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880. G.Fester und G. Brude: Der Zerfall des Kohlenoxyds.
(Eingegangen am 23. August 1923.;

Von Wieland?) ist nachgewiesen worden, daB die Umsetzung von

Kohlenoxyd und Wasser nach der Wassergas-Gleichung:

CO + Hy;0 — H;CO, — CO, - H,,

sich unter Bildang von Ameisensdure als Zwischenprodukt durch die kata-
lytische Einwirkung von Palladiumschwarz bereits bei Zimmertemperatur
bewerkstelligen 148t. Im Gegensatz zu diesem Vorgang, bei dem das der
niederen Temperatur entsprechende Gleichgewicht sich tatséchlich mit er-
heblicher Geschwindigkeit einstellt, haben sich bei dem Gleichgewicht
2CO = C0,-C die an sich durch geringe Temperaturgrade begiinstigten
Zerfallsprodukte der rechten Seite der Gleichung mangels geeigneter Be-
schleuniger bisher nicht unter 189°2) bzw. 230°%) nachweisen lassen.

Bei Versuchen, die urspriinglich diz katalytische Reduktion des
Kohlenoxyds zum Ziele gehabt hatten, wurde von uns beobachtet, da
neben nur geringen Mengen gesittigter Kohlenwasserstoffe schon
bei 100° und darunter in erheblichem Umfang Kohlendioxyd auftrat,
das nur nach einer der beiden obigen Gleichungen entstanden sein konnte.
Als Katalysator diente Palladium, als Triger sog. »aktive« Kohle,
wobei die Absicht maBgebend war, angesichts des engen Zusammenhangs
zwischen Adsorption und Katalyse die katalytische Wirkung des- Palladiums
noch durch einen stark adsorbierenden Triger zu steigern. Als Ausgangs-
material wurde zunichst ein Gemisch von gleichen Teilen Kohlenoxyd.
und Wasserstoff, dann reines Kohlenoxyd verwendet, wobei aber
auch im ersten Falle, abgesehen von der Bildung von etwas Methan, keine
Becintrichtigung der Kohlendioxyd-Bildung durch den Wasserstoff zu be-
obachten war.

Ob das Kohlendioxyd lediglich nach der Zerfallsgleichung oder daneben
auch durch die Umsetzung mit Wasser entstanden war, lieB sich zunichst
nicht feststellen., Da die geringe, im Reaktionsraum vorhandene Wasser-
dampfmenge zur Bildung der erheblichen Prozentsitze Kohlensiure nicht
ausreichte, mufte die Hauptmenge hiervon jedenfalls durch Zerfall des
Kohlenoxyds entstanden sein, obwohl der direkte Nachweis des abgeschie-
denen Kohlenstotfs unmdéglich, der indirekte durch Wigung des Katalysa-
tors mit zu viel Fehlerquellen behaftet war. Auf der anderen Seite konnte
aber auch kein durch Umsetzung gebildeter Wasserstoff nachgewiesen
werden, obwohl nach den Beobachtungen von Wieland solcher erwartet
werden mufite. DaB sich tatsichlich auch bei der Verwendung von aktiver
Kohle als Katalysatortriger Wasserstoff bildet, ist nach den folgenden Ver-
suchen anzunehmen; vermautlich hatten sich die an sich geringen Mengen
dadurch der Wahrnehmung entzogen, daB sie sekundir mit der aktiven Kohle
oder deren Verunreinigungen (die Kohle entwickelte beim Erhitzen fiir sich
etwas schweflige Sdure) reagiert hatten.

Zur exakten Feststellung des tatsichlichen Reaktionsverlaufes mubBte ein
chemisch indifferenter und doch geniigend Adsorptionsvermigen aufweisen-

1) B. 45, 679 [1912].

2) Mayer. Henseling und Altmeyer. Journ. f. Gasbel. 52, 166.

