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satzes zunichst nicht krystallinisch erstarrte, von letzterem zu befreien, wurde
es zuerst mit Wasser, darauf mit konz. H,SO, geschiittelt und dann 3-mal iiber
P,O; destilliert. Das so gereinigte Chloroform erstarrte in gewiinschter Weise
bei —63°, ‘

Melreihe T.

3 vy ccm g0 ! o x 104
—73.340 0.811 (—77.520) (5.48)
-—81.69° 1.474 —79.450 5.40
—85.55° 1.774 (—83.629) |  (5.37)
—95.320 | 2529 —88.51° | 5.34

i —90.450 5.33
vGlas = 143.20 ccm
VCHC], = 142.39 ccm
bezogen auf —73.34°,
MeBreihe IT.
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—84.640 5.36
—87.180 5.34
(—88.549) (5.33) .
(—91.080) (5.33)
(—92.699) (5.33)

Der Ausdehnungskoeffizient dndert sich hier nur verhiltnisniaBig wenig
mit der Temperatur; die Streufehler sind, dhnlich wie beim Benzol, durchweg
kleiner als 19.

. Zusammenfassung.

Es wird eine volumenometrische Methode zur Messung des kubischen Ausdehnungs-
koeffizienten fester Koérper mit tiefem (unterhalb Zimmertemperatur liegendem) Schmelz-
punkt beschrieben, die an fliissigem Quecksilber, festem Benzol, Tetrachlorkohlenstoff
und Chloroform erprobt wurde. Die Genauigkeit der Ergebnisse betrigt bei einem
Abstand der einzelnen Volumenmessungen von etwa 10° ungefihr 19, fiir die Einzel-
werte des Ausdehnungskoeffizienten.

267. Rudolf Schenck und Friedrich Finkener: Beitrag zur
: Chemie der Rhodiumoxyde.
[Aus d. Staatl. Forschungsinstitut fiir Metallchemie Marburg-Lahn.]
(Eingegangen am 4. Dezember 1942.)

Im Rahmen einer gréBeren Untersuchungsreihe iiber die Aktivierung von
Metallen und Metalloxyden durch fremde Oxydzusitze haben wir auch die
Beeinflussung der Sauerstoffestigkeit des RhodiumIII-oxyds studiert, weil
seine Sauerstofftensionen der Messung bei hcéheren Temperaturen bequem
zuginglich sind. Das Ziel der Arbeit war urspriinglich, zu erfahren, ob man
durch sie zu weiteren Aufklirungen iiber das Wesen der Mischkatalysatoren
fiir Oxydationsvorginge gelangen konne. Gezeigt hat sich dabei, daB die
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BeeinfluBbarkeit der Sauerstofftensionen den gleichen Regeln folgt, wie wir
sie bei analogen Studien?) iiber die Oxyde des Kupfers und Silbers, des
Palladiums und Cers hatten beobachten kénnen.

Die Verschiebung der Sauerstofftension durch Fremdoxydzusatz nach oben
oder nach unten gibt uns ein Kriterium, in welcher Phase der Eingriff des
Zusatzes in die Reaktion erfolgt, ob in der Ausgangsphase, deren Zersetzung
dann erschwert wird, oder in der Phase des Reaktionsprodukts, wobei die Zer-
setzungstendenz der Ausgangsphase erhoht wird. Erniedrigung der Sauerstoff-
tension durch den Zusatz, verglichen mit der des zusatzlosen, zersetzlichen
Oxyds, bedeutet also Eingriff in der Phase des hoheren, Erh6éhung dagegen
Reaktion mit der Phase des Zersetzungsprodukts. Schematisch kann man
formulieren:

1) 2Me,0, = 4McO 4 O,
2) 2Me,0,.X0 = 4MeO + 2XO -+ O, Erniedrigung von po,
3) 2Me,0; + 4X0 = 4MeXO, + O, Erhéhung von ro,

Welcher Art der Eingriff in die Phasen ist, spielt dabei keine Rolle. Es
ist gleichgiiltig fiir die Richtung der Verschiebung, ob dieser in der Bildung
von Verbindungsphasen, von Mischkrystallen oder auch von Adsorptionen
besteht. Die phasentheoretische Entscheidung iiber den Charakter der
Reaktion ergibt sich aus dem Gesetz, nach dem sich die Tension mit fort-
schreitendem Sauerstoffentzug, d. h. wihrend des isothermen Abbaus, dndert.

Da wir es mit Dreikomponentensystemen bei konstanter Temperatur zu
tun haben, unterrichtet uns die Konstanz oder Nichtkonstanz der Druckwerte
(in der graphischen Darstellung der Messungsergebnisse das Auftreten einer
Horizontalen oder einer abfallenden Kurve), ob drei oder weniger Bodenphasen
mit der Gasatmosphire im1 Gleichgewicht stehen.

Die Zusammensetzung der einzelnen Phasen wird durch Kombination
einer geniigend grofen Anzahl isothermer Abbaudiagramme verschiedener
Mischungen des abzubauenden Oxyds (bei uns RhodiumIII-oxyd) mit den
Zusatzoxyden ermittelt. Aus ihnen 148t sich nach bekannten Methoden die
Projektion einer Raumisotherme, unter Benutzung entweder von recht-
winkligen oder von Dreieckskoordinaten, gewinnen und aus ihr die Zusammen-
setzung der namentlich an den univarianten Gleichgewichten (durch be-
stimmte Sauerstofftensionen bei konstanter Temperatur charakterisiert)
beteiligten Phasen ablesen.

