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506. R. Haass: Ueber Peroxyde in der Zink-Magnesium- 
gruppe. 

(Eingegangen am 30. Sept.; mitgethcilt in ’der Sitzung Ton Hrn. A. Pinner.) 

Die einzigen Angaben iiber hohere Oxydationsstufen in dieser 
Gruppe sind schon ziemlich alten Datums; es sind dies die Mittheilungen, 
welche vom llteren T hGn a r d ,  gelegentlich seiner grundlegenden Uuter- 
suchungen iiber das Wasserstoffperoxyd, und auch uber eine hohere 
Sauerstoffverbindung des Z i n k  gemacht worden sind. 

Nach diesen T hknard’schen Publikationen l) erhalt man ein ))deut- 
oxide de zinc<, wenn man das Zinkoxydhydrat in salzsaurer Wasser- 
stoffperoxydliisung - von T hGnard  noch als ))oxydirte Salzsaure< 
bezeichnet - auflost und mit Kali oder Natron in geringem Ueber- 
schuss wieder ausfallt (Methode A) oder auch durch direktes Zu- 
sammenbringen von gelatinosem Oxydhydrat mit wasserigem Wasser- 
stoffperoxyd (Methode R) , in beiden Fallen unter moglichster Ab- 
kiihlung von Substanzen und Gefassen. Das auf die eine oder andere 
Weise erhaltene )?deutoxidec bildet nach dem Autor eine geschmack- 
und geruchlose, weisse, neutral reagirende gelatinose Masse, welche 
beim Erwarmen wieder Sauerstoff abgiebt uiid in verdiinnten Sauren 
sich ohne merkliche Gasentwickelung wieder zu gewohnlichem Zink- 
salz und Wasserstoffperoxyd auflost. Die bei der Zersetzung wieder 
frei zumachende Sauerstoffmenge betrug bei ThBn ard’s  Versuchen 
>un peu plus que la moiti8 de celui du protoxidec, woraus er schloss, 
dass die ?)Hyperoxydation noch keine ganz vollstandigec war. 

Seither trifft man in der chemischen Literatur nirgends wieder 
auf eine zu diesem Gegenstand zuriickleitende Fiihrte, und da  sich 
sogar in G m e l i n - K r a u t ’ s  Handbuch ’) das ThCnard’sche SZink- 
peroxydc nur mit beigesetztem Fragezeichen und dem vorsichtigen 
Zusatze > konnte Zinkoxyd rnit Wasserstoffperoxyd seinc registrirt 
findet, so schien eine Revision jener alten Versuche als eine noch zu 
erledigende Arbeit, um SO mehr, als der Autor selber mit der Be- 
merkung )>uiie nouvelle analyse devient indispensable(( zu einer Con- 
trole aufgefordert hatte. 

Die in diesem Sinne gescbehene Wiederaufnahme jenes Themas 
hat  mich nun zu einer Bestatigung und Erganzung der ThBnard’schen 
Beobachtungen und in deren weiterem Verfolge auch zu einigen neuen 
Feststellungen auf benachbartem Gebiete gefuhrt; im Nachstehenden 

*) Ann. de Chini. c t  Phys. IX (lSlS),  55 und MBm. de l’acad. de 
scienc I11 (ISlS), 429 ff., auch aufgenommen in Thhnard’s  )>trait; de 
chimiw 3’”“ Cd., Bd. 11, 85. 

2 ,  G m c l i n - K r a u t ,  Handb. der anorg. Chemie, Bd. HI, 9. 
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habe ich die bisherigen Ergebnisse dieser Untersuehurigen znsarnmen- 
gestellt, spatere Vervollstandigungen mir vorbehaltend. 

Zu den Darstellungen des fraglichen Peroxyds dienten die oben 
beschriebenen beiden T h i n a r d ' s c h e n  Methoden, Methode A jedoch 
mit den Abweichungeri, dass einmal, statt erst das Oxydhydrat, wie 
dort angegeben, in salzsaurer Wasserstoffperoxydlosung aufzulosen, die 
Losung reinrr Zinksalze mit wasserigem Wasserstoff hyperoxyd ver- 
setzt wurden und dass dann die Ausfiillung nicht mit Kali oder 
Natron, sondern mit A m m o n i a k  geschah, letzteres urn jede Neben- 
wirkung durch etwa entstandene und anhaftende Peroxyde jener fixen 
Alkalien ganzlich auszuscbliessen, deren Bildung , nach den S c hiin e- 
schen Untersuchungen l) unter solchen Umstanden hatte stattfinden 
k on I ien . 

