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Lacton-Geruch; der Siedepunkt war ca. 210O. Bei einem anderen 
Versuche wurde das Gemisch 7 Stunden lang bei 1500 in einer zu- 
gescbmolzenen Riihre erhitzt; beim Oeffnen der Riihre liess sich ein 
ziemlich starker Druck constatiren (Eohlensiiureanhydrid). Es wurde 
ein dunkelbraunes Oel mit ca. 165O Sdp. ausgeschieden; angesichts 
der geringen Quantitat dieses Productes ist es nicht gelungen, seine 
Natur zu bestimmen; wahrscheinlich stellte es das Jodiir C, HIS J dar. 

verlauft also ganz analog der Reactiou ron Schwefelsaure; bier ist 
ebenfalls ein Lacton erhalten worden, bei erhiihter Temperatur aber 
ein Jadiir, welctres dem Kohlenwasserstoff C, Hla entspricht; also auch 
beitn Zerfallen der Oxysaure mit Jodwasserstoffsiiure muss man zuerst 
die Isomerisation der p -  Oxysaure in y-88ure zulasseu. Als erste 
Reactionsphase wird wahrscheinlich die Bildung von p-  Jodsaure an- 
zusehen sein, welcho darauf in y-Jodsaure isomerisirt; durch Ab- 
spaltung von Jod wasserstoffsiiure erhalten wir dann das Octolacton: 

CH3)3CH.CH(OH).C(CH3)2.COOH 4 (CHS)~CH.CHJ.C(CH~)~.COO~ 
(CH3)aC: CH.C(CH3)a.COOH 3 (CH&CJ.CHa. C(CH3)a.COOl 

Die Einwirkung von Jodwasserstoffsaure auf die SPure Cs Hl6 03’ 

3 (CH& C . CHa . C(CH&. CO. 
I-- 0- 

Das Jodiir aber muss sich durch Austritt von Eohlensliare- 
anhydrid aus der y -  Jodsaure bilden: 
(CH3)a C J .  CH2. C(CHs)2. COOH + (CH3)a C J .  CH2 . CH(CHa)a. 

K iew,  10. November 1895. 

558. J. W. Briihl: Ueber dae Wasseretoffhyperoxyd. 
(Eingegangen am 7. November.) 

11. E x p e r i m e n t  e Iles: Reiudarstellung. Siedetemperaturen. Halt- 
harkeit. Oberfliichenwirkungen. Liislichkeit. Specifisches 
Gewicht. Explosi vitat. ’ Spectrometrische Bestimmungen. 

Con s t i  t u t i o  n W as ser stoff- 
hyperoxyds .  Constitution des Ozons und des Kohlenoxyds. 

I. H i s to r i sches  und Theore t i s ches .  

111. Sc h 1 u ss  fo I ge r uu ge n. d e s  

I. Hi s to r i sches  und Theore t i s ches .  
Die Eigenschaften des Wasserstoff hyperoxyds sind, obscbon dieeer 

Kiirper Gegenstand zahlloser Untersuchungen ausgezeichneter Chemiker 
gewesen ist, heut noch fast ebenso riithselhaft, ale sie es zur Zeit 
seiner Entdeckung durch T h e n a r d  im Jahre 1818 waren. Unter 

1) Ann. d. Chem. 247, 107. 
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diesen auffallenden Eigenschaften ist eine der seltsamsten die, dass 
die sauerstoffreichste aller Verbindungen nur ein verhiiltnissmiissig 
schwaches Oxydationsmittel darstellt, dagegen eines der machtigsten 
Reductionsmittel. Nicht geringeres Interesse erregte auch von jeher 
der labile Zustand dieser Substanz und der Zerfall in Wasser und 
Sauerstoff durch rein physikalische, sog. katalytische Veranlassungen. 
Diese ungemein leicht erfolgende Spaltung ist um so merkwiirdiger, 
gls von M o r i t z  T r a u b e  in einer grossen Reihe gediegener Experi- 
mentaluntersuchungen ') nachgewiesen wurde, dass Wasserstoff hyper- 
oxyd durchaus nicht, wie man angenommen hatte, ein Oxydations- 
product des Wassers ist, sondern im Gegentheil eiu Reductionsproduct 
molekularen Sauerstoffs. 

Bei der Elektrolyse des Wassers z. B. kann bekanntlich - in 
kleiner Menge - Wasserstoff hyperoxyd erhalten werden. Dies riihrt 
aber keineswegs, wie man glaubte, von einer Oxydation des Wassers 
her. Denn werden die Elektroden durch ein Diaphragma getrenut, so 
entsteht, wie T r  a u b e  zeigte, keine Spur von Wasserstoffhyperoxyd, 
weder an der Anode, wo sich Sauerstoff in statu nascendi abscheidet, 
noch an der Kathode. Wenn aber an der Kathode Luft eingeblasen 
wird, so bildet sich hier sofort und in sehr reichlichem Maasse das 
Hyperoxyd, also durch Einwirkung der hier nascirenden W a s s e r s t o f f -  
a t o m e  auf den Luftsauerstoff. Bei nicht getrennten Elektroden ent- 
steht demnach eine kleine Menge des Hyperoxyds nur durch den in 
Wasser geliisten m o l e k u l a r e n  Sauerstoff. Denn wird fertig gebildetes 
Wasserstoffhyperoxyd an die durch Diaphragma abgesonderte A n o d e  
gebracht, so wird es durch den hier entwickelten a t o m a r e n  Sauer- 
stoff augenblicklich zerstort. 

Von grundlegender Bedeutung ist ferner der ebenfalls erst von 
T r a u  b e  nachgewiesene Umstand, dass bei der Oxydation des Wasser- 
stoff hyperoxyds, z. B. durch Silberoxyd, der Sauerstoff des gebildeten 
Wassers nicht aus dem Wasserstoff hyperoxyd stammt, sondern aus dem 
Oxydationsmittel. Die Reaction erfolgt also keineswegs akatalytischc 
und in dem Sinne: - 

AgzO + HzO 0 = Agz + 0 + Hz0 + 0, 
sondern es bildet sich anstatt nascirender Sauerstoffatome m o l e k u -  
l a r e r  Sauerstoff: 

Aga 0 + Ha 0 2  = Aga + H20 + 0 2 .  

Fragt  man: was ist die Ursache des hbchst auffallenden chemi- 
schen und physikalischen Verhaltens dieses Korpers und in welcher 
Art ist es constituirt?, so ist die Antwort, welche die bisher ubliche 
Constitutionsformel H . 0 . 0 .  H darauf ertheilt, eine ganzlich un- 

9 M o r i t z  Traube, diese Berichte 1SS2-93. 



befriedigende. In der That ,  wenn es der Zweck derartiger Symbole 
ist, die EigenRchaften der Stoffe miiglichst genau darzustellen , so ist 
wohl far den fraglichen Fal l  kaum eine Formel denkbar, welche diese 
Eigenschaften vollkommener zu verbergen vermiichte. Die eindringliche 
Bekiirnpfunq dieser Auffassung von Seiten T ra u be’s  scheint dennoch 
ziemlich fruchtlos geblieben zu sein. 

Fragt man nach den Griinden, welche f i r  eine solche Annahme 
ins Feld gefiihrt werden konnen, so ware dies zunachst der Umstand, 
dass hydroxylirende Wirkungen des Wasserstoff hyperoxyds bekannt 
sind. SO wird angegeben, dam Olefine mittels dieses Reactivs in 
Glycole iibergehen. Eine derartige Bildung von Glycolen ist aber, 
wenn iiberhaupt, nur an einem einzigen Beispiele nachgewiesen, nlirn- 
lich ron C a r i u s  I),  welcher ganz beilaufig und ohne den Gegenstand 
eingehender verfolgt zu haben, erwabnt, dass A e  t h y l e n  mit Wasser- 
stoff hyperoxyd * v e r  h a 1  t n i s s  rn assig s e  h r k l e  in e M e n  g e n  von 
Aethylenalkohol liefere. Aber selbst wenn diese Reaction auch bei 
den hoheren Olefinen Bestatigung finden sollte, was  meines Wissens 
bisher nicht der Fall gewesen ist, so wiirde sie doch f i r  die Anwesen- 
heit ron zwei fertig gebildeten Hydroxylgruppen in dem Hyperoxyd 
ganz belanglos sein. Denn bekanntlich gehen die Olefine auch mit 
Permanganatlosung in Glycole iiber ( W a g n e r ) ,  also durch Sauerstoff 
in Gegenwart ron  Wasser, d. h. durch die Summe derjenigen beiden 
Agentien, welche die Zersetzungsprodiicte des Wasserstoff hyperoxyds 
darstellen. Es ist j a  freilich zweifellos, dass dieser KBrper unter ge- 
wisseri Umstanden hydroxylirend wirkt, niimlich bei der Oxydatioo 
der Metalle, z. B. 

