Untersuchungen iiber die Bedingungen, .unter denen das
Wasserstoffsuperoxyd sich zersetzt.
Von
W. Seriva.

Vorldufige Mitteilung.!

Seit der Entdeckung des Wasserstoffsuperoxyds durch THENARD
(1818) weils man, dafs eine Losung dieser Substanz nicht, unbe-
grenzt lange aufbewahrt werden kann. Sie zersetzt sich um so
schneller, je hoher die Temperatur ist; auch das Licht scheint dabei
eine Rolle zu spielen.

Bedeuten diese beiden physikalischen Agentien eine unmittel-
bare oder eine indirekte Veranlassung zu der Zersetzung des Wasser-
stoffsuperoxyds in Wasser und Sauerstoff? Diese Frage scheint
erst kiirzlich entschieden worden zu sein. Mehrere Chemiker hatten
bereits festgestellt, dals eine Lidsung von Wasserstoffsuperoxyd, die
vollkommen frei war von festen Bestandteilen, eine Temperaturer-
hohung viel besser vertragen kann; da zeigte R. WOLFFENSTEIN,?
dafs man dieselbe sogar einer Destillation unter vermindertem Druck
bei ungefahr 809 unterwerfen kann, so dals es moglich ist, dieselbe
fast vollkommen wasserfrei zu machen, ohne eine merkliche Menge
davon zu zerstoren.

Bs folgt notwendig aus dieser Beobachtung, dals, wenigstens
unter 809, die Temperatur keine direkte Wirkung hat im Vergleich
mit der Lebhaftigkeit der Zersetzung, wie sie unter gewohnlichen
Umsténden beobachtet wird. Die Wirme begiinstigt, wie es scheint,
die Vollendung eines Vorgangs, dessen Ursache anderswo zu suchen
ist, wie sie ja die Verseifung beschleunigt, ohne sie zu verursachen.

Man weils, dafs aulser eigentlich chemischen Ursachen der Zer-
setzung des Wasserstoffsuperoxyds, wie die ihm eigenen Oxyda-
tions- und Reduktionserscheinungen, die leicht zu begreifen sind,
auch andere, weniger gut erklirte existieren, die man als kataly-

* Ins Deutsche itbertragen von O. UxaErr.
% Ber. deutsch. chem. Ges. 29, 83017.
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tische Ursachen ansprechen mufste. Unter ihrem ‘Einfluls zerfallt
das Wasserstoffsuperoxyd, ohne dals es mbglich ist, eine chemische
Verinderung der Korper festzustellen, deren Anwesenheit den Zer-
fall bewirkt. So zersetzen gewisse nicht direkt oxydierbare Metalle,
wie Platin und Gold das Wasserstoffsuperoxyd, dann gewisse pulve-
rige Korper, die Superoxyde von Mangan oder Blei und die Holzkohle.
Aufserdem bringen die loslichen Alkalien die namliche Wirkung
hervor, ohne selbst eine sichthare Anderung zu erfahren, wéhrend
die Siurelosungen diese Zersetzung verlangsamen.

Dafs eine Lisung von Wasserstoffsuperoxyd um so bestandiger
ist, je weniger feste Substanz sie enthilt, begreift sich leicht, und
man sieht ein, dafs eine absolut reine und wombglich vor jeder Be-
rithrung mit festen Korpern geschiitzte Substanz sich im Maximum
der Bestandigkeit befinden mulfs.

Die Erklarung dieser katalytischen Erscheinungen ist von vielen
Chemikern versucht worden. Nichtsdestoweniger findet man nur
eine einzige annehmbare Auslegung, die aufserdem nicht iiberall
anwendbar ist.? Sie umfafst lediglich die Fille, wo die katalytische
Substanz oxydierbar ist, oder besser noch, wo sie fihig ist, nach-
einander mehrere Oxydationsstufen zu bilden. Sie lost die Krage,
indem sie einen Kreislauf von Reaktionen annimmt, der die kata-
lytische Substanz stets in ihren urspriinglichen Zustand zuriick-
bringt. Zum Beispiel erklirt ScHONE die Wirkung des Jodkaliums
folgendermalsen:

1) 2KJ +2H,0=2KOH +2HJ
2) 2KOH +H,0,=K,0,+2H,0
8) 20J +H,0,=J,+2H,0

4y J,+XK,0,=2KJ+0, etc.

Die grofsere Bestandigkeit des Wasserstoffsuperoxyds hei Ge-
genwart von Siuren wiirde darauf zuriickzufithren sein, dafs diese die
basischen Hydrate neutralisieren, sobald sie sich bilden, und nicht,
wie man gesagt hat, weil die Séuren eine Verbindung mit Wasser-
stoffsuperoxyd eingehen.

Tndessen lassen neuere Untersuchungen von G. TamMMAN® einen
Zoweifel an der Theorie Scmowe's aufkommen. Nach Tanmuan stande
die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds in keiner einfachen Be-
gziehung zu der Menge des Alkalis. In Glasgefafsen, welche die

1 Qiehe: Ea. Souone, Ann. Chem. Pharm. 192, 257.
® Zeitschr. phys. Chem. [1889] 4, 441—443.
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namliche Menge Reagentien (KOH, NaOH, aq) enthielten, spielten
sich in gleichen Zeitriumen Zersetzungen ab, deren Geschwindigkeit
sich von der FEinheit bis zum Zehnfachen und dariiber hinaus
snderte. Tamman schlofs aus seinen Versuchen, dals die unmit-
telbare Ursache des Zerfalls von Wasserstoffsupéroxyd nicht im
lslichen Alkali, sondern vielmehr in dem jeweiligen Zustand der
Oberfliche des Glases der angewandten Gefifse zu suchen ist. s
wire also mit den Alkalien, wie mit der Temperatur oder selbst
mit dem Licht: die Alkalien wiirden die Zersetzung begiinstigen,
aber nicht hervorbringen.

