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126. Max Hauser: Untersuchungen iiber die Bildung von Hydro-
peroxyd bel der Verbrennung von Wasserstoff,

(Eingegangen am 2. Februar 1923.)

Der Verlauf der Verbrennung des Wasserstoffs ist mchrfach
der Gegenstand eingehender Untersuchungen gewesen. Bodensteint!) und
Rowe?) sind auf Grund von reaktions-kinetischen Untersuchungen zu dewmn
SchluBl gekommen, dall der Vorgang nach einem Gesetz dritter Ordnung
vor sich gehe, gemiB der Gleichung:

2H,+ 0, =2H,0,

wobel sich die Reaktion hauptsichlich an den GefiBwinden abspielf.
Dennoch hat die Vorstellung, daB sich bei der Oxydation primir ein Wasser-
stoff-Molekiil an ein Sauerstoif-Molekiil anlagert, infolge ihrer iiberzeugen-
den Einfachheit zu der Vermutung gefiihrt, daB bei der Bildung von Wasser
intermedidr Wasserstoffsuperoxyd entsteht, das infolge seiner geringen
Stabilitidt zerfdllt. Die Reaktion wiirde dann nach dem f{folgenden Schema
verlaufen:

1. H2+02=H202; 2. Hz 02=H20+1/2 02, 3. H2+1/2 03=H20“.

Diese Annahme wird dadurch gestiitzt, daB sich Wasserstoffsuperoxyd
tatsichlich nachweisen liBt, wenn man eine Knallgas-Flamme auf Eis
richtet. Mebbare Mengen haben H. v. Wartenberg und B. Sieg?) nach-
gewiesen bei Versuchen im' warmkalten Rohr, wie sie im III. Abschnitt
dieser Arbeit teilweise wiederholt wurden. Diese Autoren wenden auf die
Gleichungen 1 und 2 des obigen Schemas die Nernstsche Niherungs-
formel an. Es ergeben sich daraus fiir Gleichung 1) bedeutende Mengen
Wasserstoffsuperoxyd, z.B. entspricht bei 9009 absol. einem Partialdruck von
Po, =0.9atm, py, =0.1atm (wie er bei den Versuchen gewdhlt wurde) ein
Partialdruck von Wasserstoffsuperoxyd py,o, =41atm, der mit steigender
Temperatur betrdchtlich abnimmt. Fiir Gleichung 2) hingegen resultieren
duberst geringe Mengen, die mit steigender Temperatur etwas zunehmen.

Nimmt man also an, daf die Verbrennung wirklich tiber H,0, verlduft,
dal also das gelegentlich nachgewiesene H.0, eine notwendige Zwischen-
stufe darstellt, so lassen sich zwei prinzipielle Wege denken, um dieses zu
gewinnen. [. Man sucht nach einem Katalysator, der die Reaktion nach
Gleichung 1) beschleunigt und zwar bei einer Temperatur, bei der die Zer-
fallsgeschwindigkeit im Sinne von Gleichung 2) noch gering ist; 1I. Man
arbeitet in einem Temperaturbereich, wo die beiden Gase sich spontan ver-
einigen, hilt aber diese Temperatur nur ganz kurze Zeit aufrecht und kiihlt
sofort ab. Es muBl sich dann ein Teil des gebildeten H,0, vor dem Zerfall
retten. :

Es wurden in der vorliegenden Arheit beide Prinzipien verwendet; das
erste im I. Abschnitt, das zweite in Form der adiabatischen Kompression
im II. und, mit Hilfe des v. Wartenbergschen warmkalten Rohres, im
III. Abschnitt.

