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243. A. Bach: Ueber héhere Wasserstoffsuperoxyde.
(Eingegangen am 8, Mai; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Rosenheim.)

Bei meinen vor drei Jahren verdffentlichten Versuchen iiber die
langsame Oxydation des Wasserstoffs in statu nascendi aus Palladium-
hydriir 1), machte ich die Beobachtung, dass die vom Palladiom
abgegossenen Oxydationsproducte rascher als Wasserstoffsuperoxyd-
losungen, die dieselbe Menge activen Sauerstoff enthielten, Indigo-
losung oxydirten. Diese Beobachtung fiihrte mich zu der Vermuthung,
dass bei der langsamen Oxydation des Wasserstoffs ein héheres
Wasserstoffsuperoxyd, und zwar das Wasserstofftetroxyd H»Oq,
welches dem schon lange bekannten Kalinmtetroxyd entsprechen wiirde,
entstehe.

Um die Frage der Existenz hoherer Wasserstoffsuperoxyde
experimentell zu beantworten, stellte ich in der letzten Zeit Unter-
suchungen an, und im Folgenden erlaube ich mir, iber die dabei
erhaltenen Ergebnisse, welche, meiner Ansicht nach, die Existenz des
Tetroxyds HoO,4 bestiitigen, zu berichten.

Die Bildung eines Wasserstofitrioxyds HyOs; wurde schon von
Berthelot®) vermuthet. Als er bei niedriger Temperatur Wasser-
stoffsuperoxyd mit Kaliumpermanganatlgsung titrirte, beobachtete er,
dass die Permanganatlésung sich entfiirbte, ohue dass sich Sauerstoff
entwickelte. Als aber die Temperatur iiber eine gewisse Grenze
stieg, wurde rasch Sauerstoff in Freibeit gesetzt. Berthelot erklirt
diese Erscheinung durch die Annahme, dass bei der Einwirkung
von Permanganat auf Wasserstoffdioxyd ein intermedidres, nur bei
niedriger Temperatur bestindiges Product HzO; entstehe.

Neuerdings erhielt Briih13) dorch Destillation im luftverdiinnten
Raume einer 50- procentigen Wasserstoffsuperoxydldsung, welche
durch Extraction mit Aether des kiuflichen Wasserstoffsuperoxyds
und Abdestilliren des Aethers im luftverdiinnten Raume dargestellt
war, eine syrupdse Substanz, welche er als ein hoheres Wasserstoff-
superoxyd ansah. Wihrend wasserfreies Wasserstoffdioxyd unicht
explosiv ist, explodirte die erhaltene Substanz heftig bei Beriibrung
mit einem nicht umgeschmolzenen Glasstabe?).

Dies sind meines Wissens die einzigen in der Literatur
befindlichen Angaben iiber die Existenz hoherer Wasserstoffsuperoxyde.

) A. Bach, Du rdle des peroxydes dans les phénomeénes d’oxydation
lente. Comptes rendus 1897, 951; Moniteur Scientifique 1897, 479.

%) Apnales de Chim. et de Phys. 1880, 146.

3) Diese Berichte 28, 2847.

4) Nach Nef (Ann. d. Chem. 298, 274 und Chem. Centralblatt 1898, 318)
soll Briithl Acetylsuperoxyd in den Handen gehabt haben.



I. Untersuchungsmethode und Apparat.

Gleichzeitiges Titriren mit Permanganatlésung und Messen des
in Freiheit gesetzten Sauerstoffs stellt ein zum Nachweis héherer
Wasserstoffsuperoxyde geeignetes Verfahren dar. Du die Reaction
zwischen Permanganatlisung und Wasserstoffsuperoxyd nach der
Gleichung:
2KMnO; + 5H: 02 + 3H: 80, = K2804 + 2Mn SOy + 8H, O + 50,
vor sich geht, so wird dabei fiir je cin actives Sauerstoffatom des
Wasserstoffdioxyds ein Sauerstoffmolekiil in Freiheit gesetzt.

