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

Von W i e 1 a n  d 1) ist nachgewiesen worden, da8 die Urnse tzung von 
Kohlenoxyd und Wasser nach der Wassergas-Gleichung : 

sich unter Bildung von Rmeisensaure als Zwischenprodukt durcti die kata- 
lytische Einwirkung von Palladiumschwarz bereits bei Zimmertemperatur 
bewerkstelligen laat. Im Gegensatz zu diesem Vorgang, bei den1 das der 
niederen Temperatur entsprechende Gleichgewicht sich tatsachlich mit er-  
heblicher Geschwindigkeit einstellt, haben sich bei dem Gleichgewicht 
2 CO f: CO, +- C die an sich durch geringe Temperaturgrade begunstigten 
Zerfallsprodukte der rechten Seite der Gleichung mangels geeigneter Be- 
schleuniger bisher nicht unter 18902) bzw. 23003) nachweisen lassen. 

Bei Versuchen, die urspriinglich did k a t a l y t i s c h e  R e d u k t i o n  d e s  
K o h l e a o x y d s  zum Ziele gehabt hatten, wurde von uns beobachtet, da13 
neben nur geringen Mengen g e s a t t i g t e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  schon 
bei 1000 und darunter in erheblichem Umfang K o h 1 e n d  i o x y d auftrat, 
das nur nach einer der beiden obigen Gleichungen entstanden sein konnte. 
Als Katalysator diente P a l l a d i u m ,  als Trager sog. naktivecc K o h l e ,  
wobei die Absicht maagebend war, angesichts des engen Zusammenhangs 
zwischen Adsorption und Katalyse die katalytische Wirkung des Palladiums 
noch durch einen stark adsorbierenden Trager zu steigern. Als Ausgangs- 
material wurde zunachst ein Gemisch von gleichen Teilen K o h l e n o  x y d  
und W a s s e r s t o f f ,  dann r e i n e s  K o h l e n o x y d  verwendet, wobei abor 
auch in1 ersten Falle, abgesehen von der Bildung von etwas Methan, keine 
Beeintrachtigung 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, lie13 sich zunachst 
nicht feststellen. Da die geringe, im Reaktionsraum vorhandene Wasser- 
dampfmenge ,zur Bildung der erheblichen Prozentsatze Kohlensaure nicht 
ausreichte, muSte die Hauptmenge hiervon jedeafalls durch Zerfall des 
Kohlenoxyds entstanden sein, obwohl der direkte Nachweis des abgeschie- 
denen Kohlenstoffs unm8glich, der indirekte durch WBgung des Katalysa- 
tors mit zu vie1 Fehlerquellen behaftet war. Auf der anderen Seite konnte 
aber auch kein durch Umsetzung gebildeter Wasserstoff nachgewiesen 
werden, obwohl nach den Beobachtungen von W i e 1 a n  d solcher erwartet 
werden muDte. DaD sich tatsachlich auch bei der Verwendung von aktiver 
Kohle als Katalysatortrager Wasserstoff biidet, ist nach den folgenden Ver- 
suchen anzunehmen; vermutlich hatten sich die an sich geringen Mengen 
dadurch der Wahrnehmung entzogen, da13 sie sekundar rnit der aktiven Kohle 
oder deren Verunreinigungen (die Kohle entwickelte beim Erhitzen fur sich 
etwas schweflige Saure) reagiert hatten. 

Zur exakten Feststellung des tatslchlichen Reaktionsverlaufes niuBte ein 
cheinisch indifferenter und doch geniigend Adsorptionsvermogen aufweisen- 