I. Versuche mit Katalysatoren.

Wenn es sich daram handelt, die Reaktion: 1y~ 0, = H,0, bei tiefer
Temperatur, wo die Zerfallsgeschwindigkeit des H,0. noch gering ist, zu be-

1) Ph.Ch. 29, 665. 2} ebenda 59, 40. 8) B. 53, 2192 [1920].
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schleunigen, so ist man geneigt, Kontaktsubstanzen zu verwenden, die den
Wasserstoff beeinflussen. Traube hat nimlich gezeigt, da H,0, nach-
weisbar ist, wenn man Sauerstoff an eine schwach Wasserstoff entwickelnde
Kathode leitet oder wenn man Zink mif Wasser oder einer verdiinnten
Siure und Luft schiittelt: Zn -+~ H,0 -+ O, = Zn0 +- H,0,, also in den Fillen,
wo reakiionsfahiger Wasserstoff mit gewdhnlichem Sauerstoff zusammentritt.
Als Katalysatoren, von denen man eine derartige Wirkung erwarten konnte,
kommen unter anderen in Betracht die Platinmetalle, ferner Nickel
und Kobalt, wovon allerdings die ersteren auch den Zerfall in Wasser
und Sauerstoff beschleunigen.

Fur die Versuche dienten abwechlungsweise zwei inexplosive Wasserstol{-Sauer-
stoff-Gemische, die je das eine Gas in 10-fachem Uberschuf enthielten. Als Reaktions-
raum zur Aufnahme des Katalysators diente ein vertikales, elektrisch heizbares Quarz-
rohr von 2cm Durchmesser, das unten in ein 0.5 cm weites, wassergekithltes Rohr
aus Kupfer oder Glas iberging. In dieser Anordnung stromte das aus Stahlflaschen
entnommene, in einem Wassergasometer gemischte Versuchsgas iiber den erwarmten
Katalysator und wurde durch den anschliefenden Kithler auf tiefe Temperatur ge-
bracht, um etwa gebildetes Hy0, vor dem Zerfall zu schitzen. AuBerdem wurde bei
den meisten Versuchen schwach tberhitzter Wasserdampf beigemengt, um am Kontakt
entstandenes Hy0; zu okkludieren, von seiner Oberfliche wegzuspilen und einer
weiteren zerstorenden Einwirkung vorzubeungen. Die Temperatur, abgelesen an einem
in den Katalysator hineinragenden, bis 550° reichenden Thermometer, wurde stets
zwischen 100° und 5000 variicrt.

Durch Vorversuche wurde zuniichst von einigen Substanzen festgestellt,
ob sie unter den vorherrschenden Bedingungen Wasserstoffsuperoxyd zer-
storen oder nicht. Zu diesem Zwecke wurde aus einem Kolben eine 3-proz.
H;0,-Losung in das erhitzte Reaktionsrohr destilliert und das aus dem
Kihler flieBende Wasser mit Titansdure geprift. Sie lieBen sich dabei
in zwei Gruppen einteilen:

Stoffe, die H,0, unmerklich zerstoren: Kupfer- Drahtneu
Fisen-Drahinetz, Glasscherben und Glaswolle, porése Ton sticke,

Stofle, die H,0, vollstindig zerstdren: Asbest, ebenso
Platin- und Palladium-Asbest, Bimstein, Aluminium - Grief.

Als geeigneter, dem Gas eine grofle Oberfliche darbietender Triger fir
die Kontakisubstanzen wurden daher pordse Tonstiicke von einem zer-
trimmerten Tonteller verwendet, die in bekannter Weise durch Trinken
mit den Nitraten (bzw. Chloriden), Glihen und Reduzieren mit den be-
treffenden Metallen imprigniert wurden. In dieser Weise gelangten zur
Anwendung: Platin, Palladium, Silber, Kupfer, Eisen, Kobalt
und Nickel; alle unter den in angegebenen Grenzen variierten Bedin-
gungen. Eisen, Nickel und Kupfer verwandelten sich bei héheren Tempe-
raturen im Sauerstoff-tberschull in Oxyde.

Als Reagens diente Titansdure, die einen Gehalt von 0.00001°/, H,0,
noch bequem erkennen lifit. Es konnte aber jn keinem einzigen
Fall seineBildungnachgewiesen werden. Wohl aber fand Wasser-
bildung statt, was sick durch Bestimmung des Wasserstoff-Gehaltes des
eintretenden und des austretenden Gases feststellen lieB.

