AN(C;Hs)3komplex zu binden —wie es z.B.beim K AI(C2H5s)3F
der Fall ist — so wird die freie Komplexbildungsenergie des
1:2-Komplexes K[Al(C;Hs)sF] elektrochemisch wirksam
und die aufzuwendende Polarisationsspannung erniedrigt
sich um den dieser freien Energie ,,4quivalenten** Betrag von
0,343 Volt.

Technisch-elektrochemische Herstellung
von Wasserstoffperoxyd

Jouseph Miiller, Rheinfelden/Baden

Es gibt drei Verfahren (Weillensteiner Verfahren, Miinchner
Verfahren und Riedel-de Haen-Léwenstein-Verfahren). Am
elegantesten ist das reine Perschwefelsiure-Verfahren, weil
es apparativ am einfachsten ist und die Hydrolyse der freien
Perschwefelsiure zu H,0; sehr einfach und schnell abliuft.
Die Elektrolyse ist schwierig, weil eben die Hydrolyse so
schnell einsetzt und die Ausbeute sehr stark beeinflussen
kann. Es ist aber im letzten Jahrzehnt gelungen, diese Schwie-
rigkeit zu beheben. Das Miinchner-Verfahren ist apparativ
kompliziert, operiert teilweise mit festen Stoffen in mehreren
Kreisliufen und bendtigt wesentlich mehr Bedicnung. Das
Riedel-Lowenstein-Verfahren gleicht in der Einrichtung dem
WeiBensteiner-Verfahren, hat diesem gegeniiber aber Nach-
teile, weil die Zellspannung bei den Ammonsulfatlésungen
vom Kathodenfall her immer etwas hoher ist und die Hydro-
lyse wesentlich schwieriger ablauft (erhohter Dampfbedarf).
AuBerdem sind die Arbeitslosungen nicht so leicht zu reini-
gen, wie die freie Sdure, die einfach destilliert werden kann.
In engen Diaphragma-Rohrchen von 1 m Linge ist es ge-
lungen, die freie Perschwefelsdure bei niedrigster Zellspan-
nung und etwa 1000 Ampere Stromkonzentration pro Liter
Anolyt mit einfachster Kiihlung und in bester Ausbeute auf
Konzentrationen bis zu 350 g im Liter zu bringen. GroBe
entspr. Betriebselektrolyseure von 7000 bis 8000 Ampere
Stromaufnahme sind gebaut worden. Das Verfahren wurde
in der Degussa entwickelt. Die groBen Betriebselektrolyseure
arbeiten elastisch, sind sehr robust und haben sich im tech-
nischen Betrieb sehr bewihrt. Dazu kommt der einfache Lo-
sungstransport durch Mammutwirkung der Anodengase in
den engen Rohren. Die Stromzufithrung ohne Jouleschen
Verlust auf die groBe Liange war nicht ganz einfach, lie sich
aber in Form von Manteldrihten gut losen. Eine wichtige
Voraussetzung filr die apparative Losung waren die PVC-
Kunststoffe, weil diese der Perschwefelsiure gegeniiber volilig
bestandig sind.

Fiir die Herstellung von 1 kg H,0;, 100-proz. werden gegen
10 kWh Gleichstrom, insgesamt etwa 12 kWh Primérstrom
inklusive Schwefelsdureregenerierung und gegen 20 kg Dampf
bendtigt.

Theoretische und experimentelle Hilfsmittel zur
Aufklirung von elektrochemischen Synthesereaktionen

K. J.Verter, Berlin-Dahlem

Um eine elektrochemische Synthese technisch verbessern zu
konnen, ist es meist notwendig, die Kinetik der Elektroden-
reaktion zu kennen. Es gilt also, die Folge von Einzelreak-
tionen zu ermitteln, die sich zum BruttoelektrodenprozeB zu-
sammensetzen. Dann ist auch das Verhalten der Uberspan-

nung iesser vorauszusehen.

