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Bei der desti l lativen Abtrennung yon Quecksilber aus 
Nickel- bzw. Eisenamalgam bei niedrigen Temperaturen ver- 
bleiben feine Metallpulver, die mit  Kohlenoxyd zu den Metall- 
earbonylen reagieren. Vergleiehsversuehe mi~ auf ~bliche Weise 
aus den Oxalaten dureh Redukt ion mit  Wasserstoff erhaltenen 
Pulvern ergaben, dag das aus Niekelamalgam ersehwelte Pulver 
dem aus Niekeloxalat  gewonnenen in seiner Reakt ivi t~t  bedeutend 
/iberlegen ist, Eisenpulver aus Amalgam aber langssomer reagiert  
als das aus dem Oxala~. Die geringere Kornfeinheit  des ,,Amal- 
gameisenpulvers" ist dutch eine Alterung des Amalgams w~h- 
rend der Schwelbehandlung, die ein Kornwaehstum der in 
Quecksilber suspendierten Eisengeilehen zu Folge hat,  zu er- 
klgren. Nickel dagegen wird besonders rein erhalten, da sieh 
das Metall erst bei der Abtrennung des Queeksilbers aus den 
im Amalgam vorliegenden NiHg4-Teilehen bildet. 

Meta l learbonyle  lassen sich auf versehiedene Weise darstel len.  I-Ii~ufig 
setzt  man  K o h l e n o x y d  d i rek t  mi t  fe inver te i l tem Metal l  urn, das  i iblicher- 
weise dureh i%eduktion geeigneter  Meta l lverb indungen  gewonnen wird.  

Besonders  giinstig seheint  es, zur t t e r s te l lung  der  fiir die Carbonylie-  
rung ben6t ig ten  )Setal lpulver  yon  den Amalgamen  auszugehen. Die 
Amalgame  vieler Metalle,  wie auch des Eisens und Nickels,  stel len ngm- 
lich Suspensionen yon  kle ins ten Teilchen in Queeksilber  dar.  I m  Fa l le  
des E i senamalgams  sind Teilehen yon e-Eisen  1 mi t  Korngr68en  yon  
1- -10  ~ in Queeksilber  suspendier t  2, 8. Bei  Nicke lam~lgam liegb Nickel  

1 F.  Lihl,  Z. Metallkde. 44, 160 (1953). 
~I. Rabinowitsch und B. P.  Zywotinslcy, Kolloid-Z. 52, 31 (1930). 

a G. Jangg, E.  Fitzer, O. Adlhart und H. Hohn, Z. Metallkde. 49, 11 (I958). 
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in Form yon feinsten, suspendierten NiHg4-TeileheU, a i m  Quecksilber 
vor. Wird das Queeksilber bei niedrigen Temperaturen abdestilliert, ver- 
bleibt ein feines Pulver oder e in hoehpor6ser Metallsehwamm, die sieh 
dm'eh groBe spezifisehe Oberflgehert und h6ehste Reaktionsbereigsehaft 
auszeiehnen. Aueh Niekelamalgam liefert den queeksilberfreien Sehwamm, 
da die Nickel-Queeksilber-Verbindung sehon bei relativ niedrigen Tem- 
peraturen zerf/illt. Amalgame als Zwischenprodukte der Gewinnung yon 
Carbonylen erseheinen darfiber hinaus dadureh interessant, dab sieh die 
des Eisens und Nickels sehr 
billig und einfaeh durch zs 
elektrolytisehe Abseheidung 
an Queeksilberkathoden her- 
s~ellen lassen und aueh die 5 

Aufarbeitung zu den feinen 
Metallpulvern ohne wesent- 
lichen Aufwand gelingt. 

Erstaunlieherweiseist der ~ o 
Weg fiber die Amalgame zur 
Carbonylherstellung bisher 
fast nicht begangen worden. 
Lediglieh ein glteres Patent  ~, -s 
in dem aber alle ngheren 
Angaben fiber Reaktionsbe- 
dingungen fehlen, behandelt 
diese M6gliehkeit. 

