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Bei der destillativen Abtrennung von Quecksilber aus
Nickel- bzw. Eisenamalgam bei niedrigen Temperaturen ver-
bleiben feine Metallpulver, die mit Kohlenoxyd zu den Metall-
carbonylen reagieren. Vergleichsversuche mit auf Ubliche Weise
aus den Oxalaten durch Reduktion it Wasserstoff erhaltenen
Pulvern ergaben, daff das aus Nickelamalgam erschwelte Pulver
dem aus Nickeloxalat gewonnenen in seiner Reaktivitat bedeutend
uberlegen ist, Eisenpulver aus Amalgam aber langsamer reagiert
als das aus dem Oxalat. Die geringere Kornfeinheit des ,,Amal-
gameisenpulvers® ist durch eine Alterung des Amalgams wih-
rend der ‘Schwelbehandlung, die ein Kornwachstum der in
Quecksilber suspendierten Eisenteilchen zu Folge hat, zu er-
klaren. Nickel dagegen wird besonders fein erhalten, da sich
das Metall erst bei der Abtrennung des Quecksilbers aus den
im Amalgam vorliegenden NiHg,-Teilchen bildet.

Metallcarbonyle lassen sich auf verschiedene Weise darstellen. Hiaufig
setzt man Kohlenoxyd direkt mit feinverteiltem Metall um, das iiblicher-
weise durch Reduktion geeigneter Metallverbindungen gewonnen wird.

Besonders giinstig scheint es, zur Herstellung der fir die Carbonylie-
rung benétigten Metallpulver von den Amalgamen auszugehen. Die
Amalgame vieler Metalle, wie auch des Eisens und Nickels, stellen nam-
lich Suspensionen von kleinsten Teilchen in Quecksilber dar. Im Falle
des FEisenamalgams sind Teilchen von o-Eisen! mit KorngréBen von
1—10 p in Quecksilber suspendiert? 2, Bei Nickelamalgam liegt Nickel
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in Form von feinsten, suspendierten NiHgs-Teilchen®: 4+ im Quecksilber
vor. Wird das Quecksilber bei niedrigen Temperaturen abdestilliert, ver-
bleibt ein feines Pulver oder ein hochpordser Metallschwamm, die sich
durch grofle spezifische Oberflichen und hochste Reaktionsbereitschaft
auszeichnen. Auch Nickelamalgam liefert den quecksilberfreien Schwamm,
da die Nickel-Quecksilber-Verbindung schon bei relativ niedrigen Tem-
peraturen zerfillt. Amalgame als Zwischenprodukte der Gewinnung von
Carbonylen erscheinen dariiber hinaus dadurch interessant, daf} sich die
des Eisens und Nickels sehr
billig und einfach durch
elektrolytische Abscheidung
an Quecksilberkathoden her-
stellen lassen und auch die R\ —
Aufarbeitung zu den feinen
Metallpulvern ohne wesent-
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Die vorliegende Arbeit Abb. 1. Die Gleichgewichtskonstanten der Nickel- bzw.
beschreibt die direkte Ver- Eisencarbonylbildung in Abhidngigkeit von der Tem-
peratur

einigung von Kohlenoxyd

und den aus Amalgamen erhaltenen Metallpulvern. Um die Re-
aktionsfahigkeit der Amalgam-Schwelriickstdnde mit der von Metall-
pulvern anderer Provenienz zu vergleichen, wurden auch Nickel- und
Eisenpulver, die durch Reduktion von Nickel- bzw. Eisenoxalat® er-
halten wurden, unter gleichen Versuchsbedingungen carbonyliert. In
allen Féllen wurde als Reaktionstemperatur 65° C gewihlt. Bei dieser
Temperatur besitzen einerseits, wie aus Abb.1 zu ersehen, die Gleich-
gewichtskonstanten der Carbonylbildung noch giinstige Werte, anderer-
seits ist die Bildungsgeschwindigkeit schon gentigend grof. Die Daten
der Abb. 1 sind aus den von Mittusch” und anderen Forschern angege-

* N. Katoh, J. chem. Soc. Jap. 62, 29 (1941).
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8 L. Vanino, Handb. praparativ. Chemie, Bd. I, 3. Aufl, Stuttgart
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7 A. Mittasch, Z. Phys. Chemie 40, 1 (1902).
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benen Werten fiir die Bildungswirmen des Ni(CO)4® ? bzw. des Fe(CO)510-12

errechnet.