CO+H,O--tHzCOz+ COz+H, ,  

1) B. 45, 679 [1913]. 
2 )  M a y e r .  H e n s e l i n g  und A l t m e y e r .  Jown. f. Gasbrl. 52, 166. 
8) S a b a t i e i  und S e n d e r e l i s ,  81. [3] 29, 294 [1903]; vergl. auch K o h l -  

schi i t ter ,  Helv. 4, 45 [1921] und S m i t s  und W o l f f ,  Ph. Ch. %, 199 [1903]. 
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cler Triiger tur den Palladiurnkontakt gesucht werden. Als solcher crwies 
sich die sog. aaktive(c I i i e s e l  s a u r e ,  nach einem Hinweis von Ber l4 )  
aus Kieselsaure-Gel durch Entwassern bei verhaltnismaSig niederer Tem- 
peratur hergestellt. Es ergab sich, daO tatsachlich beide Arten der Kohlen- 
saure-Bildung bei 1000 rind darunter nebeneinander verlaufen. Je nach dem 
hiiheren oder geringeren Feuchtigkeitsgehalt des Kontakttragers bildet sich 
mehr oder weniger Wasserstoff, der gasanalytisch bestimmt wurde. Daneben 
tritt freier Kohlenstof€ auf, der nach erfolgter Anreicherung durch Ver- 
brennung qualitativ iind quantitntiv festgestellt wurde; diese Reaktion ist 
bei Anwesenheit geringer Mengen Wasser bevorzugt. 

In dern durch einen aktiven Triiger in der Wirksamkeit gesteigerten 
I’alladiumkontakt haben wir also ein Mittel, den sehr tragen Zerfall des 
Kohlenoxyds bei vergleichsweise niederen Teinperaturen merklich zu be- 
schleunigen. Da13 dieser bei den ersten Versuchen trotz Anwesenheit von 
Wiisserstoff eintrat, la& sich wohl am einfachsten aus  der A4nnahme eines 
ongen Zusainmenhangs zwischen Aclsorplionsvermogen und katatytischer 
CVirkung5) erklaren. Das Kohlenoxyd erleidet zunachst eine selektive Ad- 
sorptiori auf dem Kontaktmaterial, worauf der Zerfall in der adsorbierten 
Schicht vor sich geht, ohne daS der Wasserstoff: an die Kontaktflache heran- 
zudiffundieren vermag; inan kann sich auch noch eine Begiinstigung des 
linter Volumkontraktion verlaufenden Zerfalls dutch den in der Schicht an- 
zunehmenden holien Druck vorstellen. Weiterhin wird dann die gebildete 
Kohlensaure vorzugsweise vor dein Kohlenoxyd adsorbiert werden und 
tle isen Diffusion an  die Kontaktflache verhindern. Tatsachlich haben die 
I3eobachtungen eine rasche Schwachung der liatalytischen Wirkung ergeben, 
cine temporare Vergiftung, die durch langere Ruhe und Abspiilung des Koh- 
lendioxytls durch Kohlenoxyd wieder behoben 6 )  werden konnte; allerdings 
wurde die. zuerst beobachtete hohe Wirksamkeit nicht wieder erreicht, was  
iniiglicherweise durch eine daiiernde Schwachung des Katalysators durcb 
abgeschiedenen Kohlenstoff bewirkt wird. 

Beschreibung der Versucke. 
1. K o h l e n o x y d  u n d  W a s s e r s t o f f  b e i  G e g e n w a r t  v o n  

P a l l a d i u m  a u f  a k t i v e r  K o h l e .  
0.3 g iUatriumpalladiiiinchloriir oder die entsprechende JIenge Palladium- 

chloriir wurden in wafiriger Losung bei Gegenwart von 5 g aktiver Kohlel) 
tliirch Wasserstoff reduziert. Der so erhaltene Kontaktkorper wurde aus- 
gewaschen und bei 1050 getrocknet. Er diente zur Fullung des Reaktions- 
rohres, das durch einen elektrischen Horizontatofen auf konstanter Tempe- 
viitur gehalten wurde. Das Ausgangsmaterial, gleiche Teile Wasserstoff 
urid Kohlenosyd, befand sich in eincm graduierten Glasgasometer; letzteres 
wurde durch Eintropfen von 90-proz. Ameisensaure in konz. Schwefelsaure 
bei 1000 dargesteIIt und durch cine erhitzte Kupferspirale von LuftSauer- 

4 )  Z. Ang. 36, 57 [1923]. 
5 )  Dber die Zusamnienhinge zwiscllen .4dsorption einersrits und Katalyse bzw. 