In einem solchen System treten nicht selten mehrere Verbindungsphasen
in Erscheinung, die dann eine Mehrzahl univarianter Gleichgewichtslagen
bedingen. Der Blick auf die aus den Einzelabbauten gewonnene Gesamtiso-
therme orientiert iiber alle Phasenkombinationen, welche bei der gewihlten
Beobachtungstemperatur stabil sind.

Mit dieser Methode wurde das Verhalten der Rhodiumoxyde gegeniiber
anderen Metalloxyden bei hohen Temperaturen studiert. Die experinientellen
Einzelheiten kann man einer fritheren Mitteilung?) entnehmen.

Altere Angaben iiber die Rhodiumoxyde sind namentlich vou L. Wéhler
und seinen Mitarbeitern nachgepriift worden. Auf Grund seiner Feststellungen

1) R. Schenck u. F. Kurzen, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 220, 97 [1934],
235, 97 [1937]; R. Schenck, A. Bathe, H. Keuth u. S. Siil3, ebenda 249, 88 [1942];
R. Schenck u. H. Roters, ebenda 211, 65 [1932].

2} R. Schenck u. H. Dingmann, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 166, 113 [19271.
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glaubte er, die Existenz von nicht weniger als vier Verbindungen verschiedener
Wertigkeit annehmen zu diirfen, nimlich die Oxyde

RhO,;, Rh,0,, RO und Rh,0.

~ Von diesen konnte das vierwertige, dunkelolivfarbige RhO,3) nur als
Hydrat erhalten werden; da es sich nicht unzersetzt entwissern 1483t, muBten
wir es bei unseren Untersuchungen unberiicksichtigt lassen. Gut definiert
und leicht zuginglich ist das Oxyd Rh,0,, welches man durch Erhitzen des
Chlorids RhCl; im Sauerstoffstrom auf 750—800° in vorziiglicher Reinheit
erhilt. .

Die Oxyde RhO und Rh,O stelltenI,, Wéhler und W. Miiller4) aus dem
I11-Oxyd dar, indem sie diesem ein bzw. zwei Drittel seines Sauerstoffgehalts
entzogen. Die Produkte wurden zunichst geschlimmt und analysiert, um
_ Material einheitlicher Dichte zu erhalten. Die so gewonnenen Praparate be-
nutzten die Autoren zur Messung der Sauerstofftensionen innerhalb des
Temperaturintervalls 772—1126°. Fiir die drei Priparate mit den Zusammen-
setzungsverhiltnissen Rh:0 = 2:3, 2:2 und 2:1 ergaben sich drei verschiedene
p, T-Kurven, welche in der graphischen Darstellung mit den Koordinaten
log p und T_l%:c gerade Linien lieferten.

Aus diesem Ergebnis schlossen I, Wéhler und N. Jochum?), daf} es
sich auch bei den durch Sauerstoffentziehung erhaltenen Priparaten um
definierte Verbindungsphasen handle.

Eine Isotherme des Systems Rh—O haben sie nicht aufgenommen; eine

solche wiirde sie iiber die wirklich auftretenden Phasen und deren Natur auf-
geklart haben. Diese Untersuchung haben wir nachgeholt, ehe wir an unsere
Aufgabe herangingen.
B Das RhodiumIII-oxyd Rh,O, zeigt eine weitgehende Ahnlichkeit mit
dem ChromIII-oxyd und besitzt wie dieses ein Korundgitter. Die Analogie
fithrt auf die Frage nach der” Existenz von Rhodiumspinellen und von
Verbindungen der Form X,Rh,0,, die dem KupferI-Chromit Cu,Cr,O, ent-
sprechen. Sie war sehr wahrscheinlich, nachdem wir¢) hatten feststellen konnen,
daB beim gemeinsamen Erhitzen vorr Rh,0, und Silberpulver in einer Sauerstoff-
atmosphire bei 400—500° eine sehr feste Verbindung Ag,Rh,0O, gebildet wird.
Das Studium dieser Verbindungen des Rhodium III-oxyds versprach wert-
volle Aufschliisse iiber die Wirkung zusammengesetzter Kontaktmassen,
sogenannter Mischkontakte fiir heterogene Verbrennungskatalysen, und weiter
einen Einblick in die Affinitdtsverhaltnisse, wie sie bei der Bildung der Spinelle
und anderer Vérbindungen der Sesquioxyde herrschen. Das RhodiumIII-
oxyd ist das einzige Sesquioxyd, an welchem im freien und gebundenen Zustand
reversible Spaltungsvorginge beobachtet und messend verfolgt werden kdnnen.
Gerade diese Tatsache gibt den Untersuchungen an ihnen eine allgemeinere
Bedeutung fiir die Chemie des festen Zustands.

Uber die gegenseitigen Beziehungen der Rhodiumoxyde haben wir uns
durch die Aufnahme einer Abbauisotherme bei 1050° unterrichtet. Die drei

3) L, Wohler u. K. F. A. Ewald, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 201, 145 [1931].

4) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 149, 125 [1925].

) Ztschr. physik. Chem. [A} 167, 169 [1933].
%) R. Schenck, A. Bathe, H. Keuth u. S. Siif}, Ztschr. anorgan. allgem. Chem.

