArkespanrtungskurve 
mi t  grol3fl/ichiger Hg-Kathode .  Elek- 
trolyt  : o,1 n-CuSO 4 an NaCI ges~ittigt. 

st~irke fiillt auf einen Bruchteil ab (s. Abb. 4)- Die Str6mungsrichtung 
kehrt sich um (Abb. 3 rechts). Deutung: Wenn die Stromdichte so hoch 
gesteigert wird, dab die Cu-Ionenkonzentration art der Kathodenober- 
fl~iche fast auf Null herabgesetzt wird, ist die ,,Kapazitiit" des Cu-Redox- 
systems ersch6pft, daher springt das Potential auf das Potential des Na- 
Redoxsystems, also ~ber das Nullpolential hinaus. Jetzt ist das Queck- 
silber negativ geladen, dem st/irker negativen Potential unter der 
Anode entspricht daher jetzt eine gr6Bere Ladungsdichte und eine 
geringere Grertzfliichenspannung als in Anodenferne. Daher richtet 
sich die Str6mung jetzt nach a u g e n . -  Da eine besonders geringe 
Stromdichte im ~ul3ersten Winkel zwischen Glaswand und Hg-Meniskus 
herrseht, driingt die StrSmung in diesen Winkel hinein und treibt 
die L6sung zwischen die Glaswand und das Quecksilber, wodurch eine 
Fliissigkeitshaut unter das Quecksilber gedriickt wird, yon der Mitte 
des Gef/iBbodens aus steigen Fliissigkeitstropfen dutch das Queck- 
silber hoch. 
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Es sei schon hier gesagt, dab der pl6tzliche Abfall der Stromst/irke 
beim ,,Umschlag" (Abb. 4) kein Analogon zu dem Abbruch der polaro- 
graphischen Maxima darstellt entgegen unserer frfiheren Annahme: 
V. ,~TACKELBERG, ANTWEILER und  KIESELBACFI 1938 1 

Die tangentialen Potentialdifferenzen, die man zwischen anodennahen 
und anodenfernen Teilen einer grol3fi~chigen Kathode migt, betragen 
bis zu lOO mV; bei der NaCl-ges/ittigten CuSO4-L6sung sogar bis zu 
30o mV, weil hier bei geeigneten Stromdichten in Anodenn~he eine 
Reduktion zu Cu-Amalgam, in Anodenferne dagegen nur zu Cu (I) er- 
folgt. (N/iheres siehe bei v. STACKELBERG, ANTWEILER und KIESELBACI~ 
2938 ). Daher sind mit diesem Elektrolyten besonders starke Str6mungen 
zu erzielen. 

Bei einer Potentialdifferenz A E  K ---- lOO mV ergeben sich die Kr~tfte, 
die die Grenzfl/iche in Bewegung setzen in Abh~ingigkeit vom Kathoden- 
potential zu : 

Kathodenpotential  E K (gegen Kalomel-El.) ~ o --0, 5 --1,o --1,5 
Ay dyn/cm (bei A E  = o,1 V) . . . . . .  15 o lo 16 

AV ist die Differenz der Grenzfl~ichenspannung zweier Linien je 
gleicher Grenzfl/ichenspannung auf der Grenzfl~iche. Ffir die tangentiale 
Kraft Ktg, die auf eine Fl~ieheneinheit zwischen diesen beiden Linien 
wirkt, ist aul?erAy auch die Entfernung y der beiden Linien wmeinander 
mal3gebend : 

Ktg =- ~/;~ dyn/cm 2 . (1) 

An der kleinen Tropfelektrode wird zwar die Potent ia ldi f ferenz zwischen 
Tropfenhals und Trcpfenseheitel  kleiner sein (1 bis 5 mV) und damit  auch /J~, 
kleiner sein. Aber auch y, die Ent fernung zwischenHals  und Scheitel, ist  kleiner 
als an der grol3flgtchigen Elektrode.  

Wenn wir vorhin sagten, die Quecksilberkathode habe unter der 
Anode ein negativeres Potential als an Orten geringerer Stromdichte, so 
mug dies berichtigt werden: Im Quecksilber mug wegen der guten Leit- 
fiihigkeit das Potential fiberall nahezu gleich sein. Die Unterschiede in 
der Ladungsdichte (Abb. 3) entsprechen ja gerade einem Potential- 
ausgleich. Riehtiger w/ire die Aussage: Unter der Anode hat die Ldsung 
an der Kathodenoberfl/iche ein positiveres Potential (das Streben nach 
Potentialausgleich ffihrt hier zur StrOmung). Es w/ire daher richtiger, 
in Abb. 2 als Abszisse nicht ein nach rechts negativer werdendes Hg- 
Potential, sondern ein positiver werdendes L6sungspotential anzugeben. 
Ffir die Grenzfl/ichenspannungsunterschiede kommt es jedoch nur auf 

1 Der Umschlag entspr icht  vielmehr einem [3bergang von einem posit iven 
zu einem negat iven Maximum. ]Die Stromst~rke fAllt hierbei ab, weil ein nega- 
t ives Maximum schw~tcher als ein posit ives ist, wie im Kap.VD besprochen wird. 
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die Unterschiede im Poten t ia l sprung  Hg/LOsung an. Deshalb, und well 
ein Abgehen von der fiblichen Bezeiehnungsweise der Elektrokapi l lar-  
kurve (,,positiver und negat iver  Ast") zur Verwirrung ffihrt, bleiben 
wir auch fernerhin bei der herk6mmlichen Vorzeichengebung. 

])ie Bewegung einer Grenztl~che unter der F.inwirkung eim, r (;renzfl~tchcn- 
spannungsdifterenz wird (lurch folgenden yon ANTWEILER (t949) angegebenen 
Versuch eindrucksvoll demonstriert: (Jberschichtet man in einenl Becherglase 
verdfinntes Zinkamalgam mit Wasser, taucht einen Glaszylinder einige Milli- 
meter in dan Amalgam ein (wodurch das \Vanser also in einen Innen- und einen 
AuBenraum getrennt wird) und gibt dann einige Kupfersulfatkrystalle auf die 
Amalgamoberfl~tche des AuBenraumes, so setzt sich die Grenzfl/iche in Bewegung, 
und zwar fort von den CuSO4-Krystallen. Diese bewegte Grenzfl~che verur- 
sacht einen L6sungstransport a) 1/ings der Becherglaswand hinab unter das 
Amalgam, yon wo (lie L6sung dann in Tropfen durch das Amalgam hochsteigt, 
b) unter dem in das Amalgam eintauchenden F.nde des Glaszylindern hindurch 
in den Innenraum, so (lab dort der Fliissigkeitnspiegel immer hOher steigt, bin 
der Auf~enraumtrocken ist. Die lnnenl6sung enth/~lt nachher nur Zinksulfat. 

III. Elektrolytstr6mungen an der Tropfelektrode. 
Der Nachweis yon Elek t ro ly t s t r6mungen  an der Tropfelektrode ist 

zuerst yon ANTWEILER 1938 ~'~ geffihrt worden. 
Ubersteigt  die ane ine  Tropfkathode 

angelegte Spannung  das Redukt ions-  
potent ia l  eines in der L6sung befind- 
lichen reduzierbaren Stofles(,, Depolari- 
sator") ,  so bildet sich a n j e d e m  Tropfen 
eine , ,Dilfusionsschicht" von einigen 
O,Ol mm Dicke aus, in der die Konzen-  
t ra t ion  des Depolarisators zur Elek- 
trodenoberflfiche hin auf Null abf~illt, 
die also optisch weniger dicht als die 
iibrige L6sung ist, ANTWEILER (1938"2) 
zeigte, dab  man diese Schicht mi t  der 
T6plerschenSchl ierenmcthode sict l tbar 
machen kann,  wenn die Konzen t ra t ion  
des Depo]arisators hoch (o,1 M) ist. 
Empfindl iche r -  bis e twa O,Ol i l l  brauch-  
bar  - -  ist die Jaminsche interferomet-  
rische Methode, mit  der ANTWEILER . . . .  : . . . .  

die Abb. 5 erhielt. Hier  ist eine un-  ABb. 5. Die Diffusi . . . . . .  h i c h t  a n  dor 
gest6rle Diffusionsschicht vorhanden.  T r o p f k a t h o d e .  Nach ANTW]~IIa]~II,. 

Eine solche konnte  stets beobachtet  werden, wenn das , ,Maximum" 
bereits abgebrochen war, oder wenn durch die Gegenwart  eines ober- 
fl{ichen akt iven  , ,Maximad/impfers" das Maximum unterdrfickt  worden 
war. Im  Zus tand  des Maximums jedoch, d . h .  wenn eine fiberh6hte 
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Stromst~irke vorlag, wurden Bilder erhalten, die eine heftige Dureh- 
wirbelung der Diffusionssehicht zeigen. 

Die interferometrisehe Methode hat den Vorteil, dab sie die Diffu- 
sionssehicht und gegebenenfalls deren Bewegung siehtbar macht. Sie 
zeigt aber nicht die Bewegung der sonstigen L6sung an. Diese Bewegung 
kann man an Staubteilchen oder besser an suspendierte n Kohle- oder 
Graphitteilehen erkennen, besonders, wenn man bei seitlicher Bestrah- 
lung mit der Lupe oder einem schwachen Mikrosko p beobaehtet, oder 
wenn man das vergr6Berte Bild des Tropfens aufeinen Schirm projiziert. 
Man kann hierbei beliebig verdfinnte Depolafisatofl6sungen untersuchen. 

\ /% 

t l 

I I I  i " 

I I  t 

% I 
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Abb, 6. Die Elektrolytstr6mung 
beim positiven Maximum (oben) und 
belm negativen Maximum {unten). 

Diese Methode ist vor allem von den rus- 
sischen Forsehern [ K R J U K O W A  (1939bis45)] 
benutzt worden. 

Die Str6mungen k6nnen oft sehr un- 
regelm~Big und ver~nderlich sein, jedoch 
sch~ilen sich zwei Grenzf~ille einer geord- 
neten Str6mung heraus, w~r allem, wenn 
man verdfinnte (lo -s M) Depolarisator- 
16sungen verwendet : 

a) Die Str6mung verliiuft vom Tropfen- 
halse zum Tropfenscheilel (Abb. 6 oben), 
und zwar bei den schon frfiher von HEu 
ROVSK') als ,,positiv" bezeiehneten Maxima, 
d .h .  wenn das Reduktions-(Halbstufen-) 
Potential des l)epolarisators positiver als 
das elektrokapillare Nullpotential liegt. 

b) Die Str6mung verl~iuft zum Tropfen- 
halse (Abb. 6 unten), wenn ein ,,negatives 
Maximum" vorliegt, d. h. bei Reduktions- 
stufen, die negativer als das Nullpotential 
liegen. 

Diese einfachen klaren Str6mungsverh~iltnisse beobachtet man stets 
dann, wenn auch das Polarogramm das einfache Bild eines spitzen, seharf 
abbrechenden Maximums zeigt. 

Die Deutung dieser Maxima auf Grund der ,,Grenzfl~ichenspannungs- 
theorie" ist folgende: Am ,,~'ropfenhalse" ist dureh die absehirmende 
Wirkung der Glaskapillare die Stromdichte geringer als an der sonstigen 
Tropfenoberfl~iehel. Die Stellung der Anode spielt hier keine Rolle, weil 

1 Z u m  Beweis ,  d a b  die A b s c h i r m u n g  a n  de r  K a p i l l a r e i l b a s i s  fiir d a s  Auf-  
t r e t e n  de r  M a x i m a  v e r a n t w o r t l i c h  is t ,  h a t  ANTWmLER (195 o) f o I g e n d e n  V e r s u c h  
a n g e g e b e n :  L ~ g t  m a n  d a s  Q u e c k s i l b e r  n i c h t  d u t c h  e ine  G la skap i l l a r e ,  s o n d e r n  
l a n g s  der  O b e r f l a c h e  e ines  S i l b e r d r a h t e s  in  die  L 6 s u n g  e i n l a u l e n ,  so d a b  es a m  
E n d e  des  D r a h t e s  a b t r o p f t ,  so e n t s t e h t  k e i n  l~ Iax imum.  A n  de r  E i n l a u f s t e l l e  des  
Q u e c k s i l b e r s  i n  die  L 6 s u n g  e n t s t e h t  e ine  S t r 6 m u n g ,  n i c h t  a b e r  u n t e n  a m  T r o p f e n .  
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bei tier Kleinheit der Kathodenoberfl~che'der Widerstand der Elektrolyt- 
16sung sich praktisch auf die n~ichste N/~he des Hg-Tr6pfchens konzen- 
triert, so dab nur in dieser n~ichsten N/ihe eine radialsymmetrische Ver- 
teilung der Stromlinien behindert werden kann -- z. B. durch Heran- 
fiihren einef spitzen Anode [ANTwEII.ER (1938~)]. Die Kapillarenbasis 
setzt also die Stromdichte am Tropfenhalse herab. Hier ist daher -- 
analog wie bei der grol]fl~chigen Kathode -- das Hg-Potential etwas 
positiver (richtiger: alas Potential der L6sung etwas negativer) als an der 
fibrigen Kathodenoberfl~che. Ist nun insgesamt das Kathodenpotential 
positiver als alas Nullpotential, so hat der Tropfenhals eine kleinere 
Grenzfl~ichenspannung als der Tropfenscheitel, die Str6mung ist nach 
unten zum Scheitel gerichtet : Positives Maximum. Das Umgekehrte ist 
bei negativen Kathodenpotentialen der Fall: Negatives Maximum. Diese 
einleuchtende Theorie hat allerdings noeh eine Lficke, worauf wir im 
Kap. VI zuriickkommen werden. 

Der Sitz der die Str6mungen verursachenden Kraft ist also auch hier 
in der Grenzfl6che zu suchen. Ganz genau genommen: In der 16sungs- 
seitigen Belegung der Doppelschich.t. Die Bewegung kommt letzten 
Endes durch das tangentiale Expansionsbestreben dieser elektroadsor- 
bierten Ionen zustande, deren Konzentration beim positiven Maximum 
am Tropfenhalse, beim negativen Maximum am Tropfenscheitel gr6fler 
ist. Die metallseitige Belegung der Dop- 
pelschicht wird keine unmittelbare tangen- 
tiale Kraftwirkung auf die Grenzfl~che 
aus~iben, da diese Ladungen frei beweglich 
sind 1. 

In der Grenzflfiehe ist daher die Str6- 
mungsgeschwindigkeit am gr613ten, sie er- 
reicht hier Betr~ige yon mehreren Zenti- 
metern pro Sekunde. Die benachbarte 

Abb. 7- Die Str6raungen ira Queek- 
silber beim positiven und negativen 

Maximum. 

L6sung und das Quecksilber werden mitgerissen. Im Hg-Tropfen mul3 
daher eine sehr heftige innere Rotation stattfinden, wie dies Abb. 7 
andeutet (ftir ein positives und ein negatives Maximum). Trotzdem tn t t  
eine sichtbare Deformation der Kugelform des Tropfens nicht ein, weil 
ein so kleiner Tropfen der Deformation einen grol3en Widerstand ent- 

1 Diese Ladungen stoBen sich natf ir l ich auch gegenseitig ab und haben 
daher  das ]3estreben, sich fiber die ganze Oberfl~.ehe auszubreiten. Sie k6nnen 
alas aber nur  tun,  indem sie die e lektroadsorbier ten Gegenladungen mitschleppen. 
Indi rekt  t ragen  sie daher  auch zur En t s tehung  tier tangent ia len  Bewegung der 
Grenzflg.che bei. Am besten ist es, die Doppelschicht  als ganzes zu be t rachten  
und das Ausdehnungsbestreben der Ladungen darauf  zuriickzufiihren, dab der 
Energieinhal t  eines Kondensators  bei gegebener Gesamtbeladung und gegebener 
ITapazit~t pro Fl~cheneinhei t  propor t ional  der Ausdehnung des Kondensators  
abnimmt.  
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gegensetz t .  Bei gr6Beren Tropfen  - -  e twa  4 m m  Durchmesser  - -  kann  
man  die S t r6mung  im Inne rn  des Tropfens  durch  d i e  Ab lenkung  nach-  
weisen, die ein Glasfaden ef le idet ,  dessen Spi tze  man  in den Tropfen  
e inf t ihr t  (W. HANs 1948 ). Bei noch gr61?eren Tropfen  wird die De- 
fo rmat ion  s ichtbar ,  was in Kap .  V E (S. 251) besprochen Werden wird. 

Es is t  schon frt iher yon HEYROVSK'~ (1931) da r au f  hingewiesen wor- 
den,  d a b  die Red ukt ionss tufe  der  Cd2*-Ionen, die be im Nul lpo ten t i a l  l iegt  
(Ha lbs tu fenpo ten t i a l  E = - - 0 , 5 6  V in Chloridl6sung),  kein  M a x i m u m  
hat .  

Naeh  unserer  Auffassung:  weiI  h ier  ein k le iner  Po ten t i a lun te r sch ied  
zwisehen Ha l s  und Schei tel  ke inen Untersch ied  in der  Grenzfl / ichenspan-  
nung  bedingt ,  o d e r :  weil b ier  die Ladungsd i ch t e  t iberall  nahezu  gleich 
Null  ist .  - -  Dureh  Jod id -Zusa t z  zur  Cd~+-L6sung k a n n  man  das  Null-  
po t en t i a l  zu nega t ive ren  W e r t e n  versehieben und d a m i t  an der  Cd-Stufe  
ein pos i t ives  M a x i m u m  erzeugen,  Andererse i t s  k a n n  m a n  durch  K o m p l e x -  
b i idnerzusa tz  die Cd-Stufe  zu nega t ive ren  Po ten t i a l en  verschieben und 
h ie rdurch  ein nega t ives  M a x i m u m  e r z e u g e n .  

Im Einklang mit der Grenzfl~chenspannungstheorie der Maxima und im 
Widerspruch zur Adsorptionstheorie steht die Tatsache, dab Maxima nur an 
/li~s~igen tglektroden zu beobachten sind, z. B. an einer tropfenden Gallium- 
elektrode (ANTw~ILXR 1938a). DaS Tropfen ist hierbei bedeutungslos: Die 
Maximastr6mung und die tiberh6hte Stromstg.rke treten auch auf, wenn man 
den Hg-Zuflufl zu dem Tropfen abgcstellt hat. 

Die polarographischen Siufen, die man mit starren Elektroden, z. B. einer 
rotierenden Platinelektrode erhalt, weisen, wie wir mit G. RODERB~JRG (1942) 
fanden, niemals ein Maximum auI - -  mit einer Ausnahme: Die Hg-Stufe zeigt 
ein Maximum. Hierbei wird aber Iltissiges Quecksilber auf der Platinelektrode 
abgeschieden. Interessant ist, dab schon die Abscheidung yon lo -s cm 8 Hg 
(auf einer Pt-Elektrode yon o,2 cm ~ Oberfl~iche) geniigt, um ein Maximum zu 
ermOglichen. Bekanntl-icli zieht sich das Quecksilber zu Tr6pfchen zusammen. 
Nehmen wir looo TrSpfchen an, so hat  jedes einen Durchmesser yon 12/* (etwa 
ebenso groBist die Diffusionsschichtdicke). Trotz dieser Kleinheit der Tr6pfchen 
ist aber  ihre Oberfl~che - -  und ihr Inheres - -  gentigend beweglich, um ein 
Maximum zu erzeuge~, d a s  fast doppelt so hoch wie der Di/fusionsstrom ist. 

Max' imaddmpfer .  F S r  die p rak t i s che  Po la rog raph ie  is t  es  yon  gr613ter 
Bedeu tung ,  d a b  m a n  die M a x i m a  durch  Zusa tz  grenzfl~iehenaktiver  
Stoffe (Gelat ine,  Farbs to f fe ,  Alka lo ide  usw.) , ,d~mpfen"  und bei aus-  
re ichender  K o n z e n t r a t i o n  ganz un te rd r i i eken  kann ,  wozu bekann t l i ch  
meis t  sehon z. B. o ,o1% Gela t ine  in de r  L6sung ausreichen.  D e u t u n g :  
Die Adso rp t i on  dieser  Stoffe is t  mi t  e iner  H e r a b s e t z u n g  der  Grenzflgchen- 
spannung  verkn t ip f t .  Da  nun die S t r6mung  der  Grenzfl~iche s te t s  zu der  
Stel le  de r  gr/~13ten Grenzf l i ichenspannung fi ihrt ,  wi rd  de r  adso rb ie r t e  
Stoff  an dieser  Stelle de r  GrenzfIfiche konzen t r i e r t ,  bis die Grenzfl~chen- 
spannungsun te r sch iede  ausgegl ichen sind. Die Bewegung l~iuft sieh also 
sofor t  tot .  
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Eine eingehende mathematische Behandlung des Problems der Hem- 
mung tangentialer Grenzfliichenbewegungen durch grenzfl~ichenaktive 
Stoffe haben FRUMKIN und LEWITSCH (1947) durchgeffihrt, tt[erbei wird 
die Kinetik der Adsorption dieses Stoffes und der Rtickdiffusion (durch 
die L6sang und l~ngs der Grenzfl~iche) zu der StelIe, yonder er dutch die 
Bewegung der Grenzfl$che fortgeffihrt wird, beriicksichtigt. 

�9 Da Spuren grenzfl/ichenaktiverVerunreinigungen nut durch besondere 
Mal3nahmen zu vermeiden sind (z. B. Ausglfihen der benutzten Salze), 
sind die Maxima, die man gew6hnlich beobachtet, durchaus nicht ganz 
unged~impft. Es genfigt ja bekanntlich schon das Filtrieren einer L6sung 
durch Filtrierpapier, um das Sauerstoffmaximum zu unterdrficken. 

Der Abbruch der Maxima. Ungekl~irt bleibt durch die bisherige 
Theorie, warum bei weiterer Steigerung der Spannung die Str6mungen 
plOtzlich aufh6ren und eine ungest6rte Diffusionsschicht ausgebildet 
wird, wobei gleichzeitig die Stromst/irke auf den Weft des Diffusions- 
stromes absinkt. 

Ffir den Abbruch der 15ositiven Maxima ist verschiedentlieh als Ur- 
saehe die Ann~iherung des Potentials an das Nullpotential angesehen 
worden, wobei die Unterschiede in der Grenzfl~ichenspannung auf- 
h6ren. Dieser Umstand wird sicher beim Abbruch 
positiver Maxima mitwirken. Hierdurch wird aber ~ ! / ~ ' z  [ -L: 
nicht erkl~irt, warum diese Maxima nach l]berschrei- i _ . ~ o . . ~  
ten des Nullpotentials nicht wieder aufleben (als 
negative Maxima). 

Ffir den Abbruch der negativen Maxima sind bis- 
her mehrere Theorien gegeben worden, die aber Abb. 8. Anodisches 

.~aximum, 
alle, wie erw~ihnt, nicht haltbar sind. 

Es sei ferner darauf 5ingewiesen, dal3 auch anodlsche 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 zun~ichst die ,,nichtabbrechenden Maxima"~-  
,,Maxima zweiter Art" besprochen haben. 

IV. Die ,,Maxima zweiter Art". 
Sehr wesentlich ftir die Aufkllirung der Maxima war es, dal3 -- vor 

allem durch FRUMKm und seine Schule (FRur~KIN und LEWlTSCrI 
1945/47, KRJUKOWA 19412, 1949) -- eine zweite Ursache for eine iiber- 
h6hte Stromst/irke festgestellt wurde. 

Beim polarographischen Arbeiten muB man bekanntlich der Depolari- 
satorl6sung einen nicht reduzierbaren Zusatzelektrolyten, ein Leitsalz 
zusetzen. Setzt man keinen Dampfer hinzu, so erh~ilt man bei hohen 
Leitsalzkonzentrationen Stromst~rken, die dauernd fiber dem Diffusions- 
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strom bleiben, also ,,nichtabbrechende Maxima ''1. Als Ursache ffir diese 
fiberh6hte Stromst~rke erkannten STREI-ILOW und v. STACKELBERG (1950) 
eine Str6mung, die nicht durch Grenzfl~ichenspannungsunterschiede, 
sondern dutch den , ,Spi~leffekt" des aus der Kapillare in den Hg-Tropfen 
einflieBenden Quecksilbers verursacht wird. Die gleiche Deutung war 
kurz vorher auch schon yon den russischen Forschern (1. c.) gefunden 
worden, und diese haben die Theorie auch bereits welter ausgebaut~ 

Es ist bekannt - -  z.B. durch  Messung yon LINGANE (1946) - -  daft 
die H6he der polarographischen Stufe nicht genau dem nach der Glei- 
chung yon ILKOVI~ berechneten Weft entspricht. Nach ILKOVI~ sollte 
ffir den Diffusionsstrom gelten 

i d = 6OT.v .C .D' /~ .m ' /3 .  ~'/.. 

Hierbei ist C die Konzentration des Depolarisators in Mfllimol pro 
Liter. D sein Diffusionskoeffizient in cm 2 �9 sec -1, v die Zahl der Reduk- 
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Abb.  9. D ie  Abwe ichungen  de r  Stromst~irke 
yon der  I I .K0VIO-Gleichung bei  grol3en und  
kle inen Tropfze i t en .  [Obere  K u r v e :  Fflr  das  

Zn(NH~)~§ U n t e r e  K u r v e :  F i i r  das  
Pb*+-Ion.]  N a c h  :LIN0:ANE. 

tionsliquivalente pro Mol, m die in 
einer Sekunde aus der Kapillare 
ausflieBende tIg-Menge in Milli- 
gramm, ~9 die Tropfzeit in Sekun- 
den. 

Hiernach mfiBte also die dutch 
die, ,Kapillarenkonstante"m ~/3. ~ / ,  
dividierte Stromst~rke unabhiingig 
v o n d e r  Tropfzeit sein, falls man 
diese z.B.  durch Anderung des 
Hg-Druckes fiber der Kapillare 
variiert. Man finder jedoch, wie 
Abb.9 zeigt, einen Anstieg sowohl 
zu groBen, wie auch zu kleinen 
Tropfzeiten. Der Anstieg zu groBen 
Tropfzeiten ist nach STREHLOW und 

v. STACKELBEI~G (1950) dadurch bedingt, dab die ILKovI~sche Gleichung 
nut eine N~herungsgleichung ist, die die Krtimmung der Tropfenober- 
fl~iche nicht berficksichtigt. Die von STREHLOW berechnete zweite 
N~herung zeigt, dab die ILKOVI~sche Gleichung dutch den Faktor 

(1 + 17 D ~'~ m-l/~91/') 

zu ergAnzen ist. Dieser Faktor ist, wie gesagt,, rein geometrisch bedingt 
und braucht hier nicht welter behandelt zu werden. 

x :Es ist zwar sinnwidrig, diese F-rscheinung noch als Maximum zu bezeichnen, 
doch ist diesc Bezeichnung kurz, und besonders in der yon dell ~Russen benutzten 
Gegentiberstellung -- Maxima erster Art und zweiter Art --  so bequem, dab 
wit sie hier beibehalten. 
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Dagegen ist der Anstieg der Kurve in Abb. 9 zu kleinen Tropfzeiten 
dutch eine Rfihrung verursaeht, die durch den ,,Spfileffekt" angetrieben 
wird. In Abb. lo ist als Ordinate die Stromstiirke (Stufenh6he) dividiert 
dutch den naeh der STREHLOWSChen Gleichung berechneten Weft auf- 
getragen : der Anstieg der Kurve zu grol3en Tropfzeiten ist verschwunden, 
zu kleinen Tropfzeiten steigt aber die Stromstitrke ab einer kritischen 
Tropfzeit stark fiber den Wert des Diffusionsstrornes an. 

ANTWEILER (1938a) hat gezeigt, dab bei einem an einer Kapillare 
hiingenden Wassertropfen eine dureh die Kapillare zustr6mende Farb~ 
stoffl6sung in der in Abb. 11 angegebenen Weise bis zum Tropfenscheitel 
durchst6Bt. Das Gleiehe ist auch ffir einen Hg-Tropfen anzunehmen, 

"\ 

/ 
L 

% 

0 5 10 /5 sec 
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Die damit verbundene innere Rotation des Quecksilbers 
setzt auch die benachbarte L6sung in Bewegung, was 

Abb. to. Die Abweichungen der Stromst~irke von tier 
S~REItLOWschert Gleichtmg bei kleinen Tropf/,eiten. 

(Fflr drei verschiedene Kapillaren.) 

Abb. t t .  D e r  , ,Spiileffekt" des 
zuftieBenden Quecksilbers. 

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

Die Str6mung finder auch bei Abwesenheit eines Depolarisators statt. 
Bestimmt man die Starke der Str6mung aus der Geschwindigkeit tropfen- 
naher Kohleteilchen (einige Millimeter pro Sekunde), so ergibt sich, dab 
sie yon dem Potential des Tropfens und vonder Leitf~ihigkeit (Konzen- 
tration) des Elektrolyten abhiingt, wie dies in Abb. 12 dargestellt ist. 
In sehr verdfinnter (depolarisatorfreier) Elektrolytl6sung findet eine 
Str6rnung nur dann statt, wenn das Potential des Tropfens in niichster 
Nachbarschaft des Nullpotentials liegt. Je konzentrierter die L6sung ist, 
urn so mehr verbreitert sich der Potentialbereich, in dem Str6mung statt- 
findet. Das Maximum der Str6mungsgeschwindigkeit findet man bei 
vollstdndig ddmpferfreien L6sungen stets beim Nullpotential. 

Die Theorie zu diesen Beobachtungen yon KRJUKOWA (Abb. 12) ist 
YOn FRUMKIN und LEWlTSCI~ (1945/47, Tell IV) gegeben worden. Bei 
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Abwesenheit einer Doppelschicht, d .h .  beim Nullpotential, kann sich 
die Str6mung (der Spfileffekt) ungehindert auswirken. Ist aber eine 
Doppelschicht vorhanden, so wird deren ~uBere Belegung zum Tropfen- 
hals hingespfilt, wodurch dort eine Erh6hung der Ladungsdichte und 
eine ]~rniedrigung der Grenzfl~chenspannung eintri t t  und somit eine 
Gegenkraft erzeugt wird, die eine Auswirkung der Str6mung im Inneren 
des Tropfens auf die Grenzfl~che und die Elektrolytl6sung verhindert. 
Zugleich wird aber, je nach dem ob die ~uBere Belegung positive 0der 
negative Ladungen tr~gt, der Tropfenhals zur Anode bzw. Kathode 
gegenfiber dem Tropfenscheitel. Daher k6nnen die Ladungen der fiuBeren 
Belegung Vom Tropfenhals fiber die L6sung zum ScheiteI abstr6men, und 
zwar um so leichter, je besser die Leitf~higkeit, je gr613er die Konzen- 

U 
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Abb. 12. Die Geschwindigke i tder  du rch  deix Spilleffekt ver-  
ursaehten St r6mung in &bh~ngigkeit  vom Potent ia l  des Hg- 

Tropfens und yon der  Elekt ro ly tkonzent ra t ion .  
Naeh tier Bereehnung yon I~RUNKIN und  L~,WI~SCIL 

tration der Elektrolyt- 
16sung ist. 

Die Str6mung der 
Grenzfl~che ist also um 
so ungehinderter, jege- 
ringer die Ladungs- 
diehte Q der Doppel- 
schicht und je h6her 
die spezifische Leit- 
fithigkeit n der Elektro- 
lytl6sung ist, Wird mit 
V 0 die Geschwindig- 
keit der ungehemmten 
Grenzflitchenbewegung 
beim Nullpotential be- 
zeichnet, mit r /und *1' 

die Viskosit/it des Quecksilbers bzw, der Elektrolytl6sung, so ergibt 
sich nach der Ableitung yon FI~UMml~ und LEWITSCH ffir die Ge- 

schwindigkeit  V 
2,] +3~ '  

V = Vo 27 + 3 7' + Q~/~" 

Die experimentell gefundenen Kurven der Abb. 12 entsprechen dieser 
Beziehung gut 1. 

x l~ lach  U n t e r s u c h u n g e n  y o n  HADAMARD (1911)  u n d  ]~YBCZYNSKI (1911)  
f a l l e n  fl~ssige, k u g e l f 6 r m i g e  T r o p f e n  i n  e i n e r  F I t i s s i g k e i t  s c l m e l l e r  a l s  g l e i c h  
groBe und gleich schwere starre Kugeln, well die F|tissigkeitstropfen innerlich 
,,abrollen" k6imen. Kleine Hg-Tr6pfchen fallen in Wasser infolge dieses Effek- 
tes am 15% schneller als starre Kugeln. Eine Doppelsehicht hemmt abet dieses 
Abrollen in der oben beschriebenen Weise um so mehr, je gr0Ber Q~/~ ist. Bei 
geniigend groBer Ladungsdichte Qund kleiner Leitf~higkeit gist  das Tr6pfchen 
praktisch start. Im Rahmen der Theorie dieser Erscheinung haben FRUMKIN 
und L~WlTSC~ auch die oben angefiihrte Gleichung abgelei• Diese Gleichung 
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In Gegenwart eines Depolarisators bedingt der Spfileffekt durch die 
Ri~hrung eine Erh6hung der Stromst~rke fiber den Wert des Diffusions- 
stromes. Freilich treten hier auch die spontanen Bewegungen der Grenz- 
fl~che durch die Grenzfl~chenspannungsunterschiede (Maxima erster Art) 
auf, was mitunter zu komplizierten 13berlagerungen fiihrt. Auf einige 
solche Fiille kommen wir noch zuriick. Ungest6rt treten die Maxima 
zweiter Art zutage, wenn die Tropfgeschwindigkeit grol3 und die Leitsalz- 
konzentration hoch ist, well hierdurch die Maxima erster Art unterdriickt 
werden. 

Die Bewegungsrichtung der GrenzflAche 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 Str6mung auf den ~uBersten Winkel zwischen 
Kapillarenbasis und'Tropfenhals, w~hrend beim Maximum zweiter Art 
die Str6mung am Tropfenscheitel am st~rksten 
ist und sich maximal bis zum Aquator des 
Tropfens ausdehnt (Abb. 13). 

Durch oberfliichenaktive Stoffe lassen sich 
Maxima zweiter Art in gleicher Weise und aus 
dem gleichen Grunde unterdrticken, wie Maxima 
erster Art. 

Dadas spurenweiseAuftreten solcher Stoffe 
als Verunreinigungen nut durch besondere Mal3- 
nahmen zu vermeiden ist (vgl. S. 241 ), wird die 

Abb. 13. Str6mungsbild beim 
xtegativetx /~[aximum erster Art 

(links) und beim Maximum 
zweiter Art (reehts). 

maximale Str6mungsgeschwindigkeit der Grenzflfiche deshalb meist 
nicht beim Nullpotential, sondern bei 0, 5 bis 1 Volt negativeren Po- 
tentialen auftreten. Die grenzfl/ichenaktiven Stoffe (sofern es nicht 
Kationen sind) werden n~imlich bei negativen Potentialen wieder de- 
sorbiert, wodurch die d~impfende Wirkung wieder aufgehoben wird und 
die Str6mungsgeschwindigkeit und Stromstiirke wieder zunehmen k6nnen 
(KRJ UKOWA 19472). 

Abb. 14 zeigt Polarogramme, die I~RJUKOWA und KABANOW (1941) mit 
o,ooo 5 M-PbC12 in KC1 verschiedener Konzentration erhalten hat, ohne 
dutch Ausglfihen der Salze, besonders sorgfiiltige Destillation des Wassers 
usw. ffir vollst/indige Abwesenheit von grenzfliichenaktiven Stoffen zu 
sorgen. Die obersten Kurven zeigen Maxima zweiter Art, wobei jedoch 
infolge der Anwesenheit yon grenzfl~tchenaktiven Verunreinigungen die 
Stromstiirke und die durch Pfeile angegebene Str6mungsgeschwindig- 
keit ihren Maximalwert zu negativen Potentialen verlagert habsn. M a n  

b~r f i cks i ch t ig t  n o c h  n i ch t ,  d a b  der  R f i c k s t r o m  der  L a d u n g e n  v o m  T r o p f e n h a l s  
z u m  Sche i te l  dutch- dell  E i e k t r o l y t e n  e ine  Ob~r f f i h rung  b~wi rken  wird ,  wo-  
d u r c h  die  h e m m u n g s v e r m i n d e r n d e  W i r k u n g  de r  Lei t f~ ih igkei t  ~ a b g e s c h w ~ c h t  
wi rd  (FRtlMKIN u.  LEWlTSCH 1947 ' ,  S. 12oo). 

Forschr. chem. Forsch.~ Bd. 2. 17 
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erhiilt dadurch eine ,,falsche Stufe". Durch Zusatz von Gelatine ver- 
schwindet sie 1. 

Die unterste Kurve der Abb. 14 zeigt ein reines Maximum erster 
Ar t ,und  zwar ein positives: Die Pfeile geben an dab die Str6mungen nach 
unten, zum Tropfenscheitel gerichtet sind. (Die Pb-Stufe liegt kurz 
.vor dam Nullpotential. Abszisse der Abb. 14 ist nicht das Tropfkathoden- 

gr~ t 
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I ~ I t I I I 
0 1 ~ V o l t  

Abb.  14, l~Iaxima ers ter  und zweitcr Art  bei der  
Redukt ion  volt o,ooo5 m-PbzCl in Abh~ngigkei t  
yon der Leitsalzkonzentrat ion.  Die Pieile geben 

R ich tuag  und St/irke der S t r6mung an.  
Nach KRJ~KOWA 

potential, sondern die zwischen 
dieser und einer Hg-Bodenanode 
angelegte Spannung). - -  Die mi t t -  
leren Kurven der Abb. 14 zeigen 
eine l~berlagerung yon Maxima 
erster und zweiter Art, was im 
Kap. V B besproehen werden wird. 

In Abb. 15 und 16 bringen wit 
noch einige Beispiele ,,falscher 
Stufen" (naeh KRJUKOWA). In 
Abb. 15 zeigt die Kurve  2 die 
richtige Diffusionsstromst~rke, 
jedoch nur in dem Potential- 
bereich, in dem das zugesetzte 
Butanol an der Tropfelektrode 

ir 
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Abb. z 5. Elekt rokapi l la rkurven  (I nnd II) 
und Polarogramme (I und 2) voR 3 " ~ o--4n- 
HgC12 in 3n-KCI. Kurven I nnd ~ ohne, 
II  und 2 m i t  Zusatz  yon 0,3 m-Butanol .  
PfeJle: Elekt ro ly ts t r6mungen bei Polaro- 

g r a m m  2. Nach  KltJ'tYKOWA. 

adsorbiert ist, also - -  wie ein Vergleich der Elektrokapitlarkurven I 
und I I  erweise - -  zwisehen etwa --o,2 und - -1 ,e  Volt (gegen die Ka- 
lomelnormalelektrode.) 

Variiert man die Tropfgeschwindigkeit, so maeht  sieh bemerkbar,  dab 
das Maximum zweiter Art erst yon einer gewissen ,,kritischen Tropf- 

x S o l c h e  f a l s c h e  S t u f e n  f a n d e n  ~OLTttOF:2" (1942 )  und OgLXMAi~ (1942)  b e i m  

A r b e i t e n  m i t  k o n z e n t r i e r t e n  L e i t s M z l 6 s u n g e n .  S ie  g l a u b t e n ,  d i e  S t u f e  a u f  e i n e  
�9 , , a n o m a l e  W a s s e r r e d u k t i o n "  z u r f i c k f f i h r e n  z u  k S n n e n ,  u n d  b e z e i c h n e t e n  s ie  

d u h e r  Ms  l~asserwelle ( w a t e r  w a v e ) .  D i e  I t i r  d i e s e  A n s i c h t  v o r g e b r a c h t e n  A r -  

g u m e n t e  k o n n t e n  y o n  W .  H A N s  (195  o) w i d e r l e g t  w e r d e n .  
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geschwindigkeit:' an auftritt ,  um dann schnell zuzunehmen (s. Abb. 1o). 
Vielleicht ist das Auftreten einer kritischen Tropfzeit dadurch zu deuten, 
dab eine gewisse Mindestkraft des Spfileffektes notwendig ist, mn eine 
Adsorptionsschicht grenzfl~ichenaktiver Stoffe zusam- 
menzuschieben und die Grenzfl~iche in Bewegung zu 
setzen. Setzt man der L6sung einen D/impfer (Gela- 
tine) zu, so erniedrigt sich die kritisehe Tropfzeit: Sie 
betriigt nach BUCKLEY und TAYLOR (1945) 5 Sekunden 
ohne Gelatine und 1 Sekunde bei o,o1% Gelatine, bei- 
des fiir Cd 2+ in o,I nKC1. Erwartungsgem~iB sind nach 
STREHLOW und v. STACKELBERG (1950) die kritischen 
Tropfzeiten grbBer, wenn der Depolarisator sich im 
Hg-Tropfen befindet, also bei Amalgampolarographie, 
d. h. wenn der Tropfelektrode z. B. Cd-Amalgam zu- 
gefiihrt wird, wobei dann Cd 2. anodisch in L6sung 
geht. Es ist verst/indlich, dab der Spiileffekt hierbei 
besonders wirksam ist (vgl. Abb. 11). 

i )-- 
-~ls -~o -~-v 

Abb. z6. , ,Fa lsche  
Stu re'.': Cda+-Polaro - 
g r a m m  in Gegenwart  
yon Hexanol .  a ) C d -  
Stufe,  b) Ans t ieg  zu 
einem Maximum zwei- 
te r  Art in~[olge De- 
sorpt  ion des Hexanols .  

Nach KRffgKOWA. 

V. Einige Eigenschaften der Maxima 1. Art. 
A .  Die  S t r o m s t & k e - Z e i t - K u r v e  eines T r o p f e n s .  

Bevor wir zur Theorie der Maxima erster Art zuriickkehren (Kap  V1), 
sei noch einiges v o n d e r  Ph~inomenologie der Maxima berichtet. 

Mit einem genfigend tr~gheitsfreien Galvanometer oder einer Braun- 
schen R6hre l/iBt sich die Stromst~irke w~ihrend des Wachstums der 
Einzeltropfen verfolgen. Bei Vorliegen eines ungest6rten Diffusions- 
stromes ist die Stromst~rke bekanntlieh proportional der sechsten 
Wurzel aus der Zeit seit Beginn des Tropfenwachstums: i = a. t ' l , .  

Beim Vofliegen eines Maximums erster Art dagegen land ILKOVIC 0936) 
i --~- a ' t  'h . 

Zu Unreeht jedoeh meint ILI4OVI~, hierin eine Stiitze ffir seine 
,,Adsorptionstheorie" der Maxima sehen zu mfissen. Denn dieser Zu- 
sammenhang zwischen i und t ergibt sich ganz unabh~ngig yon der 
genannten Theorie aus der Voraussetzung, dab die Stromst~irke lediglich 
durch den Ohmschen Widerstand bedingt ist. Und diese Voraussetzung 
ist bier erffillt: Durch die intensive Riihrung der Maximastr6mung ist  
die Konzentrationspolarisation unterdrfickt. Diese Rfihrung ist inso- 
fern intensiver als jede ,,kfinstliche" als sie bis an die Elektrodenober- 
fl~iche heranreicht, well sie ja yon dieser ausgeht. Da - -  wie eingangs 
erw~hnt - -  auch keine Aktivierungs- und Widerstandspolarisation vor- 
liegt, so ist die Elektrode vollkommen unpolar!sierbar. Dieser sonst nut  
dutch Wechse l spannung  realisierbare Zustand bedingt, dab hier auch die 
angewandte Gleichspannung eine Stromst/irke ergibt, die unmittelbar 
dem Ohmschen Gesetz entspricht. 

17"  
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Der Elektrolytwiderstand an einer kleinen kugelf6rmigen Elektrode 
(mit groBer Gegenelektrode) ist aus rein geometrischen Grfinden 

W~ = ~/4 z~ r 1 (~ = spezif. Widerstand). 
Der Tropfenradius r ist abet  bei gleichf6rmigem Quecksilberstrom yon 
m mg/sec wegen 

m . t  
f l -  7~ ~.3 - -  
3 13,6- lOOO 

= o , o 2 6  { / m . t .  

Nach dem Ohmschen Gesetz ist daher (wenn kein ~iuBerer Widerstand 
vorliegt) 

E E -  4 or �9 o, o26 �9 (ml~) ~ E . m t / 3  
i = - -  ---~ ~ 0,325 ~ t 'h  = a. t ~/~ 

w i  o o " 

B .  Der  E i n f l u f l  der Lei tsalzkonzentrat ion und  der Tropfgeschwindigkei t .  

I m  Zustand des Maximums ergibt sich daher ffir die mittlere Strom- 

st/irke L die ein tfiiges Galvanometer  anzeigt (mit 0 = Tropfzeit) : 

i = a . t  `h d t  = 

o 

1 r t I 
o -1  - 2 V  

Abb. 17. O=-Maximum rnit o,oox und 
o,oxrt- KC1. 

__3 a zg'/, = 0,244 _ _ E "  m'/, z~'l=. 
4 e 

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

= IEI - E , 0 .  
Die Stromst&rke steigt also linear mit  

E an, um so steiler, je geringer der spe- 
zifische Widerstand der Elektrolytl6sung 
(und gegebenenfalls ein zus/itzlicher gu- 
Berer Widerstand) ist. Das Maximumwird 
also durch Erh6hen der Leitsalzkonzen- 
tration steiler, wie Abb. 17 zeigt. Erh6ht 
man die Leitsalzkonzentration noch wei- 

ter, so macht  sich der Spiileffekt bemerkbar,  da, wie besprochen, ein 
Maximum zweiterArt durch gute Leitfithigkeit begiinstigt wird. Anderer- 
seits ist fiir ein Maximum erster Art eine gute Leitf~higkeit nachteilig. 

1 XVegen d W  i ~ e d x / q ;  q = 4 ~ x 2  
o~  

l~ri = .I 4 ~ x~ 4 ~ r " 
r 

Vorausse t zung  ist,  dab  de~ sons t ige  VViderstand im S t r o m k r e i s  zu ve rnach -  
Igssigen is t .  Falls  neben  dem , , i n n e r e n "  W i d e r s t a n d  W i des E l e k t r o l y t e n  u m  
den  T r o p f e n  noch  e in  merk l i che r  ~LuBerer W i d e r s t a n d  i m  St ro lnkre ise  v o r h a n d e n  
ist,  n e h m e n  die i - t - K u r v e n  F o r m e n  an, wie sie Abb.  32 zeigt.  
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Denn die Potentialdifferenz zwischen Tropfenhals und -scheitel kann 
nur einen Bruchteil des gesamten Potentialabfalles i .W in der L6sung 
betragen und nimmt daher mit dem Widerstand W ab. Daher tritt in 
h6chstkonzentrierter Leitsalzl6sung nur noch ein nichtabbrechendes 
Maximum zweiter Art auf (vgl. Abb. 18). Man kann dies auch folgender 
maBen formulieren: Bei hoher Leitf~higkeit der L6sung werden sich 

.._Beladungsunterschiede zwischen Hals und Scheitel ausgleichen k6nnen. 
Hierdurch verschwindet: Ffir 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 Str6mung (s. Abb. 13). Beim positiven Maximum 
erster Art erfolgt aber die Str6mung in anderer Richtung als die durch 
den Sptileffekt verursachte. Dies kann nach KRIUKOWA (19478) ZU einer 
,,Inversion" des positiven Maximums ffihren : Hierbei erzwingt der Spill- 
effekt eine Str6mung zum Tropfenhalse. 
Die dadurch dem Seheitel zugefiihrte 
frische, depolarisatorreichere L6sung 
macht das Potential des Scheitels (trotz 
der gr6Beren Stromdichte) positiver und 
die Grenzfl~ichenspannung hier geringer 
als am Tropfenhalse. Die invertierte 
Grenzfliichenspannungsdifferenz unter- 
stiitzt also den Spfileffekt, und die Str6- 

v i t I r 
0 t -1  -2V 

Abb. 18. O~-]~faximum mit o,1 und an-KCl. 

mungen k6nnen viel stfirker werden als durch den Sptileffekt allein. 
Die Str6mungen sind aber schw~icher als die eines nicht invertierten 
positiven Maximums. 

Bei der linken Kurve der Abb. 17 tritt die Inversion beim pl6tzlichen 
Abfall der Stromst~rke vom Maximum zur Zwischenstufe ein. Hier 
kehrt sich die Str6mungsrichtung um. Man vergleiche hierzu auch die 
Abb. 14. 

Der Antagonismus zwischen Maximum erster und zweiter Art ffihrt 
nach KRJUKOWA (19472) unter bestimmten Bedingungen dazu, dab die 
Tropfen abwechselnde Str6mungsrichtung, der eine die Str6mung nach 
unten (positives Maximum), der n~chste die Str6mung nach oben (inver- 
tiertes Maximum) aufweisen. 

In gleicher Richtung wie eine Erh6hung der Leitsalzkonzentration, 
d. h. begfinstigend fiir den Spfileffekt, wirkt eine Erh6hung der Tropf- 
geschwindigkeit. 

C. Fdlschung der Elektrokapillarkurve durch die Strdmung. 
Beim positiven Maximum wird yore Tropfen Elektrolytl6sung nach 

unten abgeschleudert. Die Gegenkraft (der RiickstolI) mul3 eine tragende 
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Kraft auf den Tropfen ausfiben. Dadurch werden die Tropfen gr613er als 
der Grenzflitchenspannung, der tragenden Kraft am Tropfenhalse, ent- 
spr~che. Bestimmt man die ElektrokapiUarkurve aus dem Tropfen- 
gewicht, so wird die Kurve bei den Potentialen gef~lseht, bei denen 
irgendein Depolarisator in der L6sung eine Maximastr6mung verursacht. 
So sind die ,,Elektrokapillarkurven" zu erkl~ren,:die in lufthaltigen 
L6sungen erhalten worden sind (Abb. 19). Beim Abbruch des Sauerstoff- 
maximums f~llt die Kurve auf den richtigen Wert zurfick. 

Zu berticksichtigen ist aber ferner, dab im Maximazustand der 
Tropfen ein positiveres Potential hat als nach dem Abbruch des Maxi- 
mums. Dem positiveren Potential entspricht beim positiven Maximum 
eine geringere Grenzfl~chenspannung und damit eine geringere Trag- 
f~higkeit des Tropfenhalses. Dies wirkt der tragenden Kraft des Riick- 
stoBes entgegen und kann diese mitunter fiberkompensieren. Beide 
Effq;kte sind einer Berechnung zugRnglich. Die Tragkraft der Str6mung 

- E ~  

erreicht bei sehr starken Maxima 1 Millipond, 
also etwa ao% des Tropfengewichtes. 

Beim negaliven Maximum wirken beide 
Effekte umgekehrt wie beim positiven Maxi- 
mum: DerRfickstoI3 der nach oben gerichteten 
Str6mung zieht den Tropfen nach unten; die 
im Maximazustand erh6hte Grenzfl~chenspan- 

Abb. t9. Dutch O~-Maximum hung erh6ht die Tragkraft des Tropfenhalses. 
gef~lschto Elektrokapillarkurve. Auch hier wirken also beide Effekte gegen- 

einander. Sie sind schw~cher als beim positiven Maximum und kom- 
pensieren sich meist weitgehend. 

D. Das Str~mungsbild der positiven und negativen Maxima. 
Durch die Bewegung suspendierter Kohleteilchen kann man fest- 

stellen, da]3 sich die Str6mung bei einem negativen Maximum am heftig- 
sten im spitzen Winkel zwischen Kapillarenbasis und Tropfen ausbildet. 
Dies beruht darauf, dal3 hier, am Tropfenhalse, ebenso wie bei der groB- 
fl~chigen I-Ig-Kathode an der Glaswand, die Stromdichte schnell auf 
Null absinkt, daher die Grenzfl~chenspannung bier den gr613ten Gra- 
dienten besitzt. Die Str6mung dr~ngt sich in den Winkel hinein und 
kann sich hier nut stark behindert entwickeln. 

Bei positiven Maxima wird dagegen eine Ausbreitung der Str6mung 
beobachtet, mitunter bis zum Tropfenscheitel, obgleich auch hier der 
Sitz der Kraft zun~chst im abgeschirmten Winkel anzunehmen ist. 
Aber die Ladungen bewegen sich hier fort yore I-Ialse und verbreitern 
das Gebiet positiveren Potentials. Sind D~mpfer zugegen (eventuell 
Verunreinigungen), so sammeln sich diese am Tropfenscheitel und 
blockieren die Bewegung dort. 
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Beim positiven Maximum ffihrt die Elektrolytstr6mung dem Tropfen- 
halse trische Depolarisatorl6sung zu und macht das Potential dort noch 
positiver als es allein durch die geringere Stromdiehte w/ire. Diese Selbst- 
verst/irkung bewirkt, dab die positiven Maxima im allgemeinen viel 
st/irker sind als die negativen, bei denen die Zufuhr frischer L6sung zum 
Scheitel des Tropfens schw~ichend auf die Potentialdifferenz wirkt. 

E. Der ,,C hristiansen- Tropf en". 

Vor Jahrzehnten hat C. CHRISTIANSEN (19o3) folgende Beobach-  
tungen gemacht : Setzt man einen Hg-Tropfen etwa auf einem Uhrglase 
in eine KNO3-L6sung zwisehen zwei Platinelektroden, so bewegt sich der 
Tropfen zur Kathode. Auch zwischen zwei Elektroden ffei fallende Hg- 
Tr6pfchen werden v o n d e r  lotrechten Bahn 
in Richtung zur Kathode abgelenkt, 

Die Deutung ist bereits yon CHRISTIANSEN 
auf Grund einer Grenzfl/ichenspannungs- 
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) 
gehen Hg-Ionen in L6sung, am anderen wet- 
den sie abgeschieden. Links hat also der 
Tropfen ein positiveres Potential als rechts 1 
Da der Tropfen in KNO~-L6sung ein positives 
Potential hat, hat das rechte, anodennahe 
Endeeine h6here Grenzfl/ichenspannung, wes- 
halb sich die Grenzfl/iehe nach rechts in Be- 

l + 
Abb. 2o, Oben: Doppelschicht a n  
einem positiv gcladenen Qucck- 
silbertropfen in einem s tromdurch- 
flossenen Elektrolyten. Unten: 
Desgl. bei grSflerer Stromst~rke. 

wegung setzt ~ und die hier abgeschleuderte mitgerissene L6sung clurch 
den R/icksto/3 den Tropfen nach links, zur Kathode treibt. 

