
243. A. Bac h:  Ueber hohere Wasserstoffsuperoxyde. 
(Eingegangen am 8. Mai; mitgetheilt in der Sitzung von ISrn. A. Rosenheim.) 

Bei meinen vor drei Jahren veroffentlichten Vereucheii uber die 
larigsame Oxydation des Wasserstoffs in statu nascendi aus Palladiurn- 
hydriir l ) ,  machte ich die Beobachtung, dass die vom Palladium 
ahgegossenen Oxydationsproducte rascher ale Wasserstoffsuperoxyd- 
liisungen, die dieselbe Menge activen Sauerstoff enthielteii , Indigo- 
Iiisuiig oxydirten. Diese Beobachtung fiihrte mich zu der Vermuthung, 
dass bei der langsamen Oxydatioii des Wasserstoffs ein hoheres 
Wasserstoffsuperoxyd , und zw:w das Waeserstofftetroxyd Hn 0 4 ,  

welches dem schon lange bekannteri Ksliumtetroxyd entsprechen wiirde, 
eiitstehe. 

Um die Frage der Existenz hoherer Wasserstoffsuperoxyde 
experimentell zu beantworten, stellte ich in der letzten Zeit Unter- 
siicbungen a n ,  und im Folgenden erlaube ich mir ,  uber die dnhei 
rrhaltenen Ergebnisse, welche, rneiner Ansicht nach, die Exieteiiz des  
Tetroxyds H z  0 4  bestatigen, zu berichten. 

Die Biidung eines Wasserstofftrioxyds Hg 0 3  wurde schon w u  
B e r t h  e l o t  ') vermuthet. Als er bei niedriger Temperatur Wasser- 
stoffsuperoxyd mit Kaliumpermanganatlosung titrirte, beobnctitete er, 
dass die PermanganatlAsung sich entfiirbte, ohtle dass eich Sauerstotf 
eritwickelte. Als  aber die Ternpers.tur uber eine gewisse Grenae 
stieg, wurde rmch Sauerstoff in Freiheit gesetat. H e r t h e l o t  erkliirt 
diese Erscheiiiuiig durch die Aiinnhme, dass bei der Einwirkiing 
ron Periii:inganat m f  Wasserstoffdioxyd eiii iiitermediares, nur bei 
iiiedriger Temper at i i r  brstandigea Product Hg O:j entstehe. 

Neueidings e1 hielt B I  t i l l  1 3 j  diirch Destillstion im luftverdiinuten 
Raume einer 50- procent igeii ~~~saerstoffsuperoxydlosung , welche 
durch Extraction niit Aether des kiiuflichen W7asserstoffsuperoxyds 
uiid Abdestilliren des Aethers im luftverdlnnten Raume dargestellt 
war, eine syrupose Substaiiz, welche er als ein hiiheres Wasserstoff- 
snpsroxyd ansah. Wahrend wasserfreies Wasserstoffdioxyd nicht 
esplosiv ist, explodirte die erhaltene Substana heftig bei Beriihrung 
mit ei iwn nicht umgeschmolzenen Glasstnbe4). 

Dies sind meines Wissens die einzigen in der Literatur 
befindlichen Aiigaben iiber die Existenz hoherer Wasserstoffsuperoxydc. 

') A. Bach ,  Du rble des peroxydes dans les phBnom8nes d'oxydation 

*) Annales de Chim. et de Phys. 1880, 146. 
3, Diese Berichte 28, 2847. 
4) Nach Nef (Ann. d. Chem. 298,274 und Chem. Centrrlblatt 1898, 318) 

lcnte. Comptes rendus 1897, 951 ; Moniteur Scientifique 1897, 479. 

sol1 Br i ih l  Acetylsuperoxyd in den Hilnden gehabt haben. 
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I. U 11 t e r  s u  c h u n  gsni e t h  o d e u n d  A p p a r a t .  
Gleichzeitigrs Titriren mit Permangtrnatliisurig und Messen d1.o 

in Freiheit gesetzten Sauerstoffs stellt ein zurn Nnchweis hoherer 
Wasserstoffsuperoxyde geeignetes Verfahren dnr. D;I die Reaction 
zwischen Perniangao~tliisung und W asserstoffsuperoxyd nach der 
Gleichung: 
2KMnO4 + 5 H 2 0 2  + 3HzSO1= KISOJ + fZMnSO4 + 8H20 + 5 0 9  
vor sich geht, so wird dabei fiir je ein actives Sanerstoffntom des 
Wasserstoffdioxyds ein Sauerstoffrnolekiil in Freiheit gesetzt. 