249, 92 [1942].
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von I,, Wéhler und W. Miiller%) beobachteten Sauerstofftensionskurven
gestatteten noch kein eindeutiges Urteil iiber die Zahl der an ihnen beteiligten
Phasen. Einer Dreizahl wiirden die drei heterogenen univarianten Gleich-
gewichte

1) 2Rh,0, = 4RhO + O,

2) 4RhO = 2Rh,0 + 0,

3) 2Rh,0 24Rh + O,

entsprechen. Bei dieser Sachlage wiirden im Verlaufe der Abbauisotherme
zwei Phasenspriinge von einer hoheren auf eine niedrigere Drucklage und drei
horizontale Stufen zu erwarten gewesen sein,

Das Aussehen der Isotherme entspricht aber den Erwartungen nicht. Es
ist, wie zwei verschiedene Aufnahmen zeigten, nur eine scharfe Horizontale
zu erkennen, welche bei einem Sauerstoffgehalt der Bodenphasen von ~13.0%,
beginnt und bei ~0.89%, endet. Bei groBlerem Sauerstoffgehalt steigt die Iso-
therme allmahlich an, was auf das Vorhandensein einer Mischphase der h6heren
Oxyde, etwa zwischen Rh,0, und RhO, hindeutet (s. Abbild. 1).

6 12 8 A
273 G ew. 560,

Abbild. 1. Abbauisotherme 1050° von Rh,0,.

Leider hat die Untersuchung des Anfangsstiicks der Abbauisotherme
Schwierigkeiten bereitet, welche gegenwiirtig nicht behoben werden kénnen.
Den genaueren Verlauf mit allen Feinheiten vermag man nur festzustellen,
wenn fiir den Versuch etwa 10 g metallisches Rhodium zur Verfiigung stehen.
Wir konnten dazu nur 2 g aufwenden; infolgedessen ist das Aussehen des ab-
fallenden Kurvenstiicks nicht genau anzugeben. Die Arbeit mit gréBeren
Mengen muBl auf einen spiteren Zeitpunkt verschoben werden.

Ein Sprung, der auf Bildung einer Rh,O-Phase schlieBen lieBe, ist in keinem
Fall zu beobachten gewesen. Sonst hitte in der Nihe von 7.29, Sauerstoff-
gehalt der Bodenphasen eine neue, niedere Gleichgewichtsstufe einsetzen
miissen. Das heterogene univariante Gleichgewicht 3 ist also nicht vorhanden,

Stellt man sich die Woéhler-Miillerschen Beobachtungen noch einmal
zusammen, so erkennt man, dafl die Kurvenziige 2 und 3 nicht scharf getrennt
sind; die Werte streuen so stark, daB sie bald in dem einen, bald in dem
anderen Kurvenzug untergebracht werden konnen.

In Wirklichkeit koexistiert das Oxyd RhO unter einem Sauerstoffdruck
von 219 mm bei 1050° mit der Rhodiuminetallphase, welche zur Aufnahme
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kleiner Sauerstoffmengen befihigt zu sein scheint, falls deren Zuriickhaltung
nicht auf die verstirkte Affinitat besonders fein verteilter Metallpartien
zuriickzufithren ist?).

Bei den Abbauten des Rhodiumoxyds in Gegenwart anderer Metalloxyde
sind wir nirgends auf eine Phase Rh,O gestollen. Wire sie metastabil, hitte
sie bei Gegenwart fremder Stoffe, etwa durch isomorphe Beimischungen, recht
gut stabilisiert und zur Beobachtung gebracht werden kénnen.

Was die Sauerstofftension des an Sauerstoff nur wenig verarmten Rhodium-
oxyds Rh,0O, angeht, so wird sie, da ein bivariantes Gleichgewicht vorliegt,
von den Versuchsbedingungen, der Gaskapazitit des Mefigefilles und dem
Konzentrationsverhiltnis der Oxyde Rh,0, und RhO in der Mischphase,
abhingig sein.

Natiirlich mufl man darauf achten, dal bei den fiir die Untersuchungen
erforderlichen Temperaturen keine Beeinflussung der Sauerstoffabgabe durch
das keramische Material des Untersuchungsgerits erfolgt. Dariiber sind von
- uns besondere Untersuchungen ausgefithrt worden. Uber den Einflul von
Aluminiumoxyd, XKieselsiure und Berylliumoxyd wird weiter unten im
Zusammenhang mit anderen Messungen die Rede sein. Schiffchen aus Sinter-
korund haben sich als vollkommen brauchbar erwiesen.

Merkwiirdigerweise werden die Sauerstofftensionen weder durch Gold-
noch durch Silbermetall beeinfluflt, wie H. Korzillius8) in unserem Institut
nachgewiesen hat. Es hingt das damit zusammen, dafl Rhodium und Gold
sowie Rhodium und Silber sich miteinander nicht legieren. Leider ist die
Anwendung von Gerdten aus diesen Metallen wegen ihres relativ niederen
Schmelzpunkts auf die tieferen Temperaturgebiete beschrinkt. Platin da-
gegen legiert sich mit Rhodium und treibt infolgedessen die Sauerstoffdrucke
seiner Oxyde in die Hohe, genau so wie das bei der Zerlegung des Kupferoxyds
in Gegenwart von Platin der Fall ist.

