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126. Max Hauaer: Untersuchungen uber die Bildung von Hpdro- 
peroxyd bei der Verbrennung von WasserstoB. 

(Eingegangen am 2. Februar 1923.) 

Der Verlauf der V e r b r e n n u n g  d e s  W a s s e r s t o f € s  ist iiichrfack 
der Gegenstand eingehender Untersuchungen gewesen. B o d e n s t e i n  1j nnd 
R o  w e  2) sind auf Grund von reaktions-kinetischen Untersuchungen zu dein 
SchluB geklommen, dab der Vorgang nach einem Gesetz dritter Ordnung 
vor sich gehe, gem,&B 'der Gleichung: 

wobei sich die Reaktion hauptsachlich an den GefiiBwanden abspielt. 
Dennoch hat die VorsteIIung, daD sich bei der Oxydation primar ein Wasser- 
stoff-Molekul an ein Sauerstoff -Molekul anlagert, infolge ihrer iiberzeugen- 
den Einfachheit zu der Vermutung gefuhrt, daB bei der Bildung von Wasser 
interniediar W a s s e r s t 70 f f s u p e r o x y d entsteht, das infolge seiner geringeni 
Stabilitat zerfallt. Die Reaktion wiirde dann nach dem folgenden Schema 
verlaufen : 

2H,+ 0,  = 2 B,O, 

1. He+OZ=H2Oa; 2. H, 0 2  = HZ0 + 1/2 0 2 ;  3. H, + 1/2 0 2  = I-120. 
Diese Annahme wird dadurch gestutzt, daB sich Wasserstoffsuperoxyd 

tatsachlich nachweisen l,aBt, wenn man eine Knallgas-Flamme auf Eis 
richtet. MeDbare Mengen haben H. v. W a r t e n b e r g  und B. S iegs)  nach- 
gewiesen bei Versuchen im' warmkalten Rohr, wie sie im 111. Abschnitt 
dieser Arbeit teilweise wiederholt wurden. Diese Autoren wenden auf die 
Gleichungen 1 und 2 des obigen Schemas die Nerns tsche  Xaherungs- 
formel an. Es ergeben, sich daraus fur Gleichung 1) bedeutende Mengeir 
Wasserstoffsupleroxyd, z. B. entspricht bei 9000 absol. einem Partialdruck von 
pon =0.9 atm, p~~ =0.1 atm (wie er bei den Versuchen gewahlt wurde) ein 
Partialdruck von Wasserstoffsuperoxyd p Hzo? = 41 atrn, der mit stexgender. 
Temperatur betrachtlich abnimmt. Fur Gleichung 2) hingegen resultieren 
auB,erst geringe Mengen, die mit steigender Temperatur etwas zunehmeii. 

Nimmt man also an, ClaB die Verbrennung wirklich uber H,Oz verlauft;. 
daB also das gelegentlich nachgewissene B20z eine notwendige Zwischen- 
stufe darstellt, so lasslen sich zwei prinzipielle Wega denken, um dieses zii 
gewinnen. I. Man sucht nach/ einem ICatalysatNor, dsr die Reaktion nacho 
Gleichung 1) beschl'eunigt und zwar bei einer Temperatur, bei der die Zer- 
fallsgeschwindigkeit im Sinne von Gleichung 2) noch gering ist; 11. Man 
arbeitet in einem Temperaturbereich, mo die beiden Gase sich spontan vm- 
einigen, hall aber diese Temperatur nur ganz kurze Z'eit aufrecht und kiihlt 
sofort ab. Es mu6 sich dann ein Teil des gebildeten H,O, vor dem Zerfall 
retten. 

Es wurden in der vorliegenden Arbeiit beide Prinzipien verwendet; das 
crste im I. Abschnitt, das. zwei'te. in Form der adiabatischcn Iiompression 
im 11. und, mit Higfe des v. War tenhergsehen  warnikalten Rohres, ini. 
111. Abschnitt. 

