
- 
Festes Magnesium h ydroxyd 

Wahrend von aromatischen Persauren Salze existieren, sind 
von Acetpersaure und den meisten anderen aliphatischen Per- 
sauren bisher keine sicher erhalten worden. Der Saurecharakter 
der Acetpersaure ist nu r  schwach ausgeprigt. Die Persauren 
verhalten sich in vieler Beziehung mehr wie ,,Wasserstoffperoxyd- 
Ester" der zugrunde liegenden Saure. 

Acetpersaure zersetzt sich in verdiinnter Natronlauge ziem- 
lich rasch, wobei im allgemeinen Sauerstoff entwickelt wird. Eine 
Liisuiig von Acetpersaure (0,015 n )  in Natronlauge (0,5 n )  ver- 
lor z. B. bei 1 2 0  C schon in 112 h die Halfte ihres Persaure-Ciehalts. 
Es zeigte sich, dab Nebenreaktionen, die den Verlust an aktivem 
Sauerstoff bedingen, von Verunreinigungen katalytisch beschleu- 
nigt werden. Durch Ausfallen von M a g n e s i u m h y d r o x y d  (Zu- 
gabe einiger Tropfen Magnesiumsulfat-Losung) in der alkalischen 
Losung konnten die Katalysatoren so weit entfernt werden, daR 
ein Verlust an aktivem Sauerstoff wahrend der Versuche kaum 
mehr eintrat. (Magnesiumhydroxyd als Stabilisator alkalischer 
Wasserstoffperoxyd-Losungen wird z. B. von Pierron') und der 
S c he i  d e a n s  t a l  t2) angegeben). 

Verhalten der Acetpersaure in natronalkalischen Losungen 
Von Prof, Dr.-lng. J .  D ' A N S  und Dr.-Ing. J .  M A T T N E R  

Aus dem Anorganisch-chemischen Institiit der Technischen Universitiit Berlin-Charlottenburg 

Acetpersaure erleidet in verdilnnter Natronlauge,Hydrolyse in-.Wasserstoffperoxyd und Acetat. Durch Neben- 
reaktionen geht aktiver Sauerstoff verloren; Magnesiumhydroxyd und andere Stoffe verhindern diesen Verlust. 

Reaktionen in der alkalischen Acetpersaure-Losung 
Es konnte nachgewiesen werden, da8 die G r u n d r e a k t i o n  

eine g l a t t e  H y d r o l y s e  der Acetpersaure ist. 
(1)  CH,CO OOH + OH- --f CH,COO- I H,O, 

Die Reaktion ist in alkalischen, verdiinnten Losungen prak- 
tisch nicht reversibel. Sie ist offenbar dimolekular, bei hoheren 
Konzentrationen an Lauge wird sie jedoch, wiezu erwarten ist, 
pseudomonomolekular. 

In 0.9 n Natronlauge bei 12O C und Zusatz von et,wa 1 g MgSO, . 7 H,O 
i n  800 ml Iteaktionsfliissigkeit errechnete sieh die seheinbare Geschwin- 
digkeitskonstante K, zu ca. 0,025. Die Versuchsdauer betrug 2 h, die 
Anfangskonaentration an Aeetpersiure war 0,0065 n. 

. Eine Erhohung der Alkali-Konzentration beschleunigt die 
Verseif ung. 

F e s t e s  M a g n e s i u m h y d r o x y d  k a t a l y s i e r t  die H y d r o -  
I yse  der Acetperssure, ohne Sauerstoffverlust zu verursachen. 
Die Beschleunigung nimmt zu rnit steigender Menge an festem 
Hydroxyd. Die Katalyse is1 also cine heterogene O b e r f l z c h e n -  
k a t a l y s e .  Vom Magnesiumhydroxyd abfiltrierte Losung zeigt 
normale Hydrolysegeschwindigkeit. Dies ist das erste uns be- 
kannte Beispiel fur die Beschleunigung einer derartigen Hydrolyse 
durch ein festes Hydroxyd. Rei der Verseifung von Essigester 
ist Magnesiumhydroxyd unwirksam. 

