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Die Technik der Wasserstoffperoxydherstellung

Von LEo LOWENSTEIN, Ziirich

Wasserstoftfperoxyd wurde zum ersten Male von dem
franzésischen Chemiker L.J. ThEnNarp 1818 hergestellt.
Er ging dabei vom Barium-Peroxyd aus. Dieses war von
A.von HoMmporpT 1799 festgestellt worden, der damit
iiberhaupt den ersten aktiven Saucrstoff beobachtet hat.
TuENARD fand auch schon die richtige Zusammenset-
zung als H,0,. Die Namen, die er dem neuen Stoff gab,
«eau oxygénée» und «péroxyde d’hydrogéne», sind auch
heute noeh in Gebrauch. Seine Mcthode der Herstellung
des H,0, durch Einwirkung von Siuren auf Barium-
peroxyd blieb noch ein Jahrhundert die Grundlage der
industriellen Herstellung von H,0,.

Scitdem sind viele Untersuchungen von Physikern
und Chemikern iiber den innern Aufbau des Molekiils

durchgefiithrt worden, die zu verschicdenen Annahmen
fiilhrten. Aber die Bruttoformmel H,(, bliel dabei in
Giiltigkeit bis heute.

Fiir die Herstellung des Wasserstoffperoxyds kom-
men zwei Wege in Betracht, der direkte durch Synthese
aus den Bestandteilen Sauerstofl, Wasserstoff und Was-
ser und der indirekte dureh Peroxydierung geeignecter
Stoffe und nachfolgende Anlagerung des aktiven Sauer-
stofls der Perverbindungen an Wasserstoff oder Wasser,

In Laboratorium und Industrie ist der direkte Weg
der jiingere gegeniiber dem indirckten, den schon Thi-
NARD beschritten hatte. Dagegen hat man hisher in der
Natur direkte Bildung aus Elementen und Wasser als
den einzigen Weg gefunden. Man findet H,0, in Nieder-
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schliigen nur in schr geringen Mengen. Wahrscheinlich
entsteht das stark endotherme H,0, nach den bishe-
vigen zahireichen Untersuchungen iber diesen Gegen-
stand in erster Linic durch die Sonnenstrahlung in die
hoheren Schichten der Atmosphiire, wo Saucrstoff,
Wasserstoff und Wasserdampf vorhanden sind. Viel-
leicht bieten die Grenzflichen von Wolken und Eis-
nadeln dazu katalytische Férderung. Durchschnittlich
enthilt 1 Liter Luft ca., 4,07 1071 ¢ H,0, nach den
recht wuverlissigen Messungen des russischen Forschers
E.SciOnNE in den sichziger Jahren. Man darf wohl an-
nehmen, dafi hier die Ultraviolettstrahlung der Sonne
die Ursache ist, Dann wiire die Anmahme gerechtfertigt,
daB im Hochgebirge und auch in héheren Sphiiren sich
eine noch hohere Konzentration finden lassen sollte als
in der Luft um Moskaul,

Man hat auch in pflanzlichen und ticrischen Zellen
die Bildung von H,0, in Lebensvorgiingen festgestellt,
das aber infolge der Anwescenheit von Zersetzungskata-
lysatoren schnell wieder verschwindet.

Vor etwa siebzig Jahren kam man zuerst dazu, die
Bildung von H,0, aus den Elementen und Wasser im
Laboratorium festzustellen und fiir die industrielle Her-
stellung in Betracht zu zichen. Hicr liegen hauptsiich-
lich zwel Schwierigkeiten vor. Zuniichst kann man ein
Gemisch von I, und O, nur dann verwenden, wenn
cines der beiden Gase in grofiem Uberschul vorhanden
ist, da sonst dic Explosionsgefahr zu grof} ist. Mit dieser
weiten Abweichung von der Zusammensetzung H,4- O,
sind aber auch viele Schwierigkeiten fiir die Bildung des
1,0, verkuniipft. Weiter ist bei all diesen Prozessen,
wenn cine fiir die Entstchung des ¥,0, giinstige Zone
bereitet ist, damit auch immer die Zone fiir eine schnelle
Zersetzung des H,0, verbunden. Wenn man die Wir-
kung der letzteren durch schnelle Fortfiithrung des H,0,
itherwinden will, wird wieder die Bildung in der Ent-
stehungszone henachteiligt.

Als erster hat M. Traung 1884 dic direkte Erzeugung
von H,0, vorgeschlagen. Er benutste dabei die von ihm
und dann auch andern studierte Bildung von H,0, bei
hoher Temperatur, Er verwandte dazu die Ilamme, die
er auf Wasser wirken lief}. Er gelangte bis zu Losungen
von 0,7 % H,0, in Wasser. Dicser Weg der Bildung von
11,0, bei hoher Temperatur wurde dann in den Labo-
ratorien einiger an H,0, sehr interessierter Fabriken in

