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235. Y o r i t z  Traube: Ueber die Corstitution des Wasser- 
stoffhyperoxyds. 

(Eingrgaugeu ani 17. April.) 

Das Wassrrstoffliypeio~yd k:citit iiaclt ii ieitieii  Ltttersucliiiiigeii 
riicht, wie niaii bisher aiinahni’), dieselbe Coiistitiitioii bcsitzrii, wie 
die Hyperoxyde des Maitgins, Bleis. Sillwrr. Deiiii ini Gegeiisatz xu 
dieseii letxteimi ta i i ts teht  es ani i i e g a t i ~  eii?) Pol des g:ilvai$sclieii 
Stroms uiid wird z e r s t i i r t  :m p o s i t i i  e n  Pol3). 

Feriier rediicirt es alle k r i i f t  igeii Oxydatiotisrnittel, wie Ue1)t.r- 
maiigan- uiid uiiterchlorige SBure, OZOII, Silber- iiiid Quecksilberoxyd 
u. s .  w. wid wird (aiischeineiid katalytiscli) durch die Hyperoxyde des 
Rleis uiid Marigaiis zersrtzt. 

Endlich bildet es sich iiirriials bei der Oxydatioit des (;in Palladiiiiii 
gebundeneii) Wasserstoffs durcli oxydireiidv Sauersto!i’v1.rbiridiiiil,arri 
oder iiasrireitdeii Saiierstoff 4). 

Wahrend ferner die Oxyde des Matigatis, Bleis, Silbers verhalt- 
nissmlissig leicht iii Hyperoxyde iibcrgefuhrt werden koiiiieii , geliiigt 
es auf kriiie Weise, Wasser zii Hyperoxyd zii oxydiren 5 ) .  

Wasserstoffhyperoxyd eittsteht iiach irieineii rielfaltigen Uttter- 
auchungeii ~ ) u  r bei A ii w esr  t i  h e i  t g e w  o h  ii 1 i c  h eii Sau ers t  o ffs, 
d. h. des molekularen Sjaucmtoffs, iiiclit abcr durch Sauerstoffatoriie, 
die nicht zuin Molekiil verriiiigt siiid. 

Wie schon rrwBhnt, eiitbtetit es bei der Elektrolyse sehr verduiiiiter 
Schwefelsiiure ani 11 ega t i v e i i  Pol, weiiii iiiolekularer Sauerstoff ale 

1) VergI. z. B. G e u t h e r ,  Ann. Chcm. Pharm. 224, 213. 
’J) M. T r a u b c ,  diese Bcvichte XV, 2434. Diese fiir die Erkenntniss der 

Natur des ~~‘asscrstoffbyperoxS.tls wichtigstc Thatsache ist anschcinrnd nicht 
geniigend beachtet rorden. (Rich a rz  nimmt immer noch als selbstverstilnd- 
lich an, dass Wasserstoffhypcroxyd a m  positiven Pol entsteht. Wiedeni. 
Ann. 18S.5, 14, 183.) Leitet man (lurch heLr verdhnnte Schwefelaiure einen 
schwachen galvanischen Strom, so kann nach einigcr Zeit Wasserstoff hyperoxyd 
in der Silure nachgewiescn werdcn. Trennt man die beiden Elektroden durch 
ein Diaphragma von gcbranntem Thon oder Pergamentpapier, so entsteht an  
keinem der beiden Pole das Hypcroxyd. Leitet man jedoch L u f t durch die den 
negativen 1’01 iirngebendc E’liissigkeit, so entsteht Wasserstoff hyperoxyd in  
reichlicher Menge, wilhrend am positivcn Pol keine Spur sich bildet. In dern 
ersten Fall ist es demnacli lediglich der vom positiven zum negativen Pol 
wandernde Sauerstoff, welcher sich mit dem Wasserstoff am negativen Pol zu 
Hyperoxyd vcreinigt. 