Das Magnesiumhydroxyd wirkt demnach einerseits den Ka- 
talysatoren entgegen, die einen Verlust an Aktivsauerstoff her- 
beifiihren, und andererseits katalysiert es die Hydrolyse der 
Acetpersaure ini alkalischen Medium. 

Das gebildete W a s s e r s t o f f p e r o x y d  zersetzt sich in der 
alkalischen Liisung betrachtlich, wenn die verwandten Losungen 
nicht besonders gereinigt wurden. Eine rasche Zersetzung kann 
man kiinstlich z. B. durch Zusatz von etwas Permanganat her- 
vorrufen, das sofort in den katalytisch wirkenden Braunstein 
iibergeht. Braunstein gehijrt zu den Stoffen, deren Wirkung 
durch Magnesiumhydroxyd nicht ausgeschaltet werden kann. 

Wir haben also als zweite katalytische Reaktion den Zerfall 
des Wasserstoffperoxyds nach: 

P ) H,O, --t H,O + 112 0, 

Unter geeigneten Bedingungen wurde eine O x y d a t i o n  des 
bei der Hydrolyse der Persaure gebildeten Wasserstoffperoxyds 
durch noch vorhandene Acetpers2ure beobachtet: 

(3) CH,CO 0011 :. H,O, + CH,COOIi + H,O -1- 0, 

I )  Bull. SOC. chirn. France 16, 754-758 [19491. 
?) DRP. 284761. 

beschleunigt die Hydrolyse. 

Bei idealem Verlauf miil3te die Geschwindigkeit des Acet- 
persaure-Zerfalls gegeniiber der reinen -Hydrolyse gerade ver- 
doppelt sein, wenn alles gebildete Wasserstoffperoxyd sofort 
oxydiert wiirde. 

Wahrend cines Hydrolyseversuchs wurde tlas gebildete Wasserstoff- 
peroxyd durch Permanganat-Zusatz (Braunstein-Bildung) zorstiirt. Von 
dem Zeitpunkt dcs Zusatzes an nimmt die Persaure-Konzentration l a n g -  
s a m e r  ab, weil das Wasserstoffperoxyd der Reaktion mit Persiiure durch 
Zersetzung an MnO, weitgc,liend entzogen wird. 1;s ist jedoch zu beriick- 
sichtigrn, dali die Verlangsamung der Persiiure-Zersctzung z. T. auf eine 
hernmende Wirkung des Braunsteins auf Stoffe, die die Reaktion zwischen 
Wasserstoffperoxyd und Pcrsiure katalysieren, sowie auf cine eventuelle 
direkte Zersetzung derAcetpersLure (s.  u . )  zuriinkgefiihrt werden kiinnte. 

Eine Reaktion zwischen Wasserstoffperoxyd und Acetper- 
saure wird durch den Umstand bestatigt, daR ein willkiirlicher 
Zusatz von Wasserstoffperoxyd zu einer alkalischen Persaure- 
liisung die Konzentrationsabnahrne der Persaure b e s c h l e u n i g  t .  

Wie schon erwahnt wurde, t r i t t  nach Reinigung der Losung 
durch Ausfallen von Magnesiumhydroxyd kein wesentlicher Ver- 
lust an aktivem Sauerstoff mehr ein. Es  findet also auch keine' 
Reaktion zwischen Wasserstoffperoxyd und Persaure mehr s ta t t .  
Da jetzt  die Abnahme der Persaure-Konzentration l a n g s a m e r  
verlauft als o h n e  Magnesiumhydroxyd, so mu6 eine Reaktion 
zwischen Wasserstoffperoxyd und Acetpersaure o d e  r bzw. u n  d 
eine direkte Zersetzung der Persaure (s. u.) verhindert worden 
sein. Dies ist als weiterer Beweis fur die Existenz derartiger 
Reaktionen zu werten. 

Da eine beschleunigende Wirkung des Braunsteins auf die 
Umsetzung H,O,-Persaure nicht festgestellt werden konnte, miis- 
sen als Katalysatoren spezifisch wirkende Stoffe dienen. 

In saurem Medium ist eine Reaktion zwischen Persauren und 
Wasserstoffperoxyd schon mehrfach beschrieben wordenD! 

