
sich in den oberen Theilen des Gefasses condensirt. Nach beendeter 
Reaction und dern Erkalten der Masse stellt das Product ein durch- 
sichtiges Glas dar, geht aber bei der Krystallisation aus Alkohol, 
worin es leicht loslich ist, in lange, bei 108-1090 constant schrnelzende 
Prisrnen iiber. Die Analyse bewies, dass ein Molekiil Wasser aus 
einem Molekule Glykolyl-0-tolylglycin fortgegangen war. 

Berechnet Gefunden 
011 64.39 64.67 pCt. 
Hi1 5.37 5.54 
N 6.83 7.16 B 

0 3  23.41 - 

Der neue KGrper verhllt sich iiberhaupt wie ein Lacton. Er 16st 
sich in kaustischen Alkalien langsam schon in der Kalte, in Alkali- 
carbonaten aber nur in der Warrne; in beiden Fallen wird das Gly- 
kolyltolylglycin unter Wasseraufnahrne regenerirt. 

Das nahere Studium dieser Verbindung wie auch die Anwendung 
der Reaction auf andere analoge Verbindungen behalte ich mir vnr. 

100.00. 

U p s a l a ,  irn Mai 1888. Universitatslaboratoriom. 

302. F. Richarz: Ueber die elektrolytische Entstehung vom 
Ueberschwefelsaure und Wasserstoffsuperoxyd an der Anoder. 
(Eingegangen am 17. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinnerh  

1.  In fruheren Arbeiten') hat Hr. Mor i t z  T r a u b e  bestrittens 
dass Wasserstoffsuperoxyd bei der Elektrolyse am positiven Pol en+ 
stehen kiinne und hat auch das von mir beobachtete Auftreten v o ~ i  
HZ Oza) durch die von ihm nachgewiesene Bildungsweise an der nega- 
tiven Elektrode erklaren wollen. Durch neue Versuche habe ich die 
Bildung von Wasserstoffsuperoxyd am positiyen Pol ganz unzweifelhaft 
nachgewiesen und zugleich gefunden, dass dasselbe durch einen rein ch&- 
rnischen Process entsteht 3). Wasserstoff hyperoxyd bildet sich namlich 

1) M. Traube ,  diese Berichte XV, 2434; XIX, 1111. 
2) F. Richarz ,  Ann. PEys. Chem. XXIV, 912. 
3) F. Richarz ,  Ann. Phps. Chem. XXXI, 912; diem Beriehte XX, 

Ref. 496. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXI. 10s 
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an der Anode nur in Schwefelsaure von mehr als 60 pCt., nachdem 
vorher schon Ueberschwefelsaure gebildet ist; ich zeigte, dass auch 
ohne Strom Ueberschwefelsaure in Schwefelsaure von solcher Concen- 
tration sich zersetzt und Wasserstoffsuperoxyd bildet. Die einfachste 
Annahme ist, dass hierbei von der Ueberschwefelsaure sich active 
Sauerstoffatorne ablosen und das Wasser zu Wasserstoffsuperoxyd 
oxydiren. Gegen die letzte Annahme ist Hr. T r a u b e  kiirzlich auf- 
getreten, wahrend er die friiher von ihrn bestrittene Thatsache. dass 
HzOa an der Snode gebildet wird, nunmehr zugiebt *). 

2. T r a i l b e  b e h a u p t e t  zunachst unter Berufung auf B e r t h e l o t ,  
d a s s  Ueber schwefe l sa in re  n u r  e in  g e r i n g e s  O x y d a t i o n s v e r -  
m 6 g en  b e  s i t  z e ; deshalb sei nicht anzunehmen , dass sie Wasser 
oxydiren konne. Nach Hrn. B e r t h e l o t  namlich werden Oxal- und 
arsenige Saure durch Ueberschwefelsaure nicht oxydirt. Nun hat der- 
se!be aber mit sehr verdiinnten Losungen operirt, sowohl was den 
&halt an SOiH2, wie an Sa0.i betrifft; ich jedoch habe nur die An- 
nahrne gemacht, dass in ca. 70procentiger Schwefelsaure der beim 
Zerfall der Ueberschwefelsaure nascirende Sauerstoff Wasser zu H2 0 2  

