Der katalytische Isotopenaustausch des gasformigen Sauerstoffs.

VII. Der Austauschmechanismus der Sauerstoffatome zwischen

Sauerstoff und Wasserdampf an der Oberfliche des Calcium-
oxyds.”.
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(Eingegangen am 5. Februar 1940.)

Inhaltsiibersicht. Um iiber den Mechanismus der katalytischen Austausch-
reakion der O-Atome zwischen Sauerstoff und Wasserdampf an der Oberfliche des
Calciumoxyds eine nihere Kenntnis zu gewinnen, wird das Verhalten des Calcium-
oxyds in Sauerstoffatmosphire, sowie die Austauschreaktion der O-Atome zwischen
gasformigem Sauerstoff bzw. Wasserdampf und festem Calciumoxyd bei verschiedenen
Temperaturen untersucht. Dabei wird festgeatstellt ‘erstens, dass durch Erhitzung des
Calciumoxyds in Sauerstoffgas von 2/8 at. Druck bis auf 600° keine nennenswerte
Absorption bzw. Desorption des Sauerstoffs stattfindet. Ebenso wenig kénnen wir
die- Austauschreaktion der O-Atome zwischen gasférmigem Sauertoff und festem
Calciumoxyd ausfindig machen, auch wenn die Versuchstemperatur bis auf 650°
erhéht wird. Dagegen wird beim Einwirker des Wasserdampfes auf Calciumoxyd
festgestellt, dass die Austauschraktion der O-Atome zwischen beiden Substanzen,
ebenso wie bei der katalytischen Austauschreaktion der O-Atome zwischen Sauerstoff
und Wasserdampf an der Oberfliche des Calciumoxyds, erst bei 400° bemerkbar
wird. Aber auch bei noch niedrigeren Temperaturen, wo der einwirkende Wasser-
dampf durch das Calciumoxyd restlos absorbiert aufgefangen wird, scheint der durch
Erhitzung des so angefeuchteten Calciumoxyds bis auf 500° wieder befreite Wasser-
dampf seine O-Atome ganz gegen die des Calciumoxyds ausgetauscht zu haben. Aus
einer einfachen Rechnung ergibt sich, dass bei dieser Art der Austauschreaktion
etwa swei Mol absorbierten Wassers gegen je ein Mol Calciumoxyd in Austausch-
reaktion geraten sind, ohne Unterschied ob man das Wasserdampf absorbierte Calcium-
oxid bei Zimmertemperatur oder bei erhdhten Temperaturen (100° bis 300°) iiber

Nacht stehen ldsst.
Aus allen diesen Versuchsergebnissen wird deshalb geschlossen, dass bei der

katalytischen Austauschreaktion der O-Atome zwischen Sauerstoffgas und Wasser-
dampf an der Oberfliche des Calciumoxyds, ebenso wie bei frither untersuchtem
Kupferoxyd, die aktivierte Adsorption des Wasserdampfes an der Oberfliche des
Oxydkatalysators ein massbegender Prozess ist. Denselben Mechanismus kénnen
wir auch fiir die katalytische Austauschreaktion an der Oberfliche der Oxyde der

anderen Erdalkalimetalle anwenden.

Einleitung. Bei dem friiheren Versuche, wo die katalytische Aus-
tauschreaktion der O-Atome zwischen gasformigem Sauerstoff und
Wasserdampf an der Oberfliche der Oxyde, die zur vierten Hauptreihe
des periodischen Systems gehoren, d.h. die Oxyde von Calcium, Titan,
Vanadin, Chrom, Mangan, Eisen und Nickel, findet man, dass die Reak-
tion an der Oberfliche des Calciumoxyds etwa bei 390° bemerkbar wird
(Austauschmass %A erreicht 10%) und oberhalb 600° ein vollstindiges
Austauschgleichgewicht schnell erreicht wird (vgl. IV. Mitteil.). Uber

(1) I. Mitteil.: dies Bulletin, 13 (1938), 357; II. Mitteil.: ebenda, 13 (1938), 601;
III. Mitteil.: ebenda, 13 (1938), 656; IV. Mitteil. : ebenda, 14 (1939), 9; V. Mitteil ,
Teil I: ebenda, 14 (1939), 520; Teil I: ebenda, 15 (1940), 1; VI. Mitteil.,, Teil I:
ebenda, 15 (1940), 47; Teil II. : ebenda, 15 (1940), 71.
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den Mechanismus dieser Reaktion haben wir damals die Vermutung
gedussert, dass die aktivierte Adsorption des Wasserdampfes an der
Oberfliche des Calciumoxyds ein massgebender Prozess sein diirfte.
Derselbe - Mechanismus kann aber auch fiir dieselbe katalytische Aus-
tauschreaktion an der Oberfliche der anderen Arten von Erdalkalioxyden
angewendet werden, die bei den letzten Versuchen ergriindet wurden
(vgl. VI. Mitteil.). Dort wird namlich festgestellt, dass die Temperatur,
wo das Austauschmass %A erst 10% erreicht, 500° fiir Magnesiumoxyd,
380° fiir Strontiumoxyd und 350° fiir Bariumoxyd betrigt. Der Zweck
der vorliegenden Versuche liegt deshalb darin, den direkten experi-
mentellen Beweis fiir diesen vermuteten Mechanismus der katalytischen
Austauschreaktion an der Oberfliche des Calciumoxyds oder im all-
gemeinen an der Oberfliche der Erdalkalioxyde zu suchen.