! Bei dieser Sachlage kénnte H,0, iiberhaupt im Chemismus der
irdischen Lufthiille eine Rolle spiclen, die bisher nicht in Betracht
gezogen wurde, So licgt den in dieser Zeitschrift (3, 185, 1949) ver-
offentlichten Ausfithrungen von E. ScinuMacier «Zuar Fntstchung
des atmosphiirischen Sanerstoffs» zugrunde, dafl in den obersten
Sphiiren der aus dem aufsteigenden dissoziiecrenden Wasserdampl'
stammende atomare Wasserstofl vollstiandig und schnell in den Welt-
raum entweicht. INs wird aber nicht dic Miglichkeit erwogen, daf
dieser Wasserstoll mit dem vorhandenen Sauerstofl’ als H,0p ge-
bunden werden, ja das sogar schon der Wasserdampf 11,0, bilden
knmte. Das schwerere H;0, witrde dann wieder in tiefere Schichten
sinken, bis ¢s sich zersetzt und das Spiel von ncuem beginnt. Auch
in dem Aufsatz von P.Hartrck (Angew. Chem. 63, 1, 1951) iiber
Chemie und Photochemic der Erdatinosphiire wird zwar, ebenso

wic bei SCHUMACHER, die Anwesenheit von OQzon angenommen,
withrend Hydroperoxyd unerwithnt bleibt,
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den folgenden Jahrzehnten weiter verfolgt, Aber aufler
recht interessanten Patentschriften haben dicse Bestre-
bungen nirgendwo Spuren hinterlassen.

Am weitesten in Richtung der industriellen Verwirk-
lichung ist die Bildung von IF,0, aus I, und O; durch
stille elektrische lintladung gekommen. Die deutschen
Chemiker Franz FiscHer und M. WoOLFF haben im
Laboratorium gezeigt, dafl in dieser Weise verhiltnis-
miBig hohe Ausbeuten an Hy0, bei hoher Konzentra-
tion desselben errecicht werden konnen. Yon dem bel-
gischen Physiker ni HEMPTINNE wurde zuerst cin der-
artiger Apparat in technischem Maflstab versucht. Die-
ser Weg wurde dann in den zwanziger Jahren cinerseits
bei der I.G. Farbenindustrie AG. von den Chemikern
E. Noak und O. NirzscHE, andererseits bei den Miin-
chener Elektrochemischen Werken von A, PieTzscH und
weiter von J. Kriitzscu bearbeitet. Bei der1.G, wurdein
einem Laboratoriumsapparat ein Verbrauch von 80 kWh
auf 1 kg 11,0, (berechnet als 100 %) gebraucht. In einem
grofieren Apparat waren es 120 kWh. Tn Miinchen waren
die Verhiiltnisse giinstiger. Mit dem letzteren Verfahren
wurden auch in den USA Versuche gemacht. Aber aufler
dem sehr hohen Energiebedarf exreichte man primér nur
eine Konzentration von hachstens 10 % H,0,, das noch
konzentriert und gereinigt werden muBite. Mitte der
dreifliger Jahre war dieser Weg allscitig aufgegeben.
Aber als im Zweiten Weltkrieg in Deutschland der
Platinmangel das clektrochemische Verfahren immer
mehr hehinderte, andererseits der Bedarf an H,0, enorm
anstieg, griff man in Miinchen wieder auf diese dirckte
Methode zuriick. Man hatte dort schon cinen kleinen
Betrieb errichtet, der aber einem Luftangriff zum Opfer
fiel. Man wollte das Verfahren aber an andcrer Stelle
gleich in groBem MaBstab ausfiihren. Doch dazu kam
¢s durch den Kriegsschlufl nicht mehr.

Ein weiterer Weg, der nicht so weit ausgebaut wurde
wie der vorhergehend beschriehene, ist die Bildung des
H,0, aus einem mit ultravioletten Strablen durchleuch-
teten Gasgemisch mit wenig Sauerstoff in viel Wasser-
stoff. Weitaus am hesten ist das Licht der Quecksilber-
linie = 2536,7 A, bei dem fast die gesamte eingestrahlte
Energic zur Bildung von H,0, verwandt wird. Dieser
Vorgang wird noch sehr dadurch verstirkt, dafl dem
Gasgemisch zur Sensibilisierung etwas Quecksilberdampf
durch vorheriges Durchleiten durch Quecksilber bei Zim-
mertemperatur einverleibt wird, Das Verfahren wurde
besonders bei der General Eleetric Yapor Lamp Co. von
M.C.Tavror und C.N.Ricuarpsox bearbeitet. Leider
ist es bis heute nicht moglich gewesen, die einzufiihrende
Energic so weitgehend in das Licht von der genannten
Linie zu verwandeln, daff es noch geniigend wirtschaft-
lich ist. Auf 1 kg H,0,, berechnet als 100prozentig, kom-
men etwa 130 kWh. Iminerhin ist das schon die Grofen-
ordnung des Verfahrens mit dunkler Entladung.

Die direkte Bildung aus den Gasen hat sich aber auch
da als moglich erwiesen, wo sich an einer Anode oder
Kathode Sauerstoff oder Wasserstoff entwickelt.