Die vorliegende Arbeit 
besehreibt die direkte Ver- 
einigung yon Kohlenoxyd 
und den aus Amalgamen 

SO 100 YSO 200 
Temper~tur /~ ~ 

Abb. 1. Die Gleiehgewichtskonst,anten der Nickel- bzw. 
Eiscncarbonylbildung in Abh/ingigkeit yon der Tem- 

peratur 

erhaltenen Metallpulvern. Um die Re- 
aktionsfghigkeit der Amalgam-Sehwelrtiekstgnde mit der yon Metall- 
pulvern anderer Provenienz zu vergleichen, wurden aueh Nickel- und 
Eisenpulver, die dutch l~eduktion yon Nickel- bzw. Eisenoxalat 6 er- 
halten wurden, unter gleichen Versuchsbedingungen earbonyliert. In 
alien Fgllen wurde als Reaktionstemperatur 65~ gewghlt. Bei dieser 
Temperatur besitzen einerseits, wie aus Abb. 1 zu ersehen, die Gleieh- 
gewiehtskonstanten der Carbonylbildung noeh giinstige Werte, anderer- 
seits ist die ]3ildungsgesehwindigkeit sehon genfigend grot3. Die Daten 
der Abb. 1 sind aus den yon M i t t a s c h  7 und anderen Forsehern angege- 

4 N .  K a t o h ,  J .  chem. Soc. Jap. 61, 29 (1941). 
Cat. t~eseareh Corp., U.S. Pat. 1 975 076 (1. 12. 1932). 

s L .  V a n i n o ,  tIandb, prgpara~iv. Chemic, Bd. I, 3. Aufl., St.utggart 
1925. 

7 A .  M ittasch, Z. Phys. Chemic 40, 1 (1902). 
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benen Werten ftir die Bildungsw~irmen des Ni(C0)a 8, 9 bzw. des Fe(CO)a 1~ 
erreehnet. 

D u r e h f i i h r u n g  d e r  V e r s u e h e  

Hers te l lung  der A m a l g a m e  

Nickel- und Eisenamalgam wurden auf iibliche Weise 1~ dureh elektro- 
lytische Abscheidung der Metalle an Queeksilber aus schwach angesguerter 

/ /  / /  
/ /  / / 

/ /  / / 

/ /  / /  

/ /  i V/ / /  / /  
/ 

/ / / /  
/ /  / /  

Abb. 2. ReaktionsgefiiC/ 

Ni- bzw. Ferrosulfatl6sung gewonnen. Es wurde 
mit  Stromdichten yon 0,1 A/era 2 und mit  Anoden 
aus Platinnetz gearbeitet. Bei der Elektrolyse 
des Eisens muBte, um anodisehe Oxydation der 
Ferroionen zu verhindern, ein Ton-Diaphragma 
eingesetzt werden. 

V e r s u c h s a n o r d n u n g  

Um reproduzierbare und vor allem vergleich- 
bare Ergebnisse zu erhalten, muBte eine Versuchs- 
anordnung gefunden werden, die es gestattete, 
untcr v611igem Ausschlug yon Sauerstoff zu arbei- 
ten, dessen Anwesenheit die ReaktionsfkLhigkeit 
der lV[etalloberflikchen entscheidend vermindert. 
Das verwendete, einfache ReaktionsgefikB, das 
dieser Anforderung genfgte (Ahb. 2) hesteht aus 
einem zylindrischen t~ohr aus schwerschmelz- 
barem Glas, das sich unten  trichterf6rmig ver- 
jiingt, w~hrend am oberen Tell ein eingeschliffener 
Stopfen aufsitzt. Etwa im unteren Drittel ist 
der Glaszylinder etwas eingezogen, auf dem Wutst 
sitzt eine Sinterplatte auf. Sobald das Amalgam 
bzw. Oxalat in das Reaktionsgef/iB eingefiihrt ist, 
wird die im Glas befindliche Luft durch gereinig- 
ten ~Vasserstoff verdritngt. Nach Unterbrechung 
des ~Tasserstoffstromes wird evakuiert und der 
P~eaktionsbehs mit  Hilfe eines l~6hrenofens auf 
die gewiinschte Temp. gebracht. Naeh etwa 
6 Stdn. ist alles Quecksilber aus den Amalgamen 
entfernt. Die Zersetzung der Oxalate erfolgt ganz 
analog, nur  dab stets Wasserstoff mit  Normal- 
druck iibergeleitet wird. Die Aktiviti~t der bei 
verschiedenen Schwel- bzw. l~eduktionstempera- 