So ergab sich z. B.

a) ohne Katalysator: Geschwindigkeit des Gasstromes 300 cem/Min., wenig
Wasserdampf beigemischt.

Bei 2000: Eintretendes Gas 9.6 9/, H,, austretendes Gas 3.89/, H,.
Bei 500°: Eintretendes Gas 9.6 9/, H;, austretendes Gas 1.80/y Hg.
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b} Nickel-Tonstiicke als Katalysator: Geschwindigkeit des Gasstromes
150 cem/Min.
Bei 1030: Eintretendes Gas 9.6%, H,, austretendes Gas 8.39/; H,.
¢; Platin-Tonstiicke als Katalysator:
Bei 1700: Eintretendes Gas 9.6%, H,, austretendes Gas 0.00/, H,.

Es verbrennt also immer mehr oder weniger Wasserstoff. Fiir den Ver-
lauf der Wasserbildung und das Ausbleiben des Hydroperoxyds sind in diesem
Fall mehrere Erkldrungen mdglich; entweder die Kontaktsubstanz beschleu-
nigt nur die Reaktion: 2H,+4 0,=2H,0, oder sie katalysiert neben der
H,0,-Bildung auch gleichzeitig dessen Zerfall in Wasser und Sauerstoff bzw.
seine Reduktion durch weiteren Wasserstoff. Diese letzte Auffassung, daB
sich am Kathlysator hintereinander zwei Reaktionen abspielen:

H,+ 0;=H;0; und H,0,-+ H,=2H.0,
vertritt K. A. Hofmann4), Die leichte Reduzierbarkeit geht bereits aus
den Versuchen von Traube hervor; es lieB sich bei seinen Versuchen
(Luft mit Zink und Wasser bzw. sehr verdiinnter Sdure oder mit katho-
dischem Wasserstoff) nur daun H,0, nachweisen, solange keine sichtbare
Wasserstoff-Entwicklung vorhanden war, also praktisch aller Wasserstoff
an Sauerstoff gebunden wurde.

Aus der Nernstschen Nihrungsformel ergeben sich fiir die Reduktion
des H,0, folgende Werte:

Py, = 0.1 Atm., pg,o = 0.02 Atm. (entsprechend den Versuchen).
Hgoz -+ Hg == 2 H')O -+ 78000 cal.

log pmy0, + 108 Di; — 2 10g PHyo == 108 PHY0, + 240 = — 17%99 — 2.6.
T abs. . . . . 900 1100 1300
p Atm. . . . . 13>10™ 3.5 >< 107 8.6 >< 10°1°

Diese Werte von py,,, sind noch ungeheuer viel kleiner, als sie sich fiir
-den Zerfall in Wasser und Sauerstoff ergeben (vergl. v. Wartenberg).

Wenn man sich dieser zwanglosen Auffassung anschlieft, so nimmt
man damit an, daB sich allerdings H,0, bildet, daB es aber momentan zu
Wasser reduziert wird und darum nicht nachweisbar ist, sofern man nicht
avie bei den Versuchen von K. A.Hofmann mit sehr geringen Wasser-
stoff- aber groflen Sauerstoff-Konzentrationen arbeitet.

II. Versuche mit adiabatischer Kompression.

Um eine kurzdauernde Erhitzung des Gasgemisches mit sofortiger Ab-
kiiblung zu erreichen, um' also die Reaktion zwischen Wasserstoff und
Sauerstoff statifinden zu lassen und abzuschrecken, bevor alles H,0, zer-
fallen ist, wurde ein Stahlzylinder verwendet, der das Versuchsgas aufnimmt
und auf dessen Stempel ein Gewicht auffillt. Durch den entstehenden
Druck wird der Stempel momentan wieder emporgehoben und man erreicht
.durch diese annihernd adiabatische Kompression und Expansion eine Er-
hitzung mit sofortiger Abkiihlung. Da die Wandung wiihrend der kurzén
Zeit kalt bleibt, kann sie keinen katalytischen EinfluB ausiiben.