Kurz, abgesehen von den Fillen, wo augenscheinlich Oxydation
oder Reduktion der mit Wasserstoffsuperoxyd reagierenden Korper
stattfindet und die sich durch die folgenden dypischen Reaktionen
darstellen lassen:

80, +H,0,=H,S0,, und
Ag,0+H,0,=Ag,+H,040, —

sind unsere Kenntnisse iber die Katalyse des Wasserstoffsuperoxyds
nicht viel vollstindiger wie zu Zeiten THENARD'S.

Diese Bemerkung hat mich veranlalst, einige Versuche iiber
die physikalischen Ursachen zu machen, die bei der Zersetzung des
Wasserstoffsuperoxyds in Betracht kommen. Meine Arbeit ist nicht
beendet, da jedoch die Handhabung dieses unbestdndigen Korpers
wahrend der heifsen Sommermonate sich selbst verbietet, glaubte
ich ganz kurz die bis jetzt erzielten Resultate bekannt geben zu
konnen, indem ich mir deren Vervollstindigung wihrend des kom-
menden Winters vorbehalte.

Richtung der neuen Untersuchungen.

Zusammen mit M. Livoton® habe ich gezeigt, dals der in einer
Salzlosung durch die Konzentration entstehende osmotische Druck
imstande ist, durch Wasserentzug auf gewisse Korper, die Wasser
abspalten konnen, zersetzend einzuwirken. Von einer Flissigkeit
mit osmotischem Druck kann angenommen werden, dafs sie die
Wasserbildung erleichtert; in Beriithrung mit ihr ist das chemische
Gleichgewicht eines Systems, das Wasser bilden kann, ebensowenig -
moglich, als in einer Umgebung, wo die wirklich aktive Masse des
Wassers zu schwach ist, um der Reaktion, bei welcher Wasser ge-
bildet wird, Einhalt zu thun.

L Diese Zeitschr. 2, 195.
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Man kann sich also fragen, ob Wasserstoffsuperoxyd, dessen
Haltbarkeit verstandlich wird und wohl thatsichlich eintritt, wenn
es nicht mit einem fremden Korper in Beriithrung ist, nicht dem
osmotischen Druck gegeniiber empfindlich ist. Das mulste das FEx-
periment beantworten: der erste Punkt, den ich festzustellen be-

»

mitht war.
Die zweite Frage war folgende: Ich habe in einer jiingeren Arbeit !
nachgewiesen, dafs die Oberflichenspannung des Wasserstoffsuper-
oxyds wesentlich von der des Wassers verschieden ist; sie ist von
letzterer ungefihr die Hilfte. Diese Differenz mufs sich auch geltend
machen, aber natiirlich mit eiem anderen Wert, wenn Wasser oder
Wasserstoffsuperoxyd sich in Bertihrung mit einem festen Korper
befinden. Das Bestreben, den festen Korper zu benetzen, mufs
beim Wasker viel grofser sein, und man darf sich fragen, ob nicht
in diesem Bestreben eine Ursache der Wasserbildung auf Kosten
des Wasserstoffsuperoxyds liegt, ganz wie man begreift, dafs der
osmotische Druck ein chemisches Gleichgewicht storen kann?
Wenn der feste Korper so geformt ist, dafs er starke Kriim-
mungen oder Spitzen zeigt, in einem Wort, wenn er geriffelt oder
fein gepulvert ist, wird er bekanntermalsen dem der Zersetzung des
Wasserstoffsuperoxyds entstammenden Sauerstoffgas eine leichte Aus-
scheidung gestatten, und die Entfernung dieses Korpers wird not-
wendigerweise der Vollendung des chemischen Vorgangs giinstig sein.
v Vielleicht wird man einwenden, dafs die hier angefithrten TUr-
sachen sehr schwach sind und nur Neigungen und nichts weiter
darstellen. Zu bemerken ist jedoch, dals man schon Fille kennt, in
denen der Sinn einer Reaktion eher durch eine Neigung bestimmt
wird, als durch eine falshare Ursache. So wird das Wasserstoff-
superoxyd selbst in seinen bald oxydierenden, bald reduzierenden
Wirkungen eben durch Neigung bestimmt. In saurer Losung
reduziert Wasserstoffsuperoxyd die hoheren Oxyde von Blei und
Mangan, um sie in Basen iiberzufithven, die von der Siure abge-
sattigt werden; in alkalischer Liosung oxydiert es die basischen
Oxyde von Blei und Mangan, um sie mehr zu acidifizieren, wie
es das Alkali verlangt. Das hat Lenssexy zu dem Ausspruch ge-
bracht, dafs Wasserstoffsuperoxyd ein ,alkalipathisches* Oxy-
dationsmittel und ein ,acidipathisches Reduktionsmittel sei.
Die Unmoglichkeit, die Krscheinungen der Zersetzung des