Falls niamlich die aktivierte Adsorption des Sauerstoffs an der
Oberfliche des in Rede kommenden Oxyds dabei der massgebende Pro-
zess wire, dann wiirde die Adsorption bzw. Desorption des Sauerstoffs
am betreffenden Oxyd eben bei der Temperatur deutlich bemerkbar
werden, wo die katalytische Austauschreaktion zwischen Sauerstoff und
Wasserdampf an demselben Oxyd erst bemerkbar wird, genau so wie
dies beim frither untersuchten Manganoxyd der Fall war (vgl. V. Mitteil)
und dasselbe gilt auch fiir die Austauschreaktion der O-Atome zwischen
Sauerstoffgas und betreffendem Oxyd. Wenn dagegen der massgebende
Prozess bei der katalytischen Austauschreaktion die aktivierte Adsorp-
tion des Wasserdampfes wére, dann miisste die Austauschreaktion der
O-Atome zwischen Wasserdampf und festem Oxyd eben bei der Tem-
peratur mit wohl messbarer Geschwindigkeit stattfinden, wo die kataly-
tische Austauschreaktion deutlich stattzufinden beginnt, wie man dies
aus den frither durchgefiihrten Versuchen mit Kupferoxyd erwarten
kann (vgl. ITI. Mitteil.). Aus diesem Grunde wird zunichst die Adsorp-
tion des Sauerstoffs an der Oberfliche des Calciumoxyds und dann die
Austauschreaktion zwischen gasférmigem Sauerstoff bzw. Wasserdampf
und festem Calciumoxyd resp. bei verschiedenen Temperaturen unter-
sucht. Die dabei erhaltenen Versuchsergebnisse weisen aber eindeutig
darauf hin, dass der massgebende Prozess bei der katalytischen Austau-
schreaktion der O-Atome zwischen Sauerstoff und Wasserdampf an der
Oberfliche des Calciumoxyds, und hochstwahrscheinlich auch bei den
anderen Arten von Erdalkalioxyden, wie erwartet, die aktivierte -Adsorp-
tion des Wasserdampfes an der Oberfliche des in Rede kommenden Oxyds
sein muss.

Experiment 1. Sorption des Sauerstoffs an Calciumoxyd. Die bei
diesem Versuche benutzte Apparatur und Versuchsanordnung ist genau
dieselbe, der man sich frither zum Sorptionsversuch mit Manganoxyd
bediente (vgl. V. Mitteil. Teil 1).

Das Calciumoxyd, das chemisch rein aus dem Handel bezogen wird, wird
zuniichst sorgfiltiz zerkleinert und dann in einem Quarzrohr unter guter Evakuie-
rung etwa drei Stunden lang bis auf 800° erhitzt. Aus dem so behandelten Oxyd
werden nun 20.2 g im Sorptionsgeféiss (Gefdss A in Abb. 1 in V. Mitteil) ein-
gewogen und die ganze Apparatur unter Erhitzung des Sorptions- und Vergleichsge-
fésses (Gefdsse A und B in Abb. 1 in V. Mitteil.) bis auf 800° etwa fiinf Stunden lang
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moglichst gut evakuiert. Nach der Abkiihlung bis zu Zimmertemperatur wird die
ganze Apparatur mit reinem Sauerstoffgas bis auf 2/3 at. Druck gebracht und dann
die Temperatur des Sorptions- und Vergleichsgefiisses wieder langsam bis auf
600° erhoht. Nachdem die Apparatur auf diese Weise bei erhéhten Temperaturen
etwa drei Stunden lang belassen worden ist, wird sie wieder bis auf Zimmer-
temperatur abgekiihlt und das Sauerstoffgas in her Apparatur moglichst vollstindig
ausgepumpt, Diese Massnahme vor dem eigentlichen Sorptionsversuch wird deshalb
‘vorgenommen, um dadurch irgendwelche oxydierbaren Verunreinigungen in der
Apparatur méglichst vollstindig zu beseitigen. Nach dieser Vorbehandlung wird
.die Apparatur wieder mit reinem Sauerstoffgas bis auf 2/3 at. Druck gefiillt und
die Menge des von Calciumoxyd adsorbierten bzw. desorbierten Sauerstoffs nach
der frither angegebenen Methode (Differentialmethode, wvgl. V Mitteil.) genau
‘zemessn, indem man die Temperatur des Sorptions- und Vergleichsgefisses langsam
bis auf 600° steigen lasst.

Einige dabei gewonnene Ergebnisse sind in Tabelle 1 wiedergegeben,
wo die letzte Spalte die Menge des Sauerstoffgases angibt, die von Anfang
bis zu einem gewissen Zeitpunkt wihrend des Versuches von ein Gramm
.Calciumoxyd adsorbiert (+) bzw. desorbiert (—) worden ist.

Tabelle 1. Sorption bzw. Desorption des Sauerstoffs an erhitztem
- Caleiumoxyd bei verschiedenen Temperaturen.