9 Schoene,  Ann. Chem. Pharm. 197, 163. 
‘) M. T r a u b e ,  diese Berichte XV, 2439. 
5, M. T r a u b e ,  diese Berichte XVIII, 1855. 
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Luft oder ale freier Siiuerstoff vorhanden ist. Benutzt man jedoch in 
dem erwiihnten Versuch, .nnstatt Luft durchzuleiten, eine mit Blei- 
hyperoxyd iiberzogene Rleistange als negative Elektrode, so entsteht 
keiii Wasserstoffhyperoxyd, sonderii lediglich Wasser.  Es vermiigen 
sich daher die beideii iin Rleihyperoxyd erithaltenen Sauerstoffatome 
nich t mit Wasserstoff ZII  Hyperoxyd zu verhindeii. 

Ferner eiitsteht Wnsserstoffhyperoxyd bei der langsameii Ver- 
breririniig des Zin k 8, Blei  8 ,  E ise  ne, P a l l a d i u m  wasse r s  t o  ffs 
diirch, den Sauerstoff der Luft bei Gegenwart von Waseer. Dieses 
letztere wird hierbei zerlegt und Waserstoffatome desselben verbinden 
sich mit Sauerstoffmolekiilen zu Hyperoxyd I). 

In iihnlicher Weise entsteht es bei der larigsamen Verbrennung 
des K upfers  durch Luftwuerstoff bei Gegenwart verdiinnter Schwefel- 
eiitire oder des kohlensauren Amnions O). 

Selbst in Gliihhitze entsteht durch Verbrennung voii Wasse r -  
s t o f f  oder Koh le i iox  yd 3) mittelst, niolekularen Saiierstoffs Waaser- 
stoff hyyerox yd. 

Dagegeii entsteht nach meineii Beobachtungeii keine Spur von 
W&ewtoffhyperoxyd, wenn Wasserstoff selbst in raschem Strom iiber 
gliihendes Kupferoxyd geleitet w i d ,  ebensowenig, wenn eine Palladiiirn- 
wasserstoff platte rtls positive Elektrode benutzt wird+). 

Wir sehen demnach, daas die Sauerstoffatome den Wasserstoff 
lediglich zu Wasser oxydireri und dass ausschliesslich die Sauerstoff- 
m o l  ekiile die Bildung von Wasserstoffhyperoxyd bewirken. 

Alle diese Thatsachen, iiberhaupt alle bisher rfithselhaften Reac- 
tioneii des Wmserstoffhyperoxyds lassen sich leicht und auf einfache 
Weise erklareri, wenn man die von K e k  ul8 aufgestellte Hypothesc, 
dass nicht iiur Atome, sondern auch Molekiile sich rnit einaiider zu 
vereinigen vermiigen , dahin erweitert, dass man annimmt, die M o I e- 
kii le des Sauerstoffs kiiniien sich auch mit Atomen vereinigen, ein 
Sai iers toffmoleki i l  )O==O' - - b e s i t z e  zwei  Valeiizen, welche ganz 
unabhaiigig von den beiden im Molekiil gesiittigten Valeiizen der Sauer- 
stoffatome ihm s e l b s t  eigen s ind ,  so dass die Molekiile des Sauer- 
stoffgases gerade so wie die einatomigen MolekiiIe des gasigeen Queck- 
silbers zwei Affinitliten iiussern kiinnen. 

Wasserstoffhyperoxyd entsteht, ' sobald eiii Saueratoffmole kii l  
I 1  -. . . . . 

sich mit 2 Atomen Wasserstoff verbindet: H-.-IO=:=Ol---H. 

1) M. Traube, diese Berichte XVIn, 1877. 
1) M. Traube, dime Berichte XVIII, 1887. 
3) M. Traube, diese Berichte XVIII, 1890 u. 1894. 

4) M. Traube, diose Berichte XV, 2439. 