1 Richtiger: ]Pie L6sung hat am linken Ende ein negativeres Potential als 
am rcchten Ende. Eine hohe Konzentration positiver Hg-Ionen in der .L6sung 
bedingt ja einen ~berschuB negativer Ionen in dcr 15sungsseitigen Belegung 
der Doppelschicht. 

z Die Bewegung der Grenzschieht kann auch ohne explizite Heranziehung 
der Grenzfl~chenspannung folgendermaBen erklw werden: Im elelctrischcn 
Felde zwisehen den Elektroden geraten die elektroadsorbierten negativen La- 
dungen der ~uBeren Belegung in Bewegung in Richtung zur Anode, und zwar 
wegen ihrer Ausriehtung leichter nnd sehr viel sehneller als in der Elektrolyt- 

�9 16sung, wie das bei einer Ob~rfl/~ehenleitf/~higkeit der Fail ist. 
Diese Formulierung ist ffir den Fall des Christiansen-Tropfens sogar beson- 

ders geeignet, da sie verst/~ndlich macht, dab ein Depo|arisator hicr anscheinend 
gar nicht erforderlich ist. Wir glaubten Iv. STACXgLB~RG (1939)] durch sorg- 
f~ltiges Entliiiten der Elektrolytl6sung (damit sich keine Hg-Ionen bilden k6nnen) 
die ]3ewegungen des Christiansen-Trop/ens unterdrticken zu k6nnen, was abet 
nicht gelang. Anschcinend kann also bei vollst~ndiger Abwesenheit clues 
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Die Erscheinung ist von W. HANS (1948) n~iher untersucht worden. 
Man kann die Str6mung des Elektrolyten wiederum dutch Kohle- oder 
Graphitpulver sichtbar machen. DaB auch eine Quecksilberstr6mung 
im Inneren des Tropfens stattfindet, kann bei etwas gr6Beren Tropfen 
yon etwa lO mm Durchmesser an der Deformation erkannt werden : Bei 
kleinen angelegten Spannungen und somit Stromst~rken nimmt der 
Tropfen im GrundriB zun~chst nut  eine elliptische Gestalt an. Bei fiber 
0,05 Ampere (in O,Oln KNO~) jedoeh wird das anodennahe (rechte) Ende 
des Tropfens so stark negativiert, dab das Maximum der Elektrokapillar- 
kurve fiberschritten wird und die gr6Bte Grenzfl~chenspannung nunmehr 
zwisehen beiden Enden auf einem Gfirtel des Tropfens vofliegt. Die 
Grenzfl~che bewegt sich daher nun, wie das untere Bild in Abb. 20 zeigt, 
von beiden Enden zu diesem Gfirtel. Die mitgerissene L6sung wird am 
Gfirtel abgeschleudert, wodurch der Gfirtel zusammengedrfickt werden 
sollte. Tats~chlich entsteht  jedoch ein Wulst, d e rn u r  auf die Str6mung 
des Quecksilbers zurfickgefiihrt werden kann. Bei noch gr6Beren Strom- 
st~irken zerreiBen die Str6mungen den Tropfen. 

In L6sungen, die stark reduzieren (SnC12) oder Hg-Ionen stark binden 
(KCN), nimmt der Quecksilbertropfen ein negatives Potential an. Die 
AuBere Belegung besteht dann aus positiven Ionen, die Grenzschicht 
bewegt sich zur Kathode und der Tropfen erh~lt einen Impuls zur Anode. 
Auch hier tri t t  bei gr6Beren Tropfen und Stromst~rken fiber 0,05 AmpSre 
eine Wulstbildung ein: Das kathodennahe Ende des Tropfens wird so 
stark positiviert, dab die Grenzfl/ichenspannung wieder absinkt. 

Ein Tropfen au~ flfissiger Woodscher Legierung (bei lOO ~ hat wegen 
des Gehaltes an unedlen Metallen in allen Elektrolytl6sungen ein nega- 
tives Potential und zeigt daher stets die Bewegungsrichtung, die Queck- 
silbertropfen in KCN-L6sung aufweisen. 

F.  Der Abbruch der IVlaxima. 
Die Str6mungserscheinungen am Christiansentropfen sind im Prinzip 

denen an einer gr0Bfllichigen Hg-Elektrode vollkommen analog. Beide 
unterscheiden sich yon denen an der Tropfelektrode dadurch, dab bei 
Steigerung der Spannung kein Abbruch der Str6mungen erfolgt. Es er- 
folgt nur ein Umschlag der Str6mungsrichtung. Zum Unterdrficken der 
Str6mung is t  ein grenzfl~chenaktiver Stoff, ein D~mpfer erforderlich. 

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

Redoxsystems der Hg-Tropfen rein kapazitiv dutch das elektrische Fe]d in 
der Elektrolytl6sung polarisiert werden, derart, dab das kathodennahe Ende 
ein positiveres Potential als das annodennahe erhi~It. In einer derartigen de- 

. polarisatorfreien LOsung fliel3t also durch den Tropfen kein Strom, sondern 
nur an seiner Oberfl~kche. 
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Legt  man  eine Spannung ,  die h6her  is t  als das  A b b r u e h p o t e n t i a l  des 
Max imums  an einen berei ts  im W a e h s t u m  begriffenen Tropfen  an,  so 
se tz t  die Max imas t r6mung  t ro tz  der  hohen Spannung  ein, und ers t  de r  
n~ichste Tropien ,  der  bet d iesem Po ten t i a l  mi t  dem W a e h s t u m  beginnen  
muBte,  zeigt  eine unges t6r te  Diffusionsschieht .  

]3ei einer ,,rtickw~irts", rail fallender Spannung aufgenommenen polaro- 
graphischen Kurve mit Maximum, erfolgt das Anspringen des Maximums bet 
ether etwas niedrigeren Spunnung als das Abbrcchen beim ,,Vorw~irtspolaro- 
graphieren". Es zeigt sich also eine Hystereseerscheinung. Dies beruht beim 
positiven Maximum auf fo]gendem: Wenn ein Tropfen ein Maximum aufweist, 
so w i r d e r  seinem Halse frische L6sung zufiihren und dadurch beim Abfallen 
an der Oberfl~che des zuriickbleibendcn neuen Tropfens eine hohe Depolari- 
satorkonzentration veranlassen, was - -  wie wir noch genauer diskutieren wer- 
den - -  den Maximazustand bcgfinstigt. Hat te  dagegen der vorhergehendc 
Tropfen eine Diffusior~sschicht (z. B. beim Rfickw~rtspolarographieren), so fehlt 
diese maximabegiinstigende Wirkung. 

:Beiin negativen Maximum fiihrt die Str6mung dem Tropfenhalse und damit 
dem nachfolgenden Tropfert verarmte Depolarisatorl6sung zu, so dab der Maxima- 
zustand eines Tropfens einen Diffusionszustand des nachfolgenden Tropfens 
begfinstigen wird. Dies ffihrt nach ANTWEILER (1950) unter geeigneten Bedin- 
gungen dazu, dab ein Alternieren auf t r i t t :  Die Tropfen zeigen abwechselnd 
den Diftusions- und den (negativen) Maximazustand. 

VI. Theorie der Maxima 1. Art 1. 

A. Der Tangentialstrom und der ,,Auslauscheffekt". 
Die Grenzf l~chenspannungs theor ie  de r  Max ima  ers te r  Ar t  ha t t e ,  wie 

erw~ihnt, b isher  den Mangel,  d a b  der  , ,Abbruch"  keine bef r ied igende  
Deu tung  gefunden ha t te .  Es  erweis t  sich jedoch,  
d a b  die bisherige Theorie  noch eine zweite Lficke 
bes i tz t .  Die SchlieBung dieser  Lficke e rg ib t  zu- 
gleich die Deu tung  fiir den  Abbruch .  

Um die Dars te l lung  m6gl ichst  e infach ha l t en  zu 
k6nnen,  fassen wi r  zun~ichst folgenden Spezialfal l  
ins Auge :  Die Tropfe l ek t rode  set Kathode, der  De- 
po la r i sa to r  ein Kation, das  M a x i m u m  ein negatives. 
Zudeln  set Leitsalz inr ~berschufl vorhanden .  

Es  l iegt  a m  Tropfenschei te l  wegen der  h6heren 
S t romdich t e  eine h6here  Ladungsd ich te  (geringere 
Grenzfl~ichenspannung) vor,  wie schemat i sch  in 
Abb.  21 darges te l l t  is t .  Die Grenzfl~iche, deren ~iuBere 
Belegung positive (dberschuflladungen tr~igt, bewegt  sich dann  zum 
Tropfenhalse .  Dies is t  g le ichbedeu tend  mi t  dem ITlieflen eines positiven 
Stromes l~ings den Tropfenmer id i anen  in der  , ,Grenzschich t"  yon einigen 

x Eine vofl~ufige Mitteilung fiber diese Theorie ist in de~ Naturwissen- 
schaften (v. STACKELB~RG 195 o2) erschienen. 

\ ",, " , ,  

'~,,, ',., 

i+i i 
§ i +,, / 

+/ / 
-I-/" ,,// 

+ + +  

Abb.  21. Doppe ] sch ich t  
und)~ quipotentialf]~tchen 

(punktiert) bei einem 
n e g a t i v e n  M a x i m u m .  
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A. Dicke dicht an der Tropfenoberfli/che. An dieserTatsache wird durch 
d e n  Umstand,  dab dieser positive Strom yon einem negativen in der 
Quecksilberoberfl~iche begleitet wird, nichts ge~ndert. Anscheinend hat 
sich noch niemand gefragt, wo der positive Tangentialstrom bleibt, 
wenn er am Tropfenhalse ankomlnt.  Er  kann nicht in die L6sung ab- 
biegen, da die J~quipotentialfli/chen in der L6sung die in Abb. 21 dutch 
punktierte Linien angedeuteten Lagen haben, so dab positiver Strom 
nur in den toten Winkel hinein flieBen kann. Denn der Tropfenhals ist 
auch gegeniiber dem Scheitel Kathode. Dieses wird leicht dutch die 
Angabe, dab das Potential  des Tropfenhalses positiver als das des 
Scheitels ist, verschleiert. Wit erw~hnten abet  schon, dab das Queck- 
silber fiberall praktiseh das gleiche Potential  haben muB, und dab es 
daher Zweckm~Biger w~tre zu sagen; die L6sung habe dicht am Tropfen- 
halse ein negativeres Potential  als am Seheitel 1. Es bleibt also nur die 
M6glichkeit, dab der positive Tangentialstrom am Halse in das Queck- 
silber einmfindet 3. Aber auch dies erweist sich als nicht ohne weiteres 
m6glieh. 

Wit  haben bisher nur yon dem Wege des elektrischen Stroraes (nicht 
yon dem der Ladungstriiger) gesprochen, um obige Aussagen klar heraus- 
zuschiilen. Nun abet fassen wit ins Auge, daft tier positive Tangential- 
s t rom yon fiberschfissigen Kationen getragen wird, und zwar - -  ent- 
sprechend dem LeitsalzfiberschuB haupts~chlich durch nichtreduzier- 
bare Leitsahkationen.  Der Tangentialstrom kann also im allgemeinen 
auch nieht in den I-Ials einmfinden: Die zun~chst am Scheitel gr6Bere 
Ladungsdichte (s. Abb. 21) wird nur zu einer Gleichverteilung der La- 
dungen auf der Oberflfiche, einer Spreitung, nicht zu einem dauernden 
Strom und dauernder Str6mung AnlaB geben k6nnen. 

Nur  wenn di~ der Grenzschicht benachbarte LSsung eine geni~gende 
Depolarisatorkonzentration aufweist, k6nnen die sich am Halse stauenden 
nichtabscheidbaren Leitsalzkationen durch elektroneutralen Aus tausch  
mit den Depolarisatorkationen der benachbarten L6sung ersetzt werden, 
wodurch das Einmfinden des Tangentialstromes in dell Tropfenhals m6g- 
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-(=-Lei tsalz-)Kat ionen zwischen 

x Wir bleiben trotzdem bei der fiblichen Xrorzeichenangabe, um keine Ver- 
wirrung anzustiften. Dann bedeutet z.B. die Aussage, dab das Kathoden- 
potential positiver wird, dab dies relativ zur benachbarten LSsung geschieht. Dies 
kann auch durch Negativcrwerden der L6sung erfolgen. - -  l~iir die Gleich- 
gewichtskonzentrationen ~ yon Redoxsystemen ist ja nur dieses relative 
Elektrodenpo• ma•gebend. 

Und zwar zusAtzlich zu dem ,,normalen" Strom infolge Abscheidung 
yon durch Diffusion anlangenden.Depolarisator-Kationen. 
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Grenzschicht und benachbarter L6sung gest6rt 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 Konzentrationsgefiilles gegen das elektrische Feld 
wandern, die D-Kationen mit diesem. Im ganzen ist tier Austausch 
zwischen Grenzschicht und Nachbarl6sung elektroneutrall .  Wit 
kommen hierauf zurfick und prtifen zun~chst die Frage, ob dieser Aus- 
tausch gentigend schnell erfolgen kann. 

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

1/~-_= ~/2 D t = 5. m-3 V~-, 

wenn wir f/Jr den Diffusionskoeffizienten D der D- und L-Kationen den 
Wert 1.1o -5 cm2.sec -~ einsetzen. Damit ergibt sich 

ftir t (in sec) lo 5 ( =  1 Tag) 1 lo -~ lo -4 

1 / ~  (in c m )  1,4 0,005 0,0005 0,00005 ( =  5000 A) 

Wir miissen einen Austausch in etwa lo  -* sec fordern. Dieser kann 
sich also auf eine Tiefe yon h6chstens 5 ~ ooo A in die Nachbarl6sung 
hinein erstrecken, also nur auf den oberfliichennahen Tell der Diffusions- 
schicht, deren Dicke einige loo ooo A betr~tgt. Die fiir den Austausch 
erfordefliche ausreichende Konzentration an Depolarisator bezieht sich 
also nicht auf die Konzentration der Gesamtl6sung (*C), sondern auf 
die an der Kathodenoberfliiche (~ C) 2. 

Wenn das Kathodenpotential das Halbstufenpotential ~iberschreitet, so 
sinkt ~ schnell ab, und aus diesem Grunde muff das Maximum abbrechen. 

Wit werden diese Vorstellungen sogleich noch n~iher pr/izisieren. Zu- 
n/ichst formulieren wir als Voraussetzung f/Jr den Maximazustand die 
Bedingung 

~ > o .  

x Der  U m s a t z  zwischen  der  Grenzsch ich t  und  dem Quecks i lber  des Tropfen-  
halses i s t  nicht e lek t roneut ra l ,  d a h ie r  nu t  D - K a t i o n e n  in eirter t~ichtung w a n d e r n  
(E inmi indung  des T a n g e n t i a l s t r o m s ) .  - -  AuBer diesert m a x i m a b e d i n g t e n  Vor- 
g~ngen flieBt der  in  Anm.  2, S. 254 e rw~hn te  , , normale"  St rom,  der  dutch die 
Grenzschich t  Iliel3t. I m  G a n z e n i s t  also der  S t r o m ,  der  aus  der  Grenzsch ich t  in 
alas Quecks i lber  {lieBt, u m  den T a n g e n t i a l s t r o m  (urn e t w a  l o % )  s t a r k e r  als der  
S t rom,  der  aus  der  b e n a c h b a r t e n  L6sung  in  die Grenzsch ich t  am Halse  e in t r i t t .  

W e n n  z. ]3. die D o p p e l s c h i c h t  2o �9 lo  -6 Coul /cm z enthAlt  (was bei e inem 
K a t h o d e n p o t e n t i a l  y o n  - -1 ,5  V gegen die Ka lomele l ek t rode  tier Fal l  ist) und  
diese a m  Ha l se  an langenden ,  im  wesen t l i chen  n i c h t  r e d u z i e r b a r e n  L a d u n g e n  
d u r c h  den  A u s t a u s c h  f o r t g e s c h a f f t  werden  mfissen, so i s t  bei e i n e r  o ,ool  n- 
Depo la r i s a to r l6 sung  (die lo  -~ ~ q u i v a l e n t e  pr.  cm s enthiHt,  eine Schichtdicke  
y o n  2o �9 i o - e / l o  -6 .  965oo = 2 �9 l o - 4 c m  = 2 o o o o A  fiir den A u s t a u s c h  erfor-  
derl ich.  
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B.  Die Deformat ion  des Konzentralionsgefdlles der Di f fus ionsschicht  durch 

die M a x i m a s t r 6 m u n g .  Der ,, Unters tr6mungsef fek t" .  
Als Grundlage fiir das Folgende sei zunfichst in Abb. 22 das Kon- 

zentrationsgef~lle des Depolarisators in der Diffusionsschicht dargestellt. 

....................................//l b ~  
/~o,7~ c. ; I / / /~onz. 

des 14etalls / I / / der ]onen 
i'ia fill / , i l  ell in derZa,~ 

' 

' ' "  }/_.__ 
_ _ _ ~ 2 2 2 2 S _  . . . . .  ~_ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

#mnzfldc.he 
A.bb. ~2. Koltzentrationsgef~lle des Depolarisators in der 
Diffusionsschicht: a) Vor Erreichen der Diffusionsstufe. 
b) Bcim Halbstufcilpotential. c) Nach 13berschreiterl der 

Reduktionsstufe. 

Vor  Erreichen der Re- 
duktionsstufe ist die 

Depolarisatorkonzen- 
tration an der Elektro- 
denoberfl~che (~ eben- 
so grog wie die Kon- 
zentration *C imlnneren 
der L6sung (Kurve a). 
N a c h  ~berschreiten der 
Reduktionsstufe ist ~ 
--= o geworden (Kurvec). 
BeimHalbs lu fenpoten l ia l  
ist ~ (Kurveb). 
Ist  das Reduktionspro- 

dukt  ein Metall, so diffundiert dieses in das Quecksilber hinein. Dieses 
Konzentrationsgeftille ist in Abb. 22 nach links aufgetragen, und zwar 
wieder ffir die Fttlle a, b und c. Ist  das Reduktionsprodukt kein Metall, 

Anionm 

+ + + I #ts~/z- 
4- + 4- + 4- 4- 4. 

ka//o#en 

OepolarisMor- ~C 

Dz2Pusm~nss~t 
d#Beze 8e/efuz~7 de," Do2,oe/se/Ji~b/ 

(salt #ark ve/~mBeN) 
Abb. ~3- KonzentratJonsgef~l/e der De- 
polarisator- und Leitsalz-Kationen und der 

Anionen beim Diffusionsstrom. 

so diffundiert es in die L6sung nach 
rechts. (Die gezeichneten Kurven gelten 
bei Gleichheit des Diffusionskoeffizien- 
ten des Depolarisators und seines Re- 
duktionsproduktes).  

Liegt eine ungest6rte Diffusions- 
schicht vor, und ist das Reduktions- 
potential des Depolarisators fiber- 
schritten, so ist demnach ffir x = o 
(d. h. an der Elektrodenoberflttche) die 
Konzentrat ion der D-Kationen gleich 
null und die I(onzentrat ion der L-Ka-  
tionen gleich der der Gesamt-Anionen, 
wie dies Abb. 23 darstellt. I m  Inneren 
der L6sung bewegen sich alle Kationen 
infolge des Potentialgef~lles nach links, 
alle Anionen nach rechts. I m  Gebiet 
der Diffusionsschicht kommt  die Wir- 
kung des Diffusionsgeft~lles dazu: Die 

D-Kationer~ bewegen sich nfit vielfach verst~irkter Geschwindigkeit 
nachlinks.  Dagegen werden bei x ~ o die L-Kationen und die Anionen 
ruhen. Im Inneren der L6sung beteiligen sich die D-Kationen am Strom- 
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t ransport  nur entsprechend ihrem Konzentrationsanteil .  Bei x ~ o 
erfolgt der Stromtransport ausschliefilich dutch die Depolarisatorkationen 1 

Es sei nochmals betont,  dab die Dicke der Diffusionsschicht etwa lo  4 
his xo 6 real gr6Ber ist als die Dicke der , ,Grenzschieht", in der sich die 
(hier positiven) l~berschuBladungen befinden. Die Grenzschicht ist in 
Abb. 2 3 etwa ~o ooo real vergr6Bert dargestellt. Auf den Antransport  
des Depolarisators hat  diese dfinne Schieht im allgemeinen keinen Ein- 
flulL ~ Ferner sei betont,  dab die Leitf~higkeit der LSsung durch die 
Depolarisatorverarmung an der ElektrodenoberflAche praktisch nicht 
herabgesetzt wird, wenn Leitsalz im 0berschufl vorhanden ist. 

Das Diffusionsgef~lle in der Dif- 
fusionsschicht ist gekrtimmt. Doch 
wird ffir x ~ o der Krfimmungsradius 
unendlieh, denn hier ist d C / d t = o ,  
also nach dem Yickschen Gesetz 
auch d2C/dx ~ ~-o. Praktiseh ist also 
gas Dif f  usionsgef dlle einer ungestdrten 
Diffusionsschicht bei x = o linear. 
Dieses Konzentrationsgef/tlle wird 
aber durch die Maximastr6mung de- 
formiert. 

Dieses wird in Abb. 2 4 dargestellt. 
Der obere Tell zeigt das Konzen- 
trationsgef/ille am Tropfenhalse, der 
u n t e r e -  am Scheitel. Die aus- 
gezogenen Kurven beziehen sich auf 
eine ungest6rte Diffusionsschicht ~ 
bei einem Kathodenpotent ia l  in der 
N~he yon E,t,: AmHalse i s t  ~ gr6Ber 

,yc~dlel~ ~ ] ~  ...... *C 
X 

Abb, 2 4. Deformation des Konzentrations- 
gef~Lles am Tropfenha]se (oben) und Scheitel 

(uuten) bei einem nega t ivea  l~[aximum, 

Ausgezogene Kurven:  Ungest6rtes Gefiqle. 
Gestrichelte Kurven:  n u r c h  die Str6mung 

deformierteg Cef~ille (schematisch).  

(positiveres Potential) als am Scheitel. Beim Vorliegen einer Maxima- 
str6mung ist die Bewegung der Grenzschicht am schnellsten, weil hier 
die Kraft  ansetzt.  Sowohl in die L6sung, wie in das Quecksilber hinein 
erfolgtein Abfall der Geschwindigkeit. Wit  kommen aufdiesen Geschwin- 
digkeitsgradienten zurtick und stellen hier zunfichst f u r  Iest, daB dureh 
ihn die durch die gestrichelten Kurven wiedergegebene Deformation des 
KonzentrationsgefiiUes erfolgt : Die schnelien, grenzfl/ichennahen Sehich- 
ten unterstr6men die entfernteren und bringen yore Scheitel eine geringere 

1 Wenn  neut ra le  l~folekeln (oder Anionen) als ] )epolar i sa toren  vorliegen, er- 
folgt  dieser S t romt ranspor t  bei x ~--- o d u t c h  die rfickl/~ufige Diffusion der  Reduk-  
t ionsprodukte ,  die dann  eine nega t ive  (bzw, e rh6hte  negat ive)  Ladung  t ragen.  

AUerdings kSnnen i m  Dif fus ionszus tande  Potent iM-  und ~ 
n ich t  auf rech t  e rha l t en  ble iben wegen der  sofor t  e in t r e t enden  Sprei tung tier 
Ladungen  fiber die ganze Tropfenoberf l~che.  
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Konzentration ~ zum Halse. Dadurch wird das Konzentrationsgefdlle 
am Halse konvex gekriimmt und vergr3flert. Dies ist die forrnale Erkl~rung 
daffir, dab nunrnehr am Halse rnehr D-Kationen abgesehieden werden 1. 
Es ist der zurn normalen Antransport  hinzukornrnende ,,Austausch- 
effekt". Physikalisch erm6glicht wird diese Mehrabscheidung yon D-Ka- 
tionen und die Aufrechterhaltung des gekrfimrnten Konzentrations- 
gefitlles durch den tangentialen Antransport  von D-Kationen durch die 
Maximastr6mung. - -  Am Scheitel wird durch das tangentiale Abstr6men 
yon L6sung zum Halse ein radiales Heranstr6rnen verursacht, wodurch 
ebenfalls ein Steilerwerden des Konzentrationsgef~illes bedingt is t .  Im 
ganzen ergibt sich also das Bild, dab die erh6hte Stromstiirke und die 
erh6hte D-Kationen-Abscheidung beirn Maximum durch einen ver- 
stiirkten Antransport  des Depolarisators aus dern Inneren der L6sung 
zum Scheilel erfolgt, dab jedoch die zus~itzliche Abscheidung teilweise 
auch am Halse stattfindet.  

Auch diese Betrachtungsweise, die den ,,Unterstr6rnungseffekt" be- 
nutzt,  ergibt, dab der Maxirnazustand nut  m6glich ist, wenn ~ > o ist. 
Denn andernfalls wfirde eine L6sung der Konzentration null eine solche 
yon ebenfalls der Konzentrat ion null unterstr6men, und eine Erh6hung 
des Konzentrationsgef~lles bei x = o am Halse w~re nicht rn6glich. 

Der Unterstr6mungseffekt wird um so wirksamer sein, fe gr6fler die 
Differenz z] ~ = ~ ~ ~ ist. Dies bedeutet aber, dab der 
Maximazustand sich selbst erhalten kann: Je gr6Ber A ~ ist, um so 
gr6Ber ist die Grenzfi~ehenspannungsdifferenz A 7 und um so heftiger 
die Str6mung, um so gr6Ber die Anforderungen, die an den Austausch- 
effekt gestellt werden. Aber dessen Ergiebigkeit, bedingt durch die Wirk- 
sarnkeit des Unterstr6rnungseffektes, ist ja gleichfalls bei groBem A ~ 
groB, denn je gr6Ber A ~ ist, urn so rnehr kann das Konzentrations- 
gef~lle d C / d x  am Halse verst~trkt werden, wie ein Blick auf  Abb. 24 
lehrt.  

Die Wirkung des Unterstr6mungseffektes kann aueh folgenderrnaBen 
diskutiert werden: Durch das Unterstr6men kornrnt eine Grenzschicht 
mit negativerem Kondensatorpotential  Eq (rnit h6herer Ladungsdichte) 
unter eine benachbarte L6sung, deren Depolarisatorkonzentration einem 
positiveren Redoxpotential  E n entspr~che. Der Ausgleich zu Eq = E R 
kann nun a) dureh eine Positivierung yon EQ (Herabsetzung der Konden- 
sator-Ladungsdichte) oder b) durch eine Herabsetzung yon ~ erfolgen. 

(b) wird stattfinden, wenn ~ klein ist. Denr~ dann genfigt eine kleive 
absolute Herabsetzung yon ~ urn eine genfigende relative Herab- 
setzung zu erreiehen. (Es ist ja EK = k-ln ~ also d ~ EK -= k.  ~ 
Die Herabsetzung yon ~ erfolgt durch Abscheidung. Doch wird die 

x Es ist paradox, dab diese verst~Lrkte Depolarisatorabscheidung am Halse 
dadurch zustande kommt, dab die Konzentration ~ herabgesetzt wird. 
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Abscheidung einer nur geringen Depolarisatormenge die Kondensator- 
]adun.g nur wenig iindern. Dies heiBt aber, dab die am Halse anlangenden 
UberschuBladungen nicht vernichtet werden, und dab daher der Maxima- 
zustand nicht m6glich ist. 

(a) wird stattfinden, wenn ~ grofl ist, denn um E R an Eq anzu- 
gleichen, mtiBte eine grol3e Depolarisatormenge abgeschieden werden, 
wodurch die Kondensatorladung stark abgebaut werden wfirde. Es wird 
sich also EQ an E n angleichen mfissen. D.h .  aber, dab die am Halse 
ankommenden Uberschuflladungen vernichtet werden. Sie werden also durch 
das gut ,,beschwerte" Redoxsystem (~ groB) am Halse sozusagen ,,ab- 
gepumpt" (in das Quecksilber gedrfickt) 1. Der Maximazustand ist m6g- 
lich. 

C. Der Abbruch tier negativen Max ima .  

Die Wirksamkeit des UnterstrSmungseifektes ist yore Kathoden- 
potential abhiingig und hat, wie fo]gende Uberlegung zeigt, ein Maximum 
bei E ~  ---- EV:  : -----_ 

Sind *C und ~ die Kon- 
zentrat ionen des Depolari- 
sators im Inneren der L6- 
sung, bzw.an derKathoden- l 
oberfl~che, so ist die Kon- '~/~c 
zentration des Depolari- 
satorreduktionsproduktes 
(eventuell also die des ge- 0 
bildetea Amalgams) an der 
Kathodenoberfliiche durch 

-•K " ~-2 

Abb. 25. Depalarisaiorkonzeixtration ~C an der Etektroden- 
oberfl~che in Abh•ngigkeit yore ElektrodenpotentiaL *C - -  ~ gegeben, wenn 

beide den gleichen Diffusionskoeffizienten haben, was aber auch durch 
gr6t3ere Unterschiede dieser nicht wesentlich veriindert wir, d. Dann gilt 
also 

R T ~ 
E x = E~ + ~ In . c  _ o------~ 2 (1) 

o C 
Also ist *c -- ~ - -  exp (EK --RTE�89 ~ e p, wenn wir diese Abkfirzung 

einffihren. Eine einfache weitere Umformung ergibt 

1 B e i m  M a x i m u m  zweiter Art w e r d e n  die  U b e r s c h u B l a d u n g e n  de r  Grenz= 
s c h i c h t  d u r c h  d e n  Spf i l e f i ek t  z u m  T r o p f e n h a l s e  geschoben, w e r d e n  d o r t  kon-  
z e n t r i e r t  u n d  k 6 n n e n  bei  a u s r e i c h e n d e r  Le i t f i~h igke i t  t ier L 6 s u n g  d u r c h  d iese  
w~eder z u m  Sche i t e l  de s  T r o p f e n s  g c l a n g e n .  B c i m  ( n c g a t i v c n )  M a x i m u m  erMer 
A r t  m i i s s e n  die  L~be r schuBladungen  z u m  H a l s e  gezogen w e r d e n ,  i n d e m  sie d o r t  
d u r c h  e in  w i r k s a m e s  R e d o x s y s t e m  ,,abgepumpt" w c r d e n .  

Be i  r e v e r s i b l e r  R e d u k t i o n  i s t  E ~  g l e i ch  d e m  R e d o x n o r m a l p o t e n t i a l .  
Die  G l e i c h u n g  gri t  a b e r  a u c h  ffir  i r r eve rmb l e  t ~ e d u k t i o n e n  (s iche  z. t3. v.  STA~i- 
KELBIgRG 1939). 
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~ eP (EIr - -  Ev~)nF 
mit p _ =  (2) 

*G - -  eP + 2 R T - -  

Abb. 25 zeigt ~ als Funktion yon E K. Die Kurve ist das 
Spiegelbild der polarographischen Stromspannungskurve.  

Nun hatte sich ergeben (S. 258), dab die Wirksamkeit  der Unter- 
s tr6mung dutch den Betrag yon A ~ gegeben ist. Differentiation yon 
Gl. (2) ergibt 

*z F eP 
d ~ ~- * C R----T" (e3+ ~)2 d E K ,  

also ann~hernd 
eP 

A ~ = 40 *C (eP + ~ ) - ~  " A E x.  

Hiernach ist A ~ proportional der Steilheit der polarographischen Kurve 
und hat ein Maximum bei p = o ,  d .h .  bei E ~ E v .  Abb. 26 stellt 
diese Glockenkurve von A ~ dar. 

Die gleiehe Abh~ngigkeit yon E g  m/issen abet  auch die maximal  m6g- 
lichen Werte ffir den Tangentialstrom und die Str6mungsgeschwindigkeit 

/ 
�9 .-z.g?.~ ~-~ -z~-~/.~v 

Abb. 26. d~C/dE K in Abh/irxgigkeit yore PotentialE K als 
MaB fflr die m6gliche /&aximaiatensit~t. 

Abb. 27. Unkorrigierte 
theoretische Form tines 

Maximums. 

zeigen. Und die polarographische S tromst~.rke mfii3te etwa der Abb. 27 ent- 
sprechen, was aber mit  der bekannten Sttgezahnform der Maxima im Wi- 
derspruch steht.  Es sind jedoch noch folgende Dinge zu berficksichtigen: 

In Abb. 26 und 27 ist als Abszisse das Kathodenpotent ial  angegeben, 
wtthrend im Polarogramm die anliegende S p a n n u n g -  IEI ~ - - - E ~ -  
E A - i W als Abszisse auftritt .  

Ferner ist der abfallende Teil des in Abb. 27 dargestellten Maximums 
eine fa l lende Charakterist ik,  ist daher nicht realisierbar und muB fiber- 
sprungen werden 1: Sobald E~  negativer als E11~ wird, sinkt die Strom- 

1 Bei mi t t l e re r  L e i t s a l zkonzen t r a t i on  b e o b a c h t e t  m a n  a b g e r u n d e t e  Maxima,  
deren  F o r m  e t w a  der  Abb.  2 7 e n t s p r i c h t  (vgl. Abb .  14 u n d  18). Die b ie r  all- 
mAhlich abf~llende Stromst '~rke  is t  }edoch keine ~allende Charak te r i s t ik .  ]3er 
allmi~hliche Abfal l  (der fiber die Tropfze i t  gemi t t e l t en  St romstArke!)  koxamt 
v i e lmehr  d a d u r c h  zus tande ,  dab  b~i den E i nze l t r o p f e n  im Laufe  ih res  W a c h s -  
turns  eine , , I n v e r s i o n "  erfolgt ,  ein plStzl icher  Abfal l  y o n  der  S t r o m s t ~ r k e  des 
Maximums erster Art zu der eines iX~aximums zweiter Art, wobei dieser Abfall 
bci jedem Tropfen um so friiher erfolgt, je gr6Ber [E Iist .  
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st~rke i und damit der Spannungsabfall i W, wodurch EI~ noch negativer, 
~ noch kleiner wird, usw. bis die Polarisation so welt fortgesehritten 
ist, wie es die anliegende Spannung zul~it3t. Im ganzen springt E K um 
den Betrag ( i , ~  - ia~//)" W. 

Schliel]lich ist zu berficksichtigen, dab die Tropfkathode im Maxima- 
zustand unpolarisierbar ist. Genauer gesagt: Eine Konzentrations- 
polarisation ist infolge der R/ihrwirkung der Str6mung nur noch in sehr 
kleiuem Umfang m6glich. ~ bleibt fast gleich *C, und daher E K posi- 
fiver als E~ h. Eine Steigerung der anliegenden Spannung erh6ht A Eso 
,4 ~ ,4 7, itr die Str6mungsgeschwindigkeit u und die Gesamtstrom- 
st~irke i und damit auch i W, w~hrend E K praktisch k0nstant bleibt. 
Die Stromstfirke i als Funktion yon Ere (s. Abb. 28 rechts) sollte daher 
bei E K ~ E,  h ins Unendliche ansteigen, w~ihrend i als Funktion yon 
IE I (Abb. 28 links} nach dem Ohm- 
schen Gesetz linear ebenfalls ins 
Unendliche steigen sollte. 

Jedoch ist der negative Max i -  
rnazustand labil : Irgendeine wenn 
auch kurzfristige Unterbrechung 
der Str6mung (R fihrwirkung)wiirde 
i und damit, i W  absinken, EK he. 
gativer werden lassen, wodurch E,12 
fiberschritten und nun wegen der 

-z-/ Q - ~  

Abb. 28. Korrlglerte Form eines i~aximums, 
Links mit dem anliegenden Potential IEI als 
Abszisse: Rechts mit dem Kathodenpotential 

EK als Abszisse. 

fallenden Charakteristik der Sprung aus dem Maximazustand in den 
Diffusionszustand erfolgen wfirde. Nach Beseitigung der angenommenen 
kurzfristigen Str6mungsbehinderung k6nnte 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 Str6mung mag vielleicht eine gewisse Rolle spielen, aber 
die entscheidende Ursache ist eine Erh6hung der Stromdichte im Moment 
des Abreil3ens des alten Tropfens, und zwar etwa auf das DreiBigfache 

Approximicren wit den alten und den neuen Tropfen als kugelf6rmige 
Elektroden mit den Radien r x bzw. r, (die etwa im Verh~iltnis loo :  1 

stehen), so stehen die Widerst~inde W x und W 2 nach der Formel W ~  Q/4 zc~' 
(s. S. 248) im Verh/iltnis r~:r  v Da die anliegende Spannuug und im 
Moment des Abreil3ens auch das Kathodenpotential  E~r einen unver- 
/inderten Wert haben (EK wegen Pufferung durch die Kondensator- 
ladung), so mul3 im ersten Moment auch i W  unver/indert sein, also 
i2W ~ --~ i x W  1, folglich i 2 : i x ----- WI: W 2 ~--- r 2 : r r Die Tropfenoberfl/iche 
hat abet im Verh~iltnis (r x : r~) ~ abgenommen, also mul] die Stromdichte 
im Verh~ l tn i s r l : r  z zunehmen. Das Konzentrationsgef/ille an der 
Tropfenoberflfiche mul3 also um das DreiBigfache verst~rkt werden, es 

Fortschr. chem. Forsch., Bd. 2. 18 
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e r f o l g t  a lso  e i n  r a p i d e s  A b s i n k e n  v o n  ~ u n d  e in  e n t s p r e c h e n d e s  N e g a t i -  

v i e r e n  y o n  E x.  

Wtirde die S t romdich te  n u n m e h r  wieder  auf  den ~Vert vor  dem Abreil3en 
sinken,  so w~re die S t roms ta rke  nun  im Verhal tn is  (r 2 : rl) 2 kleiner  als vorher .  
Das hieBe aber, dab  der  vor  dem AbreiBen v o r h a n d e n  gcwesene Spannungs-  
abfal l  i l W  x n u n m e h r  fas t  ganz in For t fa l l  gekommen ware und E K urn diesen 
Bet rag  nega• ware. In  p rak t i s chen  Fal len m a g i  1 e twa  lO -4 Amp. and  W 1 
e twa  30o Ohm bet ragen,  was e inem Sprung yon  E K u m  300 ' lo -4 = o,o3o Volt 
g le ichkommt.  Das  wiirde z. B. bet e inem zweiwert igen Depolar isa tor  ether Her-  
abse tzung yon  ~ auf  1/lO entsprechen.  Die dieser Rechnung  zugrundel iegende 
Annahme  eines Absinkens  der  S t romdich te  bis auf  den Wer t  vor  dcm AbreiBen 
wird nun  na t i i r l ich  abgefangen werden du t ch  die dami t  gekoppel te  Negat i -  
v ie rung  yon  L'K, so dab  sich beide Vorg~nge in  der  Mi t te  t r e f fen  werden.  Der  
EK-Sprung wird also nu t  c twa  die Ha l i t e  des eben be rechne ten  Wertes,  also 
e twa 15 m V  betragen.  

E s  l ~ g t  s i ch  f i b e r s c h l a g e n ,  d a b  d i e s e r  E ~ - S p r u n g  y o n  e t w a  15 m V  in  

e t w a  l o  -5  sec  e r f o l g e n  wi rd .  R e i c h t  n u n  d i e s e r  S p r u n g  aus ,  u m  E K f iber  

E,I, h i n a u s ,  d . h .  b i s  z u r  f a l l e n d e n  C h a r a k t e r i s t i k  zu  we r f en ,  so b r i c h t  

d a s  M a x i m u m  ab .  D a  s igh v o r  d e m  A b b r u G h  des  M a x i m u m s  E K a s y m p t o -  

t i s c h  E, / ,  n~iher t ,  w e n n  die  an l iGgende  S p a n n u n g  IE] u n d  d a m i t  i ge- 

s t e i g e r t  w i r d  (vgl.  A b b .  28),  so w i rd  bet  e i n e m  b e s t i m m t e n  B e t r a g e  y o n  

IEI u n d  y o n  i d e r  b e i m  A b f a l l e n  e i n e s  T r o p f e n s  s t a t t f i n d e n d e  E K - S p r u n g  

a u s r e i c h e n ,  u m  d a s  M a x i m u m  z u s a m m e n b r G c h e n  zu  l a s s e n  1. W i r  w e r d e n  

s e h e n ,  d a b  d i e se  U b e r l e g u n g e n  n u t  a u f  n e g a t i v e  M a x i m a  a n g e w a n d t  we r -  

d e n  k 6 n n e n .  

D e r  n u n m e h r  n a c h  d e m  A b b r u c h  des  M a x i m u m s  v o r l i e g e n d e  Dif-  

f u s i o n s z u s t a n d  i s t  s t a b i l .  D e r  S t r o m d i c h t e u n t e r s c h i e d  z w i s c h e n  t t a l s  

u n d  S c h e i t e l  v e r m a g  k e i n e  M a x i m a s t r 6 m u n g  h e r v o r z u r u f G n ,  d e n n  d a  n u n  

e ine  K o n z e n t r a t i o n s p o l a r i s a t i o n  ( D i f f u s i o n s s c h i e h t )  v o f l i e g t ,  i s t  a n  d e r  

g a n z e n  T r o p f e n o b e r f l ~ i c h e  ~ p r a k t i s e h  g le ich  nu l l ,  e ine  K o n z e n t r a t i o n s -  

di f ferenz  ~  ~ i s t  n i c h t  m e h r  m 6 g l i c h ,  u n d  d a m i t  e n t -  

f~illt d ie  M 6 g l i c h k e i t  ffir d e n  , , A b p u m p m e c h a n i s m u s " .  M 6 g l i c h  w~ire a u c h  

x Sind ncben  dem zun~chst  h ier  al lein in  B e t r a c h t  gezogenen Wide r s t and  
des E lek t ro ]y ten  noch  merkl iche zusatzl iche ~vViderstande im St romkre is  ent-  
ha l ten ,  so wird irn P roduk t  i W  der  F a k t o r  W zwar gr6Ber, i abe t  kleiner. ~Es 
sollte daher  e rwar te t  werden,  dab  der Abbruch  bet Var ia t ion  der aul3eren Wider-  
s t~nde doch s te ts  be im gleichen anl iegenden Po t en t i a l  ]E I erfo!gt.  Jedoch stud 
die obigen ~ber legungen  n ich t  nu t  in  geometr ischer  Hins ich t  (Kugelform auch 
des beginnenden  neuen  Tropfens) s t a r k  idealisiert ,  sondern  es bl ieben auch  
zahlreiche Nebenums tande  unber i icks ich t ig t :  Die St rSmungsverhal fn isse  in  der  
L6sung, die S t r6mung im Quecksilber durch  den ,,Spiileffek-t", dic besonders  
bet hoher  Le i t sa lzkonzen t ra t ion  wi rksam sein wird [Maxima zweiter Art ,  an- 
scheinend bet den Versuchen yon  LINGAN]~ (1940)]. Bet ger inger  Lei• 
zen t ra t ion  t~ann anderersei ts  eine Schicht  e r h 6 h t e n  spezif ischen Widers tandes  
an  der  Kathodenober f l f iche  en ts tehcn .  Dies and  anderes  k a n n  den Abbruch  
modifizieren,  doch g lauben  wir, dab  die oben besprochene S t romdich tezunahme  
das  Grunds~tz l iche  t f i i f t .  
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bei beliebig kleinem ~ ein von i abweichendes Konzentrationsverhdltnis 
~ ~ und damit eine Potentialdilferenz. Doch kann dies nieht 
AnlaB zu einer Str6mung geben und wird dureh Spreitung ausgeglichen. 
Hinzu kommt, dab am Halse durch die Abschirmung zwar eine geringere 
Stromdichte vofliegen wird, dab jedoch auch die Herandiffusion des 
Depolarisators behindert sein wird, weshalb die Tendenz zur Ausbildung 
einer Konzentrations- und Potentialdifferenz vermindert ist. 

Diese Uberlegungen erm6glichen die Deutung eines interessanten, yon 
HEYROVSK'~ angegebenen Versuches: Cd~+-Ionen geben kein Maximum, 
well sie beim elektrokapillaren Nullpotential reduziert werden. 13ber- 
lagert man aber die in fiblicher Weise steigende 
Gleichspannung mit 25% Wechselspannung 
(50 Hertz), so erh~lt man ein Polarogramm 
mit ausgepr~igtem Maximum. Die Deutung 
ist folgende: Der zeitliche Spannungsverlauf 
ist iniolge der Wechselkomponente so, wie 
dies der obere Tell yon Abb. 29 zeigt. Die 
Wechselspannung vermag also eine Zeit lang 
die bereits fiber E~ h hinaus angestiegene Gleich- 
spannung wieder his E,l, zurfickzuholen, was 
einen starken Anstieg yon ~ bewirkt. Und 
nun ffihrt-die Wechselspannung bevor ein 
Tropfenabfall erfolgt das Tropfenpotential Ei~ 
wieder zu negativeren Werten, also fort vom 
Nullpotential, so dab nun die Maximastr6mung 
antaufen kann. - -  H E Y R O V S K Y  hat ferner an- 
gegeben, dab man auch mit einer intermit- 
tierenden Gleichspannung, d. h. bei Einschalten 

~ mi/ db er/o g. 
~/ecAse/sp. 

-~El 
Abb. 29. ErzeugungeinesCad- 
mium-Maximl:ms durch eine 
fiberlagerte ~vVechse)spannung 

(schematisch). 
Nach HE YROVSKY. 

eines Unterbrecbers mit einigen Hertz Frequenz, ein Cadmiummaximum 
erzeugen kann. Aueh hier positiviert sich El< bei jeder Unterbreehung, 
undes  wird ~ > o. 

D. Verallgemelnerungen. Das posilive Maximum. 
Ein Maximum erster Art kann entweder ein positives oder negatives 

sein. Die Tropfelektrode kann entweder Kathode oder Anode sein. Als 
Depolarisatoren kOnnen Kationen, Anionen oder neutrale Molekeln vor- 
liegen. Die Kcmbination dieser M6glichkeiten ergibt 12 F/ille, yon denen 
bisher nut einer ill Betracht gezogen wurde. Es ist jedoch leicht, diese 
Betrachtungen auf die anderen F/ille zu fibertragen. 

Liegen Depolarisalor-Anionen oder Molekeln vor, so sind ihre Reduk- 
tionsprodukte starker negativ geladen als sie selbst. Der positive Strom 
zu der Kathodenoberfl~che kommt durch das Herandiffundieren des 
Depolarisators und das Fortdiffundieren der st~irker negativ geladenen 

18" 
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Reduktionsprodukte zustande. Durch den Unterstr6mungseffekt wird 
das Diffasionsgef~lle beider am Tropfenhalse steiler werden, indem es Iiir 
den Depolarisator konvex, f/it das Reduktionsprodukt konkav gekrfimmt 
werden wird. Beides ist wiederum nach Uberschreiten der Reduktions- 
stufe, d. h. wenn E K merklich negativer als E~ ist, nicht mehr m6glich, 
weshalb das Maximum abbrechen mul3. 

Ist die Tropfelektrode Anode, so mul3 bei einem positiven Maximum 
die Str6mung zum Halse, bei einem negativen Maximum zum Scheitel 
veflaufen. Auch sonst m/issen 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- 
riven Maxima: Die ~iul3ere Belegung der Doppelschicht, die Grenz- 
schicht, tr~igt bei den positiven Maxima negative Uberschul31adungen, 
die sich zum Scheitel bewegen und dort ,,abgepumpt" werden mtissen. 
Auch hier kann dies nur geschehen, wenn ein wirksames Redoxpotential 
vorliegt, wenn ~ > o ist. Es unterstr6mt hier die ein positiveres 
Kondensatorpotential besitzende Grenzschicht eine Nachbarl6sung, 
deren Depolarisatorkonzentration einem negativeren E~ entsprechen 
wiirde. Ist das Redoxsystem gentigend beschwert, so kann es den Kon- 
densator entladen, die am Scheitel ankommenden negativen 13berschul3- 
ladungen vernichten. 

In einer Beziehung besteht jedoch ein grundlegender Unterschied 
zwischen positiven und negativen Maxima: Bei einem negativen Maximum, 
d. h., wenn Ezr negativer als das Nullpotential ist, ist der Maximazustand 
labil, wie wir S. 261 auseinandersetzten. Umgekehrt ist bei E K posir 
als das Nullpote~dial der Di[fussionszustctnd labil. Jede zufiillige lokale 
ErhShung von ~ bewirkt an dieser Stelle ein Positiverwerden yon EK 
und damit eine Erniedrigung der Grenzfl/ichenspannung, somit eine 
Dehnung der Grenzfl~iche an dieser Stelle, was mit einem Iteranf/ihren 
yon LSsung und Depolarisator verkntipft ist und ~ weiter steigert, was 
wiederum eine Dehnung der Grenzfl~che veranlal3t usw., bis schliel31ich 
ein Umschlagen in den Maximazustand erfolgt. I-Iiermit hiingt auch die 
bereits (S. 251) erw~hnte Selbstverst~rkung positiver Maxima zusammen. 
Ebenso auch die ,,Inversion" positiver Maxima: Der Sptileffekt ver- 
ursacht eine Dehnung der Grenzfl~che am Scheitel, daher ein Heran- 
f/ihren frischer L6sung, ein Positivieren yon EK, was bei starkem Spiil- 
effekt eine Umkehrung der Strtmlungsrichtung 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- 
mfil3igkeit das Anspringen der Maximastr6mung und eine Depolarisation 
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der Elektrode bis E~ ausl6sen. Infolgedessen kann ein positives M a x i -  
m u m  n u t  gbbrechen, wenn E jr beim Tropfenabfall bis zum Nullpotential 
negativiert wird. Dutch grenzfl~ichenaktive Stoffe kann freilich die 
Tropfenoberfl~iche auch im genannten Potentialbereich stabilisiert wer- 
den, weshalb in Gegenwart yon D/impfern positive Maxima auch vor 
dem NuUpotential abbrechen oder ganz unterdrfickt sein k6nnen. 

E. Dots Anslbringen des M a x i m u m s .  
D a s  A n s p r i n g e n  e ines  M a x i m u m s  be i  ,,Rfickwhrtspolarographieren" er-  

i o lg t  i m  M o m e n t . d e s  Abre i l ]ens  e ines  T r o p f e n s  u n d  soll  u n s  h i e r  n i c h t  we i t e r  
b e s c h M t i g e n .  L e g t  m a n  a n  e i n e n  
b e r e i t s  w a c h s e n d e n  T r o p i e n  p lS tz -  
l i ch  e ine  g e e i g n e t e  S p a n n u n g  an,  
so s p r i n g t  e i n M a x i m u m  an ,  wobe i  
d ie  S •  zun i i eh s t  s e h r  
groB i s t  - -  wege n  des  D e p o l a r i -  
s a t o r v o r r a t e s  an  der  E l e k t r o d e n -  
ober f l l iche  - -  u m  d a n a  m i t  t-x/z 
a b z n k l i n g e n .  D o c h  wol len  w i t  u n s  
h i e r  m i t  d e m  A n s p r i n g e n  des  M ax i -  
m u m s  a u s  d e m  D i f i u s i o n s z u s t a n d e  
b e f a s s e n .  

Yon  BRDI~KA (1936) i s t  fol-  
g e n d e  B e o b a c h t u n g  b e s c h r i e b e n  
w o r d e n :  Schaltet .  m a n  in  d e n  
T r o p i k a t h o d e n s t r o m k r e i s  ei 'nen 
h o h e n  W i d e r s t a n d  y o n  z. B.  
IOOOO O h m  ein,  so e r fo l g t  d e r A b -  
b r u c h  e ines  M a x i m u m s  n ich•  p l6 tz -  
l ieh ,  s o n d e r n  a l h n h h l i c h ,  wie  
Abb .  30 ze ig ta .  Die  yon BRDIOKA 
d u r c h g e f f i h r t e  U n t e r s u c h u n g  de r  
S t r o m s t  Arke -Ze i t - IZurven  de r  E i n -  
z e l t r o p f e n  e r g a b  f o l g e n d e s :  Bei  

1200 
~A 

f '  

qoo ."t6~ 

o ~ N t2 ~s 

Abb. ]o. Quecksilbermaximum bei verschiedenem 
Zusatz-Widerstand. Nach LINGABE (z94o). 

(Naehgezeichnct0 
Kurve 1 bis 6: Null, xooo, 3ooo, 5000, 7000 bzw. 
9000 Ohm. Inaerer Widerstand (zeitlieher Mitten 
wert): z2oo Ohm. L6sung: o,o5 m-Hgl{NO3)~--o~0o5 

n-HNOj. 

P o t e n t i a l e n ,  die  d e m  a b f a l l e n d e n  A s t  de r  K u r v e n  5 u n d  6 de r  Abb .  30 e n t -  
s p r e c h e n ,  b e g i n n t  j e d e r  T r o p f e n  m i t  e i n e m  S t r o m s t i i r k e a n s t i e g ,  wie  er  e i n e m  
D i f f u s i o n s s t r o m  zukommt; d a n n  a b e t  e r fo lg t  e i n  p l6 t z l i ches  A n s p r i n g e n  des  
M a x i m u m s ,  wie  d i e s A b b .  3z ze ig t .  
HEYROVS~V h a t  m i t  t t i l f e  e i ne r  
B r a u n s c h e n  I~6hrefes~ges te l l t ,  d a b  
d i e s e s A n s p r i n g e n i n  lO-4sec e r fo /g t .  

Zweife l los  k a n n  die  M a x i m a -  
s t r 6 m u n g  n i c h t  so schne l l  a n -  
l a u f e n .  W i r  w e r d e n  s e h e n ,  d a b  

Abb, 3z. Anspringen eines Maximums w~ihread des 
Tropfenwachstums bei groBem/iuBerem Widerstand. 

Nach BRDI~KA {z936), 

h ie r f f i r  e t w a  die h u n d e r t f a c h e  Ze i t  e r fo rde r l i ch  is t .  D e n n o c h  i s t  e ine  Deu-  
t u n g  de r  E r s c h e i n u n g  m 6 g l i c h .  Z u n ~ c h s t  - -  v o r  d e m  A n s p r i n g e n  - -  n i m m t  d ie  

z Diese  A b b i l d u n g  i s t  e i n e r  A r b e i t  y o n  LINGA~E (194 o) e n t n o m m e n .  Die  
a n d e r e n  P o l a r o g r a m m e  i n  d ieser  A r b e i t  y o n  LIrCGArCE ze igen  w a h r s c h e i n l i c h  
ke ine  r e i n e n - M a x i m a  e r s t e r  Ar t ,  d a  die L e i t s a l z k o n z e n t r a t i o n e n  ( o . l n )  e t w a s  
h o c h  s ind .  
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Dif fus ionss t romst~rke  i d in no rmalc r  Weise mi t  ~]~, zu. Da  der %Viderstand 
des Stzomkreises  wegen des h o h e n  Zusa tzwiders t andes  p r a k t i s c h  k o n s t a n t  
ist,  so n i m m t  s u c h  der Spannungsabfa l l  i �9 W i m  selben Mal3e zu 1, und  das Tropf- 
ka thodenpo ten t i a l  nluB en tsprechend  pos i t i ve r  werden 2. Es ergibt  sieh nun,  
dad des  Anspr ingcn  des M a x i m u m s  in d e n  Moment  erfolgt,  in d e n  E K posi- 
r iver  s is  des  elektrokapi] lare Nul lpo ten t ia l  wird. Dies s t e h t  im E ink lang  mi t  
d e n  a u t o k a t a l y t i s c h e n  Charak te r  der pos i t iven  3Iaxima,  der Ins tab i l i t~ t  des 
Di f fus ionszus taudes  bei Potent ia lcn ,  die posi t iver  sis  das  Nul lpo ten t ia l  sind. 
AusgelSst  wird des  Anspr ingen  durch  den Spfileffckt. Dieser bewirkt  a m  
Tropfenschei te[  eine dauernde  D e h n u n g  der Grenzfi~.che (s. Abb. I ~) und d a m i t  
ein Heranf i ih ren  yon  f r iseher  Depolar isa tor l6sung,  genaner :  eine Vergr6Berung 
des Konzen t ra t ionsgrad ien ten .  H ie rdurch  wird aber  E K a m S c h e i t e ]  positiver,  
was , , l inks v o m  Nul lpo ten t i a l "  eine He rabse t zung  der Grenz f l achenspannung  
e rg ib t  und  eine ve r s t~ rk te  D e h n u n g  am Seheitel, ve r s t~ rk te  Heranf f ih rung  yon  
Depolar i sa tor  usw.,  so daf3 es sehliel31ich zu e inem t a n g e n t i a l e n  Ubers t rSmen 
der Tropfenob~rfl/~ehe ve to  Scheitel  aus  n i t  f r i scher  L6sung  k o m m t .  ]Beim 
Versuch yon  ]3ROI~KA bes tand  diese aus  o,oi  n H g N O  3 - -  o,0o 5 nHNOz.  
]~s k o m m t  daher  zur vollstf indigen Depolar i sa t ion  des Tropfens  : E K ~ + 0,45 V 
(gegen Kalomelnormale lek t rode) .  Das  M a x i m u m  is t  angesprungen .  I m  Ein- 
k lang  n i t  der B e o b a e h t u n g  verlAuft abet  die S t r6mung  bei d iesem pos i t iven  
M a x i m u m  veto  Scheitel  zum Halse.  Es is t  also ein inver t ie r tes  posi t ives  3iaxi- 
m u m  en t s t an d en .  Sehr bald schl~gt  dieses abe t  zum no rma le n  urn, deml die 
Absch i rmwi rkung  der Kapi l lare  pos i t iv ie r t  den T r o p f e n h a l s  und  erzeugt  eine 
Tangen t i a lk r~ f t  in  R i c h t u n g  zum Scheitel, die bald d~o Oberhand  gewinnt .  