%) Sabalier und Senderens, BL [3] 29, 294 (1903); verg!, auch Kohl-
schitter, Helv. 4, 45 {1921] und Smits und Wolff, Ph. Ch. 35, 199 [1903].
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der Triger fiir den Palladiumkontakt gesucht werden. Als solcher erwies
sich dje sog. »aktive«x Kieselsdure, nach einem Hinweis von Berl¢)
aus Kieselsiure-Gel durch Entwissern bei verhiltnismidBig niederer Tem-
peratur hergestellt. Es ergab sich, daB tatsdichlich beide Arten der Kohlen-
sdure-Bildung bei 100° und darunter nebeneinander verlaufen. Je nach dem
hoheren oder geringeren Feuchtigkeitsgehalt des Kontakttrigers bildet sich
mehr oder weniger Wasserstoff, der gasanalytisch bestimmt wurde. Daneben
tritt freier Kohlenstoff auf, der nach erfolgter Anreicherung durch Ver-
brennung qualitativ und quantitativ festgestellt wurde; diese Reaktion ist
bet Anwesenheit geringer Mengen Wasser bevorzugt.

In dem durch einen aktiven Triger in der Wirksamkeit gesteigerten
Palladiumkontakt haben wir-also ein Mittel, den sehr irigen Zerfall des
Kohlenoxyds bei vergleichsweise niederen Temperaturen merklich zu be-
schleunigen. DafB} dieser bei den ersten Versuchen trotz Anwesenheit von
Wasserstofl eintrat, 140t sich wohl am einfachsten aus der Annahme eines
engen Zusammenhangs zwischen Adsorptionsvermogen -und katalytischer
Wirkung3) erkliren. Das Kohlenoxyd erleidet zuniichst eine selektive Ad-
sorption auf dem Kontaktmaterial, worauf der Zerfail in der adsorbierten
Sechicht vor sich geht, ohne daB der Wasserstoff an die Kontaktflliche heran-
zudiffundieren vermag; man kann sich auch noch eine Begiinstigung des
unter Volumkontraktion verlaufenden Zerfalls durch den in der Schicht an-
zunehmenden hohen Druck vorstellen. Weiterhin wird dann die gebildete
Koblensdure vorzugsweise vor dem Kohlenoxyd adsorbiert werden und
dessen Diffusion an die Kontaktfliche verhindern. Tatsiichlich haben die
Beobachtungen eine rasche Schwichung der katalytischen Wirkung ergeben,
eine temporire Vergiftung, die durch lingere Ruhe und Abspiilung des Koh-
lendioxyds durch Kohlenoxyd wieder behoben®) werden konnte; allerdings
wurde dic zuerst beobachtete hohe Wirksamkeit nicht wieder erreicht, was
moglicherweise durch eine dauernde Schwichung des Katalysators durch
abgeschiedenen Kohlenstoff bewirkt wird.

Beschreibung der Versuche.
1. Kohlenoxyd und Wasserstoff bei Gegenwart von
Palladium auf aktiver Kohle.

0.3 g Natriumpalladiumchloriir oder die entsprechende Menge Palladium-
chloriir wurden in wiBriger Losung bei Gegenwart von 5g aktiver Kohle?)
durch Wasserstoff reduziert. Der so erhaltene Kontaktkdrper wurde aus-
gewaschen und bei 105° getrocknet. Er diente zur Fiillung des Reaktions-
rohres, das durch einen elektrischen Horizontatofen auf konstanter Tempe-
vatur gehalten wurde. Das Ausgangsmaterial, gleiche Teile Wasserstoff
und Kohlenoxyd, befand sich in einem gradujerten Glasgasometer; letzteres
wurde durch Kintropfen von 90-proz. Ameisensiure in konz. Schwefelsiure
bei 100° dargestellt und durch eine erhitzte Kupferspirale von Luft-Sauer-

4) Z. Ang. 36, 57 [1923].

5) Uber die Zusammenhange zwischen Adsorption einerseits und Katalyse bzw.
Vergiftungserscheinungen andererseits vergl, Bancroftt, Transact, Am. Electrochem.
Soc. 32 439 [1917]. Cber die Abhingigkeit der Adsorption von der Dipol-Eigenschaft
vergl. a. Lorenz und Landé, Z. a. Ch. 123, 47 [1922),

6) Uber Erholung von Palladium-Katalysatoren vergl. a. Willstatter, B. 34,
113 [19211.