Sorptions- (+) bzw.
Zeit in Stdn. Temperatur °C Desorptions- (—) menge von O,
in ccem pro g CaO
0.00 17 —

3.00 207 —0.004
6.00 304 —0.002
22.0 303 : 40.001
26.0 591 —0.003
30.0 597 —0.001
46.0 17 ’ +0.001

Aus diesen Versuchen wird ohne weiteres ersehen, dass mindestens
bis auf die hochste benutzte Temperatur (597°) keine nennenswerte
Sorption bzw. Desorption des Sauerstoffs an der Oberfliche des Calcium-
-oxyds stattfindet. Deshalb liegt schon aus diesem Sorptionsversuche
die Annahme nahe, dass der massgebende Prozess bei der katalytischen
Austauschreaktion zwischen Sauerstoff und Wasserdampf an der Ober-
‘fldche des Calciumoxyds keine aktivierte Adsorption des Sauerstoffs sein
kann. Diese Auffassung wird weiter durch die folgenden Versuche
(Experiment 2) bestitigt, wo die Austauschreaktion zwischen gasfor-
migem Sauerstoff und festem Calciumoxyd untersucht wird.

Experiment 2. Austauschreaktion zwischen gasformigem Sauer-
stoff und festem Calciumoxyd. Die Versuchsanordnung ist genau die-
selbe wie beim friitheren Versuch mit Kupferoxyd (vgl. III. Mitteil.).

Etwa 2300 g Calciumoxyd, das auf dieselbe Weise wie bei oben angegebenem
Experiment 1 vorbehandelt worden ist, wird in einer gut geschlossenen Flasche
:aufbewahrt und von diesem aufbewahrten Oxyd wird jedesmal 65 g zum Austausch-
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versuch verwendet, indem man damit ein aus Pyrexglas geblasenes Reaktionsrohr(2)
beschickt und dadurch das schwere Sauerstoffgas, das aus der Elektrolyse des an
schwerem Sauerstoff angereicherten Wassers entwickelt worden ist, bei einer
bestimmten Temperatur durchstrémen lidsst. Dabei wird das frisch im Reaktionsrohr
beschickte Calciumoxyd immer vor dem eigentlichen Austauschversuch unter Durch-
leitung des getrockneten Sauerstoffstromes aus des Elektrolyse des gewdhnlichen
Wassers bis auf 600° iiber Nacht lang erhitzt, um dadurch die letzte Feuchtigkeit im
Reaktionsrohr sowie im benutzten Oxyd restlos zu beseitigen.

Das zum Austauschversuch benutzte an schwerem Sauerstoff angereicherte
schwere Wasser besitzt gewdhnlichem Wasser gegeniiber den gesamten anfinglichen
Dichteiiberschuss von 41.4 4, davon 43.4 ~ auf die Anreicherung des schweren
Sauerstoffs zuriickgefiihrt werden kann.(3) Das aus der Elektrolyse dieses schweren
Wassers entwickelte schwere Sauerstoffgas wird zunichst mit reinem Stickstoffgas
im Volumenverhiltnis von 0::N.=2 :1 vermischt und das so hergestellte Gasge-
misch in das mit Calciumoxyd beschickte Reaktionsrohr eingeleitet. Die Strémungs-
geschwindigkeit des Gasgemisches betrigt (bei Zimmertemperatur und unter gewdhn-
lichem Druck gemssen!) 30 cem pro Minute. Das auf diese Weise aus dem
Reaktionsrohr zusammen mit Stickstoffgas ausgestrémte schwere Sauerstoffgas wird
dann mit reinem Bombenwasserstoff katalytisch bis zu Wasser verbrannt und das
spezifische Gewicht des so rekombinierten Wassers, dessen Menge bei jedem einzelnen
Versuch 10 cem betrigt, zum Schluss nach sorgféltiger Reinigung mit gewshnlichem
Wasser verglichen. Die dritte Spalte der Tabelle 2 gibt den so gemessenen
Dichteiiberschuss des rekomibinierten Wassers gewdhnlichem Wasser gegeniiber
wieder.

In dieser Tabelle 2 stellt der allererste Versuch Nr. 0 den Kontroll-
versuch, der ohne Beschickung des Reaktionsrohres mit Calciumoxyd
durchgefiihrt wird, wihrend die anderen vier die bei verschiedenen
Temperaturen aber immer mit erneuertem Calciumoxyd durchgefiihrten

Tabelle 2. Austauschreaktion zwischen O; und festem
Ca0 bei verschiedenen Temperaturen.