Endlich haben wir Andeutungen fur einc vierte katalytisch 
ausgeloste Reaktion, die direkte Zersetzung der Acetpersaure, 
etwa nach der Gleichung 

(0 CII,CO OOH --f CH,C0011 ~ 1 , 2  0, 

Durchfuhrung der Versuche 

Auszugsweise sollen die wichtigsten Versuche wiedergegeben 
werden, die wir als Beweis fur die obigen Reaktionen ansehen. 
Um die Reaktion 4) aufzuklaren, sind neuerdings Versuche un- 
terrlommen worden. 

Der Gchalt a n  Acetpersaure und Wasserstoffperoxyd nebeneinander 
wurde nach der bewahrten Methodo von D'Ans und Kneip5) bestimmt. 
Die alkalische IteaktionsIlCssigkeit wurde in  kalte, verdiinnte Schwefel- 
sLure gegeben, das Wasserstoffperoxyd mit Permanganat und nach so-  
fortiger Zugabe von Kaliumjodid die Persaurc jodometrisch mit Thio- 
sulfat titriert. 

Die benbtigte Acetpcraiiurelo8ung wurde nach frdher von u m C )  he- 
schriebenen Verfahren hergestellt. 

Hydro I yse 
Die Reinheit der Losbngen spiclt fur die Versuche eine grolle I t o l l ~ .  

Der Verlust an aktivem Sauerstoff war z. B. iin destillierteii Wasser der 
Institutsanlage groller (geringer Kupicrgehalt!) als in Berliner Lcitungs- 
wasser. Destillierte man das dcst. Wasser der Institutsanlage nochnials 
iiber eine wirksame Kolonne, so nimmt seine katalytische Wirkung auf 
die Reaktionen, die einen Verlust a n  akt,ivem Sauerstoff zur Polge haben, 
wesentlich ab. Wird in der verwendeten Lauge Magnesiumhydroxyd aus- 
gefallt, 80 ist cine derart gereinigte Losung aueh nach dem Filtrieren odcr 
Dekantieren praktisch inaktiv. Die Hydrolyse der Acetpersaure verlauft 
dann so, dall der Aboahme des Persaure-Gehalts die Zunahrne des Was- 
serstoffperoxyd-Gehaltes fast genau aquivalent ist. 

3, Palme, Ztschr. f. anorg. Chem. 112, 99 [1920]. 
') A. Rius y Miro, Ann. SOC. espanola Fis. Quim. (2) 18, 3 5 4 3 ;  Chetn. 

Ztrbl.  1 1 1 ,  $61 (19211. 
5, Kneip ,  Dissert. Rostock 1915. 

J .  D'Ans u. J .  Moflner, Cliemiker-Ztg. 7 4 ,  30, 435. 

__ __ 
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In Hild 1 und Tabelle 1 sind die Verhaltnisse in  gewohnlichem 
tlestilliertem Wasser (Versucli I),  nach Fallungsreinigung mit  Magnesium- 
hydroxyd (Versuch 11) und nach 3-facher Destillation des Wassrrfi d r r  
lnstitutsanlage iiber cine Kolonnr (Versuch 111) dargest.cllt. 

- min 
Bild 1 

Konzentrationsanderung von H 0 und Acetpersaure in alkalischern Medium 
(vgl. Tabelle I) .  Yonzentrati$neA in cm3 0,Oln KMnO, bzw. Thiosulfat 

Versuch I Temp. I Konz. an ' Anfangskonz. 
1 NaOH I an Pers. ~ Reinigung 

1 30° C ' 0,17 n 0,044 n keine 
0,17 n ~ 0,044 n 

Tabelle 1 
Hydrolyse von Acetpersiiure (Versuchsbedingungen) 

11. abfiltr. 
0,044 n 3 fach dest. 

I 1  

I l l  i 30°C ~ 0,17 n 

Die JIenge der Reaktionsfliissigkeit betrug bei diesrr Vrrsuchsreihr 
300 ml. 

Besckleunigung der Hydrolyse 
durch Magnesiumhydroxyd 

1) %ur Reaktionbflussiqkeit wurdr Magnesiumsulfat (MgSO, . 7 H,O; 
in wechselnden Mengen zugesetzt. T)ir Reaktionsbeschleunigung is t  br-  
qondcrs bemerkenswert, weil durch die Magnesiumhydroxyd-A~isfallunfi 
r in  Teil der OH--1onen verbraucht  wird. Die Versuchwrgebnisse qind 
in Hild 2 und Tabello 2 wiedergegeben. 