Zu deu ten  bleibt  noch  die gro[3e Gesehwindigkei t  des Anspr ingens  des 
M a x i m u m s  (lo -a see). W e n n  der Tropfensehei te l  fr isehe L6sung  an  s ieh reiBt 
( E  K ~ + 0,45 V, ~ ~ 250 dyn/em),  die f ib r ige  Tropfenoberf l~ehe  aber noeh  
das  Nul lpo ten t ia l  ha t  ( E  K ~-  - -  0, 5 V, ~ ~ 41o dyn]em),  so kOnnen sehr  grebe 
Grenzf l~chenspannungsdi f fe renzen  auf t re ten ,  und  die t a nge n t i a l  auf  die Grenz- 
fl~che wirkende K r a f t  k a n n  die GrOl]enordnung yon  Ktg = l o o o d y n / c m  2 
erreichen.  Tro tzdem wird, wie eine [3bersch]agsrechnung zeigt, des  voile ~3ber- 
f lu tcn  der ganzen Tropfcnoberflf iehe mi t  f r ischer  LOsung e twa  lo -~ see in An- 
sp rueh  n eh m en .  Des  volle t3berfluten ist  jedoch n i c h t  erforderlich.  Verlangt  
wird j a lediglieh, dab  die vor  d e n  Anspr ingen  d i f fus ionsbegrenzte  Stromstf i rke 
(yon 5 ~  in  die dem Ohmschen  Gesetz en t sp rechende  f ibergehen kann .  
Dies s ind  bei 1,5 V anl iegender  Spannung  und  lOO0O Ohm ~Viderstand 15o/~A ~ 
Hierzu  gcniigt  es ab~r, wenn  die Di f fus ionssch ich t  s u c h  nur  an  e inem kleinen 
Brach~eil der Tropfenoberf l l tche du rchbrochen  is t .  D~.zu m u g  al lerdings des  
I (ondcnsa to rpo ten t i a l  des Tropfens  in E ink lang  n i t  der vol len H g - I o n e n - K o n -  
zen t ra t ion  an  der Tropfenober i l~che geb rach t  werden.  Dies k a n n  nur  durch  

Ohne zus~tzl ichen XViderstand, d. h. wean  ein  solcher n u t  im E lek t ro ly t cn  
u m  den Tropfen  v o r h a n d e n  ist ,  n i m m t  W n i t  w a c h s e n d e m  Tropfen  aus  geo- 
me t r i s ehen  Grfinden ab, uud  zwar s t a r k e r  als i d zun immt ,  so dab i d �9 W ab- 
s ink t  und  E K n i t  w a e h s e n d e m  Tropfen  nega t ive r  wird. 

BRDICKA meint ,  dal3 diese Pos i t iv ie rung  bis  zu vollstXndigen Depolari-  
sa t ion  f i ihrt .  Es  ]ABt s ich jedoch berechnen,  daB dies ers t  in S tunden  erreicht  
wtirde (wenn der Tropfen n ich t  abfiele). Die Pos i t iv ie rung bis zum Nullpoten-  
t ia l  k a n n  dagegen  in  einer  der B e o b a c h t u n g  eu t sp reehenden  Zeit  eriolgen. 

Aus der Ta t sache ,  dab  i yon  50 auf 15 ~  spr ingt ,  i "  W also u m  
l o o ,  lO -6 Amp.  mal  lOOOO O h m - ~  1 Volt spr ingt ,  folgt,  dab  ta tsAchl ich  E K 

u m  e twu  1 Volt, d. h. yon  - -0 ,5  V bis zur vo l lkommenen  Depolar i sa t ion  (+o ,45  V) 
spr ing t .  
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Abscheidung yon  Hg- Ionen  geschehen.  Um E K v o m  Nul lpo ten t ia l  bis + 0 , 4 5  V 
umzuluden,  s ind pro Qu~dr~ttcentimeter  e twa  4 " 1~ Coal ~ 4"  lo-1~ ~qui -  
va len te  Hg- Ionen  notwendig .  Da  die ganze Tropfcnoberflf iche umgeladen  
werden mul3 (nicht  n u r d e r  Scheitel), und  die TropfenoberflAche e twa o,oi  crn ~ 
betr / igt ,  s ind 4" 1~ Aquiva leme  Hg-Ioncn,  die in 4"  lo-? cm 3 dcr o,ol n- 
L6sung en tha l t en  sind, in lo-4 sec zur Abscheidung zu bringen.  Diese 4 " l~ 
L6sung mtissen also in  lo  -4 sec du t ch  die Ausdehnung  der  Schei te[oberf lhche 
so n a h  an  die Oberfl~che h e r a n g e b r a c h t  werden, dab  cinc Abschcidung in 
lo  -4 sec mSglich ist.  Dazu miissen alle Teile dieser L6sungsmenge nAher als 
5ooo/~ heran,  denn  die Wurzel  des mi t t l e ren  Verschiebungsquadra tes  in  lo  -*sec 
betrf igt  ffir die Hg- Ionen  5ooo/~ -~ 5 " 1 o-s cm (s. S. 255 ). Die L6sungsmcnge 
miiBte dahe r  l am i na r  auI  eine Oberi]~che yon  4 " 1~ " a~ ~ 0,8 �9 lo -2 cm ~, 
d. h.  fiber die ganze Tropfenoberf l i iche ausgebre i te t  scin. Dies is t  abet ,  wic wir 
gesehen h a b e n  in  lO -4 sec noch  n i ch t  er re icht .  Es is t  dahe r  anzunehmen,  dab  
die sehr hef t ige Bewegung des AuseinanderreiBens der  Scheiteloberfl l iche eine 
Turbulenz  der  S t r6mung he rvor ru f t ,  durch  die e tw~ ioma l  mehr  L6sung in 
geniigende N~he der Oberflfiche geb raeh t  wird, Ms durch  l amina te  S t r6mung 
der Fail  w~re. - -  Wi t  nehmelx also an, dab  die ganze zur Umladung  der  Helm- 
hol tz-])oppeIschicht  erforderl iche Hg-Ionen-Menge sich am Scheitel  abscheidet ,  
und dab  die pos i t iven  Ladungen  der  meta l l i schen  Seite der  Doppelschieht  
sich durch  e lektr ische Le i tung  fiber die ganze Oberf lache verbre i ten .  Dadurch  
kommt  die Depolar isat iol t  des ganzen  Tropfens  sehneller  zustande,  als dies 
du t ch  eine t angen t i a l e  ~)beri lutung der  ganzen Oberfl/iche m6glich ist.  Die 
noch  n ich t  f iberflutete Oberfl~che wird nun  beginnen,  t t g - I o n e n  in LSsung zu 
schicken,  u m  ~ dem neuen  Kondensa to rpo t en t i a l  anzuglcichen.  Am Scheite! 
muB noch  zus~tzlich ein E r sa t z  ffir diese in  L6sung gehenden Hg- Ioncn  nach-  
geliefert werden. Aber  die Depolar isa t ion  i s t  schon erre icht ,  bevor  die ganze 
Diffusionslficke aufgefii l l t  ist .  

F. Quantitative A bschiitzuneem 

Die Poten~ialdifferenz A E K z w i s c h e n  T r o p f e n h a l s  u n d  - s che i t e l  k a n n  

n u r  e in  B r u c h t e i l  des  g e s a m t e n  P o t e n t i a l a b f a l l e s  i .  W in  d e r  E l e k t r o l y t -  

16sung se in .  U n d  z w a r  n u t  e in  M e i n e r  B r u c h t e i l ,  d a  j a  d ie  M a x i m a -  

s t r 6 m u n g  a u s g l e i c h e n d  w i r k t .  U n t e r  m i t t l e r e n  B e d i n g u n g e n  i s t  i .  W y o n  

d e r  Gr613eno rdnung  lO m V .  E s  w i rd  d a n n  zJ E]~ y o n  d e r  Gr613eno rdnung  

. d E •  = 1 m V s e i n .  D e m  e n t s p r i i c h e  e ine  a m  H a l s e  u m  n . 4 %  h 6 h e r e  

D e p o l a r i s a t o r k o n z e n t r a t i o n  ~  a l s  a m  S c h e i t e l  (bei  z w e i w e r t i g e m  

D e p o l a r i s a t o r  a lso  u m  8 % ) .  W i r  w e r d e n  s e h e n ,  d a b  a u c h  be i  s t a r k e n  

M a x i m a  A E K n i c h t  gr613er a l s  e t w a  5 m V  is t .  

D ie  Grenzfldchenspannungsdifferenz z] 7 i s t  n a c h  d e r  E l e k t r o k a p i l l a r -  

k u r v e  v o m  K a t h o d e n p o t e n t i a l  E x  a b h ~ n g i g .  F t i r  A EI~ --= 1 m V  e r g e b e n  

s ich  f/Jr z] 7 d ie  A n g a b e n  d e r  z w e i t e n  Ze i le  d e r  n a c h f o l g e n d e n  T a b e l l e .  

E K (geg.  n -Kalomele l . )  + 0,5 o,o [ - - 1 , o  (Hg-Max . )  (Cu-Max,)  - o,5 (Cd) I (Zn-Max . ) -  

ftir AE K ~ l m V  { 
A 7 in  dyn/cm 
Ktg in dyn/cm 2 . 
u o in  era/see . , 

---0,5 
--5 

--5 

- - 0 , 2  

- - 2  

~ 2  

0,000 [ +0,1+i+1 
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Die Tangentialkraft Ktg, die auf die Fl~icheneinheit der Grenzfl~che 
wirkt,  ist dutch d~/dy, d.h .  dutch den Gradienten von 7 lfings dem 
,Tropfenmeridian gegeben. Bei gleichmiiBigem Abfall von 7 l~ngs einem 
Meridian yon o,1 cm Liinge wird Ktg ~ lo-A 7. 

Bei  einem sehr starken positiven Maximum (Hg-Maximum) haben 
wit mit  O. MADRICH die tragende Kraf t  des RfickstoBes der abgeschleu- 
derten Str6mung auf den Tropfen (s. S. 249/5o) zu 1 Millipond = 1 dyn 
best immt.  Da die Tropfenoberfl~che 0,0 4 cm ~ betrug, ergibt sich hier 
der hohe Wert  Ktg = 2 5 dyn /cm ~ und Ay = 2,4 dyn/cm. Trotzdem 
ist A EK nur 5 mV und ~176 = 1, 5. 

Bei dem im vorigen Kapitet  besproehenen Anspringen des Hg-Maxi- 
mums nehmen wir sehr viel gr6Bere Kr~ifte an: 

Ktg = 1ooo dyn/cm ~, A T = loo 

. a7  - - - ~  ,Z' 

Abb. 32. Die Geschwindigkeitsverteilung im 
und am Tropfen im station~rea Zustand. 

dyn/cm und A E K =  fast 1 Volt. Aber 
dieser Zustand dauert nur lo -3 sec. 

Die G.eschwindigkeit %, die die 
Grenzfl/iche unter der Einwirkung der 
Tangentialkraft  im stationliren Zu- 
stand annehmen wird, ist vor allem 
dutch die Bremsung auf der Hg-Sei te  
begrenzt, denn im engen Raum des 
Tropfens mug  ja auch die Gegen- 
str6mung erfolgen. Sch~tzen wir, dab 

�9 in einer Tie/e von 1/6 des Tropfenradius r (s. Abb. 32), d .h .  in etwa 
x = o,ol cm Entfernung yon der Tropfenoberfl~che die Str6mung bereits 
abgebremst  ist, so gilt 

Ktg. x 

Mit der Viskosit~t ~ = O,Ol Poise wird also u 0 (in cm, / sec )~  K,v (in 
dyn/cm2). In l~bereinstimmung mit der Erfahrung ergibt sich also u 0 
zu 1 bis 5 (bis 25)cm/sec.  

Der Gradient du/dx  ergibt sich daher mit  z. B. u o = 1o cm/sec auf 
C ITI/SeC 

der Quecksilberseite zu lOOO - - .  Auf der L6sungsseite wird der ffir 
c m  

den Unterstr6mungseffekt maBgebende Gradient du/dg etwa l o m a l  
kleiner sein. 

Fiir  das Anlau#n der Str6mung einer  Fl i i ss igkei t  u n t e r  E i n w i r k u n g  einer 
Tangen t iMkra f t  VOlt Klg d y n / c m  ~ der  u n b e g r e n z t e n  Oberfl~che h a b e n  wi r  
fo]gendes Di f f e ren t i a ]g l e i chungs -Sys t em abgelei te t  (~1 i s t  die Viskos i t~ t  und  
die Dich te  der  Fl t iss igkei t ) :  

a(_~) ~ (02U~ mi• u - ~ o  fiir t = o  und  alle x 

a u ls : 

- - ~ - -  ffir x : o  und  t ~ 0 .  
0x */ 
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Hiermi t  1ABt sich das  Anlaufen  der  S t r6mung dcs Quecksilbers einschlieB- 
l ich der  Grenzfl/tehe gegen das Wasser  einigermaBen genau beschreiben,  da  die 
Tri~gheit (Dichte) des Wassers  gegeniiber der  des Quecksilbers vernachlAssigt  
werden kann.  Diesen Fehler  zu besei t igen erf ibrigt  sich, so lange die Begrenzung 
und  Krf immung der Grenzili~che unber i icks ich t ig t  bleibcn.  

Die L6sung der  Differentialgleichung, die ich Her rn  SCHL6GL (G6tt ingen)  
verdanke ,  l a u t e t  

X 

o r ~ Q  

Ff i r  die Geschwindigkei t  der Grenzflache ( f f i r  x ~--- o) erg ib t  sich (so lange noch 
keine sei t l iche Beh inde rung  der  S t r 6 m u n g  e in t r i t t )  nach  E inse tzen  yon 0 ~ 13, 6 
land. ~J ~ o , o l  

u 0 =  3 K t g ~ - .  

Abb. 33 zeigt die Gesehwindigkei tsver te i lung in  der  NiChe der GrenzilAche 
lo -~ und  lO -3 Sekunden  h a c k  E i n s e t z e n  einer Kra f t  yon  Ktg ---~ x dyn /cm 2. 
Der Verlauf der  Kurve  auf  der  LSsungs- 
sei te i s t  h ie rbe i  geschatzt ,  da  er du t ch  
den obigen Ansa tz  n i ch t  e r fag t  wird. 

Der  Iiir den Unte r s t r6mungsef fek t  
mal3gebende Grad ien t  (du/dx) x~--- o ist  

ze i tunabhangig .  Nur  die Tiefe, bis  zu der  
er sieh a rm~hernd  l inear  in  die L6sung er- 
s t reckt ,  wird mi t  der  Zeit  zunehmen.  Die 
Max ima-S t roms t~ rke  k a n n  daher  sehr  
viel  schneller  an laufen  als die Maxima-  
St r6mung.  

Die  Deformation des Quecksilber- 
tropfensdurch die  S t r 6 m u n g  i s t  a u B e r -  

o r d e n t l i c h  ge r ing .  S e l b s t  w e n n  die  

, , i nne re  R o t a t i o n "  (Abb .  7) de s  Q u e c k -  

- [ - - - - a l c ~ / ~ : / / ~  

/ 

o cg-"c~ 
Abb.  33- Geschwind igke i t sve r t e i lung  an der  
Grenzschicht  lo--* und ]o - a  Sekunden nach 
Anlaufeu  eines Maximums un te r  Wi rkung  

einer  T a n g e n t i a l k r a f t  Ktg  = x d3m/cm ~. 

s i l b e r s  s e h r  h e f t i g  i s t ,  w e n n  z. B.  be i  u 0 ~ 10 c m / s e c  d ie  G r e n z f l ~ c h e  d e n  

W e g  y o n  P o l  zu  Po l  (0,1 c m  ) in  1/100 sec  zu r f i ck l eg t ,  i s t  d i e  h i e r d u r c h  

b e d i n g t e  e i f 6 r m i g e  D e f o r m a t i o n  d e s  T r o p f e n s  l o m a l  k l e i n e r  a l s  d ie  V e r -  

l ~ n g e r u n g  d e s  h ~ n g e n d e n  T r o p f e n s  d u t c h  s e i n  e ige 'nes  G e w i c h t .  Die  De-  

f o r m a t i o n  d u r c h  d ie  S t r 6 m u n g  i s t  a lso  m i t  d e m  A u g e  n i c h t  b e o b a c h t b a r .  

Der .  Impuls  ( K .  t) des am Scheitel  (bei e inem pos i t iven  Maximum} zur 
U m k e h r  nach  oben  gezwungcnen Quecksilbers is t  gleich der  Bewegungsgr613e 
(m.  u). Die den Scheitel  aufw61bende Kra f t  i s t  also K -~- mu/t. Ftir m k6nnen 
wi t  e twa  die ha lbe  Masse des ganzen Tropfens  e inse tzen:  m ~-~ 13 ,6 .2 / a~  r s. 

D i e s  is t  die his zur Tiefe 1/5 r bewegte Hg-Masse (s. Abb.  32). Diese h a t  die 
mi t t le re  Geschwindigkei t  1/2 u 0. Die Zeit  t i s t  gleich der  Meridianlhnge dividier t  
d u t c h  ~ u 0. Also is t  K -~- 1/6- 13,6" r 2. u~. Ziehen wi t  zum Vergleich die 
Wirkung  der  Grav i t a t i onsk ra f t  Kg -~- 13,6.  981 �9 ~/3~ r a heran ,  so e rg ib t  sich 
K/Kg ~ 4" lo-S u~/r = o,08, wenn wit  u 0 = lo cm/sec und  r = 0,05 crn setzen.  
Die aufw61bende Kraf t  der  Str6rnung am Scheitel  betr~igt also hier  8% der Gra- 
vita~ionskraf%. Eine  gleieh grol21e anfw6Ibende Kra f t  is t  am oberen  Tropfenpol  
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durch die summierte  Wirkung der (schwachen) Riickstr6mung und der Aus- 
dehnungskraf t  der Kondensator ladungcn vorhanden.  Schliel31ich t r i t t  die 
gleiche Kraf t  infolge der mitbewegten L6sung auch noch als , ,Tragkraf t"  auf. 

G. Ungel~ste Probleme. 
Durch das Zusammenwirken yon Stromdichte-  und Potent ialdifferenzen,  

yon Spfileffekt und Adsorpt ionseffekten,  mi tun te r  auch yon Ausf~tllungen an 
tier Elektrodenoberf l~che I k6nnen komplizierte Str6mungsbilder und polaro- 
graphische Kurven ents tehen,  deren Deutung of t  schwierig ist. Wir haben uns 
hier bemtiht ,  die Grundph~nomene herauszusch~len. 

]~s sei aber noch auf iolgende ungekl~rte Frage hingewiesen: Warum geben 
manche Depolar isatoren auch bei sorgfMtigem AusschluB yon D~mpfern kein 
Maximum ? In  vielcn F'~llcn wird dies darauf  beruhen, dab der Depolarisator  
oder sein Redukt ionsprodukt  selbst grenzfl~chenaktiv sind und als Dampfer  
wirkcn. In manchen Fhllen, wie z. B. den folgenden, kommt  dies aber nicht  
in  Frage. Die erstc Sauerstoff-Reduktionsstufc gibt  ein sehr starkes Maximum, 
die zweite Stufe aber, die der Redukt ion H~O~--~ H20 entspricht ,  g ibt  kein 
Maximum. Bei der Cu~+-Doppelstufe in ummoniakMischer oder chloridhalt iger  
L6sung dagegen ha t  nur die zweite Stufe ein Maximum. 

Umgekehr t  g ibt  es Depolarisatoren wie das Ca2+-Ion, dessert Maximum auch 
durch D~mpfer  nicht  zu unterdrficken ist. 

Hinzuweisen ist  auch noch darauf,  dab die Rolle der Leitsalzionen nicht  
restlos gckl~rt ist. Nach un~erer Theorie spielen die nicht  reduzierbaren Ionen 
beim Abbruch der Maxima eine entscheidende Rolle. Sind sie aber vielleicht 
auch fiir die Ents tehung der Maximu veruntwort l ich  ? Dies experlmentel l  zu 
entscheidcn ist n icht  leicht,  da die Ionen des Wassers ja  n icht  zu vcrmeiden 
sind. Die H-Ionen-Stufe  selbst zeigt bei v611iger Abwesenhei t  yon Leitsalz 
(QuarzgefaB) 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, dab die Systeme ffir die Herstellung vieler Adsorbentien und 
Katalysatoren praktische Bedeutung haben und Einzelkenntnisse fiber 
Metallhydroxyde und -Oxydhydrate ffir die Aufkl~irung katalytischer 
Reaktionen notwendig sind. Nachdem 1935 WF.IS~R (104) in seiner 
Monographie ,,The hydrous oxides and hydroxides" die vielen Arbeiten 
unter Berficksiehtigung der kolloidchemischen Seite, in Sonderheit der 
Sole, zusammengefal3t hatte, gaben 1937 FRICKE und HOTTIG (44) in 
ihrem Buche fiber ,,ttydroxyde und Oxydhydrate" eine praktisch er- 
sch6pfende Bescbreibung dieses Gebiets. Seither wurden weitere wesent- 
liche Fortschritte erzielt; viele neue Verbindungen wurden entdeckt und 
neue Kenntnisse der Eigenschaften dieser und schon bekannter Verbin- 
dungen gewonnen. Hierzu haben haupts~ichlich die in steigendem Ma/3e 
zur Anwendung kommenden physikalischen Arbeitsmethoden bei- 
getragen, die eine immer bessere Charakterisierung ,con Metallhydroxy- 
den und -Oxydhydraten erlauben. 

Sehr viele Untersuchungen haben ausgesprochen chemisehen oder 
kolloidehemisehen Charakter. Sie beziehen sich in erster Linie auf die 
Entstehung yon MetaUhydroxyden und,-Oxydhydraten und auI die Ab- 
h~ingigkeit der Eigenschaften solcher Verbindungen yon den Reaktions- 
bedingungen. Bei der Beschreibung der fertig gebildeten Verbindungen 
mfissen in vielen F/illen die foigenden grunds~itzlichen 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- 
Seherrer-Aufnahme entsehieden; erscheint das Prfiparat im R6ntgen- 
diagramm amorph, so bezeichnet man es neuerdings als r6ntgenamorph 1. 
RSntgenamorph ist aber nicht gleiehzusetzen mit dem Vorliegen einer 
niehtdefinierten Verbindung, wie schon frfiher beim Chrom (III)-hydro- 
xyd and neuerdings ,con GLEMSZR und Mitarbeitern 2 beim Kobalt  (III)- 
hydroxyd naehgewiesen wurde. An Stelle der R6ntgenstrahlen k6nnen 
auch Elektronenstrahlen verwendet werden; sie haben eine geringere Ein- 
dringtiefe als jene. Zweekm~il3ig ist es, neben dem Elektronenbeugungs- 
diagramm zus~itzlieh das elektronenmikroskopisehe Bild aufzunehmen, 
um Gestalt und Gr6ge der Teilehen im Pr@arat festzustellen. Die 
Teilchengr6Be kann auch aus der sogenannten Halbwertsbreite tier 
R6ntgenreflexe bei Debye-Seherrer-Aufnahmen ermittelt  werden (46); 
man gewinnt auf diese Weise die Prim~trteilchengr6Be, die mit der im 
Elektronenmikroskop erhaltenen Teilchengr613e verglichen werden kann. 
Beide Gr6gen brauchen nicht gleich zu sein, wie FRICKE und WEIT- 
ImECHT (49) bei a-FeOOH und ~-FeOOH beobachteten, wo die elektronen- 
mikroskopiseh gemessenen Teilchen gr6Ber, also Sekund~irteilchen, d. h. 
keine Einkrystalle waren a. Interessant ist auch ein Vergleieh der 
r6ntgenographisch und elektronenmikroskopisch bestimmten Teilchen- 
form, worauf spiiter (S. 29o) eingegangen wird. 

In den vergangenen ffinfzehn Jahren s ind eine Reihe yon 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" 
aufgefiihrt. Dabei sind auch die bei diesen Hydroxyden in Erseheinung 
tretenden Gitterst6rungen beriicksichtigt, mit denen friseh gef~illte, j unge 
Pr~parate oft behaftet sind 4. 

2. Wieviel Mole des analytisch bestimmten Wassers sind an ein Mol 
Metalloxyd gebunden ? Diese Frage wird durch einen isobaren (3) (65) 
oder isothermen Abbau (114) beantwortet,  der bei definierten Verbin- 
dungen eine treppenartige Kurve ergibt. Die anzuwendenden Methoden 

1 Ausffihrliche Darlegung iiber Begrifl und Untersuchung des amorphen 
Zustandes bei R. FRICKE (46). 

2 0 .  GLEMSER U. Mitarbeiter, nicht ver6ffentlicht:. 
3 R6ntgenographisch ermittelte Prim~rteilchertgr6Be yon ~'-FeOOH in der 

a-, b-, c-Richtung: lo9, 69, 96.z~; elektronenmikr, gemessene Dimensionen d e r  
betrachteten N~delchen: L~nge 116o--31oo/~, Breite 39--154A. Die GrSBe 
der Mosaikbl6ckchen der ReMkrystalle, die seither zu loa--lo 5 A angenommen 
wurde, wird also hier wesentlich unterschrittem 

Vgl. die Zusammenfassung fiber Gitterst6rungen bei R. FRICK~ (46). 
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sind eingehend und kritisch von FRICKE und I-I/JTTIG (44) geschildert 
worden. Es se[ hervorgehoben, dab bei kontinuierlichem Verlauf der 
Abbaukurve nicht nur osmotiseh oder kapillar gebundenes Wasser, son- 
dern trotzdem eine definierte Hydratstufe vofliegen kann (40). Beispiels- 
weise wird bei gegenseitiger L6slichkeit des Ausgangsmaterials und des 
Abbauprodukts die treppenartige Form der Kurve nicht entstehen, 
ebensowenig wenn eine kontinuierliche Reihe verschieden weit gealterter 
Flydroxyde nebeneinander oder in fester L6sung vorliegt, oder wenn eine 
fortlaufende Alterung w~hrend des Abbaus stattf indet u. a. m. 

Den h~iufig benutzten , ,Extraktionsverfahren" liegt der Gedanke zu- 
grunde, durch m6glichst schonende Entw~isserung das nicht konsti tutiv 
gebundene Wasser zu entfernen. WILLSTA.TTER und Mitarbeiter (111) 
verwendeten Aceton, BILTZ und [{AHLFS (7) flfissiges Ammoniak. Ein 
Erfolg ist aber nur dann denkbar, wenn ein Energiesprung yon chemisch 
gebundenem zu adsorptiv und kapillar festgehaltenem Wasser besteht. 
Dies entf~llt bei 13bergiingen zwischen den einzelnen Bindungsarten. Ist 
beispielsweise ein Produkt  mit Aceton getrocknet worden, dann kann 
die Frage, ob der Rfickstand nut  chemisch gebundenes Wasser enth~lt, 
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 getreckneten Pr~paraten. Hierher geh6rt auch 
das ,,Exluanverfahren" yon ]~BERT (17), bei dem Dioxan als Entw~isse- 
rungsmittel dient. Man bestimmt dabei nicht den restlichen Wasser- 
gehalt des behandelten Pr~iparats, sondern miBt dielektrisch die Wasser- 
aufnahme des Dioxans. Wie WILLST.~TTER und Mitarbeiter, so glaubt 
auch BOLL (11), mit Dioxan das Konstitutionswasser unversehrt zu 
lassen. 

Ein anderer Weg, n~imlieh das bewegliche Wasser im Priiparat selbst 
experimentell zu erfassen, ist yon GLEI~ISER (54), (55) mit einer dielek- 
trisehen Methode beschritten worden. Die zu prfifenden Pritparate wet- 
den in einem Kondensator in Paraffin61 suspendiert ; die Dielektrizit~its- 
konstante der Suspension wird in Abhfingigkeit yon der Temperatur  yon 
+20  bis etwa --5 ~ C gemessen. Ist bewegliches Wasser vorhanden, er- 
h~lt man Kurven, die mit abnehmender Temperatur ein Absinken der 
Dielektrizitiitskonstante zeigen, well das Wasser in den Kapillaren all- 
miihlich ausgefroren wird und die Dielektrizitiitskonstante des Wassers 
bei 2o ~ 80, 3, die des Eises 3.2 betfiigt. Krystallwasserhaltige Stoffe wie 
Kupfersulfat oder Kaliumalaun geben dagegen eine dem Kondensator- 
gang (ohne Pritparat, nur mit Paraffin6t gemessen) parallele Kurve, 
siehe Abb. 1. Bei wasserhaltigen Titandioxydniederschl~igen (die nach 
der auf S. 278 erklArten Nomenklatur als Titandioxydaquate bezeiehnet 
werden mfissen) 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 Pr~iparate praktisch 
nicht zu veriindern; sie gestattet schnell eine Entscheidung herbeizu- 

~ . . ~ K A L C  ]~z-12H20 

-20 0 +20~ 
7-e mpeeo/u/" 

Abb.  1. Tem p~r a tu r abh~ ing igke i t  de r  
ICapazit~t  de r  Suspens ionen  yon Salz- 
h y d r a t e n  und  T i t a n d l o x y d a q u a t e n  in  

Para f f in61 .  

T i t  andio  xyd  aqua tp r i i pa r  ate : 
! aus  K a l i u m t i t a n f l u o r i d  ml t  Am-  

m o n i a k  irt der  S iedehi tze  gefl i l l t :  
z9 ,7% HzO; R 6 n t g e n d i a g r a m m :  
ve rwaschene  Ana tas l in ien .  

IT aus  K a l i u m t i t a n f i u o r i d  m i t  A m -  
m o n i a k  b c i + 5 ~  27,36% H~O; 
r 6 n t g e n a m o r p h ,  

I I I  k ~ u f l . , , T i t a n s l i u r e h y d r a t "  yon Sche-  
r i n g - K a h l b a u m :  z3 ,4o% HzO ; RSnt -  
g e n d i a g r a m m  A n a t a s ,  

S t a t t  der  Die lek t r iz i t~ i t skons tan te  wurde  
au f  der  Ord ina t e  die der  Dielektr iz i t~i ts -  
kons tan te  propor t iona le  Kapazit~it  e in-  
g e t r a g e n .  D a s  Mal~ i s t  n i ch t  e ingeze ieh-  
net ,  u m  die Obers ich t l i chke i t  d e r  Kur-  
vett ~u wahren .  N a c h  GLF~SEIL (54)(55). 

fiihren, ob bewegliches Wasser oder orts- 
lest gebundenesWasser vorliegt. Es ist 
auch versucht worden, magnetische Mes- 
sungen fiir die Frage der Wasserbindung 
heranzuziehen; die erzielten Ergebnisse 
sir[d aber noch unfibersichtlich und in 
vielen Ffillen unerkl~irbar (44). Es wiire 
hierzu noch weiteres Versuchsmaterial, 
besonders yon physikalisch definierten 
Pr~iparaten, erw/inscht. 

3. Welcher Art ist die Bindung des 
Konstit utionswassers ? Die wichtigste Me- 
thode bei krystallisierten Verbindungen 
ist die Strukturermittlung mittels R6nt- 
genstrahlen, Das einfache Debye-Scher- 
rer-Verfahren ben6tigt die Substanz in 
Form eines mikrokrystallinen Pulvers, 
es ist aber nur in einfachen F~illen hoher 
Symmetr[e anwendbar. F/ir die fiblichen 
Methoden zur Krystallstrukturanalyse 
(Laue_Veriahren,Drehkrystall-Verfahren) 
sind kleine Krystiillchen erforderlich, 
und diese erh~ilt man bei geffillten Pr~i- 
paraten meistens nicht. Die Lage der 
Wasserstoifatome l~il3t sich mit R6ntgen- 
strahlen nicht festlegen, sie ist abet aus der 
Lage der Sauerstoffatome ableitbar. Z.B. 
sind im Nickel(II)-hydroxyd alle Sauer- 
stoffatome in gleicher Weise vertauschbar, 
was mit einer Struktur als Oxydhydrat 
nicht zu vereinbaren ist. Bei allen in ihrer 
Struktur aufgekl~rten Verbindungen ist 
mit Sicherheit die Wasserbindung als OH- 
Gruppe abzuleiten; Hydrate yon 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 kfirzlich WOLLAN uFld 
Mitarbeitern (113) beim Eis gelang. 
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AUS den Strukturdaten konnten (indirekt) nicht nur Angaben fiber 
die Lage yon H-Atomen abgeleitet werden; auch Aussagen fiber Bin- 
dungsarten scheinen mSglich. Bei manchen Hydroxyden, die einen kfir- 
zeren als den normalen O-O-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 PAULIN6 (82) die Gleich- 
gewichtslage des H-Atoms in der O-H . . O-Gruppierung, deren O-O-Ab- 
st~inde yon z,5 bis 2, 9 -~ differieren (Oil-Radius 1,45 •) mit der Ent- 
fernung yon 1 .~ yon dem einen und 1,5 bis 1,9 Avon  dem anderen 
O-Atom beschreiben. Nach diesen l~berlegungen ist Wasserstoffbindung 
vorhanden bei Hydrargillit (AI(OH)3), Diaspor (a-A1OOtt), Goethit 
(a-YeOOH), Lepidokrokit oder Rubinglimmer (y-FeOOH), fl-Be(OH)2 
und e-Zn(OH)2, Sc.(OH)3, In(OH)3 und Y(OH)3. Wasserstoffbindung 
liegt dagegen nicht vor 
bei LiOH und bei den 
ttydroxyden, die im 
C6-Typ krystalfisieren, 
wie Ca(OH)~, Mg(OH) 2, 
Mn(OH)2, a-Zn(OH)2, 
Co(OH}~, Nil(OH)2 Fe- 
(OH)2 und Cd(OH)2. Als 
Beispiel f/Jr die Was- 
serstofibindung sei das 
Schichtengitter des Le- 

pidokrokits (v-FeOOH) Abb. 2. Schich tens t ruktur  des 7-FeOOH . . . .  h EWlRO (18). 
angegeben, s. Abb. 2. 
7-FeOOH enthfilt zwei Arten yon O-Atomen; die eine ist nur an Fe- 
Atome gebunden, die andere bildet zwei Wasserstoffbindungen. In der 
Abb. z sind die O-Atome in den Ecken, die Fe-Atome im Zentrum der 
Oktaeder zu denken; die Wasserstoifbindungen sind durch die R6hren 
gekennzeichnet. Der Zusammenhalt der Schiehten dieses Gitters wird 
also durch die Wasserstoffbindungen bewerkstelligt. 

BERlqAL und ME~AW (4) halten allerdings eine Wasserstoffbindung 
bei Diaspor (a-A1OOH) und Goethit (a-FeOOH) nicht ffir wahrscheirdich, 
da bei den Krystallen im Ultrarot-Absorptionsspektrum eine Bande bei 
3/z erscheint. Es ist aber bekannt, dab die OH-Bande yon 2,7/~ beim 
Auftreten der Wasserstoffbindung nicht verschwindet, wie BERNAL und 
MV.GAW glauben, sondern nach l~ngeren Wellen verschoben wird, was 
HoPPE (63). (64) in einer neueren Arbeit fiber die Struktur des Diaspors 
diskutiert. Diese M6glichkeit ist auch in einer Untersuchung fiber Eis (8) 
dargeIegt worden. 

Die fr~heren Messungen der Absorptionsbanden yon Metallhydroxy- 
den im Ultrarot durch COBLENTZ (13} und VAN ARKEL und FRITZIUS (1) 

Fortschr, chem. Forsch.,  Bd. ~, 19 
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zeigten z. B. ftir Hydrargillit, Goethit, Manganit und Diaspor eine ffir 
OH-Gruppen eharakteristische Bande bei 3/~ (s. oben), dagegen fehlte die 
bei 1,71~ gelegene Bande ffir freiesWasser und Krystallwasser. DUVAL und 
LECOMTE (16) fanden zwar kfirzlich keine so klaren GesetzmiiBigkeiten 
in den Ultrarot-Absorptionsspektren der Metallhydroxyde. Es sei aber 
hierzu bemerkt, dab derartige Messungen nut an einwandfrei definierten 
Pr~iparaten durchgefiihrt werden sollten; die Formulierungen der Autoren 
ffir wasserhaltige Thoriumdioxydniederschliige als Th(0I-1)4, oder fiir Ko- 
balt(III)-hydroxyd als Co(OH)8 ohne n~ihere Angaben 1assert die Frage 
often, ob solche Pr~iparate tats~chlich in alien FAllen vorgelegen haben. 

Ffir Pr~parate, die allein durch chelnische Analyse gekennzeichaet 
wurden, diirfen ohne zus~tzliche Anhaltspunkte keine Formeln auf- 
gestellt werden, die auf definierte Verbindungen schlieBen lassen. 
Manche Literaturstelle ist in dieser Hinsicht unsicher, wenn nicht falsch. 
So glaubte kfirzlich MULLER (79) (80) bei der Reduktion yon Kalium- 
permanganat mit Oxalsiiure in saurer L6sung die Verbindung(MnO2) ~. H20 
isoliert zu haben. Als Beleg diente nur  die chemische Analyse. Es ist 
abet heute nach sorgf~iltigen und mit verschiedenen Methoden durch- 
geffihrten Untersuchungen als ziemlich sicher anzunehmen, dab Oxyd- 
hydrate bzw. Hydroxyde des vierwertigen Mangans nicht bestehen, 
sondern nut als Mangandioxyd + Wasser zu beschreiben sind. 

Der vorliegende Bericht umfal]t haupts~ichlich Arbeiten der ver- 
gangenen zwSlf bis fiinfzehn Jahre. Er beschriinkt sich auf drei TeiI- 

.gebiete: Neue Strukturen von Metallhydroxyden (I), Hydroxyde mit 
Einfach- und Doppelschichtengitter (II), Oxydaquate (III). Dabei wird 
erstmalig eine etwas veriinderte Nomenklatur benfitzt. 

Nomenklatur der Systeme Metatloxyd-Wasser. 
t t y d r o x y d e :  Verbindungen der Systeme Metalloxyd-Wasser, die 

nach der  Strukturanalyse die OH-Gruppe enthalten. 
H y d r o x y d h y d r a t e :  Hydrate yon Hydroxyden. Beispiel LiOH- 

H20 Lithiumhydroxydmonohydrat. 
O x y d a q u a t e :  Verbindungen, die aus Metalloxyd +Wasse r  be- 

stehen. Beispiet TiO 2 + xHaO Titandioxydaquat. 
O x y d h y d  ra t e  : Echte Hydrate yon Metalloxyden ;auch allgemeine 

Bezeichnung yon Verbilidungen der Bruttoformel Me,Oy-zHaO, wenn 
fiber die Bindung des Wassers nichts bekannt ist, oder noch nichts aus- 
gesagt werden soil. 

I. Neue Strukturen von Metallhydroxyden. 

~-Be(OH)2 
Aus einer 3 ~ bis 4oprozentigen Natronlauge, die in der Siedehitze 

mit amorphem Berylliumhydroxyd gesitttigt wird, krystallisiert bei 
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langsamem Erkalten im geschlossenen Gefiil~ zwischen lo 5 und 11o ~ 
fl-Be(OH)= aus (39), (41). Die Existenz dieses Hydroxyds ist schon l~nger 
durch isobaren Abbau des Wassers bekannt (68). Die Struktur wurde 
nun von SEITZ, RSSLER und SCHUBERT (88) aufgeklfirt, fl-Be(OH), ist 
isotyp mit r 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. Dutch 
kleine Verschiebungen der OH- 
Ionen erreichen diese eine ku- 
bisch dichteste Kugelpackung: 
iS-Be(OH)2 wird deshalb zu der 
Klasse der Anionenpackungen 
gez/~hlt. W/ihrend beie-Zn(OH)~ 
der kleinsteO- O-Abst and aul3er- 
halb des Tetraeders liegt, ist er 
hier eine Tetraederkante. Da 
man abet flit jedes O-Atom noch 
zwei kurze O-O-Abstiinde fin- 
det, die nicht Tetraederkanten 
sind, so ist anzunehmen, dab in 
diesem Falle Wasserstoffbin- 
dungen vorliegen. 

So(OH)3 und In(OH)s 
Das von LEHL und FRICKE (73) 

aufgefundene In(OH)a wurde 
yon WEISER und MILLIGAN (107) 
in mehreren Untersuchungen be- 
stiitigt und durch isobare Ab- 

g~ t L I i I , Io r ] ~ r 0 1 2 3 A 

"~'lg ~ 1 1 T ' 1 2 ' 1  

Abb.  3. P r o j e k t i o n  de r  E lemen ta rzeHe  yon 
~-Be(OHJ v (Die k le inen  Kur s ivzah / en  s i a d  Num-  
mern de r  Punkt lagenaufz~ih lung ,  d ie  ande ren  s ind 

y -Koord ina te r i  in Vie l fachen  t ier  b -Kan te . )  

E l e m e n t a r z e l l e  en th~ l t  4 Molekt i le .  a ~ 4,61t  :[: ~, 

b ~ 7 , o 2 5 ~ s ,  e ~ 4 ,Sa , : :ks2~i  R a u m g r u p p e  

I)  4 - - P  2~2x2t. Von j e d e r  A tomsor t e  wi rd  die 

A t o m l a g e  (4a)  bese t z t .  D ie  P a r a m e t e r  (auf  +o ,oo5  
genau)  l au t en  ffir Be :  x = o , o 4 7 ,  y ~ o , 1 2 b ,  z ~ o , 2 2 0 ;  
O I : X ~ O,34,, Y ~ O,Ols, Z ~ 0,09o; O I i :  x ~ o,14~, 
y = o,z8~, z ~ 0 .44 , .  N a e h  SEITZ. I~.~8LER und 

SCHUBERT (88). 

baukurvcn belegt. Beim Scandium gelang es diesen Autoren, ScOOH 
nachzuw'eisen, das r6ntgenographisch mit B6hmit 7-AIOOH identisch 
war. VermeBbare Krystiillchen des Hydroxyds  entstehen nach FRICKE 
und SEITZ (51), wenn das aus der Nitratl6sung gef/illte Hydroxyd 
einige Zeit in 12 n-Natronlauge im Silbertiegel bei 16o ~ unter Ausschlul~ 
yon CO 2 bzw. Carbonat im Autoklaven digeriert wird. Nach den iso- 
baren Abbaukurven (50) zersetzt sich Sc(OH)a bei 25 ~ bis 255 ~ In(OH)a 
bei etwa 207 ~ Eine Andeutung einer Stufe fiir ScOOH ist vorhanden, 
womit der Befund yon WEISER und MILLIGAt< best~itigt ist; ffir InOOH 
wurden keine Hinweise erhalten. 

Nach SCHUBERT und SEITZ (87) krystallisiert Sc(OH)a kubisch (para- 
morphe Hemiedrie). Die Elementarzelle ist in Abb. 4 dargestellt. Jedes 

1 9 *  
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Sc-Ion ist oktaedrisch von sechs O-Ionen umgeben ; jedes OH-Ion geh6rt 
gleichzeitig zu zwei Metallionen, wie im DO7-Ty p des Hydrargillits. 
Sc(OH)3 ist ein gittermABiges Analogon zur Netzstruktur  des Hydrar-  
giUits. Nimmt  man bei der Zusammensetzung AaB Oktaeder als Ko- 
ordinationsk6rper an, so entsteht  bei gemeinsamen Kanten Netzstruktur,  
wie im Falle des Hydrargillits, oder bei gemeinsamen Ecken ein r/ium- 
licher Verband wie bei Sc(OH)v Die Struktur  ist dem DOg(ReO~)-Typ 
eng verwandt.  

Bei der Sc(OH)a-Struktur f~llt die Zusammenfassung yon je 12 OH- 
Ionen als Dreiecke zu Ikosiedern auf, die von FRICKE (52) der Wasser- 

t I I 
0 g d ~A 0 

OH' ~c 3+ 
Abb.  4. E lementa rze l l e  de r  K r y s t a H s t r u k t u r  v0n  S c ( O H ) v  E n th~ l t  8 Molekiile. 
a =  7 , 8 8 1 •  R a u m g r u p p e  T ~ - - i m  3. Sc bese tz t  die Lage  8 (c) und Sauer -  

s t o f f  d ie  L a g e  24 (g) m i t  den P a r a m e t e r n  y = o,3o7_4_t, z = o,18~• s. 
~ a c h  SCHUBERT U, SEITZ (87L 

stoffbindung zwischen den einzelnen O-Ionen zugeschrieben wird 1 
In(OH)3 ist dem Sc(OH)~ isotyp (a ~ 7,92815). 

Hydroxyde der seltenen Erden. 
Nachdem I{UTTIC- und KANTOR (69) durch isobaren Abbau die Exi- 

stenz von La(OH)3 sichergestellt und die von L a 0 0 H  wahrscheinlich 
gemacht hatten, konnten L~HL und FmCKE (73) durch Erhitzen der 

i Auch b~i UH 3 entsteht ein ik0siedrischer Ko0rdinationsk6rper durch 
I-I-Bindungen. UH 3 krystallisiert nach RUNDLE (83) im kub. A15-Ty p. 
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Hydroxyde unter konzentrierter Natronlauge die Trihydroxyde von La, 
Pr, Sm, Gd, Y und Er herstellen und durch R6ntgenaufnahmen bei allen 
diesen Hydroxyden gleiche Krystallstruktur ermitteln. WEISER und 
~r (77), (107) nahmen mit frisch geffillten ttydroxyden von Pr, 
Nd, Sm und Y isobare Abbaukurven auf. Bei Y war weder r6ntgeno- 
graphiseh, noch durch Abbau ein definiertes Produkt zu linden, w~ihrend 
bei Sm die Abbaukurve die Andeutung eines Trihydroxyds zuliel31, ob- 
wohl r6ntgenographisch keine Reflexe erhalten wurden. Nur bei Pr und 
Nd resultierte eindeutig durch R6ntgenaufnahme und isobaren Abbau 
das Trihydroxyd. Monohydroxyde waren schwach am Verlauf der Ab- 
baukurve, nicht aber r6ntgenographisch zu erkennen. Wie schwierig es 
ist, atls diesen Untersuchungen an frisch gef~illten, jungen Pr~iparaten 
endgtiltige Schltisse zu ziehen, zeigen neue Untersuchungsergebnisse yon 
FRICKE und Mitarbeitern (50), (53), die Hydroxyde der seltenen Erden 
in Form von sichtbaren Kryst~llchen gewinnen konnten. 

La, Pr, Nd, Sin, Gd, Dy, Er, Y und Yb wurden als Nitrate im Silber- 
tiegel mit Natronlauge (2 g Nitrat in 2 ml'H20 + 7 g NaOH in 7 ml H~O) 
im Druckrohr 25 Stunden bei 200 ~ erhitzt. Nut bei Yb wurde 12 n-Na- 
tronlauge bei 325 bis 420 ~ angewandt. Bemerkenswert ist die Zunahme 
der Krystallgr613e mit steigender Ordnungszahl, woraus die Forscher eine 
zunehmende Laugenl6slichkeit der Hydroxyde mit zunehmender Lantha- 
nidenkontraktion entnehmen, die auch experimentell nachgewiesen 
wurde. 

Die isobaren Abbaukurven lassen bei allen Pr~iparaten 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 i. ZersetzungMemperaturen und Dimensionen der Elementatzelle der 
Trihydroxyde de*" seltenen Erden. 

Zersetzungs- 
Ordnungszahl Hydroxyd " temperatur ~ a in J~ c in ~ c/a 

57 La(OH)3 ~ 260 6,29 3,55 o,565 
59 Pr(OH)3 ~-~ 220 6,28 3,55 0,566 
60 Nd(OH)3 -~ 21o 6,27 3,52 o,561 
6z Sm(OH)3 ~ 220 6,27 3,54 o,564 
64 Gd(OH)3 ~.~ 21o 6,265 3,54 o,566 
39 Y(OH)  3 , ~  19o 6,27 3.55 0.565 
66 Dy(OH)  z ~ 2o5 6,27 3.53 0,563 
68 Er(OH)z  ~ .  200 6,255 3,53 0,565 
7 ~ Yb(OH)3  ~.~ 19o--2oo 6,22 3,50 0,503 

1 W~ISER und  J~ILLIGAN schlieBen aus  dem Verlauf  der A b b a u k u r v e  bei 
Sm n u r  auf  Sm2Oz + FIFO," o b w o h l  der W e n d e p u n k t  der  Kurve  bei 3 H 2 0  
mindes t ens  so deut l ich  zu e rkennen  ist,  wie der  V~endepunkt ,  aus  dem sie se lbs t  
G a O O H  able i te ten .  
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setzungstemperaturen der Monohydroxyde aufgenommen, da deren 
Struktur noch nicht gekl~irt werden konnte. 

T a b e l l e  2.  Zersetzungsternperaturen der Monohydroxyde der seltenen Erden. 

Hydroxyd  yon La Pr I Nd Sm I Gd Y Dy Er  I Yb 

Z e r s e t z u n g s -  ~ 3 8 o  , ' -~31o  ' t ~ 2 9 o  ~ - J315  ~ 3 2 o  t e m p .  i n  ~  t ~ 3 4 o  t - ~ 3 2 o  ~.~325 c - ~ 3 1 o  

Es ist augenscheinlieh, dal3 Y(OH)z aus der Reihe flillt. Es macht sich 
bemerkbar, dab Y eben doch nicht zu den Lanthaniden geh6rt. 

( 

Oo,'QY" t I 

0 1 2 3 

) 

r o 

~A 
Abb. 5. Elementarzelle der Krys ta l l s t ruk tu r  von Y(OH)s. 

Enth~.lt 2 Molekfile. 
a = 6,242~:~, c ~ 3,532:t:~/~, * Raumgruppe  C ~ h - - e 6 J m ;  
Yt t r ium besetzt die Punk t l agen  ~ (d) und Sauerstoff  die 
Punkt lagen  6 (h) m i t  den Pa rame te rn  x ~ o,287:t=o,oo4 

und y ~ o,382:[:o,oo 4. lqach SOHUBERT 11. 8EITZ (86). 

Y(OH)3 
Y(OH)8 ist nach SCHU- 

BERT und SE[TZ (86) in ma- 
kroskopischen N~idelchen zu 
erhalten, wenn der aus der 
Nitratl6sung mit lo n-Na- 
tronlauge gef~illte schlei- 
mige Niederschlag unter der 
Mutterlauge 24 St unden auf 
15o ~ bei einem Druck von 
6 at erhitzt wird. 

Y(OH)~ krystallisiert 
hexagonal(paramorphe He- 
miedrie). Die Elementar- 
zelle ist in Abb.5 dargestellt. 
90H-Ionen umgeben jedes 
Metall-Ion in ersterSph~ire ; 
davon sind 6 OH-Ionen be- 
sonders eng benachbart, sie 
bilden in zwei Gruppen zu 
je 3 OH-Ionen ein gleich- 
seitiges Dreieck, das fiber 

und unter dem Metall-Ion 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-Ionen, 
jedes OH-Ion geh6rt aber einem anderen Dreieek an. Wie bei Sc(OH)3 
und In(OH)3 ist aus der Zusammenfassung der OH-Ionen zu geschlos- 
senen Gruppen auf das Vorhandensein yon H-Bindungen zu schlieBen; 
der kfirzeste O-O-Abstand betr~gt 2,78 .~, Der Y(OH)8-Typ ist ver- 
wandt rnit dem D 52-Typ des La(OH)3. Isotyp mit Y(0H)3 sind alle 
in Tabelle 1 aufgefiihrten Trihydroxyde. 

* D i e  g e n a u e r t  W e r t e  y o n  SCHUBERT u n d  SEITZ f f i r  a u n d  c w c i c h e n  y o n  
d e n  i n  T a b e l l e  1 f i i r  Y ( O H ) z  g e g e b e r t e n  W e r t e n  n a c h  FRICKE U. SEITZ a b .  
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Die Morphotropie der bis jetzt bekannten Trihydroxyd-Strukturen 
folgt einer einfachen Ionenbeziehung. Bei der Annahme eines OH-Radius 

rKation 
yon ~,45 A errcchnet man Iiir das Verhfiltnis - -  o, 4 oder o,6 oder 

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

Tabelle 3. Kationenradien nach V. M. GOLDSCHM1DT. 

Hydroxyde yore Typus AI(OH)3 Sc(OH}~ Y{OH)~ 

Kat ionenradius  in A . , A13+ 0,5 7 Sc z+ 0,8 3 YZ+ 1,o6 Sm z+ a,13 
I n  3+ 0,92 La 3+ 1,22 Gd s+ a , l l  

Pr 3+ 1,16 D y  3+ 1,o7 
Nd 3+z,15 Er ~+ 1,o 4 

nach GOLDSCttMIDT ffir AI(OH)z und Sc(OH)~ eine Sechs-Koordination, 
tfir Y(OH)a jedoch eine h6here Koordination. Gefunden wurde eine 
Neun-Koordination. Die Erwartungen stimmen mit den experimentelI 
gewonnenen Daten fiberein. 