Chimia § - 1951 » April

An der Anode wurde 1909 von E. 1L RunsenreLnn bei
Lilekirolyse von alkalischen Losungen und ticfen Tem-
peraturen die Bildung von H,0, festgestellt. Aber fiir
die industrielle Technik kommt eine direkte anodische
Bildung nicht in Betracht.

Anders ist es mit den Vorgingen an der Wasserstoff
entwickelnden Kathode, an der schon 1887 M. TrauBE
durch Heranfithrung von O, bei anfinglich sehr hoher,
spiter absinkender Stromausheute, allerdings niedriger
Konzentration, H,0, gewonnen wurde. I'RaANz FISCHER
verbesserte diese Methode dadurch, dafl er unter hohem
Druck elcktrolysierte, bis zu 100 Atm. In dieser Rich-
tung wurde dann von Henkel & Co. sowie ganz besonders
von der I. G. Farbenindustrie AG. weitergearbeitet. Letz-
tere glaubte feststellen zu konnen, dafl man die appara-
tiv sehr schwierige Elektrolyse unter so hohem Druck
gar nicht benotige, sondern dall es geniige, den Kata-
lyten unter Druck mit Sauerstofl zu sittigen und dann
ohne Uberdruck der Kathode zustromen zu lassen. Aber
mit den verschiedenen Ausfithrungsformen der direkten
kathodischen Herstellung kommt man nicht iiber eine
H,0,-Konzentration von 3% und ecine Ausheute, die
wohl erheblich tiefer als 80 % ist. Diesc Mcthode hat
daher die Stufe des praktischen Betriebes nie erveicht.

Es ist erstaunlich, daf} alle diese Wege zur direkten
Herstellung von H,0,, von denen jeder so hoffnungsvolle
Aussicht zu bicten scheint, trotz eines gewaltigen Fin-
satzes erstrangiger Fachleute und Firmen und Arbeit,
Zeit und Geld, bisher nur zu einem so klidglichen Exgeb-
nis fithrten. Heute produziert nur die Natur noch nach
dieser Methode stindig ihr 11,0,.

In der irdischen menschlichen Technik des H,0, ist
heute die indirekte Methode alleinherrschend: Das erste
Stadium ist der Einbau von Sauerstoff in zusammen-
gesetzte Molekiile unter gleichzeitiger Aktivierung des-
selben, das zweite Stadium eine Umsetzung dieser Mole-

kiile,- bei der der aktive Sauerstoff als Wasserstoff- .

peroxyd freiwird.

Nach dieser indirckten Methode vollzicht sich auch
dic von TunEnarp gefundene Bildung von H,0, iiber
das Bariumperoxyd.

1 2BaO - O, BaO,, .
II BaO, 4- Siure = Ba— Salz 4 H,0,

Dieser zweistufige Prozef ist seit THENARD eine Reihe
von Jahrzehnten die Grundlage der Ifabrikation von
H,0, gewesen.

Der wesentliche Teil des ersten Stadiwms, das BaO,,
wird durch Einwirken von Luft hei 600° als ein még-
lichst poréses BaQ erhalten. Dieses wurde anfinglich
durch Glithen von Bariumnitrat hergestellt. Dieser Pro-
zel gibt sehr einfach ein vorziiglich geeignetes Barium-
oxyd. Aber man muBlte ihn wegen des Verlustes der
Salpetersiure aus wirtschaftlichen Griinden fallen lassen.
Man war daher gezwungen, als Ausgangsstoff das Ba-
riumcarbonat zu verwenden, dessen Umwandlung in ein
geeignetes Bariumoxyd weit schwieriger ist als die des
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Nitrats, da es auf etwa 1200°C geglitht werden muf3, bei
Fernbaltung der Feuergase und Vermeidung von Sinte-
rung oder Schmelzung. Nach weiterer Entwicklung von
Versuchsergebnissen von L, LOWENSTEIN? scheint es aber
miglich, auch bet der Herstellung aus Bariumnitrat die
Salpetersidureverluste zu vermeiden.

Die Oxydation des erhaltenen BaO zu BaO, wird durch
Glithen des lockeren Oxyds in ciner von Kohlensiure
und Wasser befreiten Luft bei 500-600°C durchgefiihrt.

Bei der Realisierung des zweiten Stadiums verwendet
man hauptsiachlich Schwefelsiiure

Ba0, + H,S0, = BaS0, + H,0,

Man erhalt hierbei etwa 3prozentige H,0,-Lisung. Das
entstandene schwerlssliche Bariumsulfat, das «Blanc
fix», wird in der Papierfabrikation benutzt. Es ist dar-
auf zu achten, daB} dieses nicht durch die oft imn Barium-
peroxyd noch von der Reduktion des Carbonates her
enthaltenen Kohlenpartikel verunreinigt ist.

Man hat die Umsetzung mit Sidure auch so durch-
gefithrt, dafl man zunichst Phosphorsiure verwandte.
Bei dieser Umsetzung, die besonders in Hannover von
M.BooensTEIN und der Firma E.de Haen ausgebildet
worden war, gelang es, 15prozentige Lésungen von H,0,
zu erhalten. Das Bariumphosphat wurde mit Schwefel-
siilure zu einem schr hochwertigen «Blanc fix» verar-
beitet, wihrend dic Phosphorsiiure wieder in den Prozefy
zuriickkehrte.