Das zu den Versuchen verwendete Wasserstoffperoxyd war  eine 
yon H. T r o n i n i s d o r f f  in Erfurt bezogene circa 3procentige wasserige 
Liisung mit nur Spuren freier Schwefelsarire und blos 0.02 bis 0.04 pCt. 
Abdampfriickstaud. 

In einer grossen Reihe , nach Mischungsverhaltniss und Concen- 
tration mannichfach abgeanderten Darstellungen nach beiden Methoden 
wurden nun immer Niederschlage erhalten, welche, nach den1 Aus- 
waschen bis eum vollstandigen Verschwinden der Wasserstoff hyper- 
oxydreaktion im Waschwasser rind nach den1 Wiederauflijsen in ver- 
diinnten Sauren, mit Jodzinkstlrke untrr Eisenvitriolzusatz und ebenso 
bei der Chromsaure- Aetherreaktion intensive Blauungen gaben und 
Losungen von Kaliumpermaganat unter gleichzeitiger Sauerstoffent- 
wickelung entfarbten. 

Die weitere Priifung dieser Niederschlage ergab eine zieinlich 
grosse Bestandigkeit gegen die Einwirknng von Wasser und gegen 
hahere Temperaturen, so dass die erhaltenen Wasserstoff hyperoxyd- 
reaktionen durch ein niechanisches Anhaften von Wasserstoff hyperoxyd 
an den Niederschlagen offenbar nicht erklart werden kijnnen: aber 
auch die Annahme einer blossen Molekularvrrbindung voii Zinkoxyd 
und Wasserstoffhyperoxyd wird durch die Versuche sehr unwahr- 
scheinlich gemacht , indem beispielsweise eine Portion , welche 
12 Stunden auf 12O0 C. erwlrmt gewesen und dann noch iiber freier 
Gasflarnme im Reagircylinder massig erhitzt worden war ,  nach dem 
Losen in Saure noch sehr starke Wasserstoffhyperoxydreaktion gab 
und diese erst bei starkerem und langerem Gluhen verlor. Andere 
Portionen ergaben selbst nachdem sie wiederholt abwechselndem, mehr- 
stiindigem Erhitzen auf l l O o  C. und darauffolgendem Verreiben und 
Auslaugen mit Wasser unterworfen worden waren, bei der Titrirung 

1)  Ann. Chem. Pharm. Btl. 193, 241 ff. 
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Analysc I. Analyse 11. 
NachMethodeA Wie dnalyse I., 

Procentverhaltniss und etwa 1 stun- aber nach 
digcm Stehen 24stundigem 
dcr Mischung Stehen 

Analyse 111. 
Nach 

Mrthode B 
und 2 tagigem 

Stehen 

') Vergl. Schiine, Presen. Xeitschrift fiir anal. Chemie XVIII, 133 und 
T r a u b e ,  diebe Berichte XV, 672. 

I. 

TI. 

111. 

Z n 0  . . . . . 89 76 89.45 55.30 

o,, . . . . . . I 10.24 I 10.52 1 11.70 
- .  I 100.00 1 100.00 I 100.00 

Hieraus Berechnet : 
Atomgewichtsverhaltniss : o.58 I : 0.60 1 : 0.67 
von ZnO : 0, oder von 

0111 Zn 0 : 0, 

ZnZ 0 3 . 1 6  Zns 0 3 . ~ 0  Znz 0 3 . 3 4  
Hierani (lie Formeln: I oder 1 odor I oder 

Znj 0 8  ZnS 0s Zns 0 5  

mit Kaliumpermanganat I) noch Sauerstoffgehalte, welche 17,  resp. 
18 pCt. des hjpothetischen Zn 0 2  entsprechen wiirden. 

Dass aber wirklich hijhere Oxydationsstufen des Zinks vorliegen, 
wird durch das Ergebniss einiger q u a n t i t a t i v e r  A n a l y s e n  darge- 
than. Bei diesen Versuchen wurde von ganz reinem Zinkchlorid aus- 
gegangen und unter miiglichster Abkuhlung gearbeitet. In  den voll- 
kommen ausgewaschenen Niederschlagen ermittelte ich die relativen 
Gehalte von Zink und peroxydischem Sauerstoff, theils in abgewogenen 
Portioneri, theils noch einfacher dadurch, dass ich ungewogene Mengen 
der noch feuchten Substanz in kaltern Wasser gleichmassig suspendirte 
ond dann in gleichgrossen Volumen dieser Fliissigkeit einerseits Zn 0 
durch Eindampfen und vorsichtiges Gliihen , andererseits den per- 
oxydischen Sauerstoff (in der Folge mit >O,(( bezeichnet) durch Auf- 
liisen in verdunnter kalter Schwefelsaiire und Chamaleontitration l) 
bestimmte. 