Zn + Hz 02 = Zn (OH)*. 

Aber aus derartigen Reactionen auf  die Anwesenbeit von fertig 
gebildeten Hydroxylgruppen zu schliessen, ist, wie schon die Wirkung 
des Permanganats lehrt, ganz unzulassig. 

Ferner wird zu Gunsten der Hydroxylform des Wasserstoff hyper- 
oxyds seine Saurenatur genannt. Es bildet allerdings Salze, wie 
Baryumhyperoxyd u. 8. w., allein auch darauf ist absolut keine 
Schlussfolgerung zu griinden, denn es giebt Siiuren genug, die kein 
Hydroxyl enthalten. 

Nach alledem darf man wohl sagen, dass die zur Zeit geltende 
Constitutionsformel im Grunde nichts anderes ist, ale eine rein scha- 
blonenmiissige Abstraction aus der  herrschenden Valenz- und Structur- 
lehre. Zur Zeit der Aufstellung jener Fcirniel iat nicht ein das 
Molekulargewicht der Verbindung bekannt gewesen , man hatte nur 
das  empirische Verhaltniss H.0, festgestellt und erst vor Eurzern ist 

I) Ann. d. Chem. 126, 209 (1863). 



durch kryoskopiscbe Messungen die vermuthete Molekulargrosse H:, 0 2  

besat igt  worden I). 

Die Bildungsweise des Wasserstoffhyperoxyds aus atomarem 
(nascirendem) Wasserstoff und molekularem Sauerstoff a ) ,  ferner die 
scbon oben erwahnten Eigenscbaften der Verbindung und namentlich 
die von T r a u b e experimentell erwiesene Thatsacbe, dass bei allen 
Zersetzungen des KBrpers ohne Ausnahme der entwickelte Sauerstoff 
durchaus nicht die Eigenschaften des nascirenden (atomaren), sondern 
des inactiven (molekularen) besitzt, veranlassten den genannten For- 
scher zu einer neuen, eigentbiimlichen Anschauung in Bezug auf die 
Constitution. Er nahm an, dass p i r n  Wasserstoffhyperoxyd die beiden 
Wasserstoffatome nur lose an das Sauerstoffmolekul gebonden sind; 
daher ihre energische Reductionskraft. Aber durch die Vereinigung 
des Sauerstoffmolekiils mit den Wasserstoffatomen wird , wegen der 
concurrirenden Anziehungskraft der Sauerstoffatorne zu den Wasser- 
stoffatomen, der innige Zusamrnenhalt der beiden Sauerstoffatome 
unter einander gelockert. Daher zersetzt sich schon durch Erbitzen 
das  Wasserstoffhyperoxyd in Sauerstoff und W a s s e r s ) . ~  T r a u b e  
betrachtet demnacb den RBrper als eine Verbindung von Wasserstoff- 
atomen mit einem Sauerstoffmolekiil und stellt dies durch die Formel 

H .  0 : O  .H 
dar, in welcher das  eingeklammerte Sauerstoffmolekiil als zweiwerthig 
auft ritt. 

Alle diejenigen Hyperoxyde der Metalle, welcbe mit verdiiunten 
Sauren Wasserstoffhyperoxyd erzeiigen , wie Natriumbyperoxyd , Ba- 
ryumbyperoxyd u. s. w., betrachtet T r a u b e  in analoger Weise con- 
stituirt, e r  nennt sie B H o l o x y d e c  (von o"los, ganz), weil sie ein 
Sauerstoffmolekul unzerlegt entbalten. Die Hyperoxyde des Mangans, 

1) Znerst hatte G. Tamman,  Zeitschr. physikal. Chem. 4, 443 (1889) 
durch Gefrierpunktaerniedrigung den Werth entsprechend HA 0 4  gefunden. 
Spiitere Wiederholungen dieser Vereuche durch G. C a r r a r a ,  Gazz. Chim. 
Jtal. 22, It, 341 (1892), durch W. R. Orndorf f  und J. W h i t e ,  Zeitschr. 
physikal. Chem. 12, 63 (1593) und dann auch durch T a m m a n  selbst, 
Zeitschr. physikal. Chem. 12, 431, haben aber die Molekularformel Ha02 
ergeben. 

9 Dieeelbe beschrsnkt sich keineswegs auf die Elektrolyse des Wassers, 
sondern findet unter anderen auch, wie T r a u b e  zeigte, bei der langsamen 
Verbrennung der Metdle statt: 

HO H M"+ HO + Oa = M(0H)a + H:,Oa. 

3 Diese Beriahte 19, 1111 (1556). - Ich werde im Nachstehenden eine 
etwas andere Anffassung von dem Mechanismus dieser h6chst merkwiirdigen 
Reaction angeben. 
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Bleis, Silbers, Kobalts, Nickels u. s. w., welche dies nicht thun und 
sich siimmtlich an der Anode abscheiden, wiihrend Wasserstoff hyper- 
oxyd nur a n  der Kathode entsteht, bezeichnet er als gewiihnliche 
Hyperoxyde und sieht in ihnen Derivate zweiwerthigen, a t o m a r e n  

Sauerstoffs, wie z. B. MnCO> u. s. w. 

, Die (scheinbar) katalytischen Wirkungen des Blei- und Mangan- 
hyperoxyds erklart er damit, dass zuniichst deren R e d u c t i o n  unter 
Freiwerden von Sauerstoffmolekiilen und Wasserbildung und dann 
wieder eine O x y d a t i o n  der entstandenen Oxyde stattfindet. I n  der 
That ha t  bereits T h e n a r d  die Bildung hoherer Oxydationsstufen bei 
der  Einwirkung von Wasserstoffhyperoxyd auf Blei- und andere 
Metalloxyde nachgewiesen. 

Ebenaowenig wie die bier nur kurz angedeuteten grundlegenden 
Experimentalforochungen M o r i t z  T r a u  be’s diejenige Wiirdigung er- 
fahren haben, welche ihnen unzweifelhaft gebihrt, fanden seine theo- 
retiechen Schlussfolgerungen Anklang bei den Fachgeuossen ’). Das 
Fremdartige seiner Hypothese iiber die Existenz F O ~  Verbindungen 
zwischen Molekilen und Atomen, wofiir keinerlei Analoga vorlagen, 
scheint hauptsachlich den Stein des Anstosses gebildet zu habenl). 
Dann fehlten freilich auch fiir die Annahme dreiwerthigen Sauer8toffs 
irgend welche anderweitigen Erfahrungen iind eiue doppelte Bindung 
der  Sauerstoffatome im Wasserstoff hyperoxyd war ebenfalls experi- 
rnentell nicht erwiesen. Trotzdem enthielten auch seine hypothetischen 
Anschaaungen, wie wir sehen werden, einen entschiedenen Fortschritt. 

Das Interesse der Chemiker bat sich jetzt auf’s Neue dem 
Wasserstoffhyperoxyd zngewandt , seitdem Hr. R. W o l f f e n s t e i n  a) 
diesen als explosiv geltenden Korper durch Destillation im Vacuum 
rein darzustellen lehrte. Aussw dem Genannten hat sich in letzter 
Zeit Hr. W. S p r i n g ‘ )  mit dem Studium dieser nach Wolf fens te in’s  
Verfabren abgeschiedenen Verbindung beschaftigt. Unter den vielen 
werthvollen Ergebnissen dieser Untersuchungen kann hier nur Einiges 
erwahut werden. 