oxydire. Ob unter d i e sen  Urnstauden nicht auch andere starke Oxy- 
dationen ausgefiihrt werden, dariiber kann man aus Ber the lo t ’ s  Ver- 
suchen nichts folgern. Ich habe aber bereits in meiner letzten Arbeit 
(1. c. p. 923) nachgewiesen, dass iiber der Fliissigkeit, in welcder die 
Urnsetzung von Ueberschwefeleaure in H202 stattfindet, der Stickstoff 
der  Luft zu salpetriger Saure oxydirt wird: ein Beweis, dass auch 
i n  der Oberflache der Fliissigkeit active Sauerstoffatome frei. 
werden. Ferner habe ich mich durch sorgfaltige Versuche Uberzeogt, 
dass Ueberschwefelsaure in 70procentiger Schwefelsaure, etwa 8 mg 
disponiblen Sauerstoff in 1 ccm enthaltend, Oxalsaure in wenigen 
Stunden reichlich zu Kohlensaure oxydirt ; diese konnte irn entweichen- 
den Gase durch den Niederschlag in Barytwasser leicht nachgewiesen 
werden. Tauschung durch die Kohlensaure der Luft war durch die 
iiblichen Massregeln ausgeschlossen ; dass der gebildete Niederschlag 
wirklich Carbonat sei, wurde controlirt durch die Uebertreibung nach 
Zusatz von Salzsaure in eine zweite Vorlage mit Barytwassser. In- 
dessen ist hierbei zu bernerken, dass, wie.Hr. C. W u r s t e r z )  nach- 
gewiesen hat, auch Wasserstoffsuperoxyd die Oxalsaure zu Kohlen- 
siiure oxydirt; da nun Ueberschwefelsaure in 70procentiger Schwefel- 
&re HsOz bildet, ware es irnrnerhin denkbar, dass zuerst dieses ge- 
bildet und durch dasselbe erst die Oxalsaure oxydirt wurde; einfacher 
ist die Annahrne, dass diese Oxydation direct erfolgt. 

I) M. Tranbe, diese Berichtc XX, 3345. 
a) C. Wurs te r ,  Centralblatt fiir Physiologie ISS7, S. 33. 
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Ferner ist daran zu erinnern, dass beim Mischen von H202 in 
Wasser mit concentrirter S 0 4  H2 reichlich activer Sauerstoff auftritt, 
nachgewiesen durch die Oxydation iibergeleiteten Kohlenoxyds zw 
Kohlensaure *); gleichzeitig wird nach B e r t h  e lo  t Ueberschwefelsaure 
gebildet. Wenn aber bei der Bildung der letzteren aus Wasserstoff- 
superoxyd activer Sauerstoff auftritt , so mnss man annehmen, dass 
dies auch bei dem umgekehrten Process, der Bildung von H202 aim 
Ueberschwefelsaure, stattfindet, und dass der active Sauerstoff in dem 
Pinen Falle die Schwefelsaure zu Ueberschwefelsaure, im anderen das 
Wasser zu Wasserstoffsuperoxyd oxydire. 

Meine durch ihre Einfachheit wahrscheinliche Annahme, dass die 
beim Zerfall der Ueberschwefelsaure in ca. 70 procentiger verdiinnter 
Schwefelsaure stattfindende Bildung von Hz 0 2  durch Oxydation von 
Hz 0 erfolgt, gewinnt durch die angefuhrten Thatsachen an Sicherheit. 
Die Versuche von Hrn. B e r t h  e 1 o t iiber das Oxydationsvermogen 
der Ueberschwefelsaure , deren thatsachliche Richtiglieit ich nicht be- 
zweifle, beweisen nichts gegen meine Annahme. 

3. Dafur, dass W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  a n  d e r  A n o d e  n i c h t  
p r i m a r  gebildet wird, hatte ich eine Erklarung gegeben, welche ich, 
da sie mir nebensachlich war, etwas kurz gefasst hatte. Hr. T r a u b e  
hat dieselbe zum Theil missverstanden, weshalb ich sie in ausfiihr- 
licherer Weise wiederhole. 