Monohydroxyde. 
Von den Monohydroxyden wird nur Ifir YOOH eine vorl~ufige An- 

gabe der Krystallart  yon FalC~tE und DORRWi~CHTER (53) gemacht. 
YOOH entsteht  in kleinen Kryst~illchen, wenn das friseh gef~llte Hydro- 
xyd unter konzentrierter Lauge bei 16o--22o ~ (analog den Trihydro- 
xyden) erhitzt wird. Die R6ntgenaufnahmen wurden rhombisch mit 
a ~- lo,39, b ~- lo,5o, c ~ 7,o5 A indiziert; in der Elementarzelle be- 
finden sich a6 Molektile 

II. Hydroxyde mit Einfach- und Doppelschichtengitter. 
Viele Hydroxyde krystallisieren in Schichtengittern, infolgedessen 

beobachtet man h~iufig Eigentfimlichkeiten, die mit dem schichtartigen 
Aufbau zusammenh~ingen. Sind die Teilchen in der Schichtebene 
wesentlich ausgedehnter als in der Richtung senkrecht dazu, so liegen 
sie als Bl~tttchen vor; sie werden laminardispers genannt. Diese Form ist 
unter dem Mikroskop oder bei sehr kleinen Teilchen im Elektronen- 
mikroskop zu erkennen. Im R6ntgendiagramm macht sich die Bl~ittchen- 
struktur durch eine Verbreiterung der Basisreflexe bemerkbar. Liegen 
die Schichten nicht wie in normalen Krystallen in gesetzm~il3iger Weise 
fibereinander, sondern sind Schichtenpakete oder einzelne Schichten bei 
konstantem Abstand parallel gegeneinander verschoben, so entsteht eine 
St6rstruktur, die ARNFELT-Struktur genannt wird (2). Im R6ntgenbild 
der hexagonalen Krystallstrukturen sind dann z. B. die Pyramiden- 
reflexe hkl in der Intensit~it geschw~cht, oder sie fehlen ganz. Im Grenz- 
falle ist bei dieser St6rstruktur auch der Sehichtenabstand nicht mehr 
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konstant - -  im R6ntgendiagramm fallen dann die Basisreflexe fort - -  
und man erh~ilt nut noch Reflexe von den Netzebenen, die senkrecht zur 
Sehiehtebene stehen. Diese Reflexe k6nnen, als yon einem ebenen 
Punktgitter herrtihrend, als Kreuzgitterinterferenzen betrachtet werden, 
wie es HOFMAXN und WKL~ (62) bei laminardispersem Graphit getan 
haben. In diesem Falle liegt ein ungeordnetes Haufwerk zweidimen- 
sionaler Krystalle vor: es herrscht eine richtungsabh~tngige Rantgen- 
amorphie (48), (46). 

Neben diesen ffir Schichtengitter charakteristischen Gitterstorungen 
treten bei den nachstehend erwfi.hnten Verbindungen unregelm~iBige 

GitterstOrungen auf, 
die man durch Schwer- 
punktsverlagerungen 

yon Atomen undAtom- 
gruppen beschreiben 
und mit eingefrorenen 
W~irmeschwingungen 

vergleichen kann; sie 
werden oft als ,,auf- 
gerauhte Netzebenen" 
bezeichnet (45), (46). 
Die Linieniatensitiiten 
der R6ntgeninteHeren- 
zen weisen dann einen 
Abfall nach h6heren 

Ablenkungswinkeln 
a t l f .  

Verbindungen mit 
Schichtengitter zeigen 
augerdem die F~thig- 

Abb. 6a und 6b. Schichtenstrukturen.  
a C 19-Typ, b C6-Typ; die eingezeichneten Geraden gebe,l die keit,eigene oderFremd- 

H6ben der E l e m e n t a r z e l J e n  al~ (71 b z w .  1 Schicbt). substanzen zwischen 
(Nach BIJVOET, ]~OLKMEJJER und -~IACGII, AVRY. R6ntgen- 

analyse yon l(rystallen.) die Schichten e i n z u -  

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 
R6ntgendiagramm vermeBbaren Schichtebenenabst/inde gr6Ber. 

Zwei Schichtengittertypen treten bei den nachfolgend beschriebenen 
Hydroxyden immer wieder auf: Der C 6-Typ, auch PbJ2-Ty p genannt 
(Abb. 6b) und der C 19-Ty p, auch CdCL-Typ genannt (Abb. 6a). Im 
C 6-Typ krystallisieren viele Hydroxyde der Formel Me(OH)2. Wir sehen 
in Abb. 6 b, dab Schichten yon Metall-Ionen beiderseits yon OH-Ionen 
umgeben sind. Jede Metall-Ionenschicht liegt senkrecht fiber der an- 
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deren 1. Beim C 19-Ty p sind die Metallhydroxydschichten in sich wie 
beim C 6-Typ gebaut, die Schichtenfolge ist aber so, dab erst jede vierte 
Metall-Ionenschicht wieder senkrecht fiber der ersten zu stehen kommt 2 
Aus diesem Grunde ist die Translationsgruppe beim C 19-Ty p rhom- 
boedrisch, beim C 6-Typ hexagonal. 

Bauen die Metallhydroxyde Schichtengitter otme Zwischenlagerung 
anders gearleter 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. ffir zweiwertige Metalle 
vereinfacht formuliert als: 

[x Me(OH),, < ~ >  y Me(OH)21 . 

Hauptschichten entsprechen Me(OH)., <~_,  Zwischenschichten entspre- 
chen::::::> Me(OH)2; sie sind meist ungeordnet zwischen die Hauptschich- 
ten eingeftigt. Die Formel wird in eckige Klammern gesetzt, well es sich 
hier mn Festk6rperverbindungen handelt. 

Bei seinen ausgedehnten Studien fiber basische Salze und Metall- 
hydroxyde gelang FEITKNECHT (23) der Nachweis ffir den engen struk- 
turellen Zusammenhang beider Verbindungsklassen. Eine grol3e Zahl 
wohldefinierter Verbindungen basischer Salze wurde durch r6ntgeno- 
graphische tintersuchungen in ihrem Aufbau sichergestellt, und hS, ufig 
wurde gefunden, dab daraus durch topochemische Reaktion gewonnene 
Hydroxyde die gleiche Struktur  besitzen, ja der Ordnungszustand des 
Gitters durch den des Ausgangsmaterials, des basischen Salzes, mit- 
best immt wird. Bei Doppelschichtengittern wird von beiden Verbin- 
dungsklassen die Konstitution 

[4 MeX,, - ~ ,  MeX~] 

(Me = zweiwertiges Metall; X = OH oder Halogen bzw. einwertiger 
S~iurerest) 

bevorzugt, doch finden sich auch andere Kombinationen. 

Einfach- und 1)oppelschichlengitter yore C 6-Typ, 

R o s a f a r b e n e s  und  b l a u e s  K o b a l t ( I I ) - h y d r o x y d .  

Ffillt man Kobal t ( I I ) -hydroxyd mit Lauge, so entsteht zuerst ein 
blaues unbest~indiges Hydroxyd (21), das sich schnell in rosafarbenes 

1 ])as Gitter 1ABt sich auch beschreiben als eine hexagonal dichteste Kugel- 
packung yon O-Atomen, bei der in ZwischenrAumen zwischen je 60-Atomen 
eilx ]Vie-Atom eingelagert ist. 

2 Der C 19-Typ kann auch aufgefaBt werden als kubisch dichteste Packung 
yon O-Atomen, in deren Lficken sich die Me-Atome zwischen 60-Atome schicht- 
weise einlagern. 
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Hydroxyd umwandelt. Es gelingt aber nach FEITKNEGHT (21), die blaue 
Modifikation zu lsolieren, wenu man bei o ~ f~illt, den Niederschlag aus- 
friert, unter Zuffigen von Alkohol auftaut und mit Alkohol und Aceton 
ausw/ischt. Infolge der Luftempfindlichkeit des Niederschlages ist unter 
Ausschlug vcn Luft zu arbeiten. Das R6ntgendiagramm des Nieder- 
schlages weist nur die Reflexe xoo, 11o und 200 (schwach) auf, die als 
Kreuzgitterinterferenzen zu betrachten sind : Es ]iegt demnach ein HaM- 
werk zweidimensionaler Krystallite vor. Aus gealtertem basischem 
griinem Kobaltcifiorid, fflr das FEITKNECHT (~3) die Formel 

[4 Co(OIJ),, <~,~ Co(OH)Cl] 

aufstellte, gewinnt man mit Lauge blaues Hydroxyd von h6herem Ord- 
nungsgrad. Bei nicht gealterten basischen Salzen ist das entstandene 
blaue Hydroxyd weniger geordnet, so dab FEITX~ECHT auf einen streng 
topochemischen Verlauf der Umsetzungsreaktion basisehes Salz--~ 
Hydroxyd schlieBt. 

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

[4 Co (Og)~ <~> Co (On)d 

wird aus dem topochemischen Umsatz des basisehen Chlorids abgeleitet. 
In der vergr6~erten Elementarzelle des C 6-Typs ist also nieht wie im 
Normalfal l l  Co(OH)2, sondern sind 1 Co(OH),,'I/4Co(OH)o, unterzu- 
bringen. Dies gelingt, wenn man den ganzzahligen Anteil 1 Co(OH)2 
auf normale Gitterpltttze setzt, w/ihrend der nicht ganzzahlige Anteil 
1/4 Co(OH)2 ungeordnet dazwischen eingeffigt wird, da er keine R6ntgen- 
interferenzen liefert. Man hat sich also vorzustellen, dab zwischen normal 
gebauten Co(OII)2-Schiehten ungeordnete Co(OH)2-Sehichten eingelagert 
sind: Es liegt ein Doppelschichtengitter vor. Beachtenswert ist die Ab- 
nahme des Abstandes a der Elementarzelle. Bei blauem Kobalt(II)- 
hydroxyd findet man a ~ 3,09 A, bei rosafarbenem a - -  3A73 A. Diese 
Schr,,mpfung yon a wird bei Mlen Doppelschichtengittern beobachtet 
und wird nach LOTMAR und FEITKNECIIT (74) durch die st~rkere 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 L6sung durchgeffihrt, dann ist das daraus entstandene rosa- 
farbene Hydroxyd ebenfalls laminardispers. In diesem Zusammenhang 
ist zu eiw~ihnen, dab neben mehrwertigen Alkoholen auch Mono-, Di- 
und Trisaccharide, in geringer Menge den Kobaltsalzen zugesetzt, die 
Aggregation stark beeintr~ichtigen und so das blaue Hydroxyd stabili- 
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sieren (21), (101). Die Fremdmolekfile werden von den Metallhydroxyden 
besonders an den R~ndern der Hydroxyd-Schichten adsorbiert, wodurch 
diese an einer Zusammenlagerung gehindert werden. Ffir die pr~iparative 
Isolierung yon blauem Hydroxyd wird man deshalb zweckm~il3igerweise 
einen Zusatz von Glucose oder anderen Sacchariden nehmen. 

Das rosafarbene Kobalt(II)-hydroxyd m i t a  ~ 3,173, c = 4,640 A 
enth/ilt keine zwischengelagerten Schichten. Nach FEITKNECHT (21) liegt 
ein Einfachschichtengitter vor. 

Doppelschichtengitter yore C 19-Typ,  

Grfines K o b a l t ( I I ,  I I I ) - h y d r o x y d .  
Wird durch gekfihltes, frisch gef~illtes blaues Kobalt(II)-hydroxyd 

ein rascher Sauerstoffstrom geleitet, dann oxydiert sich das Priiparat 
und geht tiber eine grtine Zwischenverbindung (22) in braunes Kobalt(III)- 
hydroxyd tiber: 1/~ des Kobalts wird schnell oxydiert. Mit Glucose gefiillt, 
bleibt die Oxydation des blauen Hydroxyds stehen, wenn 1/5 des Kobalts 
oxydiert ist; die resultierende grfine Zwischeuverbindung ist also durch 
Oxydation der Zwischenschicht des blauen Hydroxyds entstanden und 
wird sinngem~il3 als 

[4 Co(OH)~ <~> CoOOH] 

formuliert. Die Struktur hat sich gegenfiber dem blauen Hydroxyd inso- 
fern ver~ndert, als der Schichtenabstand konstant geworden ist und die 
Schichtenfolge wie beim C 19-Ty p eine rhomboedrische Elementarzelle 
ergibt. Rtickschliel3end ergibt sich aus dieser Reaktion eine starke Stfitze 
ftir die Formulierung des blauen Hydroxyds mit ungeordneter Zwischen- 
schicht. Schiitzt man nicht mit Glucose, dann ffihrt die Oxydation nach 
einigen Stunden zu braunem Kobalt(III)-hydroxyd mit R6ntgeninter- 
ferenzen, die identisch sind mit dem seinerzeit von HfJTTIG und KASSLER 
(66) beschriebenen Pr/iparat. Auch dieses Kobalt(III)-hydroxyd ist 
laminardispers und fehlgeordnet, was ftir einen topochemischen Veflauf 
der gesamten Oxydation spricht. Rosafarbenes Kobalt(II)-hydroxyd 
wird ebenfalls zu braunem Kobalt(III)-hydroxyd oxydiert, aber die 
Reaktion geht direkt und nicht fiber das grtine Kobalt(II, III)-hydroxyd, 
weil es kein Doppelschichtengitter besitzt. Wir sind also berechtigt, 
blaues Kobalt(II)-hydroxyd mit Doppelschichtenstruktur nach dem 
C 6-Typ als besondere Modifikation des Kobalt(II)-hydroxyds gegenfiber 
dem rosafarbenen I4obalt(II)-hydroxyd vom normalen C 6-Typ abzu- 
heben und es mit FEITKNECHI" (21) als a-Form des Kobalt(II)-hydroxyds 
zu bezeichnen. 13brigens hat das grtine basische Kobaltchlorid, aus dem 
man blaues Hydroxyd darstellen kann, dieselbe Struktur wie grtines 
Kobalt(II, III)-hydroxyd, dessen Dimensionen der Elementarzelle in 
Tabelle 3 eingetragen sind. 
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Nickethydroxyde. 
Beim Nickel(II)-hydroxyd wurde die a-Form mit Doppelschichten- 

gitter noch nicht gefunden, doch ist gefiilltes Nickel(II)-hydroxyd aus- 
gesprochen laminardispers und durch Aufrauhung der Netzebenen stark 
fehlgeordnet. Frisch gef~lltes Hydroxyd bildet B1Attchen, die eine Dicke 
von wenigen Netzebenen haben und die etwa lO -8 cm breit sind. Beim 
Lagern unter der Mutterlauge altert das Hydroxyd langsam ; die Alterung 
wird durch Glucosezusatz verz6gert; sie erfolgt schneller beim Erw~rmen, 
aber auch solche Pr~parate sind noch mit GitterstSrungen behaftet (74). 
Die Verkiirzung der Gitterkonstante eines extrem laminardispersen 
Hydroxyds yon a ~ 3,07 his 3,09 A, verglichen mit 3,117 .~ beim grob- 
dispersen Hydroxyd,  ist auch "con HOFMANN und WILM (62) bei extrem 
laminardispersem Graphit beobachtet worden. 

Die h6heren Nickelhydroxyde, bei denen, der Chemie des Kobalts 
entsprechend, Verbindungen mit Doppelschichtengitter auftreten, sind 
eingehend yon GLEMSER trod EINERHAND (57), (58) erforscht worden. 
Diese ftihrten zum Nachweis der Hydroxyde Versuche mit kalorimetri- 

scher Anzeige des Endpunkts  der Re- 

t N~,Oz 

Abb. 7. Kalorimetrische TitratioD. 
Nach GLEMSER und ]~INERHAND {57). 

aktion nach MONDAIN-Mo~vAL und PA- 
RIS (78) dutch. 

In einem grol3en Dewar-GefiiB be- 
findet sich ein zweites kleineres, das mit  
einem dreifach durchbohrten Stopfen 
versehen ist ftir Rfihrer, Beckmann- Ther- 
mometer and Bfirettenspitze. In das 
innere GeffiB pipettiert man loo bis 2oo ml 
einer stark alkalischen Persulfatl6sung, 
dann l~Bt man aus der Btirette Kubik- 

zentimeter um Kubikzentimeter einer Nickelnitratl6sung bekannten 
Gehalts zuflieBen. Marl wartet nach jeder Zugabe yon 1 ml L6sung 
1 Minute und liest dann am Beckmann-Thermometer ab. Die Aus- 
wertung erfolgt graphisch; auf der Abszissenachse trfigt man das Vo- 
lumen der zugesetzten Nickelnitratl6sung, 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 PrXparate an den Knickpunkten zu erfahren, werden die Versuehe 
mit den ffir die Knickpunkte n6tigen Fiillungsreagentien wiederholt, die 
abgeschiedenen Produkte rasch isoliert und analysiert. Die 3 Knick- 
punkte entsprechen den Oxydationsstufen NiO 2, Ni~O~ und Ni304. 

GLEMSER und EINERHAND konnten damit den Nachweis ffir die 
Stufen NiO~ und Ni~O v die BEssoN (5), (6) frfiher erhalten hatte, be- 
stiitigen. Neben der Stufe Ni~O 4 erkannten sie aber dutch weitere Ver- 
suche den Ablauf der Reaktion. Das Primlirpredukt der Fiillung ist 
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NiO 2 "xH20; es entsteht solange, bis alles Kaliumpersulfat verbraucht ist. 
Gibt man weiter Nickelnitrat zu, dann setzt sich das ausfallende Nickel- 
(II)-hydroxyd mit NiOz. xH20 zu Ni~O 3 �9 xH20 um, bis nach vollst~ndiger 
Umwandlung des Niederschlages in Ni203-xH20 eine weitere Reaktiou 
mit N ickel(II)-hydroxyd zu Ni304 .xI-t~O erfolgt. 

Die Darstellung der h6heren Nickelhydroxyde geschah durch ano- 
dische Oxydation bei verschiedenen Temperaturen, durch F~illung aus 
Nickelnitratl6sung mit Brom und Kalilauge bei verschiedenen Tempe- 
raturen, durch F~llung aus Ke[Ni(CN)4 ]-L6sung mit Kaliumpersulfat und 
durch Hydrolyse yon NaNiO~ bzw. KNiO 2. Folgende Verbindungen 
wurden gefunden: Blauschwarzes Nickel(II, III)-hydroxyd, a-NiOOH, 
fl-NiOOH, ?-NiOOH und Ni302(OH)4. 

Blauschwarzes Nickel(II, III)-hydroxyd ist nach GLEMSER und EINER- 
HAND (57), (58) isomorph mit grfinem Kobalt(II, III)-hydroxyd. Es wird 
erhalten bei der anodischen Oxydation einer 71/2prozentigen, mit 
Nafriumacetat gepufferten Nickelsulfatlbsung bei 7 ~ bis 8o ~ Die Zu- 
sammensetzung schwankt von Ni01,2,.1,53 H20 bis NiO,,oT.2,o 3 H20. 
Das Rbntgendiagramm kann nach dem C 19-Ty p indiziert werden, wo- 
bei wie beim grtinen Kobalt(II, III)-hydroxyd in der rhomboedrischen 
Elementarzelle 1 Ni(OH)2.1/4 NiOOH unterzubringen sind. 1/4 NiOOH 
ist ungeordnet zwischen die normal ausgebauten Ni(OH)2-Schichten ein- 
gelagert. Die unter dieser Annahme errechnete R6ntgendichte 2,96 
stimmt mit der experimentell ermittelten Dichte 2,95 gut fiberein. Eben- 
so gehen die gefundenen und mit dem Parameter u -- 0,37 ~ berechneten 
Intensit~iten in befriedigender Weise konform. Der Homogenit/itsbereich 
der Verbindung wird wahrscheinlich dutch vermehrte Einlagerung yon 
NiOOH verursaeht, da der Gitterabstand c nfit zunehmendem 0xydations- 
grad w/ichst. Das blauschwarze Nickel(Ii, III)-hydroxyd ist somit als 
Doppelschichtengitter 

[4 Ni(OH)~ <~> NiOOH] 

zu formulieren; die Abmessungen tier Elementarzelle findet man in 
Tabelle 3- 

Eine weitere Doppelschichtenstruktur nach dem C 19-Ty p existiert 
bei ?-NiOOH. Es wird durch Schmelzen von Nickel mit Natriumperoxyd 
und anschlieBender Hydrolyse des NaNiO., erhalten. Hier sind auf Grund 
der Zusammensetzung der r6ntgenogral~hisch und pyknometrisch be- 
stimmten Dichte 1 NiOOH. 1/3 NiOOH in der rhomboedrischen Elemen- 
tarzelle unterzubringen. Die Konstitutionsformel ist also 

[3 NiOOH <~> NiOOH] . 

Zwischen geordnete Schichten von NiOOH sind ungeordnete Schichten 
von NiOOH eingelagert. W~ihrend beim Nickel(II, III)-hydroxyd der 
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Abstand Ni-O zu 1,97 i errechnet wurde, betr~gt er bei 7-NiOOH nar 
1,87 i .  Der verringerte Abstand ist auf die gr6~]ere Polarisation bei 
7-NiOOH zur~ickzuffihren. 

fl-NiOOIt, durch anodische Oxydafion wie blauschwarzes Nickel(II, 
III)-hydroxyd, abet bei Zimmertemperatur nledergeschlagen 1, hat im 
R6ntgendiagramm Interferenzen, die den C 5-Typ mit ARN~ELT-Struktur 
ergeben. Das Gitter ist als Einfachschichtengitter zu betrachten und 
krystallisiert mit a = 2,81, c = 4,84 i .  Die laminardisperse Struktur 
wurde durch elektronenmikroskopische Bilder belegt. Der bei fl-NiOOH 
oft beobachtete, fiber Ni01,5(Ni203) hinausgehende Sauerstoffgehalt 
wird dutch eine feste L6sung yon NiO2-xH20 in fl-NiOOtI erkl/irt, wie 
das FOERSTER (36) aus dem Verlauf der Entladekurve einer hochoxy- 
dierten Nickelhydroxydanode entnahm. 

Ein dem fl-NiOOH im Aufbau/ihnliches Hydroxyd a-NiOOH f~llten 
GLEMSER und EINERHAND (57), (58) aus K~[Ni(CN)4]-L6sung mit alka- 
lischer Persulfatl6sung bei 7 o~ Die Auswertung der R6ntgenaufnahmen 
ergibt ein Doppelschichtengitter nach dem C 6-Typ mit der Konstitu, 
tionsformel 

[4 NiOOH <~> NiOOH]. 

Die Gitterkonstante a ergibt sich zu 2,81 A, c ist schwankend und wird 
zu etwa 8 2k angenommen. 

SchlieSlich gelang es noch, bei der anodischen Oxydation zvdschen 
4o und 60 ~ Ni302(OH)~ zu isolieren, alas hexagonal mit a ~---3,04, c = 
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(III, II)-hydroxyd Ni~O2(OH)4 ist bei Zimmertemperatur 
in Gegenwart yon Wasser und Natronlauge, im Gegensatz zu NiO 2 �9 xH20 
und fl-NiOOH, best~ndig. Beim Kochen mit Wasseroder Natronlauge zer- 
fltllt es wie die beiden genannten Verbindungen und geht in NiOl,l~ .xH20 
tiber, das noch nicht nfiher untersucht worden ist. Durch Oxydations- 
mittel kann man aus NisO2(OH)4 Ieicht fl-NiOOH erhalten. 

Der Sauerstoffgehalt von Ni, O2(OH)4 kann in weiten Grenzen von 
Ni01,33 (Nia04) bisNiO~,s(Ni203) schwanken. Aus den R6ntgenaufnahmen 
ist keine einwandfreie Erkl~irung ftir dieses Verhalten zu entnehmen 
GLEMSER und EINEI~HAI~D (69) gelang die Deutung dutch Anwendung 
einer elektrochemischen Methode. Auf einer Platinnetzdoppelelektrode 
wird an der Anode in der schon erwithnten Weise bei 5 ~176 NiaO2(OH)4 
mit dem Oxydationsgrad NiO~,40 abgeschieden. Nach Abschalten des 

1 fl-NiOOH is t  das  wi rksame Pr inzip  an  der Anode des ]~dison 'Akku- 
mula tors ,  vgl.  GLEMSER und  "~-INXRHAND (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 o,ool Ampere vorgenommen. Alle 5 Minuten wird 
das Einzelpotential gegen die Normalkalomelelektrode gemessen; die 
Werte sind in Abb. 8 dargestellt. Zum Vergleich ist eine Entladekurve yon 
fl-NiOOH beigeffigt. Die erste Entladestufe entspricht fl-NiOOH, die 
zweite Ni302(OH)4; letztere tritt nur bei schwachen Entladestromst~irken 
auf. Man bemerkt auf Abb. 8, dab das Pr~tparat der Oxydationsstufe 
NiOx,,o die gleiehe Enfladekurve wie fl-NiOOI-I gibt. Der Sauerstoff- 
gehalt, der fiber NiOl,~3(Ni~04) hinausgeht, ist haupts/ichlich dutch Bei- 
mengullg von B-NiOOH bedingt. Im 
Falle einer festen L6sung von fl-NiOOH 
in Ni302{OH) ~ k6nnte der Kurvenzug yon 
fl-NiOOH nicht parallel zur Abszissen- 
achse verlaufen, sondern miiBte mit fort- 
schreitender Entladung absinken. Der 
kontinuierliehe Abfall der Kurve auf das 
Potential des fl-NiOOH ist, wie schon 
angegeben, yon FOERSTER (3~) dutch eine 
feste L6sung yon NiO~- xH20 infl-NiOOH 
erkl/irt worden, so dab der schwankende 
Sauerstoffgehalt yon Ni30,(OH)4 auch 
noeh durch NiO 2"xH20 verursaeht sein 
kann. 

Eisenhydroxyde. 
Eisen(II)-hydroxyd kann mit Nickel- 

(II)-hydroxyd verglichen werden. Es 
krystallisiert auch im C6-Typ; seirI Kry- 
stallisafionsverm6gen ist aber gr6Ber. 
FEITKNECPIT und K E L L E R  (34) ,  (71) kor- 

Ze# /n Minuten 

Abb. 8. Entladung yon ~-NiOOH und 
Ni~O,(OH)4. 

Nach OLE~Sglt u. ]~[NERHAND (~7). 

rigierten die yon NATTA und CASAZZA (81)gegebenen Gitterkonstanten 
von a=3,24, c=4,47 A mit den gr6Beren Werten a : 3 , 2 8 ,  c=4,64A. 
Ein frisch gef/illtes Eisen(II)-hydroxyd ist nach dem Auswaschen und 
Trocknen mindestens so gut durchkrystallisiert wie ein Nickel(II)-hy- 
droxyd, das 1/ingere Monate unter der Mutterlauge lagerte. Es ist wie 
dieses laminardispers und hat ARNFELT-Struktur. Beim F/illen in Gegen- 
wart yon Glucose bleiben die Teilchen klein. Sie sind laminardispers und 
wenige Netzebenen diCk. Mannit- und Bors/iurezusatzwirkell nochst/irker : 
man erh~ilt nur noch Bl~ittchen von monomolekularer Dicke. Wie Nickel- 
(II)-hydroxyd bildet auch Eisen(II)-hydroxyd kein Doppelschiehten- 
gitter. Interessant ist, da[] die schon yon FRICKE und RmL (48) beob- 
achtete Oxydation des Fe(OH)2 dutch Wasser yon FEITKNEGHT und 
KELLER (34), (71) best~itigt wird. Je kleiner die Teilchen, desto empfind- 
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licher ist das Fe(OH)~ gegeniiber Wasser. Der Eisen(III)-Gehalt stieg 
yon 1 bis 2% bei einem normal gefiillten Priiparat auf 4,3% nach Zusatz 
yon 2% Glucose. 

Bei der Oxydation des mit Lauge gef/illten und in der Lauge suspen- 
dierten Eisen(II)-hydroxyds mit Luftsauerstoff wird das Priiparat griin 
(15), (72), wobei die Dispersitiit erhalten bleibt. Sind etwa lo% des 
Fe m- in Fe a+ fiberfiihrt, dann tritt pl6tzlich neben der grtinen Verbindung 
braunes Eisen(III)-hydroxyd auf, das am SchluB der Oxydation allein 
vofliegt. Wahrscheinlich sind in dem grtinen Oxydationsprodukt Fe ~+ 
und I;e ~+, OH- und 02- statistisch fiber das C 6-Gitter verteilt, da weder 
das Gitter, noch die Gitterdimensionen des Ausgangsmaterials Fe(OH)z 
veriindert welden. Wird Eisen(II)-hydroxyd mit 5% Mannit gefAllt und 
mit Luftsauerstoff oxydiert, dann bleibt die grfine Farbe liinger erhalten. 
Nach Beendigung der Oxydation liegt braunes FeOOtI vor, dessert 
R6ntgeninterferenzen, nach dem C 6-Typ indiziert, nut aus Prismen- 
reflexen bestehen und einen a-Wert yon 2,94 A ergeben. Dieses neue 
Eisen(III)-hydroxyd kann mit a-NiOOH verglichen werden. Es w eist 
wie dieses nut Kreuzgitterinterferenzen auf, vermutlich hat es ein Doppel- 
schichtengitter. 

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

Manganhydroxyde. 
�9 Doppelschichtengitter bilden nach FEITKNECHT und MARTI (28), (29) 

auch Mangan(II)-Inanganite 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 DIIAR (8~) die bei der Mangaw 
bestimmung nach VOLIIARD (100) und WOLFF (112) durch Zusatz von Ca-, 
Ba- oder Zn-Salzen gefiillten Manganite und fanden darin vierwerfiges 

Mangan, bei wechselndem Verhiiltnis yon Metalloxyd zu Mangandioxyd. 
Mangan(II)-manganite sind nach FEITKNECH]" und MARTI (28), (29) auf 
vielerlei Wegen darstellbar; alle Produkte besitzen praktisch das gleiche 
R6ntgendiagramm, sie unterscheiden sich nur bezfiglich der Fehlord- 
nung. Pr~iparate vom Oxydationsgrad MnO1,74 bis MnO1,82 werden er- 
halten beim Ffillen von Mangan(II)-salzlOsungen mit Lauge unter gleich 
zeitigem Einleiten yon Sauerstoff, bei der Oxydation yon ammoniaka- 
lischen Mangan(II)-salzl6sungen mit Sauerstoff und beim F~illen yon 
peroxydhaltigen Mangan(II)-salzlOsungen mit Lauge. tt6her oxydierte 
Pr~parate mit dem Oxydafionsgrad MnOl.~ bis MnO~,9~ werden geffiAIt 
bei der Reaktiou essigsaurer Mangan(II)-chloridl6sunger~ mit Kalium- 
permanganat bei 60 bis 7 o~ bei der Reaktion yon Kaliumpermanganat 
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mit Wasserstoffperoxyd bei 85 ~ und bei der Oxydation von Mangan(II)- 
chlorid in ammoniakalischer L6sung mit Brom. 

Das ffir Mangan(II)-manganit charakteristische R6ntgendiagramm 
wurde auch bei Fremdmetallmanganiten gefunden. Sie wurdert aus 
Mangan(II)-chloridl6sungen gef~illt, die einen groflen 13berschuB von 
Fremdmetallsalz enthielten (Ca ~+-, Mg 2+- , Zn z+-, Cu 2+-, A13+- , Fe~--Ionen). 
Bei Siedehitze wurde Kaliumpermanganat zu den Mangan(II)-chlorid- 
16sungen bis zur bleibenden FArbung zugesetzt ; anschlieBend wurden die 
L6sungen noch 5 Minuten beim Sieden gehalten. Bei Aluminium- 
manganiten ist ein VerhAltnis A1 : Mn = 1 : 4 oder 2 : 3 vorteilhaft. Die 
OxydatiorI erfolgt nach dem Zusatz yon Lauge mit Sauerstoff; ein solches 
Prfiparat ist besser durchkrystallisiert als ein mit Kaliumpermanganat 
aufoxydiertes Pritparat, das nur 2 R6ntgenreflexe liefert. Die Indizierung 
der R6ntgendiagramme erfolgte mit der Annahme, dab Doppelschichten- 
struktur nach dem C 6-Typ vorliegt, wobei sich Gitterst6rungen nach 
ARNFELT bemerkbar machen. Zwischen geordneten Schichten yon MnO~ 
liegen ungeordnete Schichten yon Mn(OH)v Die Abmessungen der 
Elementarzelle sind a ~ 2,85, c ~ 7,45 A. Der gegenfiber den normalen 
C 6-Hydroxyden verkleinerte c-Abstand ist durch die h6here Wertigkeit 
des Mangans und den Ersatz der OH--Ionen durch die O~--Ionen be- 
dingt. Nimmt man als mittleren Oxydationsgrad MnOx, 8 an, so ergibt 
sich die Idealformel 

[4 MnO2 <~> Mn(OH)~] 

Bei Verbindungen mit niedrigerem Oxydationsgrad kann ein Tell der 
Mn~+-Ionen der Hauptschichten durch Mn~+-Ionen und ein Tell der 
02-Ionen durch OH--Ionen ersetzt sein. Dies ware gegebenenfalls durch 
magnetische Messungen zu erhiirten. Bei h6herem Oxydationsgrad als 
MnO~, 8 werden die Zwischenschichten oxydiert sein. Bei den Fremd- 
metallmanganiten ist in der Zwiscbenschicht das Fremdmeta]lhydroxyd, 
das teilweise durch Mn(OH)2 ersetzt sein kann. 

Beim Erw/irmen mit verdfinnter Salpeters/iure wandeln sich die 
Manganite in T-MnO~ (86) urn, dessen Diagramm auch Zink- und Kupfer- 
manganite zeigen, wenn die Versuchsbedingungen entsprechend variiert 
werden. Ebenso kann es aus WELDON-SchIamm entstehen. FEITKNECHT 
und MARTI (28), (29) Ianden zwei Formen des T-MnO2 (a und b) und ver- 
tauten, dab ihnen dasselbe verwandte Bauprinzip wie den Hydroxyden 
zugrunde liegt. Der a-Form des ~-MnO 2 soil die a-Form der Hydroxyde, 
der b-Form des 7-MnOz der normale C 6-Typ entsprechen. Die hexa- 
gonale Indizierung des ~-MnO~ scheint noch etwas unsicher, da der Beleg 
durch eine Dichtemessung Iehlt. Ob die interessante Annahme gtiltig 
ist, dab das Sauerstoffdefizit yon T-MnO~ und der wechselnde Oxy- 
dationsgrad auf dem Ersatz der 02--Ionen durch OH--Ionen und yon 

For t s eh r .  chem.  For~cla., l~d. ~. 2 0  
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Mn4+-Ionen durch Mn~--Ionen beruht, mfissen weitere Experimente 
dartun. 

Im Gegensatz zu den Mangan(II)-manganiten, die ein Doppel- 
schichtengitter nach dem C 6-Typ bilden, entsteht bei der Oxydation 
yon ammoniakalischen Mangan(II)-salzl6sungen (PH ~-9,3) als erstes 
F~tllungsprodukt Mangan(II, III)-hydroxyd mit Doppelschichtengitter 
nach dem C 19-Typ. Die Zusammensetzung ist nicht konstant; der 
niederste Oxydationsgrad kommt der Formel 

[4 Mn(OH)2 <~> MnOOH] 

nahe. Bei hfher oxydierten Pr/iparaten wird ein Teil des Mn 2+ in der 
Hauptschieht zu Mn 3+ oxydiert sein. Mit a = 3,20, c = 23,1 A ist dieses 
Hydroxyd isotyp mit Kobalt(II, III}-hydroxyd. 

Zink- und Cadmiumhydroxyde. 
W~hrend 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 st~irker polarisierende Wirkung des Zink-Ions 
zurtickzufiihren (21). Das stabile e-Zn(OH), krystallisiert rhombisch, 
wobei jedes Zinkatom yon 40K--Ionen umgeben ist. Die Bindung ist 
vorwiegend hom6opolar (4), (14), (2l). Die Struktur der welter noch 
existierenden fl-, y- und 6-Modifikation ist noch nicht bekannt, hingegen 
gelang es FEITKNECHT (19). (30), eine s-Form yon Zn(OH)~ zu isolieren, 
die als Doppelschichtengitter der Idealformel 

[4 Zn(OH)2 <~> Zn(OH)2] 

anzusehen ist. Allerdings wurde dazu festgestellt, dab diese Form des 
Zinkhydroxyds nur .best~ndig ist, wenn ein Tell der OH--Ionen der un- 
geordneten Zwischenschicht durch ffemde Anionen ersetzt ist. Beispiels- 
weise ergibt sich bei einem a-Zn(OH)v das aus Zinkchloridl6sung gef~llt 
wird, dab ein Verh~iltnis "con 15 bis 20 Molekiilen Hydroxyd auf ein 
Molekiil Chlorid besteht. Die St6rstruktur solcher gei~llten Pr~iparate 
ist unterschiedlich je nach Wahl des Zinksalzes. Hydroxyde aus nitrat- 
und carbonathaltigen L6sungen weisen einen relativ konstanten 
Schichtenabstand auf; ffir carbonathaltige Produkte betr~gt er 8 A, fiir 
die nitrathaltigen 9,5 A. Aus sehr verdfinnten Nitrat- oder Chlorid- 
16sungen werden nur Produkte mit schwankendem Schichtenabstand 
erhalten. Bei vollst~tndigem Auslaugen der Fremdanionen hinterbleibt 
r6ntgenamorphes Zinkhydroxyd. Der Metall-Ionenabstand der besser 
krystallisierenden Verbindungen ist, wie das immer bei Doppelschichten- 
gittern ermittelt wurde, kfirzer als der des Einfachschichtengitters (hier 
errechnet) und betr~gt ~ = 3,11 A. 
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Das bl/ittrig krystallisierende fl-Zn(OH)2 besitzt nach FEITKNECHT(32) 
ebenfalls ein Schichtengitter. Morphologische und r6ntgenographische 
Untersuchungen lassen zwei Modifikationen erkennen: fll-Zn(OH)2 (das 
in annlihernd neutraler L6sung)t52-Zn(OH)2 (das in alkalischer L6sung) 
aus amorphem Zinkhydroxyd gewonnen wird. Aus dem blitttrigen 
Krystallhabitus schlieBt FEITKNECttT auf Schichtengitterstruktur. Die 
R6ntgendiagramme lassen ffir beide Formen einen Schichtenabstand 
von 5,67 2k berechnen. Wahrscheinlich sind die Schichten i[hnlich wie 
beim C 6-Typ gebaut, doch ist eine Deformation nicht ausgeschlossen. 

Auch beim Cadmiumhydroxyd begegnet man einem Doppelschichten- 
gitter naeh dem C 6-Typ. Diese Struktur  bildet sich abet nur, wenn man 
vom Cadmiumnitrat ausgeht und unter Zusatz yon Glucose fiillt. Das 
resultierende ~,-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, dab 
basische Cadmiulnhalogenide nur in einem Einfachschiehtengitter auf- 
treten und das Hydroxyd offenbar sekundAr aus den prim~ir gebildeten 
basischen Salzen entsteht.  Ohne Glucosezusatz fiillt stabiles Cadmium- 
hydroxyd in laminardisperser Form aus. Die Alterung zum wohlaus- 
gebildeten Gitter schreitet abet sehr rasch vorw/irts. 

Magnesiumhydroxyd. 
Magnesiumhydroxyd krystallisiert nur im Einfachschichtengitter. 

Seine laminare Struktur  ist schon frfiher durch pr~izise Untersuchungen 
von FRICKE, SCHNABEL und BECK (43) an Pr/iparaten erkannt worden, 
die durch Wiederbew~sserung yon MgO* und durch F~llung entstanden 
waren. Die von ihnen ermittelte Blfittchendicke yon 9 ~ A (im Mittel) 
bei einer Bl~ittchenbreite yon 250 A (im Mittel) konnte bei gef/illten 
Pfiiparaten bis auf eine B1/ittchenbreite yon 125 ~  gesteigert werden. 
Die Pr/iparate zeigten typische St6rstruktur nach ARNFELT. FEIT- 
KNECHT (23) wies bei frisch gefiillten Hydroxyden wesentlich kleinere 
Teilchen nach, besonders hinsichtlich der Bl~tttchendicke ; auch ARNFELT- 
Struktur war vorhanden. Beim Erhitzen auf 7 ~ verschwindet letztere; 
die Laminardispersit/it ist aber unver/indert. Die erw~ihnten Teilchen- 
gr61]en sind aus R6ntgeninterferenzen errechnet worden. Sie stimmen 
mit denen fiberein, die MARX und WEHNER (76) mit dem Elektronen- 
mikroskop fanden [vgl. auch (31)]. 

E ine  Regel ffir das Auftreten yon laminardispersen Teilchen mit 
St6rstruktur ist bei abschlieBender Betrachtung fiber die krystallisierten 
Hydroxyde nicht aufzustellen. 

* Der chemischen ]3indung des Wassers geht die adsorptive Anlagerung 
voraus, FRICKE u. BOCKMANN (47). 

2 O  ~ 
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Doppelhydroxyde. 
Kobalt, Nickel und Mangan bilden Hydroxyde der Formel 

[4 Me(OH)2 <~> MeOOH] 

(abgekiirzt auch als Me4A 1 bezeichnet). 

Es ist zu erwarten, dab beim Ersatz des zwei- oder dreiwerfigen Metall- 
Ions durch Fremdmetall-Ionen ~ihnliche Strukturen auftreten. Dies ist 
von FEITKNECHT (23) best~itigt worden. Hydroxyde dieses Typus k6nnen 
als Doppelhydroxyde bezeichnet werden. 

Entsprechende Pr~iparate werden aus Salzl6sungen erhalten, die 
Metall-Ionen meist im Verh/iltnis 4 : 1, der am h~iufigsten vorkommenden 
(Ideal)zusammensetzung bei Doppelschichtengittern, enthalten. Es sei 
vorweggenommen, dab Doppelhydroxyde mit zwei zweiwertigen Metallen 
in Doppelschichtengittern nach dem C 6-Typ auftreten, wAhrend Doppel- 
hydroxyde aus zwei- und dreiwertigen Metallen 6fters Doppelschichten- 
gitter nach dem C 19-Ty p bevorzugen. Es werden nur die isolierten und 
definierten Verbindungen n~ther besprochen; eine Zusammenstellung 
aller his jetzt nachgewiesene n Hydroxyde mit Doppelschichtengitter 
(neben denen mit Einfachschichtengitter) enth~ilt Tabelle 4. 

Nickel-Zink-Doppelhydroxyd: Aus Mischungen yon Nickel- und Zink- 
salzl6sungen entsteht beim F~illen Nickel-Zink-Doppelhydroxyd, dessen 
Zusammensetzung, bezogen auf Zn(OH)v zwischen 25 und 65% schwankt. 
Es liegt ein Doppelschichtengitter mit a = 3,o7, c = 8,2 • nach dem 
C 6-Typ vor. Bei jungen Pr~tparaten ist der Schichtenabstand nicht 
definiert ; alte Pr~iparate, oder bei h6herer Temperatur gef~illte Pr~iparate 
zeigen dagegen verbreiterte Basisreflexe. Aus den Atomabst~inden der 
Hauptschichten wird geschlossen, dab sie gr6/3tenteils aus Ni(OH)~ be- 
stehen; in den ungeordneten Zwischenschichten befindet sich Zn(OH)v 
Die schwankende Zusammensetzung mul3 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 aIs 

[4 (Ni, Zn) (OI-t)2 <~> Zn(OH)~] 

festgelegt werden. 
Koball-Zink-Doppelhydroxyd: Beim Ersatz yon Nickel dutch Kobalt 

macht sich eine viel geringere Ordnung der Verbindungen bemerkbar: 
der Schichtenabstand ist variabel. ]3emerkenswert ist die Entdeckung 
von FEITKNECHT (23), da{] bei gleichem R6ntgendiagramm eine blaue and 
rosafarbene Modifikation m6glich ist. Erstere bildet sich immer als 
Prim~rprodukt bei der F~illung und wandelt sich in wenigen Stunden in 
die rosafarbene Modifikation urn. FEITKN:ECHT deutet die Farbverschie- 
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denheit durch den Austausch des Hydroxyds der ungeordneten Schicht, 
Hat das blaue Doppelhydroxyd die Struktur 

[4 (Zn, Co) (OH)z ~ >  Co(OH)2 ] 

mit ungeordneter Co(OH)2-Zwischenschieht, so wird bei der Alterung 
diese Co(OH)2-Schicht durch Zn(OI-I)2 ersetzt.. Am Ende hat man dann 
rosafarbenes ttydroxyd der Formel 

[4 (Co, Zn) COH)~ !~> Zn(OH)~]. 
Die Dimensionen der Elementarzelle befinden sich in Tabelle 4. 

Magnesium-Zink-Doppelhydroxyd: Nimmt man statt Kobalt Magne- 
sium, dann ~ndert sich nicht viel. Das Doppelschichtengitter nach dem 
C 6-Typ enth/ilt in den Hauptschichten Mg(OH)2 (28), und in den Zwi- 
schenschichten hat man Zn(OH)2 ungeordnet anzunehmen. Die Ideal- 
formeI lautet 

[4 Mg(OH)2 <~> Zn(OH)2I- 

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

Magnesium- A luminium-Doppelhydroxyd : Magnesium- Aluminium- 
Doppelhydroxyd mit einem Doppelschichtengitter nach dem C 19-Ty p 
(vgl. auch Tabelle 4) wird nach FEITKNECHT und GERBER (2g) und FEIT- 
KNECHT und HELD (27) aus den Salzl6sungen mit geringem Natronlauge- 
fiberschuB bei einem Mischungsverhiiltnis von Mg: AI zwischen 1, 5 und 4 
gef~llt. Die Hauptschichten bildet sicherlich das Mg(OH)v die ungeord- 
neten Zwischenschichten bilden AI(OH)3 oder A1OOH. Die' Idealformel ist 

[4 Mg(OH)2 <~> AIOOH] (bzw. mit AI(OH)3 ) , 

Dabei kann ausgepr/igte ARNFELT-Struktur nachgewiesen werden. Etwas 
schwer zu verstehen ist der ausgedehnte I-Iomogenit/itsbereieh "con 3 ~ 
bis 80 Mol% Mg(OH)2 (vgl. dasselbe beim Nickel-Zink-Doppelhydroxyd), 
obwohl die Abst~inde der Schichten praktisch nicht veriindert werden. 
Von den Autoren wird die J~hnlichkeit der Ionenradien yon Mg 2+ und 
A13+ zur Erkl/irung herangezogen; bei Pfiiparaten mit h6herem Alumi- 
niumgehalt wird an eine Vertretung von Mg 2§ dutch A1 ~+ und von OH' 
dutch O n- gedacht. Die Zusammensetzung wird deshalb formuliert: 

[(xMg(OH)2, yA1OOH)~> A1OOH]. 

(x + y = 4) 
Als aluminiumreichster Vertreter wird 

[(1,67 Mg(OH)2, 2,33 A1OOH) <@> AIOOH] 

angegeben. Bei Magnesiumgehalten, die hOher sind als dem Verh~Itnis 
xMg + yAl = 4 entspricht, wird ein Einbau yon Mg(OH)2 in die Zwi- 
sehenschicht angenommen; als Grenzzusammensetzung soll hier 
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[4 Mg(Otth < ~  (o 63 AIOOI-I, o,37 Mg(OI-Ih) ] 

auftreten. Angesichts der Tatsache, dab bei 9o Mol% Mg(OH)2 im 
R6ntgenbild die Linien von Mg(OH)2, bei 20 Mol% Mg(OH) 2 Bayerit- 
linien beobachtet werden, legen die Autoren den Homogenit~tsbereich 
in vorsichtiger Weise zwischen 3 o und 8o Mol% Mg(OH)~ lest. Es ist 
aber durchaus m6glich, dab der HomogenitAtsbereich noch wesentlich 
geringer ist, da bei derartig feinteiligen Pr~iparaten die R6ntgenanalyse 
mit grol3er Unsicherheit arbeitet. 

Auf demselben Wege wie Magnesium-Aluminium-Doppelhydroxyd 
kann man Doppelhydroxyde von Kobalt-Aluminium und Nickel-Alumi- 
nium gewinnen. Beide bilden Doppelsehichtengitter nach dem C 19-Ty p 
und zeigen bl~ittchenf6rmige Teilchen mit starker St6rstruktur nach 
ARNFELT. (Dimensionen der Elementarze]le in Tabelle 4.) 

Calcium-Aluminium-Doppelhydroxyd: Eine neue, eigenartige Doppel- 
schichtenstruktur beschreiben erstmalig TILLEY, MEGAW und HEY (99) 
bei einem yon ihnen Hydrocalumit genannten Mineral der Formel 
4 CaO, A120~.12 It20 = 2 Ca(OH)v Al(OH)8.2 H20. In dem monoklin- 
pseudohexagonalen Gitter nehmen sie normal gebaute Schichten d~s 
Ca(OH)2 wie im C 6-Typ an; aus der starken Verkleinerung des Ab- 
standes a i m  Vergleich mit normalem Ca(OH)2 wird geschlossen, dab 
jedes dritte Calcium durch H20 ersetzt ist. Zwischen den Ca(OH)s- 
Schichten ist ungeordnet AI(OH)3 nebst dem restlichen Wasser ange- 
ordnet. Dureh die parallele Verschiebung der Schiehten resultiert keine 
hexagonale, sondern eine monokline Struktur (wie bei ttydrargillit). 
FEITKNECHT und Mitarbeiter (12), (24}, (33) vergleichen dieses natfirlich 
vorkommende Calciumaluminathydrat mit den sogenannten Calcium- 
aluminathydraten, die beim AbbindelI des Zements auftreten (10). Bei 
letzteren k6nnen zwei Gruppen strukturverwandter Verbindungen mit 
pl~ittchenf6rmigem Habitus unterschieden werden: Calciumaluminat- 
hydrate und Calciumaluminathydroxysalze. Aus Untersuchungen, die 
in chemischer, morphologischer und r6ntgenographischer Richtung an 
einer grol]en Zahl yon Hydroxysalzen und Calciumaluminathydraten 
durchgeffihrt wurden, finden FEITKNECItT und Mitarbeiter auf Grund 
des Strukturvorschlags von TILLEY, MEGAW und HEY Io!gendes Bau- 
prinzip ffir 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 

Ca2(OH),A1X(H20)m * . 

�9 Vgl. auch  die Untersuchungelx  y o n  WELLS u n d  Mi t a rbe i t e rn  (110) fiber 
Calci u m a l u m i n a t e .  
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X kann statt der OH-Gruppe ein beliebiges ein- oder zweiv, ertiges Anion 
sein. W~hrend der Abstand der Ca-Ionen in den ttauptschichten bei 
allen Verbindungen praktisch gleich ist, itndert sich der Schichten- 
abstand mit dam Raumbedarf des Anions und dem Wassergehalt. 

Die sogenannten Tetracalciumaluminathydrate tier Formal 4 CaO, 
AL20~.nH20 sind nach FEITKNECHT und BUSER (83) als Dicalcium- 
aluminiumhydroxyde (Doppelhydroxyde) zu betrachten und als 

Cae(OH)~AI(OH )(HeO)m bzw. 2 Ca(OH)v AI(OH)3.mH20 

zu formulieren. Je nach dam Wassergehalt in den Zwischenschichten be- 
obachtet man folgende definierte Schichtenabst~nde (12) (bei a ----- 5,74 A). 

2 Ca(OH)e, AI(OH)3 c = 5,66 A 
2 Ca(OH)v AI(OH)3, 2, 5 HeO c ~--- 7,58 A 
2 Ca(OH)~, AI(OH)3, 3--3,5 H20 c = 8,21 A 

Die yon FoRs~N (38) benutzte Formulierung der Tetracalciumaluminate 
als Hydroxokomplexe [AI(OH)4 ]- bzw. [AI(OH)6] ~- ist also nicht richtig, 
worauf auch BRANDENBERGER (10) schon hingewiesen hatte. 

Das sogenannte Dicalciumaluminathydrat 2 CaO, ALO3.nHeO ist 
nach FEITI~NECHT und BUSER (33) ein Hydroxydoppelsalz, bei dam in 
der allgemeinen Formel fiir X =: AI(OH)4 eingesetzt werden muB. Sie 
bezeichnen es als Dicalciumaluminiumhydroxyalumlnat der Formal 
Cae(OH)eAI[AI(OH)4](HeO)m (a = 5,74, c = lo, 5 A), wail die Umwand- 
lung des Aluminats in das Hydroxyd umkehrbar und streng topo- 
chemisch nach der Gleichung 

Cae(OH)6AI [AI(OH)4] (H20)m + OH- ~ Cae(OH)sAI(OH ) (H20)m 
+ [AI(OH)4]- 

verliiuft. Zu diesen Verbindungen geh6ren nach FEITKNECHT und BUSER 
auch die sogenannten Calciumferrithydrate und die Calciumeisen: 
hydroxysalze (s. auch (75). 

Die beschriebenen Verbindungen mit pliittchenf6rmigem Habitus 
miissen unterschieden werden yon Verbindungen mit nadeligem Habitus. 
Diese haben die Zusammensetzung 3 CaO, A1203, 3 CaXe'nH20 bzw. 
nach F~ITK~IECHT 6 Ca(OH)e, A12Xe-nHeO [vgl. JoNEs (70)]. FLINT und 
WELLS (35) beschreiben ein nadeliges Calciumaluminiumhydrat der Zu- 
sammensetzung 6 CaO, A1~O3.33 1-120, das ein mit dem Ettringit (3 CaO, 
A120~, 3 CaSO4" 31 his 33 HeO) fast identisches R6ntgendiagramm ergibt. 
Allerdings ist es bis jetzt FEITKNECHT und BUSER (33) nicht gelungen, 
den yon FLINT und WELLS angegebenen Hydroettringit, der nach FEIT- 
KNECHT als 3 Ca(OH)v AI(OH)a'12 H~O zu formulieren ist, herzustellen. 

In Tabelle 4 sind alle Doppelhydroxyde und die zugeh6rigen einfachen 
Hydroxyde aufgenommen. Zn e+ und Laa+-Ionen fallen dutch Besonder- 
heiten (Lanthanhydroxyd ist in Tabelle 4 nicht vermerkt) auf: La 3+, 
bildet keine Doppelhydroxyde; Zn ~- ist nut mit Aluminium imstande 
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Tabe l l e  4- Hyd~'oxyde *nit Doppelschichtengittern, 

(Die Hydroxyde  der zwei-wertigen 3letalle s ind rail a~t/genommen ; die 2lle~ +-Ionen 
sind .nach steigendem Ionenradfus geordnet.) 