1 Diese Zevtschr. S, 424.
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Wasserstoffsuperoxyds einzig durch die Wirkung chemischer Agen-
tien zu erklaren, ist schon von Anfang an erkannt worden. THENARD
hat sie der Elektrizitat zugeschrieben, ohne zu einer befriedigenden
Erklarung zu kommen.! Baruey? setzt neben die chemische Katalyse
eine physikalische Wirkung, die auf der Oberfliché der chemisch
indifferenten Korper ihren Sitz hat, aber auch er erklirt sich nicht.
I\{euerdings nimmt Liveine® an, dals bei der Berithrung zweier
Ix:drper eine Neigung zur Bildung einer chemischen Verbindung auf-
tritt, wenn diese eine Verminderung der Oberflaichenspannung zur
Folge haben muls. Diese Anschauungsweise ist dem entgegen, was
man heute weils iiber die Oberflichenspannung des Wasseljstoff-
superoxyds, denn, da diese schwicher ist als die des Wassers, 80
begreift man bei den Anschauungen von Liveine nicht mehr’die
Verminderung seiner Bestindigkeit bei Berithrung mit Metallen,

Aus alledem folgt, dals wir wohl des Experiments zur Vervoll-
standigung unserer Kenntnisse bediirfen. Ich gehe also zu dem
Bericht iiber die von mir beobachteten Thatsachen tiber; indes, ich
wiederhole nochmals, die vorliegende Arbeit soll nur a’ls Orie’n’cie-
rungsstudie angesehen werden, die mnoch einer Erginzung durch
weitere Versuche harrt.

Neue Untersuchungen.

Diese Untersuchungen lassen sich in zwei Gruppen einteilen:

1. Diejenigen, welche sich direkt auf die Oberflichenspannung
beziehen. ;

‘ 2 Die, welche die Wirkung des osmotischen Druckes beweisen;
sie sind nicht einwandfrei, jedenfalls von chemischen Reaktioneri
mehr oder weniger kompliziert.

Das Wasserstoffsuperoxyd, das mir gedient hat, ist dasjenige
das ich fiir die bereits veroffentlichte Untersuchung seiner physi-’
kalischen Kigenschaften durch Destillation gereinigt habe. Ich
komme also nicht auf die Darstellung dieser Verbindung zuriick
aber ich bemerke, dafs ich einen Teil des Priparates, den ich be:
hufs besserer Erhaltung mit einigen Tropfen Salzsiure angesiuert
hatte, von der Saure durch Behandlung mit frisch gefilltem und
gewaschenem Silberkarbonat befreit habe. Der Verlust an Wasser-
stoffsuperoxyd war gering.

v Ann. Chim. Phys. 9, 98.
2 Phil. Mag. [5] 7, 126.
8 Beibliitter 12, 171.
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Erste Versuchsreihe.

Tch habe die Inmenfliche einer Platinschale mit Lieder poliert,
so dafls ein Spiegel entstand, der nicht den geringsten Kritzer
mehr aufwies. Nach der Entfettung des Metalls durch sorgfaltiges
Waschen mit Alkohol und Ather habe ich in die Schale eine Losung
von Wasserstoffsuperoxyd gegossen, die 38°/, enthielt und zur Ver-
jagung von gelosten Gasen dem Vakuum husgesetzt worden war.
s trat nicht die kleinste Gasblase auf.

Tch habe hierauf die Schale und ihren Inhalt auf dem Wasserbad
erhitzt bis gegen 609, ohne dafs sich eine Zersetzung bhemerkbar
machte. Bei einer hoheren Temperatur trat jedesmal eine Enthin-
dung von kleinen Gasblasen auf.

Dieser Versuch zeigt, dals unter 60° das Platin — entgegen
der allgemeinen Ansicht — an sich keine Wirkung auf Wasserstoff-
superoxyd besitzt.

9. Mit Hilfe einer Nadel habe ich die Innenflaiche der Schale
leicht, kaum sichtbar geritzt und wieder eine Wasserstoffsuperoxyd-
losung hineingegossen. Bei Zimmertemperatur (129 erschienen
einige wenige Gasblasen an der Stelle der Kritzer, aber mit Er-
hohung der Temperatur wurden die Kritzer der Ausgangspunkt
einer bestindigen Gasentbindung.

Das zeigt klar, dafs die Ursache der durch das Platin bewirkten
Katalyse in dem Zustand der Oberfliche des Metalls ihren Sitz
hat, und nicht in dessen chemischer Natur. Die Zersetzung ist nur
dann stetig, wenn der Sauerstoff durch die Krimmung der Fliissig-
keit an den Kritzern des Metalls einen Ausgang findet.

3. Eine 70°/ige Lidsung von Wasserstoffsuperoxyd, diesmal in
einem Glasgefifs, wurde in Bewegung gehalten, indem man mit
Hilfe eines Rohres einen Strom von Druckluft einblies, und zwar in
den aufeinanderfolgenden Versuchen durch immer engere Glasrdhren.
Man beobachtet, dafs sich die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds
viel langsamer vollzieht, wenn die Luftblasen grofs sind. Ist die
Einleitungsrohre kapillar, dann triibt sich die ganze Losung bald,
und die Entbindung von Sauerstoff ist reichlicher.

Es folgt daraus, dals die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds
durch eine derartige Bewegung der Substanz, dals sich freie Ober-
flichen von geringem Radius bilden, bewirkt wird.