Rhodiumspinelle.

Mit den Oxyden der Erdalkalien, MgO, BeO, CaO, und dem ZnO liefert
das RhodiumIII-oxyd feste Verbindungen. Die Zerlegbarkeit des in ihnen
enthaltenen Edelmetalloxyds ist erheblich herabgesetzt. Sehr stark ist der
EinfluB} des Calciumoxyds; die noch intensiver wirkenden Oxyde des Stron-
tiums und Bariums haben wir nicht mehr beriicksichtigt, da vorauszusehen
war, dafl die entstehenden Verbindungen eine thermische Spaltung der
Rhodiumoxydkomponente und die Messung vonSauerstofftensionen nicht mehr
erlauben. Von Reversibilitit ist bei der Strontium- und der Bariumverbindung
keine Rede mehr. Fiir die Untersuchung von Mischungen des Rhodium III-
oxyds mit Magnesium-, Zink-, Beryllium- und Calciumoxyd wurden die fol-
genden Mischungsverhiltnisse gewihlt:

Rh,0,/MgO Rh,0,/Zn0 Rh,0,/Be0 Rh,0,/Ca0
1:1.26 C10 1:1 1:1
2:1 2:1 2:1 2:1

Um recht gut meBbare Tensionsdifferenzen zu erhalten, benutzten wir
die hohe Beobachtungstemperatur 1100°, bei welcher von L. Wéhler und

?) Vergl. dazu R. Schenck u. F. Kurzen, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 220,
104 {1934].
8) Dissertat. Marburg 1937, S.17 (D 4).
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W. Miiller?) fiir die sauerstoffreichen Rh,05/RhO-Mischkrystalle die Sauer-
stofftension 660 mm und fiir das Phasenpaar RhO/Rh-Metall 600 mm be-
obachtet worden war.

Die Abbauisotherme zeigt 550

die Abbild. 2. Bei simtlichen !
Mischungen treten neue Horizon- 5004’
tale auf, welche wesentlich tiefer I
liegen als die Horizontale in 45071
Abbild. 1 des biniren Systems 4004
Rh—O. Die Reihenfolge der ter- !
niren Systeme ist die folgende o 350 :

a) BeO —Rh—0 mit p=280 mm, % 300!

b) MgO—Rh—O mit p=120mm, EN I

¢) ZnO—Rh—O mit p= 50mm, o 25011

d) Ca0 —Rh—O mit p= 6mm. 2001 :

Daf bei den univarianten 1504

Gleichgewichten'als Bodenphasen !
Rhodiummetall ~ (vielleicht mit 10041
geringem Sauerstoffgehalt) und b
Erdalkali- bzw. Zinkoxyd koexi- 501,
stieren, 148t sich aus der Tatsache i . : .
der weitgehenden Sauerstoffent- . 198 16 12 ! 8 DS
ziehung schlieflen. Von beson- Gew 250, im Rhy04

derem Interesse ist aber die
dritte, die Verbindungsphase, Abbild. 2. Abbauisotherme 1100° der Systeme
deren Zusammensetzung aus der a) 2Rh,0, + BeO c) 2Rh,0, + Zno
Abszisse der graphischen Dar- b) 2RhE,04 4 MgO d) ZRh,0, + Ca0
stellung, dem Restsauerstofige-
halt der Bodenphasen an den Anfangspunkten der Horizontalen entnommen
werden kann. Sie liefert uns die Menge des an die eingesetzte Erdalkalimenge
gebundenen RhodiumIIT-oxyds.

Mit ziemlicher Schérfe ergibt sich beim Beryllium- und beim Calciumoxyd
die Zusammensetzung der Verbindungsphase zu Rh,05.BeO und Rh,0,.CaO.
Die beiden anderen Oxyde zeigen eine Verschiebung des Horizontalenanfangs
nach kleineren Restsauerstoffgehalten; diese Phasen enthalten also einen
deutlichen UberschuB an Magnesium- bzw. Zinkoxyd, d. h. die Spinelle
(Rh,0;.MgO und Rb,0;.Zn0O) vermdgen bis zu einem Sattigungsgrad
Erdalkalioxyd in fester Ldsung aufzunehmen. Die mit Rhodiummetall und
Erdalkalioxyd koexistierende Phase ist also die gesittigte feste Lésung von
Erdalkalioxvd in dem Spinell.

Die stark abfallenden Kurvenzweige vor dem Umbiegen in die Horizontale
sind bivariante Gleichgewichte, bei denen neben dem: Rhodiummetall unge-
sittigte Spinelle existieren, deren Erdalkaligehalt mit abnehmendem Sauerstoff
zunimmt. Natiirlich tritt bei groBem Rhodiumoxydiiberschuf3 auch die Hori-
zontale mit den Bodenphasen Rhodiummetall und dem Oxyd RhO in die
Erscheinung, neben denen ohne EinfluB3 auf die Sauerstofftension die reine
Spinellphase bestehen kann. Der Absturz zur niederen Horizontalen beginnt
erst mit dem Verschwinden des RhodiumIXI-oxyds.
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———

Das Schema der Gesamtisotherme fiir das System Rh—O—MgO sieht
man in Abbild. 3. '

Die Diagramme fiir die anderen behandelten Spinellsysteme sind dhnlich,
nur wird das lange Mischkrystallfeld schmiler, um bei den Beryllium- und

Mg

Abbild. 3. Gesamtisotherme 11000 des Systems Rh-O-Mg.