Die Einrichtung war im wesentlichen dieselbe wie sie von Falk (Dissertat.
1906) und Cassel (Dissertat. 1914) zur Bestimmung der Explosionstemperatur ver-
wendet worden ist. An einer rotierenden Trommel, deren Umdrehungszahl mit einer
‘Stimmgabel bestimmt wurde, zeichnete ein Schreibstift die Bewegung des Stempels

1y B, 55, 1265 [1922].
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auf. Aus dieser Kurve konnte sowoll die Stempelhéhe vor, im Maximum der Kom-
pression und Expansion, als auch die Dauer der Kompression und Expansion ent-
nommen werden, Man erfihrt so das Anfangsvolumen, das Volumen im Maximum der
Kompression und nach der Expansion. Nimmt man dazu noch die Anfangstemperatur
und den Anfangsdruck (= Atmosphirendruck), so kann man nach adiabatischen Ge-
setzen die Kompressionstemperatur und den Kompressionsdruck berechnen und
nebenbei noch die Temperatur kontrollieren, auf die das Gas abgekihlt wird.

Um entstandenes H,; Oy aufzufangen, enthielt der sorgfiltig gereinigte Zylinder
10 ccm Wasser. Bei der Kompression nahm das Gas, dessen Anfangsvolum ca. 0.271
betrug, einen Raum ein von durchschnittlich 0.5cm Hohe tber einer Wasserfliche
von 16.6 gem. Bildet sich also tberhavpt H;O,, so ist zu erwarten, daB auch ein
guter Teil davon ins Wasser iibergeht. Nimmt man an, daB aus der im Zylinder
enthaltenen Gasmenge nur soviel H,O, entstehit wie im warmkalten Rolir (Abschnitt IIT),
so erhielte man das 10-fache der mit Titansiure noch gut nachweisbaren Menge.
Da die Reaktion Hj;- O;=H;0, unter Volumverminderung verlauft, wirkt hier
der hohe Druck gunstig.

Die Frage, ob im Wasser absorbiertes H,0, in Beriihrung mit dem
Eisen oder durch Spuren von Vaseline, die als Schmiermittel fiir den
Stempel diente, zerstdrt wird, wurde durch blinde Versuche sorgfiltig ge-
priift. Es zeigte sich, da8 eine vor dem Versuch hineingebrachte, gerade
noch deutlich nachweisbare Menge H;0, nachher noch in derselben Stirke
vorhanden war.

In den beiden Tabellen sind die wichtigsten Resultate wiedergegeben.

T, = Anfangstemperatur (absol.),

T, = Temperatur (absol.) im Maximwn der Kompression,
Ty = Temperatur (absol.) bei der Expansion,

p: == Anfangsdruck (atm),

ps = Druck (atm) im Maximum der Kompression.

Durch Verdnderung der Fallhdhe des 30kg schweren Gewichtes konnte die
Temperatur variiert werden.

Tabelle 1.

Nr. Hy: 0, T Ty Ty | P2

1. 1:10 ca. 288 740 477 ca. 1.0 29.9

2. 1:15 > » 1260 308 3 » 192.5

3. 1:15 » » 1260 — » » 192

4. 1:15 > » 1260 308 » 192

5, 1:15 > » 1160 308 EI 139

-8, 15:1 » 2 490 — » > 7.0

7. 15:1 > » 722 447 L. 26.7
8. 15:1 > > 869 428 > > 52.9

9. 15:1 > > 952 414 > » 69.1
10. 15:1 > > 1160 461 »  » 139

Tabelle 2.
% Hy [ %l H, ‘ Kompr.- | Expans.-
Nr., vor und nach T Ty T, P P2 Dauer Dauer
dem Versuch Sek. Sek.

11, 8.3 3.9 285 966 317 1.04 71.9 0.065 0.073
12, 8.3 5.2 287 963 364 1.00 69.0 0.065 0.063
13. 74 71 291 | 1180 412 0.99 132 0.061 0.070
14, 6.9 3.2 291 | 1170 350 0.99 131 0.0568 0.078
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Bei simtlichen Versuchen fiel die Prifung auf Wasser-
stoffsuperoxyd negativ aus, sowohl bei Sauerstoff-Uberschufi (Nr.
1-—5 und 11-—14), als bei Wasserstoff-Uberschul (Nr. 6—10).