Von der Firma FE, Merck ist ein Verfahren® entwickelt
worden, hei dem als Siaure Kohlensiure benutzt wird.
Wenn tatsiichlich, wie behauptet, die Ausbeute nahe
100% ist, kann so ein dauernder Kreisprozefl verwirk-
licht werden, indem aus dem entstandenen BaCQO, immer
wieder durch Glithen BaO und aus diesem BaO, her-
gestellt wird. In der Praxis ist es aber nicht dazu ge-
kommen,

SchhieBlich hat dann die letzte Phase der indirekten
Methode fast die ganze inzwischen gewaltig angeschwol-
lene H,0,-Produktion ithernommen, die elektrochemische
Methode.

Hier mufl zunichst die Herstellung von H,O, durch
Umsetzung von Natriumperoxyd mit ciner Sdure ge-
nannt werden. Das Natriumperoxyd Na,0, entstammnt
elektrolytischen Prozessen. Im iibrigen erinnert aber die
Umsetzung des Peroxyds mit Siure mehr an die H,0,-
Erzeugung aus Bariumperoxyd. Durch mehrfache Wie-
derholung der Umsetzung von Na,0, mit Schwefelsidure
gelangt man zu Konzentrationen bis 20 % H,0,. Von
E.Merck wurde sogar um 1904, wenn auch mit schlech-
ter Ausheute, aus einem Laboratoriumskolben durch
Destillation 30prozentiges H,0, gewonnen. Es wurde
von dieser Firma als «Perhydrol» in paraffinierten Fla-
schen in den Handel gebracht. An anderen Stellen, z. B,
in Aussig, wandte man als Siure FluBsiure an.

2 Chem.-Ztg. 53, 821 (1929).
SDRP 179771,
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So bildet dieses Verfahren sowohl der Art als der Zeit
nach den Ubergang vom BaQO,-Prozel zur clektroche-
mischen Methode iiher Uberschwefelsiure und ihre Salze,
die heute dic Industrie des H,0, beherrscht.

Beim Consortium fiir elekirochemische Industrie (Sie-
mens-Schuckert) in Niirnberg kam 1905 G.TEIcHNER?
auf die Idee, H,0, dadurch industricll zu produzieren,
daB Uberschwefelsiure und ihre Salze, nachdem sic aus
Schwefelsdure und ihren Salzen elektrolytisch gebildet
wurden, erwiirmt werden, wobei durch Hydrolyse aus
der Uberschwefelsiure und ibhren Salzen H,0, entsteht.
Dicses wird dann von der Losung von Schwefelsdure
und Sulfat getrennt. Man entschied sich, den Prozef mit
Schwefelsiure durchzufiihren, die in Zellen mit Dia-
phragma an Platinanoden zu Perschwefelsidure oxydiert
wird. Weiterhin entschloB man sich, die Trennung des
H,0, vom Riickstand durch Destillation im Vakuum
vorzunchmen. IHierbei konnte Erwiirmung und Destil-
lation in einem Gang geschchen. Als wesentlichste Be-
dingung fiir die Moglichkeit der Umwandlung hielt man
dic Abwesenheit aller Katalysatoren, zu denen besonders
die Schwermetalle und ihre Salze zdhlen. Der Prozef ist
ein Kreisprozel3, in dem der Rohstoff, also die Schwefel-
sdaure, dauernd zirkuliert, wihrend das H,0, daucrnd
abdestilliert wird, gemif3 den Bruttogleichungen

—» 2,80, + 0 = H,5,0, + 1,0
|

—
| H,8,04 + 21,0 = 2,80, + H,0,
j |

>

Die erste Gleichung kennzeichnet die Elektrolyse, die
zweite die Hydrolyse. Man ersieht daraus auch das Funk-
tionieren des Kreisprozesses, bei dem also der einzige
Rohstoff Wasser ist. Die hinter diesen Bruttogleichun-
gen stchenden Chemismen sind immer noch verhiltnis-
miiflig wenig erforscht. Beziiglich der ersten Gleichung
scheint man wohl am ehesten nach Ricuarz (1888) an
cinen Zerfull der 11,80, in die Ionen I und 150,
denken zu miissen:
2HSO,” + 0 + H,0 = 11,5,0, + 20"

Neben diesem dominicrenden Vorgang an der Anode
sind aber noch andere zu beachten. Wihrend der Elek-
trolyse reichert sich an der Anode sowohl der Gehalt
an Uberschwefelsdure als auch der an Schwefelsiinre im-
mer mehr an. Wie nun H.Caro Ende der neunziger
Jahre zeigte, geht durch Einwirkung von Schwefelsiure
auf Persulfat oder Uberschwefelsiure dic Bildung von
Sulfomonopersiure H,50;, dic nach ihm auch Caxosche
Sdure genanut wird, vor sich. Diese setzt die Strom-
ausheute an aktivem Sauerstoff durch Verminderung
des Anodenpotentials sehr herab, Man mul} also mog-
lichst die Bildung von Caroscher Sidure verhindern,
z. B. durch Kiihlung des Anolyten. Man hat auch die
schon entstandene Carosche Sdure durch Zusatz von
damit reagierenden Reduktionsmitteln, z. B. schwefelige
Siure, zerstort.