Calciumspinellen in eine scharfe Gerade iiberzugehen. In dem Bild ist die
Annahme gemacht, daB das Rhodiummetall eine geringe Sauerstoffmenge zu
16sen vermag.

Das Raummodell, bei dem senkrecht zur Zeichenebene auch die Héhe
der Sauerstofftensionen als Koordinate verwendet wird, weist zwei Gleich-
gewichtsebenen auf, in denen drei Bodenphasen neben dem Gas bestandig sind :
die eine bei 600 mm Druck mit den Phasen RhO, Rh-Metall, Spinell (rein) und
die zweite bei 120 mm Druck mit den Phasen MgO, Spinell (MgO-gesittigt),
Rh-Metall.

Des weiteren wurde der Einflul der Temperatur auf die univarianten
Gleichgewichte bestimmt; er kann der Abbild. 4 entnommen werden.

Auch Kobaltoxydul, welches zur Bildung von Spinellen befdhigt ist,
senkt die Sauerstofftension des RhodiumIII-oxvds stark herab; da aber die
Abbaukurve fiir das stéchionietrische Gemisch Rh,0,/CoO, allerdings flacher
als wir es bei den vorigen Beispielen kennen lernten, bei dem Restgehalt an
reaktionsfihigem Sauerstoff von etwa 109, in die Horizontale iibergeht, ist
die Annahme von dem Vorhandensein der Phase (CoO),(Rh,0O3) neben Kobalt-
oxydul und Rhodiummetall gerechtfertigt. Die Tension hat bei 1050° die
Héhe 12 mm. Der Dikobaltrhodiit 16st anscheinend betrichtliche Mengen
von Rhodiumoxyd, so dafl das Vorhandensein einer fortlaufenden Reihe von
Mischkrystallen zwischen den beiden Vesbindungen

(Co),.Rh,04 und Co.Rh,04

wahrscheinlich ist. Wir haben es bei dieser Stichprobe bewenden lassen
(s. Abbild. 5).

Dafiir hatten wir die Absicht, das System Rh-—O—NiO eingehend zu
untersuchen. Infolge des Auftretens kompliziert gebauter Phasen, unter denen
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Abbild. 4. Temperaturabhiangigkeit der univarianten Spineligleichgewichte.

a) BeRh,0,; BeO; Rh-Metall; b) MgRh,0,; MgO; Rh-Metall; ¢) ZnRh,0,; Zn0; Rh-Metall.
Ordinate log po, in mm; Abszisse 1/T.

Mischkrystalle eine Rolle zu spielen scheinen, ist es wesentlich verwickelter
als die bisher behandelten. Nach der ersten Durcharbeitung von nicht weniger
als sieben Einzelisothermen blieben noch mehrere Unstimmigkeiten, welche
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Abbild. 5. Abbauisotherme 10509 des Systems Rh,0, -~ CoO.
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neue, zurzeit nicht durchfithrbare, Messungen erfordern, zu beheben. Aus
diesem Grunde mdchten wir den Bericht iiber die Untersuchungsergebnisse
auf eine giinstigere Zeit verschieben.

Berichte d. D. Chem. Gesellschatt. Jahrg, LXXYV, 125
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Das System Cu—O—Rh.

Dagegen hat das Studium der Umsetzungen des KupferII- und des
KupferI-oxyds mit dem RhodiumIIT-oxyd eindeutige Ergebnisse geliefert.
Auch bei ihm sind wir mehreren terniren Phasen begegnet, deren Existenz
zum Auftreten von nicht weniger als fiinf univarianten Gleichgewichten ober-
halb 1000° fiihrt. .

Die als Ausgangsmaterial dienenden Oxyde CuO und Rh,0O, spalten bei
den Beobachtungstemperaturen beide umkehrbar Sauerstoff ab. Bei 10500
ist ihre Sauerstofftension die gleiche, ndmlich 240 mm.

Als Mischungen fiir die isothermen Abbauten dienten uns die folgenden
sechs:

Rh,0, + 40CuO mit dem Verhiltnis Rh:Cu

a) = 1:20,
b) Rh,0; + 8CuO mijt dem Verhiltnis Rh:Cu = 1:4,
c) Rh,0, + 2CuO mit dem Verhaltnjs Rh:Cu = 1:1,
d) Rh,04 <+ CuO mijt dem Verhiltnis Rh:Cu = 1:0.5,
€) Rh,04 + 0.5Cu0 mit dem Verhiltnis Rh:Cu = 1:0.25,
f) Rh,0, - 0.2Cu0 mit dem Verhiltnis Rh:Cu = 1:0.1.

Auflerdem benutzten wir noch die Mischung von Rhodiummetall und

Rupferoxyd
g) Rh + CuO mit dem Verhdltnis Rh:Cu = 1:1.

Die erhaltenen Isothermen sind in Abbildd. 6, 7 und 8 wiedergegeben.

In Abbild. 6 sehen wir die mit den Mischungen a, b und g, in 7 die mitc
und d, in 8 die mit e und f aufge-
350+ r nomimenern.