turen erhaltenen Puiver wurde d~nn durch die Bestimmung der Carbonyl- 
ierungsgeschwindigkeit verglichen. 

s B.  Zeyer, Diss. T. H. l~{iinchen (1956). 
' B.  L.  Craw]ord und P.  C. Cross, J.  chem. Phys. 6, 525 (1938). 
lo W.  Hieber und A .  W6rner,  Z. Elektrochem. 40, 587 (1928). 
11 H.  Pichler und H. Walenda,  Brennstoffchem. 21, 133 (1940). 
19 A .  Sto/Jel, Z. anorg. Chem. 84, 56 (1914). 
la N.  M .  I r v i n  und A.  Smi th-Russe l ,  J. chem. Soe. [London] 1932, 891, 
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Carbonylierung 
Naeh Beendigung dieser Vorbereitungen wird zun/~ehst das gesamte 

Leitungssystem unter (;r des eigentlichen Reaktionsraumes 
zur Vertreibung yon Luftresten ausreiehend mit gereinigtem Kohlenoxyd 
gespiilt. Dann erst kann der Weg durch das ReaktionsgeffiB freigegeben 
werden. Das Kohlenoxyd beginnt soforf~ mit dem LVletMlpulver zu reagieren. 
Nieht umgesetztes Gas strSrnt unten ab und nimmt das gebildete Carbonyl 
mit sieh. ~u des hohen Dampfdruckes der Carbonyle bei Zimmertemp, 
wurde auf eine Isolierung verziehtet. Start dessen gelangt das Gasgemisch 
in Intensivwasehflaschen, die mit rauch. HN0s oder Bromwasser gef/illt 
sind, wo die Carbonyle zersetzt werden. 

Dureh Bestimmung des MetMlgehMtes der Absorptionsflfissigkeit naeh 
verschledenen Zeiten kann der Verlauf der Carbonylierung ohne Sehwierig- 
keiten verfolgt werden. 

E r g e b n i s s e  der  C a r b o n y l i e r u n g s v e r s u c h e  

1. Carbonylierung von Nickelpulver 

Nach Vanino 6 wird hSchst aktives Nickelpulver aus dem Oxalat bei 
einer Reduktionstemp. yon 350~ erhalten. Vergleicht man so her- 
gestelltes Pulver hinsichtlich seiner Aktivit~t mit  einem bei gleicher Temp. 
aus Amalgam ersehwelten Xickelpulver, so kann man beim ,,Amalgam- 
nickel" gegeniiber dem ,,Oxalatnickel" eine wesentlieh hShere Carbony- 
lierungsgeschwindigkeit beobachten. Wie Tab. 1 lehrt, l~I3t sich die 
Bildungsgeschwindigkeit yon Nickelcarbonyl noch stark erh6hen, wenn 
man die Temp. bei der Schwelung des Amalgams senkt. Die vollstgndige 
Abtrennung des Quecksilbers wird auch bei niedriger Temp. dureh An- 
wendung yon Vak. durchaus erreicht. Erst  bei 200~ war es unter 
unseren Bedingungen (0,1 Torr) nicht mehr m5glich, das Ni restlos von 
Quecksilber zu befreien. Dagegen l ~ t  sieh das Oxalat unter 300 ~ Cnicht  
mehr reduzieren. 