1 1.8, Iat. 916 900.
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Die Entstehung der Uberschwefelsiiure an einer Platin-
anode bei der Elcktrolyse von Schwefelsdure ist wohl
zuerst von BERTUELOT 1878 richtig erkannt worden
chenso wie thre Formel H,S,0; und sonstigen LEigen-
schaften. Die Bildung des H,0, aus H,5,0; wurde um
die Jahrhundertwende von BaryErR und VILLIGER er-
forscht und der Chemismus der Umsetzungen, auch die
Rolle der Caroschen Sidure dabei, in den Einzelheiten
dargesteilt.

Die Destillation von H,0, aus seinen Lésungen wurde
mit Erfolg zuerst von WOLFFENSTEIN in den neunziger
Jahren durchgefithrt, Es gelang dicsem sogar, durch
mehrfache Destillation im Vakuum zu einem Produkt
mit 99,1 % H,0, zu gelangen. Er stellte auch fest, daf3
bei Erwirmung und Destillation die Katalyte sehr die
Zersctzung des H,0, begiinstigen und daher zu vermei-
den sind. Er gab auch schon Einzelheiten tiber die ver-
schiedenen Arten der Katalyte. ¥s wurde bei der Auf-
konzentrierung auch Ausiitherung mit verwandt. Das
dabei erhaltene konzentrierte H,0, war aber sehr ex-
plosiv. J. W.BRUGHTL, der bei solchen Versuchen durch
Explosion sein Augenlicht verlor, konnte feststellen, dafl
nicht das H,0,, sondern ¢in bei der Behandlung mit
Ather entstandenes organisches Peroxyd dic starken
Explosionen bewirkte.

Als man in Weillenstein, Kirnten, in der dort von den
Osterreichischen Chemischen Werken exrichteten Anlage
an dic Fabrikation von H,0, nach dem Verfahren des
Konsortiums ging, stellte sich heraus, dafl man mit den
gebriinchlichen Methoden in keramischen oder Glas-
gefiflen immer cine sehr starke Zersetzung hatte. Dic
Anwendung véllig katalysatorfreier Fliissigkeiten, die
man fitr das Wesentliche gehalten hatte, brachte keine
Besserung. SchlieBlich kam L. LOwWENSTEIN® auf den
richtigen Weg: Eine zersetzungsfreie Erwdrmung und
Destillation ist nur moglich, wenn man die Erhitzung
der Losungen in schr diinner Schicht im Vakuum he-
wirkt. Is zeigte sich sogar, dall dann auch cin gewisser
Gehalt an Katalysatoren nichts ausmachte. Zur Durch-
fithrung wurden senkrecht stehende Rohren genommen,
an deren Innern die Losung herunterrieselte, wihrend
die entwickelten Dimpfe. H,O, und H,0, im Gegen-
strom oben abgesogen wurden. So war auch am ein-
fachsten in Glas oder Keramik zu arheiten. Es wurde
dann weiter von D.LEVIN und L. Movrin® gelunden, dal
bei Anwendung dieses Verfahrens auch Blei als Gefafi-
material angewandt werden konnte. ’

Liin weiterer Fortschritt war bei dieser Methode die
Einfiithrang der fraktionierten Kiihlung von L.LOWEN-
sTEIN?, durch die es zum erstenmal mioglich war, in
grofem industriellem MaBstab 30- und hiherprozentiges
11,0, direkt zu erhalten. Zunichst wurde diese Aufgabe
nach dem zur Kiihlung des H,0-H,0,-Dampfgemisches
mit diesem unter gleichem Vakuum siedende Fliissigkei-

510.8. Pat. 1013 791.
¢ 1.8, Pat. 1323075,
7 DRP 208038.
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ten dienen. leute ist wohl das spiitere Verfahren von
L. LowensTeIN in der IT,0,-Industrie allgemein in Ge-
hrauch?®,

Etwa cin Jahrzehnt nach Weilenstein wurde fiir
dic Erzeugung von H,0, via Uberschwefelsiure von
A.Pierzscnund G. Aporrn in Miinehen® ein anderer Weg
gefunden. Man elektrolysiert statt Schwefelsiiure eine
schwefelsaure Losung von Ammonsullat, wobei an der
Anode Ammonpersulfat entsteht, Aus dieser Losung
wird durch cingebrachtes Kaliumbisulfat das schwer-
losliche Kaliumpersulfat ausgeschieden. Dieses wird ab-
genutscht und die abflieBende schwefelsaure Ammon-
sulfatlésung geht wieder in die Elcktrolyse zuriick. Auch
hier lif}t sich das ganze Verfahren aus folgenden Brutto-
gleichungen erschen:

(NIE,),50, + H,S0, + 0 = (N1,),5,0, + H,0
(NH,),8,04 + 2KHSO, = (INI,),80, + IS0, + K,5,0,
K,S;0, + 20,0 = 2KHS0O, + 11,0,

Von den drei Gleichungen kennzcichnet die erste die
Elektrolyse, die zweite diec Umsetzung, die dritte die
Destillation. Wie man sicht, spielen hier zwei Kreis-
liufe incinander.