Durchfihrung der Versuche

Herstellung der Amalgame

'NickeL und‘ Eisenamalgam wurden auf tbliche Weise!® durch elektro-
lytische Abscheidung der Metalle an Quecksilber aus schwach angesduerter
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Abb. 2. Reaktionsgefdi

Ni- bzw, Ferrosulfatlosung gewonnen. Es wurde
mit Stromdichten von 0,1 A/em?2 und mit Anoden
aus Platinnetz gearbeitet. Bei der Elektrolyse
des Eisens mufBte, um anodische Oxydation der
Ferroionen zu verhindern, ein Ton-Diaphragma
eingesetzt werden.

Versuchsanordnung

Um reproduzierbare und vor allem vergleich-
bare Ergebnisse zu erhalten, mufite eine Versuchs-
anordnung gefunden werden, die es gestattete,
unter voélligem Ausschlufl von Sauerstoff zu arbei-
ten, dessen Anwesenheit die Reaktionsfahigkeit
der Metalloberflichen entscheidend vermindert.
Das verwendete, einfache Reaktionsgefdfi, das
dieser Anforderung geniigte (Abb. 2) besteht aus
einem zylindrischen Rohr aus schwerschmelz-
barem Glas, das sich unten trichterformig ver-
jiingt, wihrend am oberen Teil ein eingeschliffener
Stopfen aufsitzt. Etwa im unteren Drittel ist
der Glaszylinder etwas eingezogen, auf dem Wulst
sitzt eine Sinterplatte auf. Sobald das Amalgam
bzw. Oxalat in das Reaktionsgefifl eingefiihrt ist,
wird die im Glas befindliche Luft durch gereinig-
ten Wasserstoff verdringt. Nach Unterbrechung
des Wasserstoffstromes wird evakuiert und der
Reaktionsbehilter mit Hilfe eines Rohrenofens auf
die gewiinschte Temp. gebracht. Nach etwa
6 Stdn. ist alles Quecksilber aus den Amalgamen
entfernt. Die Zersetzung der Oxalate erfolgt ganz
analog, nur dalB stets Wasserstoff mit Normal-
druck tibergeleitet wird. Die Aktivitdt der bei
verschiedenen Schwel- bzw. Reduktionstempera-

turen erhaltenen Pulver wurde dann durch die Bestimmung der Carbonyl-
ierungsgeschwindigkeit verglichen.
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Carbonylierung

Nach Beendigung dieser Vorbereitungen wird zun#chst das gesamte
Leitungssystem unter Uberbriickung des eigentlichen Reaktionsraumes
zur Vertreibung von Luftresten ausreichend mit gereinigtem Kohlenoxyd
gespiilt. Dann erst kann der Weg durch das Reaktionsgefdll freigegeben
werden. Das Kohlenoxyd beginnt sofort mit dem Metallpulver zu reagieren.
Nicht umgesetztes Gas strémt unten ab und nimmt das gebildete Carbonyl
mit sich. Wegen des hohen Dampfdruckes der Carbonyle bei Ziramertemp.
wurde auf eine Isolierung verzichtet. Statt dessen gelangt das Gasgemisch
in Intensivwaschflaschen, die mit rauch. HNOs oder Bromwasser geftilit
sind, wo die Carbonyle zersetzt werden.