Tab. 1 stellt die unter sonst gleiehen Bedingungen beobachteten Car- 
bonylbildungsgeschwindigkeiten fiir Amalgam- und Oxalatnickel in Ab- 
h~ngigkeit yon der Schwel- bzw. Reduktionstemperatur  einander gegen- 
fiber. Die Temp. wghrend der Carbonylierung betrug stets 65 ~ C, die 
StrSmungsgeschwindigkeit des Kohlenoxydgases wurde auf 1,81/Stde. 
konstant  gehalten. 

Tabelle 1. E i n f l u g  der  Schwel-  bzw. ] g e d u k t i o n s t e m p e r a t u r  auf  
die N i c k e l c a r b o n y l b i l d u n g  

:Bildu ngsgeschwindigkei t  
T e m p e r a t u r  

~  aus  Amalgamnicke I  aus  Oxala tnickel  
g Ni(CO)4/Stde. g Ni(CO)~/Stde. 

250 0,610 - -  
300 0,410 0,061 
359 0,115 0,027 
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Nan erkennt, da8 die Bildung der Carbonyle aus dem Amalgamniekel 
wesentlieh gegeniiber der a u s  Oxalatniekel begiinstigt ist und dag sie 
raseher verl~uft, wenn die Pulver bei niedrigerer Temp. gewonnen werden. 
Noeh hShere Bildnngsgesehwindigkeiten w~tren zu erwarten, wenn die 
Zersetzungstemp. der NiekebQueeksilber-Verbindung dureh Arbeiten im 
Hoehvak. weiter herabgesetzt wfirde. 

Die Beobaehtung der Carbonylbildungsgeschwindigkeit fiber l~ngere 
Zeitr~ume lieg weiter die interessante Tatsaehe erkennen, dab die I~e- 
aktionsgesehwindigkeit mit der i~eaktionsdauer abnimm%. Diese Er- 
seheinung tr i t t  sowohl beim Amalgamnicket als auch beim Oxalatnieket 
auf, doeh ist die Abnahme beim Oxalatnickel viel starker. Die Gegeniiber- 
stellung der Bildungsgesehwindigkeiten in Tab. 2 maeht dies deutlieh 
siehtbar. 

Tabelte2. NinfluB der  I ~ e a k t i o n s d a u e r  auf  die N i e k e l e a r b o n y l -  
b i l dung  

Sehwel- bzw. Reduktionstemp.: 350 ~ Carbonylierungstemp.: 65 ~ 
GasstrSmungsgesehwindigkeit: 1,8 1/Stde. 

Bildungsgeschwindigkeit  

t leaktions- aus Amalgamnickel  aus Oxala~nickel 
dauer Stdn. 

g Ni(C0)4/Stde. Anfangs- .4.n fangs- 
geschwind. 100 g Ni(COh/Stde.  = gcschwind. = 100 

0 0,115 t00 0,027 100 
8 0,109 95 0,027 100 

14 0,106 92 0,024 89 
21 0,i07 93 0,019 71 
45 0,100 87 0,0056 21 
69 0,087 76 0,0020 7,4 

