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11 1. A If o n s K r au s e : Die katalysierte Oxydation der Arnteisensaure 
mit Nitrit-Sauerstoff bei 20° in Gegenwart von aus Metallhydroxyden 
bestehenden Einstoff - und Mehrstoffkatalysatoren. Amurphe und 
krystallisierte Oxydhydrate und Oxyde (LI. Mitteil. *) ; mitbearbeitet 

von Jadwiga Fularska). 
[Aus d Institut fur hnorgan. Chemie d. Cniversitat Posen, Polen ] 

(Eingegangen am 23. Februar 1939 ) 

Die katalysierte Oxydation der Ameisensaure mit H,O, bei 20° ist 
bereits Gegenstand ausfuhrlicher Untersuchungen gewesenl) . Es wurden 
hierbei Einstoff- und Mehrstoff-Katalysatoren von amphoteren Metall- 
hydroxyden venvendet 2) .  Besoiiders aktiv erwies sich in diesen Fallen ein 
Mischhydroxyd von rontgenographisch amorphem Orthoferrihydroxyd + 
Kupfer 11-hydroxyd + Magnesiumhydroxyd, das sich durch eine ganz tin- 
envartete Wirksamkeit hervortat") . In  diesem Zusammenhang erhob sich 
naturgemaa die Frage, ob diese Red-Ox-Katalysatoren auch zur i'her- 
tragung des Sauerstoffes anderer Aktoren sich eignen wurden. Auf der Stiche 
nach geeigneten Oxydantien fie1 unsere Wahl auf den Nitrit-Sauerstoff. Als 
Einstoffkatalysatoren wurden fur diese Verstzche verschiedene rontgeno- 
graphisch amorphe EisenIII-hydroxyde benutzt, deren Herstellung in friiheren 
Arbeiten beschrieben 3, ist. Wir verwendeten das gewohnliche dunkelbraune, 
aus Ferrisalzlosungen gefallte Orthoferrihydroxyd, ferner das durch He ik  
polymerisation daraus gewonnene Polyorthoferrihydroxyd sowie trlas orange- 
farbene (ziegelfarbene) Iso-Orthohydroxyd und sein Polymerisationsprodukt. 
Als Mehrstoffkatalysatoren wurden Fe 111-Mg-Hydroxyde gepriift z), ferner 
Dreihydroxyde, die sich aus den Hydroxyden des dreiwertigen Eisens, zwei- 
wertigen Kupfers und des Magnesiums zmammensetzten und folgender- 
maBen erhalten wurden: Eine Mischung von 5 g FeCl,.bH,O + 0.473 g 
Mg(N03),.6H,0 + 0.457 g Cu(N03),.3H,0(Fe:Cu:Mg = 1:O.l:O.l) wurde 
in 100ccm Wasser gelost und bei etwa 200 mit einem geringen Uberschd 
von n-NaOH gefallt. Nach 3 Min. langeni Ruhren des Reaktionsgemisches 
wurde das Hydrogel schnell filtriert und solange ausgewaschen, bis das Piltrat 
keine Farbung mit Phenolphthalein mehr gab und auch frei von den be- 
treffenden Anionen war. Das dunkelbraune Gel trocknete in schwarzbraunen 
Brocken bei Ziminertemperatur an der Luft und wurde in gepulverteni Zn- 
stand als Katalysator benutzt. Ein anderes Dreihydroxyd wurde auf ahnliche 
Weise aus einem Salzgemisch von der Zusammensetzung Fe : Cu : Mg =- 
1 : 0.3 : 0.3 gewonnen und in tinsere Untersuchungen miteinbezogen. Diese 
Mischhydroxyde zeigten ebenfalls ein amorphes Rontgendiagramm. 

Die Ausfuhrung der katalytischen \'ersuche gestaltete sich folgender- 
mal3en: Ein Ldsungsgemisch, bestehend aus 150 ccm 0.1-n. HCOOH + 150ccni 
0.4-n. NaNO, wurde bei ZOO iin Thermostaten mindestens ', Stde. gehalten 
15 orauf eine 10 ccni- Probe entnominen und zur Bestimmung der HCOOH- 
Anfangskonzentration mit n/,,-NaOH und Phenolphthalein als Indicator 
titriert wurde. Wir fiigten dann 0.4 g des betreffenden lufttrocknen Kata- 
Ipsators hinzu, wonach der in gleicher 1,age verbleibende Erlenmeyerkolben 

*) I,. N i t t d .  vergl. -4. K r a u s e  u. Xitarlib., H .  72, 161 [1939]. 
Ii A. K r a u s e  11. Mitarbb., B. 71, 2392 :1938.; u. friihere Arbeiten. 
z ,  Vergl. PuWn. *) sowie A. K r a u s e  11. 

