
Katalysen 
Acetpersa 
Synthese 

durch Kupferhydroxyd bei Wasserstoffperoxyd- und 
ure-losungen sowie bei der Raschigschen Hydrazin- 
und ihre Verhinderung durch Magnesiumhydroxyd 

Von Prof. Dr.-Ing. J .  D ' A N S  und Dr.-Ing. J .  M A T  T N E R  

Technisch-Chemisches Institut der Technischen Universitat Berlin-Charlottenburg 

Bereits kleine Mengen Kupfer-Verbindungen beschleunigen verschiedene Reaktionen stark. Wasser- 
stoffperoxyd w i r d  i n  alkalischen Losungen durch Kupferhydroxyd nach einer Reaktion 1. Ordnung 
zersetzt. D ie  W i r k u n g  steigt proport ional dern Quadrat der  Katalysatorkonzentration. Mit Magne- 
siurnhydroxyd konnen Schwerrnetall-, bes. Kupfer-Spuren aus alkalischen Losungen entfernt bzw. als 
Katalysatoren unschadlich gernacht werden. Solche Versuche werden bei alkalischen Wasserstoff- ' 
peroxyd- und Acetpersaure-Losungen, bei der  Hydrazin-Synthese nach Raschig und bei de r  Herstellung 

reinen Wassers beschrieben. 

WaBrige, alkalische Losungen kann man durch Magne- 
siumhydroxyd von manchen Schwermetall-, besonders 
Kupfer-Spuren praktisch vollstandig befreien. Die quan- 
titative Bindung von Kupfer ist von besonderer Bedeu- 
tung, da es viele Reaktionen stark katalytisch beeinflubt. 
Die Anwendung dieser Wirkung des Magnesiumhydroxyds 
bei alkalischen Losungen von Wasserstoffperoxyd und 
Acetpersaure, bei der Hydrazin-Synthese nach Raschig 
und zur Herstellung sehr reinen Wassers sol1 im folgenden 
beschrieben werden. 

Alkalische Losungen 
1 )  Versuche ergaben, daB geringe Ausfallungen von Ma- 

gnesiumhydroxyd a m  alkalischen Losungen auch kleinste 
Kupfer-Mengen zu entfernen vermogen. Nach dem Ab- 
sitzen des Magnesiumhydroxyd-Niederschlages ist in der 
klaren Fliissigkeit mit den empfindlichsten analytischen 
Methoden kein Kupfer mehr nachzuweisen. Es ist durch 
das Magnesiumhydroxyd gebunden worden. Noch scharfer 
ist der Nachweis der Kupfer-Abwesenheit dadurch er- 
bracht, daB in so gereinigten Losungen Wasserstoffperoxyd 
und Acetpersaure keine Beschleunigung ihres Zerfalls mehr 
aufweisen. Dieser ,,katalytische" Nachweis des Kupfers 
ist aufierordentlich empfindlich. 

1st in der Losung A m m o n i a k  zugegen, so ist die Bin- 
dung des Kupfers nicht mehr quantitativ. In solchen FBI- 
len miissen die ammoniakalischen Losungen aus besonders 
gereinigtem Wasser (s. 2) mit Ammoniak-Gas hergestellt 
werden. So wurde zur Ausschaltung der Kupfer-Wirkung 
auf die Hydrazin-Synthese von Raschig vorgegangen. 

Reines Wasser 
2) Diese Erfahrungen haben dazu gefiihrt, zur H e r -  

s t e l l u n g  s e h r  r e i n e n  W a s s e r s  fur bestimmte Zwecke 
vor der Destillation eine Reinigung durch Magnesiumhy- 
droxyd-Fallung vorzunehmen. Derart behandeltes Wasser 
ist an Schwermetall-, besonders Kupfer-Spuren armer als 
nur mehrfach destilliertes. 

A1 kal ische Wasserstoffperoxyd-Losu ng 
3) Alkalische Wasserstoffperoxyd-Losungen werden be- 

kanntlich durch Magnesiumhydroxyd stabilisiertl-3). Un- 
sere Versuche zeigten, daB Magnesiumhydroxyd Katalysa- 
toren, insbes. geloste Kupfer-Spuren weitestgehend bindet 
und daB dadurch schon die Wasserstoffperoxyd-Losungen 
stabil werden. Die Stabilisierung bleibt auch dann be- 

l)  P. Pierron Bull. SOC. chim. France 16, 754 [1949]. 
2, P. Pierron: ebenda 17, 291 [1950]. 

DRP. 284761. 

stehen, wenn vom Hydroxyd-Niederschlag abdekantiert 
oder abfiltriert wird, was die Richtigkeit der Annahme be- 
statigen diirfte. Dagegen entfernt Magnesiumhydroxyd 
andersartige Katalysatoren, wie z. B. Platinsol oder Braun- 
stein, nicht vollkommen. 