Die Elekirolyse wird mit Platinanoden und Kohle-
kathoden durchgefiihrt. Letztere sind Graphitstibe, dic
mit Ashestschnur umwickelt sind, die anstelle der Dia-
phragmen das anodisch gebildete Persulfat vor katho-
discher Reduktion schiitzt.

Bei der Destillation wird das ausgefillte K,S,0, in
evakuierten Steinzeuggefiilen davernd der Wirkung von
Wasserdampf ausgesetst. Hierbei wird der IT,0-Dampf
durch den aktiven Sauerstoff des Persulfats zu H,0,
oxydiert. Das H,0,-H,0-Dampfgemisch wird dann durch
fraktionierte Kiithlung wie beim Weiflensteiner Verfah-
ren in 30- oder 35prozentiges H,0, verwandelt.

Von den beiden elektrochemischen Verfahren, dic
lange Zeit fast die ganze Weltproduktion an H,0, er-
brachten, hat jedes scine Licht- und Schattenseite.

Das Weilensteiner Verfahren hat eine geringere elck-
trolytische Ausbeute als das Miinchener. Zuerst wurde
dort mit 45 % Stromausbeute gearbeitet gegeniiber mehr
als 80 oder gar 90 % des Miinchener Verfahrens. Dieser
Yorsprung von Miinchen wurde zum Teil in Weilenstein
cingeholt durch die Arbeit von G. Baum?!?, der die Strom-
ausheute bei der H,SO -Elektrolyse iiber 70 % steigerte.
Allerdings wird dann, da hier ein auBerordentlich kleines
Anodenvolumen diesen Effekt bewirkt, die Apparatur
recht kompliziert.

Beim Miinchener Verfahren wird durch die Firzeugung
und Wiederverarbeitung eines festen Salzes, des K,S,0,,
innerhalb des Prozesses erheblicher Mehraufwand an
Bedienung, Reparaturen usw. hewirkt.

Der Weillensteiner ProzeB ist dagegen ein automa-
tisch funktionierender Kreislauf von Flisssigkeiten.

3 DRI’ 649269,

¥ U.S. Pat. 1083888.
O PDRP 567542,
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s gelang nun in den zwanziger Jahren L.LOwWEN-
S$TEIN ein Verfahren zu finden!t, das die Nachteile des
WeiBlensteiner und des Miinchener Verfahrens vermei-
det, dagegen ihre Vorteile vereinigt. Bei dicsem Ver-
fahren wird nicht aus H,SO; bei der ¥lcktrolyse 18,04,
sondern wie in Miinchen aus einer Losung von (NH,},80,
und H,80, eine (NH,),S,0, und H,S0, enthaltende Lo-
sung erzeugt. Dadurch gewinnt man dic hohe Strom-
ausbheute von 85-90 % wie beim Miinchener Verfahren.
Im Gegensatz zu letzterem wird aber die dort vorge-
sehene Zwischenherstellung von festem Salz vermieden,
sondern die bei der Elcktrolyse erzeugte schwefelsaure
Ammonpersulfatlosung direkt destilliert, dhnlich wie in
Weillenstein, also

> 2(NH)HSO, + 0 = (NH,),8,0, + H,0
. |

i

—

2(NH,),8,0, + 21,0 = 2(NH,)HSO, + H,0,
. 1

Die erste Gleichung beschreibt den elektrolytischen Vor-
gang an der Anode, die zweite die Destillation.

Dic Destillation der von der Anode kommenden schwe-
felsauren Persulfatlbsung wiire mit den bis dahin in
Wheillenstein und den nach dem dortigen Verfahren lau-
fenden Betricben benutzten Rohren, bei denen die Li-
sung entlang der Innenfliche im Gegenstrom zum ent-
wickelten Dampf herunterrieselte, nicht méglich gewe-
sen. Das Auskristallisieren der Salze, die es beim [1,S,0,-
Prozel} nicht gab, hiitte die Rohre verstopft. Das neuc
Verfahren von L. LOwWENSTEIN vermeidet diese Schwie-
rigkeit, indem dabei die Lésung im Gleichstrom mit demn
Dampf im Vakuum durxch beheizte Rohre gesaugt wird.
Es erwies sich auch, daB erst durch den hier angewand-
ten Gleichstrom von Lasung und Dampf sowohl Blei als
auch andcere nicht oder wenig korrodierende Stoffe an-
wendbar wurden.

Dic Destillation geht bei dicsem Verfahren von
L. LOWENSTEIN so vor sich, daf die Lésung unten in
das Destillationsgefall eintritt und sogleich erwirmt
wird, womit auch dic Hydrolysc und bald die Destil-
lation zunichst des Wassers beginnt und damit auch
cine Vorkonzentration. Nach Durchstrémen des Destil-
lators auf ungefihr einen Viertel der Hohe bildet die
Losung einen Kletterfilm entlang der Wand. Am oberen
Ende flicBt der Riickstand ab, zuriick zur Elektrolyse,
wiithrend die Dimpfe zur Kondensation ziehen, von wo
sic direkt in der gewiinschten Konzentration an H,O,
ins Lagerhaus flieBen.