7y von . Baeyer & Co.
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stoff, durch Kalilauge von Kolleusiure befreit. Vor den Versuchen wurde
die Luft aus dem Reaktionsrohr durch lingeres Durchspiilen, auch durch
wiederholtes Evakuieren und Wiederanfiillen mit dem Reaklionsgase ver-
dringt. Vor Versuch 3 wurde auBerdem durch 2-tigiges Stehen in dem
mit dem Gasgemisch gefiillten Rohr dem Katalysator Gelegenheit zur Er-
holung gegeben, wihrend Versuche 2 und 4 im unmittelbaren Anschluff an
1 und 3 vorgenommen wurden; der Riickgang der Kohlensiure-Ausbeute
ist wolil aut die voriibergehende Schwichung der katalytischen Wirkung
dureh adsorbiertes Kohlendioxyd zuriickzufiihren.

Ausgangs- Stréomungs- : Gestittigte
Nr. Gasmenge material |geschwindigkeit| Temp. COy Kohlen-
cem CO: Hy cem/Min, wasserstoffe
1 550 1:1 3.5 100° 16.1 1.2
2 150 1:1 4.1 1500 1.8 1
3 200 1:1 2.3 100° 7.7 1.5
4 3560 1:1 2.9 200° 1.6 1

2. Kollenoxyd (rein bis auf einige Prozente Stickstoff) bei (tegen-
wart von Palladium auf aktiver Kohle.

Die Versuche wurden teilweise wie die vorhergehenden mit strémendem
Gas ausgefiihrt, teilweise auch durch 16-stdg. Erhitzen des ruhenden Gases
mit dem Katalysator. Auch hier konnte der Gleichgewichtszustand, der fast
volligen Zerfall des Kohlenoxyds bedingt hitte, nicht erreicht werden, was
mif der ohen dargelegten Auffassung der Vergiftung im Finklange steht.

a. Umsatz bei stromendem Gas:

Stromungs-
Nr, | Gasmenge | i windigkeit | Temp. | COq
cem .
cem/Min,
5 200 2.5 65¢ 1.0
6 . 250 3.9 1100 11.0
b. Umsatz bei ruhendem Gas:

Nr. Temp. COy CO N
7 35¢ 0.6 92.8 6.6
8 1000 12.0 814 6.6
9 240° 55.0 356.2 9.8

3. Kohlenoxyd bei Gegenwart von Palladium auf aktiver
Kieselsidure,

Die aktive Kieselsiure wurde nach Vorschrift von Berls) durch An-
siuern von Wasserglas-Losung, Auswaschen und Trocknen im Exsiccator
hergestellt. In eine Aufschlimmung von 20g dieses Produktes mit einer
0.4¢ Pd enthaltenden Lésung von Palladiumchloriir wurde Wasserstoff ein-
geleitet, indes von Zeit zu Zeit tropfenweise verd. Ammoniak zar Neutra-
lisation hinzugefiigt wurde. Dann wurde bis zum Verschwinden der Chlor-
Reaktion ausgewaschen und erst im Exsiccator iber Phosphorpentoxyd,

8} a. a, O.
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schlieBlich bei etwa 60° im Reaktionsrohr getrocknei. Die Versuche von
je 16-stdg. Dauer wurden mit ruhendem Gas von der Zusammensetzung
95.39/, CO und 4.79/, N vorgenommen. Das Rohr war nach auBlen durch
eine Waschflasche mit etwas Quecksilber abgeschlossen, so daf kein gro-
Berer Uberdruck als 20 mm aufzutreten vermochte. Bei den Versuchen
10—13 wurde der nur miiBig getrocknete Katalysator und Gas von normalem
Feuchtigkeitsgehalt verwendet, wihrend fiir Versauch 14 Katalysator und
Rohr vorher bei 200° und vermindertem Druck entwissert und auch das
Gas mit dem iiblichen Trockenapparat der organischen Elementaranalyse
(H,80, und CaCly) getrocknet wurde. Die Menge des entstandenen Wasser-
stoffs war jetzt erheblich geringer, ohne jedoch véllig zu verschwinden,
was auf das harindckige Zuriickhalten kleiner Wassermengen durch die
Kieselsdure zuriickzufithren ist.