Wasserstofftetroxyd H . O . O . O . O . H ,  welches, wie Oron,  nur 
ein actives Saiierstoffatonl enthnlten kxnn ( H a 0 4  = H?O + O;, + 0), 
sollte ebensoviel Permangaiint wie Wnsserstoffdioxyd rcduciren. 
Beim Titriren niit Permanganat sollte es nber fur je  rin actives 
Suuerstoffatom nicht ein Molekiil, wie Wasserstofldioxyd. sondern zwei 
Molekiile Sauerstoff liefern Denn: 
2KMnOd + 5H204+3H: ,SOc  = K t S O ( +  2 M n S 0 4 + 8 H z O + 1 0 0 ~ .  

- ~~ ~ 

I 

Erlthalt also eine Pliis- 
sigkeit Wasserstofftetroxyd 
neben Wasserstoffdinxyd, 
so sollte die beim Titriren 
mit Perriiailgsiiat erhalteiie 
Sauerstoflirienge griisser 
spin,  als die nnch dein Ver- 
haltniss 2ICMn04:5H2On 
berechnete. 

Diesrrn Princip gernliss 
wurde Iiebenstebender Ap- 
parat, welchergleichzeitigcs 
Titriren der Superoxyde und 
Messeii des entwickelten 
Sauerstotfs gestattet , zu- 
sarnrnerigestellt. 

Die z u  analysirende 
SuperoxydlAsung wird io 
das etwa 35 ccm fasseude, 
mit doppelt durchbohrtem 
Kaiitschukpfropf versehene 
Zersetzungagefiiss b ein- 
getragen, dasselbe mit 
dem Pfropf sorgfaltig ver- 
schlossen und in der 
Klemme b l  befeetigt. Das 
Zersetzungsgefiiss ist einer- 
seits mit der Burette a, 
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andererseits mit dem Messrohr c \erhuuden Messrohr c und Niveau- 
rohr d siud niit Wasser beschickt. Durch Heben bezw. Senken des 
Nivraurohrs wird das  Niveau eingestellt ond wen11 PS constant bleibt. 
wird :IUS der Burette Permanganatl6sung tropfenweise Iierabfliesseu 
gelasurn. Durcbh Hin- und Her-Bewegen de8 Messingstabes e wird das 
Zersetzuugsgefass gut gesc4iiittelt. Nach Eintritt eiiier blrileudrn 
Rosafiirbung wird noch w6hrend 5-8 Minuten grschiittelt. das Niveau 
nocbmals eingestellt uiid die Volumverrnehrung abgelescn. Uriter 
Abzug des Volums der zugesetzten Permangaiiatlosung und Beruck- 
sichtigung der Trmperatur und des Barometerstundes wird die 
Volunirermehruiig als feuchter Sauerstoff betrachtet und ant' trockne3 
Ga.; bri Oo und iG0 mm umgerechnet. 

Um Temprratrirschwankuii~en zu vermpiden, wnrden Z e r s e t z u n p  
gefiiss nebst Mesaapparat iu &en growrii, mit Wasser gefiillten 
Glascylinder eingestellt. SImnrtlirlie Versuche wuidrn in eineni nicht 
geheizten Zimmer mit ziemlich constantrr Trmperntur ausgefiihrt. 
nir Teniperatnr des W:issers ini Glascylinder blirh stundenlaup 
constant, und da  das Volum des Zerseteungagefasws relatir gering 
war, so wurde der von 'l'eiril'eraturschwankungrn lierriihrende Fehler 
fast aufgehol)err. 

Urn genau vrrglrichbare Rrsultate zn wzielen, wurde fiir 
siimmtliche Versuche cine c.inheitlirhr Vcrsuchsdnurr von I 0  Minuten 
angenonimeu, d. h. 10 Miriuten ~ i a c h  drm Reginn dea Titrirens wurdr 
dns eiirgestellte Niveau nls drfinitiv betrachtet uiid die Volumver- 
n~el irui~g abgelesrn. 

11. 1<%ut l ic I ies  W n s s ( . r s t o f f s u i ) e r o x y d .  

Um die  Zuverlsssigkeit drr Methodr LU priifeii, wurden niehrere 
Vernuc.hsi rihen iiiit kiiuflir~lii~in VC'asserstoR'superoxrd arigcstellt. 
Siiniintlichr Veraurhe ergabrii gnte, aber  stets etwas niedrige Resul- 
kite. Die beobachtete Saoerstoffeiitwickeli~ii~ erreichte iu keinem 
thz igen  F:ille die beirchnete Menge. Der Versuchsfehler gestaltete 
sic11 also 711 U I I  g II 11 s t e  i i  der von mir vertretenen Hypothese. 