Versuchs- Temr‘))eratur dg(’:‘:ﬁg&e};;%ﬁesn Dichteabnahme ‘ Austalzsch-
nr. C Wassers in y iny mass %A
0 600 37.9 — —
1 350 37.1 0.8 3
2 450 36.6 1.3 5
3 550 - 366 1.3 5
4 650 37.6 0.3 1

eigentlichen Austauschversuche dar. Wir konnen deshalb mit dem
Unterschied des gefundenen Dichteiiberschusses zwischen Kontrollver-
such Nr. 0 und anderen eigentlichen Austauschversuchen, die in zweiter
letzter Spalte der Tabelle angegeben sind, den Grad der in Rede kommen-
den Austauschreaktion zwischen Sauerstoff und Calciumoxyd messen.
Falls nun die Austauschreaktion zwischen den angegebenen Mengen
Sauerstoff und Calciumoxyd vollstindig durchgefiihrt wiirde, dann
miisste dieser Unterschied, wie eine einfache Rechnung zeigt, 24.6 y

(2) Das Reaktionsrohr besitzt 40 em Lénge und 2em 1. W.
(8) Der Wasserstoff im benutzten schweren Wasser ist deshalb um 2.0 y leichter
als gewdhnlicher Wasserstoff.
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betragen.® Deshalb wird das in der letzten Spalte der Tabelle angege-
bene prozentuale Austauschmass %A durch Gl. (1) berechnet:

(Gefundene Dichteabnahme)

1).
24.6 x100 @)

%A =

Das so berechnete Austauschmass %A iiberschreitet aber bei allen unter-
suchten Temperaturen, auch wo die friither untersuchte katalytische
Austauschreaktion zwischen Sauerstoff und Wasserdampf an der Ober-
fliche des Calciumoxyds lebhaft stattfindet (390°; vgl. IV. Mitteil.), kaum
einige Prozente. Da aber solch eine kleine Abnahme der Dichte des
verwendeten schweren Sauerstoffs schon als ein experimenteller Fehler
betrachtet werden muss, darf wohl die Annahme zu Recht bestehen, dass
kein Austausch der O-Atome zwischen gasformigem Sauerstoff und
festem Calciumoxyd mindestens innerhalb des benutzten Temperatur-
bereiches stattfindet. '

Experiment 3. Austauschreaktion zwischen Wasserdampf und
festem Calciumoxyd bei verschiedenen Temperaturen. Im Gegenteil
zum oben angegebenen Versuche (Experiment 2) konnten wir beim
vorliegenden Experiment 3 und auch beim weiter unten anzugebenden
Experiment 4 untriiglich feststellen, dass Wasserdampf seine O-Atome
sehr leicht gegen die des Calciumoxyds austauscht.

Das zu diesen Versuchen benutzte Caleciumoxyd wird auf genau dieselbe Weise
wie oben bereitet, und bei jedem Austauschversuch lidsst man 65 g von diesen
gereinigten Mengen Calciumoxyd gegen 10 g schweren Wasserdampf reagieren. Die
dabei benutzte Versuchsanordnung ist im grossen und ganzen dieselbe wie beim
oben angegebenen Experiment 2; das Reaktionsrohr wird mit den eben genannten
Mengne von Caleciumoxyd beschickt und dadurch wird zunichst das Sauerstoffgas
aus der Elektrolyse des gewdhnlichen Wassers unter Erhitzung des Rohres iiber Nacht
geleitet. Nach dieser Vorbehandlung wird dann das Reaktionsrohr bei einer
bestimmte Versuchstemperatur konstant erhitzt und durch dieses wird das Reaktions-
gasgemisch von der Zusammensetzung N::H:0=2:1 aus reinem Stickstoffgas und
schwerem Wasserdampf mit der Geschwindigkeit von 60 cem pro Minute (beij
Zimmertemperatur und unter gewohnlichem Druck gemessen!) durchstromen
gelassen. Wenn auf diese Weise genau 10 cem. schweren Wassers durch das
Reaktionsrohr durchgeleitet worden ist, wird das ausgetauschte Wasser, das in ein
einem dem Reaktionsrohr folgenden Gefriergefiss aufgefangen wird, auf {ibliche
Weise sorgfiltig gereinigt und dessen Dichte mit gewdhnlichem Wasser verglichen.
Die dritte Spalte der Tabelle 3 gibt den so gemessenen Dichteliberschuss des schweren
Wassers nach dem Versuch (=/se) wieder.

Da das zu diesen Versuchen verwendete an schwerem Sauerstoff
angereicherte schwere Wasser dasselbe ist, wie bei oben angegebenem
Experiment 2 benutzt wurde, besitzt es, wie oberhalb der Tabelle 2 ange-
geben ist, den gesamten anfinglichen Dichteiiberschuss von 414y (=
A4s,), wovon 434y (= A4s,(0)) auf die Anreicherung des schweren
Sauerstoffs zuriickgefiihrt werden kann. Da aber bei jedem einzelnen
Versuch in Tabelle 3 10 ccm dieses schweren Wassers gegen 65 g Calcium-

(4) Bei dieser Berechnung wird angenommen, dass der Verteilungsquotient des
schweren Sauerstoffs zwischen CaO und O, gleich eins und der Sauerstoff im ersteren
um 7y schwerer als gewohnlicher Wassersauerstoff ist (Luftsauerstoff !).

i
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Tabelle 3. Austauschreaktion zwischen gasformigem H;0
und festem CaO bei verschiedenen Temperaturen.

Np:H,0=2:1, dsa = 41.4, Asa(0) = 43.4 7.
Versuchsnr. Tem%eratur dse in y dsa—se in v Austagschmass
1 400 27.2 14.2 58
2 450 37.7 3.7 15
3 500 34.7 6.7 27
4 550 39.3 2.1 9

oxyd ausgetauscht worden ist, miisste der gesamte Dichteiiberschuss des
schweren Wassers, genau so wie beim oben angegebenen Experiment 2,
um 24.6 y abnehmen, wenn die O-Atome dieses Wassers gegen die der
benutzten Mengen Calciumoxyd bis zum Gleichgewicht ausgetauscht
wiirden. Das in der letzten Spalte der Tabelle 3 angegebene porzentuale
Austauschmass %A wird deshalb eben mit der dort angegebenen Gl. (1)
berechnet.