0 

1) Zum Beispiel in I r a  Remsen’s sonst trefflichem Lehrbuch der an- 
organischen Chemie wird der Anschauungen T rau be’s mit keinem Worte 
gedacht und die Constitutionsformel H . 0 . 0 . H fiir daa Wasserstoff hyper- 
oxyd als die wahrscheinlichete beseichnet. Ansserdem wird nur noch die 
friiher ein Ma1 aufgetauchte und ghzlich haltlose Formel g>O: 0 erwilhnt. 

9) In der letzten Mittheilung vor seinem Tode liess er iibrigens diese 
Hypothese fallen und bezeichnete daa Wasserstoff hyperoxyd als Verbindung 
des Waeseretoffs mit dreiwerthigem Saoerstoff. 

3, Diese Berichte 27, 2307 (1594). 
4) Bull. Acad. Belg. [3] 29, 363, 30, 32 (1895); Zeitschr. anorg. Chem. 

9, 205 (1895). 



Die Anschauungen T,ra:ube’s bewogen S p r i n g ,  zu priifen, ob 
gewisse Eigenechaften dee molekularen Sauerstoffs im Wasserstoff- 
hyperoxyd erhalten bleiben und etwa in starkerem Maasse zur Geltung 
kommen, als im Waeser, welches keinen molekularen Sauerstnff ent- 
halt. Eine solche Eigenschaft ist die blaue Farbung des fliissigen 
Sauerstoffs I).  Wie nun die Jodammoniumverbindungen farblos , die 
Molekularverbindungeri desselben mit J a  und 2 J 2  aber g r i n  roder 
violet sind, so gelang es auch festzustellen, dass Wasserstoff hyperoxyd 
in  dickeren Schichten blau gefarbt ist, und zwar mehr als andertbalb 
Ma1 so stark als Wasser. Freilich ist dies kein unbedingtes Argument 
fiir die Auffassung T r a u  be’s, denn die intensivere Blaufarbung dee 
Wasserstoffhyperoxyds kiinote auch eine Folge der starkeren Condrn- 
sation des Sauerstoffs in diesem Kiirper sein, immerhin spricht sie 
rnit zu Gunsten dieser Anschauung, wenn man bedenkt, dass Methylen- 
jodid farblos und Jodoform, welches 97 pCt. J o d  enthalt - aber  
atomistisch gebunden - nur lichtgelb gefarbt ist. 

Auch aus der von ihm bes~immten specifischen Warme des 
Wasserstoffhyperoxyds schlieRst S p r i n g ,  dass die Elemente H2 und 
02 in h e r  Verbindung zu H202 ihre potentielle Energie unvollstandig 
verbraiicht haben, was besser rnit der T r a  u be’schen Annahme einer 
chemisch nicht erschijpften Vereinigung von 02 mit Ha als rnit der 
Annahme einer atomistischen Verbindung H-0-0-H iibereinstimmt. 

Gleichzeitig rnit Hrn. S p r i n g ,  aber von ganz anderen Gesichts- 
punkten ausgehend, habe auch  ich mich mit dem Wasserstoff hyperoxyd 
beschaftigt. Ich bin bei dipsen nachstehend mitgetheilten Enter- 
suchungen sowohl von dem eben genannten Forscher, als auch VOR 

Hrn. W o l f f e n s t e i n  auf das Freundlichste unterstiitzt worden und 
miichte ee mir nicht versagen, denselben auch hier meinen verbind- 
lichsten Dank abzustatten. 

11. E x  p e r i m e n t e l l e  8. 

R e i n d a r s t e l l u n g .  Zu den meisten Versuchen, namentlich zu allen 
physikalischen Messungen, dienten mir als Ausgangsmaterial zwei Pra- 
parate van hoher Concentration, welche mir Hr. Wolf fe  n s t e i n  sandte. 
Dieselben wareii durch unmittelbare Vacuumdestillation der Handels- 
waare erhalten, ohne vorherige Aetherextraction oder sonst welche 
andrrweitige Behandlunga). Die vollstandige Entwasserung babe icb 

1) Nach Olszewski  ist die  Blaufirbung des fliissigen Sauerstoffs un- 
gefihr 50 Ma1 intensiver als diejenige des Wassers, dagegen ist fliissiger 
Wasserstoff farblos. 

3) Manche Handelssorten enthalten betrichtliche Mengen von Kieselsiure 
und Schwermetallsalzen gelost, wodurch beim Eindampfen und bei der Destil- 
lation starke Zersetzung des Hyperoxyds bewirkt wird. Die Entfernung 
soloher Beimengungen geschieht am besten durch Ausfillen mit kleinen 
Mengen von Barythydrat. 



selbst ausgefiibrt, und zwar durcb wiederbolte Fractionirung in vacuo 
mit Colonnenaufsatz, was keinerlei Schwierigkeiten macbt 1). 

Bei einer Serie von Siedepnnktsbestim- 
mungen des  reinen Wasserstoff byperoxyds wurden folgende, iibrigens 
auf keine besondere Genauigkeit Ansprucb machenden, Zablen erbalten: 

S i e d e t e r n p e r a t u r  en.  

Siedepunkt 
@ . S O  Differ. 
68.7O 
69.7' 
70.7' 
73.7O 
74.70 
75.70 
76.7' 
79.2' 
50.2O 

5.9O 
LO0 
1.00 
3.0' 
1 .oo 
1.0" 
LO0 
3.0' 
1 .oo 

Druck 
21 mm Differ. 

5 mm 

2s )) 
26 )) 2 )) 

2 9 s  
33 
35 n 
36 D 

3s 
44 )) 

47 D 

4 ,  
2 *  
1 .  
2 %  
6 ,  
3 ,  

Bei wiederholter Frsctionirung verscbiedener Praparate unter 
26 rnm Druck waren folgende Siedepunkte beobacbtet worden: 

I I1 I11 
68.3 68.8 69.2 

Die bochste dieser Zahlen ist als der Siedepunkt des reinsten 
und moglicbst wasserfreien Wasserstoffhyperoxyds zu betracbten. 

H a l t b a r k e i t .  Das im Vacuum destillirte Hyperoxyd ist vie1 
haltbarer als das undestillirte, welcbes stets Salze, Rieselsaure u. s. w. 
gelijst enthiilt, und wie es scheint um so haltbarer j e  wasserfreier es 
ist. Eine Probe von ca. 95 pCt. HoOa war 6 Wocben, eine andere 
von 99 pc t .  5 Wochen in Kaliglasrobren eingescbmolzen, aufrecht- 
steheod (wegen Verminderung der  Ubertlache; 8. das folgende) irn 
Dunkeln und kiihl aufbewabrt worden. Beim Oeffnen zeigte die 
erste Rohre nur  geringen, die zweite kaum einen Druck. Eine dritte 
Probe  aus absolut wasserfreiem W asverstoffsuperoxyd bestehend, 
wurde 50 Tage lang in einer balbkugeligen Schaale aus  widerstands- 
fiihigem Glase iiber conc. Scbwefelsaure, kiibl und vor directem 

Ich benutzte hierzu die jetzt allgemein gebrituchlichen Vaeuumkolben, 
deren einer Eals, wie Figura zeigt, auf ca. 15 cm oberhalb 
des Abflusses verlitngert wurde. Dies bietet, namentlich 
bei zersetzlichen oder explosiven Substanzen, den Vortheil, 
dass der zur Thermometerbefestigung dienende Kautschuk 
absolut trocken und unangegriffeu bleibt. Der Raum 
zwischen Biegung und Abtluss aurde mit ca. 10 cm langen, 
beiderseits offenen und rundgeschmolzeoen, dtinnwandigen 
Glasrbhren angefiillt. Scharfkantige Glasperlen sind bei 
e z p e e h j p  Substanxen zu vermeiden (siehe das nach- 

sie d fuoctionirt vorztiglich. stehende). Ich 6ann diese Vomchtung sehr empfehlen, 



Sonnenlicht geschiitzt, aber nicht im Dunkeln, hingestellt. Nach 
dieser Zeit war  der mit Permanganat bestimmte Titer noch 99.48 pCt. 
Wasserstoffsuperoxyd. 

