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804. Richard Wolffenstein: Concentration und Destillation
von Wasserstoffsuperoxyd.

(Eingeg. am 30. Novemb.)

Das Wasserstoffsuperoxyd ist seit seiner Entdeckung durch
Thénard zum Gegenstand einer iiberaus grossen Zahl von Unter-
suchungen gemacht worden. Es verdankt dies einerseits seinem inter-
essanten chemischen Charakter, andererseits aber auch der Rolle,
die man ihm wegen seines Auftretens in der Atmosphire auf pflanzen-
biologische Vorginge zugeschrieben hat. Da das Wasserstoffsuper-
oxyd aber nur in geringer Menge in den atmosphirischen Nieder-
schligen enthalten ist, so hat man sich mehr mit der scharfen
Charakterisirung minimaler Quantititen beschiftigt, als mit der Con-
centration und Reinigung grosserer Mengen.

In dieser letzteren Beziehung hat Hanriot!) die bemerkens-
wertheste Arbeit geliefert. Er konnte durch Erwirmen verdiinnter
Wasserstoffsuperoxydlésungen im Vacuum eine concentrirte Wasser-
stoffsuperoxydlésung erhalten, die 267 Volumina Sauerstoff zn ent-
wickeln im Stande war. Dies war aber auch die dusserst erreichbare
Grenze, denn bei weiteren Concentrationsversuchen zersetzte sich
dieses Wasserstoffsuperoxyd unter Abgabe von so viel Sauerstoff,
dass sich ein Vacuum iiberhaupt nicht mehr halten liess.

Im Jahre 1892 veriffentlichten dann Talbot und Moody 2) eine
ausfiibrliche Untersuchung {iber Wasserstoffsuperoxyd, die sich in
Bezug auf Concentrationsversuche etwa in gleicher Richtung wie die
Hanriot’sche Arbeit bewegt. Sie erhielten ein 294 Volumina Sauer-
stoff enthaltendes Wasserstoffsuperoxyd. Eine Methode, die sie ferner
zur Reinigung des Wasserstoffsuperoxyds angeben, scheint nicht sehr
gliicklich gewihlt zu sein.

Schliesslich ist noch eine Verdffentlichung von Schilow 3) zu.
erwihnen, der bei der Aectherextraction einer mit Soda versetzten
dreiprocentigen Wasserstoffsuperoxydlésung eine 50procentige reine
Wasserstoffsuperoxydlosung erbalten hat. Diesen Versuch konnte ich
nicht bestiitigt finden.

Bei einer Untersuchung mit Wasserstoffsuperoxyd beobachtete ich
nun, dass dasselbe an und fiir sich gegen Wirmeeinwirkung durchaus
keine so labile Verbindung ist, wie allgemein angenommen wird.
Nur ganz bestimmte Substanzen sind es — diese allerdings oft schon

) Hanriot, Comptes rendus 100, 57, 172,

%) Talbot und Moody, Journal of Analytical and applied Chemistry
(America) 1892, 8. 650.

isa 3) Schilow, Russische physikalisch- chemische Gesellschaft, Sitzang vom
13./25. Mai 1893.
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in geringster Menge — welche dem Wasserstoffsuperoxyd seine leichte
Zersetzbarkeit ertheilen.

Es ergaben sich vornehmlich drei Hauptpunkte, auf die besondere
Riicksicht zu nehmen ist.

Das Wasserstoffsuperoxyd muss frei sein:

1. Von allen alkalisch reagirenden Verbindungen.

2. Von jeder Spur der Schwermetallverbindungen.

3. Von festen Korpern jeder Art, auch von ganz indifferentem
chemischen Charakter.

Geniigt ein Wasserstoffsuperoxyd diesen Bedingungen, so ist es
gegen den Einfluss der Wirme widerstandsfihiger und hierauf beruht
die im Folgenden angegebene Methode, Wasserstoffsuperoxydlésungen
unbeschrinkt zu concentriren und zu destilliren.

Die Prifung auf den Gehalt an Wasserstoffsuperoxyd geschah
bei allen folgenden Versuchen durch Titration mit Kaliumpermanganat-
16sung und zwar wurden dazu, je nach der Art des Versuches, zwei
verschieden eingestellte Titerlsungen benutzt. Die eine erforderte
fiir je 1 g dreiprocentiges Wasserstoffsuperoxyd = 31.5 ccm Kalium-
permanganat, die andere war 15 Mal stirker, sie verlangte fiir die-
selbe Menge Wasserstoffsuperoxyd nur 2.1 cem. Als Ausgangsmaterial
diente gewdhnlich eine dreiprocentige, kidufliche Wasserstoffsuperoxyd-
16sung.