Die Zahlenwerte des so berechneten %A weisen aber ohne Zweifel
darauf hin, dass in diesem Fall eine ziemlich lebhafte Austauschreaktion
der O-Atome zwischen Wasserdampf und damit beriihrtem festem
Calciumoxyd stattfindet. Doch merkwiirdigerweise nimmt die Grosse des
so gefundenen Austauschmasses %A, wie aus Tabelle 3 ohne weiteres zu
ersehen ist, mit steigender Temperatur ziemlich stark ab. Diese Abnahme
des gefundenen Austauschmasses mit steigender Temperatur ist aber
kein Wunder, wenn man die Tatsache in Rechnung zieht, dass durch
Calciumoxyd einmal absorbiertes schweres Wasser desto schwieriger
daraus wieder befreit werden konnte je niedriger die Versuchstemperatur
lag. Wird z.B. der schwere Wasserdampf zusammen mit Stickstoffgas in
das mit Calciumoxyd beschickte und unterhalb 400° erhitzte Reaktions-
rohr hineingeleitet, so findet man iiberhaupt nur Stickstoffgas aus dem
anderen Ende des Rohres ausstromen; der Wasserdampf wird ganz durch
das Calciumoxyd absorbiert aufgefangen. Selbst bei der in Tabelle 3
angegebenen niedrigsten Temperatur (400°), wo wir das grosste Aus-
tauschmass %A gefunden haben, konnte nur 70% der gesamten ver-
wendeten Mengen des schweren Wassers (10 cem!) nach der Beendigung
des Versuches wieder im Gefriergefiss gefunden werden. Dagegen
konnten wir bei den anderen Versuchen, die oberhalb 400° durchgefiihrt
wurden und wobei sich immer ein kleines Austauschmass % A fand, fast
die ganze Menge des verwendeten schweren Wassers ohne Verlust wieder
erhalten. Alle diese Tatsachen weisen ohne Zweifel darauf hin, dass der
Wasserdampf, der ins Reaktionsrohr eingeleitet wird, einmal durch das
Calciumoxyd absorbiert und dann wieder befreit wird und die Tiefe, bis
dazu der Wasserdampf in das Calciumoxyd hineindringt, mit steigender
Temperatur allmihlich abnimmt. Wenn man deshalb annimmt, dass die
in Rede kommende Austauschreaktion eben in diesem absorbierten Zu-
stand stattfindet, wird die oben gefundene Abnahme des Austauschmasses
%A mit steigender Temperatur wohl begreifbar.
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Experiment 4. Austauschreaktion zwischen festem Calciumoxd
und darin absorbiertem Wasserdampf. @ Um die oben erwihnte An-
nahme direkt zu bestitigen, dass die Austauschreaktion zwischen Wasser-
dampf und Calciumoxyd gerade im absorbierten Zustand stattfindet,
filhrten wir einen besonderen Versuch aus. Dieser besteht nimlich
darin, dass man eine bestimmte Menge schweren Wassers, dessen Gehalt
an schwerem Sauerstoff wohl bekannt ist, durch eine ebenfalls bestimmte
Menge Calciumoxyd absorbieren lidsst und nachdem das so mit schwerem
Wasser angefeuchtete Calciumoxyd bei einer bestimmten Temperatur, die
aber wohl unterhalb 400° liegt (vgl. oben), eine bestimmte Zeitlinge
stehen gelassen worden ist, den Wasserdampf durch Erhitzung des
gefeuchteten Calciumoxyds wieder befreit und den Gehalt des so desor-
bierten Wassers an schwerem Sauerstoff mit dessen anfanglichem Wert
vergleicht.

In der Praxis haben wir dabei folgendermassen verfahren. Etwa 20 g (aber wohl
abgewogene Menge) reines Caleciumoxyd wird in einem Reaktionsrohr aus Pyrexglas
etwa zwei Stunden lang bis auf 500° unter guter Evakuierung erhitzt. Nach der
Abkiihlung wird dann zu diesem Calciumoxyd etwa 3 g (aber wohl abgewogene
Menge) schweren Wassers in Dampfform absorbiert zugesetzt.(3) Das dabei benutzte
schwere Wasser ist dasselbe, das bei dem anderen oben angegebenen Versuche
verwendet wird; es besitzt den gesamten anfiinglichen Dichteiiberschuss von 41.4 «,
(= A8a), davon 43.4 v (=A8a (0)) von der Anreicherung des schweren Sauerstoffs
_herriihrt. Nachdem auf diese Weise das mit schwerem Wasser angefeuchte Calcium-
oxyd bei einer bestimmten Temperatur aber immer 24 Stunden lang stehen gelassen
worden ist, wird das Wasser durch die Erhitzung des letzteren im Vakuum bis auf
500° wierder befreit und die Dichte des so desorbierten Wassers nach sorgfiltiger
Reinigung mit gewdhnlichem Wasser verglichen. )