3, Die betr. Literatur s. bei A. Krause.  Kolloid-Ztschr. 72, 18 [1035i, s o d r  
Sol io ta ,  H. 71, 12% [1938]. 

A.  Krause  11. D. Kaniowska ,  R .  69, 1982 [~793hj. 
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einige Male horizontal umgeschwenkt wurde. Auch wahreiid der Versuchs- 
dauer ist das Keaktionsgemisch hin und wieder in gleicher Weise umzuriihren, 
besonders die Blindprobe. Der Verlauf der Ameisensaure-Oxydation wurde 
durch Titration von jeweils entnommenen 3 0-ccm-Proben verfolgt. Ferner 
wurde die Bildung des als Oxydationsprodukt entstehenden CQ, in einer 
geeigneten Apparatur mit Barytwasser qualitativ festgestellt, und zwar in 
groBen Mengen. AuWer dem Hauptversuch wurden stets und gleichzeitig 
noch zwei weitere Proben angesetzt, namlich eine Sorptionsprobe und eine 
Blindprobe (Nullprobe). Die Sorptionsprobe enthielt Ameisensaure (300 ccm) 
in entsprechender Verdiinnung and den Katalysator , wahrend die Blindprobe 
nur aus HCOOH + NaNO, bestand. Die Ergebnisse finden sich in Tafel 1. 

'i 'afel 1 Oxydntion tlcr I in t iuc i i saure  m i t  NaNO,. 
1 ?O cciii e tna  ? t  ,,-IICOOFT 1 150 rc111 c - h n  0 1-~i ?u'aSO, - 0 4 g Katalysator t : 20" 

1 0  ccin Iiisune - Y,, ( i:n H /cn-KaOH. 

Allgeniein gesagt, ist die Geschwindigkeit der Smeisensaure-Oxydation 
init Nitritsauerstoff nicht so grog wie niit H,O,. Orthoferrihydroxyd wirkte 
schwach, nur die Sorption trat ziemlich stark hervor. Andere rontgeno- 
graphisch amorphe Eisen 111-hydrosyde, wie I'olyorthohydroxyd und Iso- 
Orthohpdroxyd waren etwas besser, dagegen hatte das Polymerisationsprodukt 
des letzteren merkwurdigerx=, eke keine Wirkung 4) .  Eisen 111-Magnesium- 
Hydroxyd, das im System HCOOH 'H202 sich als guter Katalysator bewahrt 
hatte,), zeigte hier keinen besonderen Effekt. Xhnlich verhielt sich auch das 
Perroferrit 5). I,eistungsfahiger waren die Dreistoff-Katalysatoren, und zwar 
war das Mischhydroxy-d Fe:Cu:Mg = 1 0.1.0.1 wirksamer als das mit dem 
Atomverhaltnis 1 : 0.3 : 0.3. I'mgekehrt aber ist letzteres der bessere izber- 
trager bei der Oxgdation der Ameisensanre nlit Hydroperoxyd, wie aus 
einer kdrzlich veroffentlichten Untersuchung hervorgeht.") 

Trotz einer detitlichen Selektivitat der genannten Katalysatoren unter- 
liegt es keinem Zweifel, daf3 es sich bei der ijbertragung des Nitritsauerstoffs 
sicherlich auch um ein Red-&-System handelt, durch dessen -4ufbau die 
nehydrierung der Xnieisensaure bezweckt wird. Die Dehydrierung wird 
offenbar durch die im Verlauf dieser T'organge auftretenden Peroxydverbin- 
dungen bewirkt. Diese Annahme ist deshalb wahrscheinlich, da bekanntlich 
Nitrite und Salpetrige Saure als Xusgangsmaterial fur Perverbindungen 
dienen konnen, die in Gegenwart vou so guten ,,Empfangern" wie Ferri- 
hydroxyd und Cuprihydroxyd uni so leichter entstehen diirften. Besonders 
die im vorliegenden System sich geltend niachende Promotorw irkuiig des 