Die beobaehtete Abnahme der Reaktionsgesehwindigkeit 15~8t sieh 
deuten, wenn man annimmt, dab Sauerstoffspuren im Kohlenoxyd all- 
mghlieh die Oberflgehe des Niekelpulvers vergifben. Eine Stfitze hierffir 
ist die Beobaehtung, dag sich die l~eaktionsfghigkeit von lgnger mit 
Kohlenoxyd behandeltem und inaktiv gewordenem Niekelpulver dutch 
i)berleiten von Wasserstoff bei 300 ~ C wieder yell regenerieren li~Bt. Wenn 
man weiter annimmt, dab die Bildungsgeschwindigkeit des Carbonyls 
in erster Linie v o n d e r  aktiven Oberfl~ehe des Nickels ~bhgngt, :[indet 
aueh die untersehiedliehe Abnahme der I~eaktionsfghigkeit yon Amalgam- 
und Oxalatniekel eine einfaehe Deutung. Es ist einleuehtend, daft gleiehe 
Sauerstoffmengen das Amalgamniekelpulver, das offenbar eine grSl]ere 
spezifisehe Oberfl~tehe besitzt, da es schneller reagiert, verh~ltnismggig 
weniger vergiften als dis gleiche Menge Oxalatniekelpulver mit der ge- 
ringeren spezif. Oberfl~ehe. 
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Obwohl man h/~tte erwarten k6nnen, dag die Reaktivit/it der Metall- 
pulver such fiber i/~ngere Zeit erhalten bleibt, wenn man dem 
Kohlenoxyd Wasserstoff in geringer Menge beimiseht, wurden bei entspre- 
ehenden Versuehen jedoeh den Erwartungen widerspreehende Ergebnisse 
erhalten. Sowohl beim Arr~algamniekel als aueh beim Oxalatnickel sind, wie 
Tab. 3 zeigt, die erreichten Bildungsgesehwindigkeiten bei Wasserstoffbei- 
mengung um fast eine Zehnerpotenz geringer als bei reinem Kohlenoxyd. Die 
VVasserstoffbeimisehung betrug nur 6,6 Vol~/o eine Versehiebung des Gleich- 
gewiehtes der Carbonylbildungsreaktion dureh Erniedrigung des Kohlen- 
oxyd-Partialdruckes kann also nieht als Ursaehe der Verminderung der Bil- 
dungsgesehwindigkeit angesproehen werden. Bei Betraehtung yon Tab. 3 
f/~llt weiterhin auf, dab die Abnahme der Bildungsgesehwindigkeit dutch 
V~rasserstoffbeimisehung bei Amalgamniekel und Oxalatniekel etwa gleieh 
ist. Dies d e u t e t  d a r a u f  b in ,  dab  ~Vasserstoff die Oberfl / iehe des Nieke lpu lvers  
b loekier t .  

T a b e l l e 3 .  E i n f l u t 3  v o r i  ~ r  a u f  d i e  N i e k e I -  
c a r b o n y l b i l d u n g  

Bildungsgesehwindigkeit in g Ni(C0)JStde. 
Sehwel- bzw. att~ Amalgamniekel aus OxMatnickel 
t~eduk~ions- 

temp. ~ C ohne K~-Bei- 6,6 Vol% 6,6 Vol% Wasserstoff ohne H~-Bei- Wasserstaff 
misehung beigemischt misehung beigemiseh~ 

250 0,610 0,062 - -  - -  
300 0,410 0,045 0,061 0,008 
350 0,115 0,018 0,027 0,005 

2. CarbonyIierung von Eisenpulver 

Wie bei  den  V e r s u e h e n  m i t  N ieke lpu lve r  win 'de a u e h  bei  der  Carbonyl ie-  
r u n g  des E isens  die B i ldungsgeschwind igke i t  bei  65 ~ C gemessen.  E i n g e s e t z t  
w u r d e n  wie bei  Nickel  Pu lve r ,  e r h a l t e n  d u t c h  Sehwelung  aus  E i s e n a m a l g a m  
u n d  d u t c h  R e d u k t i o n  yon  E i senoxa l a t ,  wobei  wie bei  den  v o r s t e h e n d  besehr ie-  
b e n e n  Ver suehen  die Sehwel- bzw. R e d u k t i o n s t e m p .  va r i i e r t  wurden .  Auf  
G r u n d  t h e r m o d y n a m i s e h e r  D a t e n  w a r  zu  e rwar ten ,  dal? die A u s b e u t e n  a n  
E i s e n e a r b o n y l  u n t e r  sons t  g le iehen B e d i n g u n g e n  ger inger  sein werden  als die 
bei  der  U m s e t z u n g  yon  Nieke lpulver .  Dies wurde  a u e h  d u t c h  die Versuehe  
bes t~ t ig t .  Tab.  4 en~hfilt  die b e o b a e h t e t e n  B i ldungsgesehwind igke i t en  als 
F u n k t i o n  der  Sehwel- bzw. R e d u k t i o n s t e m p e r a t u r e n .  