I. V e r s u c h e. m i t K a t  a 1 y s a t o  r e n. 
Wenn es sich darum handelt, die Reaktiion : 1-1, -/- 0, = HsOz bei tiefer 

Temperatur, wo die Zerfallsgeschwindigkeit des H,O, noch gering ist, zu b e -  

1) Ph.Ch. 29, 665. ?) ebenda 59, 40. s) B. 53, 2192 [1920]. 
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schleunigen, SO i s t  man geneigt, Kontaktsubstanzen zu verwenden, die den 
Wasserstoff b,eeinflussen. T r a u  b e  hat namlich gezeikt, dad H,O, nach- 
weisbar ist, wenn man Sauerstoff an eiDe schwach Wasserstoff entwickelnde 
Kathode leit'et odier wenn man Zink mit W.asser oder einer vertiiinnten 
Saure und Luft schuttelt : Zn + H,O + 0, = ZnO + H,Oz, also in den Fallen, 
wo reaktionsfahiger Wasserstoff mit gewohnlichem Sauerstoff zusammentritt. 
Als ISalalysat,oren, vlon denen man eiee der,artige WiFkung erwarten konnte, 
loomm~en unter an'deren in Bet tacht die P I a t i n me  t a 11 e , ferner N i c Ir e 1 
und K o b a l t ,  wovon allerdings dlie ersteren auch den Zerfall in Wasser 
und Sauerstoff beschleunigen. 

Fur die Versucbc dientcn ab~~~echluiigs~vcisc zwei inexplosive ~JdssersZ,oil-Sauer- 
stoff-Gemische, die je das eine Gas in 10-fachem ObaerscliuB enthilelten. Als Reaktions- 
raum zur Aufnahme des Katalysators diente ein vertikales, elektrisch heizbares Quarz- 
rohr von 2cm Durclimesser. das unten in ein 0.5~111 weites, wassergekiihltes Rohr 
aus Kupfer oder Glas itberging. In dieser Anordnung stromte das aus Stahlflaschen 
cntnomm,ene, ' in eineni Wassergasometer gernischte Versuchsgas iiber den erwarniten 
Kalaiysalor uncl wurde durch den anschlieBenden Kiihler au9 tieie Temperatur ge- 
bracht, um etwa gebildetes HaOz vor dem Zerfall zu scliittzeu. AuDerdem wurde bei 
den meisten Versuchen schwach aerhi tz ter  Wasserdampf beigemehgt, um am Kontakt 
entstandenes H2O8 zu okltludieren, von seiner Oberflache wegzuspiilen und einer 
weiteren zcrstorenden Einwirkung vorzu$eugen. Die Temperatur, abgelesen an einem 
in den Katalysator hineinragenden, bis 5.500 reichepden Thermometer, wurde stets 
zwischen 1000 und 5000 cariicrt. 

Durch Vorvlersuche wurde zmachst von einigen Substanzen festgeatellt, 
ob sie unkr  den vorherrschenden Bedingungen Wasserstoffsuperoxyd zer- 
storen oder nicht. Zu diesem Zwecke wurde aus einem Kolben eine 3-proz. 
I-l,O,-Losung in das serhitztei Reaktionsrohr destilliert und das aus dem 
Kuhler flieljende Wasser mit T i t  a n  s a u  r e gepruft. Sie liefien sich dabei 
in zwei Gruppen einteilen: 

S t o f f e ,  d i e  H,Oz u n m e r k l i c h  z e r s t o r e n :  liupfer-Drahtnetz, 
E i s e n - Drahtnetz, G 1 a s  scherben und G 1 a s wolk, porose TQ n stucke, 

S t o f l e ,  d i e  H Z O 2  v o l l s t a n d i g  z e r s t o r e n :  A s b e s t ,  ebenso 
P l a t i n -  und Pal ladium-Asbest ,  B i m s t e i n ,  Aluminium-GrieB.  