Wasserstofftetroxyd H.0.0.0.0.H, welches, wie Ozon, nur
ein actives Sanerstoffatom enthalten kann (HsO, = H,O + O, + 0),
sollte ebensoviel Permanganat wie Wasserstoffdioxyd reduciren.
Beim Titriren mit Permanganat solite es aber fiir je ein actives
Sauerstoffatom nicht ein Molekiil, wie Wasserstoffdioxyd, sondern zwei
Molekiile Sauerstoff liefern. Denn:
2KMnO¢ + 5H; 04+ 3H3S0,; = K380+ 2MnSO;+ 8 H, O+ 100..
i Euthélt also eine Flis-
sigkeit Wasserstofitetroxyd
neben Wasserstoffdinxyd,
50 sollte die beim Titriren
mit Permanganat erhaltene
Sauerstoffinenge  grésser
sein, als die nach demn Ver-
hiltniss 2KMnO;:5H:0;
berechnete.

Diesem Princip gemiiss
wurde nebenstehender Ap-
parat, welchergleichzeitiges
Titrirender Superoxydeund
Messen des entwickelten
Sauerstoffs gestattet, zu-
sammengestellt.

Die zu analysirende
Superoxydlosung wird in
das etwa 35 cem fassende,
mit doppelt durchbohrtem
Kautschukpfropf versehene
Zersetzungsgefiss 0 ein-
getragen, dasselbe mit
dem Pfropf sorgfiltig ver-
schlossen und in der
Klemme b; befestigt. Das
Zersetzungsgefiiss ist einer-
seits mit der Burette a,
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andererseits mit dem Messrohr ¢ verbunden. Messrohr ¢ und Niveau-
rohr d sind mit Wasser beschickt. Durch Heben bezw. Senken des
Niveaurohrs wird das Niveau eingestellt und wenn es constant bleibt.
wird aus der Burette Permanganatlosung tropfenweise herabfliessen
gelassen. Durch Hin- und Her-Bewegen des Messingstabes e wird das
Zersetzungsgefidss gut geschiittelt. Nach Eintritt einer bleibenden
Rosafirbung wird noch wihrend 5—8 Minuten geschiittelt, das Niveau
nochmals eingestellt und die Volumvermehrung abgelesen. Unter
Abzug des Volums der zugesetzten Permanganatlfsung und Beriick-
sichtigung der Temperatur und des Barometerstandes wird die
Volumvermehrung als feuchter Sauerstoff betrachtet und anf trocknes
Gas bei 0° und 760 mm umgerechnet.

Um Temperaturschwankungen zu vermeiden, wurden Zersetzungs-
gefiss nebst Messapparat in einen grossen, mit Wasser gefiillten
Glascylinder eingestellt. Sidmmtliche Versuche wurden in einem nicht
geheizten Zimmer mit ziemlich constanter Temperatur ausgefihrt.
Die Temperatur des Wassers im Glascylinder blieb stundenlang
constant, und da das Volum des Zersetzungagefisses relativ gering
war, 80 wurde der von Temperaturschwankungen herriihrende Fehler
fast aufgehoben.

Um genan vergleichbare Resultate an  erzielen, wurde fiir
simmtliche Versuche eine einheitliche Versuchsdaver von 10 Minuten
angenommen, d. h. 10 Minuten nach dem Begiun des Titrirens wurde
das eingestellte Niveau als definitiv betrachtet und die Volumver-
mehrung abgelesen.

II. Kéufliches Wasserstoffsuperoxyd.

Uni die Zuverlissigkeit der Methode zu priifen, wurden mehrere
Versuchsreihen mit  kiuflichem  Wasserstoffsuperoxyd angestellt.
Simmtliche Versuche ergaben gnte, aber stets etwas niedrige Resul-
tate. Die beobachtete Sauerstoffentwickelung erreichte in keinem
einzigen Falle die berechnete Menge. Der Versuchsfehler gestaltete
sich also zu Ungunsten der von mir vertretenen Hypothese.

Beispielsweise sei hier die Versuchsreihe, welche die maximale
Sauerstoffmenge ergab, angefiihrt.

10 cem einer 2.76-procentigen Wasserstoffsuperoxydlésung wurden
mit normaler Schwefelsiure za 100 cem verdinnt nnd davon wurden
je 4 cem mit Kaliumpermanganatlésung im oben beschriebenen Apparate
titrirt.
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Titer der Permanganatlésung: 1 cem = 0.000821 g O.