Die ersten Concentrationsversuche nahm ich auf dem Wasserbade
im loftverdiinnten Raum von 68 mm Druck vor.

1. 157 g 3 procentiges HyO3 wurden zu einem 10 procentigen con-
centrirt. Ausbeute: 100 pCt.

2. 125 g 2 procentiges HaO3 wurden zu einem 17.8 procentigen
concentrirt. Ausbeute: 99.5 pCt.

3. 444.9 g 3 procentiges H3O3 wurden zu einem 43.9 procentigen
concentrirt. Das Destillat enthilt 0.38 pCt. H3Os. Ausbeute: 99.7 pCt.

4. 132.2 g 3 procentiges H3O3 wurden zu einem 49.5 procentigen
concentrirt. Das Destillat enthilt 0.28 pCt. HgOa. Ausbeute: 99.2 pCt.

Ein Concentrationsversuch im Atmosphirenraum ergab folgendes
Resultat:

1. 127 g von 9.6 procentigem H;O; wurden im Oelbad bei
160—170° C. bis zu starker Sauerstoffentwicklung erwirmt. Der
Riickstand war dann 20.2 procentig; das Destillat enthielt 2.5 pCt.
Hy0;. Ausbeute: 87.1 pCt.

Um bei der Concentration grosser Mengen verdiinnten Wasser-
stoffsuperoxyds das iiberschiissige Wasser auf bequemere Weise als
durch Destillation im Vacuum zu entfernen, nahm ich die Concentrations-
versuche in Abdampfschalen auf dem Wasser- oder Sandbade vor.
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1. Eine Schale mit 905 g 3 procentigen Wasserstoffsuperoxyds
wurde auf einem Strohkranz in ein 809 C. warmes Sandbad gestellt,
wodurch die Innentemperatur der Wasserstoffsuperoxydlosung 370 C.
annahm.

Man erhielt dann ein 17.3 procentiges H3 Oz mit 94.7 pCt. Ausbeute
» » » > 36.8 » » > 923 » »
» > > > 54 > » » 755 » »

Dieser Versuch nahm aber der niederen Temperatur wegen, bei
der die Verdampfung stattfand, mehrere Tage in Anspruch.

Viel schneller fiihrten die folgenden Versuche zum Ziel, bei denen
die Schalen mit dem zu concentrirenden Wasserstoffsuperoxyd direct
auf dem Wasserbade standen. Zweckmissig setzt man die Abdampf-
schalen in etwas kleinere Oeffnungen des Dampfbades, als es ihrer
Grosse eigentlich entspriche, und lisst die Temperatur der Wasser-
stoffsuperoxydlésungen nicht dber ca. 75¢ C. steigen.

1. 1000g 3 proc. HoO; ergaben ein 19.2 proc. HgO2 mit 84.05 pCt. Ausbeute

2.2050g » > > » 324 > » 2> 705 » >
3.1100g » » » > 9.8 » > » 904 > »
20.1 » > » 785 » >
477 » » » 618 > >
4.802g 4.5proc. » » » 87 » > » 89.7 » >
14.7 » » » 794 > »
50.7 » » > 64.1 o> >
61.2 » >  » 52,01 » »
66.6 » » > 283 > )

Besonders aus dem letzten Versuche zeigt es sich deutlich, dass
bei weiterer Concentrirung der eingeengten Wasserstoffsuperoxyd-
16sungen, die Ausbeute unverbiltnissmiissig rasch im Verhiltniss zur
Concentration abnimmt. Die erheblichen Verluste waren aber, wie
man beobachten konnte, nur zum kleineren Theil durch Zersetzung
des Wasserstoffsuperoxyds bedingt, sondern besonders dadurch, dass
Wasserstoffsuperoxyd aus den concentrirten wissrigen Loésungen in
der Wirme unzersetzt verdampft, — die Wasserstoffsuperoxyd-
dimpfe sind in der Hitze also bestdndig. Daher erhielt man
auch, als das Eindampfen 3 procentiger Wasserstoffsuperoxydlésungen
statt in einer Abdampfschale in einem Becherglase vorgenommen
wurde, eine héhere Ausbeute, nimlich 56 pCt. eines 64.7procentigen
‘Wasgserstoffsuperoxyds. Die Ausbeute ist in diesem Falle besser, als
bei dem Verdampfen in flachen Schalen, weil sich an den Winden
des Becherglases im Verhiltniss mehr Wasserstoffsuperoxyd wieder
condensiren kann,