Es bestehen vorlaufig kaum Anhaltspunkte dafiir, daB 
Magnesiumhydroxyd noch eine direkte stabilisierende Wir- 
kung auf Wasserstoffperoxyd ausiibt oder daB die Haltbar- 
machung auf die Bildung von Magnesiumperoxydhydraten 
zuriickzufiihren ware. Gegen letztere Annahme spricht 
die Bestandigkeit der vom Magnesiumhydroxyd getrenn- 
ten Losungen. Dementsprechend diirften auch die Ver- 
fahren der ,,Fallungsreinigung" mit Bariumhydroxyd und 
Zinnsaure zu deuten sein4). 

Die mit Magnesiumhydroxyd wie beschrieben gereinig- 
ten Losungen erlauben es, die K i n e t i k  d e r  W a s s e r -  
s t of f p e r  o x  y d-Z e r s e  t z u n g  Schwermetallhy- 
droxyde exakt zu verfolgen. Untersucht wurde Kupfer- 
hydroxyd, gelost in 1 n Natronlauge, welche aus Wasser 
hergestellt wurde, das nach dem beschriebenen Verfahren 
(Versuch 2) gereinigt war, und ferner 0,25 n Lauge aus dem 
destillierten Wasser der Institutsanlage, welches u. a. et- 
was Kupfer als Verunreinigung enthalt. Wasserstoffper- 
oxyd erleidet in den gereinigten 1 n und 0,25 n alkalischen 
Losungen nur geringe Zersetzung. Schon ein steigender 
Zusatz an destilliertem Wasser des Instituts zur 0,25 n 
Lauge beschleunigt aber zunehmend seinen Zerfall (Bild 1, 
Tabelle 2). Das gleiche t r i t t  ein, wenn den reinen Wasser- 
stoffperoxyd-Losungen etwas Kupfersalz zugefiigt wird. 
Bereits 1 mg Cu in 100 ml Losung ruft bei 1 n Lauge eine 
so schnelle Reaktion hervor, daB sie nicht mehr verfolgt 
werden kann. Die mit unterschiedlichen Katalysatormen- 
gen gemessenen Zersetzungsgeschwindigkeiten ergaben in 
den 1 n und 0,25 n Losungen von Natronlauge eine 
Wasserstoffperoxyd-Zersetzung nach einem Zeitgesetz 
erster Ordnung. Weiter zeigte sich, daB die beschleu- 
nigende Wirkung mit steigender Kupfer-Konzentration 
proportional dem Quadrat der Konzentration an Kata- 
lysator zunimmt. Man kann somit alle aufgenomme- 
nen Yurven der Wasserstoffperoxyd-Zersetzung innerhalb 
der untersuchten Konzentrationsgrenzen durch die Diffe- 
rentialgleichung 

wiedergeben. c ist dabei die jeweilige Konzentration an 
Wasserstoffperoxyd, f/f, das Verhaltnis der Katalysator- 
konzentrationen bei zwei Versuchen (s. Bild 1 und 2 sowie 
Tabelle 2 und 3) .  Diese einfachen Verhaltnisse scheinen 
zu beweisen, darj Kupfer sich bei den angenommenen 

durch 

-dc/dt = k . fB/fg. c 

4, Am. Pat. 2027838, 2021384, 2017440. 
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Versuchsbedingungen wie ein echter Katalysator benimmt. 
Die Katalyse diirfte homogen sein. 

Die katalytische Zersetzung alkalischer Wasserstoff- 
peroxyd-Losungen durch Kupferhydroxyd ist in letzter 
Zeit von Pierronlv 2, und besonders von Glasner5) unter- 
sucht worden. Glasner arbeitet unter wesentlich anderen 
Versuchsbedingungen. Er  verwendet citronensaure-haltige 
Losungen, die nur rund den hundertsten Teil Natronlauge 
enthalten wie die unserigen. Die rnolare Konzentration an 
Wasserstoffperoxyd gegeniiber Kupfer zu Beginn der hier 
angegebenen Versuche betrug etwa das 10000 bis 100000- 
fache, wahrend Gfasner im allgemeinen nur 10 bis 300- 
fachen UberschuB an Wasserstoffperoxyd hatte. Gfasner 
fand, daB die Geschwindigkeit der Sauerstoff-Entwick- 
lung in gewissen Grenzen annahernd der Ordnung 0,5 ent- 
spricht. Die von uns erhaltenen Ergebnisse rnit ihren auf- 
fallend einfachen Verhaltnissen sollen durch weitere Ver- 
suche erhartet und erweitert werden. 

Acetpersau re  
4) Acetpersaure hydrolysiert in vollig reinen, alkalischen 

Losungen ohne groBen Verlust an aktivem Sauerstoff nach: 

Kupferhydroxyd verursacht rasche, katalytische Zer- 
setzung unter Sauerstoff-Entwicklung6). Schon Bruch- 
teile eines rng Kupfer je Liter Losung sind wirksam7). Fur 
diese Reaktion ist hauptsachlich der Vorgang CH,CO OOH 
-+ CH,COOH + liZ 0, anzunehrnen'), wobei also direkte 
Abspaltung von Sauerstoff eintritt. Denkbar ware es noch, 
da8 durch Hydrolyse gebildetes Wasserstoffperoxyd h t e r  
der Einwirkung des Katalysatora reduzierend auf Persaure 
einwirkt. Wenn auch beide Vorgange nebeneinander ver- 
laufen, so ist besonders bei groBeren Katalysatormengen 
die direkte Zersetzung der Persaure die iiberwiegende Reak- 
tion, da die Hydrolyse sehr vie1 langsamer verlauft als die 
Zersetzung. Es wird namlich Wasserstoffperoxyd nur 
langsam gebildet, und folglich kann seine Umsetzung mit 
der Persaure nicht die groBe Geschwindigkeit der Acet- 
persaure-Zersetzung erklaren. 