Verbindungen 

z~i(oI~ h 
N i - Z n  D H  
Ni-A1 D H  
Ni2 -Ni  ~ D H  
Ni~-Ni  a D H  

( a - N i O O H )  
N i a - N i  z D H  

( 7 - N i O O H )  
Mg(OH) ~ 
M g - Z n  DH 
Mg-A1 D H  
M g - F e  D H  
M g - M n  D H  

Co (OH) 2 
C o - Z n  D H  
Co-A1 I)H 
Co2-Co a D H  
C o - F e  a D H  
Co~-Co ~ D H  

Zn(0H)~  
Zn~-Zn  ~ D H  
Zn-A1  D H  

Mn(OH)~ 
Mn-A1  D H  
M n - F e  D H  
Mn~-Mn s DH 
M a n g a n  (II)-  

m a n g a n i t e  

c a ( o H )  z 
C d - C d  D H  
C d - A l  D H  
C d - C r  a D H  

Ca(OH) z 
Ca-A1 DI-I 
Ca-A1 I)I-I 

Ca-A1 D H  

C a - F e  D H  
C a - C r  D H  

Formei 

N i (OH)  2 
[4 (Ni,  Zn) (OH)~-Zn (OH)2] 
[4 Ni ( O H ) 2 - A I 0 0 H ]  
[4 N i ( O H ) z - N i 0 O H  ] 
[4 N i O O H - N i O O H ]  

[3 N i O O H - . N i O O H ]  

Mg(OH)~ 
[4 Mg(OH)~-Zn  (OH) ~3 
[4 Mg(OH)~-A1OOH] 
M%A1 
MecA 1 

Co(OH) 2 
[4 (Co, Zn) (OH)~-Zn(OH)2 ] 
[4 Co (0H)  2-AIOOH] 
[4 Co (OH) 2-CoOOH] 
Me4A1 
[4 Co (OHh-Co (OH) J 
Zn(0H)~ 
[4 Zn (O1-t) 2-Zn ( 0 H ,  X) ~] 

.~fe4A 1 

M'n(OH)z 
M%A~ 
M%At 
[4 Mn (OH) 2-MnOOH~ 

[4 MnOz-Mn(OH)~]  

C d ( O H ) ,  

I~ [e4A 1 

Mc4Ai 
Ca(OH)  2 
[2 Ca(OH)~-AI(OH)  3 ] 
2Ca(OH)2-AI(OH)a  

�9 2,5H2 0 
2 Ca(OH)z-AI(OH)z  

�9 3 - - ~ , 5 2 H 0 0  
[2 Ca(OH)~-Fe(OH)3  ] 

CzA1 

Gitterdimensionen 
in X 

a r 

3,11: 4,60 
3,07 8,2 
3,05 23,4 
3,07 23,2 
z,81 7 - - 8  

z,82 20,65 

3,14 4,76 
3,09 a8 
3,o9 23,7 
3,13 23,4 
3,07 23,4 

3,a7: 4,64 
3,08 .,8 
3,12 23,7 
3,o6 23,4 
3,1o 23,1 
3,09 .~8 

3,191 (4,65 
3,~1 7;8 
3,1c 23,4 

3,34 4, 6~ 
3,18 22,95 
3,20 23,9 
3,20 23,1 

2 , 8 5  

3,49 
3,36 
3,3 ~ 
3,32 

3,58 
5,74 

5,74 

5,74 
3,42 
3,39 

7,45 
4,6 c 

22,6 

23 ,7  

4,9' 
5,6, 

7,5 

8,2 
8,0 

7,9 

Gittertyp 

C 6  
K h n l i c h  C 6 

,, C19  
,, C19  
,, ' C 6  

,, C19  

C 6  
_Khnlich C 6 

,, C19 
,, C19  
,, C19 

C 6  
~-hnlich C 6 

,, C19  
,, C19  
,, C19  
,, C6  

,, C6 
,, C19 

C6 
~ h n l i c h  C 19 

,, C19  
,, C19  

,, C6  

C 6  
J ihn l i ch  C 6 

,, C19  

C 6  
A h n l i c h  C 6 

,, C6  

,, C6 
,, C6  
,, C6 

Lit. 

(74) 
(23) 
(26) 

[57,58) 
(57,5s) 

(57,5s) 

(23) 
(23) 
(25) 
(26) 
(26) 
(74) 
(23) 
(26) 
(22) 
(26) 
(21) 

(19,30) 
(19,30) 

(26) 

(26) 
(2a) 
(2S) 

(29) 
(23) 
(2~) 
(2~) 
(26) 
(26) 
(24) 

(12) 

(12) 
(26) 
(26) 

ErklSeung zur Tabelle: DH = Doppelhydroxyd; Me,A 1 bzw. C~A1 bedeutet, dab die geffillten 
PrSparate nut r6ntgenographiseh unter~ueht wurden, abcr dem Konstitutionstyp [4Me(OH)o - 
i~[eOOH] bzw. [2Me(OH),*Me(OH)a] entsprechen. Ob die Formulierung als Trihydroxyd (z. B. 
Fe(OH),) nicht besser durch MeOOH r wfirde, kann nach den vorhandenen experimen- 
telten Daten allein nicht entschiedeit werden, 
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eine Doppelhydroxydverbindung einzugehen, bei allen anderen Kombi- 
nationen f/illt es als ZnO aus. FEITV:NXCHT (26) glaubt, dab das ab- 
weichende Verhalten des Zinks die abgeschlossene a8-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 Zn~+-Ionen so abgeschw~icht sein, 
dab Schichten mit Seehs-Koordination (C 6- bzw. C 19-Typ) m6glich 
werden. Die versehiedenen Koordinationen folgen bei den Hydroxyden 
zweiwertiger Metalle nieht einfachen Ionenbeziehungen, wie dies bei den 
Trihydroxyden (vgl. Tabelle 3) der Fall ist. 

FEITKNECHT (26) macht darauf aufmerksam, dab Ifir die Best~indigkeit 
der Doppelhydroxyde aus zwei- und dreiwertigen MetaUen der mit dem 
Ionenradius nicht lmmer symbat gehende saure Charakter des drei- 
wertigen Hydroxyds wichtig ist. Bei den zweiwertigen Metallen sind die 
Doppelhydroxyde mit stark basisehem Charakter des Metall(II)-hydro- 
xyds die stabilsten, wie aus tier Bestfindigkeit 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 
bestiindig; experimentell gewonnen wurde bis jetzt nur das Zink- 
Aluminium-Doppelhydroxyd. 

Bei den Metall(II)-Metall(III)-Doppelschichtengittern krystallisiert 
die Mehrzahl im Me4A 1- und C2A I (Abkfirzung fiir 2 Ca(OH)2. AI(OH)3. 
nH20)-Konstitutionsty p (26), der Rest tritt in anderen Typen auf. Bei 
kleinem Radius des Metall(II)-Ions wird tier M%A1-Ty p, bei groBem 
Radius der C2A1-Ty p bevorzugt; bei mittleren Radien sind ~bergangs- 
typen zu beobachten. Dies gilt ffir Mangan, wo auf Grund yon (Jber- 
strukturlinien im R6ntgendiagramm des Mangan-Aluminium-Doppel- 
hydroxyds die zwischengelagerten Schichten geordneter als bei den 
anderen Doppelhydroxyden eingeffigt sind. Auch ist die Kontraktion 
der Hauptsehichten der Mangan-Doppelhydroxyde starker als bei den 
anderen Doppelhydroxyden (s. Tabelle 4). 

Die in der Tabelle 4 weiter vermerkten Doppelhydroxyde mit ge- 
ordneten Sehichten h6herwertiger Metall-Ionen, z.B. Ni 3+ und Mn 4+, 
ordnell sich zwanglos in die Reihe ein, da diese Hauptschichten immer 
noeh das Bauprinzip des C 6- bzw. C 19-Typs wahren, wenn auch die 
OH-Gruppen ganz oder teilweise durch 02. ersetzt sind. 

III, Oxydaquate. 

Titandioxydaquale. 
GUTBIER and Mitarbeiter (61) untersuchten verschieden hergestellte 

F~illungsprodukte analytisch, r6ntgenographisch und durch Aufnahme 
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isobarer Abbaukurven. Die bei o ~ 20 ~ und loo ~ aus TiOC] 2 mit Ammo- 
niak bzw. Natronlauge erha]tenen Pr~iparate waren r6ntgenamorph; 
erst beim thermischen Abbau trat das Anatasgitter auf. Die isobaren 
Abbaukurven verliefen vollkommen kontinuierlich; die Autoren folgerten 
aus der Gfiltigkeit tier osmotischen Gleichung nach HOTTIG eine osmo- 
tische Bindung des Wassers. Dieses Ergebnis wurde yon WEISER Llnd 
MILLIGAN (103) best~itigt. Dagegen folgern Hf3TTIG und Mitarbeiter (67) 
aus der Nichtgtiltigkeit der Gleichung der spezifischen W~irmen, dab eine 
lockere, mehr kapillare Wasserbindung vorherrsehe, selbst ftir Pr~iparate 
die bei o ~ gewonnen waren. Wie schon dargelegt wurde, sind die Folge- 
rungen, die aus dem kontinuieflichen Verlauf der Abbaukurve bezfiglich 
der Wasserbindung gemacht werden, nieht immer eindeutig. Eine deft- 
nierte Verbindung TiO~. 2 H20 beschreiben SCHWARZ und RICHTER (85) 
als Orthotitans~iure; sie wurde bei o ~ gef~illt und mit Aceton getrocknet. 

GOODEVE (60) lehnt die Formulierung eines Hydroxyds Ti(OH) a 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 2 befunden wurde. Tats~ichlich 
konnte GLEMSER (55) zeigen, dab bei den in fiblicher Weise gef~llten 
Prliparaten Oxydaquate und keine Hydroxyde vorhanden sind. Seine 
Priiparate wurden aus Kaliumtitanfluoridl6sungen in der Siedehitze und 
bei +5~  mit Ammoniak gef~illt und nach dem Auswaschen und 
Trocknen in einem Kondensator in Paraffin61 suspendiert. Die Kapazit~it 
des Kondensators mit der Suspension wurde ill Abh~ingigkeit von derTem- 
peratur gem~sen. In Abb. 2 (S. 276 ) ist derKurvenverlauf der Pr~iparate 
und ihre Charakteristik eingetragen. Die Neigung der Kurven entsprieht 
viel beweglichem Wasser; weitere Messungen lassen den Schlul3 zu, dab 
bis auf einen geringen Rest, der ortsfest (adsorptiv) gebunden ist, alles 
Wasser in beweglicher Form vorliegt, das System demnach aus Titan- 
dioxyd -r besteht. 

Thoriumdioxydaquate. 
Im System ThO2/H20 sind bis jetzt keine definierten Verbindungen 

nachgewiesen worden. H/~'TTIG und Mitarbeiter (67) bauten verschieden 
hergestellte Pr~parate isobar ab und wandten die osmotische Gleichung, 
aul]erdem die entsprechende Gleichung der spezifischen Wiirmen an; 
aus dem kontinuierlichen Verlauf der Abbaukurve und aus der Gfiltig- 
keit der osmotischen Gleichung folgern sie eine osmotische Bindung des 
Wassers. Etwas spiiter ver6ffentlichten BOURIOI~ und BEAU (9) magneto- 
chemische Messungen die die Existenz definierter Verbindungen aus- 
schlieBen. GLE~SER (55) best~itigte diese Ergebnisse mit der dielek- 
tischen Methode. 
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Untersuchte Pr~parate : 
1. ,,Thotiumhydroxyd" yon Schering-Kahlbaum. 18,15% HiO; R6ntgen- 

bild : ThO 2. 
2. Aus ThC] 4 mit Ammoniak unter CO2-AusschluB b~i Siedehitze gefAllt. 

�9 lo,o% H20; ROntgenbild: verbreiterte ThO2-Linien. 
3- Aus ThClt mit Ammoniak bei Zimmertemp. gef~llt. 45,92% H20; 

r6ntgenamorph. 
4- Aus PrAp. 3 im CO2-freien N2-Strom bei 15o ~ gewonnen. 9,66% H~O; 

r6ntgenamorph. 

Die TemperaturabhAngigkeit  der Kapazi t~t  eines Kondensators,  der 
mit  Suspensionen der vier Priiparate in Paraffin61 beschickt war, ent- 
sprach dem Vorhandensein yon viel beweglichem Wasser. Wie bei den 
Titandioxydaquaten ist auch hier ein geringer Rest des Wassers ortsfest 
(adsorptiv) gebunden. 

Mangandioxydatuale.  

SIMON und FEI-I~R (891 fanden bei Pr~paraten des Systems MnO~JH20 
kontinuerlichen Veflauf der Abbaukurve ; die Gfiltigkeit der osmotischen 
Gleichung bis + 13 ~ x veranlaBte sie, dasWasser als osmotisch gebunden 
zu betrachten. Hingegen isolierten BILTZ und RAI-ILFS (7) bei der Be- 
handlung eines aus Mangansulfat mit  Kal iumpermanganat  gewonnenen 
Priiparates mit  Iliissigem Ammoniak ein Ammoniakat ,  dessen Formel 
MnO 2. H20. Ni l  z dutch isobaren Abbau bewiesen wurde. Sie fassen die 
Verbind ung als saures Ammoniummangani t  auf und halten die manganige 
S/iure H2MnO abei der Tempera tur  des fliissigen Ammoniaks ffir best~indig. 
Sie vermuten abet,  dab der kontinuierliche Veflauf der isobaren Abbau- 
kurven von SIMOl,I und FEHa~R dutch eine Art Umlagerung des H2MnO 3 
zu MnO 2 + 1-130 verursaeht sei, die neben der Wasserabgabe einhergeht 
(bei dem thermischen Abbau herrschte relativ hohe Temperatur) .  

DaB bei Z immer tempera tur  nut  Mangandioxydaquate vorliegen, ist 
dielektrischen Messungen yon GLEMSER ZU entnehmen (aa). 

Untersuchte Pr~parate : 
1. Aus Mangansulfat in s~lpetersaurer L0sung mit Ammoniumpersulfat in 

der Siedehitze gef~llt, MnO~,93 + 5,87% H20. 
2. Aus Mangansulfat- tlnd Kuliumnitratl6sung mit Kaliumpermanganat in 

der Siedehitze gefliIlt, MnO1,8, + 7,75% H~O. 
3- Durch Zersetzung yon Permangansiiure erhalten, MnOx,Ts + 12,98% I-I20. 

RSntgenbild yon 1., 2 ,  3.: ~-MnO~ (56}. 
4. l~yrolusit; MnO1,93 + :t,75% H20. 

Alle diese Prliparate gaben die fiir bewegliches Wasser charakteri-  
stischen Kurven.  MeBergebnisse an Pr~iparaten, die aus den genannten 
Pr~iparaten durch Erhitzen erhalten wurden, zeigen eindeutig, dal~ in 
den untersuchten Pr~paraten bis auf einen kleinen Rest alles Wasser in 

x Ob~rhalb 13o ~ trit t  eine rasche Ver~nderung des Pr~.parats (z. B. durch 
Alterung) ein. 
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beweglicher Form gebunden ist, die Bezeichnung Mangandioxydaquate 
also zu Recht besteht. 

Auff~llig ist der stets yon Yfn02,oo abweichende Sauerstoffgehalt. 
FEITKNECHT (29) erkl~irt das Sauerstoffdefizit und den wechselnden 
Oxydationsgrad durch Ersatz der O-~'-Ionen durch OIt--Ionen und durch 
Ersatz der Mn4+-Ionen durch Mn3+-Ionen; dadurch ist ein Ubergang zu 
den in ihrer Struktur gekl/irten Mangan(II)-manganiten gegeben, die 
Doppelschichtenstruktur aufweisen und im Abschnitt II behandelt wur- 
den. Es ist noch erw~ihnenswert, dab FEITKNECHT bei einem nach SIMON 
und FEHI~R (89) hergestellten Pr~tparat im R6ntgenbild die Linien des 
Mangan(II)-manganits fand, so dab alle Pr~iparate dieser Herstellungsart 
unter die Mangan(II)-manganite einzureihen sind. 

Eisen(III)-oxydaquate. 
0bet die braunen Produkte, die aus Eisen(III)-salzl6sungen mit 

Ammoniak bzw. Natronlauge gef/illt werden, liegt ein umfangreiches 
Versuchsmaterial vor 1. Frisch gefAllte Pr~tparate sind r6ntgenamorph 
wie WEISER und MILLIGAN (108), (106), (108) erneut zeigen konnten. 
Diese r6ntgenamorphen Pr~iparate gaben aber das Elektr0nenbeugungs- 
diagramm des a-Fe20 a *. Bei dem Versuch, Fe(Ott)a nachzuweisen, wur- 
den ohne Erfolg R6ntgen- und Elektronenbeugungsdiagramme auf- 
g e n o m m e n .  W E I S E R  und MILLIGAN nehmen deshalb an, dab diese 
braunen Produkte kein Hydroxyd ~ darstellen, sondern aus sehr kleinen 
Krystfillchen von a-Fe20 ~ aufgebaut sind. Ftir die Formulierung spre- 
chen (wenn auch nicht so klar, wie bei den Titandioxyd-, Thoriumdioxyd- 
und Mangandioxydaquaten) dielektrische Messungen von GLEMSER ( • ) .  

Die Kurven, welche die Abh/ingigkeit der Dielektriziffitskonstanten von 
der Temperatur fiir Suspensionen der Pr~tparate in Paraffin61 wieder- 
gegeben, sind auch dadurch bemerkenswert, dab sie um so steiler ver- 
laufen, je /ilter die Priiparate im Zeitpunkt der l~{essung waren. Das 
bedeutet, dab der Wassergehalt der Pr~tparate mehr und mehr die Eigen- 
schaften yon frei bewegimhem Wasser erreicht. Die gemessenen Pr~i- 
parate wurden aus Eisen(III)-salzl6sung mit Ammoniak bei 20 ~ gefiillt; 
sie waren 1 Tag bis 8 Wochen alt. 

Die dielektrischen Messungen, die Elektronenbeugungsdiagramme 
und der kontinuiefliche Verlauf der Abbaukurven schlieBen eine konsti- 
tutive Bindung des Wassers im Augenbliek der F/illung nicht aus; die 
Alterung zu Oxyd + Wasser setzt aber schnell ein: ein 6 Tage altes 

1 Ausf i ihr l iche  L i t e r a t u r  be i  FRICKE-HOTTIG (44). 
* Das  E l e k t r o n e n b e u g u n g s d i a g r a m m  volt  FORDHAM u n d  TYSON (37) en t -  

sp r i ch t  n i e h t  e ine r  E i s e n v e r b i n d u n g ,  s o n d e r n  r i ih r t  y o n  NaC1 her ,  da  die  VerfI.  
i h r  Pr~tparat  n i c h t  ausgewaschen  haben .  

Wl~is~R und  IVflLLIGAN (10~) n e n n e n  es , , f r e q u e n t l y  m i s n a m e d  ferr ic  
h y d r o x i d e '  '. 
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Gel weist bereits die charakteristische Kurve ffir bewegliches Wasser 
auf. Man kann deshalb ein junges Gel als ein Eisen(III)-oxyd mit grol3er 
Oberfl~che betrachten, das Wasser adsorptiv und kapillar gebunden 
enth/ilt, und dieses als Oxydaquat bezeichnen. 

Die Beschreibung der Ergebnisse der dielektrischen Messungen an 
Eisen(III)-oxydaquaten gibt AnlaB, an Versuche zu erinnern, die 
THIESSEN und K6PPEN (92), (97) vor l~ingerer Zeit mitgeteilt haben. Bei 
der vorsichtigen Hydrolyse yon F~isen(III)-iithylat in absolut alkoho- 
lischer L6sung entstanden Niederschl/ige, die sich dutch isobaren Abbau 
als zehn verschiedene Eisenoxydhydrate differenzieren lieBen: Fe203. 
3 H20, F%03" 2 1"120, Fe203.1-120, 2 Fe20 ~. 5 H120, 2 F%03- 3 1"120, 2 Fe20 a" 
H20, Fe2Oa. 5 H20, F%Os. 4 H20, 2 Fe203. 9 H20, 2 F%03- 7 H20. Die 
Existenz dieser Verbindungen ist deshalb interessant, weil sie nach 
FRICKE und SEVERIN (42) wahrscheinlich echte Hydrate sind. Analoge 
Untersuchungen yon THIESSEN und K/SRNER (95) fiber die Hydrolyse 
von Zinn~ithylat fiihrten zu der Annahme yon: 2 Sn02. 5 I-t20, SnO 2. 
2 I-I20, 4 Sn02"7 1-120, 2 SnO2. 3 H20, SnO~.H20, 2 SnOo-H20. Unter- 
suehungen von THIESSEN und KORNER fiber die Hydrolyse yon Silicium- 
/ithylat (91), (98), (94), (96} ffihrten zu der Annahme yon: Si02-2 1.120, 
2 SiO 2. 3 H~O, SiO 2. H20, 2 SiO 2. H20, 2 SiO 2. 5 H20. WEISER und MILLIGAN 
(102) wiederholten die Versuche mit Zinn/ithylat, ohne die angegebenen 
Hydrate zu erhalten, weil sie, wie THIESSEN und K/3PPEN (98) in einer 
Entgegnung mit Recht bemerkten, nicht unter denselben Versuchs- 
bedingungen arbeiteten. Aber auch SOLANA und MOLES (90) konnten bei 
der Hydrolyse des Silicium~thylats kein SiO~. 2 H20 isolieren. In neuen, 
pr/izisen Experimenten arbeiteten WEISER, MILLIGAN und CoPPOC (109) 
unter den gleichen Bedingungen wie TmESSEN und Mitarbeiter. AuBer 
beim System Si02/H20, wo vielleicht aus der isothermen Abbaukurve 
die Existenz eines SiO 2.1.120 abgelesen werden kann, konnten keineflei 
Anzeichen ftir Hydrate gefunden werden. WEISER, MILLIGAN und 
CoPPoc bezweifeln deshalb die Ergebnisse vonTHIESSEN und Mitarbeitern 
and nebmen an, dab in allen untersuchten Fitllen (also bei Eisen, Zinn 
und Silieium) keine besonderen Hydrate bestehen. Nach ihren Unter- 
suchungen kann die Existenz der ,,THIESSENschen Oxydhydrate" meines 
Erachtens nicht mehr als gesichert betraehtet werden. 
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312 CURT SCHUSteR: 

I. A l l g e m e i n e r  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 Zeitverhiiltnisse zun~ichst nur in kleinen Kreisen bekannt geworden 
ist, seit 1945 aber mehr und mehr allgemeines Interesse finder. 

A. Definition der Oxosynthese. 

Man versteht darunter die gleichzeitige Anlagerung von Kohlenoxyd 
und Wasserstoff an olefinische Doppelbindungen unter Bildung yon 
,,Oxoverbindungen", d. h. yon Aldehyden und Ketonen. Nach neueren 
Feststellungen (1) ist diese Begriffsbestimmung einzuschr~tnken; da die 
Bildung yon Ketonen, die man zuerst fiir eine stets in mehr oder minder 
grol3em Umfang eintretende Nebenreaktion hielt, nur in einzelnen Fiillen 
vorkommt, so dab es sich im wesentIichen um eine ,,Aldehydsynthese" 
handelt. In den letzten Jahren ist die Bezeichnung ,,Carbonylierung" (2) 
eingefiihrt worden fiir die Umsetzungen yon Acetylenen und Olefinen 
mit Kohlenoxyd und Stoffen mit beweglichen Wasserstoffatomen, die 
unter dem katalytischen EinfluB von Metallcarbonylen und MetaU- 
carbonylwasserstoffen verlaufen. Danach kann die Oxoreaktion als eine 
besondere Form der Carbonylierung betrachtet werden. Auch die Be- 
zeichnung Formylierung (3) oder Hydroformylierung (4) wird ffir die 
Bildung yon Aldehyden aus Olefin und Kohlenoxyd-Wasserstoff -- den 
Komponenten des Formaldehyds -- angewandt. In dieser Darstellung 
wird nur die Bezeichnung Oxoreaktion und Oxierung gebraucht. Es ski 
erw/ihnt, dab vielfach die Alkohole, die durch Reduktion aus den Primiir- 
produkten der Oxosynthese, den Aldehyden, erhalten werden, mit dem 
Namen ,,Oxoalkohole" bezeichnet werden, eine Benennung, die der 
exakten Namengebung der organischen Chemie nicht entspricht. 

OTTO ROELEN, der sich in den Laboratorien der Ruhrchemie A.-G. 
seit l~ngerer Zeit schon mit eingehenden Forschungsarbeiten fiber die 
Fischer-Tropsch-Synthese befaBt hatte, land dort im Jahre 1938, dab 
olefinische Doppelbindungen unter bestimmten Bedingungen gleich- 
zeitig Kohlenoxyd und Wasserstoff anzulagern vermSgen (5). Es sei hier 
diese Reaktion in der einfachsten Form am "A-thylen veranschaulicht: 

/H 
CH~ = CH 2 + CO + H e ---"~ CH 3 -- GH 2 -- 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 f~hig sind. Dazu 
kam die Erkenntnis, dab die Reaktion unter geeigneten Bedingungen 
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mi t  sehr  hoher  Geschwindigke i t  und guten  Ausbeu ten  vefl~uft ,  und d a b  
ihre p rak t i sche  Durchf t ihrung auch in grot]em Mat]s tab keine b e s o n d e r e .  
Schwier igkei ten  e rwar t en  lieB. Es war  anzunehme~,  d a b  es  sich um ein 
Verfahren  yon  gro/3er technischer  Bedeu tung  handel te ,  und dieser  Urn- 

�9 s t and  e rk l~r t  auch den Weg,  den  die  Bea rbe i t ung  der  Oxoreak t ion  zu- 
n~chst  genommen hat .  

B.  G e s c h i c h t e  d e r  A u f f i n d u n g  de r  O x o r e a k t i o n .  

Es  sei e in le i tend ein 0 b e r b l i c k  fiber diesen Weg  gegeben,  und dabe i  
auch  d e r  Gang der  technischen und wissenschaf t l ichen En twick lung  in 
grot]en Zfigen geschi lder t ,  de r  zu der  Auff indung  der  O x o r e a k t i c n  geffihrt  
ha t .  Denn d ie  E r k e n n t n i s  dieses  Weges  und dieser  Zusammenh~nge  be- 
s i tz t  m e h r  als nur  h is tor isches  In teresse ,  da  sie, wie f ibrigens so of t  in 
de r  Chemie, e inen E inb l i ck  ges t a t t e t ,  de r  zum Vers t~ndnis  de r  Reak t ion  
se lbs t  und ih re r  B e d e u t u n g  wesent l ich  bei t r~gt ,  dar f iber  h inaus  abe r  auch 
die Ste l lung und Beziehung klar legt ,  die t ier  Oxoreak t ion  in dem grol3en 
Gesamtgeb ie t  de r  k a t a l y t i s c h e n  Syn these  auf  der  Grundlage  des Koh len -  
o x y d s  z u k o m m t ,  d. h. ihren Z u s a m m e n h a n g  mi t  de r  F i scher -Tropsch-  
Synthese ,  mi t  der  A lkoho l syn these  nach dem Synolver fahren  und mi t  de r  
Carbcny l ie rung  nach REPPE. 

Im Jahre 1913 hat te  die BASF in Ludwigshafen die Synthese des Am- 
moniaks aus den Elementcn nach dem Hab~r-Bosch-Verfahren technisch durch- 
gefiihrt. Aus dem gieichen Jahre 1913 rfihrt auch das grundlegcnde Patent (6) 
tier BASF, in dem zum erstenmal die katalytische Hydrierung des Kohlenoxyds 
mit ~Vasserstoff unter hohem Druck und bei hoher Temperatur beschricben 
wird mit dem Ergebnis, dab dabei andere Verbindungen als Methan erhalten 
werden, das bei SARATIERS Arbeiten fiber katalytische Hydrierung yon Kohlen- 
oxyd (7) bei gewShnlichem Druck das einzige Reaktionsprodukt gewesen war. 
Es ist bemerkenswert, wieweit NIITTASCH und SCHNEIDER bei dieser ersten Be- 
arbeitung der eigentlichen Synthesereaktionen auf der Basis Kohlenoxyd- 
Wasserstoff schon in der Erkenntnis gelangt waren, dab bei diesen Reaktionen 
der Auswahl der Katalysatoren ausschlaggebende Bedeutung zukommt. Denn 
als Katalysatoren werden zwar ,,die versehiedensten :Elemente, deren Oxydc 
und Verbindungen" vorgeschlagen, Wobei Ce, Cr, Co, MH, Os, Pd und Zn be- 
senders genannt werden; in den zwei Ausftihrungsbeispielen, die die Beschrei- 
bung enth~lt, werden abet bezeichnenderweise zwei B~etalle besonders hervor- 
gehoben, Co und Zn. Das sind gerade diejenigen, die sparer b2i der prak-tischen 
Durchii]hrung der Kohlehydrierung die gr613tc Bcdeutung bekommen sollten, 
das Zink in. der ~-Viethanolsynthese der :BASF, das Kobalt in der Kohlenwasser- 
stoffsynthese nach Fischer-Tropsch und damit, wie sich zeigen wird, auch in 
der Oxosynthese. Die yon 5IITTASCH und SCHNEIDER angewandten Bedingungen 
sind lOO--2oo Arm. Druck und Temperaturen yon 300--42o ~ Von beson- 
derem Interesse ist  die Beschreibung der erhaltenen Reaktionsprodukte, weft 
darin gewissermaBen bereits der ganze Omfang yon Stoffen enthalten ist, die 
sparer durch speziflsch ausgearb~itete, gelenlcte Verfahren in Einzelprozessen 
gewonnen wurden. ]Es sind tells Kohlenwasserstoffe, die je naeh der angewandten 
Gasmischung bis zu etwa x/30lefine enthalten, teils sauerstoffhaltige Produlcte, 
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die tei lweise wasserl6slich sind, Alkohole,  Aldehyde, Ketone,  S~uren. Die mi t  
diesen Arbe i t en  a n g e b a h n t e  En twick lung  wurde durch  den Krieg 1914--1918 
zunttehst  zum St i l l s tand gebracht ,  sehr  bald d a r n a c h  aber  wieder aufgenommen.  
Im Jah re  1923 wurde yon  der  13ASF die Synthese  des Methanols  durch  weit-  
gehend selekt ive Hochdruckhydr i e rung  des Kohlenoxyds  durchgefti t lr t .  Ka ta ly -  
sa to ren  s ind dabei  Gemische schwer reduz ie rbare r  Oxyde, besonders Z inkoxyd  
und  Chromoxyd.  

Im gleichen J a h r e  1923 be r i ch ten  aueh  F. FlSCH:ER und TROPSCIt (8), dab 
man  aus Kohlenoxyd  und Wassers toff  un t e r  h o h e m  Druek  und  un te r  der Ein-  
wi rkung yon  E i sen-Po t t a sche  K a t a l y s a t o r e n  bet Tempera tu r en  um 4oo ~ und  
200 Arm. eirt an  sauerstoffhaVcigen Verbindungen,  besonders  an h6heren  Alko- 
holen  sehr retches P r o d u k t  e rha l t en  k6nne. FISCHER, dessen Ziel in  ers ter  Linie 
die Gewinnung yon  Treibs toffen,  besonders  yon  Benzin-Kohlenwassers tof fen  
war, t f ihr te  sein , , S y n t h o l "  genalmtes  Pr imt t rp rodukt  dureh  the rmische  Nach-  
behand lung  in ein Kohlenwassers tof fgemisch  , , S y n t h i n "  tiber, k a m  aber  in  
der  wei teren Entwick lung  seiner  Arbe i t en  d i rek t  zu P roduk ten ,  die nur  noch  
geringe Mengen sauers tof fha l t iger  Verb indungen  en th i e l t en ;  und zwar wurde 
diese Lenkung der  tZeaktion erzielt  e inersei ts  dureh  Herabse tzung  der  Drucke, 
anderse i t s  durcb- Veranderung  der  Ka• So konn ten  im Jahre  1926 
FlSCI~R und  TROPSC~I (9) mi t te i len ,  dab  es m6gIich ist,  aus Kohlenoxyd  und 
~Vasserstoff mi t  besonders  pr i ipar ie r ten  1;'-isen-, Nickel- und  Koba l tka t a ly sa to r en  
bet gew6hnl ichem Druck  und  be im Arbe i t en  in  e inem engen Tempera tu rbe re i ch  
um 2oo ~ tltissige Kohlenwassers toffe  yon  teilweise olef inischem Charak te r  her- 
zustellen, das sog. Cogasin. Auch  bet dieser Fo rm der Koh lenoxydhydr ie rung  
t r e t e n  aber  im Re ak t i ons p r oduk t  noeh  geringe Mengen sauers tof fha l t iger  Pro- 
duk te  auf, unerwt inscht  in  diesem Fall, da  sie die Treibstoffqual i t '2 t  ungfinst ig 
beeinflussen. Bet  der  Durchf i ih rung  der  Synthese  in Dauerversuchen  e rgab  sich, 
dab  das  Koba l t  den  Vorzug vor  alien anderen  Metal len als S y n t h e s e k o n t a k t  
ve rd ien t  und  dab  es s ich durch  ZusAtze n a m e n t l i c h  in  bezug auf  die Lebens-  
dauer  s t a r k  ak t iv ie ren  lABt. Der n a c h  diesen E r f a h r u n g e n  ftir die Verwendung 
im technischen  MaBstab  hergestel l te  K a t a l y s a t o r  bes t eh t  aus Kobal t ,  das  mi t  
Thor iumoxyd  und  Magnesiumoxyd ak-tiviert ist,  auf  Kieselgur.  

M i t  d i e s e m  K a t a l y s a t o r  w u r d e n  a u c h  d ie  e r s t e n  B e o b a c h t u n g e n  f ibe r  

d i e  O x o r e a k t i o n  g e m a c h t .  ( N ~ h e r e s  d a r f i b e r  i n  d e m  A b s c h n i t t  K a t a l y -  

Tabelle 1 (11). 
Drodukte der Syn these  bet No tma ldruck .  

F r a k t i o n  Siede- Gewichts-% Volumen-% 
t e m p e r a t u r  OIefine 

I C 3 - - C  A 

2 C 5 - -C 9 
3 Cxo--Cx~ 
4 Cx3--Cxs 
5 ~>Cxs 

- -  5o ~ 
5o-/-15 ~ 

1 5 0 - - 2 0 0  ~ 

200--350 ~ 

8 

4 6 
14 
2 2  

1 0  

55 
45 
25 
lo 

s a t o r e n . ) L e i t e t  m a n  f iber  

d i e s e n  K a t a l y s a t o r  un -  

t e r  A t m o s p h / i r e n d r u c k ,  

o d e r  be t  w e n i g  e r h 6 h t e m  

D r u c k  ( l o  a t  ), u n d  be t  

e i n e r  T e m p e r a t u r  y o n  

180 b i s  20o ~ e in  K o h -  

l e n o x y d  - W a s s e r s t o  ff- 

g e m i s c h  v o m  V o l u m e n -  

v e r h ~ l t n i s  1 : 2 ( S y n t h e s e -  

gas)  so w e r d e n  d a r a u s  p r o  1 m 3 G a s  e t w a  13o bis  15o g flf issige u n d  fes te  

P r o d u k t e  e r h a l t e n ,  be t  e i n e r  t h e o r e t i s c h  m 6 g l i c h e n  G e s a m t a u s b e u t e  y o n  

2o8 g / m  s (10).  Di e  T a b e l l e  1 ze ig t  die d u r c h s c h n i t t l i c h e  Z u s a m m e n -  

s e t z u n g  de s  R e a k t i o n s p r o d u k t e s .  
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In den Fraktionen 1 bis 4 sind betrtichtliche Mengen yon Olefinen ent- 
halten, und zwar f~illt der Olefinanteil fortsehreitend yon I b i s  4 ziemlich 
stark, wie aus Spalte 4 hervorgeht. Diese Olefine aus der Fischer-Synthese 
sind, worauf hier schon hingewiesen sei, als Ausgangsmaterial ffir die 
Oxosynthese von Bedeutung. 

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

IDa ftir die Verwendungsm6glichkeit der Syntheseprodukte die Gegenwart 
dieser sauerstoffhaltigen Anteile, der Olefingehalt und der Verzweigungsgrad 
yon groBer ]3edeutung sind, ist es klar, daI3 sich das Interesse der exioerimen- 
tellen Forschung und der Theorie der Fischer-Tropsch-Synthese besonders der 
Aufgabe zuwandte, aus dem verwiekelten Gesamtkomplex der Synthese iene 
Teil-, Zwischen- und Nebenreaktionen herauszufinden, die zur 13ildung der 
oben gekennzeichneten Produkte ffihren. So ergab sieh die Frage, ob diese 
sauerstoffhaltigen Verbindungen Primer- oder Sekund~rprodukte der Synthese 
sind, ob im Reaktionsprozel3 unges~ittigte K/Srper yon ~Radikal- oder Olefin- 
charakter als Zwischenstufen auftreten, die mit Synthesegas weiter zu reagieren 
vermGgen. 

]Eine solche Fragestellung lag auch den Versuchen yon SMITH, HAWK and 
GOLDEN (12) zugrunde. Sie beobachteten, dab -~-thylen unter den Tempera• 
und ])ruckbedingungen der t~ischer-Synthese fiber einem Co-Cu-Katalysator 
mit Synthesegas (1 Vol. CO �9 2 Vol. H~) in der Weise reagiert, dab Kohlenwasser- 
stoffe und sauerstoffhaltige Verbindungen gebildet wcrden. In dem Abschnitt 
~-thylen wird darauf n~ther eingegangen. 

ROELEN (13) land, fiber die Beobachtung yon SMITH, HAWK und 
GOLDEN weit hinausgehend, dab ganz allgemein Stoffe mit olefinisehen 
Doppelbindungen bei Gegenwart yon bestimmten Hydrierungskataly- 
satoren mit Kohlenoxyd und Wasserstoff unter Bildung yon sauerstoff- 
haltigen Produkten, vorzugswei.se von Aldehyden reagieren, dab diese 
Reaktion durch Anwendung yon hGherem Druck stark beschleunigt 
wird, und dab dabei die olefinischen Doppelbindungen gleichzeitig 1 Mol 
CO und 1 Mol H 2 anlagern. Diese Reaktion wurde Oxoreaktion genannt. 

Die weitere Bearbeitung der Oxoreaktion in wissenschaftlicher und 
teehnischer I-Iinsieht geschah yon 194o an gemeinsam dutch die Ruhr- 
chemie und die I. G. Farbenindustrie A.-G. Die erste groBtechnische 
Anwendung soUte die Oxoreaktion zur Herstellung hGherer Alkohole 
fiir Waschmittel finden, u n d e s  wurde daffir in Holten im Ruhrgebiet 
eine Anlage mit einer ProduktionsmSglichkeit yon lo ooo Jahrestonnen 
errichtet. 

Zur selben Zeit, in der in den Laboratorien der Ruhrchemie die 
Forschungs- und Entwicklungsarbeiten fiber die Fischer-Synthese den 
oben gekennzeichneten Verlauf nahmen, waren in Ludwigshafen die 
umfassenden Arbeiten REPPES tiber Carbonylierung (14) im Gange, 
die sich aus den Acetylenarbeiten entwickelt hatten. 
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Wt~hrend bet der bis dahin bekannten Synthese des Butadiens fiber das 
1,3-Butylenglykol die 4 C-Atome des Butadiens dem Aeetylen entstammen, 
Ifihrt die neue Jithinylierungssynthese nach REPPE nur die Httlfte der 
C-Atome fiber das verhalinismttl3ig • Ace• ein, wtthrend die anderen 

beiden dem billigeren Kohlenoxyd entnommen werden, indem 1 Molektil Acetylen 
n i t  2 Molekfilen Formaldehyd vereinigt wird. Der Gedanke, bet derartigen 
Synthesen die Stufe des Methanols und Formaldehyds zu iiberspringen und das 
Kohlenoxyd ebenso wie das Aeetylen unmittelbar ia die Synthese einzuffihren, 
hatte schon deswegen etwas verlockendes, well beim Carbidprozel3, der das 
&cetylen liefert, in grol~en lKengen Kohlenoxyd als Nebenprodukt anfillt, da 
nach der Reaktionsgleichung 

C a O +  3 C = C a C  z + C O  

anI jedes entstandene Mol Carbid, also auf 1 1Hol Acetylen, aueh 1 Mol Kohlen- 
oxyd entsteht. 

Bet den ~_thinylierungsreaktionen, bet denen Acetylen unter Erhaltung der 
dreifaehen Bindung an ein Kohlenstoflatom des Reaktionspartners tr i t t ,  hatten 
sich die Schwermetallacetylide, insbesondere das Kupferacetylid, als Aeetylen- 
fiberirfiger ausgezeichnet bewhhrt (15). Auch das Kohlenoxyd bildet Schwer- 
metallverbindungen, wenn auch ganz anderer Art, in den /Ketallcarbonylen 
und Metallcarbonylwasserstoffen, und in der Tat erwiesen sich diese beiden 
Verbindungsklassen, die besonders bat Eisen, Kobalt und Nickel vorkommen, 
als sehr wirksame Kohlenoxydfibertrfiger, sowohl in stfchiometrischer als auch 
in katalyiischer Arbeitsweise. 

Unter Einwirkung dieser Verbindungen erh~It man ans AcetyIen, Kohlen- 
oxyd nnd Alkoholen die Ester der Acryls~ure nach folgmdem Formelschema: 

C~H~ q- CO -}- ROE > CH z = CH -- COOR. 

Diese Reaktion wurde yon REPPE in zweifacher Rich• ausgeweitet, indem 
einerseits an Stelle yon Alkohol allgemein Verbindungen mit beweglichem 
Wasserstoffatom wie Wasser, Amine, Mercaptane, Carbons•uren angewandt 
wurden, wobei die entsprechenden Acryls~urederivate entstehcn, andererseits 
an Stelle yon Acetylen Olefine eingeffihrt wurden. AuI diese Weise werden aus 
Olefincn, Kohlcnoxyd und Wasser unter dem katalytischen Einflul3 der oben 
gekennzeiehneten Verbindungen Carbons~uren erhalten nach folgendem Schema 
fiir ~thylen : 

CH~ = CH~ --}- CO -{- H~O )- CH~ - -  CH 2 - -  COOK . 

W~ihrend demnach  bei den REPPEschen Synthesen  ganz al lgemein an 

Acety len  und Olefine K o h l e n o x y d  angelager t  wird, gleichzeit ig mi t  

solchen Verbindungen,  die un te r  den Reak t ionsbed ingungen  ak t ive  

Wassers to f fa tome en tha l ten ,  ha t  die Oxoreak t ion  speziell  die An- 
lagerung yon Koh lenoxyd  und Wassers tofI  als solchem an unges~ittigte 

Verbindungen zum Gegenstand,  

En tsprechend  dem im vors tehenden  ges0hilderten Verlauf  der  Auf- 
f indung und Bearbe i tung  der Oxoreakt ion  ist die Kenn tn i s  davon  zu- 

n~ichst auf  die technischen und wissertschaftlichen Labora tor ien  der  

chemischen Indus t r i e  beschfi inkt  geblieben. Die neuen Erkenntn isse  

sind in Deutschland in werks in ternen Berichten oder  in noch nicht  

bekann tgemach ten  Anmeldungen  niedergelegt  und nur  zum geringen 
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Teil in Auslandspatenten ver6ffentlicht worden. Die internen Berichte 
sind mit den iibrigen technischen und wissenschaftlichen Erfahrungen 
Deutsehlands seit dem Mai 1945 im Ausland bekannt geworden (16). 
AuBerdem sind dort die bisher nicht bekanntgemachten deutschen 
Patentanmeldungen ver6ffentlicht worden. Seitdem wandte sich im 
Ausland, besonders in Amerika, an verschiedenen Stellen das Interesse 
der Oxoreaktion zu, wovon wissenschaftliche Ver6ffentlichungen, Pa- 
tente und Ankfindigungen der Industrie Zeugnis geben. 

C, Beschreibung des Oxoverfahrens.  

In ihrer einfachsten Form wird die Oxoreakfion durch das Schema 
der Reaktionsgleichung S. 312 ffir ~_thylen wiedergegeben. 

Das prim~re Reaktionsprodukt ist dabei Propionaldehyd. Ersetzt 
man im ~-thylen ein Wasserstoffatom durch einen Rest R, so erh~lt man 

2 ~ 
R - -  C H ~ - - C H  2 - C  A 

t \ H  R -- 2CH = CH 2 1  + CO + H 2,~ ~O 

R - -  CH - - C  B 
I \ H  
CH3 

zwei M6glichkeiten, da das Kohlenoxyd sowohl an das C1-Atom, wie an 
C 2 treten kann. Im ersten Fall erfolgt Aldehydbildung unter gerad- 
liniger KettenverF, tngerung, im zweiten Fall unter a-Methylverzweigung. 
Beide Reaktionen treten im allgemeinen nebeneinander ein, wenn es sich 
um ein Olefin der Struktur R - -  CH ~--- CH 2 handelt. Liegen unges~ttigte 
Verbindungen anderer Art vor, z. B. solche, in denen der Rest R eine 
sauerstoffhaltige Gruppe ist, so h~ngt es weitgehend yon der Art des 
Substituenten R ab, ob die beiden Reaktionsformen verwirklicht wer- 
den, und in welchem Mal3e Reaktion nach Schema A und nach B ein- 
tritt.  Auf diese Verh~tltnisse wird in dem speziellen Tell jeweils ein- 
gegangen. 

Vereinzelt, so beim J~thylen, tri t t  auch Reakfion nach folgendem 
Schema ein: 

2 R - - C H  = C H  2 + CO + H 2 ~  R - - C H  2 - C H  2 - C O - C H  2 - C H  2 -  l~ 

indem zwei Molekfile Olefin mit je einem Molekfil Kohlenoxyd und 
Wasserstoff unter Bildung eines Ketons reagieren, beim Athylen des 
Di~ithylketons. Man hat zuerst die Bildung der Ketone mit der C-Atom- 
zahl 2n 2 y 1 aus dem Olefin der C-Zahl n ffir eine in allen F~llen neben 
der Aldehydbildung in mehr oder weniger grol3em Mal3stab verlaufende 
Nebenreaktion gehalten, die man ftir 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 
sekund~iren Reaktionen der primer entstandenen Aldehyde verdanken. 

1. A nwendungsbereich. 
Ausgangsmaterial der Oxoreaktion sind Verbindungen mit olefi- 

nischen Doppelbindungen. Es liegen wohl auch einige Angaben fiber 
Versuche mit Acetylen und Verbindungen mit Acetylenbindung vor, 
jedoch geben diese noch kein Mares Bild fiber den Verlauf der Anlage- 
rung. Im Gegensatz dazu ist die Carbonylierung im weiteren Sinne nach 
REPPE am Acetylen besonders eingehend und erfolgreich bearbeitet wor- 
den. Es kommen demnach als Ausgangsmaterial (18) ffir die Oxoreaktion 
in Betracht, zun~chst die eigentlichen Olefinkohlenwasserstoffe alipha- 
fischer Natur, von ~_thylen beginnend bis zu den hochmolekularen 
Homologen der Reihe wie Ceten und Oktadecen, und zwar sowohl solche 
mit endstfindiger als auch mit nicht endstfindiger 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 zug~nglich sind ferner Stoffe 
mit mehreren olefinischen Doppelbindungen im Molekfil, seien sie kon- 
jugiert oder isoliert, wie Butadien und Isopren, Dicyclopentadien und 
Dipenten, Dicyclohexen, Cyclooctatetraen u. a. 

Die Oxoreaktion kann auch ausgeffihrt werden mit mannigfachen 
sauerstoffhaltigen unges~ttigten Stoffen. Solche sind z. B. ~ther, wie 
Vinyliither, unges~ttigte Alkohole, wie Allylalkohol, und deren Ester, 
wie Vinylacetat, S~uren wie Acryls/iure, Fumars~ture oder Ols~iure, und 
deren Ester. 

Ungekliirt ist bis jetzt der Reaktionsverlauf an einigen unges~ittigten 
I-Ieteroeyelen wie Pyrrol, Dihydrofuran und Dihydropyran. Unges~ittigte 
Halogenverbindungen wie Vinylchlorid lassen sieh nach den bis jetzt 
vorliegenden Befunden nicht oxieren..Aromaten haben sich bis jetzt 
als unzug~nglieh ffir die Oxoreaktion erwiesen. Das im einzelnen sehr 
versehiedene Verhalten der in dieser (~bersieht angeffihrten K6rper- 
klassen wird im speziellen Teil behandelt. 

9. Ausfi~hrung der Reaktion und Festslellung des Erfolgs. 
Die Ausfiihrung der Reakfion geschieht in der Weise, dab eine olefi- 

nische Komponente der im vorstehenden gekennzeichneten Art ffir sich 
oder zusammen mit einem L6sungs- oder Verdfinnungsmittel bei Gegen- 
wart eines Katalysators mit einem Kohlenoxyd-Wasserstoffgemisch bei 
h6herer Temperatur und erh6htem Druck in Berfihrung gebracht wird. 
Dies geschieht in t-Iochdruckautok]aven, die mit Einrichtungen zum 
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R~hren, Schfitfeln oder Drehen versehen sind. Eine Arbeitsmethode, 
die fur Laboratoriumszwecke geeignet ist, hat AD~INS beschrieben (17). 

Bei kontinuierlicher Arbeitsweise kann man die Berfihrung zwischen 
Gas und Flfissigkeit auch in Hochdruckrohren im str6menden System 
bewerkstelligen, indem man groBe Grenzfl~ichen durch Berieselung yon 
F/.illkSrpern mit groBen Oberfl~ichen schafft, oder indem man in die 
str6mende Flfissigkeit den Gasstrom so einbl~ist, dab lebhafte Bewegung 
erzeugt wird, oder auf andere Weise. 

Der Erfolg der Oxoreaktion besteht in der Bildung yon Verbindungen 
mit Carbonylgruppen. Rr wird daher zun~ichst gemessen durch Bestim- 
mung der sogenannten Carbonylzahl ira Reaktionsprodukt. Diese Be- 
stimmung beruht auf der Reaktion der Carbonylverbindungeu gem/ill 
folgender Gleichung mit Hydroxylamin-Chlorhydrat: 

~0 b, 'OH 
R 'C ff + NH2OH'HC1-----& R 'C + H20 + HC1. 

\ \ 
H tt 

Die freigesetzte Salzsfiure wird titrimetrisch bestimmt (18). 
Diese Methode verdient den Vorzug vor der umst~indlicheren Be- 

stimmung nach KITT (19), bei der mit salzsaurem Phenylhydrazin er- 
w~irmt und nach Oxydation des Oberschusses an Phenylhydrazin mit 
Fehlingscher L6sung der entwickelte Stickstoff volumetrisch bestimmt 
wird. Da unter den Reaktio~sbedingungen der Oxo~ynthese h~ufig 
auch in gewissem Umfang eine Hydrierung der Aldehyde zu Alkoholen 
eintreten kann, wird die Bestimmung der Carbonylzahl zweckm~iBig 
durch eine Bestimmung der Hydroxylzahl im Reaktionsprodukt erg/inzt. 
Chromatographische Untersuchung und Trennung "con aldehydischen 
Reaktionsprodukten der Oxosynthese mit I-Iilfe der 2,4-Dinitrophenyl- 
hydrazone beschreibt ADKINS (20). 

Nach Abtrennung des Katalysators wird im allgemeinen das Reak- 
tionsprodukt durch Desti]lation isoliert. In manchen F~illen ist mit der 
Bildung yon dimeren und trimeren Aldehyden zu rechnen. An Neben- 
produkten, die in h6hersiedenden Fraktionen auftreten und im all- 
gemeinen leicht abtrennl'ar sind, k6nnen vorliegen: Aeetale, Ketone, 
Aldolisierungs- und Crotonimerungsprodukte und Ester, die dutch eine 
Umlagerungspolymerisation aus Aldehyden gebildet werden. (N~iheres 
dariiber im speziellen Teil.) 

3. Kohlenoxyd und Wasserstoff als Reaktionskomponenten. 
Bei der Oxoreaktion kommen Kohlenoxyd und Wasserstoff stets 

gleichzeitig zur Einwirkung, und man kann daher das Cemisch dieser 
beiden Gase als die zweite Reaktionskomponente betrachten. Zwar 
finder bei der Synthese selbst, soweit die eigentliche prim~ire Reaktion 
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unter Aldehydbildung vor sich geht, ein Verbrauch von jeweils 1 Molekfil 
Kohlenoxyd und 1 Molekiil Wasserstoff auf eine Doppelbindung start .  
Das Volumverh~ltnis der beiden Gase karm aber in den angewandten 
Gasgemischen innerhalb weiter Grenzen schwanken. Amerikanische Be- 
arbeiter beschreiben die Bildung yon Propionaldehyd aus ~ thylen  mit 
Gasgemischen yon )[thylen : 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 
80% H v wobei allerdings s ta t t  der Aldehyde gr6Btenteils die Alkohole 
erhalten werden (10). Mit dieser M6glichkeit ist bei wasserstoffreichen 
Gemischen stets zu rechnen. Wo diese sekund~ire Reaktion nicht er- 
wfinscht ist, kann man ihr durch Anderung der fibrigen Versuchsbedin-  
gungen, besonders der Temperatur ,  entgegenwirken. 

Bei Arbei ten im Labora~orium oder bei s Arbei ten im kleineren 
MaBstab kann man  entweder die gewiinschten Mischungen yon Kohlenoxyd und 
Wasserstoff  in einem druckfestelx Beh~lter mit  Hilfe von Vorratsstahl~laschen 
herstellen. Wo dies nicht  m6glich ist, br ingt  man  zwcckmhl3ig zuerst in die Ver- 
suchsapparatur  Kohlelloxyd bis zu dem gewfinsehten Druck ein, prel3t dann die 
n6tige Menge Wassers toff  auf und heizt  dann aui. Dutch  l',Iachpressen yon 
Kohlenoxyd und Wasserstoff  kann der Druck wieder auf die AnfangshShe ge- 
b rech t  werdea,  solange noch Druckabnahme erfolgt.  

Ftir die technische Anwendung s teht  im Wassergas ein Gasgemisch zur Ver- 
fiigung, des der Zusammensetzung Kohlenoxyd : Wasserstoff  1 : 1 nahezu ent- 
spr ieht  

C + H ~ O  > C O + H  2. 

Die Durchschnittsana~yse yon Wassergas is t :  5o% He, 4o% CO, 5% CO2 und 
4 - -5% St ickstoif  und Methan.  Es liegen auch zahlreiche Versuchsergebnisse 
vor, die zeigen, dab des technische Wassergas flit die Oxosynthese mit  Erfolg 
verwende% werden kunn. Aueh des  Synthesegas,  d . i .  das Gasgemiseh wie es 
flit die Fischer-Synthese verwendet  wird, Kohlenoxyd : Wasserstoff  ~ : 2, unter  
bes t immten  Verhhltnissen auch 1 : 1,5, kann zur Oxierung dienen. Man erh~lt  
es aus Wasscrgas dureh Zusatz yon Wasserstoff ,  der dureh Konver t ierung ge- 
wonacn werden kann nach  der Gleichung 

C O + H ~ O  > CO z + H ~ .  

Ferner k6nnen Gasgemische geeigneter  Zusammensetzung yon Kohlenoxyd und 
Wasserstoff  aus Kohlenwasserstoffen niedriger C-Atomzahl dutch die verschie- 
denen Spaltprozesse gewonnen werden, die durch nachs tehende  Formcln an- 
gedeutet  sind : 

CH 4 + H~O > CO -4- 3II, 
CH 4+ ~O~ ~ CO+2H~ 
CH,+ CO2--~2CO+2H z. 

Ffir diese Reakiionen, in entspreehender Weise auch auf andere Kohlenwasser- 
stoffe als Methan angewandt, sind die verschiedensten Ausffihrungsformen be- 
sonders aueh hinsiehtlich der anzuwendenden Katalysatore~ vorgeschlagen 
worden (22). 