Heispirlsweise sei liier die Versuchsreihe, welche die miximale 
S;iurrutoffnienge ergab, angefiihrt. 

1 0 ccm einei, 2.76-procrritigeti WasserstoffsuperoxSd16sung worden 
mit u o r m d r r  Schwefelshure Z ( I  I00 ccm verdiinnt nnd dnvon wurden 
je 4 rcm iiiit I(aliuiripermnnji~~iintliisun,o irn ohen beschriebenen Apparate 
titrirt. 
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Titer d e r  Permanganatlijsung: 1 ccm = O.OOOS-91 g 0. 
Angewendete Yerbrauclite 
Superoxyd- Perniauganat- 

IBsung 1osunp 
1. 4 ccni 6.3 ccm 
2. >> (i.2 )) 

3. >) i . ( J  D 

4. n G.2 > 

a. n 6.2 >) 

ti. > 6.3 \) 

I .  >> 6.:; >> 

S. >> 6.3 )> 

9. >> Ci.2 B 

10. v 6.3 9 

c 

Mittel b.31 ccm 

Teniperatur 

i 

Baronicter- 
staud 

720 nim 

x 

n 
n 

- 

S:iuerstnffmeuge pro ccm verbrauchte Pernianganatl?mng . 1.1 2 ccm (cow. . 
Berechnet f ir  das Verhkltniss 2KMnOl:BHaO2 . . . . . 1.14 )) 

Dnmit ist festgestellt, dass der  Appnrat ganz hrauchbare Resul- 
tate liefern kann. 

111. O x y d a t i o n s p r o d u c t e  d e a  W a s s e r e t o f f a  i u  s t a t u  n a e c e n d i .  

Wie  obeii in d e r  EGnleituug erwahnt, beobacbtete ich, dass die 
Oxydationsproducte dcs  Wasserstofis aus Palladiumhydriir  rascher als 
W~sserstoffsuperoxydlosuugen, die dieselbe Menge Peruranganatliisung 
reducirten, Indigolosungen oxydirten,  was die Rildung eines Waeser- 
stoff'tetroxyds verrnutlieri liess '). Die ~ ~ e u e r d i i i g s  angestellten Ye1 - 
suche m urden folgenderrnnassen ausgefiihrt : 

1) In diesem Verauche war anscheinend mehr als 4 ccm Superoxydlosung 
znr Verwcndung gekommen. 

?) In einer vortreff lich hearbcitctcn Monographit!: >>Ucber langsanie \;el.- 
brennungi (Samml. cheul. und c h e ~ ~ - t e c h n .  Vortr. 111, 11-12, S. 383) be- 
spricht B o d l s n d e r  11. A. meine Theorie der langsamen Oxytlation (primiire 
Bildung von Superoxyden durch Aufnabme von Gruppen . O . O . ,  iru Gegen- 
satze zu der Traube'schen Theorie der Oxydation durch Hydroxyle des 
Wassers und der indirrcten WasserstoffsupernxydGildung durch Anlageruug 
von Sauerstoff an den in Freiheit gesetzten Wasserstuff). Meiner Vermutliung 
der Wasserstofftetroxydbildung bci der langsamen Oxydation des Wssserstoffs 
aus Palladiumhydrur stellt B o d l i n d e r  die Traube'sche Anschauung eut- 
gcgen, nach wclchcr die energischere Wirkung der Oxjdatinnsprodoctr dus 
Waserstoffs iiii Verhiiltniss zuni Wasserstoffsuperoxjd auf die Anwesenheit 
von Palladiumtheilchen. die als Katalysatoren wirken, zuriickzufiihren sei. 
Diese hnschauung wurde schon von H o p p e - S e y l e r  cndgkltig widerlept. 
Ich habe die H o p p e -  Seyler 'schen Versuche wiederholt und kauri sie our 
bestitigen. 

Zwei Probirriihren wurden n i t  j e  15 ccm einer 0.52 g Wasserstoffsuper- 
oxyd im Litcr entlialtenden Snperosydlijsung nnd niit j e  I ccm 0.1-procentiger 
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Etna 1 1 g Palladinriisc~h~\ anini wurdeii ni i t  reinem Wasserstoff 
bel:tdrii, in eiii eriges und holies Prob i r roh r  ringetragen, [nit 15 ccni 
r;i~r.inRlcclir\.rfelsaut c iibeigosseti und iiiit e i i i~ tn  reineii Luftstrom, 
dri dui ch ein ziir Capi l la re  nusgezogene- R o h r  e in t ra t ,  behaudelt. 
1% votii Palladiuin a b g r p s s e i i e  satire F l k s i g k e i t  wurde  im Apparnt  
niit €‘errn:irignnatl6sung ti tr ir t ,  dns Palladium wiederurn rnit 15 ccm 
~ic i rmnlsc l iwefr l s iure  Ibergossen uiid utit Luft behandelt. Die 
D:iuer drr Liiftbehandlung variir te zwischen 1 nnd 12 Stunden. 