In ihnen stellen wir vier von-
einander verschiedene Horizontalen
fest, bei 300 mm, 22 mm, 160 mm,
und 250 mm verlaufend. Der letzten,
~  die iibrigens in ihrem letzten Drittel
einen kleinen Abfall auf 245 mm
zeigt, begegnen wir bei den Mischun-
gen mit groBem UberschuB von
Rh,0, und haben in ihr offenbar das
~  binidre Gleichgewicht mit den Phasen
13 | RhO und Rhodiummetall (u. U. mit

7;5 7'2 Cuzog L kle.inem" Sauerstoffgehalt) vor uns.
Gew.%0.im Bodenk. Wir moéchten annehmen, daBl die

2 Drucke 250 und 245 mm zu dem-

Abbild. 6. Abbauisotherme 1050¢ selben Gleichgewicht gehdren und
der Mischungen: daB die Differenz entweder durch

a) Rh,0, + 40Cu0; b) Rh,0, 4+ 8Cu0; eine kleine Temperaturschwankung
g) Rh + CuO. des Ofens, die normalerweise --1°

betragt, oder durch eine verschieden
" feine Verteilung des Rhodiumoxyds, namentlich des in Kupferoxyd ein-
gebetteten, bedingt ist. -

Uber den Charakter der {ibrigen terniren Gleichgewichte und die an ihnen
beteiligten festen Phasen erhalten wir Auskunft durch das Dreieckdiagramm
{Abbild. 9), die Gesamtisotherme des Systems Cu—O-Rh, welches sich nach be-
kannten Methoden aus den sechs Einzelisothermen gewinnen 148t. Sie gibt uns
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einen Uberblick iiber die gegenseitige Lage der univarianten Felder, die Ebenen
in den1 Raummodell. Indem PunktD stoBen die drei Felder 160, 22und 300 mm
zusammen. Er liegt in allernichster Nachbarschaft des Schnittes ¢, der Hohe

3004 ’_ 300-
7
250; - 2501
2004
o 200 L
£ (of0] - e
€ 1504 L E 159 -
& y €
o 700J c L & 1601
Q
501 } 501
v T T T K 2
716 7} 3ﬁCu20T¢: ’6 12 8 4 cu0
. on .
Gew.%0 im Bodenk. Gew./oozlmBodenH
Abbild. 7. Abbild. 8.
Abbauisotherme 1050° der Mischungen: ‘Abbauisotherme 1050° der Mischungen:
¢) Rh0O, -+ 2Cu0;  d) Rh,0, -+ CuO, e) Rh,0, + 0.5 Cu0; f} Rh,0, + 0.2 CuO.

und Mittellinie des gleichseitigen Dreiecks; die metallischen Komponenten
seiner Phase stehen also im Verhiltnis 1:1. Fin zweiter geometrischer Ort
fiir O ist die dicht an ihm vorbeifithrende Verbindungslinie zwischen der
Phaseunstelle von Cu,O auf dem linken und der von Rh,0, auf dem rechten

Abbild, 9. Gesamtisotherme 1050° des Systems Rh-O-Cu in Dreieckskoordinaten.

Schenkel des Dreiecks. Also handelt es sich um eine Verbindung von Cu,0O
und Rh,0, mit der Formel Cu,Rh,0,, dem Analogon also von der auf 8. 1964
erwihnten Silberverbindung Ag,Rh,0, und der Verbindung des ChromIII-
oxyds Cu,Cr,0,.

12p*
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Damit ist das Feld 22 mm, dessen Gleichgewichtslage man ja auch mit
einem Gemisch aus Kupferoxyd und Rhodiummetall erreicht, bestimmt.
Wiirde man einen groBen UberschuB von Kupferoxyd verwenden, hitte man
mindestens die Sauerstoffspannung des bindren Randgleichgewichts

4Cu0 = 2Cu,0 - 0,

erreichen miissen, namlich 240 mm. Wenn in dem Nachbarfeld nicht diese
Tension, sondern die um 60 mm hoéhere, 300 mm, beobachtet wird, so ist der
Unterschied nicht etwa auf Ungenauigkeit der Messung zuriickzufiihren,
sondern hat seinen Grund darin, dafl das Kupferoxydul eine geringe Menge
der Verbindung Cu,Rh,0,%) aufnimmt. Die Reaktion

A} 2Cuy,Rh,0; + 4nCu0 = 2Cu,Rh,0,.(Cu,0)y 4 nO,,

welche eine Losungsphase liefert, bedingt die Gleichgewichtsverschiebung nach
héheren Tensionen. Ubrigens liegt Punkt O auch auf der Verbindungslinie
der Schenkelpunkte, welche den Verbindungen CuO und RhO entsprechen;
die Phase 1aBt sich also auch als Reaktionsprodukt der beiden II-Oxyde
auffassen. :

Die rhodiumhaltige Oxydulphase liegt beim Punkt P, etwas rechts oben
von dem Punkt Cu,O des Grenzsystems. Zwischen P und der Grenzlinie CuO,—-
Cu,0 liegt ein bivariantes Gleichgewichtsfeld M mit der Mischphase neben CuO;
nach links sinkt es von 300 auf 240 mm ab.