Als geeigneter, dem Gas eine groBe Oberflache darbietender Trager fur 
die Kontaktsubstanzlen wuraRn daher porose T o  n s t ii c k e von einem zer- 
trummerkn Tontelller verwendet, d ie  in bekannter Weise durch Tranken 
mit den Nitratcn (bzw. Chlorihn), Gliihen und Reduzieren init den be- 
treffenden Metalhn impragniert wurden. In dieser Weise gelangten zur 
Anwendung : P1 a t i n , , Pa 11 adi  u m , S i 1 b e  r ,  K u p f e r ,  E i s e n ,  I< o b a1 t 
und K i c k e l ;  all'e unter den in angegebenen Grenzen variierten Bedin- 
gungen. Eisen, Nickel und Kupfer verwandelten sich bei hoheren Tempe- 
raturen im Sauerst'off-ifberachu13 in Oxyde. 

Als Reagens diente T i  t a n  s a u T e , die einen Gehalt von 0.00001 O/,, H,O, 
noch bequem erkennen lafit. E s  k o n n t e  a b e r  i n  k e i n e m  e l inz igen  
F a l l  s e i n e  B i l d u n g  n a c h g e w i e s e n  w e r d e a .  Wohl aber fand Wasser- 
bildung statt, was sic& durch Bestimmung des Wasserstoff-Gehaltes des 
eintnetenden und des austreknden Gases feststellen lieD. 

SO ergab sich z. B. 
a) 10 h n c K a t  a 1 y s a t  o r : Geschwindigkeit des tiasstromes 300 ccm/Min., wenig 

Wasserdampf beigemischt. 
Bei 2000: Eintretendes Gas  9.60/, IT,, austretendes Gas 3.80/, Hg. 
Bei 5000: Eintretendes Gas 9.60/, H,, austretendes Gas 1.80/,, Hg. 
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b j  N i c k e l - T o n s t u c k e  a l s  K a t a l y s a t o r .  Geschwindigkeit des Gasstromes 
150 ccrn/Min. 

Bei 1030: Eintretendes Gas 9.601, H,, austretendes Gas 8.3Q/, H,. 
c ,  P l a t i n - T o n s t t i c k e  a l s  K a t a l y s a t o r :  

Bei 1700: Eintretendes Gas 9.60/0 H,, austretendes Gas 0.00/, H,. 

Es verbrennt also immer mehr oder weniger Wasserstoff. Fur den Ver- 
lauf der IWasserbilduns und das Ausbleiben des Hydroperoxyds sind in djesem 
Fall mehrere Erklarungen Inoglich; entweder die Kontaktsubstanz beschleu- 
nigt nur die liealrtion : 2 H2 + O 2  = 2 HZO, oder sie katalysiert neben der 
H,O,-Bildung such gleichzeitig dessen Zerfall in Wasser und Sauerstoff bzw. 
seine Reduktion durch weiteren Wasserstoff. Diese letzte Auffassung, dab 
sich am Kat%lysator hintereinander zwei Reaktionen abspielen : 

vertritt K. A. Ho f mann4). Die leichte Reduzierbarkeit geht bereits aus 
den Versuchen von T r a u b e  hervor; es lie13 sich bei seinen Versuchen 
(Luft mit Zink und Wasser bzw. sehr verdiinnter Sriure oder mit katho- 
dischem Wasserstoff) nur dam €IzOz nachweisen, solange keine sichtbare 
Wasserstoff-Entwicklung vorhanden war, a h  praktisch aller Wasserstoff 
an Sauerstoff gebunden wurde. 

Aus der N e r n s t schen Nahrungsformel ergeben sich fur die Reduktion 
des R202 folgende Werte : 

13, + 0, = H,O, und HzO, + H1 = 2 H20, 

p~~ = 0.1 d tm , p ~ ~ o  = 0.02 Atm. (entsprechend den Versuchen). 
HpOa 3. Hp = 2 HsO + 78000 cal. 