Die Bestiindigkeit des Wasserstoffsuperoxyds beim Erwirmen geht
anch aus folgender Versuchsreihe hervor. Es wurden im Schiessrohr
2 Stunden lang bei 80° C. erhitzt:
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1. Ein 9.3 procentiges HoO2 . . . Ausbeute: 96.9 pCt.
2. » 477 > > G > 82.5 »
3. » 48 » » .o > 4.1 >
4. » 68.1 > » . . > 74.05 >

Die Flichtigkeit der Wasserstoffsuperoxyddimpfe veranlasste
den Versuch, das Wasserstoffsuperoxyd direct im luftverdinnten Raum
zu destilliren. Zu diesem Behufe wurde das bis auf ca. 50—60 pCit.
eingedampfte Wasserstoffsuperoxyd zuerst noch mit Aether extrahirt,
um es von den ausgeschiedenen Thonerdeflocken zu befreien, welche
einen zersetzenden Einfluss auf dasselbe bei der Destillation ansiiben
wiirden, Die wasserldslichen Verunreinigungen, welche sich im
kauoflichen Wasserstoffsuperoxyd vorfinden, wie z. B. Phosphorsiure?),’
kann man indess durch die Extraction mit Aether keineswegs vom
Wasserstoffsuperoxyd trennen, da aus einer wissrigen Wasserstoff-
superoxydlosung das Wasserstoffsuperoxyd nie allein in den Aether
geht, sondern stets mit Wasser gemischt. So fiihrte bei der Ex-
traction mit Aether und Verdunsten des Ldsungsmittels
ein 48 procentiges Wasserstoffsuperoxyd zu einem 73.8 procentigen,

» 43 > » » » 73.5 »

1. Dieses letztere so erhaltene Wasserstoffsuperoxyd wurde nun
aus dem Wasserbade bei 65 mm Druck destillirt und das Destillat in
zwei Fractionen von 71—81° C. und 81—850¢ C. aufgefangen. Die
erste Fraction enthielt ein 44.4 procentiges Wasserstoffsuperoxyd, die
zweite ein 90.5 procentiges. Ausbeute: 90.2 pCt.

Die 90.5 pCt. Wasserstoffsuperoxyd haltende Lésung wurde dann
nochmals fractionirt destillirt und erwies sich dabei die von 84—859
siedende Menge als 99.1 procentiges reines Wasserstoff-
superoxyd. '

2. Ein Destillat, das von

80—839C. (bei 68 mm Druck) sott, enthielt 94.7 pCt. HyOs.
82—859C. » > > > >  96.06 » »

3. Ein Destillat, das von

53—739C. (bei 68 mm Druck) sott, enthielt 14.4 pCt. H20s.
73—80°C. » > > » > 554 » o>
80—83°C. » » > > > 823 » »

1) Der Phosphorsiurenachweis ist im Wasserstoffsuperoxyd nicht auf die
gewohnliche Weise durch molybdinsaures Ammoniak zu fibren, da durch
den oxydirenden Einfluss des Wasserstoffsuperoxyds sich lésliche, fiber-
molybdinsaure Verbindungen bilden. Erst nach Zerstorung des Wasserstoff-
superoxyds, was z. B. durch Zusatz von Ammoniak und etwas Platinschwamm
geschehen kann, ist ein solcher Nachweis mdglich. S. auch Werther, Journ.
fir prakt. Chem. 83, 195. Schénn, Zeitschr. fir analyt. Chem. 9, 41.
Biirwald, Chem. Centralbl, 1883, 424. Denigés, Compt. rend. 110, 1007.
Péchard, Compt. rend. 112, 720.
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Aus allen bisher angefiihrten Versuchen geht also hervor, dass
sich das dreiprocentige Wasserstoffsuperoxyd bis ca. 45 pCt. concen-
‘triren ldsst, ohne dass sich irgendwie erhebliche Mengen von Wasser-
stoffsuperoxyd dabei verfliichtigen, dann aber nimmt die Fliichtigkeit
.des Wasserstoffsuperoxyds mit steigender Concentration rasch zu, bis
schliesslich bei 68 mm Druck und 84—859 C. fast vollkommen wasser-
freies Wasserstoffsuperoxyd iiberdestillit. Dieses ist frei von
jeder Verunreinigung. Es bildet eine wasserklare syruptse Fliissig-
keit, die nicht so leicht wie Wasser benetzt. An der Luft verdunstet
es. Auf die Haut gebracht, ruft es ein empfindliches, prickelndes
Gefiihl hervor und erzeugt dusserlich weisse Flecken, die indess nach
einigen Stunden wieder verschwinden. Was seine Reaction gegen
Lakmus betrifft, so fand Hanriot, dass es sauer reagirt, eine An-
gabe, die Talbot und Moody spiter bestritten.