FBllt man in Natronlauge, die gelostes Kupferhydroxyd 
enthalt, durch Zugabe einer Magnesiumsalzlosung Ma- 
gnesiumhydroxyd aus, so verliert Acetpersaure darin prak- 
tisch keinen Sauerstoff mehr, hydrolysiert also glatt in 
Acetat und Wasserstoffperoxyd. Das gleiche wird beobach- 
tet, wenn der Magnesiumhydroxyd-Niederschlag durch Fil- 
trieren oder Dekantieren entfernt wird. Auffallend ist wie- 
der, daB die Stabilisierung auch dann eintritt, wenn der 
kupfer-haltige Magnesiumhydroxyd-Niederschlag in der 
Losung belassen wird. Offenbar wird das Kupfer so ge- 
bunden, dab seine katalytischen Wirkungen ausgeloscht 
sind. Diese Bindung des Kupfers t r i t t  auch ein, wenn der 
Zusatz an Yupfersalz erst n a c  h erfolgter Magnesiumhy- 
droxyd-Fallung vorgenommen wird. Es sei darauf hin- 
gewiesen, daB erst durch Anwendung von Magnesium- 
hydroxyd zur Beseitigung von Verunreinigungen die ISO- 
lierung der Hydrolysereaktion der Acetpersaure von Ak- 
tivsauerstoff verbrauchenden Nebenreaktionen mijglich 
wurde. Dadurch konnte die Hydrolyse der Acetpersaure 
in einfacher Weise untersucht werden. 

Die Aufklarung der Wasserstoffperoxyd- und Acetper- 
saure-Zersetzung in alkalischen Losungen durch Kupfer 
und andere Schwermetalle wird vielleicht einen tieferen 
Einblick in diese wichtige Sauerstoff-Abspaltung aus Was- 

CH,CO O O H +  OH- = CH,COO- + H,O, E). 

s, A. Glasner J. Chem. SOC. [London] 1951 904. 
6 ,  J .  DAns  A. J .  Mattner, diese Ztschr. 6 3 :  368 [19511. 
') J .  Mattner, ebenda 6 3 ,  486 [1951]. 

serstoffperoxyd-Derivaten ermoglichen und die spezifische 
Rolle verschiedener Katalysatorarten genauer erkennen 
lassen. Auch Zinndioxydhydrat und Filtrierpapier wirken 
stabilisierend auf den aktiven Sauerstoff in Acetpersaure- 
Losungen, weil auch sie wahrscheinlich die Fahigkeit ha- 
ben, Kupfer in alkalischer Losung zu binden. 

Hyd razi n-Syn these nach Raschig 
5) Die bei Acetpersaure und Wasserstoffperoxyd gesarn- 

melten Erfahrungen veranlaBten, die Wirkung einer Ma- 
gnesiumhydroxyd-Fallung in Losungen zu prufen, mit denen 
die H y d r a z i n - S y n t  h e s e  von Rasckigs) durchgefiihrt 
wird. Wenn die bekannte, giinstige Wirkung zugesetzten 
Leims allein darauf beruht, daB er Schwermetallspuren, 
insbes. Kupfer bindet, welches nach Bodensteing), M8lferlo) 
und Pfeiffer und Sirnonsll) schadliche Nebenreaktionen 
beschleunigt, so muBte auch Magnesiumhydroxyd s ta t t  
Leim gute Ausbeuten bewirken. AuBer Leim ist noch Ge- 
latine, Mannit und Gummi arabicum angewandt worden. 
Interessant ist die erfolgreiche Verwendung von Zinn- 
saure12) und von Trilon B"), das mit yupfer-Ionen ein sehr 
stabiles Komplexsalz bildet. 

Schon die ersten Versuche mit Magnesiumhydroxyd zeig- 
ten einen Effekt in der erwarteten Richtung, namlich we- 
sentliche Verbesserung der Ausbeuten gegenuber verglei- 
chenden Versuchen ohne Zusatze. Die Ausbeuten gingen 
aber nicht iiber die Halfte derjenigen hinaus, die rnit Leim- 
zusatz erhalten wurden. Als Ursache wurde festgestellt, 
daB Magnesiurnhydroxyd nicht in der Lage ist, aus am- 
moniak-haltigen Losungen a l l e s  Kupfer zu binden. Be- 
friedigende Ausbeuten wurden erhalten, nachdem die Am- 
rnoniak-Losung selbst aus Ammoniakgas und Wasser her- 
gestellt wurde, welches einer Reinigung durch Magnesiurn- 
hydroxyd-Fallung in alkalischer Losung und anschlieBen- 
der Destillation unterzogen worden war. Die Hypochlorit- 
Losung wurde durch Ausfallen von Magnesiumhydroxyd 
und Dekantieren vom Niederschlag gereinigt. Die Aus- 
beuten entsprachen nunmehr den mit Leimzusatz erziel- 
baren. 