Kohlenoxyd ver- 
brennt bekanntlich nor bei Gegenwsrt von Wasser zu Kohlensaure. 
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Irn Wasserstoffhyperoxyd siiid die beiden WasserstoKatome iiur 

lose an das Sauerstoffmolekiil gebuiideii; daher ihrr  eiiergische Re- 
ductioiiskraft. Aber durch dit. Vrreinigung des Sauerstoffmolekiils mit 
den Wasserstoffatomen w i d ,  wegcii dei. coiicurrirenden Anziehungs- 
kraft der Sauerstoffatome ZII den Wasserstoffatomen, der innige Zu- 
snmnieiihalt der beiden Sauerstoffatome iiuter einander gelockert. 
&her zvrsetzt sich schon durch Erhitzeii das Wasserstoffhyperoxyd 
in Sttoerstoff und Wasser. Dass jedoch das Sauerstoffmolekiil als 
solchrs ini Wasserstoffhypcroxyd vorhanden ist, wird durch die Tliat- 
saclie bewieseii, dass , wenn das Hyperoxyd durch Oxydationsmittel 
oxydirt wird, der in Freiheit gesetzte Snuerstoff durchaus nicht die 
Eigenschaften von nascirendern, sondern von gewcihnlicliem i n a c t i v r r n  
Sauerstoff besitzt : 

Bringt man in eine Mischung von 10 ccm 2.4procentigen Wasser- 
stoffhyperoxyd iind 1-3 ccrn verdiinnter Schwefelsffure (1 Volum der- 
selheii auf 5 Volurnen Wasser) 0 .25g M a n g a n h y p e r o x y d h y d r a t ,  
s o  wird dasselbe rasch rrducirt und geht unter stiirrnischer Sauerstoff- 
entwicklung in Liisung iiber. 1 s t  h i e r b e i  I n d i g o s u l f o s a u r e  z u -  
g e g e n ,  so w i r d  d i e s e l b e  nach meinen Beobachtungen n i c h t  o x y d i r t .  

Auch der (bei Abwesenheit von Saure) durch B l e i -  oder M a n -  
ganhy p e r o x y d  aus Wasserstoffhyperoxyd katalytisch freigemachte 
Sauerstoff verhalt sich im nascirenden Zustand gegen Indigosulfoslure 
durchaiis passiv. 

Die Zersetzung des Wasserstoffhyperoxydea durch o x y d i r e n d e  
Agentien findet in der Weise statt, dass sein schwach gebundener 
Wasserstoff sich mit den1 Sauerstoff der Oxydationsmittel, bezw. mit 
Chlor, Hrom, vereinigt, wiihrend das SauerstolTmolckiil ale solches in 
Freiheit gesetzt wird. wie durch folgende Gleirhungen veranschaulicht 
wird: 

;I) M n : , O 7 . K 2 0 + 5 H 2 ( 0 2 )  = 2 M n 0  + K 2 0 + 5 H 2 0  

b) Hz(02) + 0.  ( 0 2 )  = HzO + 2(02) ,  
C) H2(02) + 2CI = 2 H C 1  + (02). 

+ 5 ( 0 2 )  9, 

Das Waserstoff hyperoxyd rerhiilt sich beziiglich seines Reductions- 
vermiigens wie Palladium- oder Schwefelwasserstoff. 

Sndererseits findet die Zersetzung des Wasserstoff hyperoxyds 
durch r e d u c i r e n d e  Kiirper strts in der Wrise statt, dass es sich in  
2 Hydroxyle spaltet, welche letztere i n  Verbindung treten: 

H202 + Zli = Zn(OH)2, 
H202 + P b  = Pb(OH)2, 

H 2 0 2  + SO2 = S02(OH)2, 
4H202 + P b S  = PbS(OH)B = P b S O a  + 4HzO. 