Zor Entscheidung dieser Frage fihrte ich den Versuch so aus,
~dass destillirtes, sauer reagirendes Wasserstoffsuperoxyd mit Soda
schwach alkalisch gemacht und nochmals der Destillation unterworfen
wurde. Aber wiederum destillirte saures Wasserstoffsuperoxyd iiber, so
dass an der sauren Natur des Wasserstoffsuperoxyds nicht mehr za
Zweifeln ist. Hervorznheben ist aber, dass ein verdiinntes, z. B. ein
1.5procentiges Wasserstoffsuperoxyd vollkommen neutral ist.

Was die Gefrierpunktsverhiltnisse der Hydrate vom Wasserstoff-
superoxyd betrifft, so untersuchte ich die Hydrate H202 + HyO und
Hy 03 + 2H30, die durch Vermischen concentrirter Wasserstoffsuper-
oxydlssungen mit Wasser leicht zu erhalten waren. Beide Hydrate ge-
frieren bei — 200 C. noch nicht, sondern erst in einer Kiltemischung
.aus fester- Kohlensiure mit Aether.

Die Gewinnung des reinen, destillirten Wasserstoffsuperoxyds aus
dem kiuflichen, 3 procentigen lisst sich noch einfacher bei Verarbeitung
kleinerer Mengen — 500 bis 1000 g — mit Umgehung der Aether-
extraction durchfiihren, indem man einfach die ganze Masse des
‘Wasserstoffsuperoxyds abdestillirt.

300 g 3 procentiges Wasserstoffsuperoxyd wurden aus dem Wasser-
bade bei 68 mm Druck iiberdestillirt. Ausbeute 80.1 pCt.

Alle in dieser Arbeit angegebenen Destillationsversache im luft-
verdiinnten Raume wurden bei 68 mm Druck vorgenommen.

Ein kleineres Vacuum wurde absichtlich nicht gewidhlt, um die
allgemeine Anwendbarkeit der Methode auch in etwas weiteren Grenzen
zu beweisen. Nur bei dem folgenden Versuche wurde ein Vacuum
von 10 mm Druck gehalten, wodurch sich die Ausbeute an destillirtem
‘Wasserstoffsuperoxyd noch erhdhen liess.

500 g 3procentiges HaOz wurden aus dem Wasserbade bei 10 mm
Drack direct abdestillirt. Ausbeute 87 pCt.
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Wiinscht man ein stirkeres, destillirtes Wasserstoffsuperoxyd zuo
erhalten, so lisst sich dies durch fractionirtes Auffangen des Destillates
leicht erzielen.

Wie schon bemerkt, ist diese zuletzt angegebene Methode die:
bequemste zur Darstellung kleinerer Mengen chemisch reinen Wasser-
stoffsuperoxyds. Falls man grdssere Quantititen destillirten Wasser-
stoffsuperoxyds erhalten will, wird man zweckmiissig das kiiufliche,
3procentige Wasserstoffsuperoxyd (welches den Anfangs der Abhand-
lung besprochenen Bedingungen an Reinheit geniigen muss) erst auf
dem Dampfbade bis ca. 20 pCt. eindampfen, dann im Vacuum bis zu
etwa 50— 55 pCt. concentriren, mit Aether ausziehen und schliesslich
im Vacuum abdestilliren.

Nach diesem Verfahren ldsst sich also chemisch reines Wasser~
stoffsuperoxyd in jeder beliebigen Concentration leicht darstellen.

Organ. Laboratorinm der Technischen Hochschule Berlin.

Berichtigungen:

Jahrg, 27, Heft 16, S. 2924, Z.6 v, o. lies: »Triphenyltetrazoliumchloride
statt »Diphenyltetrazoliumchlorid-
carbonester«.

» 27, » 16, » 2925, » 3 v. u, lies: »Formazylameisenséure« statt.
»Formazylcarbonsures.

» 2%, » 16, » 2926, » 7 u. 8 v. o. lies: »Formazylameisensiure«
statt »Formazylearbonsture«.

» 27, » 17, » 3055, » 3 v. o, lies: »Triphenylsulfonithan« statt»Tri~
phenylsalfonmethane.

A.W Schade’s Buchdruckerei (L. Schade) in Berlin, Stallscureiberstr. 45/46,



