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Experimentelle Untersuchungen 
iiber den Einflufi von Magnesium und Kupfer auf die Zerfallgeschwindigkeit. 
von Natriumperboratlosungen, mit besonderer Riicksicht auf Waschmittel. 

Von S. K ~ I I N E L  HAGEX und V. AHREND LARSEN, 
Kgl. Technische Hochschule, Kopenhagen. 

(Eingeg. 5. Oktober 1931.) 

D.a bekanntlich in  zdilreichen Wascchniitteln Perbo- 
rat zugegeri ist, ist es von wesentlicher Bedeutung, die 
Einwirkung dieses Oxydationsmittels auf die Fasern 
naher zu beleuchtenl). Viele Ionen haben groi3en Ein- 
fluD a,uf die Zerfallgeschwindigkeit von Perborat, wes- 
halb es als w.ahrscheinlich anzusehen ist, daD die er- 
wahnte Einlwirkung bei Gegenwart von verschiedeneri 
Metallsalzen verschieden ist. Tatsiichlich wirken Cu+-+, 
Fe+++, Pb++, Hg++ u. a. geschwin,digkeitsfordernd, 
w a r e n d  Mg++, Cat-+, Sn++, Sn++++, Zriff ,  Cd++ usw. 
verzogernd wirken. Doch stimmen die Anschaunngen 
diesbeziiglich, se1,bst qualitativ, nicht immer uberein. 

Weil K,upfer und Magnesium a.ls zwei der wirk- 
sams t en Reprasen t an ten der  gewohnlich vo r k0.m In end en 
Metalle dieser zwei Gruppen anzusehen sind, wird in 
dieser Arbeit die gleichzeitige Wirkung dieser beiden 
Metallionen auf die Perboratlosung ,untersuclit. Aller- 
dings kann man nus den geiundenen Resultaten nicht 
weitere Sohlusse ziehen iiber d.ie Vorgange, wenn gleich- 
zeitig Textilgewebe zugegeri ? i d ,  da die Adsorption der  
betreffenden Sake  hier hijchstwahrscheinlich eine 
a.ui3erordentliche Bedeutung fur die Zer.fallgeschw.indig- 
keit des Perbor.nts sowohl auf den Fasern als in der 
Flussigkeit hat. 

Fruhere Versuche haben gezeigt, daa es nkht  mog- 
lich ist, eine reprodsuzierbare Zerfallgeschwindigkeit 
von Natriumperboratlowngen zu erhalten, wenn redestil- 
liertes Wasser als Losungsmittel verwendet wurde. So-  
wohl die  verschiedenen Priiparate als auch die mit dem- 
selben Pribarate aneestelltenversuchc I 

sator den Einflui3 zufalliger Verunreinigungen zu be- 
seitigen, um dadurch eine Perboratlosung von mohl- 
definierter Zerfallgeschwinldigkeit darzustellen, was die 
groDte Bedeutung fur praktische Untersuchungen haberi 
wurde. Wie aus den Versuchsresultaten hervorgeht, 
ist dies nur teilweise gelungen. Doch sollen die Ver- 
suchsergebnisse hier veroffentlioht werden, do sie Ver- 
haltnisse von einem gewissen Interesse zeigen. 

Man hat aus vielen Grunden2) folgeride Konstitutioii 
fur Natriumperhorat angenommen: 
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also eine Komplexverbindung mit 3 Mol. Wasser und 
1 Mol. Wasserstoffperoxyd. Natriumperborat ist hiernadi 
kein echtes Persalz. Der Zerfall mui3 daher durch Hz02 
stattfinden. Die Realktion ist ziemlich verwickelt un? 
heute nooh nicht ganz aufgeklart. Das Endresultat des 
Zerfallo: NaB03 + H20 -- NaBOz + H20 + 0 ,,lafit keinc! 
einfaohen Verhaltnisse erkennen3)". Bei 40n zeigt dit? 
Reaktion Annaherung an einen monomoSekularen Ver- 
lauf. Es sol1 sofort bemerkt werden, dai3 wir in diesgr 
Arbeit nicht in einem einzigsten Fall diese Annaherung 
gefunden haben, sondern in zahlreichen eine gute Uber- 
einstimmung mit der Gleichung: 

l / a  - k . t + I 
welche Funktion ein Sonderfall eines bimolekularen Pro- 

zesses ist. Es ware iibereilt, dieser Ta!- 
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zeigten vekchieden; Zerfallgewhwin- sache eine weit.ere Bedeutung zuzu- 
digkeiten. Das ist wahrscheinlich auf schreiben, da andere Versuche'sehr be- 
kleine unvermeidliche Verunreinigun- ;. deutende Abweichungen gezeigt haben. 
gen, entweder vom Yriiparate oder von ? . Urn indessen Vergleichsm~iiichkeiteli 
loslichen Bestandteilen des Reaktions- $ zu erhalten, hat man zur Charakteri- 
gefai3es herriihrend, zuriic.kzufuhren. gerung des Prozesses die oben defi- 
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Abb. 1. Abb. 2. Abb. 3. 