Tst die Krimmung dieser Oberflichen die unmittelbare Ursache
der Zersetzung, oder begiinstigt sie nur die letztere, indem sie
den Weggang des gebildeten Gases erleichtert? Dieser Punkt be-
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darf noch der Aufhellung. Da die unter Nr. 8 bekannt gegebenen
Thatsachen noch einer anderweitigen Kontrolle unterzogen werden,
werde ich hier die Resultate der Titration der Fliissigkeiten nicht
wiedergeben. '

4. -Die berichteten Thatsachen suchen zu 'b'éw'éisen, dafs die
Spannung, die bei der Bertithrung des Wasserétbﬁ"superoxyds mit
Platin, oder mit dessen freier Oberfliche auftritt, eine zersetzende
Wirkung ausiibt. Man konnte sagen, dals Wasserstoffsuperoxyd,
wenn es gezwungen wird, sich nach einem dem Wasser eigenen
Radius zu krimmen, Wasser. und infolge dessen Sauerstoff bilden
wird, um eben neuen physikalischen Bedingungen zu geniigen. Ist
es 50, dann muls die von der Gegenwart des Alkalis herrithrende
Beschleunigung der Zersetzung, oder die von den Siuren bewirkte
Verzogerung derselben, in gleicher Weise ihren Ursprung in einer
Anderung der Oberflichenspannung haben. Um diesen Schluls zu
priifen, habe ich die Oberflichenspannung einer alkalischen und
einer sauren Losung vergleichsweise gemessen. Ich bereitete eine
Losung A von Chlorwasserstoff, in 100 cm 9.89 g Siure enthaltend:
dieselbe hatte das spez. Gewicht 1.045 bei 239; dann eine Ltisuno,‘
B von Kaliumhydroxyd von gleichem spez. Gewicht, und maiz
ihre Steighthe in der nimlichen Kapillare bei der namlichen Tem-
peratur. Als Mittel aus drei Beobachtungsreihen fand ich:

fir A 0.03726 m
fir B 0.03%60 m.

pie Vergleichung dieser Zahlen giebt uns unmittelbar den
relativen Wert der Oberflichenspannung, da alle anderen Bedin-
gungen gleich sind. Man findet

0.03726
0.03860 — 0.9653
d. h. die Oberflichenspannung der sauren Losung ist um 3.47¢/
kleiner als die der alkalischen Lisung von gleicherm spez. G‘ewicht?
In Bezug auf die Spannung besteht also ein kleinerer physikalischer
Unterschied zwischen einer sauren Liosung und einer Wasserstoff-
superoxydlésung, kurz, der physikalische Faktor der Katalyse wird
weniger grofls sein. Ks ist selbstverstéindlich, dafs die méglichen
chemisclen Reaktionen zwischen Alkali und Wasserstoffsuperoxyd
oder zwischen Saure und Wasserstoffsuperoxyd, sich ihrerseits zu,
dem bezeichneten physikalischen Faktor addieren werden.

Man weils andererseits schon lange, dafls die Oberflichen-
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spannung des Wassers um ein Betriichtliches vermindert wird durch
kleine Mengen Alkohol oder Ather, deshalb geben diese Korper
den Wasserstoffsuperoxydldsungen Besténdigkeit; das versteht man
jetzt leicht. Ich beabsichtige, diese Beobachtungen durch Aus-
dehnung auf die Salzlosungen etc. zu vervollstindigen. ‘

Zweite Versuchsreihe,

Ich habe die zersetzende Wirkung gemessen, die verschiedene
Salz- und Siurelosungen unter variierten Konzentrationsbedingungen
auf das Wasserstoffsuperoxyd ausitben.

Zu diesem Zweck iiberliels ich in einem Thermostaten jedesmal
5 cem einer Wasserstoffsuperoxydlosung mit 5 g der verschiedenen
Losungen wihrend einer bestimmten Zeit sich selbst und titrierte
dann das ibrig gebliebene Wasserstoffsuperoxyd in saurer Losung
mit Permanganat.

Um zu verglelchbaren Resultaten zu gelangen, war es absolut
notwendig, zuerst Glasgefifse auszuwihlen, deren Oberflichenwirkung
so viel als moglich die gleiche war. Ich habe also in Vorversuchen
die Schnelligkeit der Zersetzung in Hartglasrohren gemessen, welche
die namliche Menge Wasserstoffsuperoxyd und Salz enthielten.
Arbeitete ich genau bei gleicher Temperatur und in der gleichen
Zeit, so muflsten die Resultate die n&mlichen sein, wenn die Wirkung
der Oberfliche des Glases dieselbe war. Unter 30 probierten Rohren
fand ich 21, in denen die Zersetzung befriedigend genau gleich
weit gegangen war. Ich sah mich somit im stande, zu gleicher
Zeit 21 Liosungen zu vergleichen.

Die Salze und SHuren mulsten unter den Korpern gewihlt
werden, die dafiir gelten, mit Wasserstoffsuperoxyd nicht in
chemische Reaktion zu treten; die oxydabeln Korper und alle Schwer-
metallsalze waren also ausgeschlossen.

Ich bereitete aquimolekulare Lisungen, die auf ein Gramm-
molekiil trocknen Salzes 88,5 Grammolekille Wasser enthielten.
Dieses Verhaltnis wurde deshalb gewahlt, weil es fiir das wenigst
lésliche der von mir angewandten Salze, das Chlorbaryum, eine bei
gewohnlicher Temperatur gesittigte Losung darstellt (100 g BaCl,
losen sich in 333.27 g Wasser).

Man sieht, wenn alle Lidsungen Aquimolekular sind, entsprechen
sie keineswegs dem Gesichtspunkt der Konzentration und stellen
eine ungleichférmige Reihe dar, eine Vereinfachung liegt nur
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‘ darm, dafs im nimlichen Gewicht Losung die gleiche Anzahl Mole-

kiile enthalten ist.

Ein Versuch hatte mir gezeigt, dals diese Losungen Wasser-
stoffsuperoxyd bei gewdhnlicher Temperatur mit- dulserster Lang-
samkeit zerstoren; ich arbeitete deshalb bei der konstanten Tempe-
ratur von 65°% Hs ist auch zweckmilsig, nicht mit einer zu stark
konzentrierten Wasserstoffsuperoxydlosung zu arbeiten, wenn die
Resultate nicht aufhoren sollten, vergleichbar zu sein. Thatsachlich
wird bei zu starken Losungen die Reaktion mit gewissen Salzen
so heftig, dals die Zersetzungswirme des Wasserstoffsuperoxyds
keine Zeit mehr hat, abzufliefsen, die Temperatur erhoht sich und
man arbeitet nicht mehr unter gleichen physikalischen Bedingungen.