Angewendete  Verbrauchte

Superoxyd-  Permanganat- Temperatur Barometer-  Entuickelter

{5sung |5sumg stand Sauerstoff
1. 4 cem 6.3 ccm s 720 mm 7.9 ccm
2. » 6.2 » v > 78 »
3. » 7.0 » » - S4 » 1
4. » 6.2 » » » S »
5. » 6.2 » » » TN e
6. ) 6.3 » » Ty
7. » 6.3 » » » R
8. » 6.3 » » » 79 »
9. » 6.2 » » » 8 »
10. » 6.3 » » » 0 »

Mittel .31 ccm 7.92 cem

Sauverstoffmenge pro cem verbrauchte Permanganatlésung . 1.12 cem (corr. .
Berechnet fiir das Verhiltniss 2KMnO4:5H30, . . . . . 114 »

Damit ist festgestellt, dass der Apparat ganz brauchbare Resul-
tate liefern kann.

II. Oxydationsproducte des Wasserstoffs in statunascendi.

Wie oben in der Einleitung erwihnt, beobachtete ich, dass die
Oxydationsproducte des Wagserstofts aus Palladiumhbydriir rascher als
W asserstoffsuperoxydlosungen, die dieselbe Menge Permanganatlésung
reducirten, Indigol6sungen oxydirten, was die Bildung eines Wasser-
stofftetroxyds vermuthen liess?). Die neunerdings angestellten Ver-
suche wurden folgendermaassen ausgefiihrt:

1) In diesem Versuche war anscheinend mehr als 4 cem Superoxydldsung
zur Verwendung gekommen.

%) ln einer vortrefflich bearbeiteten Monographie: »Ucber langsame Ver-
brennung« (Samml. chew. und chen.-techn, Vortr. ITI; 11—12, S. 333) be-
spricht Bodlander u. A. meine Theorie der langsamen Oxydation (primire
Bildung von Superoxyden durch Aufnabme von Gruppen .0.0., im Gegen-
satze zu der Traube’schen Theorie der Oxydation durch Hydroxyle des
Wassers und der indirecten Wasserstoffsuperoxydbildung durch Anlagerung
von Sauerstoff an den in Freiheit gesetzten Wasserstoff). Meiner Vermuthung
der Wasserstofftetroxydbildung bei der langsamen Oxydation des Wasserstoffs
aus Pallsdiumhydriir stellt Bodlinder die Traube’sche Anschauung ent-
gegen, nach welcher die energischere Wirkung der Oxydationsproducte des
Wasserstoffs im Verhaltniss zum Wasserstoffsuperoxyd auf die Anwesenheit
von Palladiamtheilchen. dic als Katalysatoren wirken, zuriickzufiihren sei.
Diese Anschauong wurde schon vor Hoppe-Seyler endgiltig widerlegt.
Ich habe dic Hoppe-Seyler'schen Versuche wiederholt und kaon sie nur
bestitigen. -

Zwei Probirrohren wurden mit je 15 cem einer 0.52 g Wasserstoffsuper-
oxyd im Liter enthaltenden Superoxydlisung und mit je 1| cem O.1-procentiger
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Etwa 11 g Palladinmschwamm wurden mit reinem Wasserstoft
beladen, in ein enges und hohes Probirrobr eingetragen, mit 15 cem
Normalschwefelsdure iibergossen und mit einem reinen Luftstrom,
der durch ein zur Capillare ansgezogenes Rohr eintrat, behandelt.
Die vom Palladiam abgegnssene saure Flissigkeit wurde im Apparat
mit Permanganatlésung titrirt, das Palladiom wiederum mit 15 ccm
Normalschwefelsiure dbergossen und mit Luft behandelt.  Die
Dauer der Luftbehandlung variirte zwischen 1 nnd 12 Standen.

Obgleich die in dieser Weise erhaltenen Resnltate positiv aas-
tielen. so waren doch die gebildeten Superoxydmengen so gering, dass
die Versache nicht als Deweisend anzusehen sind. Zwei Versuchs-
reihen sollen indessen — nicht als Beweis fiir die vou mir vertretene
Hypothese, soundern als quantitative, die langsame Oxydation des
Wasserstoffs in statu nascendi aus Palladiumhydriir betreffende Daten —
hier angegeben werden.

Titer der Permanganatlésung: 1 cem == 0.000821 g O.
Dﬂtwr der Verbrauchte Barometer-  Entwickelter
uft- Permanganat-  Temperatur <tond Sauerstoff
behandlung losung stand sauersto
1. 3 Stdn. (L) cam 7Y 25 0.7 cem
2, 2 0.5 » > ) o8 >
3. 1 Std. 0.7 » » > 0s »
4. H 0.7 » » » 0.9 >
3. | 0.4 » » > a4 »
[ 12Stdn. (ii.Nacht) 0.0 > 3" 722 0.0 »

Indigoliisung  besehickt, und in einer derselben wurde ein wasserstofffreies
ausgeglithtes) Palladiumblech eingestellt. Die Entfirbung beider Lisungen
ging ziemlich gleich und regelmassig vor sich und war in beiden Fillen
uleichzeitig vollendet. Versuche mit 0.032 g und 0.016 g Wasserstoffsuper-
oxyd enthaltenden Losungen ergaben cin #hnlicbes Resultat. — Palladium
wirkt zwar katalytisch auf Wasserstoffsuperoxyd, aber unter Entbindung von
Sauerstofimolekillen und nicht von Sauerstoffatomen.