_ _  ~ 

1) Bei Anmesenheit verdiannter Schwefels5ure. 
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Die scheinbar katalytische Wirkung des B l e i -  oder Marigaii - 
h y p e r o x y d s  berulit darauf, dass ziinlchst deren R e d u c t i o n  unter 
FreiwcArderi \-on Saurrstofimolekiilen und Bildung ron Wasser und 
daiiii wieder eine O x y d a t i o r i  der entsttiiideiien Oxyde stattfiodet. In  
der T1i:it hat bcwits T 11 v i i a  r d ') Iwi Anwendung von concentrirtem 

rrstofihyperoxyd griissc.rr Meiig[~ii aiidvrer Oxyde des Bleis nach- 
gwri(wii. 

T) ic  kat:ilytische Zersetzung des Wasst,rstofftiyperoxyds duwh 
E d~ 1 n i r  t a  I Ir kann mit Siclwrheit niclit erkliirt W ~ W ,  so laiigc. d:ls 
Problrm dr r  such in zahhc4cheii andercw Reactioiien sich a u w r n d e n  
katalytisclien Wirkunpn dcr Edelmetalle noch nicht geliist ist. 

Die jetzt allgemein angenomrnerie Hypothese ( R r o d i r  2) .  C l a u -  
s i  u s ")). die rediicirendr Wirkuug des Wakswstoff hyperoxyds beruhe 
darauf, dass ein Sauerstoff;itoni desselljeii niit je einem Sauerstoffatoin 
des ()xydatioiismittels sirh ziim Molekiil wreinige, iat schon daruin 
niclit haltbar, weil, wie rorlier erwiiliiit. d r r  sicli rntwickelnde Sailerstoff 
iiicht die oxydirenden Eigenwhaften iiascirender Atome besitzt. Er 
ist inolekular schoii i m  Eiitstetiriii,oszustand. Abgesehen davon zeigt 
das \Yasserstoff Iiyperoxyd r i i i  gaiiz anderes Verlialten, wie die nach 
dieser Hypothese analog zusaminrngesetzten Hyperoxyde des Mangans, 
Hleis, Silber. Diese letztcwii entwickelii bpi grgensritigrr Heruhriing 
8;iurrstofTgas nicht. verhalttm sicli iiberhaupt passiv gegeii lricht 
reducirbare Kiirpc.r, \vie Uel)(~riiiaiig:iiis~iiir~~, Chromsiirire, Ozon 11. s. w. 
uiid wirkeii lediglicli o x y d  i re l id .  

Schliesslich miiclite ich noch hrrrorheben , dass die Entstehuiig 
drs  Wasserstotfhyprroxyds bei der B I an g s a m e  II V e r b  r e n  n u n  g c 

durch dessen bielier aiigcwomnirne Constitution nicht erklgrbar ist. 
Wic, i c + h  uachgewiescJn habe, werdeii bri der langsarneii Verbrennuiig 
des Ziiiks aiiwesrnde IiiJi~osulfos~iiire, Animoniak oder Koh1eiioxi.d') 
nicht oxydirt. Es k;tiiii also svhoii aus dieseni Grunde das bei dieser 
Ytdxeiiiiung auftreteiide W;lsserstoffliyperoxyd nicht durch h6here 
Oxydatioii roii Wasser oder Wasserstoff entstanden sein. Diese That- 
sachv fuhrte nicht nar zur Errnittelung der Constitution des Wasserstoff- 
hyperoxyds , sonderii ~iucli zii einw neueii Theorie der Verbrennung, 
nach welcher der niolecul:ue Sauerstoff' zuiilchst a ls  solcher in Wasser- 
etoffhyperoxyd iibergeht iiiid dann erst einer Spaltuug uoterliegt. 

l) T h e n a r d ,  Trait; de Cliim. I, 217. 
2, R r o d i e ,  Chem. Centralbl. lW3, 77. 
3, C l a u s i u s ,  Ann. Chem. Pharm. 103, 650. 

Philos. Trans. 1850, 11, 759. 

M. T r a u b e ,  diem Berichte XY, 6ti4 und XVI, 12s. 