Bs 1st bemerlwxswert, clai3 (lime5 rontgeno:.raphiscIr amorphr Polymerisations- 
produkt des Iso-Orthohpdroxyds die HC( )C)M-Oxydation init H,O, sogar etwas besser 
katalysierte als qemohnliches Orthoferrih?-dro\v(1~ro~v~~ I'nveroffentlichte Versuche des 
lwsigen Instituts j) verxl -1 Krrirrqe 11 llitarbh , 13 71, 1018 -1938:. 
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Zeit 

CU (OH), ist am besten mit der voriibergehenden Bildung von CuII-peroxyd- 
Verbindungen zu erklaren, die, als Zwischenkatalysator eingeschaltet , die 
Geschwindigkeit der HCOOH-Oxydation (Dehydrierung) erhohen*) . Die 
hierfiir erforderliche EisenIII-peroxyd-Verbindung entsteht auf d i r ek  t em 
Wege 1 angsamer  als durch Vermittlung des CuII-peroxyds6). 

In den aus NaNO, und HCOOH bestehenden Reaktionsgemischen sind 
a d e r  Salpetriger SBure Stickstoffoxyde vorhanden, die iibrigens deutlich am 
Geruch erkennbar waren. Ihre Fliichtigkeit machte sich bei hoherer Teni- 
peratur so stark bemerkbar, daW die Oxydationsgeschwindigkeit der Ameisen- 
saure bei 37O nicht groBer war als bei ZOO. 

Wahrend der HCOOH-Oxydation gehen die Salpetrige Saure und Stick- 
stoffoxyde in niedere Stickoxyd-Verbindungen, in erster I,inie wohl in NO 
iiber. Das ganze System ist aber in Wirklichkeit vie1 komplizierter, als es 
auf den ersten Blick scheinen miichte. Einmal sind die Reduktionsprodukte 
der Nitrite und Salpetrigen Saure infolge Isomeriemoglichkeiten zahlreich. 
zweitens konnen sie in Gegenwart organischer Stoffe - wie iibrigens auch in1 
vorliegenden Fall -- z u  weiteren, mannigfachen I'eranderungen befahigt 
sein. In iibersichtlicher Weise sind die dabei moglichen Umsetzungen - meist 
photocheniische Prozesse - von €3 a u d i s c h und We 1 o 7, in einer besonderen 
Tafel veranschaulicht und naher hesprochen worden. 

Es ist natiirlich nioglich. daW unser Katalysator durch die genannten 
Reduktionsprodukte im I,aufe der Zeit ,,blockiert" wird, da diese mit ihni 
Komplexverbindungen bilden konnen. Das ist auch offenbar der Grund, 
weswegen die HCOOH-0xj-dation mit Xitritsauerstoff verhaltnismaflig 
langsam verlauft. DaB diese Reaktion wirklich ,,rergiftbar" ist, geht a m  
ihrem Verhalten gegen As,O, herror (Tafel 2). 

+ 10 ccm H,O (Vergleichs- 
probe) 

-+ 10 ccn1 4s,C), (0.1 y;) 

Oxydatioii I Sorption I ~ ~ i n d p r o b e  Oxydati on I Sorption 

T a f e l  2 Ilexnniung d e r  H C O O H - O s y d a t i o n  clurch .Is,O, in  G e g e i i w a r t  \ o t i  

D r e i h y d r o x y d - K a t a l 3  s a t o r ,  w e i t e r e s  wie  i n  T a f e l  1, nl 

cco + 
200 Min. . . . . . . . 
400 ,, . . . . . . . 
24Stdn. 

. . . . . . . . . . 

. . . . . . . 

17.2 16.9 1 7 . 0  17.4 17.3 
15.9 15.9 16.9 1 4 . C )  16.4 
15.8 15.9 17.0 13.3 16.5 
14.7 15.9 16.5 12.9 16.5 

Zeit 
150 ccni n/,,-HCOOEI 

Oxydation I Sorption I Blindprobe 

150 ccm YI ~,,-HCOOH 
-1- 150 ccni 0.4-n .NaNO, - 150 CCIU n/,,-HXO, 

Oxydation I Sorption 

a,, + 
200Min. . 
300 ,, . 
24Stdn. . 

. . . . 
Blindprobe 

2.3 9 

23.9 
23.9 

_ _  

15, 7 r1934j. 