Im Feld 160 mm koexistiert mit Phase O und Rhodiummetall eine dritte
Phase, welche kaum etwas anderes sein kann als der Kupferspinell CuO.Rh,0,,
welcher auf der Verbindungsgraden der den Zusammensetzungen CuO und
- Rh,0; entsprechenden Punkte liegen mufl. Auch die Phasenspriinge zwischen
den Horizontalen von 250 (245) nach 160 mm auf den Isothermenschnitten
zielen auf den der Spinellzusammensetzung entsprechenden Punkt Sp hin.
So ist auch er gesichert. Sp ist auch Eckpunkt des Phasendreiecks Sp, RhO,
Rh-Metall; der Spinell stort. aber das Rhodiumgleichgewicht nicht; der Druck
im Feld wird allein durch das binire Grenzgleichgewicht bestimmt. Auch an
den bivarianten Lagen des Rh,0—RhO-Systems diirfte die Gegenwart des
Spinells wenig andern. Dagegen muB}-ein Einflu} stark werden in dem letzten
moglichen Feld um Punkt O, welches durch die Spinellphase, die Phase O
und die des Kupferoxyds gebildet wird. In ihm wiirde sich die Reaktion

B) 2Cu0 - 2Cu0.Rh,0, = 2(Cu,0.Rh,0,) + 0,

abspielen. Diese fithrt zu einer Erhshung der Sauerstofftension weit iiber die

der Reaktion
4+Cu0 =2 2Cu,O + O,

hinaus. Bei 1050° ist die Sauerstoffabspaltung beim gemeinsamen Erhitzen
~ von RhodiumIII-oxyd nlit iiberschiissigem KupferII-oxyd so stark, dal sie
mit dem normalen Quecksilbermanometer nicht mehr gemessen werden konnte.
Um eine Vorstellung von der Gré8e dieser Tension zu erhalten, haben wir

sie bei einigen tieferen Temperaturen bestimmt tund aus diesen Messungen
ihren Betrag bei 1050° interpoliert. So kommt man zu einer Tension von
2820 mm, d. s. 3.71 Atm. Die Verhiltnisse liegen also in gleicher Richtung wie

%) Die Verhiltnisse liegen also genau so wie bei der Aufnahme kleiner KupferI-
chromitmengen durch Kupferoxydul. Vergl. hierzu R. Schenck u. H. Keuth, Ztschr.
Elektrochem. 46, 311 [1940].
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bei der Begiinstigung der Entwicklung von Sauerstoff aus Kupferoxvd durch

Chrom ITI-oxyd %),

Den Verlauf der Tension in Abhidngigkeit von der Temperatur zeigt
Abbild. 10, in welcher auch die der iibrigen behandelten univarianten Gleich-

gewichte eingetragen sind, von B, von
C und D, welche durch die Reaktionen
gekennzeichnet sind

C¢) 2Cu,Rh,0, = 2
und
D) 2CuRh,0, = Cu,Rh,0 - 2ZRh -+ 20,.

Cu,0 - 2Rh 30,

Zum SchluBl sei noch darauf hin-
gewiesen, dall die Phasen O und Sp nicht
streng stoéchiometrisch zusammenge-
setzt sind, sondern Mischungsphasen
darstellen, deren Zusammensetzungsich
ein wenig mit der Temperatur dndert.
Bei 1050° hat die Spinellphase die Zu-
sammensetzung CuRh,0, + 0.2CuO,
die Phase des Punktes O Cu,Rh,0; +
0.4CuO. Diese Tatsache ergibt sich
aus der genauen Ausmessung der
Punktlagen Sp und O im Dreiecks-
diagramm.

Isomorphieverhiltnisse der
Sesquioxyde.
Bereits oben wurde darauf hinge-
wiesen, daB das Rhodium IIT-oxyd ein
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Abbild, 10. Temperaturabhingigkeit der
univarianten Gleichgewichte:

A) 2Cn,0 = Cu,0+1,0,
B) 2CuRh,0, - 2Cu0 = 2Cu,Rh,0,+ 0,
C) 2Cu,Rh,0y = 2Cu,0 - 2Rh - O,
D) 2CuRh,0, = Cu,Rh,0, 4+ 2Rh + O,
Ordinate log po, (mm); Abszisse 1/T.

Korundgitter hat, also mit dem Aluminiumoxyd Al,O, isomorph ist. Es war
von Interesse, festzustellen, wie die Zusitze anderer Sesquioxyde bzw. deren

IsomorphiesichaufdieSpaltungdes
Rhodiumoxyds auswirken. Gepriift
wurden in dieser Richtung die Oxy-
de Al,0,, Cr,04, Mn,O, und Fe,O,.

Da es sich um die Bildung von
Mischkrystallen und um heterogene
Gleichgewichte mit zwei Boden-
phasen und zwei Freiheitsgraden
handelt, konnte man keine hori-
zontalen Abbauisothermen erwar-
ten. Eswurdeder verschieden grofle
Einflull der vier genannten Sesqui-
oxyde bei gleichen Mischungsver-
hiltnissen 1:1 und gleicher Tempe-
ratur (1050°) studiert (s. Abbild.11)

sz mmHqg

10y I, Wohler u. PP Wghler,
Ztschr. physik. Chem. 62, 440 [1908];
R. Schenck u. Fr. Kurzen, Ztschr,
anorgan, allgem. Chem. 235, 107 [1937].
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Abbild. 11. Abbauisothermen
isomorpher Mischungen 1050°:
a) R,04/ALO,: ¢) Rh,0,/Fe,O4
b) Rh,0,4/Cr,0,; d) Rh,0,/Mn 04
Verhiltnis 1:1. Einflufl des Materials.
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und festgestellt, da3 die geringste Einwirkung auf die Sauerstoffabspaltung
das Aluminiumoxyd ausiibt, es folgen ChromIII-oxyd, EisenIII-oxyd und

schlieBlich das ManganIII-oxyd.