Vorgiftunfiserscheinurlgen andererseits vergl. B a 11 c r o I t  , Tr:lnsact. . A m .  Electrochem. 
SOC. 32. 439 [1917]. Ober die Abhingiglicit der .4dsorption 1-011 der Dipol-Eigenschaft 
vvrgl. a. L o r e n z  und L a n d 6 ,  Z. a. Ch. 128, 47 [1922]. 

6 )  i!ber Erholung von Palladium-Katalysatorell vergl. a. \V i l l  s t 1 t t e r  , B. .54, 
113 [1921]. 

7 )  von I:. B a e y e r  & CQ. 



stoff, durch Kalilauge von Kolilensiiure befreit. Vor den Versuchen wurde 
die Luft aus dem Reaktionsrohr durch liingeres Durchspulen, auch durch 
wiederholtes Evakuiererl und Wiederanfullen init dem Reaktionsgase w r -  
drangt. Vor Versuch 3 wurde aufierdem durch 2-tagiges Stehen in dem 
rnit den1 Gasgemisch gefullten Rohr den1 Katalysator Gelegenheit zur Er- 
h o h g  geqeben, wahrend Versuclie 2 und -4 ini unmittelbaren AnschluB an 
1 und 3 vorgenominen w urden; der Ruckgang der Kohlensaure-A usbeute 
ist wolil aut die vorubergehende Schwachung der katalytischen Wirkung 
durrh adsosbiertes liohlendioxyd zuruclzufuhren. 

_- __ . - _ _ _ _ _  ._ . ___ 
Auegsngs- I Stromungs- * , Gesgttigte 

material ~ geschwindigkeit Temp. ' C& i Kohlen- 
CO:H, I ccmWin. , I wasserstoffe 

I 
2 
3 
4 

I I 
550 I 1 :  1 3.5 looo ' 16.1 1.2 

I 
I 5 0  ' 1 : 1  4.1 1500 ' 1.8 ' 1 
800 j 1 : 1  I 4.3 I000 7.7 1.5 
350 1 1: 1 "9 2000 I 1.6 1. 

1.0 
I 

5 I 200 2.3 650 
6 250 I 3.9 , 1100 1 11.0 

b. U m s a t z  b e i  ruhendem Gas: 
- _ _  . - - - . __ - _  _-- 

Nr. I Temp. 1 coil ' co ' N 
I 

I 

350 0.6 ~ 92.8 I 6.6 
12.0 1 81.4 6.6 

9 I ;::: ~ 55.0 I 35.2 9.8 

3. k o h l e n o x y d  b e i  G e g e n w a r t  v o n  Pa1la.iliuni a u f  a k t i v e r  
K i e s e 1 s a u r e. 

Die aktive Kieselsaure wurde nach Vorschrift voii B e r 16) duich An- 
hduern von Wasserglas-LSsung, Auswaschen und Trocknen iin Exsiccator 
hergestellt. In eine Aufschlammung von 20 g dieses Produktes niit eiuer 
0.4 c I'd elithaltenden Losung von Palladiuinchlorur wurde Wasserstoff ein- 
geleitet, indes voii Zeit zu Zeit tropfenweise verd. Ammoniak zur Neutra- 
lisation hinzugefiigt wurde. D a m  wurde bis zum Verschwinden der Chlor- 
Heaktion ausgewaschen und erst im Exsiccator uber Phosphorpentoxyd, 

6 )  a a. 0. 
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schliel3lich 
je lfhtdg. 
95.30/0 co 

bei etwa 600 im Reaktionsrohr getrocknet. 
Dauer wurden mit ruhendem Gas von der 
und 4.70/, N vorgenommen. Das Rohr war 

Die Versuche von 
Z usammensetz ung 
nach. auBen durch 

eine Waschflasclte mit etwas- Quecksilber abgeschlossen, so da13 keiu gro- 
l3erer Oberdruck als 20 nim aufzutreten verniochte. Bei den Versuchen 
10-13 wurde der nur mil3ig getrocknete Iiatalysator und Gas von normalem 
Feuchtigkeitsgehalt verwendet, wahrend fur Versuch 14 Katalysator und 
Rohr vorher bei 200'3 und vermindertem Druck entwzssert und iLuch das 
Gas mil dem iiblichen Trockenapparat der organischen Elementaranabyse 
([&SO4 und CaC1,) getrocknet wurde. Die Menge des entstandenen Wasser- 
stoffs war jetzt erheblich geringer, ohne jedoch vollig zu verschwinden. 
was nuf das hartnackige Zuriickhalten kleitier Wassermengen durch die 
Kiesels8ur.e z uriiclrz ufuhren ist. 