Tabel le  4. E i n f l u B  d e r  S c h w e l -  bzw. ~ e d u k t i o n s t e m p e r a t u r  a u f  
d i e  E i s e n c a r b o n y l b i l d u n g  

Tcmpera~ur Bildungsgeschwindigkei~ in g Fe(CO)s/St.de. 
~ aus Amalg~meisen aus Oxalateisen 

250 0,006 - -  
300 0,005 0,060 
350 0,003 0,047 



838 Peter Ettmayer und Gerhard Jangg: [Mh. Chem., Bd. 92 

Aus den in Tab. 4 gebrachten Versuchsergebnissen geht hervor~ daf~ 
im Gegensatz zu den Versuchen mit Nickelpulver' alas aus Amalgam er- 
schwelte Eisenpulver mit Kohlenoxyd wesentItch [angsamer Eisenpenta- 
carbonyl bildet sls dss durch Reduktion des Oxalates erhaltene. Dieses 
vorerst/iberrssehende Ergebnis [~,f~t sich jedoch deafen, wenn mart sieh 
die Erscheinungen vor Augen h~,lt, die bei einer Wgrmebehandlung yon 
Eisensm~Igsm suftreten. Wie eingehende Untersuchungen yon Ra- 
binowitsch und Zywotinsky 2 erwiesen hsben, ksnn schon bei Normaltemp. 
eine ,,Alterung" des Eisensmalgams beobachtet werden, die in einem 
Wachstum der suspendierten Eisenteilchen besgeht. TemperaturerhShnng 
in~ensiviert diesen Alterungsprozel~ noch snl]erordentlich a und itihrg damit 
zu einer bedeutenden Verminderung der spezifischen Oberflgehe. Abb. 3, 
die die Komverteilungen tier gisenpartikel in frisch bereitetem und bei 
300 ~ C getempertem Eisensmslgsm einsnder gegentiberste11% macht dieses 
Verhslgen deutlich. Ds diese Vorggnge selbstverstgndlich auch wghrend 
des Schwelprozesses sblsufen, ist die geringe Aktivitgt des sus Amalgam 
erschwelten Eisenpulvers zu verstehen. 

Nickel wird dsgegen beim Schwelen feinstpulverig erhalten. Dss 
Metsll entsteht ja erst sekund~ir durch Zerfall der intermetsllischen Ver- 
bindung NiHg4; die Korngr/513e der Nickelteilchen ist somit unabhgngig 
yon der grSf3e der in Quecksilber suspendierten und nstiirlich such 
alterungsfghigen NiHg4-Teilchen. Eine nsehtrggliche Kornvergr/Sberung 
der Nickelteilchen tritt wegen der Abwesenheit vott flitssigem Quecksilber 
nieht mehr ein. Anschliffe von mit giel3hsrz verfestigten Schwelriick- 
stgnden sus Nickel- und Eisenamalgam, die unter gleichen Bedingungen 
gewonnen wurden, zeigen sehr deutlieh die uatersehiedliche Kornfeinheit. 
Die hellen Gebiete der Aufnshmen stelten die Metallpgrtike! dgr, tier 
dunkle Kintergr~mcl di~ Einbettmasse. 

Die KorngrSBe der Kristallite des erschwelten Nickelpulvers (Abb. 4) 
betr~tgt durehschnit~lich 1 ~; es sind keinerlei Sinterungserseheinungen 
zu erkennen. In Abb. 5 ist deutlich die schwammartige, st&rker zusammen- 
gesintert erseheinende Struktur des Sehwelriickstsndes yon EisensmaIgam 
siehtbar. Einzelne Teilehen, wie beim Nickelpulver, sind nicht mehr zu 
erkennen. 