Bodlinder schliesst scinen Satz mit folgender Bemerkung: »lmmerhin
ist die Existenz eciner Verbindung HsO4. ... nicht unmaéglich, Sie ist nur
durch die Versuche von Bach noch mnicht bewiesen« (8. 475). Ich habe iber-
haupt nur eine Vermuthung ausgesprochen. 8.491 meiner im »Moniteur
Scientifique« verdffentlichten (I. ¢.) und von Bodlander citirten (8. 473
der Monographie) Abhandiung heisst es: - Certes, comme le dédoublement de
l'oxygene par I’hydrogene naissant, la formation du tétroxyde d’hydrogene
n’est qu'une hypothése., Mais elle a sur celle de Hoppe-Seyler l'avan-
tage de s’appuyer sur des analogies trés sérieuses et de répondre & des faits
gu'aucune autre hypothese ne saurait expliquer.«



Wenn man von den zwei letzten Versuchen absieht, so ergiebt
sich als Mittel pro cem verbranchte Permanganatlésung eine Sauer-
stoffmenge von 1.19 cem (corr.). Berechnet 1.14 cem.

In einer anderen Versuchsreihe wurde der Luftstrom wihrend je
1 Stunde durchgesaugt. Die erbaltenen Resultate waren viel regel-
miéissiger:

Titer der Permanganatldsung: 1 cem = 0.000821¢ O.

Dauer der Verbrauchte Barometer- Entwickelter
Luft- Permanganat- Temperatar tand S toff
behandlung losung stanc auersto
1. | Std. 0.7 cem 8¢ 722 0.9 ccm
2, 1 » 0.7 » » » 0.9
3. ) S 0.7 » » > 0.8 »
4. 0.6 » » > 1.0 »
3. 1 » 0.6 » » > 1.0 »
6 1 » 0.7 » » » 09 >
7. 1 » 0.7 » » » 0.9 »
S. 1 » 0.7 » » » 08 »
Mittel 0.67 ccm 0.90 cem

Sauerstoffmenge pro cem verbrauchte Permanganatlésung . 1.22 cem (corrl).
1.14

Berechnet fiir 2KMn0O,:5H,0,

”

Vielleicht kénnte man bei Anwendung grisserer Mengen Palladium
zu befriedigenderen Resultaten kommen.

IV. Wasserstoffsuperoxyd aus Kaliumtetroxyd.

Ist Wasserstofftetroxyd existenzfibig, so diirfte es aus Kaliom-
tetroxyd unter Umsetzung mit Siduren entstehen:

K304 + H: S04 = K380 + H:0O,.

Zur Darstellung des Kaliumtetroxyds wurde frisch abgeschnittenes
Kalium im silbernen Schiffchen, das in ein Analysenrohr eingeschoben
war, erwiarmt und zuerst mit einem trocknen und kohlensdurefreien
Luftstrom und dann mit einem Sauerstoffstrom behandelt. Die er-
haltene orangegelbe, krystallinische Masse wurde in gut verschliess-
baren, trocknen Gefdssen aufbewahrt.

Etwa 3 g Kaliumtetroxydlosung wurden in 50 cem im Kilte-
gemisch stark abgekiihiter Normalschwefelsiure portionenweise so
eingetragen, dass die Temperatur der Losung nie iiber 7° stieg. Je
b ccm dieser Losung wurden in der oben beschriebenen Weise mit
Permanganatldsung titrirt und der abgegebene Sauerstoff gemessen.

Titer der Permanganatlosung: 1 ccm = 0.000821¢g O.



