In einem zweiten Process wird das entstandene Hy O2 rasch wieder
zerstort. Liisst man Wasserstoffhyperoxyd unter Ausschluss der Luft
auf Kupfer und !/aprocentige Ammoniumcarbonatldsung einwirken, so
168t sich Kupfer zu kohlensaurem Cuprammon ohne Sauerstoffent-
wicklung:

-NHs.H
Cu + COs- +H202=CU(NH3)2003+2H20.
*‘NHs.H

Die Annahme, dass Kupfer die Sauerstoffmolekiile direct spalte
und Hs O» durch Oxydation von Wasser mittelst abgespaltener Sauer-
stoffatome entstehe, ist ausgeschlossen. Denn 1) wirkt Kupfer auf
Sauerstoffgas direct nicht ein, nicht einmal bei Gegenwart von Wasser,
und 2) miissten, falls Sauerstoffatome frei werden, diese das anwesende
Ammoniumcarbonat zu Nitrit oxydiren. Es entsteht aber keine Spur
davon.

874. Moritz Traube: Useber die Mitwirkung !des Wassers
bei der Verbrennung des Kohlenoxyds und das Auftreten von
Wasserstoffhyperoxyd bei dieser Verbrennung.
(Eingegangen am 12. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Nach Versuchen von Dixon!) wird eine vollkommen trockene
Mischung von Kohlenoxyd und Sauerstoff weder durch gliihende Platin-
drihte, noch durch andauernd durchschlagende Funken einer Rubm-
korff’schen Spirale zur Explosion gebracht. Diese tritt erst dann
ein, wenn eine auch nur geringe Menge Wasserdampf zugefiihrt wird.

In Bestiitigung dieser wichtigen Beobachtung habe ich gefunden,
dass bereits brennendes Kohlenoxyd in trockener Atmosphire
sofort erlischt, wie folgender Versuch lehrt:
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Die fiir 'den Versuch bestimmte Luft befand sich in einer durch
einen Stopfen geschlossenen Flasche d von 1—2 Liter Inhalt, deren
innere Wand behufs Trocknung der Luft mit Schwefelsiure benetat

ty Chem. News 46, 151; chem. Centralblatt 1882, 748.
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war. Das vorher sorgfiltig getrocknete Kohlenoxyd trat in eine, in
wagerechter!) Lage befestigte Rohre ein, an deren Miindung ¢ es
entziindet wurde. Diese Réhre steckte in der Bohrung eines Kautschuck-
stopfens ¢, welcher auf die Miindung der Flasche d passte. War das
Kohlenoxyd bei e entziindet, so wurde die Flasche getffnet, in wage-
rechter Lage rasch iiber die Flamme geschoben und ihre Miindung
durch den Stopfen ¢ verschlossen. Die Flamme erlischt bald, sogar
auch dann, wenn reiner Sauerstoff angewandt wird. Macht man den
Gegenversach mit einer innen mit Wasser benetzten Flasche, so brennt
das Kohlenoxyd ruhig weiter.

Dixon erklirt den Einfluss des Wassers auf die Verbrennung
des Kohlenoxyds durch die Annahme, dass dieses Gas das Wasser in
Glihhitze zersetze unter Entwickelung von Wasserstoff, der dann mit
dem anwesenden Sauerstoff zu Wasser verbrennt.

CO + H;0 = CO; + H,.
2Hy; + 03 = 2(H0).

Ich habe mich jedoch iiberzeugt, dass Kohlenoxyd auch bei
hoher Temperatur Wasser nicht zersetzt. Setzt man feuchtes
Kohlenoxyd mehrere Standen lang der Einwirkung von Inductions-
funken aug, so veridndert es sein Volumen nicht und es bildet sich
keine Spur von Kohlensiure und Wasserstoff. Das Gas wird za Ende
des Versuches durch salzsaures Kupferchloriir vollstindig absorbirt.
Im Gegensatz zur Annahme von Dixon wirkt umgekehrt Wasser-
stoff auf Kohlensiure in (lithhitze reducirend, denn lisst man durch eine
Mischung von Kohlensiure und Wasserstoff fortdauernd -elektrische
Funken durchschlagen, so bildet sich unter entsprechender Volumver-
minderung Kohlenoxyd und Wasser.