Diese Ergebnisse stiitzen erneut die Auffassung, daB 
Kupfer durch Beschleunigung bestimrnter Nebenreaktionen 
die Hydrazin-Ausbeute stark beeintrachtigt, und beweisen, 
daO die Magnesiumhydroxyd-Fallung ein einfaches und 
vorziigliches Mittel ist, um Kupfer-Spuren zu beseitigen. 

Sicher kann die Bindung von Kupfer-Spuren durch Magnesium- 
hydroxyd auch nooh bei anderen Verfahren oder Reaktionen nutz- 
bar gemacht werden. So ware etwa bei der Z e r s e t z u n g  d e s  
H y p o c h l o r i t s ,  die (z. B. nach Bonnetla)) durch Kupfer be- 
sohleunigt wird, eine verlangsamende Wirkung durch Magnesium- 
hydroxyd zu erwarten. Dies sol1 noch untersucht werden. Unter- 
chlorige Saure kann man formal als Saurechlorid des Wasserstoff- 
peroxyds auffassen, so daI3 sich daraus vielleicht gewisse Analogien 
beziiglich der Wirkung des Kupfers ableiten lassen. 

Alle mitgeteilten Ergebnisse sohcinen darzutun, daI3 manche 
katalytisoh wirkenden Metallverbindungen in der Lage sind, aus 
der Peroxy-Gruppe sehr schnell ein Sauerstoff-Atom in aktiver 
Form abzuspalten. Wie dies im einzelnen vor sich geht, konnen 
nur weitere Versuche klaren. Der Hefund selbst scheint aber SO- 

wohl in Hinblick auf das Verhalten der Peroxyd-Derivate, als auch 
auf Fragen der Autoxydation sowie den Verlauf katalytisch be- 
einfluobarer Vorgange von einiger Bedeutung zu sein. Diese An- 
sohauungen sind auf Fragen iibertragen worden, wie die S i k k a -  
t i v e  bei der Autoxydation der trocknonden Ole angreifen. Uber 
die diesbezuglichen Versuche werden an anderer Stelle K .  Meier 
und K .  Ohm berichten. 

8, Raschig: ,,Schwefel-und Stickstoffstudien", Leipzig 1924. S.50-78. 
Bodenstein, Z. physik. Chem. 139 ,  397 [1928]. 

lo) M .  MBtler Kong. dansk. Vidensk. Selsk. math.-fysiske Medd. 12 .  
Nr. 16.,59'[1934]. Chem. Zhl. 1935 ,  11, 685. 

11) P. Pfetffer u. H .  Stmons, Ber. dtsch. chem. Ges. 80, 127 [1947]. 
12) R. A. Joyner,  J. chem. SOC. [London] 1923,  1114; Chem. Zbl. 

1923  111, 815. 
13) L. Bbnnet, Teintex 6, 340 [1941]. Chem. Zhl. 1942 ,  I, 2211. 
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Versuche 
I )  B i n d u n g  v o n  i n  N a t r o n l a u g e  g e l o s t e m  K U P -  

a)  I n  50 ml 1 n N a t r o n l a u g e  wurden 10 ml Kupferchlorid- 
Losung gegossen, die 4,4 mg Cu enthielten. Die schwach blauliche 
Losung blieb ohne sichtbarc Trubung. Nach Zusatz yon 1 g 
MgSO,*7 H,O, gelost in 5 ml Wasser, fallen etwa 230 mg Ma- 
gnesiumhydroxyd aus, welches schwach blsu gefarbt ist. Naoh dem 
Absitzen erscheint die iiberstehende Losung farblos. Weder duroh 
Natriumsulfid ist in ihr Kupfer nachweisbar, noch rnit Kalium- 
&en( 11)-oyanid in saurer oder Salioylaldoxim in schwach essig- 
saurer Losung. Auch der Nachweis des Kupfers auf Gruud seiner 
katalytischen Wirkungen, der noch vie1 empfindlicher als der ana- 
lytische ist, verlauft negativ (8. Versuch 3, 4 uud 5). Die prak- 
tisch q u a n t i t a t i v e  Bindung des Kupfers duroh Magnesium- 
hydroxyd ist damit bewiesen. Man konnte annehmen, daW sich bei 
der Bindung des Kupfers komplexe Doppelhydroxyde bilden 
(GZemser14), oder Adsorption des Kupfers am Magnesiumhydroxyd 
stattfindet, wie nach Er6metsu16) Filtrierpapier Cuprit-Ionen zu 
adsorbieren imstande ist, was eigene Versuche bestatigteu. 

b )  I n  a m m o n i a k a l i s c h e r  N a t r o n l a u g e  ist die Bindung des 
Kupfers unvollkommen. Zu 10 ml Kupfersalz-Losung (mit 4,4 mg 
Cu) wurden 50 ml einer Misohung von 1 n Natronlauge und konz. 
Ammoniak-Losung (Mischungsverhaltnisse s. Tab. 1) gegeben und 
eine Losung von 1 g MgS04.7H,0 in 5 ml Wasser zugegossen. 
Nach Absitzen des Niederschlages wurden die klare, iiberstehende 
Losung und das abfiltrierte Magnesiumhydroxyd untersucht. 

f e r h y d r o x y d  d u r c h  M a g n e s i u m h y d r o x y d  

ml 
NaOH 

+ m l N H ,  

verhindern. Das Destillat wird anschlieWend aus einer Quarz- 
apparatur nochmals destilliert. Etwa 300 ml Vorlauf werden ver- 
worfen. Nahere Angaben iiber solche Destillationen findet man 
z. 8. bei Thiessen und Herrmann16) oder Kortiiml7). 