Obgleich die iii d iese l  Weis r  erhaltenett Resiiltate positiv :ius- 
tirleu. so wareri doch d ie  ,oeliildeteti Sitpei~oxydmengeii so gering, das s  
d i r  Versuche nicht nls  1)ewe:seiitl aiiLabchen sind. Zwei Versuchs- 
reilien sollrti iiidrsseii - nicht als Reweis f i r  die voii itiir re r t re tene  
Hypothese ,  soiidrrii :iIs quantitative,  die langdnme 0xyd;itioti des  
1V;tsberstoffs i i i  st:itu tiasceiidi MIS P;illndiunihydi iir lwtrrffrtide Da ten  - 
hir r :I ngege ben w c d  en. 

T i t e r  de r  I’ermaiijianntliisnng: 1 ccm = 0 OOOY2l g 0. 

Bnronieter- Entwickelter Dniirr der Verbrauchte 
st ii n d  Sauerstoff Luft- Pernianganat- Temperatiir 

l l~~ l l~~ l ld lung  1 ii* I1 II fi 

1ndigoli‘:snng hescliickt, untl in einer derselben wurde ein wasserstofffreies 
;in*gcagliihtes) Palladiunit~lech eingestellt. Die Entfirhung beider Liisungen 

g i n s  zic-mlich gleich und regcdrniissig vor hich u n d  war in beiden Fallen 
rleichzeitig rollendet. Versuche mit 0.032 g nnd 0.01G g Wnsserstoffsuper- 
v s y t l  anthaltenden Ldsungen ergaben ein iihnlichcs Kcsultat. - Palladium 
wirkt zwnr katnlytisch auf Wrts~erctnff~upcroxS-d, xber i1ntt.r Entbindung von 
Saiier~tofTiiiolekBlen uiid niclit von SaueratofTatonieu. 

Rod1  i i n d c r  schliesst scinen S:it,z tnit fnlgendcr Bemerknng: nlmmerhin 
i d  (lie Existenz einer Ver1)indang HnOl . . . . nicht unrniiglich. Sic ist nur 
tlurch die Veraiiche r o n  B:i.c ti noch nicht bewiesencc (S. 475). Ich habe iiber- 
tiaiipt nur eine V e r m n t h o n g  ausgesprochen. S. 491 meiner im DMoniteur 
Scientifiqut~~ veroffentlichten ( I .  c.) und yon B o d l a n d e r  c i t i r t e n  (S. 473 
clcr Moncqp~phie) Abhandiung heisst es: Certes, comtiie le dCdoublement de 
I’osygbnr par l’llydrogbne naissant, la formation du thtroxyde d’liydrogbne 
n’cst cju’nnc: l i gpo these .  Mais elle a stir celle de B o p p e - S e y l e r  l’nvan- 
t:ige de s’appuyer sur des analogies trks shrieuses et de rhpondre a des faits 
qu’aiicune u t r e  hypothise ne saurait explic1uer.a 
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Wenn mail von deli zwei letzten Versiicherl nbsieht, so ergirbt 
sich als Mittel pro ccm verbrauchte Permanganatl6sung eine Sauer- 
stoffrnenge von 1.19 ccm (corr.). 

In eirier andereii Versuchsreihe wurde der Luftstrom wahreiid je  
1 Stunde durchgesaugt. Die erhaltenen Resultate waren vie1 regel- 
massiger : 

Berechilet 1.11 ccm. 

Titer der Permanganatliisung: 1 ccm = 0.000821 g 0. 

1. 
'1. 
3. 
4. 

6. 

s. 

3. 

- 
I .  

Dauer dcr 
Luft- 

behandluug 
I sta. 
1 ') 
1 )  
1 .) 