Es musste demnach eine andere Erklérung gesucht werden, und
es lag die Vermuthung nabe, dass das Wasser bei der Verbrennung
des Kohlenoxyds in Gliihhitze dieselbe Rolle spielt, wie nach meinen
Untersuchungen bei der langsamen Verbrennung der unedlen Schwer-
metalle in gewdhnlicher Temperatur, dass es hier wie dort
unter Bildung von Wasserstoffhyperoxyd zerlegt wird. Kohlen-
oxyd, das fiir sich allein, wie oben erwiesen wurde, Wasser
nicht zu zerlegen vermag, bewirkt diese Zersetzung unter
Mitwirkung des Saunerstoffes.

1y Eine horizontale Lage der Rohre & und Flasche d ist zweckmissig.
Giebt man der Rohre 4 eine schrig nach unten geneigte Stellung und schiebt
die Flasche von unten nach oben iiber die Flamme, so gelingt der Versuch
schwieriger, weil dann die durch die Flamme erwirmte, trockene Luft aus der
Flasche nach oben heraus- und kalte feuchte Luft von amssen hineinstromt.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIIIL. 124
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1. €0+ 9B + 0, = COOHY + H;0,.
2. Hy03 + CO = CO(OH),.

War diese Erklirung zutreffend, so musste sich das hier inter-
mediéir entstehende Wasserstoffhyperoxyd nachweisen lassen, wofern
es nicht, wie das bei gewissen Processen der langsamen Verbrennung
vorkommt, wieder vollstindig zerstért wird. In der That ist diese
Zerstorung unter gewohnlichen Umstiinden eine nahezu vollstindige.
Stiilpt man eine innen mit Wasser benetzte Flasche iiber eine Kohlen-
oxydflamme und spilt nach deren Erloschen die Flasche mit wenig
Wasser aus, so giebt dieses mit Jodzinkstirke und Eisenvitriol eine
nur #dusserst schwache Blaufirbung.

Bringt man jedoch die Flamme des Kohlenoxyds mit Wasser in
Berithrung, so giebt sie an dasselbe Wasserstoffhyperoxyd in solcher
Menge ab, dass mit angesiduertem Kaliumpermanganat oder mit Jod-
zinkstiirke und Eisenvitriol, oder mit Chromsiure und Aether die
intensivsten Reactionen erhalten werden. Man lidsst bei Anstellang
eines solchen Versuches das Kohlenoxyd aus der Miindung (von etwa
1.2 mm Durchmesser) einer schrig nach unten geneigten Glasréhre
ausstromen und ndhert die Flamme der Oberfliche einer Wassermenge
von 50 ccem bis zur Beriihrung. Der Druck, unter dem das Gas aus-
strémt, darf nur sehr gering sein (1 mm Wasserdruck), da die Flamme
sonst leicht erlischt. In einem Versuch betrug die Menge Wasserstoff-
hyperoxyd, die 1 Liter brennendes Kohlenoxyd an 50 cem Wasser
abgab, 0.00075 g.

Das hier nachgewiesene Wasserstoffhyperoxyd kann nur durch
Verbindung von Wasserstoffatomen des Wassers mit Sauerstoffmolekiilen
entstanden sein. Die Annahme, dass das Kohlenoxyd die Sauerstoff-
molekiile spalte, und dass frei werdende Sauerstoffatome Wasser zu
H;0: oxydiren, ist vollig ausgeschlossen. Nach dieser Annahme
miisste die Spaltung der Sauerstoffmolekiile der Entstehung des
Wasserstoffhyperoxyds vorangehen und von der Anwesenheit von
Wasser unabhiingig sein. Aber Kohlenoxyd allein (ohne Wasser) ist,
wie der Versuch von Dixon lehrt, ausser Stande, auf Sauerstoff ein-
zuwirken. Wasser ist iiberhaupt, wie ich schon in einer vorangehenden
Abbandlung nachgewiesen habe, nicht oxydirbar.