Zur Beurteilung der Reinheit ekes  Wassers kann man auljer 
der Leitfahigkeitsmessung auch katalytische Wirkungen durch 
noch vorhandene Verunreinigungen (z. B. auf Wasserstoffperoxyd- 
Losungen) beranziehen. 

F:E:e 1 Flussgk. 1 F:::e N H  O H +  einer konz. Losung von 1 g MgS04.7H,0 eine 
Flussgk. 4- NazS Mg(OH), k F e ( C N ) , j N H b ~ I  daa,s Fallung von Magnesiumhydroxyd erzeugt und erst 

3a) S t a b i l i s i e r u n g  von  a l k a l i s c h e n  W a s s e r s t o f f -  
p e r o x y d - L o s u n g e n  d u r c h  R e i n i g u n g  rnit Ma- 
g n e s i u m h y d r o x y d  

Zu den Versuchen A-F'wurde destilliertes Wasser der Insti- 
tutsanlage benutzt. Nach spektroskopischer Untorsuchung ent- 
hielt es Spuren an Cu, Fe, Si und Ca( ?). Das verwendete Perhydrol 
p.A. von Merck ist nach Mitteilung.der Firma frei von jeglichen 
Zusatzen. Zur Herstellung der Reaktionslosung wurden 10 g Na- 
triumhydroxyd p.A. zu 1 1 gelost. J e  Versuch wurden 200 ml 
Reaktionslosung verwendet. Versuchstemperatur war 23O C ,  die 
zugesetzte Menge Wasserstoffperoxyd betrug 2 ml. Die Abnahme 
der Wasserstoffperoxyd-Konzentration im Laufe der Zeit wurde 
durch Titration der jeweils in 10 ml der Losung noch vorhandenen 
Menge Wasserstoffperoxyd rnit 0,0785 n Kaliumpermanganat- 
Losung festgestellt. 

Versuch A. Ohne weitere Zusatze. Die Abnahme der Wasser- 
stoffperoxyd-Konzentration rnit der Zeit gibt Kurve A in Bild 1 

wieder. 

dann das Wasserstoffperoxyd zugesetzt. Die Ab- 
1 1 50+ 0 farblos farblos 

48t 2 farblos farblos 

25+ 25 farblos hellgelb 
~ 

bliiulich 1 Nd. ~ blau i braungelb nahme des Wasserstoffperoxyd-Gehalts ist unbe- 
blaulich 

blaulich 

_ _ _ _ ~  _ _ _ ~ - -  
blau braungelb deutend (Kurve B). 

Versuch C. Es wurde durch Fallung der entspr. 
Menge Magnesiumhydroxyd in der Lauge und 
Dekantieren von 200 ml der klaren, iiberstehenden _ _ _ _ ~ _ _ _  

2) H e r s t e l l u n g  r e i n e n  d e s t i l l i e r t e n  W a s s e r s  
5 1 gewohnliches destilliertes Wasser wcrden etwa 3 h uiit 1 g 

Kaliumpermanganat gekocht, zunachst ohne Zusatze, dann niit 
etwa 4 g Natriumhydroxyd und schlieljlicb unter Zusatz von 10 ml 
konz. Schwefelsaure. Dadurch werden bekanntlich Spuren orga- 
nischer Verbindungen zerstort. Nunmehr werden durch Zugabe 
von reinom Wasserstoffperoxyd zur kochenden Losung die hoheren 
Manganoxyde rcduziert und nach Entfernen der Heizung etwa 
25 g Natriumhydroxyd p.A., gelost in wenig reinem Wasser, lang- 
Sam zugesetzt. Dabei fallen Braunstein und Manganhydroxyd 
aus. Bei dieser Fallung werden einige Verunreiniguugon bereits 
mitgerissen. Eine Destillation uber Permanganat wurde vermie- 
den, da mehrfach beobachtet wurde, daW Stoffe wie Kupfer- und 
Mangan-Verbindungen beim Destillieren in Spuren rnit iibergingen 
(offenbar durch Mitnahme von Flussigkeitstropfchen durch den 
Dampf oder durch Uberkriechen der Fliissigkeit). Legt man auf 
sauerstoff-freies Wasser Wert, so wird das iiberschiissige Wasser- 
stoffperoxyd vor der Zugabe des Natriumhydroxydes verkocht. 
Dann fallt bei Zugabe der Natronlauge hauptsachlich Mangan- 
(11)-hydroxyd aus, wodurch auch geloster Sauerstoff entfernt wird. 
Die weitere Verarbeitung des Wassers mulj danach in sauerstoff- 
freier Atmosphare geschehen. Nach dem Absitzen des Nieder- 
scblages wird die uberstehende Losung in ein sauberes Gefilj ab- 
gehebert, das 8-10 g kristallisiertes Magnesiumsulfat, gelost in 
wenig reinem Wasser, enthalt. Das ausfallende Magnesiumhy- 
droxyd bindet Sohwermetall-, vor allem die Kupfer-Spuren. An- 
schlieljend wird die uberstehende Losung aus einem Destillations- 
kolben unter Verwendung eines 150 om langen und 5 cm weiten, 
mit Raschig-Ringen gefullten Glasrohres destilliert. Dieses wie 
eine Kolonne verwendete Rohr 8011 ein Mitiibergehen eventuell 
noch vorhandener fester Teilchen oder geloster Stoffe moglichst 

