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Der katalytische Isotopenaustausch des gasformigen Sauerstoffs.

IV. Die Austauschreaktion der Sauerstoffatome zwischen Sauer-

stoff und Wasserdampf an der Oberfliche der Oxyde von Cal-
cium, Titan, Vanadin, Chrom, Mangan, Eisen und Nickel.?

Von Noriyoshi MORITA, Haruo TANAKA und Toshizo TITANL

(Eingegangen am 26. Dezember 1938.)

Inhaltsiibersicht, Unter Verwendung der Oxyde der zur vierten Hauptreihe des
periodischen Systems gehérigen Elemente, namlich der Oxyde von Calcium, Titan,
Vanadin, Chrom, Mangan, Eisen und Nickel als Katalysator wird die Austausch-
reaktion der O-Atome zwischen gasférmigem Sauerstoff und an schwerem Sauerstoff
angereichertem Wasserdampf untersucht. Misst man die katalytische Wirksamkeit
eines bestimmten Oxyds durch die Temperatur, wo die Austauschreaktion an seiner
Oberfliche erst bemerkbar wird, so findet man, dass sie sich mit zunehmender Gruppen-
nummer periodisch veréindert. Am stirksten wirksam ist das Manganoxyd, am
schwichsten dagegen das Titanoxyd, und die Oxyde der anderen Elemente ordnen
sich betreffend ihrer katalytischen Wirksamkeit zwischen diesen beiden Extremen.

Einleitung und Versuchsanordnung. Seit letztem Jahr beschéftigen
wir uns mit dem Versuch iiber die katalytische Austauschreaktion der O-
Atome zwischen gasférmigem Sauerstoff und sauerstoffhaltigen Ver-
bindungen, hauptsidchlich Wasserdampf, an der Oberfliche der Oxyde der
verschiedenen Arten der Elemente. Wiahrend dieses Versuches fanden
wir, dass es eine gewisse Regelmiissigkeit zwischen der katalytischen
Wirksamkeit des Oxyds eines bestimmten Elements und dem Platz gibt,
den das betreffende Element im periodischen System einnimmt. Als ein
schones Beispiel dafiir teilen wir hier die Versuche mit, die wir mit den
Oxyden der zur vierten Hauptreihe gehorigen Elemente, nimlich mit den
Oxyden von Calcium, Titan, Vanadin, Chrom, Mangan, Eisen und Nickel,
ausgefiihrt haben. Die Versuchsmethode und -anordnung, die wir dabei
benutzt haben, ist im grossen und ganzen dieselbe wie die in I. Mitteil.
beschrieben wurde. Deshalb wird jede Einzelheit auf dort verwiesen und
hier sollen nur die Darstellungsmethode der zum Versuch verwendeten-
Oxyde und die damit gewonnenen Versuchsergebnisse mitgeteilt werden.

Darstellung der Oxyde. Calciumoxyd CaO—Kiufliches reines Cal-
ciumoxyd wird zunéchst sorgfiltig zerkleinert und dann im Porzellantiegel
bis auf ca.900°C. etwa vier Stunden lang erhitzt.

Titanoxyd TiO,—Pulveriges reines Titanoxyd aus dem Handel wird
in verdiinnter Salzsdure einige Stunden lang erwidrmt und dann mit
destilliertem Wasser so lange gewaschen, bis keine Chlorionen im Filtrat
mehr nachgewiesen werden konnen. Das so gereinigte Oxyd wird im
Luftbad gut getrocknet und zum Schluss im Porzellantiegel bis auf etwa
800°C. einige Stunden lang erhitzt.

(1) I. Mitteil.: Dies Bulletin, 13 (1938), 357; II. Mitteil. . <tid., 13(1938), 601; III
Mitteil. : ibid., 13 (1938), 666.
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Vanadinoxyd V,0;—Reines Ammoniumvanadat aus dem Handel wird
im Porzellantiegel sorgfiltig erhitzt. Das dadurch gewonnene Vanadin-
pentoxyd wird aber durch die weitere Erhitzung bis auf einige Grade
iiber seinen Schmelzpunkt (658°C.) vollkommen geschmolzen und nach
der Abkiihlung wird das Geschmolzene zu kleinen Kornchen zerkleinert.