Die Verbrennung des Kohlenoxyds kano demnach, analog der an
die Gegenwart von Wasser gekniipften, langsamen Verbrennung des
Zinkes, Bleies u. 8. w., nur nach den oben gegebenen Gleichungen in
zwei aufeinander folgenden Processen geschehen, zu denen jedoch im
vorliegenden Falle noch ein dritter Process hinzutritt, der Zerfall der
in den ersten beiden Stadien entstandenen zwei Molekille Kohlensdure
in Anhydrid und Wasser.

3. 2CO(0OH); = 2CO0; + 2H,0,
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wodurch die in dem ersten Stadium zerlegten zwei Wassermolekiile
wieder regenerirt werden. Dadurch ist es erklirlich, dass eine
minimale Menge Wasser hinreicht, die Verbrennung “an-
begrenzter Mengen Kohlenoxyd zu vermitteln. Das Wasser
spielt hier in einer ansgezeichneten Weise die Rolle einer sogenannten
Contactsubstanz. Bei der langsamen Verbrennung der Metalle ist dies
nicht der Fall, da diese das Wasser zur Bildung von Hydroxyden
verbrauchen und eine Regeneration desselben nicht stattfindet.

Wihrend unter gewdhnlichen Umstinden das im Verbrennungs-
process entstandene Wasserstoffhyperoxyd durch das gliilhende Kohlen-
oxyd wieder zerstort wird, entgeht es zum Theil der Zersetzung,
wenn die Flamme von kaltem Wasser beriihrt wird. Die Ausbeute
von Wasserstoffhyperoxyd wiirde in letzterem Falle noch betrichtlicher
sein, wenn nicht eine Eigenschaft des Kohlenoxyds stérend entgegen-
trite. Die Flamme dieses Gases erlischt n#mlich sehr leicht. Aus
feinen Kapillaren austretend, brennt es iiberhaupt nicht, so dass man
kleine Flammen von brennendem Kohlenoxyd, die dem Wasser eine
verhiiltnissmiissig grosse Berihrungsfliche darbieten wiirden, nicht
erzielen kann. Sogar aus Glasrohren mit weiter Oeffnung anstretend,
brennt es nur dann, wenn es unter schwachem Druck steht. Die
Koblenoxydflamme kann sich deshalb nicht in das vorgelegte Wasser
einwiihlen, sondern brennt nur an dessen Oberfliche und gerade da,
wo sie das Wasser beriihrt, kann der zur Erzeugung des Wasserstoff-
hyperoxyds n&thige Sauerstoff nur in sehr beschrinktem Maasse zu-
treten. Man kénnte diesen Uebelstand dadurch beseitigen wollen, dass
man Sauerstoff central durch die Flamme hindurchtreibt, so dass die
Verbrennung auch innerbalb derselben stattfinde, aber auch in diesem
Falle erldschen kleine Kohlenoxydflammen. Man muss demnach aof
eine grossere Ausbente an Wasserstoffhyperoxyd verzichten!) und
sich mit dem Nachweis begniigen, dass es iiberhaupt entsteht.

Kohlenoxyd spaltet die Molekille des Sauerstoffgases selbst nicht
in Glihhitze, und Wasser vermittelt dessen Verbrennung bei hoher
Temperatur in derselben Weise (unter Bildung von Wasserstoffhyper-
oxyd), wie es die Verbrennung des Zinkes, Bleies, Eisens und Palladium-
wasserstoffes bei gewdhnlicher Temperatur bewirkt.

1) Der Flamme des Wasserstoffes, die solche Schwierigkeiten nicht bietet,
konnen weit grossere Mengen H2 O3 durch Wasser entzogen werden. (Siehe
die folgende Abhandlung.)