Die Versuohsmethode war ubrigens bei diesen Versuchen 
dieselbe wie die in dieser Abhandlung beschriebene. 

Vorliegende Arbeit ist ein Versuch, durch Zusatz 
von relativ groi3en Mengen von Katalysator und Stabili- 

- -  
1) Vgl. z B. P. E. R a a s c h o n  und V. Ahrend L a r s e n ,  

Ind. Engin. ('hem. 20, 916 [1928]. 

nierte ,,Zerfallskonstante" herangezagen, so da5 man. 
was die abweichenden Versuche betrifft, eine graphische 
Mittelwertsbestimmung benutzt. 

2, F o e  r s t e r ,  Ztschr. angew. Chem. 34, 351 [1921]. 
J )  S b o r g i ,  N o c e n t i n i ,  Gazz. chini. Ital. 51,"- [lxl] 

-- 

(nach Gmelins Handbuch). 



V e r s u c h s m e t h o  d i k. 
Die Versuche wurden i n  einem Kolben aus .Jenaer Glas (.I I )  

Iiiit Hiickfl,ul3kiihler aus Gks vorgenonimen. Iin Kolben wareii 
auBerdem Thermometer und Heber, beide durch Schliffe fest- 
gehalten, augebracht. Die Temperatur war loo0 ? 0,5. Das Er- 
Iiitzen erfolgte durch Gas auf einein Ral>otrichter. Die lebhnlte 
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Abb. 4. 

Gasentwicklung bessrgte die erforderliche Durchmischung. Als 
Losungsmittel wurde redestilliertes Wamera) verwcndet. Die 
Probeentnahme geschah mittels des Hebers, indem man einen 
Teit des Kolbeninha1,ls in verdiinnle Schweklsaure, die nioinen- 
tan die Reaktion zum Aufhoren bringt, fliefien lief3. Die BUS- 
geheberte Probe wurde durch Wagen bestimmt. Die restie- 
rende Menge a k g e n  Sauerstoffs (NaBO, + H,O,) wurde mil 
Permanganat titriert. Die Einwaage von Perborat war inimer 
0,500 g, d. h. 6,,SX10-3 Iiiolar, indem das Gesamtvolumen dee 
Realrtionsgemisches 400 cm3 belrug. Der Zusatz von Mg und 
Cu erfolgte durch Abpipettieren von verdiinnten Sulfallosungen. 
Das Reaktionsgemisch wurde in dreierlei verschiedener Weist 
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Abb. 5. 

i m  Reaktionskolben geniischt und darauf zum Kochen erhitzt, 
3. 0.5 g Perborat wurden in  350 c.rn3 Wasser im Reaktionskolben 
ge lh t  und die erforderliche Mg-L%ung zugefiigt; darauf wurde 
zuni Kocheu erhitzt, und dann die erfortlerlirhe Menge Cu-Losung 
in 50 c1n3 Wasser zugesetzl. 

Es zeigte sich, daR die Versuchsergebnisse vom Mischungs- 
verfahren abhangig naren.  1 und 2 gaben dasselbe Resultat. 
Verfahren 3 dagegen zeigle unverhaltnismat33ig grot3e Zerfall- 
geschwindigkeiten. weshalb es nur bei eineni einzigen Versuch 
benntzt wurde. 

Die Versuchsergebnisse sind in deli Abb. 1-6 auf- 
getragoii, jedem Versueh eiitspricht eine mit den romi- 
when Zahlen versehene Purve. 

Die Kurvenbilder stellen die Funktionen l/n k . I f I 
dar, wo a die zur Zeit t (in Minuten) entsprechende Perboral- 
konzentration bedeutet, in Kubikzentimeter Perniangnnat per 
loo0 g Reaktionsniischung ausgedriickt. Die benutzte KMn0,- 
Liisung war O,CGMQ8 normal. Auf der  Abbildung sind die betr. 
Geschwindigkeitskonstanlen k (grapliisch ermitlelt) angegeben. 
Rei der Berechnung von k wird zu Mol. NaBOJLiter umgerech- 
net, indem die ganze aktive Sauerstoffmenge als von Perborat 
herriihrend berechnet isl. Weiter wird auf ein Volunien bei 
1000 umkorrigiert. 