5 +  45 blau 

t 

gelbiich Losung gereinigt. Nach Zusatz von Wasserstoff- 
peroxyd ist die Losung ebenso stabil wie bei B 

braungelb sehrschw. - 1 blaulich 

" 
700 200 300 400 

fLq Zeit (Minuten) -'- 
Bild 1 

Stabilisierung von alkalischen H,O,-Losungen durch 
Magnesiumhydroxyd 

Weitere Versuche zeigen, dalj g e l o s t e s  Magnesiumhydroxyd 
die Zersetzungskatalysatoren des Wassers der Institutsanlage 
nicht unsohadlich machen kann. Es wurde die oben benutzte 
katalysatorhaltige Lauge (bezeichnet rnit a) rnit solcher gleicher 
Konzentration, die mit Magnesiumhydroxyd gereinigt und von 

14) Glemser Fortschr. chem. Forschg. 2 Heft 2 296 [1951]. 16) Thiessen u. Herrmann, Z .  Elektrochem. angew. physik. Chem. 
0. Erudefsu, Suomen Kernistilethi 13)A, 37-3'8 [1940]; vgl. Chem. 
Zbl. 1941, I ,  345. 

43 ,  66 [1937]. 
17) G .  Korfiim, Chem. Fabrik 13, 143 [1940]. 

450 Amgew. Cheni. 64. Jahyg. 1952 Nr.  16 



diesem dekantiert worden war (bezeichnet mit p), versetzt. Die 
Mischungsverhaltnisse betrugen: 

Versuch A und D je  200 ml Losung ci und 0 ml Losung p 
Versuch E 175 ml Losung M und 25 mi Losung p 
Versuch F 150 ml Losung CL und 50 ml Losung p 
Die Ergebnisse gibt Bild 1 wieder. Die Versuehe A und D zei- 

gen, daB die Messungen reeht gu t  reproduzierbar waren. Die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit des Wasserstoffperoxyds entspricht dem 
Gehalt der Losung a n  Katalysatoren. Bei einer Bindung von Zer- 
setzungskatalysatoren dureh gelostes Magnesiumhydroxyd konnte 
dies kaum der Fall sein. 

Die Kurven entspreehen einer Reaktion 1. Ordnung, bezogen 
auf das Wasserstoffperoxyd. Die ubereinstimmung der gemaD 
dem Zeitgesetz 

nach 

d c  - dt = k .  f z / f i .  c 

kf2/f: = K = 1. In !!? 
t c  

bereohneten K-Werte fur jede Katalysatorkonzentration beweiaen 
dies. Die aus K = kfz/fzO bereohneten, befriedigend iibereinstim- 
monden Werte fur k zeigen ferner die Zulassigkeit obigen Zeitge- 
setzes (s. Tab. 2) .  

j K f u r  Vers. A u. DlKfurVersuchE/Kfi i rVersuchF 
Zeit min I Mengen an  ungereinigtem Wasser 

I f , = f = l  1 f=0,875 1 f =  0,75 

50 0,0053 0,0038 ' 0,00281 
100 0,0053 0,0039 1 0,00283 
150 0,0053 ~ 0,0041 ~ 0,00280 
200 0,0054 0,0042 0,00284 
250 0,0053 0,0041 ~ 0,00280 
300 (0,0059) ~ (0,0044) (0,00265) 

-_____-_~~._ 

Mittel fur €( 0,0053 0,0040 'r 0,0028 

0,0053 1 0,0052 , 0,0050 
-__~ ~ ~~ ~ 

f 2  k =  K / -  
i e  

fo I 
Tabelle 2 

Konstanten zum katalytischen Zerfall des Wasserstoffperoxyds nach 
der  Gleichung - - = k .  fz/f;. c. 