17000 log PH*O* + log p~~ - 2 log P H ~ O  = log p&op -I- 2.40 = - - - ~  - 2.6. T 
T abs. . . . . 900 1100 1300 
p Atm. . . . . 1 . 3 x  3.5 x 10-2' 8.6 x l O I 9  

Diese Werte von pHaOa sind noch ungeheuer vie1 kleiner, als sie sich fur 
.den Zerfall in Wasser und Sauerstoff ergeben (vergl. v. W a r t  e n b a r  g). 

Wenn man sich dieser zwanglosen Auffassung anschlieBt, so nimmt 
inan damit an, da13 sich allerdings HeOz bildet, dab es aber momentan zu 
Wasser reduziert wird und darum nicht nachweisbar ist, sofern mitn nicht 
wie bei den Versuchen van K. A. H o f m a n n  rnit sehr geringen Wasser- 
stoff- a h r  groBen Sauerstoff -Konzentrationen arbeitet. 

11. V e r s u c h e  m i t  a d i a b a t i s c h e r  K o m p r e s s i o n  
Um eine kurzdauernde Erhitzung des Gasgemisches mit sofortiger Ab- 

kuhlung zu erreichen, urn' also die Reaktion zwischen Wasserstoff und 
Sauerstoff stattfinden zu lassen und abzuschrecken, bevor alles H,02 zer- 
fallen ist, wurde ein Stahlzylinder verwendet, der das Versuchsgas aufnimmt 
und auf dessen Stempel ein Gewicht auffdlt. Durch den entstehenden 
Druck wird der Stempel momentan wider  emporgehoben und man erreicht 
durch diese annahernd adiabatische Kornpression und Expansion eine Er- 
hitzung rnit sofortiger Abkuhlung. Da die Wandung wahrend der kurzen 
Zeit kall bleibt, kann sie keinen katalytischen EinfluB ausiiben. 

Die E i n r i c h t u n g  war Im wesentlichen dieselbe wie sie von Falk (Dissertat. 
1906, und C a s  s e l  (Dissertat 1914) zur Bestimmung der Explosionstemperatur ver- 
wendet worden ist. An einer rotierenden Trommel, deren Urndrehungszahl mit einer 
Stimmgabel bestimnit wurde, zeichnete ein Schreibstift die Bewegung des Stempels 

*) B. 55,  1265 [1922]. 
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8.3 
8.8 
7.4 
6.9 

auf. Aus diem- Kurve konnte sowohl die Stempelhohe vor, 'im Maximum der Rom- 
pression und Expansion, als auch die Dauer der Kompression und Expansion lent- 
nommen werden. Man erf&hrt so das Anfangsvolumen, das Volumen im Maximum d w  
Kompression und nach der Expansion. Nimmt man dazu noch die Anfangstemperatur 
und den Anfangsdruck (= Atmosphirendruck), so kaim man nach adiabatischen Ce- 
setmi die Iiomp~ssionstemperatur und den Kompressionsdruck berechnen und 
nebenbei noch die Temperatur kontrolliwen, auf die das Gas abgekiihlt wird. 

Um entstandenes Ha 0, aufzufangen, anthielt der sorgfiltig gereinigte Zylinder 
IOccm Wasser. Bei der Kompression nahni das Gas, dessen Anfangsvolum ca. 0.271 
betrug, einen Raom ein von durchmhnittlich 0.5cm HBhe iibar einer WasserflPche 
'van 1 G . G  qcm. Bildet sich also fib,erhaupt .H,O,, so ist zu erwarten, d a D  auch ieh 
guter Teil davon ins Wasser iibsergeht. Nimmt man an, daO aus der h Zylindek 
enthaltenen Gasmenge nur soviel H,O, entstelit wie im warmkalten Rohr (Abschnitt III), 
so erhielte man das l0-fachNe der mit Titansiure noch gut nachweisbaren Merge. 
Da die Reaktion H, + O8 = H,O, unter Volumverminderung verlsuft, wirkt hier 
der hohe Druck giinstig. 