Bei diesem Entwisserungsprozess des mit schwerem Wasser an-
gefeuchteten Calciumoxyds ergibt sich aber, dass kaum eine messbare
Menge Wasserdampf verloren geht, so lange als die Erhitzungstempe-
ratur unterhalb 370° liegt und erst oberhalb dieser Temperatur eine
merkbare Desorption stattfindet. Deshalb haben wir bei der wirklichen
Entwéasserung des mit schwerem Wasser angefeuchteten Calciumoxyds
das letztere, wie schon oben angegeben ist, immer bis auf 500° erhitzt.(®
Die folgende Tabelle 4 gibt die dadurch gewonnenen Ergebnisse wieder,
wo die zweite Spalte die Temperatur, bei welcher das schweres Wasser
absorbierte Calciumoxyd 24 Stunden lang gehalten wird und die dritte
Spalte (4s.) den Dichteiiberschuss des aus diesem angefeuchteten Oxyd
wieder befreiten Wassers anzeigt. Deshalb enthilt die letzte Spalte
(As, — As.) die Abnahme der Dichte des benutzten schweren Wassers,
die von der Austauschreaktion der O-Atome zwischen Wasserdampf und
Calciumoxyd herriihrt.

Aus diesen Ergebnissen kommt man ohne weiteres zu dem Schluss,
dass bei allen untersuchten Temperaturen eine lebhafte Austauschreak-

(6) Dieser Prozess w.rd auch in demselben Gefiss wie beim Entwiésserungsprozess
und ebenfalls in Vakuum durchgeftihrt. :

(6) Da der geschwindigkeitsbestimmende Prozess bei der Austauschreaktion zwischen
Wasserdampf und festem Calciumoxyd, wie darauf schon oben hingewiesen wurde,
héchstwahrscheinlich die Diffusion des Wasserdampfes in festem Calciumoxyd ist, iibt
diese Erhitzung des mit Wasser angefeuchteten Calciumoxyds kurze Zeit bis auf 500°
kaum einen Einfluss auf das Endresultat aus. _ )
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Tabelle 4. Austauschreaktion zwischen festem CaO und darin
absorbiertem H:0 bei verschiedenen Temperaturen. .
Ca0=20g, H0 =3¢, sy =41.4v, 43,(0) = 43.4 .
Versuchsnr. Tempefatur °C dse in y dsa—dsze in ¥
1 Zimmertemp. 29.8 11.6
2 100 29.8 11.6
3 300 28.8 12.6

tion zwischen dem absorbierten Wasserdampf und Calciumoxyd statt-
findet. Weiter wird festgestellt, wie dies aus dem konstanten Wert der
Dichteabnahme As, — As, bei allen untersuchten Temperaturen ersichtlich
ist, dass die in Rede kommende Austauschreaktion immer bis zum
Austauschgleichgewicht auftritt, ohne Unterschied ob man das hydra-
tisierte Calciumoxyd bei Zimmertemperatur oder bei noch erhohteren
Temperaturen stehen ldsst. Aus einer einfachen Rechnung ergibt sich
dabei,® dass bei dieser Art Austauschreaktion ein Mol CaO seine
O-Atome gegen mehr als ein Mol (etwa zwei Mol!) H.O austauscht.
Deshalb liegt die Annahme nahe, dass das Calciumoxyd mehr als ein Mol
Wasser, d.h. mehr als der gewdhnlichen stéchiometrischen Zusammen-
setzung von Calciumhydroxyd Ca (OH), entspricht, darin absorbiert und
in diesem Zustand seine O-Atome gegen die des Wassers austauscht.
Aber weil diese Austauschreaktion, wie darauf schon oben hingewiesen
wurde, sehr glatt verlauft, darf man diesem Wasser in leicht austausch-
barer Form absorbierte Calciumoxyd etwa die Formel von Polyhydrat
Ca0 (H,0) zuschreiben. In dieser Formel driickt x eine Zahl aus, die
grosser als 1, hochstwahrscheinlich sehr nahe bei 2, liegt.

Diskussion. Wie darauf schon in der Einleitung hingewiesen wurde,
muss der massgebende Prozess bei der katalytischen Austauschreaktion
zwischen Sauerstoffgas und Wasserdampf an der Oberfliche des Metall-
oxyds entweder die aktivierte Adsorption des Sauerstoffs oder die des
Wasserdampfes am betreffenden Oxyd sein. Diese erste Moglichkeit,
dass die aktivierte Adsorption des Sauerstoffs der massgebende Prozess
ist, darf aber bei der in Rede kommenden Austauschreaktion an der
Oberfliache des Calciumoxyds schon aus den oben angegebenen Ergebnis-
sen von Experiment 1 und 2 sicher ausgeschlossen werden, dass weder
die Adsorption (bzw. Desorption) noch die Austauschreaktion der O-
Atome zwischen Sauerstoff und Calciumoxyd eben bei der Temperatur
merklich stattfindet, wo die betreffende katalytische Austauschreaktion
zwischen Sauerstoff und Wasserdampf an demselben Oxyd mit messbarer
Geschwindigkeit auftritt (etwa oberhalb 400°!). Diese Annahme liegt
um so ndher als nach Blumenthal® die Bildung des Peroxyds aus
Calciumoxyd und gasférmigem Sauerstoff:

(7) Dabei wird der Vertellungsquotient des schweren Sauerstoffs zwischen CaO und

H,0 gleich eins angenommen.
(8) A. Blumenthal, J. chim. phys., 34 (1937), 627.
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2Ca0 + 0O — 2Ca0, (2)

auch bei niedrigen Temperaturen Husserst schwer stattfindet; der Zer-
setzungsdruck von CaQ. ist bereits bei 106° so gross wie ein at. Druck.
Bei den anderen Arten Erdalkalioxyden kénnen wir aber nicht so ohne
weiteres denselben Schluss ziehen, weil z.B. die Reaktion:

2Ba0 + 0,2 2Ba0; @)

bei etwa 500° bis 800° nach beiden Seiten hin mit wohl messbarer Ge-
schwindigkeit verliuft. Aber dass solch eine Peroxydbildung aus Metall-
oxyd und Sauerstoffgas bei der in Rede kommenden katalytischen Aus-
tauschreaktion zwischen Sauerstoff und Wasserdampf an Erdakalioxyd-
en keine Hauptrolle spielt, kann aus folgenden Griinden zwanglos
verneint werden. Erstens wird z.B. bei den frither durchgefiihrten
Versuchen gefunden, dass die katalytische Austauschreaktion an der
Oberfliche des oben angegebenen BaO schon von 350° an sich deutlich
bemerkbar macht (vgl. VI. Mitteil.). Diese Temperatur liegt aber viel
niedriger als die oben angegebene Temperatur, wo die Peroxydbildung
geméss Gl (3) mit wohl messbarer Geschwindigkeit stattzufinden
beginnt. Zweitens liegt eben die Temperatur, wo die betreffende kataly-
tische Austauschreaktion an jedem Erdalkalioxyd zuerst mit wohl
messbarer Geschwindigkeit auftritt, einander sehr nahe; die Temperatur,
wo das gefundene Austauschmass %A zuerst 10% erreicht, ergibt fiir
MgO 500°, fiir CaO 890°, fiir SrO 380° und fiir BaO 350° (vgl. oben).
Dagegen liegt die Temperatur, wo die Peroxydbildungsreaktion jedes
betreffenden Erdalkalimetalls nach Schema (3) nach beiden Seiten
lebhaft stattzufinden beginnt, ziemlich stark auseinander.® Aus allen
diesen Griinden darf wohl geschlossen werden, dass der massgebende
Prozess bei der in Rede kommenden Austauschreaktion zwischen Sauer-
stoff und Wasserdampf an der Oberfliche der Erdalkalioxyde keine
aktivierte Adsorption des Sauerstoffs an betreffenden Oxyden sein kann.
Auf diese Weise bleibt nur noch eine Moglichkeit iibrig, dass die aktivierte
Adsorption des Wasserdampfes gerade diese massgebende Roll spielt.
Diese letztere Annahme findet aber nun durch die Ergebnisse von
Experiment 3 und 4 eine sichere Stiitze. Aus Experiment 3 ergibt sich
nimlich, dass die Austauschreaktion der O-Atome zwischen Wasserdampf
und festem Calciumoxyd eben bei der Temperatur merklich stattzufinden
beginnt, wo die katalytische Austauschreaktion zwischen Sauerstoff und
Wasserdampf am betreffenden Oxyd erst mit wohl messbarer Gesch-
windigkeit auftritt (etwa 400°!). Weiter wird aus Experiment 4
festgestellt, dass bei der oben angegebenen Austauschreaktion zwischen
Wasserdampf und Calciumoxyd hochstwahrscheinlich ein Polyhydrat
von der Zusammensetzung CaO (H.0). (x>1) zwischen beiden Substan-
zen gebildet und gerade in diesem Zustand die O-Atome des Calciumoxyds
gegen die des darin absorbierten Wasserdampfes ausgetauscht werden.

(9) A. Blumenthal, loc. cit.; M. Tzentnerschver und M. Blumenthal, Bull. intern.
acad. polonaise, 1935 A, 540. Vgl. auch Chem. Abstracts, 30 (1936), 5862.
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Bei diesem letzten Experiment 4 findet man ferner, dass die Desorption
des Wasserdampfes aus dem mit schwerem Wasser angefeuchtetem
Calciumoxyd erst oberhalb etwa 400° merklich stattfindet. = Diese
letztere Temperatur stimmt aber eben mit der iiberein, wo die in Rede
kommende katalytische Austauschreaktion zwischen Sauerstoff und
Wasserdampf an der Oberfliche des Calciumoxyds erst mit wohl mess-
barer Geschwindigkeit auftritt. Aus allen diesen Versuchsergebnissen
liegt es deshalb sehr nahe, dass die katalytische Austauschreaktion der
O-Atome zwischen Wasserdampf und gasformigem Sauerstoff an der
Oberfliache des Calciumoxyds, oder im allgemeinen an der Oberfliche der
Erdalkalioxyde, nach folgendem Schema durchgefiihrt wird:

CaO(H;0), + Hy0 = CaO(H;0), 1 (),
CaO(Hzo)x+1+%os——CaO(HaO)x-Hzos ®),
CaO(HzO)x'HzOz-—»CaO(H:O)x+H20+-%Og ©).