Zum Nachweis des abgeschiedenen Kohlenstoffes wurde die Halfte des durch 
die Versuche 10-14 angereicherten Katalysators zunichst auf 300" im Wasserstoff- 
Strom erhitzt, um etwa adsorbierte Kohlensaure auszutreiben. Nach dem Erkalten 
wurde Sauerstofl durch das Rohr geleitet und erneut auf Rotglut erhitzt, m b e i  die 
entstehende Kohlensiure durch eiiien reichlichen Niede rd lag  in dem vorgelegten 
Barytwasser nachgewiesen wurde. Die anderen 10 g des Katalysators wurden in 
gleiclier Weise zur quantitativen Bestimmung benutzt. Es wurde wieder im Wasser- 
stoff-Strom, und zwar unter Vorlage von Chlorcslcium-Rohr und Kali-Apparat erhitzt, 
bis letzterer gewichtskonstant blieb. Dann wurde wie vorher die Verbrennung des 
Kohlenstoffes im Sauerstoff-Strom ausgefthrt. Es wurdm gefunden 0.0122 g CO,, 
entsprechend 6.66 mg C ftir die doppelte Katalysatormenge, mtsprechend 24.9 ccm 
(00, 760 mm) zerfallenen Kohlenoxyds. hndererseits l lB t  sich aus der gefundenen 
prozentualen Zusammensetzung der Gase nacli der Reaktion annlhernd berechnen, 
wieviel Kubikzentimeter Iiohlenosyd tatachlich zerfallen sind. Unter Vernach- 
llssigung des Wasserdampf-Teildrucks im  Ausgangsgas ergibt sich die Beziehung 
z = [2OO(c-w)]: [loo+ c-- 2w], worin z die Kubikzentimeter eerfallenen Kohlen- 
oxyds von 100 ccm AusgangsmatcJ-id, c und w die gefundenen Prozentzahlcn Kohlen- 
dioxyd bzw. Wasserstoff im  Endgas bezeichnen, Beriiclisichtigl man ferner, daB von 
jeweils 93 ccm uusgegangen wurde, die sich unter erhdhter Temperatur und .4tino- 
sphirendruck f 20 mm Quecksilbersaule befanden, so ergibt sich: 

Versuch . . . . . , . . 10 11  12 13 1 4  
Druck . . . . . . . . . 768 773 766 770 774 mm 
[ z  - 931: 100 . . . . . . . 1.29 4.76 16.49 3.34 8.45 ccni 
redueiert auf Oo, 760 mm . . 1.16 3.91 14.16 2.48 6.30 ccm 

Die Sumrne der 5 Werte ergibt 26.01 ccw zerfalletien liohlenoxyds, was 
wit der durcli Wagung gefundenen Zahl von 24.9 in ausreichender Ober- 
ein stimmung steht. 

iluggangspunkt vorstehender Versuche bildele urspruiiglich eine Nach- 
priifung der Mitteilung von G. O r l o w :  ))Die Darstellung des Athylens aus 
liohlenoxyd und Wasserstoff<( 3).  0 r 1 o w giht an, tinter Verwenduny eines 