Die Frage, ob im Wasser absorbierks H,Oz in Beriihrung mit dem 
E i s e n  oder durch Spuren von V a s e l i n e ,  die als Schmiermittel fur den 
Stempel diente, zerstort Gird, wurrle durch blinde Versuche sorgfaltig ge- 
pruft'. Es zeigte sich, dal3 eine vor dem Versuch hineingebrachte, gerade 
noch deutlich nachweisbare &nge H20, nachher noch in derselben Starke 
vorhanden war. 

In den beiden T a b e l l e n  sind die wichtigsten Hesultate wiedergegeben. 
TI = Anfangstemperatur (absol.), 
T, = Temperatur (absol.) im Maximum der Kompression. 
T, = Temperatur (absol.) bei der Expansion, 
p1 = Anfangsdruck (atm), 
pe =Druck (atm) im Maximum der Kompl'ession. 

Durch Veriinderung der Fallhbhe des 30kg schweren Gewichtes konnte die 
Temperatur variiert werden. 

T a b e l l e  1. 

3.9 285 
5.2 287 
7.1 291 
3.2 291 

1 .  
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7 .  
8. 
9. 

10. 

956 
963 

1180 
1170 

1 : 10 
1 : 15 
1 : 15 
1 : 15 

15 : 1 
15 : 1 
16 :  1 
15 : 1 
1 5 : l  

I 1 : 1 5  

317 
364 
412 
350 

740 
1260 
1260 
1260 
1160 
490 
722 
869 
962 

1160 

T a b e l l e  

1.04 
1.00 
0.99 
0.99 

477 
308 

308 
308 

447 
428 
414 
461 

- 

- 

71.9 
69.0 

132 
131 

2. 

29.9 
192.5 
192 
192 
139 

7.0 
26.7 
52.9 
69.1 

139 

Nr. 

11. 
12. 
13. 
14. 

O/o HS 1 '/lo HS 
vor una n a a  TI 
dem Versuch 

Kompr.- 
Dauer 
Sek. 

0.065 
0.066 
0.061 
0.058 

Expans.- 
Dauer 
Sek. 

0.073 
0.063 
0.070 
0.078 
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B e i  s a m t l i c h e n  V e r s u c h e n  fie1 die  P r i i f u n g  au f  W a s s e r - -  
s t o f f s u p e r o x y d  ne lga t iv  & u s ,  sowoh1 bei Sauerstoff-Oberschu13 (Nr. 
1-41 und 11-14), ala bei Wasserstoff-UbmerschuS (Nr. 6-10). 

Man konnte nun einwendien, daD das HzOz innerhalb der Dauer der 
Kornpression doch Zeit finde zum Zerfall. Dagegen laWt sich sagen, daW sder 
Zerfall verhaltnismaWig trage verlauft (vergl. N e r n s t 5 ) ) .  Der Einwand 
fallt jed'och ganz dahin, wenn man einen Vergleich zieht mit den VerhHlt- 
nissen im warmkalten Rohr (Abschnitt 111). Dort laDt sich die Zeit von 
beginnender Erhitzung bis zur vollendeten Abkiihlung auf mindestens 0.03 sec. 
schatzen; fur die adiabatisch'e Koqpression; wie aus Tabellme I1 crsicht- 
lich, auf ca. 0.13 sec. Der Unterschied zwischen diesen beiden Zahlen ver- 
Gert jede Bedeutung, w e n  man 'die Angaben v. W a r t  e n b e r g s  fur ver- 
schiedene Stromungsgeschwindigkeiten vergleicht. Durch Erhohung der Strd- 
mungsgeschwindigkeit auf d,as Dmoppel'le, wodurch die Erhitzungsdauer in1 
selben MaGe vergroBert wird, andert sick die dusbeute an H?Q,, lsezogen. 
auf dieselbe Gasmenge, kaum. 