N2 Bemerkungen

Nr. I Temp. , CO; ; co l
|
10 350 ' 0.7 942 | — ’ 5.1 | Katalysator bei 60° getrocknet.
11 65° 3.6 90.2 . 1.0 5.2 »
12 100° 14.6 74,9 5.4 6.1 .
13 1000 8.8 87 71 5.1 1
14 100° 5.9 87.9 1.2 5.0 l Katalysator bei 200° getrocknet.

Zum Nachweis des abgeschiedenen Kobhlenstoffes wurde die Halfte des durch-
die Versuche 10—14 angereicherten Katalysators zunichst auf 300° im Wasserstoff-
Strom erhitzt, um etwa adsorbierte Kohlensiure auszuireiben. Nach dem Erkalten
wurde Sauerstoff durch das Rohr geleitet und erneut auf Rotglut erhitzt, wobei die
entstchende Kohlensdure durch einen reichlichen Niederschlag in dem vorgelegten
Barytwasser nachgewiesen wurde. Die anderen 10g des Katalysators wurden in
gleicher Weise zur quantitativen Bestimmung benulzt. Es wurde wieder im Wasser-
stoff-Strom, und zwar unter Vorlage von Chlorcalcium-Rohr und Kali-Apparat erhitat,
bis letzterer gewichtskonstant blieb. Dann wurde wie vorher die Verbrennung des
Kohlenstoffes im Sauerstoff-Strom ausgefihrt. Es wurden gefunden 0.0122g CO,,
entsprechend 6.66 mg C far die doppelte Katalysatormenge, entsprechend 24.9 ccm
(00, 760 mm) zerfallenen Kohlenoxyds. Andererseits 1Bt sich aus der gefundenen
prozentualenr. Zusammenseizung der Gase nach der Reaktion annahernd berechnen,
wieviel Kubikzentimeter XKohlenoxyd tatsdchlich zerfallen sind. Unter Vernach-
lassigung des Wasserdampf-Teildrucks im Ausgangsgas ergibt sich die Beziehung
z=={200(c —w)]: [1004- c--2w], worin z die Kubikzentimeter zerfallenen Kohlen-
oxyds von 100 cem Ausgangsmaterial, ¢ und w die gefundenen Prozentzahlen Kohlen-
dioxyd bzw. Wasserstoff im Endgas bezeichnen, Bericksichtigl man tferner, da von
jeweils 93 ccm uausgegangen wurde, die sich unter erhéhter Temperatur und Atmno-
sphéarendruck - 20 mm Quecksilbersdule befanden, so ergibt sich:

Versuch . . . . . . . . 10 11 12 13 14

Druek . . . . . . . . . 768 1778 766 770 774 mm
[z-98]:100 . . ... 129 476 1649 3.34 8.45cem
reduziert auf 09, 760 mm . . 116 8.91 12.16 2.48 6.30 cem

Die Summe der 5 Werte ergibl 26.01 ccm zerfallenen Kohlenoxyds, was
mit der durch Wigung gefundenen Zahl von 24.9 in ausreichender Uber-
einstimmung steht.

Ausgangspunkt vorstehender Versache bildele urspringlich eine Nach-
prifung der Mitteilung von G. Orlow: »Die Darstellung des Athylens aus
Kohlenoxyd und Wasserstoff«3). Orlow gibt an, unter Verwendung eines