Chromoxyd Cr.,0;—Der Niederschlag von Chromhydroxyd, der sich
beim Versetzen der wissrigen Losung von reinem Chrom (III)-nitrat mit
verdiinnter Ammoniaklésung abgeschieden hat, wird zunichst mit destil-
liertem Wasser griindlich gewaschen, dann im Luftbad getrocknet und
zum Schluss durch die Erhitzung im Porzellantiegel bis auf etwa 600°C.
restlos bis zum Oxyd entwissert. Das so gewonnene Oxyd wird aber vor
dem Gebrauch wieder bis auf 700°C. im Sauerstoffstrom einige Stunden
lang erhitzt.

Manganoxyd Mn;O,—Die wissrige Losung von reinem Mangan (II)-
chlorid wird mit Natriumcarbonat versetzt und das dabei abgeschiedene
Mangancarbonat, nachdem es mit destilliertem Wasser griindlich ge-
waschen worden ist, im Luftbad gut getrocknet. Das so gewonnene
Carbonat wird dann im Sauerstoffstrom iiber Nacht lang sorgfiltig
erhitzt, bis es sich vollkommen in Oxyd verwandelt hat. Deshalb diirfte
es die Zusammensetzung von Mn;0, besitzen.

Eisenoxyd Fe,0;—Der Niederschlag von Eisenoxydhydrat, der sich
bei der Versetzung der wissrigen Losung von ,Eisennitrat, krist.“ aus
Kahlbaum mit Ammoniakwasser abgeschieden hat, wird mit heissem
Wasser mehrmals gewaschen und im Luftbad getrocknet. Dann wird er
durch die etwa einstiindige Erhitzung im Porzellantiegel bis auf ca. 800°C.
vollkommen bis zum Oxyd zersetzt.

Nickeloxyd NiO—Der Niederschlag von Nickeloxydhydrat, der dq.rch
die Versetzung der wissrigen Losung des reinen Nickelsulfats mit Atz-
natron hergestellt worden ist, wird mit destilliertem Wasser so lange
gewaschen, bis keine Sulfationen im Filtrat mehr nachgewiesen werden
konnen. “Dann wird er im Luftbad getrocknet und zum Schluss im
Porzellantiegel bis auf ca. 800°C. eine Stunde lang erhitzt.

Versuchsergebnisse. Die Ergebnisse der Austauschversuche, die
unter Benutzung der oben beschriebenen Arten der Oxyde ausgefiihrt
‘wurden, sind in folgenden Tabellen 1 bis 7 zusammengestellt. In diesen
Tabellen besitzen die einzelnen Buchstaben bzw. Abkiirzungen folgende
Bedeutungen:

As, und As,.: der gewohnlichem Wasser gegeniiber gemessene Dichte-
iiberschuss des zum Versuch benutzten an schwerem Sauerstoff an-
gereicherten schweren Wassers und zwar As, der Dichteiiberschuss vor
dem Versuch, dagegen s, der nach dem Versuch.

A3,(0) : solch ein Anteil des gesamten und anfidnglichen Dichte-
liberschusses (4s,) des schweren Wassers, der lediglich auf die An-
reicherung der schweren Sauerstoffisotope zuriickgefiihrt werden kann.

%A : diese Quantitit, die weiter unten das ,,prozentuale Austausch-
mass* benannt werden soll, stellt das prozentuale Verhiltnis der wirk-
lich gefundenen Abnahme der Dichte des schweren Wassers, nidmlich
As,—As., gegen den theoretischen Wert dar, der sich beim vollstindigen
Austausch ergeben wiirde. Dieser letztere Wert kann aber mit Hilfe des
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Mengenverhiltnisses des zum Versuch verwendeten gasformigen Sauer-
stoffs und des Wasserdampfes sowie von s, und 4s,(0) leicht errechnet
werden (vgl. I. Mitteil.).

M: Menge des zum Versuch verwendeten Oxyds in g.

Das bei jedem Versuch in der vorliegenden Arbeit verwendete Reak-
tionsgasgemisch aus Sauerstoff und Wasserdampf bestizt, ebenso wie bei
den Versuchen in I. Mitteil., die Zusammensetzung von 0,:H,0 = 2:1, und
die in der ersten Spalte der Tabellen angegebene Versuchsnr. zeigt die
zeitliche Reihenfolge der einzelnen Versuche.

Tabelle 1. Calciumoxyd. d4s.=41.6vy, 4s,(0)=26.1y, M=38g.

Versuchsnr. Temg)&ratur dse in ¥ sa— dse in ¥ Austa%s::fmass
5 350 40.0 1.6 7
6 420 38.6 3.0 14
2 510 31.1 10.5 47
4 560 20.6 21.0 95
1 610 18.4 23.2 104
3 690 19.4 22.2 100
Asa—dse
% A ="055" X100

Tabelle 2. Titanoxyd. ds,=41.6v, Js,(0)=26.1yv, M=09g.