23.9 24-.1 24.0 24.0 24.0 
22.1 22.7 24.0 
22.1 22.4 24.0 24.0 24.0 
21.7 12 .1  23.9 24.0 24.0 

__ - 
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Zum Schld) wurden Versuche iiber die Oxydierbarkeit der HCOOH mit 
Nitratsauerstoff und Salpetersaure durchgefiihrt. Sie verliefen in beiden 
Fallen ergebnislos (Tafel 3) 8). Die Salpetrige Saure erweist sich also als 
besseres Oxydationsmittel als die stabile, ,,sauerstoffgesattigte" Salpeter- 
saure, wobei wir bemerken iniichten, daB die ,,iibergeordnete Rolle" der 
Salpetrigen Satire auch von anderen Beispielen her hekannt ist 9 ) .  

112. Al fons  Krause : Die Aktivierung des rontgenographisch amor- 
phen Eisen 111-hydroxyd-,,Ferments" durch Spuren Cu(OH),. Amorphe 
und krystallisierte Oxydhydrate und Oxyde (LII. Mitteil.*) ; mitbe- 
arbeitet von Alicja Turowska und Ludwina Kwintkiewiczowna).  

[Aus d. Itistitiit f .  Anorgaii. Cheiiiie d. T7niversitlit I'osen, Polen.! 
(Iiingegaiigeri am 2 3 .  Febrnar 1939.) 

~~ehrstoffkatalysatoren, die aus den Hydroxyden des dreiwertigen Eisens, 
zweiwertigen Kupfers und des Nagnesiums bestehen, sind hochaktive an- 
organische Oxydationsfermente, welche sowohl Katalase- als auch Perosydase- 
Eigenschaften besitzenl) . 

Die nahere TJntersuchung dieser Mischhydroxyde fiihrte zu der Er- 
kenntnis, daB es sich dabei um eine Aktivierting des an und fiir sich schon 
tatigen aniorphen Orthoferrihydroxyds durch die beigemengten Fremd- 
hydroxyde handelt, wobei die starkste Promotorwirkung zweifellos den1 
Kupferhydroxyd zukommt. 

Cu (OH), oder wasserhaltiges CuO allein ist in kleinen Mengen praktisch 
wirkungslos. Fiigt man aber diese kleinen Mengen dem Orthoferrihydroxyd 
hinzu, so wird letzteres ganz aul3erordentlich aktiviert. Es geniigt sogar, 
wie in einer der letzten Ahhandlungen gezeigt wurde2)), eine m e c h a n i s c h e  
R e i m e n g u n g  von wasserhaltigem CuO (Merck oder K a h l b a u m )  zuin luft- 
trocknen Orthoferrihydroxyd, urn dessen Katalase- und Peroxydase-Wirkung 
betrachtlich zii steigern. Noch griifler ist die Verstarkerwirkung, wenn kleine 
niengen Cu (OH), zusainmen mit dem amorphen Ferrihydroxyd als Misch- 
hydroxyd gefallt werden, woriiber wir neuerdings berichtet haben') . Auf 
diese Weise konnte Fei 200 eine fast fiinfzigfache Leistungsfahigkeit des Ka- 
talysators bei der HCOOH-Oxydation mit H,O, erzielt werden. Aus diesen 
Versuchen war ZLI entnehmen, da13 bereits kleine Mengen Cu (OH), fiir die 
Aktivierung geniigen wiirden. Es waren Untersuchungen erforderlich, die 
die unterste Mengengrenze dieser Promotorwirkung erfassen sollten. 

*) In den Auktiliisurijieri ctieser Keaktionsgemischc sowie derjeiiigeti iiiit Xah-0, 
(auch der init As,O, rersetzten I'robeii) waren Fe" '-1onen deutlicli nachweisbar. naraus 
folgt, claW Fe"'-Ionen fur die katalysierte Oxpdation iiiit Nitritsauerstoff, die einc 
,,lieterogeiie" ist, keiiie Bedeutung habcn. 

9, vergl. \V. F r a n k e u b u r g e r :  ,,Katalytische ITtnsetzungen in lioiiiogeneii nn(l 
cnzyiiintischeii Systemen", 1,eipzig 1937, S. 248. 

*) 1,I. Mitteil. vergl. A. K r a u s e  11. J .  I ' i i larska.  R .  74, 634 i19391. 
') -4. K r a u s e  11. Mitarhh., R .  74, 161 [1939j. 
2,  A. K r a u s e ,  Rocztiiki Chem. 19, 129 [1939,; vergl. fcrner J .  R a j e w s k i ,  1)iplon- 

arteit  1938 (hiesigcs Institut), snwic A. K r a u s e  11. A .  S o h o t a ,  I<.  71,  1206 [103S;. 
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