Die eingeklammerten Werte  sind bei de r  Bildung des Mittelwertes 
nicht beriicksichtigt 

d c  
d t  

3b) K a t a l y t i s c h e  W i r k u n g  v o n  K u p f e r h y d r o x y d  
auf W a s s e r s t o f f p e r o x y d  i n  I n N a t r o n l a u g e  

1 n Natronlauge wurde hergestellt aus NaOH p.A. (Merck) und 
Waaser, das nach 2 )  gereinigt war. J e  Versuoh wurden 100 ml 
verwendet, der 1 ml Perhydrol Morek zugesetzt wurde. Die Kup- 
fersalz-Losung war durch Losen von 2,68 g CuC1,~2B20 in Wasser, 
Auffiillen auf 100 ml und Verdiinnen dieser Losung imverhaltnis 
1 :  100 hergestellt worden. 1 ml enthalt 0,l mg Cu. Die Temperatur 
betrug 26O C. Die Abnahme der Konzentration a n  Wasserstoff- 
peroxyd wurde durch Titration von jeweils 10 ml der Reaktions- 
flussigkeit mit 0, l  n Permanganat-Losung festgestellt. Die Er- 
gebnisse zeigt Bild 2. Die erste Titration zur Ermittlung des ge- 
nauen Wertes fur t = 0 gesehah, naehdem das Wasserstoffperoxyd 
zur Lauge gegeben worden war. Dann wurde die unten bezeichnete 
Menge Kupfer in  Form der Kupfersalz-Losung zugesetzt (t  = 0).  

Man erkennt aus Tabelle 3, daB die katalytisohe Zersetzung des 
Wasserstoffperoxyds dureh Kupfer in  1 n Lauge ebenfalls naoh 
der 1. Ordnung verlauft. Auch die Abhangigkeit der Zersetzungs- 
gesehwindigkeit vom Quadrat der Kupferkonzentration (als Ver- 
haltnis f : f ,  ausgedruckt) ist wiederum festzustellen. Es gilt also 
die Gleiehung - = K . c = kf2/f2 . c. 

d t  

20 40 60 80 IOO 720 7.0 1660 wo zoo zzo 240 260 
IA425.21 Zeit (Minuten) --- 

Bild 2. Durch Kupfer beschleunigte katalytische Zersetzung von Wasserstoffperoxyd in 1 n Natronlauge 
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Bei allen Versuchen ist ein leichtes Fallen der Konstanten rnit 
der Zeit zu verzeichnen. Bei den drei letzten Versuchsreihen rnit 
sehr kleinen Katalysatorzusatzen ist die fallende Tendenz sehr 
deutlich. Der Grund dafiir ist noch nicht gefunden worden. Eine 
Abnahme der Wirksamkeit des Katalysators ist wahrscheinlich. 

Bei h e m  weiteren Versuch H wurden 0,005 mg Cu auf 90 ml 
Losung, bei Versuch I kein Cu zugesetzt. Die Konstanten dieser 
Versuche wurden nicht mehr berechnet. 

4) V e r h i n d e r u n g  d e r  K u p f e r - W i r k u n g  a u f  a l -  
k a l i s c h e  L o s u n g e n  von  A c e t p e r s a u r e  d u r c h  Ma-  
g n e s i u m  h y d r o x y d  

Versuchstemperatur war 35O C. Die Anfangskonzentration an 
Acetpersaure war etwa 0,05 n, an Natronlauge etwa 0,5 n. An- 
gewandt wurden jeweils 200 ml Lauge, die durch Ausfallen von 
Magnesiumhydroxyd gereinigt uud dann von diesem abdekantiert 
worden war. Zu dieser Lauge wurdeu erst die Zusatee und dann 
die Acetpersaure gegeben. Wahrend der Reaktion wurden von 
Zeit zu Zeit jeweils 10 ml der Reaktionsfliissigkeit entnommen 
und in ihnen Wasserstoffperoxyd und Acetpersaure nach friiher 
mitgeteilter Methode bestimmtls2 Is). Die erhaltenen Werte sind 
im Bild 3 eingetragen. 

n 

f 405 
Q 8 a04 
Q 
i, 

403 
3 

$402 
c 
'D 
2 407 

e 
0 

70 20 30 40 
Zezeif (Minufen) - 

Bild 3 
Die Wirkung von Kupferhydroxyd auf alkalische Losungen von 
Acetpersaure und die Verhinderung dieser Wirkung durch Magne- 

siumhydroxyd 

V e r s u c h  A. Zur Lauge zugesetzt wurde 1 ml Kupferchlorid- 
Losung rnit 0,44 mg Cu, 60 dal) die Losung 0,22 mg Cu in 100 ml 
enthielt. Wie aus Kurve A hervorgeht, ist in wenigen Minuten 
aller aktiver Sauerstoff verschwunden. Anfanglich ist neben der 
Acetpersaure eine kleine Menge durch Hydrolyse entstandenes 
Wasserstoffperoxyd (Kurve A') vorhanden. 

V e r s u c h  B. Nach Zusatz von 1,5 ml Kupferchlorid-Losung 
(0,66 mg Cu) zu 300 ml Lauge und dann von 1,5 g MgSO4.7H,O, 
gelost in wenig Wasser, wurde vom ausgefalleuen Magnesium- 
hydroxyd a b d e k a n t i e r t  und 200 ml dieser Losung rnit der Acet- 
persaure versetzt. Der Verlauf der Hydrolyse wird durch Kurve B 
und B' wiedergegeben. Die gebildete Menge Wasserstoffperoxyd 
ist jetzt der urspriinglichen Menge Acetpersaure aquivalent, die 
Kupfer-Wirkung ist also ausgeschaltet. 