Zur Ermittlung der Kinetik ist als Grundvoraussetzung die
genaue Kenntnis des Bruttoelektrodenvorganges notwendig.
Fiir jede Parallelreaktion muB die Abhidngigkeit der entspr.
Teilstromdichte vom Elektrodenpotential untersucht werden.
Fiir das Auftreten der Uberspannung sind bei Redoxprozes-
sen drei Arten von Hemmungen, die der Diffusion, die des
Elektronendurchtritts durch die elektrolytische Doppel-
schicht und die einer homogenen oder heterogenen chemi-
schen Reaktion zu diskutieren. Der EinfluB von gehemmten
Diffusionsvorgiangen muB eliminiert werden.
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Die restliche Uberspannung ist in einen Anteil Durchtritts-
iiberspannung und einen Anteil Reaktionsiiberspannung
durch Analyse der Uberspannung aufzuteilen. Aus der Kon-
zentrationsabhidngigkeit der Durchtrittsiiberspannung erge-
ben sich die elektrochemischen Reaktionsordnungen, die es
gestatten, die Durchtrittsreaktion, also den Ladungsiiber-
gang an der Phasengrenze zu ermitteln. Aus der Konzentra-
tionsabhingigkeit der Reaktionsiiberspannung sind die che-
mischen Reaktionsordnungen zu ermitteln, die eine Aus-
kunft iiber die gechemmte chemische Reaktion ergeben, wie
es sonst in der chemischen Reaktionskinetik iiblich ist. Fiir
die Untersychungen sind sowohl stationire Gleichstrom-
messungen als auch galvanostatische und potentiostatische
Impulsmessungen und Wechselstromimpedanzmessungen zu
verwenden,

Zum Mechanismus der elektrochemischen Oxydation
von Methylalkohol

W. Vielstich, Bonn

Durch Aufnahme von stationidren Stromspannungskurven
und galvanostatischen Potential-Zeitkurven an platinierten
Platinelektroden bei 20 °C wurde gezeigt, daBl sowohl in sau-
rem als auch in alkalischem Elektrolyten die Methanol-
Oxydation quantitativ bis zum CO; bzw. Carbonat abliuft.
Fiir die Geschwindigkeiten der Teilschritte ergibt sich das
folgende Schema:

saurer Elektrolyt

CH;0H & — CH;0 +— HCOOH -— CO» (4 — stark gehemm¢?)»

(+— gehemmt)
alkalischer Elektrolyt

CH;0OH ++— CH,0 -- - HCOO- ~+— CO;2-

In saurer Lésung werden die Folgeprodukte schneller umge-
setzt als der Ausgangsstoff und es findet daher keine Anrei-
cherung der Zwischenprodukte statt. Mit 6 Elektronen pro
Molekiil Methanol lauft die Reaktion bet etwa konstantem
Elektrodenpotential ab (,,harte Kennlinie*). In alkalischer
Losung sind der erste und letzte Reaktionsschritt langsam.
Das Geschwindigkeitsverhiltnis vi/v3 hingt sehr empfindlich
von Temperatur, Stromdichte und Aktivitat der Elektrode ab.
Ist vy <<v; so bildet sich Formiat als Zwischenprodukt im
Elektrolyten.

Zur Untersuchung der Mechanismen der in obigem Schema
aufgefuhrten Einzelreaktionen wurden an Platinelektroden
Stromspannungsdiagramme mit Hilfe der potentiostatischen
Dreieckspannungsmethode aufgenommen.

Es konnte gezeigt werden, daB die Oxydationspotentiale fiir
Methanol und seine Zwischenprodukte nicht spezifisch sind.
Sie sind nicht durch die Thermodynamik der betreffenden
Systeme gegeben, sondern vielmehr durch die Art der vorge-
lagerten chemischen bzw. elektrochemischen Reaktionen.

In alkalischer Losung nidhern sich die Oxydationspotentiale
mit wachsender Temperatur bzw. erhohter Aktivitit der Elek-
trode dem reversiblen Wasserstoffpotential. Offenbar liegt
eine basenkatalytische Dehydrierung der Brennstoffe vor.

In saurer Losung kann die Oxydation erst an der wasserstoff-
freien Elektrodenoberfliche (etwa + 350 mV gegen das rever-
sible Wasserstoffpotential) beginnen. Am Reaktionsablauf ist
wahrscheinlich die OH-Belegung der Elektrodenoberfliche
maBgebend beteiligt.