Letztere, abgekiirzte Methode besass bei aller wunsche~iswerthen, 
durch Controlversuche gepruftrn Genauigkeit den Vorzug sehr rascher 
Ausfuhrung, was mit Riicksicht auf miigliche kleine Sauerstoffverluste 
durch freiwillige Zersetznng wahrend der Analyse besondrrs von 
Werth war. 

I n  der folgenden Tabelle sind zum besseren Vergleich in  Hori- 
zontalcolumne I die gefundenen Verhaltnisse von Zn 0 : 0, auf 
Procentzahlen umgerechnet , wodurch die nahe Uebereinstimmung der 
Analysen ersichtlich wird, wahrend in Reihe I1 und 111 die atomisti- 
schen Verhiiltnisse zur Anschauung gebracht sind. 
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Aus Horizontalreihe 11 wird zugleich ersichtlich, dass der Sauer- 
stoffgehalt des Zinkmonoxyds = 1 gesetzt - der Gehalt an peroxydi- 
scheni Sauerstoff ganz merklich den Werth 0.5 iibersteigt. Die oben 
zitirte T hBn ard’sche Aiigabe, dass der Gehalt an peroxydischern 
Sauerstoff )>ein wenig mehr als die Hiilfte voii der im Zinnkoxyd ent- 
haltenencc betrage, erhllt soniit hierdurch eiue vollkommene Bestgtigung. 
HoTizoiitalreihe 111 zeigt, dass der Gesammtsauerstoffgehalt ein er- 
hebliclr grijsserer ist,  als der einfachen Formel 2112 0 3  entsprechen 
wiirde, in Analyse 111 l lss t  er sich sogar auf die Formel ZneO;, 
hringen, welche etwa in der Mitte zwischen Z n a 0 3  und Zn02 steht; 
letzteres, das Dioxyd, wiirde 83.5 pCt. ZnO und 1F.5 pCt. O,, rer- 
langen. 

Bei den bisherigeri Darstellangsmetliodeii sclieint durch die Gegen- 
wart  des Oxydhydrats, welclies entweder (nach Methode B )  schon 
von roriiherein vorliandeii ist, oder (iiach Methode A) sich gleichzeitig 
niederschlagen karin , Ledingt zu sein , dass i iur  Gemische von Oxyd 
und Peroxyd oder Oxydationszwischenstufen erhalteri werden. Urn 
daher diese Mitwirkung eiiirs Oxydhy dratniederschlages zu umgehen, 
wurde noch eine gross? Reihe vielfach variirter Versuche darauf 
gerichtet , aus ammoriiakalischen , respective salmiakalischen Zink- 
losungen die Abscheidung eines Prroxyds zu erhalten. Allein sobald 
nur hierbei die Abscheidung von Oxydhydrat sorgfaltig genug ver- 
liindert war ,  konnte auch niemals l’eroxydabscheidung erhalten wer- 
den, weder direkt, noch auf AIBoholzusatz, noch beim Eindunsteii im 
Vacu urn. 

Hiernach muss es scheiiieii als ob die Bildung des Zinkperoxyds 
als eiiies secuiidiireii Produktes an die des Moiioxyds gebundeii und 
soniit auch der Vorgang bei Methode A als secundarer Process auf 
deli der Methode B zuriickznfiihreii sei. Schliesslich ist noch ZII 

erwiihnen, dass die Versuche, iiach Analogie der entsprechendeu Dar- 
stelluiigen bei den alkalischeii Erdeii auf trockenem Wege eiiie Prr- 
oxydbilduiig beim %ink zu erhalten, ebenfalls ein nrgatil es Ergebniss 
hatten. 