Sobald aber die Oberflache stark vergrossert, die Glaswand 
uneben gemacht oder die Fliissigkeit heftig oder andauernd er- 
schiittert wird, ist die Zersetzung eine viel rascherel). 

Dass schon die Vergrosserung der 
Ober5ache den Zerfall sehr begiinstigt wurde bereits erwiihnt. Ich 
habe hieriiber noch einige Versuche angestellt. 

Auf eine Glasplatte ausgegossen entwickelt das  Hyperoxyd viel 
rascher Sauerstoff, ale wenn es in einem kugelformigen oder cylin- 
drischeii Gefasse aufbewahrt wird. 1st die Glasplatte matt geschliffen, 
so ist die Zersetzung eine stiirmiscbe. Die optische Untersuchung 
bot deshalb zuerst, wegen der mattirten Fliichen der Glasprismen, 
Schwierigkeiten, die dann durch nahere Untersuchung der Oberflachen- 
wirkungen iiberwunden wurden. 

Versucht man absolutes oder stark concentrirtes WasserstoE- 
hyperoxyd durch eine ausgegliihte Asbestplatte auf der W i  tt'schen 
Scheiba in vacuo zu filtriren, so erweist sich das als unmoglicb. 
Durch die starke Zersetzung der Fliissigkeit werden die Asbestlamellen 
aus einander getrieben und nach dem Abtropfen des durch Fasern 
stark getriibten Filtrats erhitzt sich die Platte so heftig, dass dicke 
Dampfwolken von Wasser und Wasserstoffhyperoxyd aufsteigen. Die 
Filtration muaste wegen Explosionsgefahr unterbrochen werden. 

Dagegen lasst sich auch absolutes Wasserstoffhyperoxyd durch 
einen Bausch von Scbiessbaumwolle klar und ohne sichtbare Zer- 
setzung filtriren und ich halte dies f i r  das  beste Filtrirmaterial. 
Papier, Leinen, Baumwolle oder Wolle sind hierzu nicht verwendbar. 
Wolle entziindet sich eogar fast augenblicklich schon durch kleine 
Tropfchen. 

Bekanntlich erfolgt beim Eintauchen eines Platindrahtes in hoch- 
griidiges oder gar wasserfreies Wasserstoff hyperoxyd lebhafte Sauer- 
stoffeiitwicklung. Dass dies keine specifische Contactwirkung des 
Platins ist, sondern in  der Hauptsache wicder Oberflachen -, Spitzen- 
wirkung, geht aus einem sehr interessanten Versuchc S p r i n g ' s  her- 
vor. Derselbe brachte in eine feic polirte Platinschaale 38 procentiges 
Wasserstoff hyperoxyd. Es zeigte sich keinerlei Zersetzung, selbst 
nicht beim Erwarnien bis auf 60". Wurde die Schitle dagegen geritzt, 

O b e r f l a c h e n w i r k u n g e n .  

1) Wasserfreies Hyperoxyd vertr%gt daher den Eisenbahntransport nicht 
ohne Zersetzung, wie ich mehrfach zu erfahren Gelegenheit hatte. Ich hatte 
eine Probe an einen Fachrenossen gesandt. Derselbe berichtete mir, dass 
sich beim Oeffnen des Glasrohrs eine heftige Explosion ereignete. Der ge- 
rettete Rest zeigte nur noch einen Titer von 66 pCt. Wasserstoffsuperoxyd. 
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80 trat die Sauerstoffentwicklung schon bei gewiihnlicher. Temperatur 
ein und wurde stiirmisch beim Erwiirmen. Vermuthlich verhalten 
sich die anderen Edelmetalle ahnlich und die katalytischen Wirkungen 
derselben sind wohl, wenn nicht ganz, so zum guten Theile Ober- 
flachenwirkungen, wie sie auch durch andere indifferente Stoffe ver- 
anlasst werden I). 

Ein indifferentes Material, welches von Wasserstoff hyperoxyd 
nicht benetzt wird, diirfte daher keine merkliche Oberflachenwirkung 
ausiiben. Ein solches Material habe ich in der T h a t  gefunden, es ist 
das Paraffin. Bus demselben hergestellte oder damit iiberzogene 
Gefiisse eignen sich daher am besten zur hufbewabrung von wasser- 
freiem Wasserstoff hyperoxyd oder von wiissrigen Lijsungen dieses 
Kiirpers. 

L i i s l i c h k e i t .  I n  Petroleumather ist d r s  Hgperoxyd unlijslich 
und scheint nicht darauf einzuwirken. Ein gutes Solvens ist bekannt- 
lich der Aether. D a  aber das Hyperoxyd auch in Wasser sehr 16s- 
lich ist, so kann es hieraus our schwer ausgeathert werden. Eine 
50 procentige Liisung enthielt nach sechsmaligem , anhaltendem Aus- 
schiitteln mit reichlichen Mengen von Aether noch ungefahr die 
Hiilfte des Hyperoxyds. Verdiinntere Lasungen eignen sich um so 
weniger zur Aetherextraction, als durch das  anhaltende Schiitteln eine 
beschleunigte Zersetzung stattfindet. 

S p e c i f i s c h e s  G e w i c h t .  Das scharfste Kriterium fiir die 
Reinheit und insbesondere Trockenheit des Wasserstoff hyperoxyds 
ist seine Dichte, d a  sich schon die geringste Wasserbildung durch 
eine erhebliche Abnahme der Dichte verriith. Das hiichste specifische 
Gewicht, welches ich durch wiederholte Fractionirung im Vacuum 
erreichen konnte war 

d! = 1.4584. 

Dieselbe Probe, nochmals in vacuo destillirt, wobei Vor- und 
Nachlauf beseitigt wurde, ergab keine merkliche Aenderung mehr, 
oiimlich 

do, = 1.4581. 

Nach 50 tigigem Stehen iiber Schwefelslure war  die Dichte herab- 
gegangen auf 

d: = 1.4094, 

wiihreud der Ti ter  noch auf 99.48 pCt. Ha02 stand. Der  hijchste 
jener Werthe liegt also dem wahren specifischen Gewichte des absolut 
___- 

1) An ebenen Flhhen gleiten, urn ein etwae rohee Bild zu gebrauchen, 
die zerbrechlichen Molekel des Wasserstoffhpperoxyde hin wie die Biille auf 
dem Billard. Stoaeen die Bale gegen scharfe Kanten oder Ecken, so werden 
sie zertrbmert. 
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wasserfreien Hyperoxyds jedenfalls sehr nahe. T h e n a r d ') giebt 
einen fast gleichen an,  namlich 1.453, ohne die Temperatur mitzu- 
theilen. Eine merklich hobere Zahl, namlich 

d15 - 1:5 - 1.4996 
fand S p r i n g .  Er halt es  indessen selbst fiir moglich, dass dies von 
der Anwesenheit kleiner Mengen eines Fremdkorpers (Ha 0 3 ?  vergl. 
d. Folgende) herriihren konnte. 

Die aus der Handelswaare nur durch Vacuum- 
destillation abgeschiedenen und mit keinerlei Reagentien in Beriihrung 
gebrachten Praparate von trockenem Wasserstoffhyperoxyd erfuhren 
bei wiederholtem Fractioniren in Vacuo niemals stiirmische Zersetzung. 
Eine Exploeionsgefahr bei der Vacuumdestillation d e r  a r t  b e r e i t e -  
t e n  trockenen Wasserstot€kyperoxyds halte ich daher nach meinen 
Erfahrungen nicht f i r  wabrscheinlich *). 