Hinsichtl ieh der l~einheilt der verwendeten  Gase ist zu sagen, dab ein Gehalt  
yon e twa 5% Inertgas {Stickstoff, Methan), wie er im technischen Wassergas 
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vorhanden  ist, die Anlagerungsreaktion n icht  stSrt.  Durch eine n CO2-Gehalt 
von fiber 1% wird die Reaktionsgeschwindigkci t  herabgesetzt  und die Bildung 
von Nebenprodukten gei6rdert  (23). Es ist  bemerkenswert ,  dab die Oxoreaktion 
im Gegensatz zu der Kohlenwassers tof isynthese  nach Fischer-Tropsch und im 
Gegensatz zu den Hydr ier reakt ionen mit  metal l ischen Kata lysa toren  nicht  
schweie lempfindl ichis t  (2g). Die Ent ie rnung  des Schwefels im Synthesegas, der 
in Form yon Schwefelwasserstoif und yon schwefelhalt igen organlschen Verbin- 
dungen vorliegt, ist bei der Fischer-Synthese von entscheidender Bedeutung, da 
als maximaler  Schwefelgehalt  nur  o, 2 g in loo m 3 Synthesegas zul~ssig sind, werm 
der Kata lysa tor  n icht  bald in seiner Wirksamkei t  nachlassen soll. Ffir die Aus- 
ffihrung der Oxoreaktion mit  Wassergas oder  Synthesegas ist eine derart ige Ent-  
schwelelung nieht  n6tig. 

d. Druck. 
Die Oxoreaktion ist in tier praktischen Ausffihrung stets eine Druck- 

reaktion, wenn auch ihr Eintreten nicht in allen F/illen unbedingt von 
tier Anwendung yon h6herem Druck abh~ingt. Sie vefl~iuft mit manchen 
Olefinen und mit wirksarnen Kontakten (10) in Spuren schon bei ge- 
w6hnlichem Druck, merklich, wenn auch noch fiuBerst langsam bei 
2 bis 3 at., bei 5 ~ at. schon mit vollst~indigem Umsatz und schnell bei 
loo bis 2oo at. In den grundIegenden Patenten werden in den prak- 
tischen Beispielen Drucke zwischen 2o und 3oo at. angewandt, wobei 
jedoch die Anwendung h6herer oder niedrigerer Drucke nicht ausge- 
schlossen wird. Sp~ter wurde die Durchffihrung der Reaktion in nie- 
drigeren und h6heren Druckbereichen besonders beschrieben. So findet 
NATTA (2g) auf Grund reaktionskinetischer Untersuchungen, dab bei 
starker Durchmischung des Gases mit der Flfissigkeit hochmolekulare 
olefinische Verbindungen auch noch bei Drucken zwischen lo und 
2o at. mit technisch hinreichender Geschwindigkeit reagieren, da bei 
Olefinen hohen Molekulargewichts oder Verbindungen olefinischer Natur 
yon geringer Flfichtigkeit die Reaktionsgeschwindigkeit weniger vom 
Gasdruck als vonder  Diffusionsgeschwindigkeit des Gases aus der Gas- 
phase in die Flfissigkeit und yon dort in die feste Phase des Katalysators 
abh~ingig ist. Es werden entsprechende Versuche mit Oktadecylen, 
ferner mit unges~ttigten h6heren Fetts~uren und deren Derivaten be- 
schrieben. Andererseits haben GRESHA~ und BROOKS (26) Arbeiten 
fiber die Oxosynthese bei DruckeH fiber 3oo at. durchgeffihrt. Bei 
Anwendung yon Drucken zwischen 3oo und 15oo at. wird die Reak- 
tionsgeschwindigkeit und die Raumzeitausbeute bedeutend erhSht und 
die Ausbeute an prim~iren Produkten wesentlich gesteigert unter gleich- 
zeitiger Verminderung der Nebenprodukte. 

In der folgenden Tabelle 2 (26) ist dargestellt, wie bei der Gewinnung 
von Propionaldehyd aus ~thyle;l, Kohlenoxyd und Wasserstoff die Aus- 
beute an Propionaldehyd ansteigt, wfihrend die Bildung yon Di~ithyl- 
keton g~inz]ich unterbleibt, wenn man den Arbeitsdruck von 125 at. 
auf 5o0 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- 

T a b e l l e  2. Wirkung hoher Drucke bei der Oxoreaktion mit Methylen. 

1[ 2 : CO : C2H 4 Reaktioi~szeit Druck ] Umsatz Propionaldehyd% im flfiss. I I)iaethylketon 

Min. at [ % Austrag ] % 

1 : 1 : 1  6 ,8  
1 : 1 : 1  0,5 

125 7 ~ 
5 ~  34 

5o 22 
92 

zugte Bildung yon n-Butyraldehyd unter Zurtickdr~ingung der Bildung 
von Isobutyraldehyd (s. spezieller Teil). 

Auch k6nnen dutch hohe Drucke nach GRESHAM und BROOKS manche 
Verbindungen zur Reaktion mit Kohlenoxyd und Wasserstoff gebracht 
werden, mit denen bei niedrigeren Drucken fiberhaupt keine Oxosynthese 
m6glich ist. So nennt ADKINS (4), der mit 1oo bis 15o at. CO und lOO 
bis 15o at. H 2 arbeitete, das Furan unter den Verbindungen, die mit 
Kohlenoxyd und Wasserstoff unter den von ihm gew~ihlten 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 Tempera tu r  bis 205 ~ 
und bei Drucken von 55 ~ bis 74 ~ at. ein Gemisch von Aldehyden und 
Alkoholen zu erhalten, unter denen Tetrahydrofurfuralkohol nach- 
gewiesen wurde. 

5. Temperatur. 
Die Temperaturen, bei denen die Oxoreaktion mit praktisch annehm- 

barer Geschwindigkeit verlfiuft, liegen zwischen 50 und 200 ~ C (10). Sie 
sind bis zu einem gewissen Grad abhSngig yon der Aktivit~t des Kataly- 
sators und yon der Art der angewandten olefinischen Verbindung. Mit 
sehr wirksamen Katalysatoren l~iBt sich eine Reaktion auch schon bei 
Temperaturen unter 5 ~ beobachten, so mit &thylen bei:400. �9 Fiir die 
Fischer-Synthese mit dem Kobalt-Kieselgur-Katalysator liegt der op- 
timale Temperaturbereich zwischen 18o and 230 ~ meist bei 19o bis 
200~ der gleiche Katalysator bewerkstelligt die Oxosynthese optimal 
bei einer rund um loo ~ niedrigeren Temperatur,  also in einem Tempe- 
raturberelch, in dem eine Reaktion zwischen Kohlenoxyd und Wasser- 
stoff allein noch nicht eintritt.  Die optimale Temperatur  liegt im Fall 
des J~thylens bei lOO bis 115 ~ Yon h6heren Olefinen bei 13o bis 14 o~ 
Bei der Wahl der Arbeitstemperatur ist auch zu berficksichtigen, dab 
mit der Steigerung der Temperatur  in zunehmendem MaBe Hydrierung 
des prim~ir gebildeten Aldehyds zum Alkohol eintreten kann. Es kommt 
also bei der Einstellung der Arbeitstemperatur darauf an, ob m a n  auf 
die Gewinnung yon Aldehyden oder von Alkoholen hinarbeitet. Die 
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Hydrierwirkung des Kobaltkatalysators ist in dem Bereich von 9 ~ bis 
13 ~ noch gering, sowohl gegeniiber der Olefin-Doppelbindung als auch 
gegenfiber dem Aldehyd, wenn auch etwas Alkohol schon yon 12o ~ ab 
auftritt. Vollst~ndige Hydrierung der Aldehyde zum Alkohol mit dem 
Kobaltkatalysator erfordert eine Steigerung der Temperatur auf 18o 
bis 200 ~ und dartiber. Bei dieser Temperatur wird aus ,'&thylen, Kohlen- 
oxyd und Wasserstoff unmittelbar Propylalkohol erhalten. 

6. Katalysator. 

a) Kobalt in verschiedener Form, Wie die Hydrierung der Kohlen- 
stoffdoppelbindung ist auch die Anlagerung yon Kohlenoxyd-Wasser- 
stoff abh~ngig von der Gegenwart eines Katalysators. Das ffir die 0xo- 
reakfion typische Katalysatormetall ist das Kobalt. Das Eintreten der 
Reaktion ist zwar nicht unbedingt an die Gegenwart yon Kobalt ge- 
bunden, da eine gewisse Wirkung als Oxo-Katalysatoren offenbar den 
hydrierend wirkenden Metallen der VIII. Gruppe allgemein zukommt, 
auBer dem Kobalt besonders dem Eisen. Auch sind einzelne Versuche 
beschrieben worden, bei denen weder Kobalt noch ein anderes Metall 
der VIII. Gruppe zugegen war und doch eine Anlagerung von Kohlen- 
oxyd und Wasserstoff an die Doppelbindung erfo]gte. Von ihnen wird 
sp~ter noch die Rede sein. Abgesehen davon aber ist die weitaus fiber- 
wiegende Zahl aller Untersuchungen mit Kobaltkatalysa~oren ausgeffihrt 
worderi. Eine besondere Bedeutung kommt dabei den Kobaltkatalysa- 
toren der Fischer-Tropsch-Synthese zu, da mit Katalysatoren dieser 
Art die zuerst bekannt gewordenen Beobachtungen fiber die Oxoreaktion 
gemacht und weiterhin eingehende Arbeiten besonders technischer Art 
ausgefiihrt worden sind (13). 

Bei der Entwicklung der Fischer-Tropsch-Synthese hatten lang- 
j~hrige Untersuchungen und Erfahrungen schliel]lich fiber die zuerst 
angewandten Eisen- und Nickel-Katalysatoren hinaus zu dem Kobalt- 
katalysator geffihrt, der dann in Deutschland in gr6Btem Umfang ver- 
wendet wurde. Er wurde in den Katalysatorfabriken der Synthesewerke 
in Mengen yon mehreren tausend Tonnen im Jahre hergestellt. Seine 
Zusammensetzung war : 

loo Teile Kobalt, 5 Teile Thoriumoxyd, 8 Teile Magnesium- 
oxyd, 20o Teile Kieselgur 

oder 32% Co, 1,5% ThOv 2,5% MgO, 64% Kieselgur. 

Der wirksame Bestandteil in der Kohlenwasserstoffsynthese wie in der 
Oxosynthese ist dabei das Kobalt, wShrend Thoriumoxyd und Magne- 
siumoxyd die Wirkung yon Aktivatoren haben, die sowohl die Best~n- 
digkeit der Katalysatoren, wie auch die Art und Menge der Synthese- 
produkte erwfinscht beeinflussen. Dabei erh6ht das Magnesiumoxyd be- 
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sonders die mechanische Festigkeit der Kontakte, wiihrend das Thorium- 
oxyd einen gfinstigen EinfluB auf die Paraffinausbeute hat. Die Kiesel- 
gur ist Kontakttriiger und Verdfinnungsmittel, womit jedoch nicht ge- 
sagt ist, daft sie g~tnzlich ohne EinfluB auf den eigentlichen katalytischen 
Vorgang ist. Vielmehr ist aus vielen Untersuchungen fiber Adsorption 
und Katalyse bekannt, dab die Tr~igeroberfl~iche r bei den 
Vorgitngen der Adsorption und Desorption tier Reaktionsteilnehmer mit- 
wirkt. In dieser Richtung kOnnen sich die Eigenschaften der Kieselgur, 
ihre Vorbehandlung dutch Calcinieren oder mit $~uren, bei der Synthese 
auswirken. Ein Eisengehalt kann unter Umst~inden selbst katalyfisch 
wirken und zu verst~rkter Methanbildung ffihren. 

Der Katalysator, fiber dessert prakfische Herstellung im foigenden 
Abschnitt fiber Arbeitsverfahren einiges mitgeteilt wird, liegt als mehr 
oder weniger fein verteiltes, pyrophores Pulver oder in gekOrnter Form 
vor. Bei der Fischer-Synthese wird er in der kOrnigen Form in den 
Ofenraum eingeffillt, 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 konfinuierlichen 
Verfahren mit einem Gasstrom z.B. yon Athylen, KohIenoxyd und 
Wasserstoff gearbeitet hat. Anderseits kann das Katalysatorpulver auch 
als Aufschl~mmung in olefinischen Flfissigkeiten verteilt werden. (N~- 
heres siehe bei Arbeitsverfahren.) 

Im Fischer-Tropsch-Katalysator ist das wirksame Kobaltmetall in 
reduzierter Form auf einem Tr~iger rein verteilt. Wirksame Kobaltmetail- 
katalysatoren ffir die Oxosynthese k6nnen auch auf mannigfache andere 
Weise, wie sie in der katalytischen Praxis fiblich sind, hergestellt werden. 
So arbeiten ADAMS und BURNLEY mit einem Kobaltkatalysator auf Kie- 
selgel (27), GRESHAM und BROOKS wenden Sinter- und Schmelzkontakte 
aus Kobalt an (26). Besondere Erw~ihnung 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 dartiber sind von verschiedenen Seiten 
durchgeffihrt worden, die von SCHROTER (28) zusammenfassend darge- 
stellt sind. Dabei handelt es sich allerdings meist um kata!ytische Hy- 
drierung; FRANZ FISCHER hat jedoch auch ffir die Kohlenwasserstoff- 
synthese bereits Legierungs-Kobalt angewandt (29). Die Verwendbarkeit 
bei der Oxosynthese ist dutch vielfache Erfahrung erwiesen. 

Bei der Anwendung yon metallischem Kobalt besonders in Form von 
lest angeordneten Kobalt-Katalysatoren auf Triigern im kontinuieflichen 
Gas- oder Flfissigkeitsstrom hat es sich gezeigt, dab die Wirksamkeit der 
Katalysatoren dauernd abnimmt und zwar nicht dadurch, dab der Kata- 
lysator vergiftet oder struktureli vergndert wird, sondern dadurch, dab 
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ihm durch  den Gas- oder  F l i i s s igke i t s s t rom i m m e r  mehr  K o b a l t  en tzogen  
wird,  das  in den koba l tha l t i gen  Austr~igen erscheint .  Man kann  diesen 
Ver lus t  an K o b a l t  ausgleichen und im R e a k t i o n s r a u m  einen k o n s t a n t e n  
Elobaltspiegel  und d a m i t  k o n s t a n t e n  U m s a t z  erzielen,  indem man  dem 
R e a k t i o n s r a u m  st~indig I<obal t  zuffihrt .  Beim Arbe i t en  mi t  flfissigen 
olefinischen K o m p o n e n t e n  kann  dies in der  Weise  geschehen,  dal3 man  
geeignete  K o b a l t v e r b i n d u n g e n  in dem Ausgangsma te r i a l  16st und diese 
L6sung dem R e a k t i o n s r a u m  zufiJhrt.  Solche K o b a l t v e r b i n d u n g e n  sind 
z. B. die Salze des  K o b a l t s  mi t  den h6heren  Fetts~iuren und den Naph-  
thensi iuren,  die  Koba l t se i f en  und se i fenar t igen  Verb indungen ,  wie sie 
auch in 01en gelSst als  Trockens tof fe  A n w e n d u n g  finden, ferner  die  Salze 
mi t  den sog. Vor lauf fe t t s~uren  (das s ind  d ie jenigen  Alky lca rbons i iu ren  
der  C-Atomzahlen  .C,--C12, die  bei der  P a r a f f i n o x y d a t i o n  den Dest i l la-  
t ionsvor lauf  bi lden),  ferner  K o b a l t s a l z e  der  Pe rhydroa ry l ca rbons i iu ren ,  
wie Hexahydrobenzoes i t u r e  u. a. m. Durch  Umse tzung  mi t  K o b a l t a c e t a t  
und Abdes t i l l i e ren  des  Eisessigs im V a k u u m  werden die Salze dieser  
S~iuren erhal te l i .  

b) Kobaltcarbonyl. Die A b n a h m e  des K o b a l t s  im R e a k t i o n s r a u m  bei 
de r  kont inu ie r l i chen  Arbe i t sweise  und das  Auf t r e t en  von K o b a l t  im Re-  
a k t i o n s r o h p r o d u k t  s ind da rau f  zurfickzufi ihren,  d a b  un te r  den  Bed in -  
gungen des hohen Druckes  und der  e rh6h ten  T e m p e r a t u r  aus  dem fein- 
ver te i l t en ,  r eduz ie r ten  Metal l  im K o h l e n o x y d - W a s s e r s t o f f s t r o m  flfichtige 
und in organischen  Medien 16sliche Verb indungen ,  ni imlich K oba l t c a r -  
bonyl  und K o b a l t c a r b o n y l w a s s e r s t o f f  en t s t ehen  

Es sei bier  eine kurze  Ubers ich t  f iber die B i ldungsbed ingungen  und 
die E igenschaf ten  der  K o b a l t c a r b o n y l v e r b i n d u n g e n  e ingeschal te t ,  soweit  
sie bei der  Oxosyn these  in B e t r a c h t  k o m m e n  (30). 

Aus rein verteil tem IZobaltmetall, wie es durch Reduktion des Oxyds bei 
der Herstellung des Katalysators exxtstch• bildet sich unter der Einwirkung yon 
Kohlenoxyd bei erh6htem Druck und erh6hter Tcmperatur Kobalt tetracarbonyl 
Co(CO)4. Die Minimalbedingungelt ffir die Bildung des Tetracarbonyls sind 
7,4 Arm. CO uncl Temperaturen fiber 5o~ ffir eine rasche und weitgehende Um- 
setzung des Kobalts in Tctracarbonyl sind h6here Kohlenoxyddrucke yon 
3o--4o Arm. bei 15 o~ ltotwendig. Kobalttetracarbonyl bildet orangefarbene 
Krysta]le. Es ist in organischen L6sungsmitte]n 16slich (z. ]3. i~. Alkoholen, 
in .~ther, Bcnz91 und Cyclohexan) und liegt in diesen L6sungen in dimerer Form 
als Dikobaltoktacarbonyl Co~(CO)s vor. Es ist nur in einer Kohlenoxydatmo- 
sph~.re bestlindig und zersetzt sich aul]erhalb einer solehen schon wenig fiber 5 ~ 
(Sehmelzp. 52 ~ unter Abgabe von Kohlcnoxyd und Bildung des schwarzen 
1Kobalt-tricarbonyls Co(CO)3 bzw. des tetrameren Co4(CO)I~, das ebenfalls, 
wenn auch in geringem MaBe, in organischen L6sungsmitteln 16slich ist. Findet 
die Einwirkung VOlt Kohlenoxyd auf feir~verteiltes Kobalt bei glcichzeitiger 
Gegenwart volt Wassersto~f oder yon wasserstoffabgehenden Vcrbixxdungext statt ,  
so elttsteht Kobaltcarboltylwasserstoff Coil(CO)4 , und nach den Untersuchungelt 
y o n  HIEBER und yon REPP~ entsteht diese Form der Carboltylverbindungen 
des Kobalts besonders leicht. Ihre t~ntstellung ist durch die Elektroltenkon- 
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figuration des I{obaltatoms begtinstigt. Die Bildung des Tetracarbonyls und des 
Kobal%carbonylwasserstoffs sowie die Beziehung dieser beiden Verbindungen 
untereinander sind durch die folgenden Gleichungen veranschaulicht: 

1 . . "  Co + 8 CO.---,.. [Co(C0)412 
2. 2 Co + 8 CO + H 2-~ 2 CoH(CO)~ 

3. [Co(CO),]2 + H~ ~ 2 Coil(CO),. 

Kobaltcarbonylwassers%of~ gehGrt zu der Klassc der einkernigen Carbonylver- 
bindungen und ist als solche in einem Kohlenoxyd-Wasserstoffstrom leicht 
flfichtig im Gegensatz zu den schwer- oder nicht fliichtigen mehrkernigen eigent- 
lichen Kobaltcarbonylen [Co(CO)412 und [Co(CO)a]4. 

Die Bildungsbedingungen ffir Kobalttetracarbonyl und ffir Kobalt- 
earbonylwasserstoff sind bei der Oxoreaktion gegeben. HIEBER nennt 
zwar ffir die Totalsynthese des Kobaltcarbonylwasserstoffs aus Kobalt- 
metall Drucke yon 5 ~ at. ffir Wasserstoff und 2o0 at. ffir Kohlen- 
oxyd und eine Temperatur yon 2oo~ Da abet die Bildung yon Tetra- 
carbonyl schon bei viel milderen Bedingungen einsetzt und aus Tetra- 
carbonyl schon bei Anwesenheit yon Spuren wasserstoffhaltiger Substan- 
zen Kobaltcarbonylwasserstoff entsteht, ist im Oxierungsreaktionssystem 
zweifellos stets Kobaltcarbonylwasserstoff vorhanden. In Form dieser 
Carbonylverbindungen wird demnach dem Katalysator im str6menden 
System dauernd Kobaltmetall entzogen. Es verl~l~t den Reaktionsraum 
mit dem Gasstrom oder mit dem flfissigen Produkt. 

Es ]iegt nahe, dab 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 Kobaltearbonyl her ist bekannt, dal3 oxydierende Gase, 
wie Sauerstoff, Kohlendioxyd, Wasserdampf einen hemmenden EinfluB 
auf die Bildung yon Kobaltcarbonyl aus Metall und I<ohlenoxyd aus- 
fiben (30e), da dutch sie eine Passivierung des Kobaltmetalls bewirkt 
wird. Ein Kohlendioxydgehalt des bei der Oxosynthese verwendeten 
Gasgemisches yon einigen Prozent wirkt der Carbonylbildung deutlich 
entgegen, setzt aber gleichzeitig die Reaktionsgesehwindigkeit erheblich 
herab, ein Ergebnis, das in Obereinstimmung steht mit den Erkennt- 
nissen, zu denen inzwischen die Arbeiten fiber die Oxo-Katalysatoren 
geffihrt batten. Denn aus den Untersuchungen REPPES in Ludwigshafen 
fiber die katalytische Wirkung der ~etallearbonyle hatte sich ergeben, 
dab das eigentlich katalytisch wirksame Agens be[ der Oxoreaktion nicht 
das Kobaltmetall als solches ist, sondern das Kobalt in Form der Carbo- 
nylverbindungen, dab daher die Bildung yon Kobaltcarbonyl bei der 
Oxoreaktion nicht nur unvermeidbar, sondern sogar ffir die Ingang- 
setzung und Durchf/ihrung der Reaktion notwendig ist. Es kann aller- 
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dings nicht unbeachtet bleiben, dab in manchen F/illen auch Anlagerung 
yon Kohlenoxyd und Wasserstoff an Olefin erfolgt, ohne dab eine inter- 
medi~re Bildung yon Metallcarbonyl anzunehmen ist. Es sind dies einer- 
seits die Beobachtungen, bei denen mit nieht earbonylbildenden Metall- 
katalysatoren Aldehydbildung erzielt wurde (31), und anderseits die 
F~ille, bei denen zwar carbonylbildende Metalle anwesend sind, aber die 
Anlagerungsreakfion unter Bedingungen erfolgt, die erfahrungsgem~iB 
auBerhalb des Bereiches der Carbonylbildung liegen, z.B. bei normalem 
Druck mit ~thylen (12). 

Auch NATTA und Mitarbeiter (Sg) haben das Eintreten der Oxoreak- 
tion mit verschiedenen Olefinen beobachtet unter solchen Bedingungen 
des Druckes und der Temperatur (5--*0 at. CO und ,3o--,5o~ bei denen 
nach ihrer Ansicht eine Bildung yon Kobaltcarbonylwasserstoff nicht 
zu erwarten war. 

Kobalttetracarbonyl, in L6sung hergestellt und der flfissigen ole- 
finischen Komponente vor dem Versuch zugesetzt, vermag die Oxo- 
reaktion zu katalysieren. ROEL~N hat die Aldehydsynthese mit L6- 
sungen yon Kobalttetracarbonyl schon bei 20--40 at. durchgeffihrt (10) 
und AD~zI~S beschreibt die Ausffihrung der Oxosynthese mit einer 
gr6Beren Zahl unges~ittigter Verbindungen, wobei Kobalttetracarbonyl 
gel6st in )~ther, Benzol oder Cyclohexan als Katalysator zur Anwen- 
dung kam (17). 

Kobalt kann auch in Form yon Verbindungen angewandt werden, die 
im Reaktionsraum unter Bildung aktiven Kobalts zersetzt werden, z.B. 
als basisehes Kobaltcarbonat, das, aufgeschl~mmt in Leichtbenzin, mit 
Wassergas bei 5o--15o at. und 13o--,7 ~ zu 70--9o% in Kobalttetra- 
earbonyl fibergeht (10). Neutrales Kobaltcarbonat ist weder zur Car- 
bonylherstellung noch zur Aldehydsynthese brauchbar. 

Es sind in denletzten Jahren verschiedene Bildungsweisen von Metall- 
earbonylen aus Verbindungen der betreffenden Metalle in fl~ssigen Me- 
dien bekannt geworden. So entsteht Kobaltcarbonyl und Kobaltcar- 
bonylwasserstoff dureh Einwirkung yon Kohlenoxyd auf eine wM~rig 
ammoniakalische L6sung yon Kobaltchlorid (2). Die sich dabei abspielen- 
den Vorg/inge werden in ihrer Gesamtheit durch folgende Formel wieder- 
gegeben : 

2 Co(NHs)eCI~ + 11 CO + 6 H20  >- 

> 2 Co(CO)4H + 4 NH4C1 + 3 (NH,)2CO8 -[- 2 N H ~ .  

Es ist anzunehmen, dab aueh bei der oben erw/ihnten Anwendung 
von L6sungen der Kobaltsalze organischer S~uren unter der Einwirkung 
yon Kohlenoxyd und Wasserstoff bei h6herem Druck und h6herer Tem- 
peratur im Reaktionsraum erst die eigentlich katalytisch wirksamen, 
mehr oder weniger labilen Verbindungen des Kobalts entstehen. 

22* 
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c) AdsorDlion und Katalyse an Kobalt. Auch wenn man die kataly- 
tische Wirkung des Kobalts bei der Oxoxynthese ganz auf seine F/ihig- 
keit zur Bildung yon Carbonylverbindungen und auf die besonderen kom- 
plexbildenden und labilen Eigenschaften dieser Verbindungen zurfick- 
ffihrt, so miissen doch auch diejenigen Versuchsergebnisse erw~ihnt wer- 
den, die bei der Untersuchung rein verteilteu Kobalts nach anderen 
Methoden gewonnen wurden. Die Oberfl/ichenentwicklung und die Ad- 
sorptionseigenschaften eines Katalysators sind in der heterogenen Kata- 
lyse yon gr6Bter Bedeutung; sie k6nnen auch hier bei der Bildung der 
Zwischenverbindungen wirksam werden, da der Bildung von Kobalt- 
carbonylverbindungen jedenfalls auch die Adsorption des Kohlenoxyds 
vorausgeht. 

SCHOTZA (33) schlieBt aus nicht ver6ffentlichten Untersuchungen nach 
chemischen, r6ntgenographischen und elektronenoptischen Methoden, 
dal3 die Kobaltteilchen im Fischer-Kontakt in einer Gr613enordnung 
von loo 2k und darunter vorliegen. Daraus ergibt sich eine Oberflliche 
von ca. 7 ~ m2/g, was in I~bereinstimmung steht mit dem Befund SI'ENG- 
LERS (34), der tfir die inhere Oberfl~iche eines Co-Kolltaktes die Gr6Ben- 
ordnung loo me/g nennt .  Messungen der Oberfi/iche am gleiehen Kata- 
lysator nach der Methode von BRUNAU~R und E~I~IEa'w wurden gleich- 
zeitig mit Aktivitittsvergleich yon AlqDERSON und Mitarbeitern im 
Bureau of Mines durchgeffihrt. Die Untersuchungen sind noch nicht ab- 
geschlossen (35). Uber das Adsorptionsverm6gen des Kobalts liegen, im 
Gegensatz zum Nickel, nur wenige Befunde vor. Metallisches KobalL 
dargestellt durch Reduktion des Oxyds bei 4oo ~ adsorbiert bei 25 ~ 
7,35 Vol. CO, 1,7 Vol. H 2, 0,35 Vol. &thylen, 2 Vol. CO v Das Kobalt be- 
sitzt demnach ein besonders ausgepr/igtes Adsorptionsverm6gen gegen- 
fiber Kohlenoxyd, wobei eine Abh/ingigkeit yon der Vorbehandlungstem- 
peratur insofern besteht, als alas bei 600 ~ reduzierte Metall nut 1,55 Vol.  
CO aufnimmt (36). Auch SI'~NGI.~R hat gefunden, dab CO von Kobalt 
adsorptiv st~irker gebunden wird als H 2. NATTA und Mitarbeiter (37) 
haben ein nicht niiher bezeichnetes Temperaturgebiet aktivierter Ad- 
sorption des Kohlenoxyds beobachtet; nach SPENGLER liegt das Tempe- 
raturgebiet der Fischer-Synthese im Obergangsbereich yon physikali- 
scher zu aktivierter Adsorption. Athylen wird in aktivierter Adsorption 
von Kobalt gebunden, wenn auch weniger als CO (37). Diese Adsorption 
des Athylens ist irreversibel. 

Der Einflul] der Reduktionstemperatur ist auch bei der katalytischen 
Aktivit~it der festen Kobaltkatalysatoren sehr deutlich. H/JTTIG und 
KASSLER haben bei der Untersuchung des Ameisensiiurezerfalles HCOOH 
-+CO S + H 2 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 EinfluB kaum wahrnehmbar, eine 
Erh6hung der Reduktionstemperatur auf looo ~ und dariiber setzt die 
katalytische Wirksamkeit erheblich herab (38). Ffir die Synthese-Reak- 
tion besteht jedoch zweifellos eine gr613ere Empfindlichkeit des Kobalt- 
katalysators auch bei tieferen Temperaturem Die Reduktion muB daher 
so ausgeffihrt werden, dab in m6glichst kurzer Zeit und bei m6glichst 
niedriger Temperatur (3500--45 o~ der gr6Bte Tell des Kobalts reduziert 
wird. Zur Erzielung h6chster Aktivit~tt ist v611ige Reduktion des Kobalt- 
oxyds nicht n6tig; vielmehr ist es am gfinstigsten, wenn die Erhitzung 
unterbrochen wird, sobald die Reduktion bis zu dem Gehalt von etwa 
6o--7o % freien Metalls fortgeschritten ist. TEICHNER (39) hat nach 
18stfindiger Reduktion im Wasserstoffstrom bei 45 ~ eine Oberfl~iche 
von 86 m2/g gemessen (durch Adsorption yon Stickstoff bei niedriger 
Temperatur), gegenfiber 28 m2/g vor der Reduktion. Diese Oberfliichen 
vergr6Berung wird mit der Bildung yon hydratisierten Co-Al-silikaten 
in Zusammenhang georacht. 

d) Aktivierung. Scit den grundlegenden Arbeiten und Erkenntnissen 
yon MITTASCH und Mitarbeitern ist die Anwendung yon Mischkataly- 
satoren und Aktivatoren ganz allgemein in die katalytische Praxis iiber- 
gegangen. Als aktivierencle Zus~tze ffir die Oxosynthese erwiihnt ROELEN 
besonders die Oxyde und IIydroxyde der Alkalimetalle, ferner yon Cr, 
Mn, A1, Th und Mg (10). Dagegen hat NATTA eine ungfinstige Wirkung 
des Mangans festgestellt, und amerikanische Bearbeiter der Oxoreaktion 
legen eine gewisse Betonung auf Alkaliireiheit der yon ihnen angewandten 
Kobaltschmelzkatalysatoren, vermutlich im Hinblick auf die Vermeidung 
yon Sekundiirreaktionen der Aldehyde. Eine eingehende Prtifung spe- 
zifischerWirkungen derartiger Zusiitze liegt ffir die Oxosynthese nicht vor. 

I m  vorangehenden Abschnitt fiber die Anwendung des Fischer- 
Synthese-Katalysators bei der Oxosynthese wurde schon erw~hnt, welche 
spezifischen Wirkungen den Aktivatoren Thoriumoxyd und Magnesium- 
oxyd bei der Benzinsynthese im technischen Betrieb zugeschrieben wird. 
Ein EinfluB des Thoriumoxyds auI den Ablauf der katalytischen Vor- 
g~nge k6nnte dadurch zustande kommen, dab es die Oberfl~iche des Kata- 
lysators vergr6Bert. LEwis und TAYLOR haben gefunden, dab ein Kupfer- 
Katalysator, der durch Calcinieren und Reduktion aus Kupfernitrat 
hergestellt war, eine Oberfliiche yon o,74 m~/g besaB, wiihrend bei Gegen- 
wart "con O,Ol Mol Thoriumnitrat auf 1 Mol Kupfernitrat die Oberfl~iche 
2,86 m2/g betrug, obwohl bei einer um 4 o~ h6heren Temperatur reduziert 
wurde (40). Es ist anzunehmen, daJ] bei den Kobaltkata]ysatoren die 
Wirkung des Thoriumoxyds eine ~ihnliche ist. 

Ffir die Herstellung ,con Mischkatalysatorerr kommen besonders Eisen 
und Kupfer in Betracht. -Uber Eisen in der Oxosynthese wird im n~ch- 
sten Absehnitt gesproehen werden. 



330 , C.RT SCaUS~R: 

Kupfer wird in Mengen von einigen Prozenten vielfach angewandt. 
Bei der technischen Herstellung der Carbonyle hat sich die Anwesenheit 
mancher Metalle besonders yon Kupfer als vorteilhaft erwiesen, und es 
k6nnte vermutet werden, daft der gfinstige EinfluB eines Zusatzes von 
Kupfer zu den Kobaltmetallkatalysatoren mit der durch Kupfer bewirk- 
ten Erleichterung der Carbonylbildung zusammenh~ngt. 

I m  Zuge der Acetylen-Arbeiten hatte REPPE gezeigt, dab die Carbony- 
lierungsreaktionen ganz allgemein, besonders abet die Acrylestersynthese 
aus Acetylen, Kohlenoxyd und Alkoholen dutch die Halogenide und Sul- 
fide der carbonylbildenden Metalle katalysiert werden. Da bei den Car- 
bonylierungsreaktionen die .Synthese fiber prim/it vorhandene oder inter- 
medlar gebildete l~s oder Metallcarbonylwasserstoffverbin- 
dungen verl~uft, wird hier die intermedi/ire Bildung yon Metallhalogen- 
carbonylen, z.B. des NiCOBr 2, angenommen. Aus den Arbeiten HIEBERS 
(30b) ist bekannt, dab die Bildung der Metallcarbonyle aus den Jodiden 
oder bei Gegenwart yon Jod sehr erleichtert ist, so dab man yon einer 
katalytischen Wirkung des Jods bei der Carbonylbildung sprechen kann. 
Sie wird yon HIEBER folgendermai]en formuliert : 

co 
Co + J~ + co - - -+  CoJ~. co ----~- [Co(COh] 2 + J~. 

I~ATTA und Mitarbeiter (32) haben beobachtet, dab auch bei der Oxo- 
reaktion ein Zusatz von Kobaltjodid einen reaktionsf6rdernden EinfluB 
ausfibt, indem die h~ufig auftretende Verz6gerung im Einsetzen der Re- 
aktion ganz oder teilweise beseitigt und der Ablauf tier Reaktion be- 
schleunigt wird. 

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

Schon in dem Abschnitt fiber die Herstellung der Kohlenoxyd-Wasser- 
stoffgemische ffir die Oxoreaktion wurde erw/ihnt, dab zum Unterschied 
yon der Fischer-Synthese die Oxoreaktion nicht schwefelempfindlich ist. 
7vV/ihrend die Hydrierwirkung des metallischen reduzierten Kobalt- 
katalysators durch Schwefel und sehwefelhaltige Verbindungen leidet, 
tritt eine Verminderung der katalytischen Wirkung ffir die Anlagerung 
yon Kohlenoxyd und Wasserstoff offenbar nicht oder zum mindesten in 
erheblich geringerem MaBe ein. Es ist daher schon versucht worden, die 
Hydrierwirkung und damit die Bildung manchmal unerwfinschter Ne- 
ben- oder Folgeprodukte der Oxoreaktion, z.B. der Alkohole, dutch die 
Zugabe schwefelhaltiger Verbindungen, z.B..CS~, zurtickzudr~ingen und 
dadurch die Gewinnung der unver~nderten Aldehyde zu erleichtern (24). 

ADKINS (4) hat bei seinen Versuchen mit Dikobaltoktacarbonyl in 
~-ther, 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 yon Kohlenoxyd-Wasserstoff an die Doppelbindung verlief 
ebenso schneU und anniihernd mit der gleichen Ausbeute an Aldehyd. Es 
ist bemerkenswert, dab die Kobaltcarbonyl-Katalysatoren in L6sung in 
manchen FAllen, besonders bei a, fl-ungesitttigten Aldehyden, Ketonen 
und Carbons~iureestern, iiberwiegend oder ausschlieBlich hydrierende und 
nicht oxierende Wirkung austibten, so dab aus Methylvinylketon bis zu 
90% Methyl-/ithylketon erhalten wurde. Auch diese Hydrierwirkung des 
benzoll6slichen Kobaltcarbonyl-Katalysators wurde durch die Zugabe 
von Diphenylsulfid nicht gehemmt. 

Es ist bekannt, dab die Gegenwart von Schwefel bei der Bildung von 
Kobalt-carbonyl eine technisch bedeutsame Rolle spielt (41). Bereits 
Spuren yon Schwefel oder von schwefelhaltigen Verbindungen wie H~S 
oder CoS heben die hemmende Wirkung z.B. von CO z oder 1-120 auf 
and erh6hen die Bildungsgeschwindigkeit des Carbonyls. Die Carbonyl- 
bildung erfolgt sogar besonders leicht aus rein suspendierten Sulfiden oder 
schwefelhaltigen Verbindungen der Metalle in fitissigen Medien. Es ware 
denkbar, dab die Vertr~iglichkeit der Oxoreaktion mit Schwefelverbin- 
dungen damit in Zusammenhang steht, wenn auch ein eigentlich f6rdern- 
der EinfluB solcher Verbindungen bis jetzt nicht bekannt gewordenist, 
vielmehr nur ein Ausbleiben der Vergiftung. 

e) Katalytische Wirkung anderer Metalle. Aus dem bisher Gesagten 
geht hervor, dal3 dem IZobalt 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 verst~indlich, dab mall ebenso wie bei der Fischer-Synthese yon 
Anfang an danach gestrebt hat, es dutch andere Metalle ganz oder min- 
destens teilweise zu ersetzen. Die Bemtihungen zur Durchfiihrung der 
Fischer-Synthese mit Eisenkatatysatoren sind so alt wie die Fischer- 
Synthese selbst, sie setzten verst~irkt ein zu dem Zeitpunkt des 13bet- 
gangs in den Grol3betrieb. Ihr Ziel war die Auffindung yon Arbeits- 
bedingungelI, bei denen die Eisenkontakte den Kobaltkontakten nach 
Wirkung und Lebensdauer gleichwertig sind. In den Jahren x938--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 (so bis 20 at.) 
gute Ergebnisse lieferten. Es waren Eisen-Fiillungs- und Schmelzkon- 
takte mit basischen Zuschliigen. Je nach den Arbeitsbedingungen kann 
bei der ~ischer-Synthese mit Eisen eine gr613ere Abwandlung der Pro- 
dukte erzielt werden als mit Kobalt, sowohl hinsichtlich der Molek/ilgrO0e 
als auch hinsichtlich Olefin- und Alkoholgehalt. Ersterer kanrl zwischen 
30 und 8o%, letzterer zwischen 2 und 60% betragen. Da, wie schon 
erw~ihnt, die Syntheseole-fine als Ausgangsmaterial ffir die Oxosynthese 
wichtig sind, muB auf diese Verhiiltnisse hier hingewiesetI werden. Eine 
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l~bersicht fiber diese Synthesearbeiten mit Eisenkontakten geben SYoRcH 
und WEII. und LANE (42). Die Arbeiten werden heute in Amerika 
besonders in Richtung auf Anwendung des Wirbelschichtverfahrens 
fortgef/ihrt, 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 18o ~ erh6ht wird (10). Naeh ROELEN bewirkt Eisen- 
pentacarbonyl ebenso wie Kobaltcarbonyl in gel6ster Form die Aldehyd- 
synthese bei den gleichen Temperaturen und mit den gleichen Ausbeuten 
wie das feste Metall, jedoch sehon bei niedrigeren Drueken. Es ist 
bemerkenswert, dab Eisen ebenso wie Kobalt eine Carbonylwasserstoff- 
verbindung v o n d e r  Formel FeH2(CO)4 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 
"con wenigen Prozenten als Aktivator wirken, wie auch in gr6Beren 
Mengen (z. B. 35%) das Kobalt vertreten (25). Ein spezifiseher Effekt 
des Eisens ist nicht bekannt. Es ist zu beachten, dab beim Arbeiten mit 
Kobaltkatalysatoren in Eisengefil3en unter der Einwirkung yon Kohlen- 
oxyd unter Druck eine Verkobaltung der GeffiBwand eintreten kann, 
die der Oberfl~iche eine gewisse, unter Umst~inden I~inger andauernde, 
katalytische Wirkung verleiht. 

Das Nickel hat sich als Katalysator ffir die Oxosynthese als nicht 
brauchbar erwiesen (10). Dies ist verst~indlich, wenn man sich die ver- 
gleichenden Beobachtungen fiber die Wirkung von Eisen, Kobalt und 
Nickel bei der Fischer-Synthese vergegenw~irtigt. In der Reihenfolge 
Eisen, Kobalt, Nickel nimmt die Hydrieraktivit~it zu, der Olefingehalt 
und der Gehalt an sauerstoffhaltigen Verbindungen im Syntheseprodukt 
unter vergleichbaren Bedingungen ab. W~ihrend das Kobalt eine fiir die 
Anlagerung yon Kohlenoxyd-Wasserstoff gfinstige Mittelstellung ein- 
nimmt, ist beim Nickel die Neigung zur I-Iydrierung der Doppelbindung 
und zur Methanbildung bereits zu ausgepr~tgt. Es ist auch m6glich, daft 
bei der mangelnden Nihigkeit des Nickels, die Oxosynthese zu kataly- 
sieren, der Umstand eine Rolle spielt, dab Nickel im Gegensatz zu Kobalt 
und Eisen nicht bef~ihigt ist eine Carbonylwasserstoffverbindung zu 
bilden. Dies ist nach HIEBER und SEEL (30b) so zu erkl/iren, dab in den 
Verbindungen 

FeH2(CO) 4, Coil(CO) 4, Ni(CO) 4 

jeweils eine stabile 18 EIektr0nenschale ausgebildet ist. Sie kommt beim 
Eisen zustande aus 8 + 2 + 8 Elektronen, beim Kobalt aus 9 + 1 + 8, 
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ist aber beim Nickel mit lO + 8 ohne Eintritt von Wasserstoff schon 
vollstAndig. 

Mit Ruthenium sind bei der Fischer-Synthese ausgedehnte Versuehe 
angestellt worden, die gezeigt haben, dab es als KatalyssatormetalI sehr 
bemerkenswerte Eigenschaften besitzt. So werden mit Ruthenium be- 
sonders hoehmolekulare Paraffine erhalten. Ruthenium bildet mit 
Kohlenoxyd (allerdings erst bei wesentlich h6heren Drucken als Eiserr, 
Kobalt und Nickel) Carbonyle: ein flfichtiges Pentacarbonyl Ru(CO)~, 
das sehr leicht in das zweikernige Enneacarbonyl Ru2(CO)9 fibergeht. 
Eine Carbonylwasserstoffverbindung ist nicht bekannt. Es ist allZU- 
nehmen, dab Ruthenium auch ffir die Oxosynthese interessant ware, es 
sind aber bis jetzt keine derartigen Versuche beschrieben worden. 

SchlieBlich sind noch diejenigen Beobachtungen zu erw/ihnen, bei 
denen Oxoreaktion mit Katalysatoren eintrat, die keines der ffir die Oxo- 
reaktion typischen Metalle, Kobalt oder Eisen, enthielten, z.B. mit 
Kupfermolybdat (26). Allerdings geh6rt Molybddn zu den carbonyl- 
bildenden Metallen, und auch mit Kupfer ist unter besonderen Bedin- 
gungen Carbonylbildung erzielt worden (42). GAnzlich auBerhalb der 
Gruppe der carbonylbildenden Metalle aber liegen die Katalysatoren 
Calcium, Magnesium, Zink, mit denen GERALD WHITMAN Anlagerung yon 
Kohlenoxyd und Wasserstoff an Cyclohexen zu Hexahydrobenzaldehyd 
ausffihren konnte. Die Meta]le werden in Form yon Spiinen bei Drucken 
�9 con 4oo his 5oo at. angewandt. Als ein Vorteil wird angefiihrt, dab 
mit derartigen Katalysatoren nur Oxierung und keine unerwiinschte 
Hydrierung eintritt. Cyclohexen wird daher, soweit es nicht oxiert ist, 
unver~ndert zurfickerhalten (31). 

7. Praktische Ausf~hrung der Oxosynthese. 
Im folgenden Abschnitt wird die Ausfiihrung der Oxosynthese an 

einigen Beispielen aus der Praxis erlAutert. Dabei ist zu unterscheiden 
zwischen der Arbeitsweise im Laboratorium und in technischen Versuchs- 
oder Produktionsanlagen. Die Synthese kann in diskontinuierlicher und 
kontinuieflicher Form ausgeffihrt werden, wobei die diskontinuiefliche 
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 (H6chstdruck 300 Arm.) und I(ohlenoxyd und Wasserstoff 
unter Druck n6tig. 

Versuche in Autoklaven werden zweckmiil3ig mit Katalysatoren vom 
Typ der Fischer-Tropsch-Synthese-Katalysatoren (Kobalt auf Kiesel- 
gur), mit Raney-Kobalt oder mit gel6stem Kobalt ausgefiihrt. 

Die Herstellung eines geeigneten Katalysators der erstgenannten Art kann 
in folgender Weise geschehen (~5): 
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Die anzuwendenden Mengen der Komponen ten  werden so gew~hlt,  dab der 
fertige Kata lysa tor  folgende Zusammensetzung ha t :  

10o Teile Co (31,5%), 6 Teile ThO~ (1,8%), 12 Teile MgO (3,7%) und 2oo Teile 
Kiesclgur (63%). Die Kieselgur wird du tch  Behandeln mit  kal ter  verdi innter  
Salpeters/~ure und Salzs/iure und sorgf~ltiges Auswaschen vorbehandel t .  Die 
L6sungen yon Koba l tn l t r a t  (4 ~ g Co in x Ltr.) und Thor iumni t ra t  (2,4 g ThO 2 
in 1 Ltr.) werden vermischt  und zum Sieden erhi tz t .  Dann werden die berech- 
neten lX~Iengen Magnesiumoxyd und Kieselgur unter  lebhaf tem Rfihren ein- 
getragen, gleichzeitig wird rasch die zur F~llung des Kobal ts  und Thoriumoxyds 
n6tige IVIenge Sodal6sung (88 g NaeCO a in i L• zugegeben. Unter  for tgesetz tem 
s tarken Rtihren wird 2 l~Iinuten zum Sieden erhitzt ,  schnell abgesaugt,  der Filter- 
kuchen mit  heiBem desti l l iertem Wasser salzfrei  gewaschen und bei 11o ~ ge- 
t rocknet .  

Der Kata lysa tor  wird in einer Birne oder  R6hre im Wassersto~fstrom redu- 
z i e r t .  Ffir die Redukt ion yon ca. loo cm ~ ~ 26,6 g ~ 6,7 g Co ist ein Strom 
yon ca. 5oo--6oo Ltr.  Wassers toff  pro Stunde bei einer Tempera tur  yon 39o 
bis 405 ~ anzuwenden.  Nach  2 Stunden I~B~ man im Wassers toffs t rom erkalten.  
Wenn der Kata lysa tor  nicht  sofort  benutz t  wird, muff er unter  Kohlens~ure 
aufbewahr t  werden. 

N o n y l a l k o h o l  aus O c t y l e n .  
In  einen Hoehdruekdrehautoklaven  aus V2A-Stahl  yon 5 Ltr .  InhMt wer- 

den eingeffiI1t (75): 
2 Ltr.  = 1467 g Cs-Olefin , Kp~s0:12o:~123 ~ Jodzahl  (nach Kaufmann) 

226. Jodzahl  du tch  Hydr ie rung 215. Die entsprechenden Daten fiir n-Octylen 
sind Kp~s0:121--122 ~ Jodzahl  227. 

Der Fliissigkeit werden unter  einer CO~-AtmosphAre 13o g reduzierter  
F ischer-Tropsch-Kata lysa tor  zugesetzt.  Nach Auipressen ,con 75 at  CO und 
75 at  H a wird auf 13 o~ aufgeheizt.  Die Druckabnahme setzt  schon w/ihrend des 
Aufheizens ein, sie wird durch Nachpressen Yon CO und tI~ zu gleichen Teilen 
jeweils wieder auf 15o at  ergltnzt. Wenn nach e twa 7 Stunden die Gasaufnahme 
nur noch sehr  langsam for tschre i te t ,  werden Heizung und Aufpressen abge- 
brochen.  Die Druckabnahme betriigt insgesamt ca. 5o'o at.  

Nach Abblasen des CO-H2-Gemisches setz t  man  dem Autoklaveninha l t  
5o g l~aney-Nickel zu und hydr ier t  bei 18o ~ und 20o at  H 2. Nach beendigter  
Wassers toffaufnahme wird der Autoklaveninhal t  vom Iqatalysator abgesaugt 
und des t i l l ie r t .  Man erhMt durch wiederholte Desti l lat ion:  

OHZ % d. Th. 
Vorlauf Kp~ss: b i s  1250 98 g 7,5 
Frak t ion  I Kps:  9O--lOO ~ lo75 g 385 57,o 
Frak t ion  I !  Kps: 185--215 ~ 418 g .194 23,6 
F r a k t i o n  I I I  xps: bis 262 ~ 10 3 g 112 

Der Vorlauf bes teht  aus Paraff inen CsHxs. 
Die Frakt ion  I i s t  ein Gemiseh isomerer Nonylalkohole CsHl00 , OHZ 39o. 

(n-Nonylalkohol Kp1 ~: 98--1o1~ 
Frakt ion II  bes teht  aus Oktadecylalkoholen CxsH380 , OHZ 2o8. (n-Ol~ade- 

cylalkohol Kpls: 21o~ 
Die Anwendung yon Raney-Legierungs-Kobal t  geschieht  in derselben Weise ; 

fiber seine Herstel lung siehe un te r  dem Abschni t t  Kata]ysator .  
Mit gel6stem Kobal t  (Kobaltcarbonyl)  kann nach folgendem Beispiel ver- 

fahren  werden (17): 
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In  cine Hochdruckschf i t t e lbombe  aus  VzA-Stahl  yon  270 cm a Inhale  werden 
8 g ~Raney-Kobalt  und  145 cm a ~ t h e r  gebrach t .  Bei e inem K o h l e n o x y d d r u c k  
yon  200 a t  wird d a n n  5 - -6  S tunden  bei 15 ~176 geschfi t tel t .  Der Druck  s te ig t  
zuers t  ~ui  e twa  3oo ut, n i m m t  d a n n  ab und  betr~tgt n a c h  Erka l t en  der Bombe  
noch  ca. 14o at .  Das  ungel6ste  l~IetaIl wird d u t c h  Zentr i fugieren abge t rennt .  
Die dunke l ro tb raune  klare L6sung  en tha l t  8,9 g Dikoba l tok tacarbonyl .  

Wei te re  Einze lhe i ten  fiber / - Iandhabung und  Aufbewabrung  der L6sung  
s ind  be i  AD~:INS nachzulesen.  

F o r m y l - b  u t  t e r s ~ t u r e  ~t t h y l e s t e r .  
I n  elne Hochdrucksch i i t t e lbombe  aus  V2A-Stzhl  (270 cm a) werdea  5o g 

Crotons~urei~r und  o!6 g D ikoba l tok t aca rbony l  in  7 ~ cm 8 Benzol ge- 
b rach t  u n d  12o a t  CO und  12o a t  H a aufgepreBt.~ Un te r  Schii t teln wird au f  
125 ~ erhi tz t .  I n n e r h a l b  yon  8o 1V[inuten n i m m t  der Druck  u m  ca. 15o a t  bei 
125 ~ ab. Nach  dem Erka l t en  wird zentr i fugier t ,  un t e r  v e r m i n d e r t e m  Druck  
das  L6sungsmi t t e l  ~bgetriebert und  das  P r o d u k t  mi* einer Vigreux-Kolonne  
(1 cm Durchmesser ,  15 cm Li~nge) desti l l iert .  Das  P roduk t  (5o,1 g) geh t  bei 
30 m m  96--1oo ~ fiber. Die Ausbeu te  an  re inem flTFormyl-buttersi~ureathylester  
K p a , 0 1 : 5 8 - - 5 9  ~ be t r ag t  71%. 

Die Chromatograph ie  des D in i t ropheny lhyd razons  (F: 67- -68  ~ ergab,  dab  
ein e inhei t l iches  P roduk t  vor lag  und  keine I somerenb i ldung  e inget re ten  war. 

b) Arbeitsmethoden der Technik. In der teehnischen Praxis kann das 
vorstehend beschriebene Verfahren mit suspendiertem Katalysator vom 
Typ Kobalt auf Kieselgur im diskontinuierlichen Chargenbetrieb aueh 
im gr(~Ben in Hochdruckautoklaven yon ca. 1, 5 m 3 ausgeffihrt werden. 
Dabei wird der eingeprr Gasstrom, der unter Umstlinden im Kreis- 
lauf geffihrt wird, dazu benutzt, die Fliissigkeit in Bewegung zu halten 
und ein Absetzen des Katalysators zu verhindern. Gleichzeitig wird 
dutch den Gaskreislauf die Reaktionsw~irme abgeffihrt, wenn dies nicht 
durch Ausstattung der Hochdruekgef~Be mit entsprechenden Kfihl- 
vorrichtungen geschieht. Wenn es sich um Olefine handelt, die unter 
den Arbeitsbedingungen gasf6rmig sind, wird eine Katalysatorsuspen- 
sion (2 bis 3% Katalysator) in einer indifferenten Hilfsflfissigkeit wie 
Toluol oder Diesel61 hergestellt und das Olefin z. B. mit dem Kohlen- 
oxyd-Wasserstoffstrom in geeignetem Verhfiltnis zugeffihrt, Die Oxo- 
reaktion verlfiuft unter den dem betreffenden Olefin angepaBten Be- 
dingungen rasch bis zu einem Punkt, bei dem die Druckabnahme nur 
noch langsam fortschreitet. Das Reaktionsprodukt, das durch gel6ste 
Kobaltcarbonylverbindungen dunkel gef~rbt ist, kann nun entweder 
direkt zu Aldehyden aufgearbeitet werden, oder es kann unmittelbar 
ansehlieBend ohne Isolierung de r Aldehyde zu den Alkoholen hydriert 
werden. Die Isolierung der Aldehyde kanrl durch Destillation oder fiber 
Bisulfitverbindungen oder andere Umwandlungsprodukte erfolgen. Das 
gel6ste Kobalt l~I3t sich den Reaktionsprodukten leicht und ohne Ver- 
~nderung der Aldehyde entziehen, dureh Behandeln mit verdiinnten 
S~uren z. B. mit 5%iger Schwefels~ure, mit Kaliumbisulfat, auch mit 
CO~ und Wasser unter Druck bei 4 ~ (10). 
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Wo die Gewinnung der Aldehyde mit  Verlusten verbunden ist und 
ffir die praktische Anwendung die Alkohole gebraucht werden, zieht man 
die an die Oxosynthese direkt anschliel3ende Hydrierung der Aldehyde 
vor. Zu diesem Zweck wird zun~ichst das Kohlenoxyd-Wasserstoffgas- 
gemisch aus dem Reaktionsgef~13 entfernt  und durchWasserstoff  ersetzt. 