1 9 

1 4 

I 0 

Verbrauchte 
Permanganat- 

ldsung 
0.7 ccrn 
0.i D 

0.7 )> 

0.6 w 

0.1; )> 

0.7 n 
0.7 D 

0.7 \) 
~ 

1 n  

Mittel 0.67 ccm 

Tempcratur Barometer- 
stand 

722 
>> 
) 

Entwickelter 
Sauerstoff 

0 9 ccni 
0.11 
0,s )) 

1.0 * 
1.0 )) 

0.9 ) 

0.9 v 

0.8 )> 

0.90 ccni 
- ~~ 

Sauerstoffmenge pro ccm yerbrauchte Perrnanganatlijsung 
Berechnet fur 2KMu04:5H902 . . . . . . . . . . 1.14 1 )  

. 1.22 ccm (corr.). 

Vielleicht knnnte man Fei Anwendung grosserer Mengen Palladium 
zu befxiedigenderen Resultaten kornrnen. 

IV. W :L ss e rs to  ff s u p  e r o x y  d a u s K a 1 i u m t e t r o  x y d. 

1 s t  Wasserstofftetroayd existenzfahig, so diirfte es ails Kaliuni- 
tetroxyd unter Umsetzung mit Sauren entstehen : 

K30, + Hz SO4 = KaSOI + H2 0 4 .  

Znr Darstellung des Kaliumtetroxyds wurde frisch abgeschnittenes 
Kaliurn im silbernen Schiffchen, das  in ein Analysenrohr cingeschoben 
war, el wiirmt und zuerst mit einem trocknen und kohlensiiurefreien 
Luftstrom nnd dann mit eineni Sauerstoffstrom behandelt. Die er- 
haltene orangegelbe, krystallinische Masse wurde in gut verschliess- 
baren, trockiien Gefassen aufbewahrt. 

Etwn 3 g Kaliumtetroxydlosung wurden hi 50 ccrn im Kalte- 
gemisch stark abgekiihlter Normalschwefelsaure portionenweise so 
eingetrtigen, dass die Temperatur der Losung nie iiber 7" Rtieg. J e  
5 ccm dieser Lijsurig wurden in der oben beschriebenen Weise mit 
Permanganatlosung titrirt und der abgegebene Sauerstoff gemessen. 

Ti ter  der Permanganatliisung: I ccm = 0.000831 g 0. 



Angeweudeta Verbrarichte 
Superosyd- Pernianganat- Tenipcratiir Ba:gF- Entwickelter Sauerstoff 

16sung Iosullg 
10,s cem 
1 1 . 1  n 

11.3 
1 1.0 
I I . ?  )> 

10.9 )> 

11.0 D 

10.6 )> 

11.03 ccm 
- 

S;tu,.rstoffmcngc pro ccni verbrauchte Permaugnnat1;isung 
Ha.rechnct fur -?liMnO,:5HaO? . . . . . . . . . . 1 14 

. 1.43 ccni (con.). 

Eine andere, i r i  derselben Weisr ;ingestelIte Vrrsuclisreil~e erprb 
pro vcn! Permanpiat l i isung 1.47 ccni (corr.) S:iuerstoff nnstatt der 
Iwrrchiieten 1.14 w n i .  

Trotz gutw Abkiihli~ng bei der Herritung der Superoxydlijsung 
:tiis ILiliumtetrosyd war die erhnlteue Snuerstoffentwickeliin~ riel 
p r ing r r  :ils rrwartet. Diesrs erklhrt sich vielleicht in folgcuder 
Wrise: 

1. D:is Kaliunitetroxyd euthiilt s tek  gewisse Mengrn K:iliuni- 
oxpdul bezw. nit.t:illisches K:Llium, die bei der Aufliisuug zerstorend 
ar~f d;ie gehildete Superoxyd wirken; 2) es liken sich V O I I I  Schiffchen 
schwarze Silbertheilcneu, dir  die Superoxgdlosiiiig kntdytiuch zer- 
srtzen : 3) findet schon bei drr Abpipettirong drr Superoxydliisiing eine 
nierkbnre Zersetziing statt. 

Letz- 
tc’rt’s dagegen wurde vermiedm, iudem dau Zersetzungsgrfiiss direct 
mit kleirieu Mengen Normalachwefelsaure beschickt niid Knlium- 
tetrosyd unter Abkuhliing irn I<lltegemisch eingetrageii wiirde. Die 
in dieser Weise erhaltenrn Resultate waren etwas brsser. 

Titer der Pern~:mga~~~t l i i suug:  1 ccm = 0.000821 g 0. 

Erstere zwei Uebelstande koonten uicht beeeitigt werdeu. 