Es ist spéter von verschiedenen Seiten, z, B. B. Laporte
Ltd., Luton, vorgeschlagen worden, in einem hesonderen
Apparat eine Vorwirmung, Vorhydrolyse, Vordestilla-
tion verzunehmen und dann erst in einem andern Ap-
parat dic eigentliche Destillation. Das geschicht bei
LOWENSTEIN automatisch alles in cinem cinzigen Gefidl},

Iis ist also auch hier ein dauerndes, auwtomatisch ge-

1,8, Pat. 1851961,
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lenktes Kreisen der gleichen Fliissigkeit, der Wasser
kontinuierlich zuflief3t, wihrend H,0, abgesogen wird
und als steter Strom von 30- oder 35- oder auch hoher-
prozentigem Produkt ins Magazin abfliet.

Dieses letzte Verfahren hat also vor dem Weiflen-
steiner Verfahren voraus die erheblich hohere Ausheute
um etwa 25 %, gegeniiber dem Miinchener eine erheb-
lich kleinere Personalziffer.

Der Nachteil gegeniiber den ilteren Verfahren ist ein
starker Verbrauch an Blei bei den eigentlichen Destil-
lationsgefiaBen sowie ein etwas hoherer Dampfverbrauch.
Aber diese Nachteile wiegen die Vorteile bei weitem
nicht auf. Auflerdem gehiren diese Nachteile schon der
Vergangenheit an. Sie konnten climiniert und das Ver-
fahren auch sonst weitgehend verbessert werden., Aber
auch in seiner hisherigen Form wird nach diesem Ver-
fahren ein grofier Teil der Weltproduktion hergestellt,

KEs mufl dann bier noch auf eine schr interessante
indirekte Methode zur H,O,-Herstellung hingewicsen
werden. Anfang der dreifliger Jahre fanden T.I1. War-
toN und G.W.FiLson, daBl bei starkem Druck von
Sauerstoff auf eine Losung von Hydrazobenzol und ent-
sprechender Erhohung des darin geldsten Sauerstoffs
sich unter Oxydation des Hydrazo- zu Azobenzol ein
fast wasserfreies H,0, abscheidet. Die Ausbeute betrug
iiher 90 % der theoretisch moglichen,

Bei der 1. G. Farbenindustric AG, in Ludwigshafen hat
dann G. PFLEIDERER dicsen Prozef zu cinem Kreisprozefl
entwickelt. Die Reduktion des gebildeten Azobenzols zu-
riick zu Hydrazobenzol wird durch Na-Amalgam be-
wirkt, das in einer dazugehérigen Elektrolyse hergestellt
wird. In Ludwigshafen wurde cine Produktion von
1000 kg per Tag bei Kriegsanfang errichtet, und fiir
zwei sehr grofie Anlagen lagen schon die Pline vor.

Das Verfahren brauchte nicht so viel Strom und
Dampf wie damals die geschilderten elektrochemischen
Verfahren, allerdings eine groflere Zahl von Arbeits-
stunden. TMiir die damalige deutsche Kriegsfithrung wire
dicses Verfahren sehr passend gewesen, weil es das bei
den elektrochemischen Fabrikationen bendtigte Platin,
an dem starker Mangel war, nicht hrauchte. Aber schon
am 15.Mai 1943 beklagte sich der Leiter des ganzen
deutschen H,0,-Betricbes, der sich auf 5100 Tonnen
35prozentiges 11,0, per Monat belief und verdoppelt
werden sollte, itber das I.C.-Produkt in einem Brief an
dic Wehrmacht. Er stellte fest, daBl 80 % dieses Mate-
vials zu gefihrlich fiir die mit dem sonstigen H,0, durch-
gefiithrte Konzentration auf 80-90 % sei. Ein Jahr spiiter
vernichtete eine furchtbare Explosion die Anlage der
1.G. Dic Ursachen der Explosion waren nicht festzu-
stellen, da die gesamte Belegschaft dabei getotct wurde.

In den USA wurde bei den Mathieson Alkali Works,
Niagarafalls, cin dem vorigen dhnliches Verfahren unter
Leitung von R.B. Mac MuLLIN entwickelt, bei dem Para-
azo-toluol in Hydrazo-toluol in einem iihnlichen Kreis-
prozef} mit O, und Natriumamalgam oxydiert und redu-
ziert wurde und H,0, abgab. Als ein besonderer Vorteil
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gegeniiber dem L.G.-Verfahren wurde der Umstand an-
geschen, dafl, wihrend dort Losungsmitiel mit niedri-
gem Siedepunkt, Alkohol und Benzol, benutzt wuarden,
hier ein sehr hochsiedener Stoff Ditolnolyten mit einem
Siedepunkt von 280°C Verwendung fand.