Man kénnte nun einwenden, daB das H,0, innerhalb der Dauer der
Kompression doch Zeit finde zum Zerfall. Dagegen 1408t sich sagen, daB der
Zerfall verhdltnismiBig trige verlduft (vergl. Nernsts)). Der Einwand
fallt jedoch ganz dahin, wenn man einen Vergleich zieht mit den Verhilt-
nissen im warmkalten Rohr (Abschnitt IIT). Dort 1iBt sich die Zeit von
beginnender Erhitzung bis zur vollendeten Abkiihlung auf mindestens 0.03 sec.
schitzen; fir die adiabatische Kompression,” wie aus Tabelle II ersicht-
lich, auf ca.0.13sec. Der Unterschied zwischen diesen beiden Zahlen ver-
liert jede Bedeutung, wenn man -die Angaben v. Wartenbergs fiir ver-
schiedene Stromungsgeschwindigkeiten vergleicht. Durch Erhéhung der Stré-
mungsgeschwindigkeit auf das Doppelte, wodurch die Erhitzungsdauer im
selben MabBe vergroBert wird, dndert sich die Ausbeute an H,0,, bezogen
auf dieselhe Gasmenge, kaum.

Es bildet sich bei diesen Versuchen stets Wasser, wie die Gasanalysen
in Tabelle 2 zeigen. Der negative Ausfall der Wasserstoffsuperoxyd-Reak-
tion 148! sich also nur so erkliiren, daB die Wasserbildung unter
diesen Bedingungen trimolekular vor sich geht: 2H;4+0,
= 2H,0.

II. Versuche im warm-kalten Rohr.

Der wesentliche Unterschied zwischen den Versuchen im warmkalten
Rohr und bei der adiabatischen Kompression hesteht darin, daB im ersten
Fall eine glithende Wandung vorhanden ist, wihrend im andern die GefiB-
wand keine Rolle spielt, da sie vollig kalt bleibt. Eine solche gliihende
Wand kann katalytisch wirken; sie unterscheidet sich aber von den in Ab-
schnitt I beschriebenen Kontaktsubstanzen auBer ihrer chemischen Natur
durch ihre hohe Temperatur von ca. 800° Um die Katalyse einer solchen
Wand zu untersuchen, wurden Versuche im warmkalten Rohr weiter aus-
gebildet,

Analog den Angaben von v. Wartenberg und Sieg (loc. cit.) wurde ein Quarz-
Rohr von 5mm lichter Weite verwendet, das zu einer 1 mm weiten Capillare aus-
gezogen ist. Die Verjiingungsstelle wurde mit einer Gebliseflamme erhitzt. Das
Robr war schrig nach unten geneigt und die Capillare mit einem nach oben, der
Erhitzungsstelle zu offenen Kihlrohr umgeben. Hart daneben wurde das Kiihlwasser
aufgespritzt, das in den Kihler hinein und am andern Ende abflo8. Das im Rohr
gebildete, Hy0,-haltige Wasser wurde in einem gekiihlten Koélbchen mit Schlangenrohr
aufgefangen und gewogen und das darin enthaltene H,0, mit ?/;o-Kaliumpermanganat
titriert, das aul den Tropfen genau den Farbenumschlag ergibt.

Vorversuche.

Wie bereits frither erwihnt, konnte man aus der Tatsache, daBl sich manchmal
H;0, bildet, wo reaktionsfahiger Wasserstoff mit gewohnlichem Sauerstoff zusammen-
tritt, erwarten, daB man dieses leichter erhilt, wenn man mit einem Wasserstoff-
Uberschull arbeitet. Es konnte jedoch im vorliegenden Fall durch mehrere Versuche
festgestelit werden, dafl sich Wasserstoffsuperoxyd nur bildet, solange
man Sauerstoff-UberschuBl anwendet. Bei Wasserstoff-UberschuB lieB sich
keine Spur H,;0; nachweisen; es ist zwar anzunehmen, daB 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 des Quarz-Rohres ein gleichdimensioniertes Kupfer-
Rolr, so bildet sich das H,0, ebenso. Um bei der hohen Wirmeleitfihigkeit des
Kupfers eine geniigende und nur lokale Erhitzung an der Verjingungsstelle zu er-
zielen, wurde ein Sauerstofi-Geblase verwendet und zu beiden Seiten der glihenden
Stelle gekithlt. Das Kupfer-Rohr iberzieht sich natiirlich durch den Sauerstoff-
Uberschufl im Innern mit Kupferoxyd.