Alle setzen die Spaltungstensionen herab, und zwar um so sfﬁ.rker, je
héher die Zumischung der Fremdoxyde ist. Das zeigt Abbild. 12 fiir je zwei

300+ -

2504 s
200+ 5
T
g 1501 |
3
é\‘ 1001
' 504
16 12 8 4 6 12 & 4
2 ] P d
Gew./,,O2 im Ph203 Gew 570y im Rl‘203
Abbild. 12. Abbild. 13. AbbaunisothermenRh,0,/Mn,0;.
Abbauisothermen isomorpher Mischungen 10500. a) 10500 b) 1100°
Rh,0,/A1;0,4 a) 1:1 b) 1:4 Verhiltnis 1:1
c)1:1 d)1:4 Einflu8 der Temperatur.

Rh,0,/Fe Oy
EinfluB des Mischungsverhiltnisses.

verschiedene Verhiltnisse RhyO;-Al,0, und Rhy,04-Fe,Oy1:1 und 1:4. Den Ein-
fluB der Temperatur bei dem System Rh,O4—Mn,O;=1:1gibt Abbild. 13 wieder.
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Abbild. 14. Abbauisotherme 1050° des Systems Rh,0, + 4CeO,.
Von Interesse ist der steigernde Einflul des CerIV-oxyds CeO,; wie

Abbild. 14 erkennen 1iB8t, verliuft die beobachtete Abbauisotherme oberhalb
der des Rhodiumoxyds. Da das CerIII-oxyd Ce,O, ein Korundgitter hat,
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konnte zwischen Rh,O; und Ce,O, Isomorphie bestehen. Daf das isomorphe
Aluminiumoxvd die Sauerstofftension der Reaktion

4Ce0), = 2Ce,0, + O,

vergrofert und die Bildung des CerIII-oxyds begiinstigt, konnten wir frither
zeigenl). Ahnliches wire auch beim Rhodiumoxyd nicht ausgeschlossen.
Allerdings wiirde das zerfallbegiinstigte Oxyd dabei das CerIV-oxyd sein und
ein Anteil des Sauerstoffs aus ithm stammen.

Diese naheliegende Deutung der Tensionserhchung trigt aber nicht allen
Tatsachen Rechnung. Wire sie richtig, so hitte der vollstindige Abbau mehr
Sauerstoff, als das Rhodiumoxyd abzugeben vermag, liefern miissen, denn daf3
die isomorphe Mischung Rh,0; + 2CeyO, das Oxyd des Rhodiums voll-
kommen stabilisiert, ist nach den oben gemachten Erfahrungen unwahr-
scheinlich. An den CerIV-oxyd-Zerfall hitte der des RhodiumIII-oxyds an-
schlieBen und eine kompliziertere Isotherme resultieren miissen.

Aus diesem Grunde mochten wir mit der endgiiltigen Deutung der Fr-
scheinung noch zuriickhalten.

Rh,0,—SiO,.

Der Vollstindigkeit halber sei noch das Verhalten des RhodiumIII-oxyds
bei der Mischung mit feinverteiltem, aus Siliciumfluorid gewonnenem gegliihten
Siliciumoxyd gedacht. Die Abbauisotherme zeigt den gleichen Charakter wie
Abbild. 14. Es wird wie beim Ceroxyd eine deutliche Erh6hung der Sauerstoff-
tension bewirkt; eine Deutung der Erscheinung mdchten wir aber verschieben,
bis weitere Untersuchungen mit anderen Mischungsverhiltnissen vorliegen.

Aus den mitgeteilten Versuchen ergibt sich ein ziemlich vollstindiges
Bild des Verhaltens des Rhodium III-oxyds bei hohen Temperaturen gegen-
iiber anderen oxydischen Stoffen. Wir begegneten der Bildung von Spinellen
und Verbindungen mit Oxyden einwertiger Metalle vom Typus Cu,Rh,0,
und fanden in der Sauerstofftension iiber den reagierenden Stoffen ein aus-
gezeichnetes Mittel zur Beurteilung der Festigkeit, mit der das Rhodiumoxyd
sich an andere Oxyde anlagert. Da zwischen dem Rh,0; und anderen Sesqui-
oxyden weitgehende Parallelen im Verhalten bestehen, gewinnt mian u. a.
ein Urteil iiber die relative Neigung der zweiwertigen Oxyde (Zink- und
Erdalkalioxyd) zur Spinellbildung auch mit den anderen} Sesquioxyden, eine
Grole, welche der direkten Messung sonst nur schwer zugianglich ist. Des
weiteren konnten wir den Einflull der Isomiorphie auf die Festigkeit des
Rhodiunmoxyds verfolgen und so einen Beitrag zur Chemie des festen Zustands
bei hohen Temperaturen liefern.

Die Moglichkeit zur Durchfithrung der vorliegenden Untersuchung ver-
danken wir def Unterstiitzung durch die Deutsche Forschungsgemein-
schaft und W. C. Heraeus Platinschmelze, Hanau a. M., welche uns das
benétigte Rhodium leihweise zur Verfiigung zu stellen die Freundlichkeit hatte.