Hr. S p r i n g hat dagegen bei der Vacuumdestillation eines von 
ihm dargestellten und d u r c h  m e h r f a c h e  A e t h e r e x t r a c t i o n e n  
h i n d u r c h g e g a n g e n e  n Priiparates von Wasserstoffhyperoxyd eine 
heftige Explosion gehabt. Das Material, welches zu den Untersuchungen 
von S p r i n g  gedient hatte, wurde mir ron demselben, mit ca. 50 pCt. 
Wasser vermischt, zugesandt. Ich sah mich aus gewissen Griinden 
veranlasst, ebenfalls eine Aetherextraction dieses Praparates vorzu- 
nehmen. Sowohl die atherische, a19 auch die noch unersch6pfte wass- 
rige Liisung (diese enthielt noch ca. 25 pCt. HzOa) entwickelten bei 
der Vacuumdestillation kaum zu bewaltigende Massen eines Gases, 
welches stark nach Ozon roch und den Ebonithalter des Vacuum- 
recipienten bleichte und corrodirte 3) .  Die atherische Losung, ungefahr 
125 g HnOz enthaltend, lieferte bei der  Vacuumdestillation ca. 1 bia 
2 ccm eines dickfliissigen, farblosen Riickstandes , welcher selbst bei 
1000 und lebhaftem Durchleiten von Luft nicht zur Verdampfung ge- 
bracht werden konnte. Die Destillate besassen starken Ozongeruch. 

Der iilige Riickstand, in eine Schale gegossen, zeigte keine Gas- 
entwickelung und war  geruchlos. Um ihn auf Explosivitat zu priifen, 
wurde ein Platinspatel eingetaucbt und nach dem Abtropfen i n  die  

E x p l o s i v i t a t .  

I) Ann. Chim. Phys. [2] 10, 335 (1819). 
2) Das durch Erhitzen des trockenen Wasserstoff hyperoxyds unter Luft- 

druck, ferner durch gewisse Reagentien (2. B. AgaO) uud endlich durch in- 
tensive 0 bertliichenwirkungen Explosionen herbeigefuhrt werden k h n e n ,  ist 
theils bekannt, theils aus dem Vorstehenden ersichtlich. 

3) Die Destillationen mussten mit iusserster Voraicht geleitet werden. 
Der game Apparat war hinter doppelten Glasscheiben aufgestellt, ferner 
die Augen des Experimentators durch doppelte Brillen geschutzt. Die De- 
stillationen verliefen ohne Unfall. Wie geboten trotzdem die Vorsichts- 
maassregeln waren, ergiebt sich aus dem Folgenden. 



2857 

Bunsen5amme gebracht. Es erfolgte eine schwache Verpuffung mit 
Zuriickschlagen der Flamme. Der Versuch wurde mebrmals mit 
gleichem Erfolge wiederholt. 

Zur Ausfiihruug von Reactionen wollte ich einen Tropfen der 
Fliissigkeit entnehmeu. Der  ergriffene Glasstab war, wie ich zwar 
bemerkte, aber - durch die Schwacbe der Verpuffungen etwas sorg- 
10s gemacht - nicht beachtete, am Ende scharf abgeschnitten, nicht 
rund geschmolzen. In  dem Augenblicke, in welchem der Glasstab 
d ie  Fliissigkeit beriihrte, erfolgte cine Detonation \-on einer so sinnen- 
betaubenden Gewalt und solcher zerstorenden Wirkung, wie ich Aehn- 
liches nie erlebt habe *). 

Ueber die Natur dieses Explosivstoffs kann zunachst nichts Be- 
stimmtes mitgetheilt werden, da durch die Explosion Alles verlnren 
ging und ich bei den beschrankten Hiilfumitteln meines Laboratoriums 
und der liussersten Oefahrlichkeit des Korpers noch nicht in der Lage 
gewesen bin, ibn von Neuern darzustellen. Nur so vie1 geht aus 
eeinen Eigenschaften mit Sicherbeit hervor, dass er kein gewijhnliches 
Wasserstofiioxyd win kann. Wahrscheinlich ist, dass e r  seine Ent- 
atebung der Einwirkung des Letzteren auf Aetber verdankt. Damit 
ist aber nicht gesagt, dass e r  eine Verbindung beider Korper sein 
muss, abnlich dern interessanten Explosivstnff, welchen Hr. W o l f f e n -  
s t e i n  a )  aus Aceton erhielt. Die reichliche Bildung von Ozon bei 
der  vorher beschriebenen Vacuumdestillation legt vielrnehr den Ge- 
danken nahe, dass dieses bei der Destillationstemperatur oxydirend 
auf Wasserstofiioxyd einwirkte und ein hijheres Oxyd (Hz 0 ~ ) ~ )  er- 

1) Die auf dem Tische stehende ca. 7 ccm messende Glaskugelschale, in 
welcher die nur 1-2 ccm betragende Fliissigkeit enthalten war, durchschlog 
die dicke Tischplatte aue Holz kreisrund und glatt in gauzem Durchmesser, 
wie ein Geschiitzprojectil. Nicht nur wurde selbstversthdlich der Inhalt dea 
unteren Schrankes demolirt, eondern auch auf dem Experimentirtisch und ant 
den benachbarten Tischen wurden Flascben und Gersthe zerschmettert und 
ein etwa 5 Meter entferntes Fenster von einem Glasbrocken glatt durchschossen. 
Der in den zertriimmerten Standflaschen enthaltende Aetber und Alkohol 
gerieth durch die Explosion (nicht etwa durch eine in der N&he befindliche 
Gasflamme) in Brand. Aus der husseren Brille, welche meine Augen schiitzte, 
waren die Glimerplatten herausgeriesen und zerfetzt worden. Obwohl ich 
mit Glasstaub bedeckt wurde und einige Fragmente mir durch die Kleider 
hindurch in den Kijrper eingedrungen waren, sind die Verletzungen, die ich, 
nsmentlich an den Hiinden, davongetragen hatte, doch sehr gliicklich ab- 
gelau fen. 

9 Diese Berichte 28, 2265 (1595). 
3, Ein hijheres Superoxyd (HnOs?), welches sehr unbegtiindig ist, bildet 

sich nach B e r t h e l o t  (Bull. SOC. Chim. 34, 140 (1880)) durch Einwirkung 
von Permanganat auf eine angecherte Lijsung von Wasserstoffbioxyd bei 
- 120. 
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zeugte, das wohl als explosiv zu erwarten ware. Naturlich k6nnen 
nur neue Versuche dariiber entscheiden I).  

S p e c t r o m e t r i s c h e  B e s t i m m u n g e n .  Es wurden im Ganzen 
vier Reihen von Messungen ausgefuhrt. Die Praparate I, I1 und 111 
wurden jedesmal frisch nach der letzten Fractionirung untersucht, d a s  
letztere dann nochmals nach einem Zeitraum von fast zwei Monaten, 
nachdem es wahrend dieser Zeit in einem kuhlen Raume, vor Licht 
geschutzt, iiber Sch wefelslure gestanden und sich alsdann durch Titer- 
stellung, welche 99.48 pCt. Wasserstoffsuperoxyd ergab , als beinahe 
ganz unverandert herausgestellt hatte. 

Praparat I war  aus einer von Hrn. W o l f f e n s t e i n  iibersandten, 
schon sehr concentrirten Liisung, 95.2 pCt. Wasserstoffsuperoxyd ent- 
haltend, in vacuo mit Riihrenaufsatz herausfractionirt, wobei unter 
26 mm Druck Alles zwischen 63-68.3O ubergegangen war, die Halfte 
l e i  68.3, welche zur Messung benutzt wurde. 

Praparat I1  stammte aus einer zweiten Sendung des Hrn. W o l f f e n -  
s t e i n ,  welche 98.5 pCt. Wasserstoffsuperoxyd enthielt und bei der  
Fractionirung linter '26 mm zum griissten Theil bei 68.8O destillirte. 

Praparat I11 war durch nochmalige Vacuumfractionirung der ver- 
einigten Proben I und I1 erhalten worden, wobei unter 26 mm un- 
gefihr zwei Drittel ganz constant bei 69.2" uberging. 