Durch Bestimmung des Metallgehaltes der Absorptionsflissigkeit nach
verschiedenen Zeiten kann der Verlauf der Carbonylierung ohne Schwierig-
keiten verfolgt werden.

Ergebnisse der Carbonylierungsversuche

1. Carbonylierung von Nickelpulver

Nach Vanino® wird hochst aktives Nickelpulver aus dem Oxalat bei
einer Reduktionstemp. von 350° C erhalten. Vergleicht man so her-
gestelltes Pulver hinsichtlich seiner Aktivitat mit einem bei gleicher Temp.
aus Amalgam erschwelten Nickelpulver, so kann man beim ,, Amalgam-
nickel” gegeniiber dem ,,Oxalatnickel” eine wesentlich hohere Carbony-
lierungsgeschwindigkeit beobachten. Wie Tab.1 lehrt, 1aBt sich die
Bildungsgeschwindigkeit von Nickelearbonyl noch stark erh6hen, wenn
man die Temp. bei der Schwelung des Amalgams senkt. Die vollstdndige
Abtrennung des Quecksilbers wird auch bei niedriger Temp. durch An-
wendung von Vak. durchaus erreicht. Erst bei 200°C war es unter
unseren Bedingungen (0,1 Torr) nicht mehr moglich, das Ni restlos von
Quecksilber zu befreien. Dagegen 143t sich das Oxalat unter 300° C nicht
mehr reduzieren.

Tab. 1 stellt die unter sonst gleichen Bedingungen beobachteten Car-
bonylbildungsgeschwindigkeiten fiir Amalgam- und Oxalatnickel in Ab-
hingigkeit von der Schwel- bzw. Reduktionstemperatur einander gegen-
iiher. Die Temp. wihrend der Carbonylierung betrug stets 65° C, die
Stromungsgeschwindigkeit des Kohlenoxydgases wurde auf 1,81/Stde.
konstant gehalten.

Tabelle 1. EinfluBl der Schwel- bzw. Reduktionstemperatur auf
die Nickelcarbonylbildung

Bildungsgeschwindigkeit
Temperatur
3
C

aus Amalgamnickel aus Oxalatnickel
g Ni(CO),/Stde. g Ni(CO),/Stde.
250 0,610 —
300 0,410 0,061

350 0,115 0,027
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Man erkennt, dal die Bildung der Carbonyle aus dem Amalgamnickel
wesentlich gegeniiber der aus. Oxalatnickel begiinstigt ist und daf sie
rascher verlduft, wenn die Pulver bei niedrigerer Temp. gewonnen werden.
Noch héhere Bildungsgeschwindigkeiten wiren zu erwarten, wenn die
Zersetzungstemp. der Nickel-Quecksilber-Verbindung durch Arbeiten im
Hochvak. weiter herabgesetzt wiirde.

Die Beobachtung der Carbonylbildungsgeschwindigkeit iiber lingere
Zeitraume lie® weiter die interessante Tatsache erkennen, daf die Re-
aktionsgeschwindigkeit mit der Reaktionsdauer abnimmt. Diese Er-
scheinung tritt sowohl beim Amalgamnickel als auch beim Oxalatnickel
auf, doch ist die Abnahme beim Oxalatnickel viel stéarker. Die Gegeniiber-
stellung der Bildungsgeschwindigkeiten in Tab.2 macht dies deutlich
sichtbar.

Tabelle 2. EinfluB der Reaktionsdauer auf die Nickelcarbonyl-
bildung

Schwel- bzw. Reduktionstemp.: 350°C; Carbonylierungstemp.: 65°C;
Gasstromungsgeschwindigkeit: 1,81/Stde.