V e r s u c h  C wurde rnit 1 ml Kupferchlorid-Losung obiger Kon- 
zentration und 1 g MgS04.7H,0 in 200 ml Lauge, also mit glei- 

ls) A. Kneip Dissert. Rostock 1915. 
lS) J .  Mattnhr u. R. Mattner, Z .  analyt. Chem. 134 ,  1 [1951]. 

chen Zusatzen wie Versuch B vorgenommen, das Magnesium- 
hydroxyd aber i n  d e r  L o s u n g  belassen. Die Messungen ergabeu 
Kurve C und C'. Auch hier ist ein Verlust an aktivem Sauerstoff 
nicht zu verzeichnen, die Kupfer-Wirkung ist vollig aufgehoben. 
Die Hydrolyse Versuch C verlauft rascher als die des Versuchs B, 
weil die Verseifung der Acetpersaure bekanntlich durch festes 
Magnesiumhydroxyd beschleunigt wirds). 

5) A n  w e n  d u n g d e  r M a g n e s i u m  h y d r o x y d-  F a 1 - 
l u n g  b e i  d.er R a s c h i g s c h e n  H y d r a z i n - S y n t h e s e  

a )  Die Hypochlorit-Losung wurde aus 24 g NaOH p.A., 300 ml 
Wasser der Institutsanlage und 18 g Chlor hergestellt. Die Am- 
moniak-Losung war kaufliche 25proz. Ware, von der 500 ml mit  
100 ml destilliertem Wasser der Institutsanlage verdiinnt wurden. 
Die Ammoniak- und die Hypochlorit-Losuug wurden in je 6 Teile 
geteilt und zu 6 Versuoheu verwandt. Es wurden die in Tabelle 4 
angegebenen Substanzen zugefiigt, die Hypochlorit- zur Ammo- 
niak-Losung gegeben und sofort auf die Halfte eingekocht. Da- 
nach wurde abgekiihlt und unter TVasserkiihlung so lange konz. 
Schwefelsaure zugesetzt, wie noch Hydrazinsulfat ausfiel. Nach 
dem Absaugen wurde im Vakuumexsikkator getrocknet und ge- 
wogen. 

Ver- 1 
such Zusatze Ausbeute Hy- 1 drazinsulfat 1 

keine 1 nachweisbar 1 - 0  

keine 1 nachweisbar I - 0  

2 g MgSO,. 7 H,O + 0,6 g N a O H  I 
zum Ammoniak 1 1,6 g I 30 

je 2 g MgSO, . 7 H,O + 0,6 g NaOH 
zum Ammoniak u. zum Hypochiorit, 2,6 6 

5 1  1 g Tischlerleim 1 2 3  6 1 51 

1 g Tischlerleirn 1 2,6 g 1 48 

Tabelle 4 
Hydrazin-Synthese mit verschiedenen Zusatzen 

Die Tabelle zeigt schon die Wirksamkeit des Magnesiurn- 
hydroxyds bei der Hydrazin-Synthese nach Raschig, obgleich die 
Ausbeuten noch hinter denen mit Leimzusatz zuruckbloiben, was 
auf unvollstandige Bindung des Kupfers in ammoniakalischer Lo- 
sung euriickzufiihren ist. 

b )  Das zur Selbstbereitung einer Ammoniak-Losung benotigte 
Wasser wurde g e r e i n i g t :  1 1 destilliertes Wasser der Instituts- 
anlage wurde rnit 2 g grist. Magnesiumsulfat versetzt, dann 2 g 
in Wasser gelostes Natriumhydroxyd und etwa 0,5 ml 0 , l  n Ka- 
liumpermanganat-Losung zugefiigt. Vorn gebildeten Niederschlag 
wurde abdekantiert und die klare Losung aus einer Quarzappara- 
tur  destilliert. Der Vorlauf wurde verworfen. Eiuleiten von NH,  
in so gereinigtes Wasser ergab die Ammoniak-Losung. Die wie 
oben hergestellte Hypochlorit-Losung wurde zu konz. Magnesium- 
sulfat-Losung gegeben (1 g MgS04.7H,0 auf 150 ml NaOCl- 
Losung) und vom Niederschlag durch Dekantieren abgctrennt. 

Mit den beiden derart gereinigten Losungen wurden Ausbeuten 
an Hydrazinsulfat von 50% erhalten, die also ebenso hoch sind 
wie die bei Leimeusatz erreichten. Das so gewonnene Hydrazin- 
sulfat zeichnet sich durch grof3e Reinheit aus. Trilon B ermoglicht 
nach Pfeiffer und Simonsll) nur 25 proz. Ausbeuten. M@ZZer erreichte 
rnit sehs reinen Losungen Ausbeuten von 46% und bei Zusatz 
von Mannit oder Gelatine und sehr groaem Ammoniak-Oberschul) 
maximal solche von 55%. Er bezeichnet diese Ausbeute als oberen 
Grenzwert, dem wir also durch Reinigung der Reagenzien rnit 
Yagnesiumhydroxyd ziemlich nahe gekommen sind. 

Eingeg. am 5. Marz 1952 [A 4251 
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