Angewendete  Verbrauchte

Sui)ae:s; gd- Per?;) :I: %in at- Temperatur Ba;‘zzﬁ er- E g;‘:;;ls(&lg T

1. 5 cem 7.0 cem R 720 mm 10.8 cem

2. » 2 0» » » 114 »

3. » 7.1 » » 5 11.3 »

4. » 0 » > ’ 11.0 »

b » 7.0 » » » 1.2 »

6. > i > » 109 »

7. > 7.0 » » 110 »

S. » 7.0 » » » 10.6 »
Mittel 7.05 ccm 11.02 cem

Rauerstoffmenge pro cem verbrauchte Permanganatlisung . 1.43 cem (corr.).
Borechuet fir 2KMnO:5Ha0, . 0 0 . . . . . . 114 o

Eine andere, in derselben Weise angestellte Versuchsreihe ergab
pro ccm Permanganatlésung 1.47 cem (corr.) Sauerstoff anstatt der
berechneten 1.14 cem.

Trotz guter Abkiihlung bei der Bereitung der Superoxydldsung
aus Kaliumtetroxyd war die erhaltene Sauerstoffentwickelung viel
geringer als erwartet.  Dieses erklirt sich vielleicht in folgender
Weise:

1. Das Kaliumtetroxyd enthdlt stets gewisse Mengen Kalium-
oxydul bezw. metallisches Kalium, die bei der Auflésung zerstérend
auf das gebildete Superoxyd wirken; 2) es losen sich vom Schiffchen
schwarze Silbertheilchen, die die Superoxydlosung katalytisch zer-
setzen: 3) findet schon bel der Abpipettirung der Superoxydlisung eine
merkbare Zersetzang statt.

Erstere zwei Uebelstinde kopnten nicht beseitigt werden. Letz-
teres dagegen wurde vermieden, indem dus Zersetzungsgefiiss direct
mit kleinen Mengen Normalachwefelsdure beschickt uud Kalium-
tetroxyd unter Abkihlung im Kiltegemisch eingetragen wurde. Die
in dieser Weise erhaltenen Resultate waren etwas besser.

Titer der Permanganatlésung: 1 cem = 0.000821 g O.

Verbrauchte Entwickelter
Permang;mat,l&tsung Temperatur - Barometerstand Sauersmﬂ?
3.1 cem 70 728 mm 14.3 vem
3.2 » » » 5.2 o
24 > » » 8.6
1.2 » » » 10.8 »
10.5 » » 16.8 »

11.14 (;cm

Saunerstoffmenge pro cem Permanganatlosung . . 1.58 cem (corr.’.
Berechnet fir 2K Mn0Q;:5H0, . . . . . . 114 »

Mittel  6.68 cem
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V. Wasserstoffsnuperoxyd aus Natriumdioxyd.

Bei der Analogie zwischen Natrium und Kaliom lag die Ver-
muthung nahe, dass hohere Natriumsuperoxyde existiren und im
k#uflichen Natriumdioxyd enthalten sein méchten. Bei Umsetzung
mit Sduren sollte das hébere Metallsuperoxyd ein hoheres Wasser-
stoffsuperoxyd liefern.

Etwa 5 g gut verschlossen gehaltenes, wenn auch nicht frisch
bereitetes Natrinmdioxyd wurden unter Abkihlung im Kiltegemisch
in 100 cem Normalschwefelsiiure aufgelst und von der sauren Lésung
verschiedene Mengen zur Analyse verwendet. 4 Versuchsreiben er-
gaben stets mehr Sauerstoff, als fiir das Verhiltniss 2KMn O, :5H;0,
berechnet wurde.

Als Beispiel sei hier die folgende Versuchsreihe angegeben:

Titer der Permanganatlésung: 1 cem = 0.0007326 g O.

Angewendete  Verbrauchte

Superoxyd-  Permanganat- Temperatur Burometer-  Entwickelter

16sung 16sung stand Sauerstoff
1. 1.5 cem 6.5 ccm 6v 724 mm 9.1 ccm
2. » 6.7 » » > 89 »
3. » 6.6 » » » 90 »
4. 6.6 » » » 8.6 »
5. » 6.5 » » » 83 »
0. » 6.6 » » » - 84 »

Mittel (.58 ccm 8.71 cem

Sauerstoffmenge pro cem verbrauchte Permanganatlésung . 1.20 cem (corr.).
Berechnet fiir 2KMnO4:5H,0, . . . . . . . . . . 102 »

Von den ibrigen Versuchsreihen ergaben zwel etwas niedrigere,
und eine ein hoheres Resultat.

V1. Die »Caro’sche Siurecx.