W~hrend die Oxoreaktion mit dem Kobal tka ta lysa tor  im Tempera tur-  
bereich yon lOO bis 15 ~ stattfindet,  ist die Hydrierakt ivi t~t  des gleichen 
Katalysators  in dem Bereich yon 15o bis 200 ~ noch gent~gend groB, um 
eine vollst~ndige Hydrierung der Aldehyde zu den Alkoholen zu be- 
wirken, so dab es im allgemeinen nicht n6tig ist, frischen Hydrier-  
kata lysator  zuzusetzen. Die Hydrierung verlSuft meist schnell und voU- 
st~ndig 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 F~illen die Reduktion zu 
Alkoholen bei entsprechender Drucksteigerung durchgeiiihrt werden. 
ZweckmfiBig wendet man auch bei der I-Iydrierung h6here Drucke yon 
5 ~ his 200 at. bei Temperaturen yon 18o bis 2oo ~ an. Unter  diesen 
Bedingungen findet v611ige Reduktion der Kobaltcarbonylverbindungen 
zu metallischem Kobal t  statt ,  das sich in feinster Verteilung auf der 
Kieselgur niederschliigt. Dabei entsteht  Methan und Wasser gem~13 
folgender Gleichung: 

Co(CO)x + 3x H~ = Co + xCH 4 + xH~O. 

Es h~ngt jedoch zu einem gewissen Grad yon den Reakt ionsbedingungen 
ab, ob die Reduktion quant i ta t iv  bis zum Methan geht, oder ob noeh 
Kohlenoxyd als Zersetzungsprodukt des Carbonyls fibrig bleibt, das unter 
Umst/inden besonders bei Arbeiten mit Gaskreislauf die Hydrierung 
hemmen kann und ent /ernt  werden muB. 

Naeh Beendigung der Wasserstoffaufnahme wird das fltissige Reak- 
t ionsprodukt dureh Filtration von dem Katalysatorsehlamm getrennt. 
Es ist farblos und kobaltirei. Der Kata lysa tor  muI3 auf dem Filter vor 
Luftzutr i t t  bewahr t  werden, da er pyrophore Eigenschaften besitzt. Er  
kann ansehlieBend solort wieder mit  frisehem Olelin angefiihrt zu neuer 
Verwendung kommen,  und dieser Vorgang l~Bt sich mehrfach wieder- 
holen. Da allerdings dureh die wiederholte Oberffihrung in Kobal t -  
earbonyl und Abscheidung als Metall ein immer gr613erer Anteil des 
Katalysators  in feinste Verteilung fibergeht, bereitet die Filtration der 
Suspension bei der Wiederholung manehmal  einige Sehwierigkeiten. 

Die Arbeitsweise mit suspendiertem Katalysator, die in ihren • 
Einzelheiten besonders yon der Ruhrchemie ausgestaltet worden ist, wurde in 
Leuna zu einem kontinuierlichen Verfahren his zur groBtechnischen I~eife aus- 
gebildet, wobei die besonderen ~Erfahlungen im Bewegen "coil Suspensionen bei 
hohen Gasdrucken, die dort bei der Kohlehydrierung gewonnen worden waren, 
ausgewertet wurden. DieseArbeitsweise ist durch folgende Einzelheiten gekenn- 
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zcichnet, die in zahlreichcn deutschen Patentanmcldungen aus denJahren 
194o--44 niedergelegt sind (46). 

1. Sumpffahrwcise mit aufgcschwemmtem Katalysator (Co auf Kieselgur). 
2. Ausfiihrung der Oxoreaktion in zwei Stufen mit geringem Temperatur- 

unterschied. 
3. Abfiihrung der Reaktionsw~rme durch Kilhlereinbauten nnd durch 

Kreisgas. 
4- Auswaschen des Co-Carbonyls aus dcm Kreisgas und Abgas mit Hilfe 

yon Frischolefin and :Riickfiihrung der Co-carbonylhaltigen Waschfliissigkeit 
in den ZulauL 

5. Ausfiihrung der Hydrierung unmittelbar anschliel3end mit dem gleichen 
Katalysator in Sumpfiahrweise in 2 Stu/en. 

6. ]~ntfernung des Kohlenoxyds aus dem Hydrierkreislauf dutch Methani- 
sierung. 

7. Filtration des Austrages dutch Tonfilter und Wiedervcrwendung des Ka- 
talysators mit Frischolefin. 

])as Verfahren ist eingehend beschriebenin dem Fiatbericht (16b). Weitere 
Einzelbeitcn im speziellen Teil S. 362. 

In  der ka ta ly t i schen  Prax i s  der Technik  sind diejenigen Verfahren 

aus verschiedenen Grfinden besonders  zweckm~13ig und bevorzugt ,  bei 

denen fiber einen Ka ta lysa to r ,  der even tue l l  auf e inem Tr~germater ia l  im 

Reak t ions raum lest angeordne t  ist, die Reak t ionskomponen ten  im Gas- 

s t rom gefiihrt  oder  in fliissiger F o r m  gerieselt  und mi t  den gasfSrmigen 

K o m p o n e n t e n  im Gleich- oder  Gegens t rom in Ber i ihrung gebracht  

werden.  

Ein  solches Verfahren,  auf  die Oxoreakt ion  angewandt ,  stSl3t auf  

die schon friiher angedeu te ten  Schwier igkei ten infolge der  Carbonyl-  

bildung. Daher  wurden Verfahren en twickel t ,  die es ermSglichen,  dem 

Reak t ions raum dauernd K o b a l t  zuzuf/ihren.  

Eine Arbeitsweise, die anf der Anwendung gel6ster Kobaltverbindungea 
beruht, wurde in den Jahren 1941--1943 yon SCHUSTER und EILBRACttT in 
Luitwigshafen ausgebildet (46) und bei der Oxierung -con Gemisehen yon Ole- 
finen und Paraffinen der C-Atomzahlen C~--Cx~ im teehniseben Versuehsbetrieb 
angewandt. In dem Olefin-Paraffingemisch wird Kobaltsalz der Vorlauffett- 
shuren in solcher 2r gel6st, dab etwa o, 1% Kobaltmetall in der L6sung ent- 
halten sind. Die L6sung bringt man in einem mit Ffillk6rpern (z. 13. Kieselgel) 
ausgestatteten Reaktionsrohr bei 13o--15 ~ und 15o--2oo at mit einem Kohlen- 
oxyd-Wasserstoffstrom in intensive ]3eriihrung, indem man das Flfissigkeits- 
gemiseh fiber den FfillkSrper rieseln lagt und das Gasgemisch im KreislauI 
fiihrt. Man kann diese Arbeitsweise aueh mit der Anwendung feststehender 
Katalysatoren kombinie§ Die gesamte t~eaktionsw~rme wird durch den Gas- 
kreislauf, der mit entspreehenden Kfihlvorrichtungen ausgestattet ist, aus dem 
Reaktionsraum abgefiihrt, so dab die Einhaltung der geeigneten Reaktions- 
temperatur gesiehert ist. Die das Hoehdruckrohr verlassende Fliissigkeit wird 
in einem unmittelbar anschlieBenden Arbeitsgang yore mitgeffihrten, gel6sten 
Kobalt befreit. Zu diesem Zweck wird sie dutch ein zweites Hoehdruckrohr, 
das ebenfalls ~'tillk6rp~r enth~tlt, mit Wasserstoff im Gegenstrom bei loo ~ 
Und 25 at geschickt. Dabei werden die Kobaltcarbonylverbinduagen ebenso wie 
die noeh vorhandenen Kobaltsalze der Carbonsauren unter Abscheidung yon 
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rein verteiltem metallischem Kobalt zersetzt, das sich auf den grol3en Ober- 
flAchen der Ffillk6rper niedcrschl~gt. Sobald sich eine gr6Bere Menge Kobalt 
angesammelt hat, ffihrt man durch das Entkobaltungsrohr nach Umschaltung 
oder Unterbrechung des Zulaufs yon Oxierungsprodukt einen Kohlenoxydstrom 
yon ioo at bei 15 o~ bei gleichzeitigem Zulaui des Ausgangsmaterials, des Fett- 
sauregemisches oder eines anderen geeigneten L6sungsmittels. Das auf dem Frill- 
material niedergesehlagene fein verteilte Kobald geht auf diese Weise in Kotyalt- 
tetracarbonyl (Di-kobalt-oktacarbonyl) bzw. in Verbindungen fiber, die sieh in 
der zugefiihrten Flfissigkeit 16sen. Diese L6sung wird dem Ausgangsmaterial 
- -  z. /3. dem flfissigen 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 St6rung, wenn schon in 
der Oxierungsstufe und in der Entkobaltung ein geringer Teil der Alde- 
hyde zu den Alkoholen hydriert wird. Das yore Kobalt befreite Reak- 
tionsprodukt wird anschliel3end in einer Hydrierungsapparatur bei e t w a  
18o ~  200 Atm. fiber einem Kupfer-Chrom-Katalysator mit Wasser- 
stoff behandelt. Verschiedene Mal3nahmen sind vorgeschlagenworden, um 
noch vorhandenes Kohlenoxyd, das die Hydrierung durch Sch~idigung der 
Katalysatoren st6ren konnte, zu entfernen, z. B. dutch l~berfiihrung in 
Methan mit Hilfe einesin den Gaskreislaufeingeschalteten Eisenkontaktes. 

Bei der oben beschriebenen kontinuierlichen Arbeitsweise mit suspen- 
diertem Katalysator (Leuna) wird der Gasstrom, der mit Kobaltcarbonyl 
beladen den Reaktionsraum verI~il3t, mit Frischolefin gewaschen. Die 
kobaltcarbonylhaltige Waschfliissigkeit wird mit dem Zulaufstrom des 
Frischolefins vereinigt. Einen ~ihnlichen Weg beschreiten ADAMS und 
BURNLEY (27) bei Standard Oil Co., die ebenfalls dem Reaktionsraum 
mit Frischolefin Kobaltcarbonyl zuftihren. 

Seit 1947 wurde in Ludwigshafen von HT~UBER, HAGEN und NIEN- 
BURG (47) eine Arbeitsweise ausgebildet, bei der durch Leiten eines 
Kohlenoxyd-Wasserstoffgemisches fiber Kobalt  oder geeignete Kobalt- 
verbindungen flfichtige Kobaltcarbonylverbindungen erzeugt werden, 
die mit dem Gasgemisch der Umsetzung mit den olefinischen Verbin- 
dungen zugeffihrt werden ~ 

8. Bemerkungen zur Reaktionskinetik und Thermodynamik 
der OxoreaMion. 

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 Unabh~ngig daVon vgl. a. N. V. de Bataafsche Petroleum/~aatschappij 
F. P. 965 313. 
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den, so dab - -  falls sich die Reaktion vSllig im Gasraum abspielt, bei 
einem Volumverh~iltnis der Komponenten 1 : 1 : 1 - -  eine Druckverminde- 
rung um 2/3 des Anfangsdruckes eintritt .  Die Reaktionsgeschwindigkeit 
wird durch Steigerung des Druckes "con Kohlenoxyd-Wasserstoff im a]l- 
gemeinen stark erh6ht, worfiber auf S. 321 schon gesprochen wurde. Sie 
ist aul3erdem abh~ingig v o n d e r  jeweils vorliegenden olefinischen Ver- 
bindung und yon dem Mengenverh~iltnis Katalysator zu Olefin, so dal] 
der Endpunkt  der Reaktion je nach den Verh~iltnissen in Sekunden oder 
auch erst in Stunden erreicht wird. NATTA hat Untersuchungen (d8) zur 
Aufkl~irung der Reaktionskinetik ausgefiihrt, Methyloleat ist eine olefi- 
nische Komponente yon so hohem Siedepunkt, dab ihr Partialdruck 
unter den Reaktionsbedingungen zu vernachl~ssigen ist und die Reak- 
tion sich ausschlieBlich in der flfissigen Phase abspielt. Es wurde mit 
R:obaltkieselgur-katalysator bei Temperaturen yon loo bis 13 ~ und be1 
Drucken von 4 ~ bis 21o at. in Schfittelautoldaven oxiert, wobei durch 
intensives Rfihren der sonst geschwindigkeitsbestimmende EinfluB der 
Diffusion der Gase aus der Gasphase durch die fliissige Phase an den 
Katalysator  ausgeschaltet wurde. Die Anlagerungsreaktion verlliuft unter 
Bildung yon Formyl-stearins~uremethylester. Es ergab sich, dab die Re- 
aktionsgeschwindigkeit zwischen 70 und 21o at. vom Druck unabhiingig 
ist, dab dagegen in dem Druckbereich unter 4 ~ at. sich ein Druckein- 
fluB bemerkbar macht. Aus dem Temperaturkoeffizienten der Reaktions- 
gesehwindigkeit ergibt sich eine Aktivierungsw~irme yon 21, 5 Kcal. 

Bei einer Untersuchung fiber die Bildung von ]?ropionaldehyd aus 
Athylen, Kohlenoxyd und Wasserstoff in Dekalin wurde beobachtet, dal3 
bei Drucken unter lo at. die Bildung yon) Propionaldehyd beim Ein- 
pressen des Gemisches der drei gasf6rmigen Komponenten im Dekalin 
zun~ichst quanti tat iv verl~iuft, dab sie aber zum Stillstand kommt, so- 
bald die Konzentration des Propionaldehyds im Dekalin eine gewisse 
I-I6he erreicht hat. Daraus wird der SchluB gezogen, daB es sich bei der 
Oxoreaktion um eine reversible Gleiehgewichtsreaktion handelt. Uber 
Versuche, das Gleichgewicht von reinem Propionaldehyd ausgehend, ein- 
zustellen, wird nicht berichtet. 

NATTA berechnete auch die Temperaturabh~ngigkeit der Anderung 
der freien Energie bei der Oxosynthese des Propionaldehyds ffir die Gas- 
phase zwischen 5 ~ und ~oo~ C bei 1 at. und loo at. Die AF-Werte sind 
yon 13o~ an aufw~rts positiv, also fiir den Ablauf der Reaktion 
ungfinstig. DaB 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 Fiillen wurde bei der Oxierungsreaktion eine Induktions- 
periode beobachtet, die auf Sauerstoffspuren in dem angewandten Gas 
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zurfickgefiihrt wird, die den Katalysator hemmen. Dabei ist daran zu 
erinnern, daft Sauerstoff auch in Spuren die Bildung von Kobaltcarbonyl 
hemmen kann. 

NATTA vergleieht die W/irmet6nung Q und die ~nderung der freien 
Energie AF bei der Oxoreaktion mit den entsprechenden Werten bei der 
Hydrierung. Ffir ~thylen und Propylen sind die Werte bei T =  2980 
und 400 ~ in folgender Tabelle enthalten: 

T a b e l l e  3 .  Anderung  der /mien  Energie bei der H ydrierung und bei der O xoreahtion. 

Hydrierung 
A F  (2 9 8  ~ 

Oxo-Synthese 

AF (400 ~ I Q 

~ - t h y l e n  --~ ~ - t h a n  . . . . . . . . .  - - 2 2  6 0 8  - - 2 0  1 5 1  3 1  o o o  c a l .  

P r o p y l e n  --~ P r o p a n  . . . . . . . .  - - 2 o  0 4 0  - -  - -  

~ t h y l e n  ~ P r o p i o n a l d e h y d  . . . .  - - 1 i  l o o  - -  2 3 0 0 0  c a l .  

P r o p y l e n  - ~  I s o b u ~ y r a l d e h y d  . . . . - -  I 5  0 9 0  - -  - -  

In einer sp~teren Arbeit (48) nennt NAa'TA far Q 28 ooo cal. als un- 
gefiihre Gr6Benordnung und zwar ffir die olefinische Doppelbindung ganz 
allgemein mit geringen 5nderungen je nach Art der olefinischen Ver- 
bindung. Ftir AF ( T ~  298~ bei niederen Olefinen wird - - lo  60o cal. 
angegeben. Aus den oben ersichtlichen Werten ffir AF geht hervor, dab 
die Hydrierung der Olefine thermodynamisch st/irker begiinstigt ist als 
die Oxoreaktion. Es ist auf die spezifische Wirkung des Katalysators 
zur~ckzuf/ihren, dab trotzdem die Oxoreaktion eintritt und mit groBer 
Geschwindigkeit und hohem Umsatz zu Aldehyd verl/~uft. Unter teeh- 
nisehen Bedingungen werden bei Berechnung der MaBnahmen zur 
Konstanthaltung der Temperatur im Reaktionsraum im allgemeinen ffir 
die Reaktionswiirme 30 Kcal. pro Mol Doppelbindung zugrunde gelegt. 

9. Reaktionsmechanismus. 

Schon bei der Besprechung der Katalysatoren ffir 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 zunfichst nur auf solche Kataly- 
satoren. Die heute allgemein geltende Anschauung ist die, dab die Oxo- 
reaktion fiber Metallcarbonyl- und Metallcarbonylwasserstoffverbin- 
dungen, die als unbest/indige Ubertrfiger auftreten, verl/~uft. 

ADKINS formuliert diese Vorgitnge in folgender Weise (17): 

1. 2 Co + s CO ~ -  [Co(COhl ~ 
150 ~ 

H2 
2. lEo(COb] l ~--- 2 Co(CO)3CO. I-I 

1.:,5o 
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Hs 

3. 4 C~ " H + 4 CK2 ~ CH2 - +  4 CHs" CH2 CHO + [C0(CO3)]~ 
125 ~ 

4. [Co(COh]~ + 4 c o  ~ 2 [Co(COh]~. 
:t~5 ~ 

Im ersten Reaktionsschritt wird metallisches Kobalt  in Dikobalt- 
octacarbonyl ~bergeffihrt, eine "Reaktion, die eine hfhere Temperatur  
erfordert und langsamer fortschreitet als die Iolgenden. 

Aus Dikobaltoctacarbonyl entstehen dutch Dissoziation leicht Te- 
tracarbonylradikale, die Wasserstoff unter Bildung yon Kobaltcarbonyl- 
wasserstoff einlagern. Dieser reagiert mit Olefin bei Gegenwart von 
Wasserstoff in der dutch Gleichung 3 (s. oben) veranschaulichten Weise, 
wobei ein Kohlenoxydrest aus dem Verband des Kobaltcarbonylwasser- 
stoffes gleichzeitig, mit Wasserstoff an das h thylen  tr i t t  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 fiber. Die von ROELEN, KLOPFER U. a. (g9) ge- 
iiuflerten Vorstellungen tiber den Reaktionsmechanismus stimmen weit- 
gehend mit denen von ADKINS iiberein. 

Die yon ADKI~S gewiihlte Formulierung des Kobaltcarbonylwasser- 
stoffs ist die von EwEI, IS und LISTER (50) vorgeschlagene, bei der das 
H-Atom an ein Carbonylsauerstoffatom gebunden sein soll. Sie ent- 
spricht zwar d e m  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 wiiren, sich z. B. nicht 
alkylieren l~iBt (30b). 

Aus seinen oben erw/ihnten kinetischen Untersuchungen hatte NATTA 
gefolgert, dab die formal trimolekulare Reaktion der Oxosynthese in eine 
Reaktionsfolge aufzulfsen ist, etwa in folgender Weise: 

1. Co + x- (CO) > Co(CO)x. 
2. co(co)x  + CH~ = CI-I~ ~- Co(CO)~_, + [(CH~ - :  CI-I~) (CO)] 

/l-Z 
3. [(CH2 = CI-I2) (CO)] + 1I 2 �9 CH a �9 CH 2 �9 C~o .  

Hiermit soU zum Ausdruck gebracht sein, dab 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 MSglichkeit der Bildung yon 
definierten Kobaltcarhonylverbindungen der oben erw~ihnten Art bleibt 
hier often. Adsorpfiv gebundenes, aktiviertes Kohlenoxyd reagiert beim 
Zusammentreffen mit einem ~thylenmolekiil  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 Erkliirung der Carbonylierungsreaktion nach REPPE zu- 
kommt, wird sp/iter auszuffihren sein. Die Anlagerungsverbindung Olefin- 
I(ohlenoxyd wird dutch Wasserstoff zum ges~ttigten Aldehyd hydriert 
und dadurch stabilisiert. 

Bei Er0rterung der Reaktionskinetik ist schon erw~ihnt worden, wie 
die durch 1 his 3 wiedergegebenen Vorg~inge durch ihre jeweilige Ge- 
schwindigkeit die Gesamtgeschwindigkeit der Synthese beeinflussen 
kSnnen. 

Es ist fraglich, ob es in jedem Fall zu einer LoslSsung der Kobalt- 
t~ohlenoxyd-Verbindung, die nach 1 entsteht, kommt, indem sich diese 
als Kobaltcarbonyl in tier flfissigen Phase 16st, bzw. bei gasfSrmigen 
Systemen ohne fltissige 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 tier homogenen fltissigen oder 
in der Gasphase abspielt. Von manchen Bearbeitern wird dies an- 
genommen. Der nahe Zusammenhang, der zwischen den Vorg~ingen bei 
der Fischer-Synthese und bei der Oxoreaktion zweifellos besteht, deutet 
iedoch daraufhin, dal3 ebenso wie die Kohlenwasserstoffsynthese auch 
die Oxosynthese in heterogener Phase als Oberfliichenreaktion am Kataly- 
sator vor sich gehen kann. 

REPPE hat eine Vorstellung fiber 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 bew~ihrt. Die Frage, ob diese Vorstellung den tatsiich- 
lichen Verlauf der Synthese im einzelnen wiedergibt, blieb daher zun~ichst 
offen. REPPE nimmt an; dab bei den Carbonylierungsreaktionen die 
unges/ittigten Bindungen der Acetylen- und Olefinkomponente zuerst 
mit Kohlenoxyd unter dem katalytischen Einflug der Metallcarbonyle 
reagieren, wobei eine Anlagerungsverbindung entsteht. Ffir den so ent- 
standenen instabilen Additionskomplex wird yon REPPE das Formelbild 
eines Cyclopropenon- (aus der Acetylenbindung) bzw. eines Cyclo- 
propanonringes (aus der Athylenbindung) gebraucht. Die Carbony- 
lierungsreaktionen finden aber, wie schon oben erw~ihnt, stets bei Gegen- 
wart yon Verbindungen mit reaktionsf~higen 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 ieweils 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 yon Wasser oder Alkoholen und Ifir die Oxoreaktion mit einem 
endstfindig unges~ttigten Olefin wiedergegeben. 

2, 

C I t  ~ C H  C H  = C H  C H  ---~ C H ~  
\ /  ~ \ 

L + C  ---+ c + I �9 > c----o 
]l Ir o .  R I 
O O O R  

R �9 C H  - -  C H  3 

R . C H = C H  2 R - C H - - C H ~  7 C = O  

\ /  H / I 
+ c  : ~  c + J--\ H 

lJ II H ~ 0 
0 0 R--CH~--CH2 ~C ~ 

\H 

Im ersten Fall entsteht Acryls~iure bzw. Acryls~iureester, im zweiten 
Fall bilden sich die beiden zu erwartenden isomeren Aldehyde. Es wird 
darauf hingewiesen (2), dab im Falle der Oxoreaktion mit •thylen diese 
Anschauung eine Stfitze findet in der Tatsache, dab das Cyclopropanon- 
hydrat, herstellbar aus Diazomethan und Keten, sich leicht bereits beim 
Stehen zu Propions~iure isomerisiert. Zweifellos bietet die Vorsteltung 
REPPES Erklfirungsm6glichkeiten ffir eine Reihe von Erscheinungen auf 
dem Gebiet der Carbonylierungs- und Oxierungsreaktionen. DUPONT, 
PmANIOL und VIALLE behandeln in ihrem ,,Beitrag zum Studium der 
Oxoreaktion und ihres Reaktionsmechanismus" (51) den Reaktions- 
veflauf bei der Carbonylierung nach REPPE. Die mitgeteilten Versuche 
betreffen ausschlieBlich die Esterbildung dutch Carbonylierung aus 
Olefin, Kohlenoxyd und Alkohol unter der Einwirkung carbonylbilden- 
der Metalle, abet nicht den speziellen Fall der Oxoreaktion, die Aldehyd- 
bildung. Die franz6sischen Autoren, die die ,,Dreiringhypothese" ab- 
lehnen, nehmen an, dab in gleicher Weise, wie aus Metallcarbonyl und 
Wasserstoff Metallcarbonylwasserstoff entstehen kann, sich bei der 
Carbonylierung auch Anlagerungskomplexe der Komponenten mit ak- 
tivem Wasserstoff (z. B. der Alkohole) an die Metallcarbonyle bilden 
k6nnen. A l s  Katalysatoren werden hier Nickel und Nickelcarbonyl 
gewfihlt, 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 Metallearbo- 
nyl und Alkohol reagiert dann nach Ansicht der Verfasser mit dem Olefin 
welter unter Esterbildung und Rfickbildung eines Metallcarbonyls yon 
niedrigerem CO-GehaIt. 

SehlieBtich se, noeh kurz eingegangen auf die Anschauungen und Er- 
kenntnisse fiber den Reaktionsmeehanismus der Alkoholsynthese aus 
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Kohlenoxyd-Wasserstoff und der Fischer-Synthese, da die Oxosynthese 
aus verschiedenen Grfinden in nahem Zusammenhang mit beiden steht. 

In seinem zusammenfassenden Vortrag fiber die heterogene Katalyse 
er6rterte MITTASCH (62) auch den Reaktionsverlauf bei der IIydrierung 
des Kohlenoxyds. Wenn dabei im wesentlichen yon den damals vor- 
liegenden Erfahrungen bei der Hochdruckhydrierung ausgegangen wird, 
die zum Methanol und zu den h6heren Alkoholen geffihrt hatte, so um- 
fal]t das Schema der Folgereaktionen, wie es yon MIT]'ASCI-I er6rtert wird, 
doeh auch die Bildung aller derjenigen Produkte, wie sie durch Ab- 
/inderung der Synthese in bezug auf Katalysatoren und Arbeitsbedin- 
gungen erhalten werden k6nnen, also an sauerstoffhaltigen Verbin- 
dungen: Aldehyde~ Alkohole, S~iuren und Ester; an Kohlenwasser- 
stoffen: Olefine und Paraffine. MITTASCI-I betrachtet bei der Synthe'se 
ganz allgemein den Formaldehyd als hypothetisches Zwischenprodukt - -  
den Formaldehyd ,,oder etwas iihnliches" wie MITTASCI-I sagt - -  einen 
Reaktionskn~uel yon CO und H 2, wie man heute sagen wtirde. Das 
Methanolmolekiil ist nach MITa'ASCI-I das tats~chliche Zwischenprodukt 
beim Aufbau der Produkte mit mehreren C-Atomen. Aus ihm werden 
durch fortgesetzte Kondensation unter Wasserabspaltung h6here Alko- 
hole und Kohlenwasserstoffe gebildet. Thermodynamische Berechnungen 
und Ubeflegungen yon FRoLIcI-I und CRYDER sowie von PARKS und 
HUFFMAN (53) bringen Grfinde fur die Wahrscheinlichkeit dieser An- 
schauung, soweit die Bildung der Alkohole ill Betracht kommt, wie sie 
nach dem Hochdruckverfahren, dem Synolverfahren der I. G. und nach 
dem Syntholverfahren FlSCI-IERS erhalten werden. 

Uber den Verlauf der Synthese von Kohlenwasserstoffen im Normal- 
druckverfahren hatte FISCHER elne andere Anschauung ausgebildet (64). 
Er nahm an, dal] an tier Oberfl~che des Kobalt-Synthesekatalysators 
Kohlenoxyd zun~ichst durch Adsorption gebunden wird; die adsorbierte 
Kohlenoxydmolekel wird durch auftreffenden Wasserstoff zu Kohlen- 
stoff reduziert, der an Kobaltmetallatome des Katalysators unter Bildung 
eines labilen, reaktionsf/ihigen Carbids gebunden bleibt. Es ist zu be- 
torten, dab die nach Ansicht FISCHERs gebildeten Carbide nicht identisch 
sind mit den gew6hnlichen Carbiden niedrigen C-Gehalts, die bei hohen 
Temperaturen best/indig sind; sie sind vielmehr reicher an  C und nur 
bei niedrigen Temperaturen bestiindig. Die Kohlenstoffatome dieser 
Oberfl~ichencarbide werden im n/ichsten Reaktionsschritt zu Methylen- 
radikalen hydriert, die als solche zun~chst in der Adsorptionsschicht ver- 
bleiben, wo sie wegen ihres stark ungesiittigten Charakters festgehalten 
werden. Sie treten dort unter Polymerisation zusammen zu (CIt2) ~, un- 
ges/tttigten Kohlenwasserstoffen yon Radikal-oder  Olefincharakter. 
Diese k6nnen entweder als Olefine oder nach Endgruppenhydrierung als 
Paraffine verschiedener Molekiilgr6Ben desorbiert werden. Fiir die Bil- 
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dung der sauerstoffhaltigen Produkte nimmt ROELElq (55) eine an die 
Olefinbildung anschliel~ende Oxoreaktion an, die zu Aldehyden, Alkoholen 
und Estern fiihren wird. 

W~ihrend eine Reihe yon Beobachtungen diese Anschauung FISCHERS 
zunfichst zu stfitzen schien, sind in den letzten Jahren mehr und mehr 
Beobachtungen bekannt geworden, die zu Zweifeln an der Richtigkeit der 
Fiseherschen Synthesetheorie AnlaB geben. Eine ausffihfliche Dar- 
stellung der neuererl Ergebnisse bringt STORCH in Advances of Catalysis 
(42a:). STORCH kommt zu dem Ergebnis, dab ffir den Kobaltkatalysator 
die Carbidtheorie nicht bewiesen ist und dab sie fiir den Eisenkatalysator 
wahrscheinlich nicht zutrifft. Es scheint vielmehr so, da6 an diesen 
Alkohole in einer frfiheren Reaktionsstufe auitreten und dab Olefine aus 
ihnen durch Wasserabspaltung gebildet werden. STORCtt vermutet, dab 
es sich bei der Fischer-Synthese um eine der Oxoreaktion analoge Syn- 
thesereaktion handeln kfnnte, bei der ein Aufbau von C-Atomketten 
fiber die Anlagerung yon Kohlenoxyd-Wasserstoff vor sich geht, also fiber 
Aldehyd-Alkohol-Olefin. Eine solche Reaktionsfolge wiirde auch eine 
Erkl~rung daffir bieten, dab im Fischer-Syntheseprodukt ein verh~ltnis- 
m~il]ig kleiner Anteil an verzweigten Isomeren vorhanden ist, und dab 
die Verzweigungen fast ausschlieBtich in l~[ethylgruppen hestehen. DaB 
ein Auibau unter Kettenverliingerung primer gebildeter Kohlenwasser- 
stoffe am Kobaltkontakt bei der Fischer-Synthese erfolgt, geht aus Ver- 
suchen yon I~OELBEL hervor (56), der gefunden hat, dab Propylen und 
Butylen w/thrend der Synthese zu fiber 5o% in Kohlenwasserstoffe um- 
gewandelt werden, die um ein C-Atom 1/inger sind. Dieser Befund ist mit 
Hilfe der Carbid-Methylen-Theori'e kaum erkl~irbar. 

Es sei jedoch hingewiesen auf die Ausftihrungen von GI~IFFITH in 
Advances of Catalysis (87). R. H. GmFFITK diskutiert in einer Unter- 
suchung fiber ,,The Geometrical factor in Catalysis" auch den Reak- 
tionsverlauf bei der Fischer-Synthese uad bei der Oxosynthese. Er 
kommt zu dem Ergebnis, dab die Uberlegungen und Anschauungen hin- 
sichtlich der Wirkung des geometrischen Faktors --  d. h. gewisser ~3ber- 
einstimmnngen zwischen den Atomabstlinden an der Katalysatorober- 
fl~che und denen der reagierenden Molekfile -- bei der Fischer-Synthese 
eine sehr einleuchtende Deutung des Verlaufs ergeben, und zwar unter 
Zugrundelegung der Fischerschen Carbidtheorie. Bei der Oxosynthese 
findet nach GRII~FITK Adsorption des Olefins am Kobaltkatalysator 
(Fischer-Tropsch-Kontakt) statt, wobei auch hier die Bedeutung des 
geometrischen Faktors hervortritt. Die Reaktion finder in der adsor- 
bierten Phase start, in der Kohlenoxyd bei der niedrigen Temperatur der 
Oxosynthese bestehen k~nn, ohne reduziert zu werden. 

Von B~5Iz, KOELBEL, GPENGLER U. a. (58) wird in neueren Unter- 
suchungen darauf hingewiesen, dab die aktivierte und aktivierende Ad- 
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sorption der Reaktionsteilnehmer Ms Grundlage einer neuen Arbeits- 
hypothese fiir die Erklitrung der Synthesereaktionen am Kobaltkataly- 
sator betrachtet werden kann, und NATT• wendet diese Uberlegungen 
speziell ftir die Oxosynthese an (;32). Er deutet seine experimentellen 
Ergebnisse so, dab die formal trimolekulare Reaktion sich in zwei Folge- 
reaktionen yon 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 ges/ittigt ist, wiihrend die 
Nachlieferung der Olefinkomponente als langsamster Vorgang geschwin- 
digkeitsbestimmend wirkt. Die zweite Stufe, die Wasserstoffanlagerung 
an den instabilen Kohlenoxyd-Olefin-KataIysatorkomplex verl/iuft rasch. 

II. Spez ie l l er  Teil .  
In den folgenden Abschnitten sollen die Ausffihrung und die Ergeb- 

nisse der Oxoreaktion mit unges/ittigten Verbindungen an Hand der 
vorliegenden Erfahrungen im einzelnen behandelt werden. 

A. Aliphatische Olefine. 
1. Einheitliche Olefine. 

Athylen. Die Anlagerung vo n Koh]enoxyd und Wasserstoff an Athylen 
verl~uft unter geeigneten Bedingungen auflerordentlich lebhaft. Dies 
ergibt sich schon aus der oben erwAhnten Untersuchung yon Sma'H, 
HAwK und GOLDEN (12), die bei gew6hnlichem Druck und bei einer 
Temperatur yon 20o ~ ein Gemisch yon ~thylen, Kohlenoxyd und Wasser - 
stoff fiber einen Kobalt-Kupferkontakt leiteten, wie er ffir die Fischer- 
Synthese wirksam ist. Sie fanden, dab schon bei einer Konzentration 
volI tiber l o ~  das Athylen mit den beiden anderen Gasen reagiert, und 
dab dabei neben Kohlenwasserstoffen grSBere Mengen sauerstoffhaltiger 
Produkte gebildet werden. Diese bestehen aus Alkoholen und Aldehyden 
im Siedebereich bis loo% Eine Polymerisation des Athylens findet unter 
diesen Bedingungen nicht statt, auch tritt ~thylen nur in die Reaktion 
ein bei gleichzeitiger Gegenwart yon Kohlenoxyd und Wasserstoff, 
w~hrend mit Kohlenoxyd allein keine Reaktion, mit Wasserstoff allein 
nur Hydrierung zu Athan erfolgt. ~3ber elnem 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 fiber den 
Mechanismus der Fischer-Synthese diese Versuche erneut aufgenom- 
men (59) und gefunden, dag ein Kobaltkatalysator bei 28o ~ und Normal- 
druck aus Kohlenoxyd und Wasserstoff nur Methan bildete, dab abet 
unter den gleichen Bedingungen bei Gegenwart yon )kthyten eine reich- 
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l iche Menge fifissiger P r o d u k t e  e rha l t en  wurde .  E rh6hung  des  Drucks  
ffihrte zu e ine r  Zunahme  der  sauers to f fha l t igen  Verb indungen  im 
R e a k t i o n s p r o d u k t .  In  l e t z t e r  Zei t  haben  EIDvS und PUSITZKI (60) ~ihn- 
liche Un te r suchungen  durchgeff ihr t ,  i ndem sie e in  Gemisch  von 5O~ 
~_thylen und 50% Syn thesegas  (CO : H 2 wie 1 : 2) bei  19 ~176 und Normal -  
d ruck  fiber e inen K o b a l t k a t a l y s a t o r  le i te ten .  Sie fanden,  dab  die Menge 
an  flfissigem R e a k t i o n s p r o d u k t  3 bis 3,5 real  gr6Ber war  als ohne ~ t h y l e n -  
zusatz ,  d a b  abe r  d ie  e n t s t a n d e n e  Menge Wasse r  3 bis 6 real  ger inger  war.  
Das  R e a k t i o n s p r o d u k t ,  das  un te r  Mi tw i rkung  des  J~thylens en t s t eh t ,  
be s t eh t  aus  Kohlenwassers tof fen ,  Verb indungen  mi t  Ca rbony lg ruppen  
und Alkoholen,  un te r  denen  P r o p y l a l k o h o l  naehgewiesen wurde .  

Schon Irfiher hat te  PATAI~.T (61) ein Gasgemisch yon :s 
und Wasserstoff im VerhAltnis I : i : 2 bei 3oo ~ und 15o--25o at im KreislauI 
fiber einen Igatalysator geffihrt, der aus basischem Zinkchromat bestand und 
dabei im wesentlichen Kohlenwasserstoffe yon Leicht61charakter neben Methanol 
und sehr kleinen Mengen yon Aldchyden und h6heren Alkoholen erhalten. 
MITTASC~, PIER und WINKLER (62) brachten eia Gasgemisch ?kthylen--Kohlen- 
oxyd-Wasserstoff (2 : i : i) bei 500 ~ und 15o at  tiber aktivem Kieselgel zur Reak- 
t i on  und erhielten ein Realctionsproduk-t, das zur HAlite aus gesAttigten und un- 
gesAttigten Kohlenwasserstoifen, zur anderen HAlite aus sauerstoffhaltigen Ver- 
bindungezt (h6heren Alkoholen, Ketonen) bestand. 

Diesen Befunden  gegeni iber  wurde  durch  die Auff indung  de r  Oxo- 
r eak t ion  gezeigt ,  d a g  m a n  durch  A n w e n d u n g  gee igneter  Bed ingungen  
die  R e a k t i o n  des )kthylens m i t  CO und H~ s e l e k t i v  zur Bi ldung  yon 
P r o p i o n a l d e h y d  lenken  kann .  

I m  folgenden wird  die Ausff ihrung der  R e a k t i o n  in ih re r  e in fachs ten  
F o r m  beschr ieben,  wobei  auf  die  E r6 r t e rung  der  spezie l len  Mal3nahmen 
in bezug auf  K a t a l y s a t o r ,  T e m p e r a t u r ,  Druck  in den be t re f fenden  Ab-  
schn i t t en  h ingewiesen  sei. 

Le i t e t  m a n  bei e ine r  T e m p e r a t u r  yon 9 ~ bis l o o  ~ und e inem Druck  
yon l o o  A tm.  e in  Gasgemisch  aus  J~ thy len -Koh lenoxyd  und Wasse r s to f f  
im Verh~iltnis 1 : 1 : 1 bis 2 : 1 : 1 fiber e inen  K a t a l y s a t o r ,  der  aus  looTe i len  
K o b a l t ,  15 Tei len  T h o r i u m o x y d  und 2oo Tei len  Kiese lgur  bes teh t ,  mi t  
e iner  Geschwind igke i t  yon  200 L i t e r  Gas N. T. P.  pro S t u n d e  d u t c h  
1 Li te r  K o n t a k t v o l u m e n ,  so erhi i l t  m a n  aus  i o o o  L i t e r  Gasgemisch bei 
e inmal igem Durehgang  300 bis 4oo g flfissiges P r o d u k t ,  bei  m e h r m a l i g e m  
Durchgang  his zu 70o g, theor .  8oo g. Das  P r o d u k t  en th l i l t  4 o %  Pro-  
p iona ldehyd ,  20% Di i i t hy lke ton  und 4 o %  h6hers iedende  Aldehyde ,  
Ke tone  und andere  sauers tof fha l t ige  Verb indungen .  

Die Reaktiorl des Nthylens mit Kohlenoxyd nnd Wasserstoff ist mit ca. 35 cM. 
exotherm, und da sie unter den angegebenen Bedingungen des Druckes und der 
Temperatur mit groBer Geschwindigkeit verlAuft, k6nnen leicht erhebiiche 
Temperatursteig~rungen im Reaktionsraum eintreten, die zu Nebenreaktionen 
und damit zur Bildung der h6hersiedenden Anteile fiihren. Man muB daher 
zur Konstanth~ltung tier Temperatur Iiir Abffihrung der entstehenden W~rme 
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Serge tragen. Dies kann in verschiedener W'eise geschehen, entweder in der bei 
der Fischer-Synthese i~blichen Form dutch eingebaute Kiihlvorrichtungen, 
oder durch I~fihlung des im Kreislauf gefiihrten Gasstromes, oder dutch Ein- 
fiihrung yon geeigneten Hilfsfliissigkeiten in den l~eaktionsraum selbst. A]s 
solehe kommerL z. ]3. (31e oder Kohlenwasserstoffe geeigneter Siedeluge wie 
Toluol, aber aueh Wasser in Betracht. Es gelingt so bei sorgfi~ltiger Abiiihrung 
der lZeaktionsw~irme die Ausbeute an Propionaldehyd auf 75% d. Th. zu stei- 
gem: dazu kommen einige Prozent Propylalkohol und Di~ithylketon neben 
lo--2o% h6hersiedende Produkte, unter denen namentlich Methyl-~thylacrolein 
uuftri~t (10). 

Die Ausffihrung der Oxoreaktion bei Gegenwazt yon Wasser bietet nicht 
nut den Vorteil, dab ein gro0er Tel] der Reaktionsw,trme veto Wasser a]s Ver- 
dampfungswArme aufgenommen wird. Da Propionaldehyd in Wasser 1Oslich 
ist, f~llt das Reaktiensprodukt in Form einer verdiinnten wi~ssrigen L6sung an. 
Die Neigung des Propionaldehyds zur Bildung yon Kondensationsprodukten ist 
aber in wAssriger L6sung erheblich geringer, so dab bci dieser Arbeitsweise der 
Anfall an hochsiedenden Nebenprodukten verringert und die Ausbeute an 
Propionaldehyd erhSbt ist (16b). 

Es sei erw~hnt,  dab  dieser gfinstige EinfluB der Zugabe yon Wasser  
zu ~hnlichen Versuchen auch mit  anderen Olefinen angeregt  hat.  Sie 
haben den Befund am ~ thy len  best~tigt, obwohl  es sich dor t  nicht  mehr  
um wasserl0sliche Aldehyde als Reakt ionsprodukte  handelte.  Die far  
die Zuriickdrfingung der Kondensa t ionsprodukte  opt imale Menge Wasser  
variiert  mit  der Molektilgr6Be des Olefins. Sie betr~gt e twa l o %  bei 
niedrigen (C5) Olefinen bis 70% bei hSheren (Ca5) Olefinen. Beim Athylen 
w u r d e n  aber erheblich grSBere Wassermengen zugeffihrt. Einen weiteren 
For tschr i t t  in bezug auI  die Lenkung  der Reakt ion bringt  die Anwendung  
von Drucken fiber 30o at. was schon in dem Abschni t t  Druck  erw~hnt 
wurde.  Auf die Tabelle (2) sei hingewiesen. 

Nach GRESHAM, BROOKS und GRIGSBY kann man die Oxosynthese 
mi t  Athylen  auch so fiihren, dab nahezu ausschlieBlich Di~ithylketon 
ents teht ,  indem man  mit  einem s tarken fdberschuB yon Athylen  und 
Kohlenoxyd  gegeniiber Wasserstoff  arbeitet ,  z . B .  C2H4:CO: ]~I 2 wie 
x : 1, 5 : o,15, bei 250 ~ und 5o0 bis 800 Arm. (63). 

W e n d e t  man  Cyclohexan als Hilfsfltissigkeit an, so erhiilt man  nach 
GRESHAM bei 14 ~176 und 7o0 at. aus einem Gasgemisch tt, thylen-Kohlen-  
oxyd-Wassers toff  1 : 1 : 2 einen Umsa tz  yon  90% zu Propionaldehyd und 
eine Raumzei tausbeute  yon  3 kg pro Stunde und Liter  Kontak tvo lumen .  
Der  Propionaldehyd kann  im Reakt ionsprodukt  zum Teit in dimerer  
oder  tr imerer Fo rm vorliegen, die aber durch DestillatiolI mlt  e twas 
Minerals~iure wieder in monomere  Form iibergeffihrt wird. 

Die hochsiedenden Anteile des Reakt ionsprodukts ,  die im vorstehen- 
den mehrfach erw~hnt  wurden und deretI Menge unter  Umst~nden er- 
heblich sein kann,  bilden sich dutch Sekundarreakt ionen des ents tan-  
denen Propionaldehyds :  



Die Oxosynthese. 349 

/ H  

CH~.CH 2 -- C~O 

~o 
C H  a - C H  2 �9 C \ H  

.o 

C H  3 - -  C - -  C 

II \H 
- - - - - ~  C H  a - e l l  2 ~ C H  

Aus Athylen entsteht fiber den Propionaldehyd ein Aldol, das zu 
Methyl-~ithylacrolein dehydratisiert ur~d zu einem Glykol, einem Hexan- 
diol, reduziert werden kann. Auf die Bildung dieser Nebenprodukte 
wird beim Propylen n~iher eingegangen. 

Propylen. Beim Propylen sind isomere Reaktionsprodukte zu er- 
warten, da das Kohlenoxyd an das endstfindige oder mittelst~ndige 
olefinische C-Atom treten kann. Man erh~ilt entsprechend bei der Oxo- 
synthese ein Gemisch von n-Butyraldehyd und iso-Butyraldehyd. Unter 
den /iblichen Bedingungen erzielt man einen Umsatz yon ca. 8o% des 
Propylens zu Butyraldehyd, und zwar 6o% davon n-Butyraldehyd, 4o% 
iso-Aldehyd, 20% des eingesetzten Propylens werden fiber primer ent- 
standenen Aldehyd in hochsiedende Produkte umgewandelt. Dutch 
Anwendung hoher Drucke kann nach GRESHA~ und BROOKS (26) die 
Reaktion zugunsten tier Normalform gelenkt werden. Die Genannten 
erhielten in kontinuieflieher Arbeitsweise bei ]7 o~ und 5oo at. 56% 
n-Aldehyd und 44% iso-Aldehyd, dagegen bei 7oo Atm. 75% n-Aldehyd 
und 25% iso-Aldehyd. Bei diskontinuieflicher Arbeitsweise im Auto- 
klaven mit Ather als L6sungsmittel wurden sogar 97% des Produktes als 
n-Butyraldehyd erhalten. ]{in TeiI davon liegt im Reaktionsprodukt in 
trimeter Form vor, die bei der Destillation wieder depolymerisiert. 

Oben wurde erw~hnt, dab man gew6hnlich etwa~o% des ange'~andten 
Propylens in Form yon  h6hersiedenden Produkten vorfindet. Solche 
h6hersiedende Fraktionen werden als Reaktionsprodukt aus sekund~iren 
Folgereaktionen der prim{ir gebildeten Aldehyde in mehr oder weniger 
gro~en Mengen bei der Ausf/ihrung tier Oxoreaktion mit den verschieden- 
sten Ausgangsstoffen erhalten. ADKINS (17) hat bei seinen Versuchen 
gefunden, dab die Ausbeuter an Aldehyden bei schnellem und bei ]ang- 
samem Ablauf der Reaktion kaum verschieden waren. Andere Be0b- 
achter haben jedoch festgestellt, dal3 bei langsamem Ablauf der Reaktion 
die Menge der Folgeprodukte auf Kosten der prim~ren Aldehyde zu- 
nahm. Die prozentuale Menge h~ingt yon den Versuchsbedingungen, 
insbesondere der Temperatur und der Reaktionsdauer ab. Beim Athylen 
wurde schon die Bildung von Di~ithylketon und yon Methyl-~ithyl- 
acrolein erw~hnt. W~hrend die Bildur~g yon Keton aus 2 Molektilen 
Olefin und 1 Molektil CO eine ftir das ~thylen spezifische Nebenreaktion 
zu sein scheint, ist die Bildung yon Di-alkylacroleinen vom Typus 
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des Methyl-~ithylacrolein in jedem Fall zu erwarten. Beim Arbeiten mit 
Propylen erh~ilt man daher ~_thyl-propylacrolein und das durch Hy- 
drierung daraus entstehende 2-~thylhexanol, gem~il~ folgendem Schema: 

H / O 

CH 3.CH 2 .CH~.C%o CI4~.CIt~ .C.C 
JI \H 

O > CHa'CHe'CH2"CH 

/2 
CH 3.CH~.CH 2.C\H 

Es findet prim~ir Aldolkondensation start. Als Folgeprodukte dieser 
Kondensation k6nnen Oxyaldehyde und Glykoleentstehen ; meist tritt aber 
Crotonisierung unter Wasserabspaltung zum substituierten Acrolein ein. 

J. v. BRACN und ~V[ANZ (64) haben eingehend die Ver/inderungen 
untersucht, die aliphatische Aldehyde unter der Einwirkung yon Metallen 
erleiden. Dabei wurde gefunden, dab feinverteiltes Kupfer, Eisen, Kobalt 
und Nickel schon bei gew6hnlicher Temperatur und in Abwesenheit yon 
Luft oder Feuchtigkeit sehr deutlich auf Aldehyde unter Wasserstoff- 
entwicklung einwirken. Es bilden sich zuerst Metall-Enolate, die unter 
Aldolkondensation welter reagieren, wie es dutch das folgende Reaktions- 
schema veranschaulicht wird: 

H H / ~e / 
I. R-CH2.C - -"~  R.CH = C -]- H 

%0 \ o ~ e  

H H 
If. R.CE = C / / 

~OMe ----~" R-CH~.C.OIVIe H ~ R-CH 2.C-OH H 
- I / I / 

/ R.CH .C,~ O R.CH .C 
R'CH2 " C% O "%0 

R'CH2"CH Adolisierung und Crotonisierung treten auch 
R.C �9 II/I-It schon beim Stehen der Aldehyde fiber feinverteilten 

Metallen bei ge,~6hnlicher Temperatur ein, und ge- 
%o rade Kobalt erweist sich in dieser Beziehung als 

besonders wirksam. Auch die metallischen Apparaturteile, mit dermn 
die Aldehyde in Berfihrung kommen, k6nnen unter Umstiinden starke 
Wirkungen dieser Art ausfiben. So blieb n-Butyraldehyd, der in einem 
Stahlautoklaven 3 Stunden auf 2oo ~ erhitzt wurde, nut zu 25% unver- 
~indert; alles fibrige ging in J~thyl-propylaerolein fiber. 

In den hochsiedenden Anteilen der Oxoprodukte treten aueh meist 
geringe Mengen yon Estern auf, deren Bildung so zu erkl~iren ist, dab aus 
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3 Molekiilen Aldehyd fiber Aldolkondensationen Glykolhalbester folgen- 
der Konstitution, entstehen z. B. aus dem Olefin R-CH -~- CH2: 

R--CH 2 - C H ~ - C H O H - C F I - C F I  2 - O - C O - C H  2-CH2R 

CH z 
I 

R 
Butylen (Buten). CrOlefine existieren in den drei isomeren Formen 

des Buten-(1), Buten-(z) und des Isobutylens. Es liegen Beobachtungen 
mit allen drei C4-Olefinen vor, wobei beim Buten-(2) keine Unterschei- 
dung der cis- und trans-Form gemacht wurde. Es w/ire zu erwarten, dab 
Buten-(1) als unsymmetrisches Olefirr bei der Oxosynthese zwei isomere 
Cs-Aldehyde (I und II) liefert, w~ihrend aus Buten-(2) nur ein Cs-Aldehyd 
bzw. Cs-Alkohoi, das 2-Methylbutanol-(1) (II) entstehen kann: 

/ ~  C- -C- -C- -C- -CH~OH I. 
C --C --C =C 

C - - C - -  C--CH~ II: 
C--C~C--C ~-" I 

CH~OH 

Tatsgchlich erh~ilt man abet, wie KEULEMANS und Mitarbeiter (3) 
beobachtet haben, sowohl von reinem Buten-(1) wie von reinem Buten-(2) 
ausgehend ein Gemisch yon 5o% n-Pentanol (I) und 50% 2-Methyl- 
butanol-1 (II), d. h. unter den Bedingungen der Oxoreaktion tritt eine 
teilweise Verschiebung der Doppelbindung ein und Butylen reagiert in 
beiden Fiillen wie ein Gemisch yon Buten-0) und Buten-(2). Die thermo- 
dynamisch stabilere Form yon beiden ist Buten-(2). 

Isobutylen. Isobutylen liefert bei der Oxierung und nachfolgenden 
I-Iydrierung nur einen Alkohol, das 3-Methyl-butanol-(1), da, wie NIEI~- 
BURG in Ludwigshafen gefunden (66) und KEULEMANS (3) bestiitigt hat, 
das tertiiir gebundene C-Atom des Isobutylens nicht mehr anlagerungs- 
f/ihig ist. Diese am Isobutylen gemachte Feststellung trifft allgemein zu; 
sie bildet einen wichtigen Bestandteil der fiir die Isomerenbildung bei tier 
Oxoreaktion gtiltigen Regeln und wird folgendermal]en formuliert: 

Addition einer Formylgruppe an ein tertilires C-Atom tritt nicht ein. 
Es werden bei tier Oxosynthese keine quart/iren C-Atome gebildet: 

c c \ \ 
/C --~ C > /C -- C -- CH2OI-[ 

C C 

Penten. ]~ber die Oxoreaktion mit n-Penten ]iegen Beobachtungen 
yon KEULEMANs n. a. vor, die, anknfipfend an filtere Ergebnisse NIEN- 
BURGS U. a. !66), die Oxosynthese mit 01efinen C a his C 8 besonders im 
Hinblick auf die Isomerenbi]dung untersueht haben. Die experimentellen 
Verhfiltnisse erlaubten bei der Arbeit yon KEUI,EMANS keine sehr exakte 
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Fesflegung der Versuchsbedingungen, so dal3 unter anderen Bedingungen 
die Prozentzahlen der Isomeren etwas abweichen k6nnen. Die Aldehyde 
wurden zu den Alkoholen hydriert;  aus diesen wurde zur Vermeidung 
der Isomerisierung fiber die Fetts~ureester Wasser abgespalten, die 
Olefine wurden hydriert und die erhaltenen Paraffine mit ttilfe physika- 
lischer Konstanten identifiziert, ein Verfahren das sich trotz seiner Um- 
st~indlichkeit 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 yore n-Penten-(1) aus, so w~ren als Reaktions- 
produkte bei der Oxierung zu erwarten n-I-Iexanol und 2-M~thylpen- 
tanol-Penten-(2) kann bilden 2-Methylpentanol und 2-Athyl-butanol 

C -- C -- C -- C -- C-- CH~OIL I. 