Es ist aber ein gefihrlicher Inrtum zu glauben, daf3
damit die Gefahr gehannt sei. Wahrscheinlich entstehen
bei dem dauernden Kreislauf, sei es aus den genannten
Stoffen oder allmihlich sich cinstellenden vielleicht ge-
ringen Umiinderungen derselben oder aus wenigen Ver-
unreinigungen mit dem H,0,, jene stark explosiven
organischen Perverbindungen, deren es eine ganze Reihe
gibt, Der im obigen Brief erwihnte Zustand dicses H,0,
hat mit dem Losungsmittel bzw. dessen Siedepunkt
nichts zu tun. Lésungsmittel war in dem gelieferten
H,0, nicht vorhanden, aber wahrscheinlich explosive
Perstoffe.

Das sind die in Betracht kommenden Wege, von denen
jeder einzelne zum Ziele einer technisch und wirtschaft-
lich befricdigenden Herstellung von H,0, fithren kinnte
und von denen cin jeder bisher viel ernsthafte Arbeit
und Geld gekostet hat. Aber in dieser Auslese ist wohl
bisher als Sieger das elektrochemische Verfahren, und
zwar, wie es scheint, in Form des automatischen Am-
moniumsulfat- Allfliissigkeitsverfahrens, hervorgegan-
gen, Auch an diesem sind noch erhebliche Verbesserun-
gen moglich, iiber deren Durchfiihrung vielleicht einmal
spiter berichtet werden wird.

Zum SchluB noch ecin Wort iiber dic Verwendungs-
moglichkeiten des Wasserstoffperoxyds. Hier ist sehr
wichtig die Konzentration, in der es auf den Markt kommt,
Heute ist es meist eine Fliissigkeit von 35 Gewichts-
prozent I1,0,. Aber es macht keine Schwierigkeit mehr,
auf ein sehr reines, iiber 90gewichtsprozentiges Produkt
zu kommen. Die Bahnen und Schiffe nehmen allerdings
hochstens 60 Gewichtsprozent zum Transport an. Im
Kriege spiclte das H,0, mit 80-90 Gewichtsprozent H,0,
eine groBe Rolle fiir verschicdene Zwecke. L, LOWENSTEIN
hat iibrigens Ende der zwanziger Jahre die Verwendung
von hochprozentigem H,0, fiir motorische Zwecke, ins-
hesondere fiir die damals erstmalig von ihm vorgeschla-
gene lenkbare Rakete, verlangt. Es ist anzunchmen, daf3
in der hochkonzentrierten Form das H,0, noch eine
grofiec Zukunft hat.

Aber auch sonst hat seit Kinsetzen des elektroche-
mischen Verfahrens die Verwendung des H,0, immer
grofere Kreise gezogen. Zunichst wurde es fiir das
Gesundheitswesen, dann fiir das Bleichen von immer
mehr Natur- und industriellen Produkten verwandt.
Man nahm es als Perborat oder Percarbonat gemischt
mit Seifenpulver auch als wichtiges Hilfsmittel in die
Hauswiische. Es dient zur Herstellung von besonders
hochwertigem Leichthaustoff. Die Erzeugung von Kunst-
stoff bendtigt groBe Mengen. Immer mehr Bedeutung ge-
winnen auch die organischen Perverbindungen, z. B. das
Benzoylperoxyd, Persiiuren usw., inshesondere das sta-
bilisierte Carbamid-H,0, mit his zu 40 Gewichtsprozent
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11,0,. Hiermit wire auch, vieleicht in Verbindung mit
den modernen synthetischen Waschmitteln anstatt der
hisherigen Perborat-Seifenpulver, Besseres denkbar. s
ist auch noeh ein Problem, den aktiven Sauerstoff fiir
die Sprengstofftechnik so auszunutzen, wic dies nach
seinen Eigenschaften denkbar sein sollte.

Es war in vorstchendem nur miglich, die wichtigsten
Entwicklungslinien der H,0,-Technik kurz zu kenn-
zeichnen., Dem, der sich iiber dieses interessante und
wichiige Gebiet weiter und tiefer unterrichten mochte,
sei die Lektiire des Standard-Werkes, Das Wasserstoff-
peroxyd und die Perverbindungen von WiLLy Macwuu
(Julius Springer, Wien 1937), sowie der zahlreichen
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Patentschriften emplohlen. Doch in der Technik des
H,0, ist heute alles im Flufl, und morgen kann schon
wieder cin neues Bild sich bieten.

Die Industrie des Wasserstoffperoxyds ist dadurch,
daB sie, wie wir sahen, vom Bezug von Rohstoffen sehr
unabhingig ist, besonders widerstandsfihig gegen die
in den letzten Jalnzehnten hiufig exfolgten Blockierun-
gen der Einfuhr in allen Lindern aus wirtschaftlichen
und kriegerischen Griinden. Iiine ausreichende Produk-
tion dieses fiir so viele Zwecke, sowohl die fricdlichen
wic auch militirische, so wichtigen Stoffes ist fir jedes
Land cin Eckstein im Gebidude der Vorsorge gegen
Ungemach.