In Einklsng mit der Vorstel[ung, ds[t Amalg~meisen wenig aktive 
Oberfl~che besitzt, steht such die Tstsache, dgI3 die Bildungsgesehwindig- 
keit yon Eisencarbonyl sus Amalgameisen mit der Resktionsdauer rssch 
sbnimmt, und zwsr wesentlich schneller als bei dem Versuch der Nickel- 
carbonylierung. Tab. 5, welche die Abh~ngigkeit der Bildnngsgeschwindig- 
keit der Carbonyle yon der Reaktionsdauer angibt, ermSglicht den Ver- 
gleich durch die Umrechnung der jeweiligen Geschwindigkeit suf Prozente 
der Anfangsgeschwindigkeit. 
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Abb. 3, Kornverteilung der Eisenteilchen in frisehem und getempertem l~isenamalgam 
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Abb. 4 Abb. 5 

Abb. 4. Schliffbild des Sehwelrtiekstandes yon Nickelamalgam. Gesehwelg bei 300 ~ C (• 400) 
Abb. 5. Sehliffbild des Sehweh'fiekstandes yon Eisenamalgam. Gesehwelt bei 300~ (x 400) 

T a b a l l e 5 .  E i n f l u f t  d e r  : R e a k t i o n s d a u e r  a u f  d i e  C a r b o n y l b i l d u n g  
a u s  d e n  a u s  A m a l g a m e n  e r s c h w e l g e n  i -V[eta l len 

~Bildungsgeschwlndigkeit 

Reaktions- aus Amalgameisen aus Amalgamnickel 
dauer, Stdn. 

g Fe(CO)~/Stde. Anfangs- g Ni(CO)jStde. Anfangs- 
gcschwind. = 100 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 yon Nickelpulver wird auch bei der Umset- 
zung yon Oxalateisenpulver die Bildungsgesehwindigkeit durch Zumisehen 
yon 10 Vol~ Wasserstoff zum Kohlenoxyd vermindert. Doch ist die Herab- 
setzung beim Eisen (Tab. 6) wesentlieh geringer als beim Niekel (Tab. 3). 

Tabelle6. E in f l ug  der Wasse r s~o f fbe imi sehung  auf  die Eisen- 
c a r b o n y l b i l d u n g  

Schweltemp. 
~ 

:Bildungsgeschwindigkeit in g Fe(CO)~/Stde. 
ohne Wasserstoff- lO Vol% Wasserstoff 

beimisehung beigemischt 

300 0,050 0,032 
350 0,033 0,025 

Diese Tatsache weist wieder darauf hin, dab die I-Iemmung der Carbonyl- 
bildung durch Adsorption yon Wasserstoff an der Metalloberfl~ehe bedingt 
ist. Nickel adsorbiert bekann~lich viel stgrker als Eisen, worauf schon die 
Wirksamkeit des Nickels als I-Iydrierungskatatysator hinweist la. 

Als wichtigstes Ergebnis der bier besehriebenen Versuche kann aus- 
gesagt werden, dab die aus Amalgamen bei niedrigen Temperaturen er- 
sehwelten Nickel- bzw. Eisenpulver auBerordentlieh groSoberflgehig und 
aktiv sind. Sie sind zum Tell in ihrer t~eaktivitgt den aktivsten nach 
anderen Methoden herstellbaren Pulvern iiberlegen. Besonders Nickel- 
pulver, das bei der Entfernung des Quecksilbers dutch Zerfall der Nickel- 
Queeksilber-Verbindung entsteht, weist giinstige Eigensehaften auf. Bei 
der Ilerstellung yon Eisenpulver aus dem Amalgam, das eine Suspension 
yon elementaren Eisenteilehen in Quecksilber darstellt, wird die Gesamt- 
oberfl~ehe dureh einen Alterungsproze8 w~thrend der Sehwelbehandlung 
vermindert. Die hohe Reaktionsfghigkeit der aus den Amalgamen er- 
schwelten Me~allpulver l~St sie allgemein als Ausgangsprodukte ffir die 
Gewinnung versehiedener, sonst sehwer erh~ltlieher Metallverbindungen 
sowie als Katalysatoren besonders geeignet erseheinen. 

14 G. M .  Schwab, Handb. Katalyse, Bd. I I I  u. IV (1943). 