4 0 7 . -  I 1 

p-m - min 
Bild 2 

Beschleunigung der Hydrolyse von Acetpersaure durch 
Magnesiurnhydroxyd (vgl. Tabelle 2) 

I 
Ver- 
such Alk. 

1 yonz .  a? M , " u " f ( & ~ ~ o  ' Konz. an O H -  I Anfangskonz. 
berechnet a n  Persaure Reaktfl. 

I 12,5OC 0,045 n ~ 43,8 rng ca. 0,045 n 0,015 n 
I 1  i 12,5OC 0,045 n ' 174,5 nig ca. 0,043 n 0,015 n 

I 1 1  112,50C 0,045 n 13203 rng ca. 0,032 11 0,015 n 
1V ' 12,5OC 0,045 n 4983,2 mg ca. lo-' n 1 0,015 n 

Tabelle 2 
t~ydrolysebeschleunigung durch Magnesiumhydroxyd 

(VersuchsbedinRungen) 

Bei Versuch IV  is t  die Bittersalz-lllenge so groU, daO die Losung nur  
noch so v i d e  O H - I o n e n  enthal t ,  wie rs dem LBslichkeitsprodnkt des 
Magnesiumhydroxyds rntspricht. Trotzdem t r i t t  noch cine Reschlru- 
niqung dpr ITrdrnlysrqrschwindigkrit qegenuber I und I1 pin. 
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2 )  Walireiitl ciiier l lydro lyse  in Gegenwart von Hagnesiumhydroxyd 
wurde weitprer Magnesiumsalz zugesetzt. Vom Zeitpunkt des Zusat.zes 
:in verlauft die IIxdrolyse der Persaure mi t  vie1 grol3erer Goschwindig- 
krit,  wie es der scharfe Kniek in der Pereiurekurvc zeigt (Versuch V 
in Hild 3 und Tabelle 3 ) .  

-min 
Bild 3 

tlydrolyse von Acetpersaure (Versuchsbedingungen vgl. Tabelle 

5 

3) 

Versuch Temp, Konz. an Anfan skonz. Mg-Salz-Zusatz 
, Alk. ~ an k r s .  auf 500 ml Rfl. 

V (2) j 14°C 0,07 n : 0,033 n 5 Tropfen bzw. 1 rnl  
I konz. MgCI,-Losg. 

.. ~ - -. - .  

V1 (3) 14OC 0,3 11 0,016 n ' ca. l,5 g MgSO,. 7 H Z O  

Tabelle 3 
Hydrolysc von Acetpersaure (Versuchsbedingungen) 

3 )  Wilirend der Reaktion wurde von einem Teil der Reaktionsfliissig- 
keit das  Magnesiumhydroxyd abfiltriert und (unter  Konstanthal tung der 
Temperatur)  in der filtrierten und in der unfiltrierten Losung die Ge- 
scliwindigkeit der IIydrolyse verfolgt. I n  dcr Losung, die frei vom Magne- 
siumhydroxyd-Xiederschlag war, ging die Hydrolyse langsamer ror  
sich als in der Losung, die noch aufgeschlammtes Magnrsiumhydroxytl 
rnthielt (Versuch VI in  Bild 3 und Tabelle 3) .  

Man erkennt  aus  den Versuchen, daB bei hoherer OI i - Ionenkonzen-  
1 ration die Katalysatorwirkung des Magnesiumhydroxyds wenigrr ins 
(;rwicht f i l l t  als bei niedrigerer. 

Umsetzung Wasserstoffperoxyd-Persaure 
1) Bei Versuch I (vgl. Uild 4 und Tabelle 4) wurde wahrend des Vcr- 

sachs Wasserstoffperoxyd zugesetzt (ca. 1 ml30proz.  H,O,). Man erkcnnt  
eino beschleunigte Persaure- 
Zeraetzung (schnellerer Abfall 
tler Persaurekurvc), die durch 
rino Beaktion zwischen Was- 
serstoffperoxyd und Acetper- 
s i u r c  gedeutet wurde. Bei 
Versuch I1 wurde das zu- 
siitzliche Wasserstoffperoxyd 
gleich am Anfang des Ver- 
suchs nach Eintragen der 
Pers iure  zugesetzt. Versucli 
I11 wurde zum Vergleich ohne 
irgendwelche Zusatze auspe- 
fiihrt. Benutzt  wurde nicht 
besonders gereinigtes ( lest .  
Wasscr der Institutsanlaqe. 