Es bildet sich bei diesen Versuchen stets Wasser, wie die Gasanalyserb 
in Tabelk 2 zeigen. Der negative ilusfall der W,asserstloffsuperoxyd-Reali- 
tion 1aW1, sich ds.0 nur so 'erliliiren, daB' d i e  W a s  s e r b i l d  u n g  u n  t e r  
d i e s e n  B e d i n g u n g e n  t r i m o l e l r u l a r  v o r  s i c h  g e h t :  21LIz+0, 

111. V'e r suche  i m  w a r m - k a l t e n  R o h r .  
Der weseritliche Unterschiod zwischen den Versuchen ini wsrmkalten 

Kohr und b'ei der adiabatischen Kompression besteht darin, daW im erskn 
Fall eine gliihende Wandung vorhanden ist, wahrend im andern die Gef2.B- 
wand keine Rolle spielt, da sie vollig lralt bleibt. Eine SQkhe gliihende 
Wand kann katalytisch wirken; sie unterscheidet sich aber von den in Ab- 
schnitt I beschriebenen Klontaktsubstanzen auDer ihrer chemischen Natur 
durch ihre hohe Temperatur von ca. 8000 Um die Katalyse einer solchen 
Wand zu untersuchen, wurden Versuche im warmkalten Rohr weiter aus- 
gebildet . 

.4nalog den Angaben von v. W a r t  e n b e r  g und S i e g (loc. cit.) wurde ein Quarz- 
Rohr von 5 m m  lichter Weite verwendet, das zu einer l m m  weiten Capillare aus- 
gezogen ist. Die Verjiingungsstelle wurde mit eiiier Geblriseflamme erhitzt. Das. 
Rolir war schrlg nnch unten geneigf und die Capillare mit einem nach oben, der 
Erhitzungsstelle zn offenen Kiihlrohr umgeben. Hart daneben wurde das Kiihlwasser 
aufgespritzt, das in  den Kiihler hinein wld am andern Ende abfloi3. Das im Rob- 
gebildete, H202-haltige Wasser wnrde in einsem gekiihlten Kdlbchen mit Schlangenrohr 
aufgefangen und gewogeii und das darin enthaltene 8,0, mit 'l/~wKaliumpermanganat 
titriert, das auf dsen TropPen genau den Farbenumschlag ergibt. 

= 2 H,O. 

V o  r v e r s uc he. 
Wie bereits friiher erwahnt, ltdnnte man aus der Tatsache, daB sich mancliiiial 

H2O2 bildet, wo reaktionsfrihiger Wasserstof€ mit gew6hnlichern Sauerstoff zusammen- 
tritt, erwarten, daB man dieses leichter erhiilt, wmenn man mit einem Wasserstoff- 
DberschuD arbeitet. Es konnte jedoch im vorliegendcn Fall durch mehrere Versuche 
festgestellt werden, daW s i c h  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  n u r  b i l d , e t ,  s a l a n g e  
m a n  S a u e r  s t o  f f - ti b e r sc h u W a n  w e n d e t. Bei 'l\'asserstoff-tiberschuB lilef3 sich 
keine Spur H,O, nachweisen; es ist zwar anzunehmen, daD es sich auch hier bildet, 
aber dann sofort durch den ' Wasserstoff reduziert wird. 

5 )  Ph. Ch. 46, 724. 
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Verwendet man statt d'cs (2 u a r z - Rohres eiii gleichdirnmsionierki K up f e r - 
Rohr, so bildet sich das H,O, ebenso. Um biei der hohen WSrmdeM5higIreit des 
ICupfers eine geniigeiide und nur lolrale Erhitzung an deer Verjiingungssklle zu er- 
zielen, wurde eiii Sauerstoff-GeblBse verwendet mid zu beiden Seiten der glGhenden 
Stelle gekiihlt. Das Iiupfer-Rohr dberzieht sich nath-licli durch den Saucrstoff- 
ObcrschuD in Iiiuern iiiit K u p f e r o x y d. 