Bekanntlich werden bei der Elektrolyse verdiinnter Schwefelsaure 
nicht die Molekule des Wassers, sondern die der SchwefelsLure zer- 
setzt. Wenn das Wasser zersetzt wiirde, so miissten allerdings isolirte 
Sauerstoffatome oder [0-HI-Gruppen das Anion bilden und es miisste 
primar H2Oz gebildet werden. Es wird aber die Schwefelsaure zer- 
setzt und SO4 (oder auch SO4H) ist das Anion. Infolge der An- 
ziehung der Anode auf das Anion wird die moleculare Fliissigkeits- 
schicht , welche der Anode zunachst anliegt , nur von Aniongruppen 
gebildet werden; die nichtleitenden Wassermolekule, welche von der 
Anode keine Anziehung erfahren, werden aus jener Schicht durch das 
Anion verdrangt werden. Nur in dieser Schicht gehen die primaren 
elektrolytischen Processe vor sich; da aber Wasser in ihr nicht vor- 
handen ist, kann dasselbe auch nicht primar zu Wasserstoffsuperoxyd 
oxydirt werden. 

Hr. T r a u b e  zweifelt daran, dass SO4 (oder SO4H) das A4nion 
ist, und spricht sich fur die lange widerlegte Ansicht aus, dass die 
Wassermolekiile selbst zersetzt werden; ich verweise hieriiber auf 
den betreffenden Abschnitt in Wiedemann’s  Lehre von der Elek- 
tricitat, XI, p. 505; in O s t w a l d s  allgemeiner Chemie, I, I). 549. 

I) A. R i e h e ,  Bull. Soe. Chim. 1860, 17s; E. Baiimann,  dime Be- 
richta XVI, 2146, 1SS3. 

10s 
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Sodann fiihrt e r  einige Oxydationsprocesse an der Anode an, 
welche beweisen sollen, dass wenn Wasser Gberhaupt zu H20.2 oxy- 
dirt werden kiinnte (was T r a u b e  bestreitet), diese Oxydation p r i m a r  
an der Anode geschehen miisste. -- Was die Oxydation von A41k~hol 
betrifft, so ist nachgewiesener Maassen Alkohol in wasseriger Liisung 
ein Elektrolyt 1). I n  Chromalaunlosung ist Soh,  wenn es uberhaupt 
als Anion auftritt, sicher nicht das einzige, sondern es werden gleich- 
zeitig verschiedene Anionen existiren (SO& Cr2 . SO4 und (SO& . SO& 
oder andere. Die Oxydation von Chromalaun zu Chromsaure und die 
des Alkohol an der Anode sind also Oxydationen des Elektrolyten 
selbst, und es folgt aus ihnen keineswegs, dass auch der Nichtleiter 
Wasser primar an der Anode oxydirt werden miisste.2) 

Die Zerstorung von Wasserstoffsuperoxyd ail der Anode ist nur 
nach der von Hrn. T r a u b e  aus seiner Theorie hergeleiteten Be- 
zeichnungsweise eine Oxydation ; sonst pflegt man Sauerstoffabgabe 
nicht fur Oxydation zu halten. 

Endlich fiihrt T r a u b e  noch die Oxydation von Blei als Anode 
zu Bleisuperoxyd gegen mich in's Feld. Wenn aber das leicht oxydir- 
bare Metal1 einer positiven Elektrode unter dem Einflusse der miich- 
tigen Anziehung, welche dieselbe auf die negativen im Anion ent- 
haltenen Sauerstoffatome ausiibt , sich zu seinem Superoxyd oxydirt, 
so folgert daraus gar nichts iiber die Pr'ocesse in der Fliissigkeit 
selbst; am allerwenigsten, dass auch die nicht leitenden elektrisch 
neutralen Wassermolekule, welche auf die im Anion enthaltenen Sauer- 
stoffatome keine Anziehung ausiiben , direct oxydirt werden miissten.' 

Die Einwande gegen meine Erklarung, weshalb Ha02 a n  der 
Anode nicht primar gebildet wird, beruhen also auf irrigen Vor- 
stellungen iiber die elektrolytischen Processe. 