Praparat IV war das  eben erwahnte, nach dem Stehen iiber 
Schwefelsaure untersucht. 

D a  bei den optischen Messungen die mattgeschliffenen Prismen- 
flachen zu lebhafter Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds Veranlassung 
gaben, so wurden diese Flachen mit geschrnolzenem Paraffin bedeckt, 
ebenso die polirten Deckglaser damit aogekittet und zur Befestigung 
des Thermometers ein aus Paraffin gegossener Stopeel benutzt. Dieser 
Kunstgriff bewahrte sich vortrefflich, die Fliissigkeit entwickelte keinen 
Sauerstoff. 

1) Die Vermuthung Wolffenstein's (loc. cit.), dass Wasserstoffhyperoxyd 
erst durch Behandlung mit Aether be~oodere ExplosivitBt acqui re ,  gewinnt 
durch das vorstehende an Wahrscheinlichkeit. Die Eigenschaften des von 
mir isolirten Explosivkorpers, seine Besthdigkeit bei looo und seine beispiel- 
lose Empfindlichkeit gegen Spitzenwirkungen, unterscheiden ihn aber auffallend 
TOO der aus Aceton entstehenden Substanz. 

Der Aether liefert mciglicher Weise eine iotermedikre, unbestiindige Ver- 
biodung mit Wasserstoff bioxyd, welche dann bei der Destillation Ozon und 
weiter den Kcirper H2 Ox (I) bildet. 

Bei Aetherdestillationen so haufig sich ereignende Explosionen mbchten 
vielleicht auf iihnlichen Vorghgen beruhen , da feuchter Aether bekaontlich 
oft Wasserstoffhyperoxyd enthiilt. Es diirfte daher rathsam sein, den Aether 
vor der Destillation mit Permanganat durchzuschiittelo , welches Superoxyde 
rasch zerstBrt. 
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Wie sich aus vorstehenden Zahlen ergiebt, sind bei dem Praparat IV, 
welches nur ca. l /z  pCt. Wasser enthielt, die Abweichungen in siimmt- 
lichen Constanten die starksten, namentlich hinsichtlich der Dichte 
und der Brechungsindices. In Bezug auf die specifische Refraction 

% 7 2 =  ~ erreichen die Differenzen in allen Fallen nicht ein 

Ma1 drei Einbeiten der dritten Decimale, liegen also noch durchaus 
innerhalb der erfahrungsmassigen Fehlergrenzen. Die specifische 
Dispersion ist iiberall fast ganz gieicb. Die iibrigeu Praparate, 
welche nur verschwiodende Spuren von Feuchtigkeit enthalten haben 
konnen , weisen durchgehends eine sehr nahe Uebereinstimmung der 
Constanten auf ,  insbesondere die wiederholt fractionirten Proben I1 
und 111, welche ale die reinsten zu betrachten und pbysikalicb fast 
absolut gleich sind. Die starksten Abweichungen, die hinsichtlich der 
wichtigsten Constanten, der  Molekularrefractionen , unter allen vier 
Praparaten vorkommen, erreichen n u r  den Betrag von 0.09 und in  
Bezug auf die Molekulardispersion nur 0.001. Das Mittel aus den 
Bestimmungen fiir die Praparate I1 und I11 wird sich den wahren 
Constanten des absolut roinen und trockenen Wasserstoff hyperoxgds 
am meisten niihern. In Bezug auf die molekulare Refraction und 
Dispersion ware dies also 

na- 1 
(na + 2) d 

%a S m N a  Smy-%m, 
5.791 5.817 0.136 

In  wassriger Losung ist das Wasserstoff byperoxyd bereits vor 
einigen Jahren spectrometrisch untersucht worden. Fiir Concentrationen 
zwischen 8-25 pCt. Wasserstoffhyperoxyd fand C a r r a r a  1) fiir ma 
Werthe, die zwischen 5.59 und 5.74 liegen, was mit meinen Messungen 
recht befriedigend iibereinstimmt. 

111. S c h I u s s f o 1 g e r  u n g e n. 
C o n s  t i t  u t i  o n  d e s  W a ssers  t o  f f h y p e r o x y d s. 

Die vorstehend niitgetheilten Bestimmungen fiihren zu wichtigen 
Schliissen in Bezug auf  die Constitution des Wasserstoff hyperoxyds. 

Zieht man von den spectrometrischen Constanten des Wassers 
diejenigen eines Wasserstoffatorns ab,  dessen Werthe bekanntlich in 
dem gasfijrmigen Elemente und in  seinen Verbindungen sehr nahe 
gleich sind, so ergiebt sich fur den Hydroxylrest 

S m a  9 J h a  my-m, 
H . 0 . H  3.69 3.71 0.09 

0.04 
H . O .  2.59 2.66 0.05 

~ - .  
H 1 . 1 0  1.05 - __ 

1) Gazzetta Chim. Ital. 22 11, 346 (189'2). 



D a  die Hydroxylgruppe im Wasser, in den Verbindungen mit 
Kohlenstoff und mit Stickstoff (HaN . 0 . H etc.) nahezu ganz identische 
spectrometrische Werthe zeigt ’), so ist kein Grund anzunebmen, 
dass durch die Vereinigung zweier Hydroxylgruppen untereinander 
diese Constanten wesentliche Aenderungen erfahren wiirden. Es er- 
giebt sich hiernach fiir das Wasserstoff bgperoxyd unter Zugrunde- 
legung der  Constitutionsformel 

mm Smxa %ly-Wa 
H.O.0.H 5.18 5.32 0.10 

Diese Zahlen sind aber weit entfernt von den beobachteten, und 
zwar vie1 kleiner als diese, namlich als 

Die Abweiehungen iiberschreitrn ganz ausserordentlich alle Differenzen, 
welche bei der Untersuchung der verschiedenen Priiparate von Wasser- 
stoff hyperoxyd vorkamen. 

Die niichst liegende Interpretation der Thatsache, dass die<spectro- 
metrischen Constanten des Wasserstoff hyperoxyds wesentlich grgsser 
sind als der Formel H .  0 .  0. H entspricht, ist offenbar die, dass 
diese Zusammensetzung nicht zutrifft, vielmehr die beiden Sauerstoff- 
atome in sogenannter mehrfacher Bindung mit einander vereinigt sind. 

Sollte dies in Wahrheit der Fall sein, so miissten auch die 
Atome in dem molekularen Sauerstoff sich unter einander in mehr- 
facher Bindung befinden. Es ist dies zwar ohnehin ein Postulat der 
Theorie, der Valenzlehre , aber experimentell bewiesen wurde es 
niemals. Auf spectrometrischem Wege l5sst es sich aber, was keines- 
wegs iibertliissig ist, beweisen, namentlich seit durch die Arbeiten 
von O l s z e w s k i  u n d  W i t k o w s k i  a) und insbesondere durch die 
erst vor wenigen Wochen veriiffentlichten Unterauchungen von L i  v e i n g  
und D e w  a r  3) die spectrometriechen Eigenschaften des fliissigen Sauer- 
stoffs in dem geeammten C‘mfange des sichtbaren Strahlungsbezirkes 
bekannt geworden sind. 

Vergleichen wir namlich die optischen Aequivalente, welche zwei 
Atomen von Sauerstoff im Wasser zukommen, mit den Constanten 
von molekular em Sauerstoff, 02, so ergieht sich folgendes’): 

%la  Smas Smy-rna 
2 0  im Wasser . . . . . . . . . 2.968 3.212 0.036 

5.79 5.82 0.14 

iflijssig 3.958 3.964 0.069 
09 a h  molekularer Sauerstoff igasftirmig - 4.09 - 

1) J. W. B r  hhl, diese Berichte 26, 2518 (1893). 
9 Bullet. Acad. Cracovie, Octob. 1891, 341. 
3, Phil. Mag. 37, 268, September 1895. 
4) Im Nachstehenden sir d die Beobachtungen von Live ing  und Dewar  

benotzt. Die Brechungsindices des fliissigen Sauerstoffes fiir Ha = 1.2210 
Derirhte d D chem. Gesellschnft. Jahre. XXVI :’. 132 
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Es zeigt sich also, dass siimmtliche Constanten des molekularen 
Saueretoffes bedeutend grtisser sind und die Disparsion sogar doppelt 
so gross als bei dem Sauerstoff des Wassers. Dies sind aber, wie 
bekannt, die sichersten Kriterien einer mehrfachen Bindung der  
Atome. 