Q u a n  t i ta t ivse V,ersuche .  
In1 vorigen Versuch erg#ab sich aus der Anderung der chemischen Natur 

der Wandung des Reaktiansraumes lieine wesentliche Anderung der Wasser- 
stoffsuperoxyd-Ausbeute. Dies wurde furl andere Substanzen weiter ver- 
folgt, ohne daB sich' dabaei eindeutige Zusammenhange ergeben hatten. 

lim stets unter deli gleiehen Bedingungeii zu arbeiten, wurde immer dasselbe 
Quarz-Rohr verwendet, in dessen Erhitzungsrawn Rbllchen BUS Blech oder Draht 
des bctrcffenden Matcrials geschobsen wurdeii. Es wurde stets dieselb,e Menge Gas 
uon 26.6 1, der Inhalt. fines Wassergasometers, verwendet und seine Zusammensetzung 
vorher :inalptisch erinittel t. Die Innentempcratur des Rohres wurde in einem beson- 
deren Versuch bei durchstromender Luft mit einem elektrischen Pyroineler ge- 
messen und gleichzeitig eiii W a n n e r -  Pyrometer auf die gliihende Wand eingestellt. 
Bei jedcm Versuch wurde die 1;lamme so reguliert, daB die im optischen Pyrometer 
beobachtete Temperatur 9000 batrng; deli1 entspricht in der Achse des Erhitziings- 
raumes eine Teinperatur tles stramendeu Gases von ca. 780": 

T a b e l l e  3. 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6 .  
7 .  
8. 
9. 

ohne Einlage . . 
ohne Einlage . . 
ohne Einlage * . 
Quarz-Capillaren , 
Quarz-Gapillaren . 
Cu-Urahtgefleeht . 
Cu-Drahtgenecht. 
Platin-Folie . . 
Silber-Blech . . 

7.4 
8.9 
8.3 
9.0 
8.4 
7.5 
8.8 
7.3 
8.8 

Umgewan- 
digkeit delter E2 

ccmlmin. 

1140 
1080 
1180 

~ 1060 
1060 
1100 
914 

1100 
1100 

1.0922 
1.7130 
1.7396 
1.7986 
1.6630 
1.6035 
1.8189 
1.5770 
1.3729 

9.32 
6.43 
7.03 
0.0 
0.0 
2.85 
2.13 
3.62 
0.0 

1.564 
1.083 
1.196 

- 
0.485 
6.362 
0.615 
- 

69 
90 
99 
94 
93 

100 
97 

100 
73 

Die A u s b e u t e  an W a s s e 2 s t o f f s u p e r o x y d  ist von derselben 
GroDenlordnung wie bei v. W a r t e n be  r g. Wie die Versuche 1-3 zeigen, 
1aBt sie sich nicht in Parallele setzen mit der Menge an verbranntem Wasser- 
stoff. Ebensowenig liann man sich eine einfache Erklarung denken hin- 
sichilich der Wirkungsweise der eingelegten Substanzen. Bei den Ver- 
suchen 4 und 5 wurden in die Erhitzungszone des Rohres, also bei der 
Vcrjungungsstelle, 3 kurze Capillaren geschioben aus demselben Quarz, aus 
dem das Rohr selbst besteht; bei Nr. 6 und 7 diente ein Rollchen aus 
1C u p f e r - Drahtnetz, das sich beim Versuch naturiich in CuO verwandeIt. 
Nr. 8 enthielt eine kleine aufgerollte P1 a t  i n  - Folie und Nr. 9 ein starlres 
RBllchen aus S i 1 b e r -Blech. 

P l a t i n ,  von dem man den ungiinstigsten EinfluB auf die Ausbeute 
an 11,02 erwarten wiirde; wirkt nicht starker als K u p f e r  bzw. Kupfer- 
oxyd. Hochst bemerkenswert sind die Versuche 4, 5 und 9, bei denen 
sich gar Irein H302 nachweissn liefi. Es ist dies offenbar eine Storung in 
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der Wirkung der gluhenden Wmd, dadurch hervorgerufen, daB sie keine 
so starke Wirlrung auf das Gas haben k m ,  wenn dieses groBtenteils durch 
die kalkren Capillaren striimt. Bei dem grobmaschigen Kupfer-Drahtnetz 
und der dunnen feinen Plath-Folie wurde das Gas wahrscheinlich weniger 
stark von der gluhenden Wandung abgehalten. 