Die erste Reaktion (4) stellt die reversible Adsorption und Desorption
des Wasserdampfes an der Oberfliche des mit Wasser schon teilweise
hydratisierten Calciumoxyds dar und eben dieser Prozess (4) bildet die
massgebende® Stufe der ganzen Austauschreaktion. Dass nicht die
aktivierte Adsorption des Wasserdampfes an wasserfreiem Oxyd CaO
sondern die an dem mit Wasser schon teilweise hydratisierten ,,ange-
feuchteten* Oxyd CaO (H,0), dabei eine Rolle spielt, wird schon daraus
ersichtlich, dass die Austrittstemperatur der katalytischen Austausch-
reaktion an einzelnen Erdalkalioxyden, wie darauf schon oben hinge-
wiesen wurde, trotz der grossen Verschiedenheit des Zersetzungsdruckes
der einfachen Hydroxyde aller Metalle nicht sehr voneinander abweicht.
Die Temperatur, wo der Zersetzungsdruck des einfachen Hydroxyds
jedes Erdalkalimetalls erst bis zu 9.2 mm Hg wichst, betrigt z.B. fiir
Mg (OH). 175°, fiir Ca(OH). 369°, fiir Sr(OH), 452° und fiir Ca(OH).
630°.19  Sje nimmt also gerade im Gegenteil zur Auftrittstemperatur
der katalytischen Austauschreaktion mit zunehmendem Atomgewicht
stark zu. Eben aus diesem Grunde darf die aktivierte Adsorption des
Wasserdampfes an wasserfreiem Oxyd als den massgebenden Prozess
fiir die in Rede kommende katalytische Austauschreaktion ausgeschlossen
werden. (1t

(10) J. Johnston, Z. phys. Chem., 62 (1908), 330 ; W.F. Giauque und R. C. Archibald,
J. Am. Chem. Soc., 59 (1937), 568. '

(11) Die Annahme, dass die fiir die katalytische Austauschreaktion massgebende
Rolle spielende aktivierte Adsorption des Wasserdampfes wirklich an der Oberfliche des
teilweise hydratisierten Oxyds stattfindet, steht auch mit den bei den friiher durchge-
filhrten eigentlichen Austauschversuchen gefundenen Tatsachen im Einklang, dass Erd-
alkalioxyd desto schneller zusammengesintert wird je stéirker seine katalytische Wirksam-
keit ist; das Magnesiumoxyd, das die geringste Wirksamkeit besitzt, am schwersten
dagegen das Bariumoxyd, das die grosste Wirksamkeit bezitzt, am schnellsten zusam-
mengesintert wird.
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Die beiden anderen Reaktionen (5) und (6) in oben angegebenem
Schema driicken den Austausch der O-Atome zwischen den so durch das
teilweise hydratisierte Calciumoxyd aufgenommenen Wassermolekiilen
und den darauf weiter hineinfliegenden Sauerstoffmolekiilen aus. Dabei
wird weiter angenommen, dass Wasserstoffsuperoxyd als ein Zwischen-
produkt in Reaktion (5) gebildet wird. Obwohl solch eine Zwischen-
bildung von Wasserstoffsuperoxyd, besonders in gut definierter Form,
zur Deutung der in Rede kommenden Austauschreaktion zwischen
aktiviert adsorbierten Wassermolekiilen und darauf hineinfliegenden
Sauerstoffmolekiilen nicht immer angenommen zu werden braucht, so
fehlen doch fiir die Entstehung irgendwelcher peroxydartigen Verbin-
dungen aus angefeuchtetem Calciumoxyd und Sauerstoff keine experi-
mentellen Beweise. So wird z.B. die Entstehung der peroxydartigen
Verbindungen aus feuchtem Calciumoxyd und Luft von Tarugi®?®
analytisch nachgewiesen und weiter kiirzlich von Hundeshagen(® fest-
gestellt, dass in Gipsverputz und besonders in seinem wetterseitig gelegten
Raum aktiver Sauerstoff (vermutlich Calciumperoxyd) entwickelt wird.
Aus allen diesen Griinde nist deshalb die Annahme nicht von der Hand
zu weisen, dass die Austauschreaktion zwischen aktiviert adsorbierten
Wassermolekiilen und darauf weiter hineinfliegenden Sauerstoffmolekiilen
durch die Zwischenbildung der Peroxyde vor sich geht.
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(12) N. Tarugi, Gazz. chim. ital., 34 (1902), 254. Vgl. auch Chem. Zentr., 1904,
1531. Die Entstehung der Peroxyde aus feuchtem Calciumoxyd und Luft wurde von
Vaubel (Z. angew. Chem., 25 (1912), 2300; J. prakt. Chem., 88 (1913), 61) zur Deutung
des Zerfressens des in Kalkmortel eingebetteten Bleirohres benutzt, obwohl diese letztere
Annahme spiter von Ditz (J. prakt. Chem., 87 (1913), 208; ebenda, 88 (1913), 443) als
unzutreffend abgelehnt wurde. :

(13) F. Hundeshagen, Chem.-Ztg., 62 (1938), 328.