Die beim Zink gewonneiien Resultate liessen Lei deni nahe wr- 

I n  der That wurden hier auch fast bis ins Einzelne dieselbeu 
VerhPltnisse gefunden; nur mussten noch besondere Varsichtsmaass- 
regeln brobachtet werdw mit Riicksicht auf die Eigenthiimlichkeiten 
des Cadmiums , aus seiner1 aiiimoniakalischen Liisungen schon bei 
Verdiinnung mit Wasser Oxydhydrat abzuscheiden uiid in dem am 
Salzltisungen gefiillten Oxydhydrat noch Sliuren zuriickzuhalten. 

wandten C a d m i u m  ein Bhiiliches Verhalten erwarten. 
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Aucli hiri wurde in eiiier Reihe qualitati\er Versuche die gross(' 
Bestkidigkeit des erlialtriien Peroxyds grgen Wasser und Wiirnie 
coiistatii t ,  - beiqpielsweise entliielt ein 15 Stunden lang auf 1100 C. 
erwiirnites Priiparat rioch eiiien Gehalt i m  O,, welchrs 19 pCt. CdOz 
eiitsprechen \\ iirde - rind die quantitativen Analysen fuhrteri zu fast 
deiiselbeii Zalilen , wie 'ueiin Zink. Fiinf nacli der obenbeschriebencn 
Saspendii nietliode aiigestellte Analysen , wobei die Wasserstoff hyper- 
oxydeiiiwirkung jeweileri iiber Pl'acht gedauert hatte, ergalen die folgen- 
deli Vei hiltiiisse: 

T. 

- 
IT. 

111. 

92.9 Y 1.3 

5.1 8.7 
~- 

100.0 1 100.0 
I 

1 : 0.G 

Cds 0 5  

Rei d ~ i i  Biial~seii 1-3 (nach Methode K angestellt), war es auf- 
gefallrii, dass clas schneeweisse, vollkommen blei-, eisen- und iiiangan- 
freie Oxydhydrat in Polge der Hyperoxydation eiiien Iiellbraunlichen 
Ton anqe n om nien 11 at te. 

A m  der I orstehendm Tabelle wird die C'ebereinstiininung eisiclit- 
lich, welclic die fiir das Cadmium gefundenen Zahlenr erhlltnisse so- 
wohl uiiter sich \vie niit den oben fur das Zink ermittelten zeigen. 
Dcr SauwstofTgrhalt ist beim Cadmium durchschnittlich noch ctwas 
htihci \vie beini Zink; in einern Falle wurde sogar die Forniel 
Cd4Or erreicht, welche den] hypothetisclien CdOa (mit 8 X . 9  pCt. CdO 
iind 11 I pCt. O,,) Lieinlich nahe kommt. 

Anch liier eigaben jcdoch die Versixhe , init ariimoiiiakalisch~i1 
oder salniiakalischen Losungeii, dass, wie beim %ink. iiiir d a m  eine 
Peraxydabsclieidiiii~ erhalten werden kann,  wenn Monoxyd t=ntwed(,r 
schon vorgelbildet oder Gelegenheit zu dessen gleichzeitiger Abscheiduirq 
gegeben war 

Was die beideii anderen Metalle der Gruppe, dai M a g n e \ i u m  
uurl das R e i  J I l i u m  betrifft, so habe ich die Uiiterhuchungen hieruber 
noch iiicht al)gr~ichlossen. Rei ersterem acheiiit zwai rbciifalls cline 

t3erlrl*te  t i  I> , I ! <  Ill Ce<rll.Cl,alt J8l l tg  X I  I1 145 
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Hyperoxydation durch WasserstofThyperoxyd einzutreten, aber schwie- 
riger und in schwacherem Grade, wie unter denselben Verhaltnissen 
bei Zink und Cadmium, und es konnten bis jetzt erst Priiparate er- 
halten werden, worin das Verhlltniss von MgO : O,, = 93 : 7 betrng, 
was einem Atomgewichtsverhaltniss Mgj 0 6  entspricht. Beim Beryl1 
war bis jetzt noch gar keine Peroxydbildung zu erreicheri, so dass 
es in dieser Beziehung rriehr der Thonerde als den alkalischen Erden 
nahe zu steheri scheint. 