Der Erfolg des warmkalten Kohres gegeniiber den Kompressionsver- 
suchen beruht auf der k a t a l y t i s c h e n  W i r k u n g  d e r  g l u h e n d e n  
W a n d ;  ihrer hohen Temperatur und der clamit verbundenen geringen Ad- 
sorption verdankt man offenbar, dal3 das gebildete Wasserstoffsuperoxyd 
nicht sofort reduziert wird, wie man es bei den Versuchen im Sbschnitt I 
annehmen muB, aul3er h i  ,omBern Wssserstoff-UberschuB. 

Insgesamt spitelen sich die folgenden Vorgange ab: Ein grol3er 'l'eil des 
Wasserstoffs verbrennt nach trimolelmlarer Reaktion zu Wasser, wie be1 
der adiabatischen Kompression, daneben bildet sich unter der katalytischen 
Wirkung der gliihenden Wand Wasserstoffsuperoxyd. Von diesem kann sich 
bei geeigneben Bedinpngen ein Teil durch die rasche' Rbkuhlung retten, 
ein anderer, um so groBer, je mehr Wasserstoff das Versuchsgas enthiilt, 
wird reduziert, und ein dritter Teil zerf%llt moglicherweise in Wasser und 
Sauerstoff. 

Hrn. Geh. Rat Prof. Dr. N e r 11 s t mijchte ich fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit und seine rege Ankilnahme meinen herzlidhen Dank aussprechen. 

Be r 1 i n ,  Physika1.-&em. Institut d. Universitiit. 

126. Niels Bjerrum und LBsz16 Zechmeister: Eeurteilung und 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Kgl. TierBrztl. u. Landwirtschl. Hochschule in Kopenhagen.~ 

Ehtwiisserung des Methylalkohols mit Hilfe von magnesium. 

(Eingegangen am S. Februar 1923.) 

Bei der Behandlung von gewissen wasserempfindlichen Substanzen 
mit absol. M e t h y 1 a1 k o h o 1 vermiBten wir ein einfaches Verfahren zurn 
r a s c h e n  N a c h w e i s  v o n  k l e i n e n  W a s s e r m e n g e n ,  z. B. von einigen 
Promillen, in den1 Alkohol. Die Beurteilung V Q ~  zahlreichen nabsolutencc 
Methylalkohol-Proben durch Errnittlung des spezifischen Gewichtes ware 
namlich Vie1 zu umstkdlich wegen der lxdeutenden Hygroskopizitat. 

Dagegen lie13 sich eine qeeigneete 'Methde auf das V e r h a l t e n  d e s  
M e  t h  y l a l  k o  h o l  s g e g e n m e t a1 1 i s c he  s &I a g n e  s i u m  grunden. Blankes 
Magnesium, das sich gegen hohere Alkohole sehr trage verhalt, reagiert 
nach E. S z a r v as  y 1) mit absol. Methylalkohol lebhaft, schon bei Zimmer- 
temperatur ; ist eine gmiigende h n g e  Magnesium in Losung gegangen, 
so scheidet sich ein wohlkrystalliskrtes Met  h y 1 a t  aus : Mg (OCH,),+ 3 CHs. 
OH. Wir 'finden, daB diese Umsetzung auch in Gegenwart von etwas Wasser 
stattfindet (bis zu 0.6-1 "i0 HzO, je nach der Giite des Magnesiums), und daI3 
d i e  G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  G a s e n t b i n d u n g  in hohem Grade von dem 
Wasser-Gehalt abhangig ist. Ljetzterer gibt sich auch in dem Aussehen der 
Flussigkleit kund, ipdem eine entsprechende Menge M a g n e s i u m a 1 s H y d r - 
o x y d  a u s f a l l t .  Man beobachtet also: 

~~ 

1) B. 30, 806'[1897]; vergl. auch T i s s i e r  u n d . G r i g n a r d ,  C. r. 132, 835 [1901j; 
C. L i e b e r m a n n .  B. 39, 2078 [1%]. 