Wenn nun im Wasserstoff hyperoxyd die Sauerstoffatome eben- 
falls polyvalent unter einander verkettet sein sollten, so kiinnte es 
doch nur mittels einer geringeren Anzahl von Valenzm der Fal l  sein, 
als es brim molekulareu Sauerstoff stattfindet. 

Gesetzt, diese Annahme betreffs der Beschaffenheit des Wasser- 
stoff hyperoxyds entsprache der Wirklichkeit, so ware nicht allein zu 
erwarten, dass seinen Sauerstoffatomen grcssere spectrnrnetrische 
Aequivaleute zukommen als den Sauerstoffatomen des Wassers - 
was in der That  als zutreffend nachgewiesen worden ist - sondern 
es wiirden fwner die Sauerstoffconstanten des Wassersloffhyperoxyds 
voraussichtlich etwas kleiner sein als diejeriigeu de3 molekularen 
Sauerstoffes. Der  Vergleich der Versuchsergebnisse zeigt nun das  
folgende: 

Sauerstoff im Wasser (2 0) . . . . . 2.968 3.212 @.036 
Sauerstoff, 02, im Wasserstoffhyperoxyd 3.591 3.7 17 0.055 

ma SmN. %m,--sm, 

. . 3.958 3.964 0.069 
Sauerstoff, 02, molekular - 4.09 - 

Man findet also eine vollstandige Bestatigung der Theorie i n  
allen Consequenzen und bis ins eiuzelne. 

Wenn die Thatsachen, wie wir gesehen haben, zu dem Ergebniss 
fiihren, dass die Sauerstoffatome im Wasserstoff hyperoxyd nnter ein- 
ander mehrfach verkettet sein miissen, so ware die nachstliegende 
Annahme, wie es T r a u b e  that, die, dass dem Hyperoxyd die Con- 
stitution 

H . 0 : O . H  
zukomnie. 

Allein gegen eine solche Annahme sprechen auch jetzt ooch 
Griinde, gewichtig genug, urn sie als uuzulassig zu bezeichnen. Denn 
weder ist jemals eine Verbindung bekannt gewordeii, in welcher 
d r e i w e r t h i g e r  Sauerstoff zu vermuthen ware, noch zeigt im perio- 
dischen System irgend ein anderes Element der Sauerstoffgruppe An- 
deutungen von Trivalenz. 

und fiir H, = 1.2251 wurden aus denjenigen fiir die rothe und blaue Cad- 
miumlinie nach Cauchy von mir berechnet und daraus dann weiter die 
Moleknlarrefraction %Pa und die Moleknlardispersion !LPT - Em.. Fiir den 
gasf6rmigen Sauerstoff sind die angefiihrten Werthe das Mittel am allen 
vorliegenden Messungen (J. W. Briihl, Refraction der Gase und Dgmpfe, 
Zeitscbr. physik. Chem. 7, 25 [1991]). 



Dagegen treten bekanntlich Schwefel, Selen und Tellur sowohl 
zwei-, als auch vierwerthig auf. Aber auch fiir die Quadrivalenz dee 
Sauerstoffee selbst liegen bereita gewichtige Zeugnisse vor. Ale solche 
sind zu nennen H e i n r i c h  R o s e ' s  Quadrantoxyde, wie AgcO etc., 
uamentlich aber eine von Hrn. F r i e d e l l )  entdeckte und genau stu- 
dirte Verbindung von Chlorwaseeratoff und Methylather, HCl(CH& 0. 
Diese Verbindung existirt sowohl im fliissigen, als auch, obwohl 
leicht dissociirbar, im gasfijrmigen Zustande. a)  Ihre  Dissociationsver- 
hiiltnisse unterliegen genau denselben Geeetzeo wie diejenigen des 
Salmiaks, Phosphorpentachlorids, Stickstoff bioxyds und anderer disso- 
ciationsfihigen, friiher als smolekular< bezeichneten Verbindungen3). 
F r i e d e l  selbst hat auch ausdriicklich darauf hingewiesen, dass eein 
Chlorwasserstoff-Methylather ein' wichtiges Argument zu Gunsten der 
Vierwerthigkeit des Sauerstoffes darstellt. 

Dies angenommen, wiirde der Sauerstoff, wie so vide andere 
Grundstoffe, eine maximale Valenz besitzen, welche nur in gewissen 
Verbindungen voll zur Geltung kommt. Wenn er  also im freien Zu- 
stande vierwertbig ist, so wiirde sich fiir das Wasserstoff hyperoxyd 
die Constitution 

H . 0 : O . H  
ergeben. 

Mit einer solchen Auffassung stehen alle er6rterten spectro- 
metrischen Ergebnisse i n  vollstem Einklang; ebenso auch alle iibrigen 
physikalischen und chemischen Eigenschaften des Wasserstoffhyper- 
oxyds. Ich erinnere an seine Bildung aus nascirendem (atonrarem) 
Wasserstoff and mol  e k u l a r e m  Sauerstoff und seine sofortige Zer- 
stBrung durch n a s c i r e n d e n  Sauerstoff. Ferner an seinen leicht 
erfolgenden Zerfall i n  Wasser und m o l e k u l a r e n  Sauerstoff, welche 
Reaction man sich in zwei Phasen ablaufend zu denken hat: 

H . O i O H  = H + O i O + H  

H . O  i O.H = 2 ~ ~ 0 4 )  
H H  

Weiter ist als besonders charakteristisch das  starke Reductions- 
vermijgen zu nennen, veranlasst durch die lockere, wed nur mittek 
supplsmantarer Valenzen erfolgende Bindung der Wasserstoffatome - 

. . 

I) Bull. SOC. Chim. 24, 160 und 241 (1895). 
a) Auf diesen, fiir vorliegenden Gegenstand fundamental wichtigen Fall 

3) Vergl. auch W. Nerns t ,  Theoret. Chem. 354. 
4) Die Reducirbarkeit des Wasserstdhpperoxyds dnrch nascirenden 

Wasseratoft ist von Mor i tz  T r a u b e  (diese Berichte 21, Ref. 821 [IS89 
experimentell nachgewiesen worden. 

bin ich im Gesprache mit Hm. N e r n s t  aufmerksam gemacht worden. 

183* 
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die Grundursache der ausserordentlich labilen Natur des KGrpers. 
Die hier entwickelte Constitution erkliirt endlich auch die interessante 
thermochemische Beschaffenheit des Wasserstoffhyperoxyds , dessen 
Zerfall in Wasser und Sauerstoff bekanntlich eine stark exothermische 
Reaction darstellt, in eleganter Weise. Es muss namlich bei der 
Bildung des Hyperoxyds aus den Elementen durch Spaltung einer 
Molekel Wasserstoff Arbeit geleistet werden. Die in den getreonten 
Wasserstoffatomen aufgespeicherte Energie wird durch die schwache 
Bindung uiit einer nur wenig gelockerten Sanerstoffmolekel nicht ver- 
braucht. Diese Energie muss aber zum Vorschein kommen, wenn 
eine durch irgend welchen Anstoss zerfallende Molekel des Wasser- 
s tof iyperoxyds die in erster Phase nascirenden Wasserstoffatome zur 
Reduction einer nachsten Molekel des Hyperoxyds liefert. Der  schliess- 
liche Ijmsatz in molekularen Sauerstoff und Wasser muss daher eine 
exotbermische Reaction sein l). 