9 )  B. 42. 393 [1909). 
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Nicliel-L’alladiuin-liatalysators A t  h y 1 e n  - Ausbeuteri von bis zu 8.3 Raurn- 
prozenten erhalten zu haben. Entgegen diesen Angaben ist es uns nicht 
gelungen, Athylen in irgendwie nachweisbaren Mengen zu erhalten, wohl 
aber bilden sich bisweilen kleine Mengen g e s a t  t i g t e r I< o 11 l e  n w a s s e r - 
s to f fe  urid N i c k e l t e t r a c a r b o n y l ,  das unter Urnstaden Athylen vor- 
zutHuschen vkrmag. Zerstorte man das Carbonyl durch Erhitzen auf 2500, 
so verblieb nur ein Gehalt von 0.1-0.2 O/o mit Bromwasser reagierender 
Substaoz, zu wenig, um eine ldentifizierung vornehmen zu konneri. DaD 
O r l o w  selbst auf keineri Fall Athylen erhalten haben kann, geht aus fol- 
geiideii Angaben seiner Mitteilung hervor: 1. Die Bromierung mit Broni 
und Broinwasser gelingt nicht (trotz der hohen Ihnzentration von tiber 
SO/,,). 2. Vor der Verbrerinung wurde das Kohlenoxyd durch Absorption 
aul’ den1 iihlichen Wege entfernt, ohne ZII berucksichtigen, da13 auch Athylen 
durch Rupferchloriir absorbiert wird. Ferner ist auch der angebliclic Nach- 
weis durch eine gelbe Quecksilbcrverbindung nicht stichhaltig, da Kohlen- 
oxyd ebenfalls einen gelben Niederschlag unter den angegebenen Verhalt- 
aiisseri liefert. 

Es darf nach diesen Darleguugen als sicher ~nzunelirnen sein, da5 
Athy le r i  b i s h e r  n i c h t  d u r c h  R e d u l i t i o n  v o n  K o h l e n o x y d  e r -  
1.1 a 1 t e n  w u r d e ,  wenn auch dahingesteilt bleiben mu5, durch welches Pro- 
dulrl (Methan, unabsorbiertes Kohlenoxyd bzw. Carbonyl?) die Tiiuschurig 
0 r 1 o w  s veranla5t worden ist. 

381. M. Gentnerszwer und 0. Strenk: dber Schwefelfluoriir, &Fa. 
[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Universitit Lettlands.] 

(Eingegangen am 18. September 1923.) 
I>as einzige in der Literatur ausfuhrlich beschriebene Fluorid des 

Schwefels ist das von M o i s s a n und L e b e a u 1) dargestellte Schwefel- 
hexafluorid, S F,, welches sich durch direkte Synthese aus den Elementen 
tddet. Doch sind auch mehrere Versuche bekannt, die zum Zweclr hatten. 
Schwefelfluoride durch Einwirkung von Schwefel auf Metallfluoride (haupt- 
sachlich solche edlerer Metalle) darzustellen. 

So wird berichtet, daD schon D u m a s z )  durch Destillation von PbF?  oder HgF, 
init Schwefcl ein Fluorid des letzteren erhalten hat, desssn Zusammensetzung sber 
nicht bestimmt wurde. Weiter sol1 sich nach P f a u n d l e r s )  durch  Erhitzen von 
PbFa mit Schwefel das Fluorid SF4 bilden. Dann hat Gore4) durch Einwirkung von 
Schwefel auf geschmolzcnes Silberfluorid ein Gas erhaltcn, daO an der Luft Nebel 
bildete und einen Geruch hatte, der zwischen dem des Schwefeldioxydes und des 
Schwefelchloriirs lag. Eine weitere Untersuchung des Gases ist aber unterblieben. 

Aus neuerer Zeit lassen sicli folgende Angaben anfiihren: R u f f  und H e i n z e l -  
ni a n  n 5)  erhiel ten beim Erhitzen von Uranhcxafluorid mit Schwefel ein i’arbloses, 
londensierbares Gas, in welchem sie ein ueua Schwefelfluorid vermuten. R u f f  6 )  

stellte fest, daB sich bei der Realitiou zwischen Kaliumfluoroplumbat mil Schwefel 
bci erlidhter Tempcratur ein lauchartig riechendcs Gas (seiner Vermutung nach 
Schwefelfluorfir) bildet. SehlieDlich fanden R u f  I und B a b l au7) ,  daD beim Erhitzen 

1) C. r. 130, 865, 984 [1900]; B1. [3] 27, 230-240; A. ch. i7: 21, %j, p] 26, 
145-178. 

2)  G m e l i n - K r a u t ,  Bd. 1, Abt. 3, S. 35 [1909]. 3 )  ebendn. 
4 j  Chem. N. 24, 291 [1871]. 5) Z. a. Ch. 72, 63-84 [1911J. 
6) 2.  a. Ch. 98, 25-37 [1916]. 7) B. 51, 1752-1560 [1918]. 