Die die Lisungen (5 g) enthaltenden Rohren wurden also mit
5 cem einer 36.18%/ igen Liosung von Wasserstoffsuperoxyd beschickt.
Sie wurden geschlossen durch einen Kork, der eine den Gasen
Durchgang verstattende Kapillare trug, und zusammen wihrend
5 Stunden in den Thermostaten gesetzt, mit Hilfe eines Tragers,
der dieselben alle auf einmal zu handhaben erlaubte. Da die
Titration der 21 Liosungen ca. 8 Stunden erfordert, wurde die Zer-
setzung des Wasserstoffsuperoxyds nach fiinfstindigem Verweilen
bei 659 aufgehalten, indem man alle Rohren auf einmal in His-
wasser tauchte.

Bei 0° ist die Zersetzung selbst nach 3 Stunden unmerklich.

Nachstehend die erhaltenen Resultate (Mittel aus 8 Reihen):

s . Gehalt |Riickgang ' Gehalt | Riickgang
= | Losungen an des » | Lisungen an des
H,0, Gehalts?! H,0, Gehalts!
1 HCI 6.34 29.84 12 SrCl, 31.47 4.71
2 HNO, 19.21 16.97 13 BaCl, 32.29 3.89
3| H,S0, 33.21 2,97 14 | AlCI, 25.29 10.89
4| H,PO, 33.62 2.56 15 | TLi,S80, | 82.75 3.43
5 LiCl 29.48 6.70 16 Na,S0, 32.45 3.78
6 NaCl 30.87 5.31 17 MgS0, 31.22 4.96
. 7 KCl 31.07 5.11 18 KNO,4 - 32.90 3.28
8 RbC1 31.54 4.64 19 NaNO, 32.97 3.21.
9| CsCl 31.86 4.32 20 | NaCO, — 36.18 -
10 | Mgl 28.05 - 8.18 21 | K,CO, — 36.18
11 CaCl, 32.29 3.26 )

! Der ursprimngliche Gehalt war 86.189/,.
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Diese Tabelle fithrt zu unerwarteten Schlisssen. Man sieht vor
allem, dafls Salzsiure vom angewandten Gehalt dem Wasserstoff-
superoxyd keine Bestindigkeit verleiht; im Gegenteil, sie gehort zu
den zerstorendsten Substanzen. Auch Salpetersiure zerstort das
Wasserstoffsuperoxyd rasch. Schwefelsiure und Phosphorsiure haben '
eine sichtlich gleiche konservierende Wirkung, aber diese unter-
scheidet sich fast gar nicht von der durch verschiedene Salze aus-
ausgeiibten. Man bemerkt, dafs Schwefelsiure und Phosphorsiure
ohne reduzierende oder oxydierende Binwirkung auf ‘Wasserstoff-
superoxyd sind, wihrend bei Salzsiure oder Salpetersiure nicht der
gleiche Fall vorliegt. Die erstere reagiert nach den Gleichungen:

1) 9HOl +H,0, = 2H,0 +Cl,
@) Cl,+H,0, =2HCI+0,,

ohne die geringste Spur einer Sauerstoffsiure des Chlors zu bilden.
Ich versicherte mich dessen durch spezielle Versuche: Silbernitrat
fallt alle Salzsiure als Chlorsilber, selbst wenn die Sture zur
Zerstorung ihres fiinffachen Gewichtes Wasserstoffsuperoxyd ge-
dient hat.? '

Die Salpetersiure wird vielleicht durch Wasserstoffsuperoxyd
reduziert, jedoch habe ich in dieser Hinsicht noch keinen speziellen
Versuch angestellt. A

Wenn wir nun die Wirkung der Salzlosungen vergleichen, be-
merken wir, dafs diese teils, wie die Sturen, eine relativ konser-
vierende Wirkung. ausiiben, teils eine zersetzende. Lietztere ist
um so energischer, je schwicher die Basen sind, von denen
die Salze sich ableiten, und je mehr die Siuren im stande
sind, durch das Wasserstoffsuperoxyd oxydiert oder redu-
ziert zu werden. ’

Lithium- und Natriumsulfat haben nur einen Gehaltsverlust von
3.43 resp. 3.73 bewirkt, Chlormagnesium andererseits bewirkt einen
Ritckgang von 8.13, Aluminiumchlorid einen solchen von 10.89,
und die Karbonate von Natrium und Kalium haben alles zerstort.

Diese Thatsachen erbringen den Beweis, dafs Wasserstoffsuper-
oxyd keine neutrale Substanz ist, sondern den Salzen gegeniiber
Juerst eine saure Wunktion versieht. Hs spaltet dieselben viel-
mehr in Siuren und Basen, als das Wasser selbst, und zwar in

1 Dieser Versuch wurde angestellt, um zu prifen, ob Salzsiiure und
Wasserstoffsuperoxyd keine wasserstofthaltige, explosive Verbindung bilde.