Aut3er den hier niitgeteilten Versucheii wurden iiiehrere 
andere niit wechselnden Mg++-Konzentrationen nusgefiihrt. 
Die Resultate, die gut mit den hier veroffentlichten iiber- 
einstimniten, sind hier nicbt aufgeIiihrt, a e i l  ea zu wenige 
sind, uiii als Kurven mit konstanter Mg-Konzentration ein- 
gezeichnet werden zu konnen. 

A l s  Beispiel sollen auf Seite 292 tabellarisch die Ilaleri 
eines der  nu!’ Abb. 1 verzeichneten Versrirhe (Nr. IX) nn- 
gefiihrt werden: 
C h :  0,25X10--s Mol. Mg: 0,50X10-3 Mol. 0,500 g Perborat. 

400 cm3 Liisung. 
Um ein ansohauliches Bild des Einflusses der zwei 

Metallsalze auf die Zerfallgeschwind~igk~eit nu bekonimen, 
sind auf drei Kurven A, B und C mit den konstanteii 
Mg-Konzentrationen bzw. 0,5 X lo4, 0,3 X 1 P  und 
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Iiergestellt: 1. 3OOc1113 Wasse’r + Mgt -t + (&++ wurden zum 
Kochen erhitzt, wonach 9.5 g Perborat in kaltern Wasser geltist 
zugefiigt wurden, 2. 0,5 g Perborat wurden in 200 Cma kalteln 
Wasaer gelost, die erforderliche Menge cu- und &-Losung 
wurde bis auf 200 cm3 verdtinnt, beide Teile wurden schnell 

4 )  Kiihnel H a g e  n , Ztschr. anal. (’hem. 83. 164 [1931]. 

0,l X 10-3 eingetragen. Als Abszisse ist die variierende 
Cu-Konzentration von 0 his 1 X 1 0 - 5  molar, als Ordinate 
sind die aus Abbe 1 bis 6 angegebenen Gewhwindigkeits- 
konsbnten benutzt. 

Die einzelnen Punkte lassen trotz nicht unerheblicher 
Abweichungen doch deutlich den Hauptverlauf der Kur- 

-- 
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-. - _ .  ven auf Abb. '7 erkennen. Aus Abb. 1 bis 6 geht hervov, 
dd3 die Realition bei den groaten und kleinsten Reak- 
tionsgeschwindigkeiten die Gleichung: l / a  == k . t + I be- 
friedigt, wenigstens wenn die Heaktion mit einigermai3en 

(a) groi3em Mg-Zusatz stabilisiert ist. Bei mittleren Ge- 

- . . 

om3 Per- 

zeit in min ~ 0 c jmanganat'auf1OOOg 
' eheberten der aus- I Reaktions- I Temp.1 cm3 Per- I mnngaoatl la 

5 I272;76 ' 
, 240,81 31,55 

232,52 36,78 

I 227,66 41,20 

~ 227,71 43.19 

6 1 269,30 

7 269,88 

8 i 270,90 

1 ' 264,45 
\242,84 21,61 1 
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Wir sinsd ,,Teknisk keniisk Fond" (Technische Hoch- 

schule, Kopenhagen) fur ihre Unterstiitwng zu Dank 
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schwindigkeiten (in der NHhe der stark gekriimmten 
441 Kurventeile auf Abb. 7) ist d ie  genannte Gleichung nicht 
394 0,00254 ausreichend, wie auch die Versuchsresultate hier am 

wenigsten reproduzierbar sind. 
370 10,00270 Zusammenfassend k a n n  gesagt werden, daD durch 
322 1 0,00310 uiisere Versuche ein einigermaikn quantitatives Bild der 

Einwirkung von CuSnlzen und Mg-Salzen auf die Zerfall- 
242 0,00413 geschwindigkeit des Perborats gegeben ist, und es ist 

in einem grofien Interval1 festgestellt worden, bis zu 
'9' ~ 0100520 welchem Grad die zerfallbefordernde Wirkung der Cu- 
163 0,00614 Salze durch Mg-Salze gehemmt wird. 
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U b e r  l s o p r e n  u n d  K a u t s c h u k .  
36. Mitteilung. 

Uber die  Konstitution des Kautschuks. 
Von Prof. Dr. H. STAUDISGER. 

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg i. Rr. 
(Eingeg. 8. Der inb r r  1931.) (Fortsetzurig aus Heft 15, S. 280.) 