Verhrauchte 
Permang;inatliisuug 

S.1 ccm 

Tenipcrator Barometerfitand E ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ r  

711 728 mm 14.3 C C l l l  

* 3 .- >> >> n .j.2 > 

.j.4 I) Y.6 
7.2 A >> >> 10.5 

10.5 N >> 1Ci.S )> ~- ~ 

Mittcl ti.ti$ ccm 1 1.14 CCIll 

Sautxbtoffmenge pro ccm Pernimganstlbsung . . 1.53 C C ~  (con.’. 
Bcrechnet fur 2:KhlnO~: .iH&z . . . . . . 1.14 E. 



1513 

V. W ass e r  s t o  ffsii p e r o  x y d nus N a  t r i  u m d i  o x  y d. 
Bei der Analogie zwischen Natrium und Kalium lag die Ver- 

rnuthung nahe, dass hiihere Natriumsuperoxyde existiren und irn 
kliuflichen Natriumdioxyd enthalten sein mochten. Bei Unisetzung 
mit Sauren sollte das  hiihere Metallsuperoxyd ein hoheres Wasser- 
stoffsuperoxyd liefern. 

Etwa 5 g gut verschlossen gehaltenee, wenn auch nicht frisch 
bereitetes Nntriumdioxyd wurden unter Abkiihlung irn Kaltegemisch 
in 100 ccm Normalschwefelsaure aufgelost und von der sauren Liisung 
verschiedene Mengen zur Analyse verwendet. 4 Verfiuchsreiheu er- 
gaben stets mehr Sauerstoff, als fiir dae Verhaltniss 2 K Mn 01 : 5 HzO% 
berechnet wurde. 

Als Beispiel sei hier die folgende Versuchsreihe angegebeu : 
Titer der Perrnauganatlosung: 1 ccrn = 0.0007326 g 0. 

Entwickelter 
Sauerstoff 

Angemendete Verbrauchte 
Superoxy d- Permanganat- Temperatur Bazztr- 

lBsuog losung 
1. 1.5 scm ti.5 ccm 6" 724 mm 9.1 ccni 
2. >> 6.7 b >> > 8.9 D 

3. * 6.6 a n * 9.0 )) 

4. D 6.6 >> >> 8.6 n 
5. s 6.5 )> n >> 8.3 

>> > >> 84 3 6.6 a 6. ~-~~ - ~~- - 

Mittel G.58 ccm 8.71 ccm 
Sauerstoffmenge pro ccm verbrauchte Permanganatlosung . 
Berechnet fiir 2KMnOr : 5HpOn . . . . , . . . . . 1.02 )) 

1.20 ccm (con.). 

Von den iibrigeu Versuchsreihen ergaben zwei etwas niedrigere, 
und eine ein hoheres Resultat. 

VI. D i e  b c a r o ' s c h e  SHureU. 
Rekanntlich wurde von c a r o l )  ein neues Oxydationsrnittel , das 

er durch Einwirkung vou concentrirter Schwefelsaure auf Kalium- 
persulfat bereitete, eiitdeckt. B a e y e r 2 )  fand neuerdings, dass dasselbe 
Oxydationsniittel auch durch Einwirkung von concentrirter Schwefel- 
siiure auf Wasserstoffsuperoxyd erhalten werden kann. Er betrachtet 
das neue Product als eine Verbindung ron Schwefelsaure mit Wasser- 
stoffsuperoxyd und bezeichnet es vorliutig als die BCaro'sche S a w e d .  

Da dns neue Oxydationsmittel sich auch in verdiinntem Zustaude 
anders a h  Wasserstoffsuperoxyd in rerdunnter schwefelsaurer Liisniig 
verhalt, so lag die hliiglichkeit vor, dass die >Caro ' sche  Sauree eine 
Verbindung VOD Schwefelsaure rnit einem Iioheren Wasserstoffsuper- 

~ 

1) Zeitschr. fiir angem. Chem. 1898, 545. 
2, Diese Bcrichte 33, 124. 
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oxyd. iind zwar mit Wasserstofftetroxyd sei. Letzteres kiinnte unter 
den] wusserentzielienden Einflusse der Schwefelsiiure aus Wasserstoff- 
dioxyd entstelirn : 

:$Ha02 = 2HaO + H204. 

Wiirr drin so, so diirfte eiii der aCaro’schen Saurea aiialoges 
h n d u c t  auch durch Eiiiwirkung andei e r  wasserentziehender Mittel 
:rot Wasserstofsuprioxrd sich bilden. Es veigte sich in d r r  That, 
dass bei Rrhandlung von gut abgekiihlteni Wasserstoffsuperoxyd init 
trockneni Chlorwnsserstoff~as, eine Verbindung, die mit Acetoil einen 
krystnllinischen Niederachlag von hcetonsuperoxyd lieferte, entstand. 
Dieselbe Verbindung bildrt sich auch bei der Einwirkuug von con- 
centrirter Chlorwasserstotfsaure auf Wasserstoffsuperoxyd unter Ab- 
kiililung. 