Das ist nicht der Fall.
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einem Malse, das ebenso durch die gegenwirtigen Mengen wie
durch die relative Bestdndigkeit der Basen und eigentlichen Siuren
gegeben wird.

pie Wirkung der Salze auf Wasserstoffsuperoxyd erscheint
also in einer Form, die man auf folgende Weise in “grofsen Zigen
skizzieren kann. ' -

Die Salze, die durch das Wasserstoffsuperoxyd nicht gespalten
(hydrolysiert) sind, tiben in #quimolekularer Losung einen kleinen
und sichtlich gleichen zersetzenden Einfluls aus (vergl. besonders
die Sulfate und Nitrate); ein chemischer Vorgang scheint also keine
hervorragende Rolle zu spielen. Die Zersetzung hat eine physika-
lische Ursache; vielleicht den osmotischen Druck, wofern dieser mehr
von der Zahl der reagierenden Molekiile als vom Konzentrationsgrad
der Liosung abhéngt; vielleicht auch die Oberflichenspannung; das
ist noch zu prifen. )

Wenn andererseits die Salze durch Wasserstoffsuperoxyd ge-
spalten werden, dann reagieren die Base und die Siure, die dabei
entstehen, getrennt auf Wasserstoffsuperoxyd. Die in einer ge-
gebenen Zeit zersetzte Menge wird dann die Summe der Wirkung
der Saure und der Wirkung der Base darstellen.

Ich habe die saure Funktion des Wasserstoffsuperoxyds durch
folgende Versuche gepriift:

1. Wenn man eine Losung von Wasserstoffsuperoxyd in eine
Alkalikarbonatlosung allm#hlich eingielst, besteht das entweichende
Gas aus reinem Sauerstoff; macht man es aber umgekehrt, d. h.
halt man Wasserstoffsuperoxyd im Uberschuls , indem m;m die
Karbonatlosung in diese eingielst, dann giebt das entweichende Gas
mit Barytwasser einen reichlichen Niederschlag von Baryumkarbonat.
Man kann auf diesem Wege das Alkalikarbonat schlielslich fast
quantitativ in Kohlensiure und Alkalioxydhydrat (oder Superoxyd-
hydrat?) zerlegen, welches letztere mit Wasserstoffsuperoxyd weiter

reagiert und dasselbe zerstort. Kurz, die Kohlensture wird durch

Wasserstoffsuperoxyd frei gemacht.

2. Wenn man zu einer verdiinnten — nicht basischeri — Eisen-
chloridldsung, deren Farbe hellgelb ist, eine Wasserstoffsuperoxyd-
1osung  giebt, sieht man die Farbe bald dunkler werden und die
braune Niitance des basischen Chlorids oder des colloidalen Eisen-
hydroxydes annehmen, dann beginnt die Sauerstoffentbindung und
wichst, wenn die Temperatur steigt. Also auch hier tritt eine
Erginzung der schon durch das Wasser hervorgerufenen Hydrolyse
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auf, es wird ein Teil der Salzsdure frei, dessen Grolse ohne Zweifel
in Beziehung steht zu der aktiven Masse des Wasserstoffsuperoxyds.
Dieser Punkt lafst sich direkt beweisen. Wenn Eisenchlorid tiber-
haupt durch das sich bildende Hydrat reagiert (das vielleicht in
colloidalem Zustande gelost bleibt), kann die Geschwindigkeit der
Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds nicht einfach proportional der
Masse des Wasserstoffsuperoxyds sein, sie muls sich betrichtlich
verlangsamen, wenn jenes zu schwach ist, um die frei gewordene
Qalzsiure an der Reaktion mit dem gebildeten Hydvoxyd zu Lindern,
wnd wenn der colloidale Zustand zu existieren aufhort.

Deshalb fiigte ich zu 18 ccm einer Wasserstoffsuperoxydlosung
10 Tropfen einer 284 g FeCl; in 1000 g Wasser enthaltenden Losung
und bestimmte die Anderung des Titers von 15 zu 15 Minuten bei
Zimmertemperatur (22°).

Hier folgen die erhaltenen Zahlen:

o s nT . Unterschiede oder Zer-
Zeit in Minuten Gehalt an Hy0, \ setzmgsgeschwindigkeit

0 ‘ 35.10

" [ 5025 4.85
30 26.26 3.99
o 99 94 3.32
o 9018 2.76
75 17.98 220
90 16.15 1.8

105 14.66 s 149

Das Resultat wird Klar, wenn man diese Zahlen graphisch
darstellt. Es gentigt, auf einer Horizontalen von der Linge
35.10 Punkte anfzutragen, die vom Anfangspunkt um die Langen
30.25, 26.26 etc. abstehen, und welche die aufeinanderfolgenden Titer
des Wasserstoffsuperoxyds darstellen, dann errichtet man auf jedem
dieser Punkte eine Senkrechte,'die den korrespondierenden Unter-
schieden (oder Geschwindigkeiten) gleich gemacht wird.

Man erhilt so eine Linie, die zuerst gerade lauft; dies beweist,
dafs die Gehaltsunterschiede, d. h. die die in gleichen Zeitriumen
zersetzten Mengen Wasserstoffsuperoxyd ~der mnoch unzersetzten
Menge Wasserstoffsuperoxyd proportional sind. Aber diese Linie,
die notwendig durch den Punkt der Achse gehen sollte, wo das
Wasserstoffsuperoxyd = 0 ware, schneidet die Achse in einem Punkt,
der vom Anfang um 28.50 und picht um 85.10 absteht. Hier, bei
98,50 kann also die Reaktion® als aufgehalten betrachtet werden.
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Nun giebt uns 35.10 — 28.5 = 6.60 die relative Masse des Wasser-
stoffsuperoxyds, welche durch die angewandte Menge Kisenchlorid
n}u‘ ‘noch mit auflserordentlicher Langsamkeit zerstort wird. Kurz
dieser Versuch beweist, dals die Zersetzungsgeschwindigkeit einex,'
Wasserstoffsuperoxydlosung durch Eisenchlorid ~der in Reaktion
tretenden Menge Wasserstoffsuperoxyd nicht bis zum Ende pro-
portional ist. Kurz, nicht das Salz selbst reagiert, sondern die
Produkte seiner chemischen Reaktion mit dem Wasserstoffsuperoxyd.