Die elektrochemische”Synthese von Metallalkylen

K. Ziegler, Mulheim/Ruhr

Bei der elektrochemischen Synthese von Metallalkylen wer-
den die Alkylgruppen leicht zuginglicher Alkylverbindungen

gewisser Hilfsmetalle an andere, als Anoden eingesetzte Me-
talle iibertragen, deren Alkylverbindungen weniger leicht als
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die der Hilfsmetalle zuganglich sind. Im Idealfalle werden da-
bei die Hilfsmetalle an der Kathode wieder zuriickgewonnen
und in den Prozef3 zuriickgefiihrt. In der idealsten Form eines
solchen Verfahrens werden die Hilfsmetalle durch Addition
von Wasserstoff und Olefinen in ihre Alkylverbindungen
zuriickverwandelt.

Im Miilheimer Institut ist viele Jahre lang vornehmlich mit
alkali - aluminium - organischgn Komplexverbindungen als
Elektrolyten gearbeitet worden, und es sind zahlreiche Va-
rianten der elektrochemischen Synthese, insbes. von Tetra-
athylblei, Diathylquecksilber und anderen ihnlichen Metall-
alkylen méglich. Eine dieser verschiedenen Kombinationen
hat sich in mehrfacher Hinsicht als besonders vorteilhaft er-
wiesen, namlich die Elektrolyse einer Mischung von KAl-
(C2Hs)s und KF-AI(C2Hs); unter Verwendung einer Queck-
silberkathode. Hierbei bildet sich an der Anode neben dem
gewiinschten Metallalkyl die Verbindung KAI(C,Hs)6F, von
der sich die Metallalkyle leicht abtrennen lassen, wahrend an

der Kathode zunichst Kaliumamalgam erhalten wird. Zur
Regenerierung wird mit Natriumhydrid und Athylen behan-
delt, wobei eine Mischung von NaAl(C;H:s); und KAI-
(C2Hs)3F anfiillt, in der sich dann das Natrium durch Schiit-
teln mit dem Kaliumamalgam aus der Elektrolyse vollstindig
gegen Kalium austauschen ldfit. Das entstehende Natrium-
amalgam wird entweder auf Natriumhydroxyd oder (elektro-
lytisch) auf Natriummetall aufgearbeitet. Das Verfahren ge-
stattet es, besondere Vorteile der Verwendung nur Kalium-
Kationen enthaltender Elektrolyte auszunutzen und trotz-
dem in der Regenerierung nur das billige Natrium ¢inzusetzen.
Fir die Praxis der Elektrolysen sind besondere Elektrolyse-
zellen mit rotierenden Scheibenelektroden entwickeit worden,
die sich im Dauerbetrieb mit 200—250 Amp bei Stromdichten
von 40-50 Amp/qdm und Spannungen von 3.5-4 Volt be-
stens bewihrt haben. Fiir die Quecksilberalkyle wurdc erst-
mals eine Zelle mit rotierenden Anoden und Kathoden ge-

baut. [VB 659]

Stereochemie und Reaktionsmechanismus
der Isomerisation anionisierter Ather

U. Schéllkopf, Heidelberg
GDCh-Ortsverband Marburg/L., am 9. November 1962

Bei der Isomerisation optisch aktiver anionisierter Benzyl-
alkylather geht die optische Aktivitit weitgehend verloren,
was gegen einen SNi-Mechanismus mit Ubergangszustand
(1) spricht. Kreuzungsversuche ergaben, daB sich die Umla-
gerung praktisch intramolekular vollzieht. Kontrollversuche
mit deuterierten Modellsubstanzen bewiesen, daf3 die Ra-
cemisierung wahrend der Isomerisation eintritt. Das AusmaBR

|
—4C-_
:49\\
CyHy—C—b
1 )

der Racemisierung hiangt von der Natur der wandernden
Gruppe ab. Ein zweistufiger Eliminierungs-Additionsmecha-
nismus wurde vorgeschlagen, der die bisherigen Befunde er-
klart.