) B. 42, $93 [1909].
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Nickel-Palladium-Katalysators Athylen-Ausbeulen von bis zu 8.3 Raum-
prozenten erhalten zu haben. Intgegen diesen Angaben ist es uns nicht
gelungen, Athylen in irgendwie nachweisbaren Mengen zu erhalten, wohl
aber bilden sich bisweilen kleine Mengen gesittigter Kohleuwasser-
stoffe und Nickeltetracarbonyl, das unter Umstiinden Athylen vor-
zutiuschen vermag. Zerstorte man das Carbonyl durch Erhitzen auf 2500,
so verblieb nur ein Gehalt von 0.1—0.29/, mit Bromwasser reagierender
Substanz, zu wenig, um eine ldentifizierung vornehmen zu kénnen. DaB
Orlow selbst auf keinen Fall Athylen erhalten haben kann, geht aus fol-
genden Angaben seiner Miltteilung hervor: 1. Die Bromierung mit Brom
und Bromwasser gelingt nicht (trotz der hohen Konzentration von tiber
89,). 2. Vor der Verbrennung wurde das Kohlenoxyd durch Absorption
aul dem fiblichen Wege entfernt, ohne zu beriicksichtigen, daB auch Athylen
durch Kupferchloriir absorbiert wird. Ferner ist auch der angebliche Nach-
weis durch eine gelbe Quecksilberverbindung nicht stichhaltig, da Kohlen-
oxyd ebenfalls einen gelben Niederschlag unler den angegebenen Verhilt-
nissen liefert.

Es darf nach diesen Darlegungen als sicher anzanehmen sein, daB
Athylen bisher nicht durch Reduktion von Kohlenoxyvd er-
halten wurde, wenn auch dahingestellt bleiben mufl, durch welches Pro-
dukt (Methan, unabsorbiertes Kohlenoxyd bzw. Carbonyl?) die Tiuschung
Orlows veranlat worden ist.

381. M. Centnerszwer und O. Strenk: Uber Schwefelfluoriir, S; F,.
[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Universitit Lettlands.]
(Eingegangen am 18. September 1923.)

Das einzige in der Literatur ausfithrlich beschriebene Iluorid des
Schwefels ist das von Moissan und Lebeaul) dargestelite Schwefel-
hexafluorid, SF; welches sich durch direkte Synthese aus den Elementen
bildet. Doch sind auch mehrere Versuche bekannt, die zam Zweck hatten,
Schwefelfluoride durch Einwirkung von Schwefel auf Metallfluoride (haupt-
séchlich solche edlerer Metalle) darzustellen.

So wird berichtet, daB schon Dumas2) durch Destillation von PbF, oder HgF,
mit Schwefel cin Fluorid des letzteren erhalten hat, dessen Zusammensetzung aber
nicht bestimmt wurde. Weiter soll sich mach Pfaundlers) durch Erhitzen von
PbF; mit Schwefel das Fluorid SFy bilden. Dann hal Gore4) durch Einwirkung von
Schwefel auf geschmolzenes Silberfluorid ein Gas erhalten, dal an der Luft Nebel
bildete und einen Geruch hatle, der zwischen dem des Schwefeldioxydes und des
Schwefclchloriirs lag. Eine weitere Untersuchung des Gases ist aber unterblieben.

Aus neuerer Zeit lassen sich folgende Angaben anfiihren: Ruff und Heinzel-
mann?3) erhiclten beim Erhilzen von Uranhexafluorid mit Schwefel ein iarbloses,
kondensierbares Gas, in welchem sie ein neues Schwefelfluorid vermuten. Ruffe¢)
stelite fest, daB sich bei der Reaktion zwischen Kaliumfluoroplumbat mit Sclhiwefel
bei erhdhter Temperatur ein lancharlig riechendes Gas (seimer Vermutung nach
Schwefelfluortr) bildet. SchlieBlich fanden Ruf{ und Bahlau?), daBl beim Erhitzen

1) C.r. 130, 865, 984 [1900]; BL [3] 27, 230—210; A. ch (7] 21, 205, (7] 26,
145—178.

2) Gmelin-Kraut, Bd.1, Ab{ 2, S. 37 [1909]. 3} ebendu.

4) Chem. N. 24, 291 [1871]. 5) Z. a, Ch. 72, 63—84 [1911].

€) Z. a. Ch. 98, 27—37 [1916]. 7) B. 31, 1752—1760 [1918].