Die Frage, was vorgeht, wenn Wasser‘stoﬁ’superoxyd mit einem
Salz reagiert unter Freimachung seiner Siure, kann zur Zeit noch
nicht entschieden werden.

Erg'émzende Untersuchungen sind um so notiger, als das Pro-
blem die Zusammensetzung der Lisungen selbst beriihrt.

' 111. der That, wenn ein Salz in seiner Lidsung wirklich ioni-
siert ist, ist es nicht unmoglich, dafs die Ionen mit Wasserstoft-
superoxyd reagieren. Man hitte dann einen Vorgang, der sehr
verschieden wire von dem Fall, wo das Salz seine urspriingliche
Struktur bewahren wiirde.

Wenn wir z. B. die Tonisation von Chlorkalium annehmen
konnen wir schreiben: ’

2K Cl =2K +2C,
dann

9K + H,0, =2KOH
und

201+ H,0, = 2HC1 + 0, ;
wihrend man im anderen Fall hitte:

2KCl+2H,0, =2K0.0H+2HCI
und

9K0.0H +2HCl = 2KCl+ H,0 +0,.

4 Man §ieht sofort, dafs im Fall der Tonisation keine unmittelbare
Bildung eines Superoxydhydrates statthat; dieses wiirde sich dann
durch die fernere Rinwirkung des Wasserstoffsuperoxyds bilden.

Im anderep Fall dagegen wire das Auftreten von Sauerstoff das
Resultat einer sekundiren Reaktion.

Wir haben gesehen, dafs der Zerstorung des Wasserstoffsuper-
oxyds durch gewisse Salze die Zersetzung des letzteren voranging
Um diesen Punkt zu kontrollieren, habe ich eine Wasserstoﬂ’super;
oxydlosung der Einwirkung von zunehmend grofseren Salzmengen

f i b SeISt()ﬁSul)el().&s (I.
ur l/el worien ur 11 (lle A Ilaallln.e deS Geh&ltes an h‘ as
Z. anorg. Chem. X.
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wie frither notiert. Diese Abnahme belehrt uns iiber die der Zer-
setzung des Wasserstoffsuperoxyds voraufgehenden chemische‘n Vorj
ginge. Wenn der Zerfall ‘eines Salzes in seine .Besta'ndteﬂe bei
jeder Konzentration vollstindig wére, miifste die Abnahme des
Titers proportional dem Salzgehalt variieren (Geset.z der Massen-
wirkung), falls die anderen Bedingungen dieselben blieben, aber da
dieser Zerfall weniger vollstindig ist, wenn die Masse des Salzes
die Masse des Wasserstoffsuperoxyds weit itbertrifft, steht eine Yer-
langsamung der Zersetzung zu erwarten, wenn die Konzentration
des Salzes grofser ist, bis die physikalischen UI'S}LG]IGTI (Oberﬁ'.abchen‘-
spannung, osmotischer Druck) neben der Konzentration vorwiegend
werden. Dieses ganze Verhalten wird um so schirfer hervo'rtreten,
je zersetzlicher das in die Reaktion eingehende Salz sein wird.

Tch habe diese Punkte bis jetzt an vier verschiedenen Salzen
nachgewiesen, die Losungen jedes Salzes verhielten sich wie
1:2:4:8.

Nachstehend die Resultate:

g 100 ccm ent- Ti’gro Abnlahme

d des
Sale hal;en nacﬁs 8 2Stzdn. Titers?!

NaNO, 8.00 31.57 5.43
” 16.00 31.22 5.78
” 32.00 30.69 6.31
) 64.00 28.72 8.28
KNO, 4.00 31.88 5.17
» 8.00 31.56 5.44
" 16.00 31.17 5.88
” . 32.00 31.83 5.117
CaCl, 2.63 32.70 4.30
5.25 30.95 6.05
; 10.50 27.18 9.82
: 21.00 14.91 22.09
SrCl, 3.75 33.80 3.20
7.50 338.45 3.55
’ 15.00 32.22 4.70
: 30.00 28.45 8.55

Man bemerkt unmittelbar, dals zwischen den Zahlen der dritten
und vierten Kolumne kein Verhiltnis besteht. Wenn die Konzen-
tration vom einfachen zum doppelten steigt, folgt die zerstorende

1 Der wrsprimgliche Titer der Lisung betrug 37.00.
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Wirkung nicht in gleichem Verhéltnis. Fir die weniger 15slichen
Salze (Natrium- und Kaliumnitrat) ist sie betriichtlich geringer als
fiir Chlorcalcium. Endlich erhsht sich fiir jedes dieser Salze die
Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds betrichtlich, sobald die Kon-
zentration einen gewissen Wert iiberschritten fyh’at. Trotz ihrer
Liicken erlauben diese Beobachtungen zu erkennen, dafly die Zer-
setzung des Wasserstoffsuperoxyds das Resultat von chemischen und
physikalischen Faktoren ist, die beide je nach den Bedingungen der
Temperatur und der aktiven Masse der Reagentien ins Spiel treten.
Den von mir in Aussicht gestellten Versuchen fallt die Aufgabe zu,
jedem dieser Iaktoren seinen Teil zuzuweisen.

Schliisse.