Bildungsgeschwindigkeit

Reaktions- aus Amalgamnickel aus Oxalatnickel
dauer Stdn. Ni(CO),/Stde Anfangs- ~i 3 Anfangs-
2 NUCO)/Stde.  oeohwind, = 100 8 VKCOM/Stde.  oooohwind. = 100
0 3,115 160 0,027 100
8 0,109 95 0,027 100
14 0,106 92 0,024 89
21 0,107 93 0,019 71
45 0,100 87 0,0056 21
69 0,087 76 0,0020 7.4

Die beobachtete Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit 1aBt sich
deuten, wenn man annimmt, dal Sauerstoffspuren im Kohlenoxyd all-
mihlich die Oberfliche des Nickelpulvers vergiften. Eine Stiitze hierfiir
ist die Beobachtung, daB sich die Reaktionsfihigkeit von lénger mit
Kohlenoxyd behandeltem und inaktiv gewordenem Nickelpulver durch
Uberleiten von Wasserstoff bei 300° C wieder voll regenerieren lift. Wenn
man weiter annimmt, daB die Bildungsgeschwindigkeit des Carbonyls
in erster Linie von der aktiven Oberfliche des Nickels abhéngt, findet
auch die unterschiedliche Abnahme der Reaktionsfahigkeit von Amalgam-
und Oxalatnickel eine einfache Deutung. Es ist einleuchtend, dafi gleiche
Sauerstoffmengen das Amalgamnickelpulver, das offenbar eine gréfere
spezifische Oberfliche besitzt, da es schneller reagiert, verhaltnismaGig
weniger vergiften als die gleiche Menge Oxalatnickelpulver mit der ge-
ringeren spezif. Oberfliche.
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Obwohl man hitte erwarten koénnen, daB die Reaktivitdt der Metall-
pulver auch dber langere Zeit erhalten bleibt, wenn man dem
Kohlenoxyd Wasserstoff in geringer Menge beimischt, wurden bei entspre-
chenden Versuchen jedoch den Erwartungen widersprechende HErgebnisse
erhalten. Sowohl beim Amalgamnickel als auch beim Oxalatnickel sind, wie
Tab. 3 zeigt, die erreichten Bildungsgeschwindigkeiten bei Wasserstoffbei-
mengung um fast eine Zehnerpotenz geringer als bei reinem Kohlenoxyd. Die
Wasserstoffbeimischung betrug nur 6,6 Vol9%; eine Verschicbung des Gleich-
gewichtes der Carbonylbildungsreaktion durch Erniedrigung des Kohlen-
oxyd-Partialdruckes kann also nicht als Ursache der Verminderung der Bil-
dungsgeschwindigkeit angesprochen werden. Bei Betrachtung von Tab. 3
fallt weiterhin auf, daB die Abnahme der Bildungsgeschwindigkeit durch
Wasserstoffbeimischung bei Amalgamnickel und Oxalatnickel etwa gleich
ist. Dies deutet darauf hin, daBl Wasserstoff die Oberfliche des Nickelpulvers
blockiert.

Tabelle 3. EinfluB von Wasserstoffbeimischung auf die Nickel-
carbouylbildung

Bildungsgeschwindigkeit in g Ni(CO),/Stde.

bﬁh(\;e}l{-ﬁbzw. aus Amalgamnickel aus Oxalatnickel
cduktions-
o : 6,6 Vol . 6,6 Vol%
temp. *C ”hn(isgfligf o Wasserstoff Oh;?sglﬂfm' Wasserstaff
m < beigemischt I £ beigemischt
250 0,610 0,062 — —
300 0,410 0,045 0,061 0,008
350 0,115 0,018 0,027 0,005

2. Carbonylierung von Eisenpulver

Wie bei den Versuchen mit Nickelpulver wurde auch bei der Carbonylie-
rung des Eisens die Bildungsgeschwindigkeit bei 65° C gemessen. Eingesetzt
wurden wie bei Nickel Pulver, erhalten durch Schwelung aus Eisenamalgam
und durch Reduktion von Eisenoxalat, wobei wie bei den vorstehend beschrie-
benen Versuchen die Schwel- bzw. Reduktionstemp. variiert wurden. Auf
Grund thermodynamischer Daten war zu erwarten, daB die Ausbeuten an
Hisencarbonyl unter sonst gleichen Bedingungen geringer sein werden als die
bei der Umsetzung von Nickelpulver. Dies wurde auch durch die Versuche
bestétigh. Tab. 4 enthidlt die beobachteten Bildungsgeschwindigkeiten als
Funktion der Schwel- bzw. Reduktionstemperaturen.