Alle physikalischen und chemischen Eigenschaften des Wasserstoff- 
hyperoxyds, welche Angesichts der alten Formel H . 0. 0 . H als eben 
so viele Rathsel erschienen, werdcn also im Lichte der neuen Auf- 
fassung durchsichtiq, j a  selbstverstfndlich2). 

C o n s t i t u t i o n  d e s  O z o n s .  Der Gedanke liegt nahe, dass dem 
Qzon eine ahnliche Constitntion eukornmt wie dem Wasserstoffhyper- 
oxyd, namlich 

0 0 
oder vielleicht auch 

0 -0 
/ 

O Z O  
Diese Frage kann aber ebenso wenig durch eine schematische 

Abstraction aus der Structorlehre gelost werden, als dies heim Wasser- 
stoffbyperoxyd der Fall war iind ist durch das Experiment zu ent- 
scheiden. Aoch hier kann die spwtrometrische Untersuchung zum 
Ziele fuhrcn. Die erstere Formel wiirde namlich Constanten erwarten 
lassen, die sich aus der Summe derjenigen des Sauerstoffs im Wasser 
und irn Wasserstoffhyperoxyd zusammensetzen und also g a s s e r  sein 
sollteu als der bisher angenornmenen Constitution 

0 

0-0 
entspricht, wabrend die zweite der obigen Formeln noch hohere Werthe 
voraussehen Iasst. 

\ 

l) Dies ,muss(< urn 80 mehr der Fall sein, als sogar der Umsatz von 
molekularem Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser exotherm ist. 

?) Das dureh Hm. Tafel 's Versuche (diese Berichte 27,  2297 [1894]) 
bekannt gewordene Natrylhydroxyd, HNa 0 9 ,  bin ich geneigt fiir ein saurtxi 
Salz des Wasserstoffhypcroxyds zu halten, von der Forniel Na . 0 ' 0  . 8. 
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c o n s t i t u t i o n  d e s  K o h l e n o x y d s .  Ich mBchte diese Betrach- 
tungen nicht schliessen, ohne auf eine Anwendung derselben auf die 
organische Chemie hinznweisen. In dem bewunderungswiirdigen 
System der Kohlenstoffverbindungen befindet sich ein Glied, von dem 
man nicht gerne spricht: es  ist das  Kohlenoxyd - der einzige KBrper, 
in welchern man bisher freie Kohlenstoffvalenzen zugeben musste. 
Diese Ausnahrne verschwindet, wenn man, wie im Vorstehenden be- 
griindet wurde, den Sauerstoff als unter Urnstanden vierwerthig zu- 
lasst. Die wrhaltnissrnassig scbwache Verbindungsthigkeit des Kohlen- 
oxyds, welches sich unter anderem rnit Chlor nur langsam, mit anderen 
Halogenen, wie es scheint noch schwieriger odrr  gar nicht vereinigt, 
ist mit der Existenz freier Kohlenstoffvalenzen weniger vereinbar als 
mit der Constitution C i 0. 

F u r  eine solcbe Annahme spricht auch das spectrometrische Ver- 
halten des Kohlenoxyda. 

In einer vor rnebreren Jabren publicirten Arbeit *) babe ich bereits 
darauf ltufrnerksam gemacht, dass die Molekularrefraction des Korpers 
merklich grijsser ist als der Formel C : 0 entsprechen wiirde, namlich 
mN. beobachtet 5.04, berechnet 4.79. Diese scheinbar kleine Ab- 
weichung Gberschreiret dennoch um das mehrfacbe die miiglichen Ver- 
suchsfehlera) und das erhBhte Brechungsvermogen des Kohlenoxyds 
findet daher sein Analogon in dem Verhalten des Wasserstofiyper- 
oxyds und des niolekularen Sauerstoffs, was durch eine Verwerthung 
der supplimentaren Valenzen dieses Elements in allen diesen KGrpern 
eine befriedigende Erklarung findet 3). 

Die Annahme der Constitution C i 0 fiir das  Kohlenoxyd in- 
volvirt freilich die Zulassung ungesattigten S a u e r s t o f f s ,  zum mindesten 
in allen tibrigen organischen Verbindungen, welche eine ungerade 
Anzahl von Sauerstoffatomen enthalten. Es ist aber gar keine Ver- 
anlassung hieran Anstoss zu nehmen, d a  man dreiwerthigen Stickstoff 
und Phosphor und zweiwerthigen Schwefel, also unzweifelhaft unge- 
sattigte Atome, ohnehin in zahlreichen organischen Verbindungen 

1) J. W. Briihl, diese Berichte 24, 663 (1891). 
Dieselben erreichen bei den verschiedenen Beobachtern kaum 1 pCt. 

der Molekularrefraction, wiihrend die obige Discrepanz den fiinffachen Betrag 
iiberschreitet. 

3) In Bezug auf Watriumlicht wiirden sich also die Atomrefractionen dee 
Sauerstoffs in organischen und in anorganiechen Krirpern folgendermaassen 
ergeben : 

0 . c  1.52 O . H  1.61 
c . 0 . c :  1.68 0'0 1.86 

0 : c  2.29 0 ; o  2.01 
o :  c 2.54 
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zugeben muss. Es scheint eben gerade eine Eigenthiimlichkeit des 
Koblenstoffs zu sein, niemals unausgeglichene Valenzen euzutassen, 
und die Beseitigung der einzigen bisher als unumstiisslich erachteten 
Ausnahme ist nur geeignet das  wohlgefiigte System der organischen 
Chemie noch mehr zu festigen. 

Dass  dagegen ungesattigter Sauerstoff wahrscheinlich eine ganz 
allgemein verbreitete Erscheinung ist, wird &h aus der nachstehenden 
Abhandlung ergeben. 

H e i d e l b e r g ,  im November 1895. 

560. J. W. Briihl: Ueber die Constitution des Wassers und 
die Ursache seiner Dissociationskraft. 

[Auszug aus Zeitschr. physik. Chem. 1595, Novemberheft.] 
(Eingegangen am 7. November.) 

Obwohl es scheinen miichte, ah ob iiber die Natur eines so 
wohl bekannten Stoffes wie das Wasser sicb k a i m  nocb etwas Neues 
sagen liesse, so biri ich doch der Ansicht, dass die Constitution 
dieses Korpers nocb eine bisber unbeacbtete Seite darbietet, geeignet 
gewisse, fundamental wichtige Eigenschaften desselben, fiir welche zur 
Zeit noch eine hinreichende Erklarung feblt, verstandlich zu machen. 

Bei w i i s s r i g e n  Losungen von Salzen, von starken Sauren und 
Basen ist bekanntlich die beobachtete Aeuderung des Gefrier- und 
Siedepunktes annaherod doppelt so gross, als sie normaler Weise und 
nach der urspriinglichen v a n  ’ t  Hoff’schen Gleichung sein sollte. 
Ebenso weiss man, dass diese scheinbare Abiiormitat ron h r r  h e -  
n i u s  beseitigt worden ist, der darauf hinwies, dass sammtliche 
Kiirper, welche sich in wiissrigen Losungen in angegebener Weise 
verhalten, Elektrolyte sind, deren Dissociation i n  die Ionen das ange- 
gebene Verhalten zur Folge haben miisste. 

Ferner ist bekannt, dass manche Arten von organischen Kijrpern 
in  gewissen Liisungsmitteln Doppelmolekel oder qriissere Molekular- 
complexe bilden. So verhalten sich namentlich die Fettsauren, die 
Oxime, die Alkohole etc., wenu sie in Kohlenwasserstoffen, oder in 
Chloroform, oder in Schwefeikohlenstoff gelost sind. Die Molekular- 
complexe zerfallen dagegen, wenn jene E6rper  i n  Wasser ge16st 
werden; auch Alkohole, Aether , Ester, Ketone, Phenole wirken, 
w’enn auch weniger vollstaudig , als dissociirende Medien. Diese 
letzteren organischen Liisungsinittel erwiesen sich auch bis zu einem 
gewissen Grade als ionisirend, was z. B. daraus hervorgeht, dass 
sie, mit Chlorwasserstoffgas beladen, mehr odrr  rninder Leitvermiigen 