IEJ Anschlusse an die obigen Analysen der Zink- und Cadmiom- 
verbindungen schirn es von Interesse, init jeneii Resultaten auch das 
Sai~erstoffverhaltniss in den ebenfalls auf nassem Wpge mittelst Wasser- 
stoffperoxyd dargebtellten Niederschliigen von M a n g a n p e r o x y  d ELI 

vergleichen. Das uherrstschende Ergebniss einiger hierauf gerichteter 
Versuche. bei welchen das Manganperoxyd, entbprechend der obigeri 
Methode A .  durch Ausfiillung eines Gemisches von reinem Mangan- 
sulfat und Wasserstoffperoxydlisung mit Ammoniak dargestellt wurde, 
war ,  dass auch hier nicht der volle Sauerstoffgehalt des Dioxyds, 
soridern ein erheblich niedrigerer gefimden wurde , welchei dem bei 
den entsprechenden Zink- und Cadmiomverbindungen ermittelten fast 
genau gleich kam, ja sogar noch etwas darunter lag. 

Das Verhaltniss von Mn 0 und dcm jodometrisch bestimmten 
Peroxydsauerstoff ergab namlieh in drei Versuchen folgende Werthe : 

Diese auffalleiide Uebereinstimmuiig eines Metallrs, welches doch 
h i  andereri Darstellungsweisrn eiri ausgesprochenes Dioxyd bildet, 
diirfte fur die Existrnzfrag e tier Zink- iind Cadrniumperoxyde voii 
wesentlirlier Bedeutung sein. 

Jedenfalls kann hierriach das hisherige N i  c I i  t e r  h a1 t e n der reinen 
Uioxpde des %ink wid dei  Cadmium - vielleicht auch des Magnesium - 
durchaus nicht gegeii die Existenz derselben sprechen. Es liegt riel- 
inehr nahe, die fiir die Sauerstoff-Zwischenstufen des Blei und des 
nilangall geltmde Anffas-iing, wonach in den auf anderen Wegen w- 



haltenen Combinationen wie Pb3 0 4 ,  Mn3 0 4 ,  Pbz 0 3 ,  Mi12 0 3 ,  &In4 0 7  

11. dgl., sowie auch in den neuerdings im Weldonschlamm constatirten 
Manganverbiiidungen ganz allgemeiri die Dioxyde P b  0 2 ,  resp. 9111 0 2  

als nahere Bestandtheile aiigenommeri werden, such auf die hoheren 
Saurrstoffc erbinduiigen des Zink uud des Cadmium zu ibertragen urid 
diese letzteren somit als Gemische des Monoxyds mit einem Dioxyd 
zu betrachten. J a ,  die Coristanz der Aiialysenzahlen lasst sogar ver- 
muthen, dass nicht nur blosse Gemische, sondern binare Verbindun- 
gen des Monoxyds rriit dem Dioxyd vorliegen; deiin sieht man vom 
Hydratwassrr a h  und berucksichtigt blos das Verhiiltniss von Metal1 
und Sauerstoff, so wiirden sich aus den obigen Analysen folgende 
schematischr Combinationen ergeben: 

1) 2MeO f 3Me02 fur die Analyseii No. 1 und 2 bei Zink, 
I und 3 bei Cadmium und 3 bei Mangaii, 

2)  M e 0 2  + 2Me02 fur 3 bei Zink und 2 und 5 bei Cadmium, 
3 )  M e 0  + 3MeO2 fur Analyse 4, bei Cadmiurn. 

LBsst man aber auch diese niihere Constitution noch dahinge- 
stellt und enthalt man sich der For ie l i i  fur die vielleicht noch un- 
reinen Verbindungen , so darf, bis zur scharferen Feststellung dieser 
Verhaltnisse, Eines doch jetet schon als ein giiltiger Beweisgrund fur 
die Existeiiz von Dioxyden des Zink und des Cadmium betrachtet 
werdrn , iiamlich die charakteristische Eigenschaft der betreffenden 
Verbindungen, niit verdiinnten Sauren wieder Wasserhyperoxyd und das 
betreffende Salz zu bilden, wonach sich dieselberi in die Kategorie 
d r r  sogenannten Antozonide stellen. Bis zur Auffindung gegentheiliger 
Reweise hat es somit die grosste Wahrscheinlichkeit fur sich, dass 
man es rnit wirklichen, den Peroxyden der alkalischen Erden ent- 
sprechenden D i  o x  y d e n zu thun ha t ,  welche in den tintersuchten 
Verbindungen als naliere und Hauptbestandtheile enthalten sind. 

Die T h i i i a r d ’ s c h e n  Peroxyde des Kupfers and Nickels beab- 
sichtige ich einer Ihnlicheri Revision zii uiiterziehen iind in einer 
spateren Abhandlung dariiber zu berichten. 

Ka r 1 h r u h  e. Chem. techn. Laboratorium des Polytechnikums, 
ini August 1884. 
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