Bild 4 
Beeinflussung des Acetper- 
saure-Abfalls durch H,O,-  

Zusatze 
(vgl. Tabelle 4) 

Versuch Temp. Konz. an Alk. 1 AnafnanFirksqnz' ~ Reaktionsfl. 
~ 

I 30° C 0,17 n 0,044 n 300 ml 
I I  300 c 0,17 n 0,044 n 300 ml 

I l l  30" C 0,17 n ' 0,044 n 300 ml 

Tabelle 4 
Reaktion zwischen Acetpersaure und H,O, (Versuchsbedingungen) 
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2) Bei Versuch I V  (Bild 5 und  Tabelle 5) wurden wahrend der Reaktion 
(82 min nach Versuchsbeginn) einige Tropfen Permanganat-Liisung zu- 
gesetrt .  Man sieht, wie die Zersetzung der Acetpersaure vcrlangsaint 
wird (Kn ick  in  dor Kurve  und  flacherer Abfall). 

- mirl 
Bild 5 

Beeinflussung des Acetpersatire-Zerfalis durch MnO, 
(vgl. Tab. 5) 

~ 

IV 13°C I 0,045 n 0,015 n I zunachst keine, dann 

V 13OC 0,045 n ~ 0,015 n ~ MgSO,. 7 H,O, dann 
KMnO, 

KMnO, 
Tabelle 5 

Reaktion zwischen Acetpersaure und H,O I (Versuchsbedingungen) 

2a)  Bei Versuch V (Rild 5 und Tabelle 5)  wurde zum Vergleich bei 
Anwesenheit von wenig Magnefiiumhydroxyd gearbeitet .  Die Abnahme 
der Persaure-Konzentration i s t  bei Versuch I V  schnellcr als bei Versuch V. 
Dies wurde erkliirt durch cine Umsetzung Acetpersaure-H,O, bez. eine 
eventuelle direkte Zersetzung der  Persaure.  Wahrend der  Reakt ion wurde 
bei Versuch V ein Tropfen konz. I'ermanganatlosung zugesetzt. I)er 
Wasserstoffperoxydgehalt s inkt  dadurch  sofort ab,  wahrend dcr  Verlauf 
dcr Pers iure-Kurve nicht beeinflufit wird. MnO, h a t  hier auf den Per- 
saure-Zerfall keinen EinfluO, wahrend H,O, rasch zerstiirt wird. 

Weitere katalytische Einflusse 
A n i o n e n  wie Sulfat, Chlorid, Nitrat, Acetat und Aluminat 

hatten keine meEbare Wirkung. 
Z i n n d i o x y  d h y d r a  t hemmt wie Magnesiumhydroxyd alle 

Reaktionen, die einen Verlust a n  aktivem Sauerstoff hervorrufen. 
Bei seinem Zusatz verlauft die Zersetzung der Acetpersaure also 
ebenfalls nur nach Gleichung 1. Zinndioxydhydrat beschleunigt 
abet n i c h t  die V e r s e i f u n g  der Acetpersaure. Die Geschwin- 
digkeit der Persaureverseifung entspricht derjenigen, die man in 

einer Lauge beobachtet, von der ausgefalltes Magnesiurnhydroxyd 
abfiltriert wurde. Sicher hat man es hier also mit der unbeein- 
fluDten Hydrolysegeschwindigkeit der Acetpersaure zu tun.  Wie 
man in Bild 6 sieht, fallen die entsprechenden Kurven I und I 1  

" 
TO 20 30 40 50 60 

E m  + min 
Bild 6 

Beeinflussung des Acetpersiiure-Abfalls durch verschiedene Zusatzd 
(vgl. Tabelle 6) 

(vgl. Tab. 6) zusammen. Calciumhydroxyd beschleunigt die 
Hydrolyse ahnlich wie Magnesiumhydroxyd. 