Die vorlaufigen Untersuchungen lassen erkennen: 1. dals die
Katalyse des Wasserstoffsuperoxyds, ohne chemische Einwirkung,
ein Kontakt mit anderen Substanzen, vor sich geht, wenn der
Wasserbildung glinstige physikalische Bedingungen erfillt
sind. Diese Bedingungen finden ihren Ausdruck in den Anderungen
der Spannung bei der Berithrung der Koérper, oder in dem osmo-
tischen Druck. Man konnte das so formulieren: jede sich besser
mit Wasser als mit Wasserstoffsuperoxyd netzende oder trinkende
Substanz vermag das letztere in Wasser und Sauerstoff zu zersetzen.
Wenn infolge der Kritmmung, welche die Substanz an gewissen
Punkten nehmen mufs, die Anderungen der Spannung, die daraus
folgen, die Entbindung von Sauerstoff begiinstigen, oder wenn letztere
durch Temperaturerhhung erleichtert wird, dann wird sich die
Zersetzung vollziehen.

Diese Zersetzungserscheinungen sind ohne Zweifel denen #hn-
lich, die man beobachtet, wenn eine kapillare Quecksilberoberfliche
mit angesiuertem Wasser in Berithrung steht. Solange die Ober-
fliche in Ruhe ist, tritt keine chemische Reaktion ein zwischen dem
Wasser und dem Quecksilber; aber sobald sie sich vergrifsern will,
erleidet sie eine Oxydation; in dem entgegengesetzten Fall tritt eine
Reduktion des gebildeten Oxydes ein. Diese Erscheinungen sind
auf elektrische Vorginge zuriickgefithrt worden. Aber es ist ebenso
wahrscheinlich, dafs da die Elektrizitat infolge einer Anderung der
Spannung des Quecksilbers auftritt.

2. Eine Losung von Wasserstoffsuperoxyd, die Salze enthilt,
ist der Schauplatz einer um so lebhafteren Zersetzung, je hoher
die Temperatur ist. Die Salze haben nicht jedesmal fiir sich eine

12%
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spezifische Wirkung, denn die einen hydrolysieren sich unter der
Einwirkung einer Wasserstoffsuperoxydlosung weit mehr als unter
der Einwirkung des Wassers, wihrend die anderen unangegriffen zu
bleiben scheinen, oder wenigstens nur eine kaum merkliche Hydrolyse
aufweisen. Diese letzteren bilden in vollkommener Liosung ein Mittel,
in dem ein osmotischer Druck herrscht, mit anderen Worten, ein
Mittel, das sich durch Anziehung von Wasser zu vergrofsern strebt.
Wenn dieses Mittel an Stelle von Wasser eine geniigend zersetzliche
Substanz, die Wasser zu liefern vermag, aufnimmt, kann es passieren,
dafs diese Substanz zersetzt wird, sich unter dem Kinfluls des
osmotischen Drucks nicht mehr im Gleichgewicht befindet. Dann
wird die Geschwindigkeit der Zersetzung fitr aquimolekulare Losungen
dieselbe sein, und unabhingig von der speziellen Natur der Salze.
Das ist sichtlich bewiesen. Es ist gewils, dals die der kapillaren
Tension entstammenden Wirkungen sich gemeinschaftlich mit den
vorigen bethitigen werden, so dals man nur dann eine vollkommen
gleiche Wirkung wird nachweisen konnen, wenn die dquimolekularen
Losungen auch die némlichen Anderungen in ihrer Oberflichen-
spannung ergeben, eine Bedingung, die zu beweisen ist.

Wenn das Salz andererseits schwach genug ist, um sich in
Base und Siure spalten zu lassen, dann werden neue Faktoren ins
Spiel treten und die Erscheinung kompliziert machen. Die Zer-
setzung des Wasserstoffsuperoxyds wird die Summe der Wirkung
der Base und der der Saure darstellen. Fiir sich reagieren jeden-
falls die oxydierbaren oder reduzierbaren Siuren wie in verdiinnter
Losung zerstorend. Was die Basen betrifft, so ist zu unterscheiden
ywischen denen, die echte Liosungen bilden, und denen, welche im
Zustand von Pseudolosungen (sog. colloidaler Lissungen) verbleiben.
Im ersten Fall ist shre Wirkung relativ langsam; sie scheint rein
chemischer Natur zu sein, indem das Alkali zuerst peroxydiert und
dann in’ seinen urspriinglichen Zustand zuriickgebracht wird. Ks
tritt ein Kreisprozels auf, der nur mit der Yrschopfung des Wasser-
stoffsuperoxyds aufhort. Wenn die Losung der Base colloidal
ist, d. h. unvollstindig, so verwirklicht sich dieser Kreis von Vor-
gingen noch ohne Zweifel, aber es ist aulserdem moglich, dafs die
physikalischen Ursachen, die in den beim Kontakt mit der Colloid-
substanz auftretenden Spannungséinderungen wurzeln, ihrerseits in
Wirksamkeit treten. Die, unter dem Kinfluls von Schwermetall-
salzen rascher verlaufende Zersetzung des Wassevstoffsuperoxyds
wire also in Vergleich zu ziehen mit der raschen Zersetzung bei
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Gegenwart von Oxyden in flockiger Suspension, wie diese ihrerseits
wieder der Wirkung fester pulverformiger Korper gleich kime.

Ich schliefse, indem ich nochmals wiederhole, dals die voraus-
gegangenen Betrachtungen nur einen vorliufigen Charakter tragen,
und dafs sie ihre Bestatigung oder Entkraftung noch-von ergénzenden
Untersuchungen erwarten; die ich zu unternehmen beabsichtige, so-
bald die Umstinde es gestatten.

Liittich, Institut de chimie générale, 29. Juni 1895.

Bei der Redaktion eingegangen am 5. Juli 1895.