Es schien daher angezeigt, die ~ C a r o ’ s c h e  Saurea der Analyse 
im obrn beschriebenen Apparate zii uriterwerfeir. 

Der Kiirze wegm sollen nur  die Versuche mit Praparaten,  die 
die besten Resultate lieferten, angegeben werden. Die in diesen Ver- 
suchen angewendete Cnro’sche Saurec wurde brreitet, iudem 15 ccrn 
eiiier ’2.69 - procentigen W ~ i s s e r s t o ~ s u p e r o x y ~ l l ~ s u n ~  im Kaltegemische 
abgekiiblt mid niit 30 ccm concrntrirter Schwefels%ure (d = 1.84) 
tropfenweise und so lnngsani, dass die Temperatur der Fliissigkeit 
nie iiber Oo stieg, versetLt wurden. Zur Analyse kamen j e  2 ccm der 
in dieser Weise erlialtenen Liisuiig. 

Die Reaction scheint aber hier vie1 langsamer zu sein. 

Ti ter  der I’ermanganntliisung: 1 ccm = 0.0007326 g 0. 

hngewendete Verbrauclite 
Superoryd- Permangaiiat- Temperatur stand Sauerstoff 16snng l0.anp 

1 .  ‘L ccm 3.2 ccni GO 725 mm 6.S ccni 
9 -. >> 3.2 >> >> 6.6 
3. n 3.4 )) > > G.4 )) 

4. b 3.:3 ) 3 1 6. I n 

n . b 3.:: a > b .i. 9 * 
1:. n 3.3 * >> 5.7 9 

1. ,> 3.4 ’ >> n 6.0 - 
s. 2.4 n 2 6 . 0  n 

- 

!). a 3.4 )) > b 6.0 
3 ::.3 1) >> >> *5.9 

~ -~ ~ _ .  ~ 

10. 

Mittel 3.32 ccni C.14 ccm 

Sauerstoffmenge pro ccm verbrauchtc Permrnganatlosung . 
Berechnet fiir 2I<Mn01:5II~04 . . . . . . . . . . 1.02 s 

1.69 cciii (corr.). 

Ein anderes, in Jerselben Weise d;irgestelltes Praparat der 
’) Caro’schen Saurec rrgab,  mit eiuer verschiedeuen Permanganat- 
liisung titrirt, die folgendrn Resultate: 



Titer der Permanganatlosung: 1 ccm = 0.000821 g 0. 

Barometer- Entaickelter Angewendetr Verbrauchte 
Superoxyd- Permanganat- Temperatur stand Saueratott' 18song loaung 

1. 2 ccm 4.1 ccm 
2. * 3.1 n 
3. > 3.1 )) 

4. > 3.2 
5. D 4.1 D 

6. a 3.5 )) 

Nittel 3.16 ccm 

Saucrstciffmenge pro ccrn rerhrauchte 
Berechnet f i r  2 I< Mu Or: 5HyOs , . 

6" 721; mm 6.3 CCUI 

)> n 6.3 
>> >> 6.1 D 

>> 6.3 )) 

n D ti.1 n 
R D 6.4 n 

6.23 ccm 

Permangnnatli'kung . 1.Y4 ccm (con..!. 
. . . . . . . . 1.14 0 

GII. S c  hlri s s f o l g e r u n g .  

Aus deli ini  Vorstehenden beschriebenen Versucheri geht hervor, 
dass es WRsserstotfperoxydlosungen giebt, die, mit Permanganatlosiiiig 
titrirt, mehr Sauerstotf. 313 fur das Verhaltniss 2 I< MnO4 : 5H.10.. er- 
forderlich ist, abgeben. Nelimen wir die Sauerstoffentwickelung ~ U J  

Wasserstoffdioxyd gleicli 1 an, so ergeben 
folgende S:tuerstotfiriextgeii: 

Osydationsproducte Wassergtoff- 
Wasserstoff- des Wasserstoffs superoxyd aus 

dioxyd in statu nasccndi Natriunidioxyd 
1 I .07 1.17 

- 

die untersocliten Producte 

Wasswatoff- ~~ Caro-sche 
superoxyd aus Sillreg 

Kaliumtetroxy d 
1.28 1.65 

Diese Ergebnisse koriiien iiur in der Weise gedeutet werden, dass 
die betrewenden Superox! dlosuogen hohere Wasserstoffsuperoxyde 
eiithielteii. Voii Letzterem knmmen bier das B e r t h e l o t ' s c h e  Wassw- 
stnffti ioxyd Hs 01 und das  rnii mir veruiuthete Wnsserstofftetroxyd 
1 I? 0 4  iu Hetriirlit. 