Bekanntlich wurde von Caro!) ein neues Oxydationsmittel, das
er durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsiure auf Kalinm-
persulfat bereitete, entdeckt. Baeyer®) fand neuerdings, dass dasselbe
Oxydationsmittel auch durch Einwirkung von conucentrirter Schwefel-
siure auf Wasserstoffsuperoxyd erhalten werden kann. Er betrachtet
das neue Product als eine Verbindung von Schwefelsiure mit Wasser-
stoffsuperoxyd und bezeichuet es vorliutig als die »Caro’sche Siure«.

Da das neue Oxydationsmittel sich auch in verdinntem Zustande
anders als Wasserstoffsuperoxyd im verdiinnter schwefelsaurer Lésung
verhilt, so lag die Moglichkeit vor, dass die »Caro’sche Sidurec eine
Verbindung von Schwefelsiure mit einem héheren Wasserstoffsuper-

1) Zeitschr. fir angew. Chem. 1898, 245.
2) Diese Berichte 83, 124.



oxyd. nnd zwar mit Wasserstofftetroxyd sei. Letzteres kénnte unter
dem wusserentziehenden Einflusse der Schwefelsiure aus Wasserstoff-
dioxyd entstehen:

3H:0y = 2H20 -+ H704.

Wire dewmn so, so diirfte ein der »Caro’schen Siduree analoges
Produet auch durch Einwirkung anderer wasserentziehender Mittel
aut Wasserstoffsuperoxyd sich bilden. Es zeigte sich in der That,
dass bei Behandlung von gut abgekiihltem Wasserstoffsuperoxyd mit
trocknem Chlorwasserstofigas, eine Verbindung, die mit Aceton einen
krystallinischen Niederschlag von Acetonsuperoxyd lieferte, entstand.
Dieselbe Verbindung bildet sich auch bei der Einwirkung vou con-
centrirter Chlorwasserstoffsiure auf Wasserstoffsuperoxyd unter Ab-
kithlung. Die Reaction scheint aber hier viel langsamer zu sein.

Es schien daher angezeigt, die » Caro’sche Sdure« der Analyse
im oben beschriebenen Apparate zu unterwerfen.

Der Kiirze wegen sollen nur die Versuche mit Priparaten, die
die Lesten Resultate lieferten, angegeben werden. Die in diesen Ver-
suchen angewendete » Caro’sche Sidurec wurde bereitet, indem 15 cem
einer 2.69-procentigen Wusserstoffsuperoxydldsung im Kiltegemische
abgekiibhlt und mit 30 cem concentrirter Schwefelsiure (d = 1.84)
tropfenweise und so langsam, dass die Temperatur der Fliissigkeit
nie iiber 0° stieg, versetzt wurden. Zur Analyse kamen je 2 cem der
in dieser Weise erhaltenen Ldsung.

Titer der Permanganatldsung: 1 cem = 0.0007326 g O.

Angcwendete  Verbrauchte

Superoxyd- Permanganat- Temperatur Barometer-  Entwickelter

losung I+ung stand Sauerstoff
1 2 ccm 3.2 cem (4 725 mm 6.8 cem

2, » 3.2 = » » 6.6 =
3. » 3.4 » » » 64 »
4. » 3.3 » » » 6.1 »
5] » 3.3 » » » 5.9 »
6. » 3.3 » R » 5.7 »
7. » 34 » » » GO »
R, » S. » » » 6.0 »
O, » 34 » » » 6.0 »
10, » 23 » » » 2.9 »

Mittel 3.32 cem 6.14 ccm

Sauerstoffmenge pro cem verbrauchte Permanganatldsung . 1.69 cem {(corr.).
Berechnet fir 28MnO:5H03 . . . . . . . . . . 102 »

Ein anderes, in derselben Weise dargestelltes Priparat der
»Caro’schen Siure« ergab, mit einer verschiedenen Permanganat-
I6sung titrirt, die folgenden Resultate:
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Titer der Permanganatldsung: 1 cem = 0.000821 g O.