Tabelle 4. EinfluB der Schwel- bzw. Reduktionstemperatur auf
die Eisencarbonylbildung

Temperatus Bildungsgeschwindigkeit in g Fe(CO);/Stde.
¢ aus Amalgameisen aus Oxalateisen
250 0,006 —
300 0,005 0,060

350 0,003 0,047
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Aus den in Tab. 4 gebrachten Versuchsergebnissen geht hervor, dafl
im Gegensatz zu den Versuchen mit Nickelpulver das aus Amalgam er-
schwelte Eisenpulver mit Kohlenoxyd wesentlich langsamer Eisenpenta-
carbonyl bildet als das durch Reduktion des Oxalates erhaltene. Dieses
varerst dtherraschende Ergebnis 1a8¢ sich jedoch deuten, wenn man sich
die Erscheinongen vor Augen halt, die bei einer Wirmebehandlung von
Eisenamalgam auftreten. Wie eingehende Untersuchungen von Ro-
binowitsch und Zywotinsky? erwiesen haben, kann schon bei Normaltemp.
eine , Alterung®” des Eisenamalgams beobachtet werden, die in einem
Wachstum der suspendierten Eisenteilchen besteht. TemperaturerhShung
intensiviert diesen Alterungsprozef3 noch auBerordentlich® und fahrt damit
zu einer bedeutenden Verminderung der spezifischen Oberfliche. Abb. 3,
die die Kornverteilungen der Eisenpartikel in frisch bereitetem und bei
300° C getempertem Eisenamalgam einander gegeniiberstellt, macht dieses
Verhalten deutlich. Da diese Vorginge selbstverstindlich auch wihrend
des Schwelprozesses ablaufen, ist die geringe Aktivitit des aus Amalgam
erschwelten Eisenpulvers zu verstehen.

Nickel wird dagegen beim Schwelen feinstpulverig erhalten. Das
Metall entsteht ja erst sekundir durch Zerfall der intermetallischen Ver-
bindung NiHg,; die Korngréfie der Nickelteilchen ist somit unabhingig
von der Grofle der in Quecksilber suspendierten und natirlich auch
alterungsfihigen NiHgy-Teilchen. Eine nachtrigliche Kornvergréberung
der Nickelteilchen tritt wegen der Abwesenheit von flissigem Queckzilber
nicht mehr ein. Anschliffe von mit GieBharz verfestigten Schwelriick-
stinden aus Nickel- und Eisenamalgam, die unter gleichen Bedingungen
gewonnen wurden, zeigen sehr deutlich die unterschiedliche Kornfeinheit.
Die hellen Gebiete der Aufnahmen stellen die Metallpartikel dar, der
dunkle Hintergrund die Einbettmasse.

Die KorngriBe der Kristallite des erschwelten Nickelpulivers (Abb. 4)
betrigt durchschuittlich 1 p; es sind keinerlei Sinterungserscheinungen
zu erkennen. In Abb. 5 ist deutlich die schwammartige, starker zusammen-
gesintert erscheinende Struktur des Schwelriickstandes von Eisenamalgam
sichtbar. Einzelne Teilchen, wie beim Nickelpulver, sind nicht mehr zu
erkenner.