Versuchsnr. Temgglratur : dse in v Asa—dse in v | AustayliseAhmass
|
2 510 _‘ 405 11 6
5 530 40.3 1.3 6
1 600 38.5 . 3.1 14
4 650 I 37.9 i 8.7 17
3 690 ; 31.3 10.3 ; 46
6 790 ' 205 21.1 9%

%A=As-°2—2_—g’-'lx10{]

Tabelle 3. Vanadinoxyd. ds, =313y, 4ds.(0)=19.5v, M=10g.

Versuchsnr. Temgéx:atur dse in v dsa—de in v Aust%zaihmass
2 380 30.6 0.8 5
3 460 30.2 11 7
1 540 29.2 2.1 12
4 600 26.3 5.0 30
- 658 (Schmp.) - —
9 A= da—de 1

16.9
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Tabelle 4. Chromoxyd. 43, = 386.87v, 4s,(0)=228y, M=7g.
!’ |
Versuchsnr. | Temcgcez'ntur dse in y Asa—dse in v | A“ataﬁmm
b 380 348 2.0 J 10
4 410 33.9 2.9 1 15
2 460 24.6 12.2 | 62
3 510 16.2 20.6 } 106
1 540 16.6 20.2 | 104
|
Asa—dse
2 TR ————
%A=""195 X0
Tabelle 5. Manganoxyd.® s, =335y, J4s.(0)=231y, M=1lg.
Versuchsnr. Te“‘ggam Adse in ¥ dsa— dse in ¥ Austa%sihmaas
T 210 35.6 0.0 0
8 250 35.6 0.0 0
6 300 26.6 9.0 45
4 350 20.0 16.6 8
3 400 17.1 184 93
2 450 17.2 18.3 92
b 500 16.7 18.8 95
1 550 15.1 20.4 103
_ dsa—dse
% A = 198 % 100
Tabelle 6. Eisenoxyd. Js, =41.6y, Js,(0)=26.1y, M=15g.
Versuchsnr. Temgg“"‘“" dse in ¥ Adsa— 4se in ¥ Austa;zsﬂamaas
7 400 40.6 1.0 4
b 460 374 4.2 19
2 500 34.6 7.0 32
6 560 31.1 10.5 47
4 600 24.8 16.8 76
1 680 18.1 23.6 106
3 760 17.8 23.8 107
Aﬂa“'ljsa
;) - —
% A 559 X100

(2) Dieser Versuch wurde von Tanaka durchgefiihrt.
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Tabelle 7. Nickeloxyd. 4s,=41.6y, 45,(0) =261y, M=8g.
Versuchsnr. Temg(e}z.'atur ! dse in vy dsa —4dse in v A.usta.‘ytls?;lmass
| _ ~
3 400 [ 40.6 1.0 4
5 470 } 37.8 3.8 17
1 550 | 23.3 18.3 82
4 630 . 19.6 22.0 99
2 700 18.4 23.2 104
6 ,. 740 19.4 22.2 100
88— 30
9 = &2— 4%
% A 29 -% 100