Quantitative Versuche.

Im vorigen Versuch ergab sich aus der Anderung der chemischen Natur
der Wandung des Reaktionsraumes keine wesentliche Anderung der Wasser-
stoffsuperoxyd-Ausbeute. Dies wurde fiirn andere Substanzen weiter ver-
folgt, ohne daB sich’ dabei eindeutige Zusammenhinge ergeben hitten.

Um stets unter den gleichen Bedingungen zu arbeiten, wurde immer dasselbe
Quarz-Rohr verwendet, in dessen Erhitzungsraum Rollchen aus Blech oder Draht
des betreffenden Materials geschoben wurden. Es wurde stets dieselbe Menge Gas
von 26.61, der Inhalt, eines Wassergasometers, verwendet und scine Zusammensefzung
vorher analyvtisch ermittelt. Die Innentemperatur des Rohres wurde in einem beson-
deren Versuch bei durchstrémender Luft mit einem elektrischen Pyromeler ge-
messen und gleichzeitig ein Wanner-Pyrometer auf die glihende Wand eingestellt,
Bei jedem Versuch wurde die Flamme so reguliert, dafl die im optischen Pyrometer
beobachtele Temperatur 9000 betrug; dem entspricht in der Achse des Erhitzungs-
raumes eine Temperatur des stromenden Gases von ca. 780¢:

Tabelle 3.
. Geschwin- 100 Umgewan-
Nr. Einlage o Hy| digkeit | 120 | xMno, | O | delter H,
cem/min, g ccm mg 0/p
1. | ohne Einlage . . 7.4 1140 1.0922 9.32 1.564 69
2. | ohne Einlage . . 8.9 1080 1.7130 6.43 1.083 90
3. | ohne Einlage + . 8.3 1180 1.7396 7.08 1.195 99
4. { Quarz-Capillaren. 9.0 1060 1.7986 0.0 — 94
5. | Quarz-Capillaren. 8.4 1060 1.6630 0.0 — 93
6. | Cu-Drahtgeflecht. 7.5 1100 1.6035 2.85 0.485 100
7. | Cu-Drahtgeflocht. 8.8 914 1.8189 2.13 0.362 97
8. | Platin-Folie . . 7.3 1100 1.5770 3.62 0.615 100
9. { Silber-Blech . . 8.8 1100 1.3729 0.0 - 73

Die Ausbeute an Wasserstoffsuperoxyd ist von derselben
GrofBenordnung wie bei v. Wartenberg. Wie die Versuche 1—3 zeigen,
148t sie sich picht in Paraliele setzen mit der Menge an verbranntem Wasser-
stoff. Ebensowenig kann man sich eine einfache Erkldrung denken hin-
sichtlich der Wirkungsweise der eingelegten Substanzen. Bei den Ver-
suchen 4 und 5 wurden in die Erhitzungszone des Rohres, also bei der
Verjingungsstelle, 3 kurze Capillaren geschoben aus demselben Quarz, aus
dem das Rohr selbst besteht; bei Nr.6 und 7 diente ein Réllchen aus
Kupfer-Drahtnetz, das sich beim Versuch natiirlich in CuQ verwandelt.
Nr. 8 enthielt eine kleine aufgerollte Platin-Folie und Nr. 9 ein starkes
Rollchen aus Silber-Blech.