Angewendete  Verbrauchte

Superoxyd- Permanganat- Temperatur Barometer-  Entwickelter

losung 16sung stand Sauerstoft
1. 2 ¢em 3.1 cem 6" 726 mm .3 cem
2. » 3.1 » » » 6.3 »
3. » 3.1 » » » 6.1 »
4, » 3.2 » » » 6.3 »
5. » 3.1 » » » Gl »
6. » 3.2 » » » 6.4 »

Mittel 3.16 cem $.23 cem

Sauerstoffmenge pro ccm verbrauchte Permanganatlisung . 1.34 cem (corr.).
Berechnet fir 2K MnO4:5H0, . . . . . . . . . . Ll4 »

VII. Schlussfolgerung.

Aus den im Vorstehenden beschriebenen Versuchen geht hervor,
dass es Wasserstoffperoxydldsungen giebt, die, mit Permanganatldsung
titrirt, mebr Sauerstoff, als fir das Verhiltniss 2KMnQ,:5H.0, er-
forderlich ist, abgeben. Nehmen wir die Sauerstoffentwickelung aus
Wasserstoffdioxyd gleich 1 an, so ergeben die untersuchten Producte
folgende Sauerstotfmengen:

Wasserstofi- Oxydationsproducte Wasserstoff- ~ Wasserstoff-

»Caro’sche
. des Wasserstoffs  superoxyd aus superoxyd aus M
dioxyd in statu nascendi Natriumdioxyd Kaliumtetroxyd Saure«
1 1.07 117 1.28 1.63

Diese Ergebnisse koénnen nur in der Weise gedeutet werden, dass
die betreffenden Superoxydlésungen héhere Wasserstoffsuperoxyde
-enthielten. Von Letzterem kommen bier das Berthelot’sche Wasser-
stofftrioxyd HsOs und das von mir vermuthete Wasserstofftetroxyd
Hy Q4 in Betracht.

Es ist leicht zu ersehen, dass in den meisten von wir anter-
suchten Fillen nicht das Trioxyd, sondern das Tetroxyd vorlag. Nur
in der Wasserstoffsuperoxydldsang aus Natriumdioxyd kann Wasser-
stofftrioxyd — etwa von der Umsetzung eines Natriumtrioxyds her-
rithrend — vorhanden gewesen sein. Was die Wasserstoffsuperoxyd-
losung aus Kalinmtetroxyd betrifit., so ist es a priori hochst unwahr-
scheinlich, dass durch Umsetzung von K. O, it Schwefelsiiure H; Oy
und nicht H3O, entstehe. In der »Caro’sclien Siduree kounte das
active Princip schon deswegen nur Wasserstofftetroxyd sein (wenn
s iiberhaupt ein hdheres Wasserstoffsuperoxyd ist), weil dem Wasser-
stofftrioxyd kein Oxydationsvermdgen zukommen sollte.
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Im Verhdltniss zam Wasser, entbdlt Wasserstofftrioxyd zwei iiber-
schiissige, mit einander verbundene Sauerstoffatome, die es leicht als
Saues stoffmolekiil abgeben sollte!). Die »Caro’sche Siiure« ist aber,
wenn auch ein missiges, doch ein gut ausgeprigte, oxydirende Eigen-
schafien besitzendes Agens. Es oxydirt nidmlich Anilin zu Nitroso-
benzo! und Jodbenzol zu Jodobenzol 2).
Durch meine Versuche scheint also nachgewiesen, dass Wasser-
stofftetroxyd existiren kaun. Die Reihe der Sauerstoffverbindungen
des Wasserstoffs wird daher aus folgenden Gliedern bestehen:

H.0, H, 0., H203, H: O,.

Dazu sollte noch das Wasserstoffoxydu! H,O, das Analogon des
Natrium-, Kalium- und Silber-Oxyduls kommen. Ist die Briihl’sche
Hypothese der Tetravalenz des Sauerstoffs richtig, so diirfte Wasser
Wasserstoff addiren kénnen. Ein geeignetes Mittel, um diese Addition
zu bewirken, schien mir das Palladiumhydrir zn sein. Aber alle
Bemiithungen, die Bildung eines Wasserstoffoxyduls nachzuweisen,
waren erfolglos. Nur einmal gelang es mir, durch lingeres Aufbe-
wahren von Palladiumhydriir in reinem, ausgekochtem Wasser unter
Luftabschluss, eine Fliissigkeit zu erhalteu, die mit ammoniakalischem
Silberoxyd eine carminrothe Firbung gab, was anf die Bildung von