4. Wahrend Wasserstoffsuperoxyd nicht primar an der Snode  
gebildet werden kann, kann selbstverstandlich p r i m a r  pine O x y d a t i o n  
des Elektrolyten selbst, d e r  S c h w e f e l s a u r e  zu U e b e r s c h w e f e l -  
s a u r e  erfolgen. Man kann sich die letztere durch einen hiichst 
einfachen Process eritstanden denken. 

1) Wicdemann,  Elektricitat, I, 568. 
2) Durch die obigen Annahmen iiber die Anionen in ChromalaunlBsung 

wiirdc sich auch die von T r a u b e (1. c. p. 3346) beobachtete Thatsache leicht 
erkliiren lassen, dass der violette Chromalaun an der Anode schnell, der grune 
nur sehr langsam Chromsaure bildet; man braucht nur anzunehmen, dass in 
Folge der Unterschiede in der Molecdarconstitution im violetten Chromalaun 
vornehmlich (SO&Crs. SO4 das Anion und K das Kation ist, wahrend im 
grknen (SO&. SO&& oder andere Grnppen, welche kein Chrom enthalten, 
als Anion uberwiegen und Cr das Kation ist. Ich lege aber auf diesen Er- 
MLrungsversuch einer Beobachtung, die mit der vorlie3enden Prage niehts zu 
thun hat, keinen Werth. 
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Die Ueberschwefelsaure ist in verdiinnter Schwefelsaure, worauf 
Hr. T r a u b e  mit Recht aufmerksam macht, zweifellos als Hydrat vor- 
handen; nach der einfachsten Annahme als erstes Hydrat: &07 +- 
Ha0 = Sz08Hz. Nun hat Hr. H. v. H e l m h o l t z  bereits darauf hin- 
gewiesen , dass gewisse Erscheinungen sich leicht erklaren lassen, 
wenn man neben SO4 auch S04H als Anion annirnmt.l) Wenc eine 
an der Anode durch Umladung positiv gewordene SOhH-Gruppe sich 
mit einer anderen noch negativ geladenen vereinigt zu (SO4 H +) 
(- S04H), so hat man in der einfachsten Weise ein Molekiil Ueber- 
schwefelsaure. Ich komme in der folgenden Mittheilung darauf zuruck, 
dass auch ihre chemischen Eigenschaften durch diese Annahme volle 
Erklarung finden. 

Ein Umstand, der ferner noch fur meine Annahme spricht, ist 
der folgende. Die [Jeberfiihrungszahl fiir Schwefelsaure berechnet 
aus den Versuchen von Hrn. H i t t o r f  unter der Voraussetzung, dass 
Zerfall in  SO4 und H2 eintritt, muss offenbar nm so grosser erscheinen, 
je  mehr Molekiile nicht in dieser Weise, sondern in SOIH und H 
zersetzt werden; denn bei Elektrolyse in der letzteren Art  miissen 
bei Losung derselben Anzahl Valenzen, d. h. bei Durchgang derselben 
Elektricitatsmenge doppelt soviel Molekiile zersetzt werden , als bei 
Trennung in SO1 und Hz. Nun wurde aber auch nach meiner obigen 
Annahme iiber die Entstehung der Ueberschwefelsaure diese unter 
sonst gleichen Bedingungen um so reichlicher stattfinden kiinrien , j e  
mehr SOaH als Anion gegenuber SO4 uberwiegt. Unter den Bedin- 
gungen , unter welchen mehr Ueberschwefelsaure entstehen kann, 
miisste also auch die Ueberfuhrungszahl grosser gefunden werden. I n  
der That  ergiebt sich aus den Versuchen iiber die Abhangigkeit von 
der Concentration einerseits der Ueberfiihrung 2, andererseits der Bil- 
dung von Ueberschwefelsaure 3, f i r  beide, dass dieselben bei mittleren 
Concentrationen (urn 50 pCt.) griisser sind, als bei kleinen. Indessen 
ist die Ueberfiihrung auch noch zweifellos von anderen Einfliissen ab- 
hangig, als von dem Verhaltniss, in welchem SO1 und S04H als 
Anionen auftreten, und es wird weiterer Versuche bediirfen, um diese 
Abhangigkeit klar zu stellen. 

Jedesfalls ist die obige Erklarung der elektrolytischen Entstehung 
von Ueberschwefelsaure einfach , enthalt keine neuen Annahmen urid 
widerspricht keinen bekaunten Thatsachen. 