Platin, von dem man den ungiinstigsten EinfluB auf die Ausbeute
an H,0, erwarten wiirde; wirkt nicht stirker als Kuptfer bzw. Kupfer-
oxyd. Hochst bemerkenswert sind die Versuche 4, 5 und 9, bei denen
sich gar kein H,0, nachweisen lief. Es ist dies offenbar eine Stérung in
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der Wirkung der glihenden Wand, dadurch hervorgerufen, daB sie keine
so starke Wirkung auf das Gas haben kann, wenn dieses gréBtenteils durch
die kilteren Capillaren stromt. Bei dem grobmaschigen Kupfer-Drahtnetz
und der diinnen feinen Platin-Folie wurde das Gas wahrscheinlich weniger
stark von der glihenden Wandung abgehalten.

Der Erfolg des warmkalten Rohres gegeniiber den Kompressionsver-
suchen beruht auf der katalytischen Wirkung der glihenden
Wand; ihrer hohen Temperatur und der damit verbundenen geringen Ad-
sorption verdankt man offenbar, daB das gebildete Wasserstoffsuperoxyd
nicht sofort reduziert wird, wie man es bei den Versuchen im Abschnitt ]
annehmen mulB, auber bei groBem Wasserstotf-Uberschuf.

Insgesamt spielen sich die folgenden Vorginge ab: Ein grofer Teil des
Wagsserstoffs verbrennt nach trimolekularer Reaktion zu Wasser, wie bei
der adiabatischen Kompression, daneben bildet sich unter der katalytischen
Wirkung der glithenden Wand Wasserstoffsuperoxyd. Von diesem kann sich
bei geeigneten Bedingungen ein Teil durch die rasche’ Abkiihlung retten,
ein anderer, um so grofer, je mehr Wasserstoff das Versuchsgas enthiilt,
wird reduziert, und ein dritter Teil zerfillt moglicherweise in Wasser und
Sauerstoff.

Hrn. Geh. Rat Prof. Dr. Nerust mochte ich fiir die Anregung zu dieser
Arbeit und seine rege Anteilnahme meinen herzlichén Dank aussprechen.

Berlin, Physikal.-chem. Institut d. Universitit.

128. Niels Bjerrum und L&iszld Zechmeister: Beurteilung und
Entwéasserung des Methylalkohols mit Hilfe von Magnesinm.
fAus d. Chem. Laborat., d. Kgl. Ticerdrztl. u. Landwirtschl. Hochschule in Kopenhagen.}

(Eingegangen am §, Februar 1923.)

Bei der Behandlung von gewissen wasser-empfindlichen Substanzen
mit absol. Methylalkohol vermiBten wir ein einfaches: Verfahren zum
raschen Nachweis von kleinen Wassermengen, z. B. von einigen
Promillen, in dem Alkohol. Die Beurteilung von zahlreichen »absoluten«
Methylalkohol-Proben durch Ermittlung des spezifischen Gewichtes wire
nidmlich viel zu umstindlich wegen der bedeutenden Hygroskopizitit.

Dagegen lieB sich eine geeignete Methode auf das Verhalten des
Methylalkohols gegen metallisches Magnesium griinden. Blankes
Magnesium, das sich gegen hohere Alkohole sehr trige verhilf, reagiert
nach E. Szarvasy?l) mit absol. Methylalkohol lebhaft, schon bei Zimmer-
temperatur; ist ecine gentigende Menge Magnesium in Losung gegangen,
so scheidet sich ein wohlkrystallisiertes Methylat aus: Mg (OCH,),+ 3 CH;.
OH. Wir finden, dafi diese Umsetzung auch in Gegenwart von etwas Wasser
statifindet (bis zu 0.6—1°/, H,0, je nach der Giite des Magnesiums), und daf
die Geschwindigkeit der Gasentbindung in hohem Grade von dem
Wasser-Gehalt abhingis ist. Letzterer gibt sich auch in dem Aussehen der
Fliissigkeit kund, indem eine entsprechende Menge Magnesium als Hydr-
oxyd ausfiallt. Man beobachtet also:

1) B. 30, 806 [1897); vergl. auch Tissier und .Grignard, C. r. 132, 835 [1901];
C. Liebermann. B, 39, 2078 {1906].