Durch Lanthan- und Kupferhydroxyd wird die Acetpersaure 
in alkalischer Losung aufierordentlich schneil zerstort (Versuch IV 
in Bild 6 und Tab. 6). Die Versuche wurden mit dem destillierten 
Wasser der Institutsaniage durchgefuhrt. Die Menge der Reak- 
tionsflussigkeit betrug 300 ml. 

Zusatze Versuch j Temp. Konz. an Anfangskonz. 
an Per% hlk.  

I 3OoC 0,17 n 0,044 n , SnO,nH,O 

1 1 1  , 30°C ~ 0,17 n , 0,044 n 1/2Millirnol MgSO, 
IV 3OoC ~ 0.17 n I 0,044 n 1/2Millirnol CuSO, 

I 1  3OoC , 0,17 n 0,044 n i MgSO,,Ndschl.abfiltr. 

V I 30°C 1 0,17 n 1 0,044 n I keine 

Tabelle 6 
Acetpersiiure-Zerfall bei verschiedenen Zusltzen (Versuchsbedingungen) 

Die katalytische Wirkung des Yupfers und einiger anderer 
Stoffe wird in einer weiteren Mitteilung naher behandelt werden. 

Elngeg. a m  I .  Juni 1951 [A 3721 

Das UV-Spektrum in Abhangigkeit von der Konstitution . 
organischer Verbindungen 

Von Dr. F. KO R TE, Hamburg 
Aus der Biochemischen Abteilung des Chemisehen Staatsinstitutes der Universitat Hamburg 

Die UV-Absorptionsspektrographie wird in steigendem MaO zur  Klarung chemischer Probleme herangezogen. 
Zusammenfassend wird uber lhre charakteristischen Merkmale und u ber Anwendungsmoglichkeiten berichtet. 

Eine Absorption im Spektralbereich von 200--400 mp t r i t t  
grundsatzlich an chromophoren Gruppen ein, die bei organischen 
Molekeln im wesentlichen ungesattigter Natur sind. Fallt ein 
monochromatischer Lichtstrom auf einen homogen absorbieren- 
den Korper, so wird das Licht in jeder Schichtdicke dx um einen 
konstanten Bruchteil seiner Intensitat geschwacht (Lambert- 
sches Gesetz). Als Grenzfall ha t  man in einer Mischung eines 
absorbierenden und eines nicht absorbierenden Stoffes eine di- 
rekte Konzentrationsabhangigkeit des Extinktionskoeffizienten 
(Beersches Gesetz). Das zusammengefal3te Lambert-Beersche Ge- 
setz gilt als Grundlage von Absorptionsmessungen. Es besagt, dab 
der Absorptionskoeffizient a gegeben ist durch a = .a Ig 
wobei c in g/l, d in cm gemessen wird. An Stelle dieses normalen 
Extinktionskoeffizienten ist es iiblich, den molaren Extinktions- 
koeffizienten E, bzw. dessen log anzugeben. Dabei ist E gegeben 
durch E = M * a 'z, wobei M das Molekulargewicht ist. Nicht 

1 Jo om2 

g 

mehr gebrauchlich ist die Bunsensche Absorptionskonstante Y, 
die fiir 0,02proz. Liisungen gilt. Aus ihr ergibt sich E 

nach: E = 2;Tom. Y. 1st in der Literatur E :z angegeben, so 
ist damit die auf 1 proz. Losungen und I cm Schichtdicke umge- 
rechnete Extinktion E = Ig @ gemeint. 

M 

J 

MeBmethode 

Die 2lteren Absorptionskurven sind zum Teil mit  dern Dop- 
pelmonochromator nach R .  W. PohP) und einer Quecksilber- 
Quarzlampe als Lichtquelle gemessen worden. Diese Strahlungs- 
quelle wurde verschiedentlich variiert (z. B. Eisenlichtbogen), 
sie hat  aber immer den Nachteil, daB man unterhalb 270 mk kein 
kontinuierliches Spektrum mehr erhalt. Heute benutzt  man 

l) F. Pregl: Quantlt. Mikroanalyse, 4. Aufl. von H. Rofh, 308, Verlag 
J. Springer, Berlin 1935. 
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