I) H. v. Helmhol tz ,  Rede zu Fareday’s  GedAchtniss, Vortriige und 
Reden 11, p. 275: Journal of the Chemical Society, June 1881. Ich setee 
die Bekanntschaft mit der dort am ausfiihrlichsteu im Zusammenhange dar- 
gelegten elektrocheniischen Theorie voraus. 

2) H i t t o r f ,  Wiedemann, Elektricitit, 11, 587. 
3, Richarz ,  Ann. Phys. Chem. XXTV, 206, 1585. 
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5 .  Um die Thatsache, dass Geberschwefelsaure bei ihrem Zerfall 
Wasserstoffsuperoxyd bildet, mit seiner Theorie von der Constitution 
des letzteren in Eink1ar.g zu bringen, stellt Hr. T r a u b e  e i n e  a n d e r e  
A n n a h m e  i i b e r  d i e  E n t s t e h u n g  d e r  U e b e r s c h w e f e l s a u r e  a n  
d e r  A n o d e  und ihre Constitution auf. Da der Sauerstoff in H2Oz 
nach ihm als geschlossenes Molekiil vorhanden sein soll, in welchem 
die beiden Atome mit ihren beiden Valenzen aneinander gebunden 
sind, muss er annehmen, dass auch in der Ueberschwefelsaure zwei 
ihrer Sauerstoffatome zu einem solchen Molekiil vereinigt sind, und 
nach seiner Meinung bildet sich Ueberschwefelsaure bei der Elektrolyse, 
aindem sich ein an der Anode nascirendes Sauerstoffatom mit einem 
in der Schwefelsaure enthaltenen, zu einem Molekiil vereinigt , etwa 
i n  folgender Weise: 

2S04H2 + 0 = SzOs(02)H2 + H20. 
Die Ueberschwefelsiiure aber wurde dann unter Bildung roil Warser- 
stoff hyperoxyd zerfallen : 

SzOs(O2)Ha + 2Hz0 = 2S04H2 + (0z)Hz.c 
Man bedenke nun noch, dass das ))an der Anode nascirende 

Sauerstoffatomcc auoh wieder nur durch Zerfall des Anion entstanden 
spin kiinnte; dann wird man sich die richtige Vorstellung davon 
machen, uni wieviel c o  m p l i c i r t e r  gegenuber der meinigen die 
T r a u  b e’sche Erklarung der Entstehung der Ueberschwefelsaure ist. 

Ausserdem aher entbalt sie eine vollkommen w i l l k t i r l i c h e  n e u e  
H y p o t h e s e .  Each  Hrn. T r a u b e ’ s  bisherigeii Aufstellungen erit- 
standen seine xSauerstoffmolekiilverbindungenc immer nur durch mole- 
cularen Sauerstoff. Um die Bildung der Ueberschwefelsaure, welche 
eine seiner >Molekulverbindungen< ist , an der Anode zu erklaren, 
muss e r  annehmen, dass ein Sauerstoffatom beim Eintritt in die 
Schwefelsaure rnit einem anderen in  dieser bereits vorhandenen ein 
>Molekiilr bildet , in welchem die beiden 0-Atome niit ihren beiden 
Valenzen aneinander gebunden sind. Diese neue Hypothese ist durch 
nichts weiter begrundet, als dadurch, dass er in anderer Weise nacb 
seiner Theorie von der Constitution des HzOz dessen Bildung aus 
der Ueberschwefelsaure nicht erklaren kanii. So lange T r a u b e  seine 
Annahme nicht weiter begriindet und so lange er nicht angiebt, unter 
welchen Bedingungen ein Sauerstoffatom beim Eintritt in eine chemiscbe 
Verbindung nach seiner Meinung rnit einem in dieser vorher enthaltenen 
zu einem geschlossenen Molekiil zusamnientritt, ist es unmoglich, auf 
seine neueste Hypothese naher einzugehen. Es geniigt aber auch, 
gezeigt zu haben, dass seine Erklarung fur die Bildung der Ueber- 
schwefelsaure an der Anode hiichst complicirt ist und eine ganzlich 
neue willkurliche Annahme enthalt. 