C--C--C--C----C _ _ _ ~  C--C--C--C--CI-r 3 II. 

CH~OtI 

C-- C--C ~ C--C C -- C--C ~CH z-CH a III. 

I 
CH2OH 

Tats~chlich erhielten die genannten Autoren aber die Verteilung 5O~/o 
n-Hexanol (I), 4o~/o 2-Methylpentanol (II) und logo 2oAthylbutanol 
(III), und zwar unabh~ngig davon, ob man vom Penten-(1) oder yore 
Penten-(2) ausging. Auch hier ist das Pentel~-(2) die thermodynamisch 
begfinstigte Form, auch hier ist demnaeh die Tendenz zu geradliniger 
Ketfenverl~ngerung gr6Ber als die Neigung zur Bildung der starker ver- 
zweigten Produkte, die nach den Stabilit~tsverh~ltnissen der Olefine 
eigentlich zu erwarten w~iren. ADKINS hat aus Penten-(2) eine Gesamt- 
ausbeute yon 75% der Theorie an Cs-Aldehyden bekommen, die nicht 
n~her eharakterisiert wurden (4). 

Bemerkenswert sind auch die Verh~ltnisse bei der Isomerenbildung 
aus dem Isopenten, dem 2-1Viethyl-buten-(z) oder Trimethyl~thylen. 

H CH a 

l J 
CH~ -- C = C -- CH a 

't 3 2 1 
Die Anlagerung des Formylrestes kann hier nur am C-Atom 3 erfolgen, 

da C~ terrier ist. Es w~re demnach zu erwar.ten, dal] 2.3-Dimethyl-buta- 
nol-(1) (I) entsteht, wenn keine Verschiebung der Doppelbindung eintreten 
wiirde : 

CH~ CH a CH a 

CH a- C=C--CH 3 ----> CH 3-C ~C--CH~OH . 

f I 
H H H 
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Die Stabilit~tsverh~ltnisse der 3 m6glichen Methylbutene sind so, dab 
bei der Oxierungstemperatur von ca. 12o ~ im Gleichgewicht vorhanden sind 

CH~ 
I 

C - -  C - -  C = C 2-Methylbuten-(1) ca. lO% 
Ctt 3 
I 

C -- C--  C ~-~ C 3-1~ethylbuten-(1) ca. 8% 
CH3 
I 

C -- C ~ C -- C 2-iV[ethylbuten-(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 ware. 

Stattdessen hat sich gezeigt (3), dab in weitaus tiberwiegender Menge 
�9 3-Methyl-pentanol-(1) (II) und 4-Methylpentanol-1 (III) 

CH a CH 3 
I I 

C - - C - - C - - C - - C H r  C - - C - - C - - C - - C t t 2 0 3 t t  
II i II  

entstanden, w~ihrend 2.3-Dimethyl-butanol (1) nur zu einem sehr nie- 
drigen Prozentsatz vorlag. Der Anteil an den beiden ersteren betrug ca. 
9o%. Dieses Ergebnis wurde erzielt gleichg/iltigvon welchem der 3-Methyl- 
butene ausgegangen wurde. Es ergibt sich also auch aus diesen Ver- 
suchen, dab w~ihrend der Oxierung eine Versehiebung der Doppelbindung 
eintritt ,  auch wenn das Ausgangsolefin vom thermodynamischen Stand- 
punkt aus bei den Versuchsbedingungen stabil ist, und dab sich bevor- 
zugt die Isomeren mit 1/ingeren Ket ten bilden, auf Kosten der st/irker 
verzweigten Produkte.  ADKtNS erhielt unter den ver~inderten Bedin- 
gungen seiner Arbeitsweise aus 2-Methyl-buten-(1) nut  3-Methylvaleral- 
dehyd (53%) (d). DieVerschiebung der Doppelbindung in Olefinenbei tier 
Oxierung erfolgt, wie ASm~ER in Leuna gefunden hat, unter dem kataly- 
tischen EinfluB yon Kobaltcarbonyl und Kobaltcarbonylwasserstoff. 

Die bisher unver6ffentlichten Untersuchungen von ASINGER und B~RG 
wu~den yon KLOPFER in ihren Ergebnissen zusammengefaBt (67). Da- 
nach hat sich gezeigt, ,,dab bei langkettigen Olefinen w/ihrend der Oxo- 
reaktion eine Verschiebung der Doppelbindung stattfindet und daft die 
Doppelbindung w/ihrend 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 Ca--Clo zu fibertragen. Die Verschiebung geht nach 
KLoP~R moglicherweise so vor sich, daB aus dem primer gebildeten 
dimeren Kobalttetracarbonyl- dem Dikobaltoctacarbonyl- bei hSherer 
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Temperatur durch Dissoziation Kobaltcarbonyl-Radikale entstehen 
Co(CO)~ 2 ~ 2 Co(C0)4, die mit der Doppelbindung unter Bildung won 
Addukten in Wechselwirkung treten k6nnen. Diese Addukte zerfaUen 
unter Verschiebung der Doppelbindung, wobei wahrscheinlich die inter- 
medi~ire Bildung vorI Kobaltcarbonylwasserstoff eine Rolle spielt, da die 
Verschiebung nur bei gleichzeitiger Gegenwart yon Wasserstoff eintritt, 
so dab es sich um Anlagerung und Wiederabspaltung von Kobalt- 
carbonylwasserstoff handeln k6nnte. Nickel, das keine Carbonylwasser- 
stoffverbindung bildet, bewirkt nach ASlNGER keine Doppelbindungs- 
isomerisierung. 

Hexen. AI~KINS hat nach seiner Arbeitsweise mit Kobaltearbonyl in 
hther oder Cyclohexan aus n-Hexen-0) (I) 32% der Theorie an n-Heptyl- 
aldehyd und 32% der Theorie 2-Methyl-hexylaldehyd erbalten, w~hrend 
KEUL~.MANS U. a. (3) im Reaktionsprodukt nach der Hydrierung 50~ 
n-Heptan01 (IV), 30% 2-Methylhexanol-(~) (V) und 2o% 2-Athyl- 
pentanol (VI) Iand. Das sind die drei mbglichen Isomeren, die sich 
aus einem Gemiseh yon Hexen-(1) (I). Hexen-(2) (II) und Hexen-(3 )(III) 
bilden k6nnen. 

C--C--C--C--C=C --> C--C--C--C--C--C--CH~0H 
I x ~  IV 

cI-I, 

C--C--C--C=C---C -+ C--C--C--C--C--CH~OH 

C--C--C--C--C=C II V 
CH, 
I 

"~ CH, 
I 

C - - C - - C = C - - C - - C  --> C--  C - - C - - C - - C H ~ O H  
III  VI 

Beim Tetramethyl/ithylen oder 2,3-Dimethylbuten-(2)(VII) wiire 
naeh dem oben tiber terti~re C-Atome gesagten normalerweise keine An- 
lagerung zu erwarten. Tats/ichlich erh~ilt man jedoeh aus diesem Olefin, 
wie Versuche yon NIENBImC und yon KaSVlmMANS gezeigt haben, bei 
der Oxierung das 3.4-Dimethylpentanol-(1)(IX), indem die Doppel- 
bindung unter dem katalytischen EinfluB des Kobaltcarbonyls sieh nach 
dem Kettenende verschiebt und normale Kettenverl/ingerung eintritt. 

C H a ~  / C H a  

C ~ C VII 

cH~ / 

C H  a CH~  

I J 
C H  a - -  C - -  C ~--- CH~  

! 
H 

V I I I  

\ C H  3 

C H  a C H a  

I I 
C - -  C - -  C - -  C - -  C H ~ O H  

I X  
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CH 3 CH~ H 

CH 3-C-C ~CH 2 CH 3-C- C--CH2OH 

I I i I 
CH s H CH~ H 

X XI 

Auch aus 2.3-Dimethyl-buten-(1 ) (VIII) wurde nur der Alkohol 3.4-Di- 
methyl-pentanol (IX) erhalten, w~ihrend 3.3-Dimethyl-buten-(1) (X) als 
einziges Reaktionsprodukt das 4.4-Dimethyl-pentanol-(1) (XI) lieferte. 
GRESHAM und BROOKS erhielten aus Tetramethyt~tthylen bei 600 bis 
7o0 Atm. und 13o bis 14 o~ ein Gemisch, das hochsiedende Aldehyde und 
Alkohole enthielt. 

Aus dem Isohexen 2-Methyl-penten-(3 ) (I) 

CH 3 

I 
C--C=C--C--C 

I. 

CH s CH s 
t 

C H 2 O H - - C - - C - - C - - C H ~  

II. 
CHs 

C H 2 O H - - C - - C - - C ~ C - -  C 

III. 

CH s 
l 

CH~OH - - C - - C - - C - - C - - C  

IV. 

wurden erhalten 30% 2.4-Dimethylpentanol'l (II), 40% 5-Methyl- 
hexanol-1 (III), 30% 3-Methylhexanol-1 (IV). 

CH~ 

1 
Aus 2-/X, thyl-buten-(1) CH~_ 

I 
C--C--C----C 

hat ADKINS 55~o der Theorie an fl-~thylvaleraldehyd erhalten. 
Wenn auch das vorliegende Versuchsmaterial noch nicht sehr um- 

fangreich ist, so kann man doch aus den bisher geschilderten F-rgebnissen 
einige Regeln fiber die 7somerenbildung bei der Oxoreaktion ableiten, die 
von NiEl~mm~ und yon I~EULEMANS folgendermagen formuliert werden: 

1. Aus geradkettigen Olefinen mit endst~indiger Doppelbindung wird 
ein Gemisch yon Alkoholen erhalten, das 4 ~ his 60% geradkettigen 
primfiren Alkohol und 60 bis 40% a-methylverzweigten primiiren Alkohol 
enth/ilt (n-Butanol and Isobutanol aus Propylen), 

2. Addition einer Formylgruppe an ein tertHires C-Atom finder nicht 
start. Bei der Oxierung werden infolgedessen keine quart~iren C-Atome 
gebildet (Isobutylen bildet nut 3-Methyl-butanol-I). 
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3. Die Anlagerung der Formylgruppe an ein C-Atom, das einem 
terti~iren C-Atom benachbart ist, ist stark behindert, kann aber in 
geringem Umfang eintreten (aus 3-Methyl-buten-1 entsteht fast nut 
4-Methyl- pentanol-1). 

4. Anlagerung der Formylgruppe an ein C-Atom, das einem quar- 
t~iren 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 nieht behindert dutch eiu 
isoliertes tertfiires C-Atom (aus 4-Methylpenten-1 entstehen die beiden 
mSgliehen Isomeren 2.4-Dimethyl-pentanol-1 und 5-Methylhexanol-1). 

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

7. Als Grundzug l~iBt sich aus diesen Auswahlregeln festhalten, dab 
abgesehen vonder a-Methylverzweigung gem~iB x. das Molekfil einer Er- 
h6hung seines Verzweigungsgrades bzw. einer Anniiherung an eine kugel- 
symmetrische Form ausweieht und unter Verschiebung der Doppelbin- 
dung gestrecktere Formen annimmt. 

Es ist aber zu betonen, dab diese Ergebnisse an einem verhiiltnis- 
m~ifiig beschr~inkten Versuchsmaterial (Olefine C~--C8) gewonnen sind, 
dab daher in dieser Frage der Isomerenbildung noch erhebliehe Arbeit 
zu leisten ist, einerseits im Hinblick auf die h6hermolekularen Olefine, 
auf die lenkende Wirkung anderer besonders sauerstoffhaltiger Sub- 
stituenten im Olefin (s. dazu besonders ADKINS 1. C.), namentlich abet 
auch im Hinblick auf die M6glichkeiten der Beeinflussung und Lenkung 
durch Katalysator und Reaktionsbedingungen. 

HelSten. Hepten, das aus der Erd61spaltungstammt, wirdin Amerika zu 
Octylalkohol oxiert, f3ber Strukturverh~iltnisse ist n~iheres nicht bekannt. 

Octen. W~hrend mit n-Octen keine Versuchsergebnisse beschrieben 
sind, beansprueht die Ausfiihrung der Oxoreaktion mit einem Isoocten, 
dem sogenannten Diisobutylen, wieder gr6Beres Interesse. Diisobutylen 
wird erhalten durch Dimerisierung yon Isobutylen und auf diese Weise 
technisch in groBem MaBstab gewonnen. Diisobutylen ist, wie 1V[CCUBmN 
and ADKINS (68a) sowie W~IT~OHE und CHURCH (68b) fibereinstimmend 
durch Ozonolyse festgestellt haben, ein Gemisch zweier Komponenten, 
des 2.4.4-Trimethyl penten-(1) Kp: lOl,2 ~ (I) und des 2,4,4-Trimethyl- 
penten-(z) Kp: lo4,5 ~ (II). DasMengenverh~ltnisist 8o% I und 2o% II. 

CH~ CH a CH 8 CH a 
I I I I 

C--C--C~C---~C C--C~C---~C--C 
I 3 ~ l I 3 2 1 

CH~ CH 3 
I. II. 
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Nach den Regeln, die sich ffir die Isomerenbildung bei der Oxierung bis 
jetzt  ergeben haben, ist zu erwarten, dab aus Diisobutylen nur ein Alkohol 
als Oxierungsprodukt erhalten wird, n~imlich aus (I) des 3.5 5-Trimethyl-  
hexanol-(1). Denn in (I) ist C 2 und in (II) C 2 und Cs nicht anlagerungs- 
I~hig, da sie terti~ir, bzw. einem quart~ren C-Atom benachbart sind. In 
der Tat  fanden KEULEMANS und Mitarbeiter nut  einen Isononylalkohol 
Kp:  192,9 ~ Die Herstellung yon Nonylalkohol aus Diisobutylen ist auch 
yon technischer Bedeutung. Sie ist yon deutschen Stellen eingehend 
bearbeitet worcten (69). 

Amerikaniscbe Firmen stellen dutch Oxierung yon Diisobutylen 
Nonylaldehyd in technischem Mal3stab her (70). Wie schoa erw~hnt, 
tri t t  bei der Oxierung auch in mehr oder weniger grol3em Umfang Aldoli- 
sierung ein, und man erhfilt auf diese Weise oder dutch nachtrfigliche 
Aldolisierung des Nonylaldehyds den Octadecenylaldehyd (I), einen 
Aldehyd yon stark verzweigter Struktar.  Aus ihm wird ein Octadecyl- 
alkohol (II) erhalten Kp2o: 177~ Kpl: 122% 

C7H1~ 
I 

C7H15 -- CH~ - -CH = C - -CHO 
I 

CH 3 CH a CH a CH~ 
I I I ! 

CH~-- C -- CH~ -- CH -- CH -- CH 2 -- CH z -- CH -- CH 2 -- C -- CH 3 
) I I 
CH 3 CH2OH CH s 

II 

(Yber den Nonylaldehyd sind das entsprechende Nonylamin, die Nonan- 
s~ure, fiber das Nonylaldehydcyaahydrin die a-Oxydecansfiure (III) 
zug~nglich. 

CH 3 CH s 
I I 

C H a - - C - - C H  2 - C H -  C H ~ - - C H  - - C 0 0 H  

I I 
CH 3 OH 

II!  

Nonylalkohol aus Diisobutylen ist teehnisch interessant als Veresterungs- 
komponente ffir Phtals~ure (71). 

In einer ausffihrlichen Arbeit untersuchen SPARKS und YOUNG (77) die 
Eignung solcher Phtals~ure- und Phosphors~ureester aus Alkoholen der 
Oxosynthese, speziell Octyl- und Nonylalkohol, al~ Weichmacher far 
Kunststoffe. 5ie werden anwendungstechnisch mit den entsprechenden 
Estern aus .~thylhexanol und n-Octylalkohol verglichen und als voll- 
kommen gIeichwerfig erkannt.  

Ein Dimerisierungsprodukt aus Butylen und Isobutylen oxieren 
ADAMS and BURNEY zU einem Nonylalkoholgemisch (27). 

Fcctschr. chem. Forsch., Bd. 2. 24  



358 Cu~T Sc~zsTz~: 

C2H5 
Aus 2-fi~thy|-hexen I , 

C - - C - - C - - C - - C = C  

wie es durch Wasserabspaltung aus 2-~thylhexanol erhalten wird, ent- 
steht bei der Oxierung in einer Ausbeute yon 7O~/o der Theorie ein Nonyl- 
alkohol yore Kp~0: lol bis lo 4 (72). 

Cg-Olefin. W~hrend bei den Olefinen bis zu C s die bereits allgeffihrten 
Untersuchungen fiber die Struktur und die Isomerieverh~iltnisse der 
Oxierungsprodukte einigen Aufschlul3 geben, l[egen bei den Olefinen fiber 
C 8 weniger bestimmte Angaben vor. Die Gemische yon Olefinen ver- 
schiedener C-Atomzahlen, wie sie technisch vieltach bearbeitet wurden, 
werden sp/iter gesondert behandelt .  

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

Aus Diisoheptylen wird Pentadecanol in guter Ausbeute gewonnen 
(72). 

Octadecen-(Q ergab nach der Arbeitsweise yon AD~:INS behandelt 
54% der Theorie an C19-Aldehyd. 

Die Oxicrung yon langkettigen Olefinen mit mittelst~indiger Doppel- 
bindung sei an einem Beispiel verarischatflicht (73). Durch Ketonisierung 
mit nachfolgender Hydrierung werden aus Carbons~iuren mittlerer C-Atom- 
zahlen sekundiire Alkohole gr6Berer Kettenl~nge gewonnen (z. B. ein 
Diheptylcarbinol), aus denen durch Wasserabspaltung ein Olefin mit 
mittelstfindiger Doppelbindung hervorgeht. Das Olefin aus Diheptyl- 
carbinol wurde der Oxoreaktion unterworfen und dabei 79}/0 der Theorie 
eines Gemisches prim~irer Alkohole C1, mit verzweigter Struktur (Kps: 16,4 
bis 169 ~ erhalten. 

Es sei jedoch hier hingewiesen auf die oben er6rterten M6giichkeiten 
der Isomerenbildung einerseits infolge Verschiebung der Doppelbindung 
bei der Wasserabspaltung mit Hilfe saurer Agenzien, andererseits bei tier 
Oxierung dutch KobaltcarbonyI. 

2. Olefingemische. 
Eine gesonderte Besprechung erfordern diejemgen Untersuchungen, 

die sich mit der Oxierung von Gemischen aliphatischer Olefine mittlerer 
und h6herer C-Atomzahlen befassen. W~ihrend es sich b'ei den bis jetzt 
beschriebenen Ausgangsmaterialien ffir die Oxierung um mehr oder 
weniger gut charakterisierte Verbindungen handelte, sind diese Arbeiten 
mit Olefinmaterial ausgeffihrt worden, das durch Abtrennung yon Frak- 
tionen bestimmter Siedebereiche aus Gemischen erhalten wurde. Solche 
Gemische, die neben Olefinen auch noch mehr oder weniger grofie Anteile 
yon Paraffinen enthalten k6nnen, stehen in der chemischen Technik aus 
verschiedenen Herstellungsprozessen zur Verfiigung: 
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1. Polymer-Olefine aus der Polymerisation niedriger Olefine zu h6her- 
molekularen Produkten. 

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

3. Crackolefine ausProdukten derKohlenoxyd-Wasserstoff-Synthese. 
4. Crackolefine aus Erd61. 

Polymer-Olefine. Soweit es sich bier um Produkte bestimmter Mole- 
kfilgr613en handelt, wie sie durch Dimerisierung oder Trimerisierung 
aus Propylen, Isobutylen u. a. erhalten werden, sind sie schon oben be- 
sprochen worden. 

. Ein synthetisches Schmier61, das dutch Polymerisation von Olefinen 
mit A1CI~ gewonnen war, oxiert ROELEN (10) und erh~ilt als Endprodukt 
ein Gemisch hochviskoser Alkohole. Jedoch nahmen solche Olefin- 
polymerisate nut 50% der Kohlenoxyd-Wasserstoffmenge auf, die nach 
dem analytisch ermittelten Gehalt (Rhodan-Zahl und Hydrierzahl) an 
Doppelbindungen berechnet war. 

Auch manche naphthenische Olefine, SchwerOle aus der Kohlenoxyd- 
hydrierung, aus Benzinpolymerisaten zeigen eine solche Erschwerung der 
Anlagerung der Formylgruppe auch bei Steigerung tier Temperatur bis 
2 0 0  ~ . 

Polypropylen (C 9, Cx2, C15 ) vom Siedebereich 126 bis 260 ~ wird bei der 
Oxierung mit einer Ausbeute von 50% in ein Gemisch yon Alkoholen 
(Ca 0, C~3, Ci6 ) umgewandelt. 

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

Der Olef ingehal t  n i m m t  mi• s te igender  Zahl  der C-Atome ab. Da der Gehal t  
an  ungestttt ifften Kohlenwassers toffen n ich t  nu r  ffir die chemische Weiterver-  
a rbe i tung  yon  Syntheseprodulcten,  sondern  auch ffir ihre  Bewer tung  als Treib- 
stoffe yon  gr6Bter  ~ e d e u t u n g  ist, sind zahlre iche Unte r suchungen  ausgeffihrt  
worden mi t  dem Zie| ,  den Olef ingehal t  im  ganzen  oder  in  bes t immten  F rak t ionen  
zu erh6hen.  E ine  $ te lgerung des Olefingehaltes  ganz allgemein karat durch  
Ab~tnderung der  Synthesebedingungen  n a c h  Verschiedenen Ges ich t spunkten  er- 
zielt werden.  Es i s t  e in leuehtend,  dab  eine J~mderung in  der  Zusammense tzung  
des S3mthesegases im Siam einer  Herabse tzung  des Wassers toffgehal tes  die ]3il- 
dung yon  Olefinen bef6rder t .  W/ihrend eine Steigerung des Arbei t sdruckes  
un• sonst  gleichen Bedingungert  eine Abnahme  des Olefingehaltes  bewirkt ,  
f i ihr t  die modif iz ier te  Mi t te ldrueksynthese  mi t  CO-reichem Gas und  Rtick- 
ff ihrung des Gases in  wiederhol tem Durchgang  durch  die Kon tak t zone  zu h o h e m  
Olefingehalt .  E r h 6 h u n g  der  Synthese-Tcmpera•  und  grofle Gasgeschwindig- 
kei t  wirken im gleichen Sirra. Man er re icht  auf  diese Weise bis zu 6o% Olefine in 

24* 
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der bis 200 ~ s iedenden F rak t ion  und  45% Olefin in der F r a k d o n  200--320 ~ Von 
grol3cr Bedeu tung  fiir den Olef ingehal t  is t  die Z u s a m m e n s e t z u n g  des Ka ta ly -  
sators.  E i s enka t a ly sa to r en  neigen mehr  zur Bi ldung yon  Olefinen als Kobal t -  
und  Nicke lka ta lysa toren .  Besonders  die E isenschmelzkontak te ,  die m i t  MgO 
und Alkali ak t iv ie r t  sind, l ie iern hohe  Prozentsii• Yon unges i i t t ig ten  P r o d u k t e n  
mi t t le rer  und  h6herer  Kettenl~.nge (7$). 

Die Stel lung der Doppe lb indung  in  den Syntheseolef inen  ist  bis zu e inem 
gewissen Grad abh~.ngig volt der Art  des Syntheseprozesses .  Bei den P roduk ten  
aus  n o r m a l e m  Synthesegas  (CO : H z = 1 : 2) he r r schen  die Olefinisomeren mi t  
mit te ls t •ndlger  Doppe lb indung  vor, wgthrend bei den Ausf t ih rungsformen der 
Synthese,  bei denen mi t  CO-reichem Gas gearbei te t  wird, meis t  Olefine mi t  end- 
gt~ndiger Doppe lb indung  e rha l t en  werden. In  den h6hers iedenden  F rak t ionen  
iiberwiegen die Olefine mi• endst~indiger Doppelb indung.  N~ehr noch  als du rch  
die CO : I-s177 wird die t somerenver t e i lung  abet  wohl  du tch  die Syn- 
t h e se t em p e ra tu r  und  durch  den K a t a l y s a t o r  beeinfluBt, da  die Vermutung  nahe  
liegt, dab Prim~.rprodukte der Synthese  immer  a-Olefine sind, die t h e r m i s c h  und  
ka t a ly t i s ch  im wei teren Verlauf tier Synthese  un te r  Verschiebung der Doppel- 
b indung  isomeris ier t  werden. 

AlsAusgangsmaterial fiir die Oxosynthese sind besonders dieFraktionen 
des Syntheseproduktesinteressant,  die Olefine tier Kettenl{inge Cs--Cax und 
Cx~--Cxs enthalten. Die Fraktionen C5--C n liefern bei der Oxierung AI- 
kohole ftir L6sungsmittel und Weichmacher, wiihrend aus den Olefinen 
C~z--CxsAlkohole fiir die Waschmittelherstellung erhalten werden. Die 
Frage der Herstellung von Alkoholen fiir Waschmittel durch Oxosynthese 

und die Gewinnung 
Tabel le  4- Vergleich der Ole/ingehalte in Synthese- 

produkt und Crackprodukt. 

Fraktion 

lO5--175 ~ 

175--218 ~ 
218--255 ~ 

255--29o ~ 

290--320 ~ 
32o--36o ~ 

Gew.-% Olefin 
C-Atomzahl im Synthese- 

Produkt 

8 - -1o  42 
11--12 41 
13--14 33 
15 - -16  28 
17--~8 20 

18 15 

dafiir geeigrleter Ole- 
fine wurde in Deutsch- 
land wiihrend der Gew.-% Olefin 

im crook- Kriegsjahre besonders 
produkt aus 
Hartwachs eingehend bearbeitet. 

Crackolefine. Ein 
80 anderer Weg, der ein 
80 wertvolles Olefinma- 
75 terial dieser Art lie- 
50 
40 ferte, ist die Crackung 
- -  von hochmolekularen 

Syntheseprodukten. 

Die Fischer-Tropsch-Synthese liefert normalerweise eine Fraktion 
vom Siedebereich 320 bis 46o ~ sogenanntes Hartwachs. Daraus erhlilt 
man dutch thermische Crackung bei 4oo bis 500 ~ ein olefinreiches Pro- 
dukt, dessert Zusammensetzung und Verteilung auf die verschiedenen 
C-Atomzahlenbereiche aus Iolgender Tabelle 4 hervorgeht. 

Das Ergebnis der Crackung ist dabei in Vergleich gesetzt mit einem 
Syntheseprod ukt-Mit tel61. 

Die Olefine im Crackprodukt sind tiberwiegend endstlindige Olefine. 
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Auch Crackolefine aus Erd61 k6nnen ffir den gleichen Zweck ein- 
gesetzt werden. Hoher SchwefeIgehalt der 01e beeintr/ichtigt die Hydrie- 
rung der Oxo-Aldehyde zu den Alkoholen; auch erfordert die Oxierung 
yon solchen Erd61olefinen meist h6here Temperaturen. 

Die Syntheseolefine und die Crackelolefine liegen stets in Gemischen 
mit Paraffinen vor. Wenn man daher aus ihnen ,,Oxoalkohole" her- 
stelIen will, mu[3 man die Fraktionen so w~ihlen, dab nach Durchfiihrung 
der Oxierung und tIydrierung eine einwandfreie Trennung der Rest- 
paraffine yon den Alkoholen dutch fraktionierte Destillation m6glich ist, 
ohne dal3 I~bersehneidungen der Siedebereiche der Paraffine und der 
Alkohole stattfinden. 

Atkohole Cv--Cxo (75). Eine Fraktion des Kohlenoxyd-Wasserstoff- 
Syntheseprodukts vom Siedebereich 5 ~ bis loo ~ enth~lt die Olefine C 6 
und C 7. Dutch Oxosynthese erhfilt man daraus ein Gemisch der Alkohole 
C 7 und C s neben einem gewissen Anteil yon hochsiedendem ,,Dick61", 
der weit fiber loo ~ siedet, so dab eine einwandfreie Trennung m6glich ist. 
Das gleiche gilt ffir die Fraktion loo bis a5 o~ Sie enth~ilt Olefine C~, C s 
und C 0. Ein Olefin-Paraffingemisch dieser Art mit einem Olefingehalt 
yon 67%, wie es dureh modifizierte.Kohlenoxyd-Wasserstoff-Synthese 
mit Eisenkontakt im Mitteldruckverfahren erhalten wird, wurde nach 
der oben skizzierten Ludwigshafener Arbeitsweise oxiert. Man erh~ilt 
daraus mit einer Ausbeute von fiber 80% Alkohole Cs--Cao in zwei Frak- 
tionen 

Cs--C 9, Kp10:60 bis 9o ~ OIt-Zahl 47 o, Mg 124, 
C9--Clo, Kplo: 8o bis 12o ~ OH-Zahl 358, Mg 156 

und als Dick61 Kpl 0 fiber 12o ~ OH-Zahl 151, Mg 36o, hochsiedende 
Alk0hole der durchschnittlichen Molekfilgr613e Cea. 

Diese Alkohole geben, mit Phtals~iure verestert, gute Weichmacher 
ffir Kunststoffe. Naturgem/iB handelt es sich bei diesen Alkoholen 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, 
daft gerade die Gemische isomerer Alkohole ffir manche Verwendungs- 
gebiete gfinstige Eigenschaften besitzen. 

Alkohole C12--Cls. Die Alkohole, die aus Olefinen Cn--C17 durch Oxo- 
synthese erhalten werden, sind wie oben schon erw~ihnt, Ausgangs- 
material fiir die Herstellung yon Waschmitteln. Derartige Waschmittel 
werden in groi3en Mengen aus den langkettigen Alkoholen, die durch 
Reduktion natfirlicher Fetts~iuren gewonnen werden, dargestellt, indem 
die Alkohole durch 0berifihrung in die Schwefels~ureestersalze oder auf 
andere Weise wasserl6slich 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 abh/ingig yon der C-Atomzahl und der Struktur des hydrophoben 
Kohlenwasserstoffrestes. D e r  Anreiz, ftir die aus natfirlichen Fetten 
gewonnenen Fettalkohole hier synthefische Produkte einzusetzen, ergab 
sich in den vergangenen Jahren aus naheliegenden Griinden, und so ist 
es verst/indlich, dab ein sehr erheblicher Tell der in diesen Jahren auf 
dem Oxogebiet geleisteten Arbeit auf das Studium der technischen Her- 
stellung synthetischer Fettalkohole entf/~Ilt. Es ist klar, dab man dabei 
auch die M6glichkeit der Gewinnung der Carbons/iuren z. B. durch Oxy- 
dation der Oxoaldehyde oder auf andere Weise im Auge behielt, Eine 
Fabrikationsanlage zur Herstellung von Alkoholen C12--Cls durch Oxo- 
synthese wurde in den Jahren 194o bis 1944 in Holten im Ruhrgebiet 
err ichtet .  Zu einer Produktion ist es indes nicht mehr gekommen. Als 
Ausgangsmaterial ffir diese Synthese kommen Syntheseolefine und Crack- 
olefine der C-Atomzahlen Cal--C~ in BetrachL Die Olefin-Paraffin- 
gemische mtissen, um die Trennung der Alkohole yon den Paraffinen zu 
erm6glichen, in enge Siedestreifen zerlegt werden, die gesondert der Oxo- 
reaktion unterworfen werden (76). Die Zer]egung geschieht in der folgen- 
den Weise: 

Normaldruck:.  175 bis 21o ~ C n und C12 
,, �9 �9 �9 2 i o  ,, 250 ~ Cla ,, C14 

Vakuum . . . .  25 ~ ,, 280 ~ C15 ,, Ci6 
,, �9 �9 �9 �9 280 ,, 31o ~ C1~. 

Da bei der Arbeit an der  Synthese der Alkohole fiir Waschmittel viele 
Erfahrungen f iber  die technische Durchfiihrung der Oxoreaktion ge- 
wonnen worden sind, seien einige Angaben fiber den technischen ProzeB 
angeffigt, wie er in Leuna ausgefiihrt wurde (?7): 

Das Ilfissige Olefinmaterial,  das 3 - -5% reduzier ten Kobalt-Kieselgur-  
Kata lysa tor  in Suspension enth~lt ,  wird in einem Vorw~rmer auI 15o--16o ~ 
gebracht  und dann zusammen mit  einem Gasgemisch Kohlenoxyd-Wassers toff  
�9 1 : 1 yon 20o at  in den 0~oreakt ionSraum gepumpt .  Dieser bes teht  aus zwei 
h intere inander  geschal te ten Hochdruckrohren  yon je 8 m HShe und 20 cm Durch- 
h]esser. Im ers ten Rohr, das mit  Kfihlrohren und Mantel versehen ist, geht die 
Anlagerungsreaktion mit  ca. 7o% Umsatz  unter  s ta rker  W~rmeentwieklung vor  
sich, im zweiten lZohr geht  die Anlagerung mit  ca. 30% Umsatz  zu Ende. Der 
Gasstrom (o,2 ma/pro 1 Olefin) bewirkt  die Durchmischung der Fltissigkeit. 
Das Reakt ionsprodukt  besteht ,  abgesehen Yon den Restparaff inen,  aus 80% 

1 n Aldehyden, Yon denen etwa ]4 i polymerer  Form vorliegen, und 2o% Alkoholen. 
In  einem zweiten anschlieBenden Arbei tsgang werden die Aldehyde zu den Alko- 
holen hydriert. Dies kann geschehen, indem man die den Oxierungsraum ver- 
lassende Katalysatorsuspension nach Entfernung des Kohlenoxyds bei ~7 o bis 
.195 ~ und 200 at mit Wasserstoff behandelt. Man kann abet auch den suspen- 
dierten Katalysator dutch Filtration abtrennen and die Hydrierung mit einem 
Kupferchromitka ta lysa tor  im Rieselverfahren in tier ftir Ahnliche F~lle iiblichen 
Weise durchfi ihren.  
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Die Alkohole C13--Cls der oben schon gekennzeichneten Fraktionen 
sind aus den mehrfach erwiihnten Grfinden Gemische. Es hat sich 
gezeigt, dab diese Gemische der Oxoalkohole C13--Cxs ftir viele Anwen- 
dungen des Textilhilfsmittelgebietes sehr gut geeignet sind. 

Aus den Synthese-Olefinen der Kohlenoxydhydrierung wurde die 
lfickenlose Reihe der Aldehyde und Alkohole yon C 3 bis C24 hergestellt (10) 
aus diesen eine grol3e Zahl weiterer Umwandlungsprodukte. 

Die stark verzweigten Produkte, die dutch Aldolisierung der Primer- 
aldehyde erhalten werden, zeigen sehr tiefe Stockpunkte, z.B. ein 
Gemisch isomerer C12-Alkohole --51~ 

B. Acetylen. 
Nach ROELEN" reagiert Acetylen mit Kohlenoxyd-Wasserstoff fiber 

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" erwiihnt 
sind, Acetylen nicht in gleicher Weise wie Athylen mit K0hlenoxyd: 
Wasserstoff unter den Bedingungen der Normal-Drucksynthese zur 
Reaktion bringen. I~OELEN erhielt mit festem Kobaltkontakt aus 
Wassergas-Acetylen-Gemischen bei lO at und x4o bis 15o ~ also unter- 
halb der eigentlichen Synthesetemperatur, l l  7 g fliissige Produkte je 
Kubikmeter. In der Primiirreaktion entsteht Acrolein, das weitgehend 
in h6hermolekulare Sekund~rprodukte umgewandelt wird (10). 

ADEINS konnte Phenylacetylen nicht zur Reaktion bringen. 

C. Aliphatische Diene. 
Aliphatische Diene mit konj ugierten Doppelbindungen, wie Butadien, 

reagiereII bei der Oxierung unter Anlagerung eines Formylrestes, w/ihrend 
die zweite Doppelbindung hydriert wird. Es sind daher bis jetzt keine 
Dialdehyde oder Glykole aus derartigen Dienen erhalten worden. Aus 
Butadien gewann WHITMAN (31), der mit Calciummetallsp~inen als 
Katalysator bei 40o at und 19 ~ arbeitete, in guter Ausbeute n-Valeral- 
dehyd und Methyl-~thyl-acetaldehyd. Aus 1.1.4 4-Tetramelhylbuladien 
wurde in sehr guter Ausbeute ein nicht n~her beschriebener Nonyl- 
alkohol erhalten (16b). Dagegen trat Bildung eines Diols, des Dimethyl- 
octandiols, in erheblichem Mal3e ein bei der Oxierung des Dimethyl- 
hexadien-0.5), bei dem die Doppelbindungen nicht konj ugiert sind. Da- 
neben entstand ein Monoalkohol Ca (16b). 

Mit Phenylbutadien erhielt ADKINS keine Oxierung. 

l]ber Oxierung einiger anderer Verbindungen mit mehreren Doppel- 
bindungen wird in dem Abschnitt fiber 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 ffir sich nicht ~berrascht [Phenanthren (ADI~INS) (4), 
Benzol, Naphthalin, Tetralin (NATTA)]. 

E. Arylolefine. 
Aus der Reihe der Arylolefine hat ADKINS (4) das Styrol und das 

a-Vinylnaphthalin nach der Arbeitsweise mit gel6stem Kobaltcarbonyl 
als Katalysator untersucht. Aus dem erhaltenen Gemisch wurden in 
einer Ausbeute von 3o% Hydratropaaldehyd CsE 5. CH(CH~) �9 CHO bzw. 
a-(Naphthyl-(1)-propionaldehyd C10HT.CH(CH~)'CIIO isoliert. 

Die oben bei den Isomerieauswahlregeln unter 3 angegebene starke 
Behinderung der Anlagerung an ein C-Atom, das einem tertiiiren 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 d e r n u r  a-Phenylacryls~ure, aber keine Zimts~iure 
erhalten wurde, w~thrend bei der Carbonylierung yon Methyl-phenyl- 
acetylen die beiden m6glichen isomeren substituierten Acryls~uren ent- 
standen. 

Aus 2-(t-Methyl-phenyl)-propen-(1) konnte nach AImlNS kein Aldehyd 
erhalten werden (d), obwohl Gas aufgenommen worden war. 

C H  t 
I 

/ \  

\ /  
J 

C H  t -  C = C H  t 

F.  Cyclische Olefine. 
In der Reihe der cyclischen Olefine ist zun~chst das Cyclohexen zu 

nennen, das erwartungsgem~B Hexahydrobenzaldehyd liefert bzw. nach 
Hydrierung Cyclohexylcarbinol. 

GRESHAM und Mitarbeiter (26) erzielten bei 19o at. und 16o his 
17 ~ nur sehr geringe, bei 700 at und 112 ~ Ausbeuten yon ca. 4o~ der 
Theorie (CO : H~ = 1 : 4). 

WHITMAN fiihrt die Oxoreaktion mit Calcium oder Magnesiumsp~nen 
als Katalysator aus und erh~ilt dabei bis zu 45% Hexahydrobenzaldehyd. 

Cydopenten lieferte 65% der Theorie Cyclopentanaldehyd. 
Octalin, durch Wasserabspaltung aus fl-Decalol erh~ltlich, gibt in 

guter Ausbeute 70% der Theorie Decalylcarbinol Kp15:132 ~ (78) neben 
etwa 12~to eines Dimerisierungsproduktes. 
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Ag-Octalin reagierte bei 125 ~ bei Gegenwart yon Dikobalt-octa- 
carbonyl nicht mit Kohlenoxyd-Wasserstoff. Aus Dihydronaphthalin 
wurden unter den gleichen Bedingungen keine Aldehyde erhalten (d). 

Aus der Reihe der alkylierten Cyclohexylcarbinole sind einige Pro- 
dukte zu nennen, die aus den entsprechenden alkylierten Kresolen dutch 
Perhydrierung, Wasserabspaltung und Oxierung gewonnen wurden (79) 
Octyl- methyl-cyclohexytcarbinol, Kplo: 166 bis 172~ ; Dodecyl-methyl- 
cyclohexylcarbinol, Kp1.5:167 bis 177 ~ 

Naturgem/iB handelt es sich auch hier um Isomerengemische. 
Bicyclische Diolefine werden yon den deutschen Hydrierwerken 

dutch Wasserabspaltung aus perhydriertem 4.4'-Dioxydiphenytmethan 
und ~ihnlich gebauten 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-cyclohexy]]- 
methan (80). 

Dagegen liefert die Wasserabspaltung aus perhydriertem Diphenylen- 
oxyd I ein Dicyclohexen II,  alas bei der Oxierung nut einen Formylrest 
anlagert unter Bildung yon Perhydro- 
diphenylcarbin~ KPl: 115 bis 119~ , (H"~ / \  
was auI konjugierte Stellung der Dop- \ / \  \ / /  
pelbindungen hindeutet (78). I o I / \ /  / %  

Aus Winylcydohexen wurden 65% [~ [ I ~ l  
der Theorie eines Gemisches yon Mono- \ /  \ /  

und Dialdehyden erhalten (26). I ~ 

/ \  
IHI 
\ / \  

[ CH,OH 
/ \  
FEI 
\ /  

I I I  

Dicyclopentadien gab, in AtherI6sung mit Kobalt-Kupferkontakt bei 
12o ~ und 7o0 at oxiert, einen Monoaldehyd Kp3 79 ~ neben nicht 
idenfifizierten h6hersiedenden aldehydischen Verbindungen (26). 

Aus Cyclooctatetraen, das nach der Methode yon REPPE dargestellt 
worden war, wurde durch Oxierung ein Cyclooctylcarbinol erhalten. Von 
den vier Doppelbindungen reagiert nut  eine unter Anlagerung des 
Formylrestes, w/ihrend die fibrigen drei mlt Wasserstof! abgesiittigt 
werden. Cyclooctylcarbinol (Kpx: lo6, Phenylurethan F. 49 bis 50 ~ 
wird aueh aus Cycloocten dutch Oxierung gewonnen (78). 

Die ungesd~ttigten Verbindungen der Terpenreihe sind ebenfalls der 
Oxoreaktion zugiinglich. ROELEI~ hat Terpentin61 nach seiner Methode 
mit Kobalt-Synthesekatalysator und CO + H~ behandelt und erhielt 
ein aldehydisches Reaktionsprodukt (10). 

a-Pinen (78) liefert in einer Ausbeute yon ca. 60% ein Pinylcarbinol 
Kpl: 85 bis 87 ~ daneben etwa 15% yon dimeren Produkten vom Siede- 
bereich 155 bis 18o ~ bei 1 mm. Das a-Pinen (I) enthMt eine Doppel- 
bindung im Kern. Da das eine C-Atom der Doppelbindung terti~r ge- 
bunden und infolgedessen-- wenn die Erfahrungen an den Olefinen C3--C 8 
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auf cyclische Olefine iibertragbar sind -- nicht formylierbar ist, kann 
dieses Carbinol nur eine einheitliche Struktur haben (II). 

CI-I 3 �9 C - CH. ~ CH~- [CH CH~. 

(CII3) 2 C CH 2 (CH3)~C CH 2 

HC -- CH~ -- CH / H0-CH2. dH_CH,_CH / 

I II 

Das Dipenten (III) besitzt zwei Doppelbindungen verschiedener Art. 
Die eine geh6rt dem hydrierten Ring an, w~ihrend die andere am Iso- 
propylrest eine Methylengruppe bildet. 

~CH �9 CH~, ,~CH 2 CH 2, CH+\ /CH~- CH~" OH 

CH3-C CH-C CHa- CH / CH.CH 

/ ~'CH3 ~CH~. CH2 / CH 2. CH~ CH a 
III IV 

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

Da Hydrierung und Formylierung in bezug auf die Reaktionsffihig- 
keit der Doppelbindungen vielfach den gleichen Gesetzen folgen, darI 
angenommen werden, dab auch die Oxoreaktion bevorzugt an der 
Methylengruppe angreift, wobei der Formylrest nur an die CH2-Gruppe 
treten kann, da das andere C-Atom terti~tr ist. Die Ringdoppelbin- 
dung wird hydriert und man erh~ilt in einer Ausbeute yon ca. 60% 
der Theorie vermutlich 3-(4-Methyl-cyclohexyl)-n-butanol, Kp1:95 bis 
97 ~ (IV). 

Dazu erhfilt man etwa 2o% eines Aldolisierungsproduktes yon un- 
gef/ihrdoppeltem Molekutargewicht, einen primfiren, einwertigen Alkohol 
Kp7:185 bis 195 ~ 

Das Camphen (V,) besitzt eine semicyclische reaktionsfiihige Me- 
thylengruppe, die auf die Oxoreaktion leicht anspricht. Man erhfilt in 
guter Ausbeute ein einheitliches Carbinol, Kpx: 95 bis97 ~ (VI). Der hSher- 
siedende Anteil, der in einer Menge yon ca. x5% entsteht, ist ein ein- 
wertiger, primiirer Alkohol mit zwei Camphylresten Kp~: 17o bis 18o% 
C2~HasO. 

DaB solche semicyclische Methylengruppen an hydrierten Ring- 
systemen leicht formylierbar sind, zeigt sich auch an dem Methylen- 
decalin (VII). Wenn man aus Decalylcarbinol 1 Mol Wasser abspaltet, 
was katalytisch sehr leicht und quantitativ veflRuft, so erh~ilt man diesen 
Kohlenwasserstoff. Er liefert bei der Oxierung in sehr guter Ausbeute 
den Decalyliithylalkohol (VIII), Kp7:138 bis 142~ neben geringen Mengen 
:hochmotekularer Anteile (78). : 
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C H  s C H  3 
/ / 

H 2 C  - -  C H  - -  C H , C  - -  C H  - -  C 

I I 
H ~ C  - -  C t t  - -  C = C I t  2 H 2 C  C H  - -  C H  - -  Ct-I  2 ~ C I t 2 O H  

V V I  

CH,  CH, - -  CH,OH 
/ \ / \ ~  / \ / \ /  
t ~ l ~ {  t r i e r  
\ / \ /  \ / \ /  

VII VIII 

G. Halogenverbindungen. 
Mit halogenhaltigen ungesiittigten Verbindungen wurden in den Ver- 

suchen von ADKINS (4)keine aldehydischen Reaktionsprodukte erhalten. 
l l-Brom dodecylen- (1), 5-Brom -penten-(1) undAllylchlorid verbrauchten 
einen Tell des aufgeprel3ten Gasgemisches. Das als Kobaltcarbonyl zu- 
gesetzte Metall wurde vollst~ndig in KobalthalogelIid tibergeffihrt, 

H. Sauerstoffhaltige unges~ittigte Verbindungen. 
Von sauerstoffhalfigcn unges~ttigten Verbindungen sind auf ihre 

Anwendbarkeit ffir die Oxoreaktion bis jetzt solche aus den drei Gruppen 
der Ung4s~ttigten Alkohole, der ~ther und der Ester untersucht worden. 

1. Alkohole. 
In der Gruppe der unges~ittigten Alkohole hat ADKINS (4) aus Allyl- 

alkohol 18% der Theorie an ?-Oxybutyraldehyd erhalten. M&N~ES und 
PARK erwAhnen ein Gemisch isomerer Oxyaldehyde aus Oleylalkohol (81). 
flit die die Formeln C9H19. CH (CHO) �9 C~Hx4. CH 2. OH und CaHtT- CH(CHO) 
�9 CsH16. CH~- OH anzunehmen sind, wenn man yon der M6glichkeit einer 
Verschiebung der Doppelbindung absieht. 

2. A'ther. 
Von den Hthern ist der Butylvinyldther zu erw~hnen, aus dem ADKn~S 

31% der Theorie an a-Butoxypropionaldehyd erhielt, ferner der Allyl- 
phenyldther und Allyldthyldther, deren Oxierung ebenfalls von ADKINS 
untersucht wurde. Dabei wurden aus dem ersteren 5o% der Theorie an 
C10-Aldehyden nicht nAher untersuchter Struktur erhalten, w~hrend aus 
Allyl~thyliither CFI 2: CI-I. CH 2. O. C2H 5 neben einer fiberwiegenden Menge 
(30% der Theorie) fl-Hthoxyisobutyraldehyd CH 3.CH(CHO).CH 2-O. 
C~Hs, Methylacrolein (6%) und Hthoxy-n-butyraldehyd OHC.CH 2. 
CH 2. CH 2. O. C2H ~ (4 %) gewonnen wurde. 
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3. Ester. 
Aus der Reihe der unges~ttigten Ester sind zun~ichst diejenigen mit 

unges~ittigter Alkoholkomponente zu erw~ihnen. ADKINS (4) hat aus 
Vinylacetat ein Gemisch von 3o% a-Acetoxypropionaldehyd und 22% 
fl-Acetoxypropionaldehyd erhalten. Dagegen konnten GRESHAM und 
BROOKS (82) 42% d. Th. an Acrolein gewinnen, wenn sie auf Vinyl- 
acetat in Methylacetat gel6st Kohlenoxyd -Wasserstoff 1 : 1 fiber Kobalt- 
katalysator bei 13 ~176 einwirken lieBen. Die Reaktion vollzieht sich nach 
folgendem Schema: 

FI H / / ~o 
H~C=C__ + CO+H~ ----+ H~C~C--C + CH~.COOH . 

\ \ 
O C O  �9 C H  s H 

AusAllylacetat entsteht bis zu 75 % d. Th. ~-Acetoxybutyraldehyd (4), 
aus Allylidendiacetat in der gleichen Ausbeute Bernsteindialdehyd-l.1- 
diacetat : 

/O--CO--CH 3 O 
CH2:CH--CH ..~ ~ C  

\o--co--cH 3 H / 

o - - c o -  CH s 
--CH2--CH--CH / 

~ 0 -  CO--CH a 

Unter den Estern mit unges~ttigter Siiurekomponente sind die Ester der 
Acrylsdure anzuffihren. ADI~INS erh~lt aus dem Athylester 74% d. Th. 
des ]~thylesters der ~,-Oxobutters/iur.e, GRESHAM und Mitarbeiter aus 
dem Methylester in Methylformiat gel6st nach ihrer Arbeitsweise ill 
etwas geringerer Ausbeute den Methylester der gleichen Aldehyd- 
carbons~ture. Auch aus Crolonsduredthylester kann in guter Ausbeute 
nach ADKINS der J~thyIester der fl-Formylbutters~iure, aus Fumarsdiure- 
diiithylester tier a-Formylbernsteinsiiureester gewonnen werden. Von den 
Olefincarbonsfiuren mit liingerer Kette gab Undecylensduremethylester 
71% d. Th. an Aldehyd-carbons~iureester (4). Aus Olsdure wird dutch 
Oxierung 9 (lo)-Oxymethylstearins~iure, dutch Oxydation daraus die 
entspreehende Dicarbonsiture erhalten. Uber die Oxierung yon Me- 
thyloleat and von Olsiiureglyceriden hat auch NATTA Untersuchungen 
angestellt, die bereits in dem Abschnitt Reaktionskinetik erw~ihnt sind. 
Aus Oliven61 erh~ilt NATTA ebenfalls neue Produkte durch Anlagerung 
des Formylrestes. 

ADKI~S weist auch hin auf einige sauerstoffhaltige urlgesiittigte Ver- 
bindungen, bei denen nach seiner Arbeitsweise mit Kobaltcarbonyl nicht 
Anlagerung yon 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 Methyliithylketon bzw. 
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Methylisobutylketon. Auch bei Zimts~ure~ithylester und Fumaracryl- 
s~iureester trat nur ttydrierung der Doppelbindung ein. In allen diesen 
FMlen wirkte die in Benzol gel6ste Kobaltcarbonylverbindung als 
Hydrierkatalysator. 

I. Stickstoffhaltige Verbindungen. 
Von stickstoffhaltigen Verbindungen mit Olefindoppelbindung wer- 

den nur Versuche mit Allylcyanid und mit Acrylnitril erw~ihnt. GRESHAM 
BI~OOKS und BRUI~ER (26) erhielten ausAllylcyanid bei 13 ~ und ca. 70o at 
ungefiihr 36% Cyanbutyraldehyd, w~hrend 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 Prim~ir- 
produkten der Oxosynthese, den Aldehyden, abgesehen yon den Alko- 
holen, noch gewonnen werden k6nnen. Es sind dies die Carbons~iuren, 
die Aldolisierungsprodukte, die Cyanhydrine u.a. Eine besondere Er- 
w~ihnung verdient die Gewinnung yon Aminen oder alninogruppen- 
haltigen Verbindungen dutch die Oxosynthese. Man kann Alkylamin- 
arylsulfons~iuren erhalten, indem man Aminoarylsulfons~iuren bzw. deren 
Salze, z. B. Sulfanils/iure, in L6sung mit Olefinen, Kohlenoxyd and 
Wasserstoff bei Gegenwart yon Kobaltkatalysatoren unter den Bedin- 
gungen der Oxosynthese zur Umsetzung bringt. Man erh~ilt auf diese 
Weise bei Anwendung langkettiger OlefineAlkylamino-arylsulfons~iuren, 
welche die Eigenschaften yon Waschmitteln besitzen (78). 

OLIN und DEGER (83) bringen ein Gemisch von Kohlenoxyd und 
Wasserstoff, Ammoniak und Athylen bei 35 ~ und 600 at fiber Kataly- 
satoren, die gleichzeitig hydrierend und dehydratisierend wirken, und 
erhalten so Propylamin. Hier besteht eine Beziehung zur Oxoreaktion 
allerdings nur insofern, als yon Olefin, Kohlenoxyd und Wasserstoff 
ausgegangen wird. Die Zwischenstufe ist hier nieht der Aldehyd, sondern 
das Carbons~ureamid, das unter Wasserabspaltung hydriert wird. 

III. Schlul~bemerkung zur Bedeutung der Oxosynthese. 
Das auf den voranstehenden Seiten mitgetcilte ist ein Bericht tiber 

die zur Zeit vorliegenden Erfahrungen, Kenntnisse und Anschauungen 
auf dem Gebiet der Oxoreaktion. Er m6chte gezeigt haben, dab dieser 
ganze Bereich in mehrfacher Richtung von Bedeutung ist. 

In wissenschaftlicher Hinsicht bringen die Arbeiten fiber die Oxo- 
reaktion zusammen mit den umfassenderen fiber die Carbonylierung 
eine Erweiterung unserer Kenntnisse auf dem Gebiet der katalyfisch- 
synthetischen Vorg~nge und vermitteln besonders Einblicke in die 
Aufbauprozesse bei der Kohlenoxyd-Wasserstoff-Synthese. 
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Anderseits bedeutet die 0xosynthese eine Bereicherung der synthe- 
tischen Methoden des Laboratoriums, da sie den Zugang zu vielen sonst 
schwer darstellbaren Stoffen er6ffnet. Wenn auch hier bis jetzt gewisse 
Einschr~nkungen 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- 
wendungsm6glichkeiten. 

Schliel31ich ist die 0xoreaktion zweifellos yon erheblicher technischer 
Bedeutung, da sie auf einem technisch leicht gangbaren Weg die indu- 
strielle Gewinnung praktisch wertvoller Produkte erm6glicht. In diesen 
drei Richtungen liegen auch die Probleme, die M6glichkeiten und Not- 
wendigkeiten der weiteren Entwicklung. 
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