Diskussion. Wenn man die in den oberen Tabellen 1 bis 7 angege-
benen Werte von Austauschmass %A gegen die Versuchstemperatur
einzeichnet, ergibt sich die Kurvengruppe, die in Abb. 1 wiedergegeben
ist. Aus dieser Abb. ersieht man aber ohne weiteres, dass die katalytische
Austauschreaktion der O-Atome zwischen gasférmigen Sauerstoff und
Wasserdampf am leichtesten an der Oberfliche des Manganoxyds dagegen
am schwersten an Titanoxyd stattfindet, wihrend die anderen Oxyde
betreffend ihrer katalytischen Wirksamkeit sich zwischen diesen beiden
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Abb. 1. Die Abh#ngigkeit des Austauschmasses % A von der Versuchstemperatur.
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Extremen anordnen. Die Form u. a. die Neigung dieser Kurve hingt
offenbar von manchen Faktoren ab, wie z.B. von der Menge, Beschaffen-
heit sowie der Korngriosse des benutzten Katalysators und weiter von
der Stromungsgeschwindigkeit des reagierenden Gasgesmisches. Aber
erstens weil die Stromungsgeschwindigkeit des Gasgemisches immer genau
dieselbe war und die Menge sowie die Korngrésse der einzelnen Kataly-
satoren auch nicht viel von einander abwich und zweitens weil die Form
der Kurven in Abb. 1 an ihrem unteren Ende durch diese Fakioren am
wenigstens beeinflusst wird, darf man die katalytische Wirksamkeit jedes
Katalysators in der ersten Anndhrung durch die Temperatur vergleichen,
wo die Austauschreaktion an der Oberfliche des betreffenden Katalysators
erst bemerkbar wird. Aus diesem Grunde wird aus der Kurvengruppe
in Abb. 1 solch eine Temperatur £(10%) entnommen, wo das gefundene
Austauschmass %A erst 10% betridgt. Wenn man nun die so gefundenen
Werte von t(10%), die in der letzten Spalte der Tabelle 8 wieder-
gegeben sind, gegen die Nummer der Gruppe, zu der das Element jedes
betreffenden Oxyds im periodischen System gehort, einzeichnet, dann
erhilt man die Kurve, die in der nebenstehenden Abb. 2 gezeigt wird.
Bei dieser Einzeichnung tragen wir aber die Temperatur ¢(10%) in der
Ordinate absichtlich von oben nach unten ein, um dadurch die Punkte der
einzelnen Oxyde nach der Reihenfolge ihrer katalytischen Wirksamkeit
von oben nach unten sich anordnen zu lassen. Diese Kurve zeigt, dass die
katalytische Wirksamkeit des Oxyds sich mit der Gruppennummer im
periodischen System ziemlich regelmissig und zwar periodisch verédndert;
am stidrksten wirksam ist das zur siebenten Gruppe gehorige Manganoxyd,
dagegen am schwichsten das zur vierten Gruppe gehorige Titanoxyd,
wihrend die zu den anderen Gruppen gehorigen Oxyde in Bezug auf die
katalytische Wirksamkeit zwischen diesen beiden Extremen ziemlich
regelmissig angeordnet sind. Diesdhnliche Regelméassigkeit kénnen wir
auch bei den zu anderen Reihen des periodischen Systems gehorigen
Elemente finden, obwohl bei diesen anderen Reihen das Versuchsmaterial
nicht so liickenlos wie bei der hier untersuchten vierten Reihe erhéltlich
ist und weiter der Unterschied der katalytischen Wirksamkeit zwischen
einzelnen Oxyden mit zunnehmender Gruppennummer immer weniger aus-
geprigt zu werden scheint. Wenn wir aber z.B. statt des fehlenden
Punktes fiir Scandiumoxyd in Abb. 2 den fiir Aluminiumoxyd, das zur
dritten Reihe gehort, in derselben Abb. einzeichnen, so liegt er doch ziem-
lich gut auf der dort angegebenen Kurve, wie der viereckige Punkt zeigt.

Uber den Mechanismus der katalytischen Austauschreaktion an der
Oberfliche der hier untersuchten Oxyde lisst sich nicht ohne weiteres
etwas Sicheres aussagen, bis weitere ausfiihrliche Versuche mit jedem
Oxyd durchgefiihrt werden. Aber wenigstens aus den bisher unter-
suchten Versuchsergebnissen mit Platin (vgl. I. Mitteil.) und Kupferoxyd
(vgl. III. Mitteil.) zu urteilen, liegt die Vermutung nahe, dass beim Oxyd,
das zur niedrigeren Gruppe gehdrt wie z.B. Calciumoxyd, die aktivierte
Adsorption des Wasserdampfes bzw. die Bildung der Zwischenverbindung
zwischen Wasser und dem in Rede stehenden Oxyd der massgebende
Prozess ist, wihrend beim Oxyd, das zur héheren Gruppe gehort, wie z.B.
Manganoxyd, die aktivierte Adsorption des Sauerstoffgases an dem
betreffenden Oxyd die massgebende Rolle spielt.
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0
Tabelle 8. Vergleich der kataly- 0
tischen Wirksamkeit der
verschiedenen Oxyde. a0k \
I
by Mnao.
Die zum Versuch s A
Oxyde benutzte t(lo%%) 8002
Menge in g. : a0 Cr ’0’;
— 00 \Feo
Ca0 8 890 \]Akos / Ni0
TiO, 9 590 500 V.05
V.05 10 520 600 150,
Crg()s 7 380
Mn,0, 11 280 700
Fe,0, 15 420 %0 ——~Gruppennr, _
NiO 8 430 I o m v v vI vi Vi o
Abb. 2. Abhingigkeit der katalytischen

Wirksamkeit der verschiedenen Oxyde
von der Gruppennummer im perio-
dischen System.
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