5. O b c r  d i e  K o l l o i d n a t u r  d e s  K a u t s c h u k s .  
Die an1 meisten in die Augen fallende Eigenschaft 

einer Kautschuklosung ist ihre Viscositat, die schon in 
sehr niedrigprozentigen Losungen auhrordentlich hoch 
sein kann. 2- bis 3%ige Kautschuklosungen besitzen 
ljr-Werte von etwa 100, also sind lOOmal so viscos wie 
das Losungsmittel, wahrend eine 2- bis 3%ige Losung 
eines niedernioleknlaren Terpens in Benzol fast die 
gleiche Visoositat wie das Losungsmittel hat. Friiher 
dachte man, diese hohe Visoositat der Kautschuklosung 
hange mit einer starken Solvatation der Micellen zu- 
samnien, sei also iihnlich zu erklaren wie die einer 
Seifenlosung. Diese AuIfassung kommt heute nicht niehr 
in Betracht, nachdem der Bau der  Kolloidteilchen des 
Kautschuks aufgeklart ist. 

Worauf beruht nun das nierkwiirdige Phanonien, daD 
die langen Fadenmolekiile des Kautschuks eine solcli nb- 
norme Viscositat der Losung hervorrufen? 

Sach dem I3 i n s t e i n - 
schen Gesetz ist: 

in gleichkonzentrierten Losungen sollte also die Viscositiit un- 
abhingig vom Verteilungsgrad sein: 

Die ErklIrung ist eine einfache. 

~ ~ = l + K - a  (1) oder q s p = K . *  (3 

Die Giiltigkeit dieser Beziehung ist auch fur einige Suspensionen 
nachgewiesen worden, z. R. fur Mastirsuspensionen von 
M. B a n c e 1. i n ' 0 ) .  Ehenso sollle die Viscositat einer grund- 
molaren Losung von Molekulkolloiden dieselbe sein, einerlei 
ob viele kleine oder wenige grof3e Molekiile geltist sind: 

wobei 9, das Volume11 e k e s  Teilchens, n deren %ah1 angibt. 
Da die Zahl der Teilchen niit steigendeni Molekulargewicht 
abnininit, so sollte die Beziehung gelten: 

* = yl.nl = yz.n, = 73.q  usw. (4) 

Bei kugellorinigen Molekiilen ist auch in der Tat die spezifische 
Viscos.it5t gleichkonmentrierter Losungen nahezu unabhangig 

40) M. R a n  c e 1 i n , Conipt. rend. Acad. Sciences 152, 
1382 [1911]. 

von ihrer Grof3e41). Bei fadenformigcn Molekiilen einer 
pol.ymerhoinologen Reihe nirnmt aber  die Viscositat gleich- 
konzentrierter Liisungen proportional mit  der  Kettenlange zu, 
es besteht also folgender Zusammenhang: 

Danach ist hier das Gesanitvolumen der  gelosten Phase @ nicht 
konstant, sondern wachet proportional dem Molekulargewicht, 
also der  Kettenlange: 

Dansch mu5 das Volumen der  gelosten Teilchen sich nicht  in^ 
Verhaltnis der  Molekuhrgewichte andern, sondern im Verhalt- 

nis der Quadrate der Molekulargewichte. Denn da @ = ist, 
so ergibt sich aus Gleichung (6): 

M 

Um diesen Zusammenhang zu verstehen, kann man 
sich vorstellen"), daD ein langes Fadenmolekiil inlfolge 
der Schwingungen, die es in Lissultg ausfiihrt, eiii 
groi3eres Volumen in Losung beansprucht, als seinem 
Eigenvolumen entspricht. W i r k u n g s - 
b e r e i c h e  d e r  F a d e n n i o l e k u l e  wachsen im 
Verhaltnis des Quadrats der Kettenlange, also im Ver- 
hlltnis des  Quadrats der Molekulargewichte. Eine Lo- 
sung eines niedermolekularen Polyprem, also eines ab- 
gebauten Kautschuks, enthiilt viele kleine Molekiile mii 
geringeni Wirkungsbereich. Da die Zmahl der Molekiile 
nu r  proportional der Kettenlange abnimmt, der  Wir- 
kungsbereich dagegen proportional dem Qua,drat der  
Kettenlange zunimmt, so wird bei hochmolekularen 
Stoffen, die sich aus langen Fadenmolekulen aufhueii ,  
wie der Kmautschuk, sehr bald ein Zustand erreicht, wo 
der Gesamtwirkungsbereich der  Molekiile groBer ist als 
das zur Verfugung stehende Losungsvolumen; mit an- 

41) Vgl. H. S t a u d i n g e r  u. W. H e u e r ,  Ber. Dtscb. 
chem. Ges. &3, 226 [1930]. 

42) Vgl. €I. S t a u d i 11 g e r , ebenda 63, 921 [1930]; Kolloid- 
Ztschr. 51, 71 [1930]: Ztschr. physikal. Chem. (A) 153, 391 [1931]. 
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