In Einklang mit der Vorstellung, da Amalgameisen wenig aktive
Oberfliche besitzt, steht auch die Tatsache, daf die Bildungsgeschwindig-
keit von Eisencarbonyl aus Amalgameisen mit der Reaktionsdauer rasch
abnimmt, und zwar wesentlich schneller als bei dem Versuch der Nickel-
carbonylierung. Tab. 5, welche die Abhiingigkeit der Bildungsgeschwindig-
keit der Carbonyle von der Reaktionsdauer angibt, ermdglicht den Ver-
gleich durch die Umrechnung der jeweiligen Geschwindigkeit auf Prozente
der Anfangsgeschwindigkeit.
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Abb. 3. Kornverteilung der Eisenteilchen in frischem und getempertem Eisenamalgam

Abb. 4 Abb. 5

Abb. 4. Schliffbild des Schwelriickstandes von Nickelamalgam. Geschwelt bei 300° C ( x 400)
Abb. 5. Schliffbild des Schwelriickstandes von Eisenamalgam. Geschwelt bei 300° ¢ (x 400)

Tabelle 5. Einflufl der Reaktionsdauer auf die Carbonylbildung
aus den aus Amalgamen erschwelten Metallen

Bildungsgeschwindigkeit

Reaktions- aus Amalgameisen aus Amalgamnickel
dauer, Stdn. Anfangs- - Anfangs-
g Fe(CO)s/Stde. geschwind. = 100 g Ni(CO),/Stde. geschwind. = 100
0 0,0056 100 0,115 100
8 0,0045 80 0,109 95
14 0,0039 69 0,106 92
21 0,0034 60 0,107 93
45 0,0025 45 0,100 87

69 0,0019 34 0,087 76
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Wie bei der Carbonylierung von Nickelpulver wird auch bei der Umset-
zung von Oxalateisenpulver die Bildungsgeschwindigkeit durch Zumischen
von 10 Vol9, Wasserstoff zum Kohlenoxyd vermindert. Doch ist die Herab-
setzung beim FEisen (Tab. 6) wesentlich geringer als beim Nickel (Tab. 3).

Tabelle 6. EinfluB der Wasserstoffbeimischung auf die Eisen-
carbonylbildung

Bildungsgeschwindigkeit in g Fe(CO);/Stde.

Schweltemp.
°oQ ohne Wasserstoff- 10 Vol9, Wasserstoff
beimischung beigemischt
300 0,050 0,032
350 0,033 0,025

Diese Tatsache weist wieder darauf hin, daf die Hemmung der Carbonyl-
bildung durch Adsorption von Wasserstoff an der Metalloberfliche bedingt
ist. Nickel adsorbiert bekanntlich viel stéarker als Eisen, worauf schon die
Wirksamkeit des Nickels als Hydrierungskatalysator hinweist .

Als wichtigstes Ergebnis der hier beschriebenen Versuche kann aus-
gesagt werden, dall die aus Amalgamen bei niedrigen Temperaturen er-
schwelten Nickel- bzw. Eisenpulver aulerordentlich groBoberflachig und
aktiv sind. Sie sind zum Teil in ihrer Reaktivitdt den aktivsten nach
anderen Methoden herstellbaren Pulvern iiberlegen. Besonders Nickel-
pulver, das bei der Entfernung des Quecksilbers durch Zerfall der Nickel-
Quecksilber-Verbindung entsteht, weist giinstige Eigenschaften auf. Bei
der Herstellung von Hisenpulver aus dem Amalgam, das eine Suspension
von elementaren Hisenteilchen in Quecksilber darstellt, wird die Gesamt-
oberfliche durch einen Alterungsprozef wihrend der Schwelbehandlung
vermindert. Die hohe Reaktionsfihigkeit der aus den Amalgamen er-
schwelten Metallpulver 148t sie allgemein als Ausgangsprodukte fiir die
Gewinnung verschiedener, sonst schwer erhaltlicher Metallverbindungen
sowie als Katalysatoren besonders geeignet erscheinen.

14 @, M. Schwab, Handb. Katalyse, Bd. IIT u. IV (1943).