Untersucht wurde ferner die Stereochemie der Umlagerung
von Aminoxyden zu Hydroxylamin-Derivaten (Meisenheimer-
Umlagerung). Als Studienobjekt geeignet erwies sich hier die
Isomerisation des optisch aktiven Benzyl-(x-D)-N.N-dime-
thyl-aminoxyds (2) zum optisch aktiven O-Benzyl-(x-D)-N.N-
dimethylhydroxylamin (3/. (2) erhilt man aus dem von
Streitwieser {1] ausgehend von optisch aktivem Benzylalko-
hol-(a-D) (4) bereiteten Amin (5). (3) 148t sich mit Pd-Tier-
kohle in Athanol zu (4) spalten, ohne daB das Asymme-
triezentrum verletzt wird.

|-|) mehrere 8]
(5) ('slis—Cl—.\'(CH:,)g Stufen Cyhlg-C-Olf 14,
i H

H,0
2 zl TH; IPd

)

pip \ ;
(‘sHs—?-g(Cl‘s)z — (',;H,,{" ~O=N{CHg)a

H 1

(2) (3

Ein optischer Vergleich des eingesetzten und des zuriickge-
wonnenen (4) ergab, daBl die Aktivitit zu rd. 80 9; verloren-
geht. Die Drehwerte wurden mit einem lichtelektrischen Po-
larimeter gemessen (mittlerer Fehler + 0,003 °). Das Deu-

[1] Prof. A. Streitwieser sei fiir wertvolle Ratschlige gedankt.
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terium-Atom wird bei diesem Cyclus nicht gegen Wasserstoff
ausgetauscht. Diese Ergebnisse sprechen fiir einen zweistufi-
gen Verlauf der Aminoxyd-Umlagerung [2]. [VB 667]

2] Vél. U. Schéllkopf u. W. Fabian, Liebigs Ann. Chem. 642, 1,
16 (1961).

Phasengrenzreaktionen gasformig-fest in
Wechselwirkung mit Transportprozessen
von Stoff und Wiarme

E. Wicke, Miinster
GDCh-Ortsverband Harz, Clausthal, am 14. Dezember 1962

Die Untersuchung der Wechselwirkungen von Transport-
prozessen mit einer exothermen Umsetzung an und in einem
vom Gas angestromten porosen Festkoérper (Korn, Rohr-
wand) fiihrt zu den Problemen des inneren Stoff- und Wiir-
metransports (Konzentrationsverarmung bzw. Ubertem-
peratur im porosen Gefiige) und zu solchen des duBleren
Transportes: Konzentrations- bzw. Temperaturspriinge zwi-
schen der duBeren Festkorperoberfliche und dem Gasstrom.
Die Linge der Reaktionszone bei Reaktionen an der Rohr-
wand bzw. in Kornschiittungen ist im wesentlichen propor-
tional der Lineargeschwindigkeit des Gasstroms und der (fiir
die Einheit des Reaktorvolumens angesetzten) effektiven Ge-
schwindigkeitskonstante. Diese selbst hingt von den System-
variablen ab, bei jeder der vier Transportarten in verschie-
dener Weise.

Als weitgehend geklédrt konnen die Problen:c des inneren und
duBeren Stofftransports unter isothermen Bedingungen gel-
ten. Ein technisch wichtiges Beispiel ist hier z. B. die Frage.
ob zur Kokseinsparung im Hochofen reaktionstriger oder
reaktionsfahiger Koks vorzuziehen ist [1].

Das Problem des inneren Wiarmetransportes ist bisher noch
wenig bearbeitet worden. Die Untersuchung des duBeren
Wirmetransportes fiihrte zu interessanten thermischen In-
stabilititen des Systems: Feststoff = Triager der chemischen
Wirmeerzeugung und Gasstrom = Triger der Wirmeab-
fihrung [2]. Unter bestimmten Bedingungen verschiebt sich
der Reaktionsablauf aus dem Kkinetischen Bereich in den
Stoffiibergangsbereich. Dann setzen sich die gasformigen
Reaktionspartner unter steilem Temperaturanstieg lings we-
niger Korndurchmesser vollstindig um. Im AnschluB3 an Mes-
sungen der Wanderungsgeschwindigkeiten solcher ,,Ziind-
zonen'" gelang es, bei der katalytischen CO-Oxydation solche
Reaktionszonen halbkugelformig stationar zu erzeugen. Die
Zonen verhalten sich dann in mehrfacher Hinsicht analog ho-
mogenen Flammen in einer Potentialstromung. [VB 675)

[1]1 G. Heynert u. K. Hedden, Chemie-Ing.-Techn. 33, 469 (1961).
{2) C.Wagner, Chem. Techn. N. F. 18, 28 (1945).
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