) Eine merkwirdige Analogie mit dem Wausserstofftrioxyd bhietet cine
Verhindung, die im Lebensprocesse des thierischen Organismus eine hichst
wichtige Rolle spielt: das Oxyhimoglobin. Bekanntlich enthilt Oxyhimo-
slobin Sauerstoff, nicht in cinfach absorbirtem, sondern in -schwach gebun-
denem« Zustande. Wie schwach diese Verbindung auch sein mag, ist sie doch
eine chemische Verbindung, und da Oxyhimoglobin aus Himoglobin bei lang-
samer Oxydation entsteht, so diirfte Ersteres, den heutigen Anschauungen nach.
ein Superoxyd sein oder bei seiner Entstchung Sanerstoff activiren. Keine dieser
Voraussetzungen ist uber hier zutreffend. Weder wird Sanerstoff bei der Eutste-
hung des Oxyhamoglobins activirt, noch ist dasselbe ein Superoxyd im gewdhn-
jichea Sinne des Wortes: es enthilt keinen activen Sauerstoff und, wie es
schon Hoppe-Scyler nachgewiesen hat, dbertrifft soin Oxydationsvermdagen
nicht einmal das des molekularen Sauerstoffs. Dieser Widerspruch wird je-
doch vollig aufgehoben, sobald man annimmt, dass das Oxyhimoglobin ein

dem Wasserstofftrioxyd analoges Superoxyd Rr.0.0.0. Ry oder Rn<8>0 sel.

Als solches soll es leicht Sauerstoffmolekiile abgeben und keine oxydirende
Wirkung ausaben.

Die physiologische Zweckmissigkeit ciner solchen Anordnung ist ohlne
weitere Aussinandersetzungen klar. Deun wire das Oxyhiamoglobin ein ac-
tiven Sauerstoff enthaltendes Superoxyd, so kénnte es nie in die Tiefe der
Gewebe, wo. der Hauptsache nuch, die Oxydationsprocesse stattfinden, die
nithige Sanerstoffmenge zufithiren.

2 Eug. Bumberger, diese Berichte 33, 533,
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Silberoxydul, bezw. colloidalem Silber zu deuten schien!). Bei mehr-
facher Wiederholung des Versuches blieb aber die Farben-Erschei-
nung stets aus.

Ein besserer Erfolg koénnte vielleicht durch Anwendung ganz
grosser Mengen Palladiumhydriir erzielt werden.

G enf, Privatlaboratoriam.

244. Julius Stieglitz und R. H. Mc Kee: Ueber Methyl-
isoharnstoff.
[Mittheilupg aus dem Kent Chemical Laboratory, University of Chicago.]
(Eingegangen am 14. Mai.)

Nach der Bereitung einer grosseren Menge des chlorwasserstoff-
sauren Salzes des Methylisobarnstoffs (vergl. unsere erste Mittheilung,
diese Berichte 33, 807), ist die Isolirung des freien Methylisobharn-
stoffs uns alsbald gelungen.

Zu dem friiheren Bericht iiber die Bildung des Salzes moge hin-
zugefiigt werden, dass wir zur Darstellung des Salzes in grésseren
Quantititen das Cyunamid und nicht dessen Silbersalz verwenden.
Die Zeit zur vollstindigen Umwandlung des Cyanamids in den Harn-
stoffither ldsst sich sehr abkiirzen durch die Anwendung von weniger
Chlorwasserstoffsiiure. Beispielsweise wurden 10.5 g wasserfreies Cyan-
amid (1 Mol.) in 200 g Methylalkohol (25 Mol.) gelost und 8.7 g
trockne Chlorwasserstoffsiure (1.08 Mol.) eingeleitet. Nach zwei-
tigigem Stehen liess sich kein Cyanamid in der Ldsung mehr nach-
weisen. Die Hauptmenge des Alkohols wurde bei niederem Druck
durch Erwirmen auf 40° abdestillirt und das Gemenge dann im
Vacuum iiber Schwefelsiure und Aetzkali zur Tiockne gebracht. Die
Ausbeute an Methylisobarnstofichlorhydrat war fast guantitativ.

Methylisoharnstoff, NH,. C(OCH;): NH.

3.2 g Methylisobarnstoffchlorhydrat wurden in einem Kéolbchen
mit /s ccm Wasser and etwa 20 cem alkoholfreiem Aetber gemischt
und anf —10° abgekiihlt. In die Mischung wurde gepulvertes Aetzkali
in kleinen Mengen, aber im Ganzen in grossem Ueberschuss (etwa
20 Aeq.-Gew.) eingetragen. Die itherische Losung wurde abgegossen
und der Kolbeninhalt noch zwei bis drei Mal mit Aether ausgezogen.

1) Mit Wasserstoff bei gewdhnlicher Temperatur gesattigtes Wasser wirkt
auf ammoniakalisches Silberoxyd picht ein.

Berichte d. D. chern. Gesellschaft. Jahrg, XXXIIL 98