Es ibt leicht zu erseheri, dnss in deli iiieisteii vnn iiiir nnter- 
siichten Falleii nicht dns l'rioxyd, soudern das Tetrox) d vorlag. S u r  
i i i  der Wasserstoffsuperosydl6Yuiig aus Natriumdioxyd kanii Wasaer- 
stotrtrioxyd - etwa VOII der Umsetzung eines Natriumtrioxyds her- 
riihrend - vorhanden gewesen win .  Was die WasserstoRsuperoxyd- 
liisung aus Kaliuriitetroxyd hetrifl't. so ist es n p r  i o r i  hiichst unwnhr- 
scheiiilicb, dass dorch Umsetzuug YOII I<? 0, i i i i t  Schwefels'dure Hi 04 
und nicht HsOI entstehe. 111 der ))Carn'sclie~i Saurec koiinte das 
active Princip schon deawegen iiur Wasserstnfftetroxyd seiii (weiiu 
es uberheupt ein h8heres Wasserstofsuperoxyd ist). weil d e m  W a s s e r -  
s t o f f t r  i o x y d k e i II 0 x y d L t i o 11 s v e r rn o g e r i  z 11 k n 111 m e n so  1 1 t e. 
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Im Verhaltnise m m  Wasser, entbiilt Wassei.stotftrioxyd zwei uber- 
schhsaipe, rnit rinaiider verbuuderie Qauerstoffatome, die es leiclit a l s  
Sariel stofflmolekul abgeben sollte '). Die ))Caro'sche Siiurec ist aber, 
wenn auch ein massipes, doch eiu gut ausgepriigte, oxydirende Eigen- 
schafren besitzendes Agens. Es oxydirt namlich Anilin zn Nitroso- 
benml und Jodbenzol xu Jodobeuzol "). 

Durch rneine Versuche scheirit also iiachgewiesen, dass Wassrr- 
atofftetroxyd existiren kaun. Die Reilie der Snuerstoffverbiiiduiigeu 
des \\'a..;serstciffs wird daher aus folgeuden Gliederri bestehen : 

HrO, Hy 02, H203, HsOd. 

Lhzu sollte itoch das Wasserstotl'oxydul HhO, das Analogon des  
X'atriurn-. Kalium- und Silber-Oxyduls komrnen. 1st die Brii h l  'sche 
Hypothese dcr Tetravalenz des Sauerstoffs richtig, so dhrfte Wasser  
\%'asserstoff addiren k6nnen. Ein geeignetes Mittel. urn diese Addition 
zu bewirken, schieu. niir das Palladiumhydriir 211 sein. .4ber idle 
Hriiiuhuugen , die Bildung eines Wasserstoffoxyduls iiachzuweiseit, 
wareu erfolglos. Nur eiiirnal gelaiig es mir,  durch Iiingt'res Aufbe- 
wdiren von Palladiumhydriir in reinem, ausgekochtein Wnsser iiiitrr 
Luftabschluss, eine Fliissigkeit zu erhalteu, die niit anirnoniakalischein 
Silberoxyd eirie carininrothe Farbung gab, was aof die Bildung \-on 

1;) Eine merkwurdige Aualogie niit dem W;tsserstofftrioxyd I!ietet vine 
Verliindung, die im Lebenaproccsse cles thierischen Organismus eine Iiiicliat 
wichtige Itollc spielt: das Ox!-himoglobin. Bekauntlich enthdt O x ~ h B m o -  
;iolriu Sauer&toff, nicht iu eint'ach absorbirtem, sondern in ..sclimach gebun- 
dciicma Znstande. Wie schwach diese Vorbinclung auch sein mag, ist sie doch 
t-inr chemisehe Vcrbindung, und da Oxyhiimoglobin aus HBmoglohin bei lang- 
samer Oxydatiou entsteht, so diirfte ErJtereb, den heutigen Anschauungen n;icll. 
+:in Siiperoxyd sein oder bei seiner Ihtstchuug Sauoratoff activiren. Keine dieser 
\'or;tnssctzungeu ist aber hier zutreffend. Wcder wirtl Sziicrstoff bei tler Eiltstc.- 
Ilung des Oxyhiiuoglobina activirt, noch i h t  dassclbe rin Superosyd iin ge\vijhi~- 
lichen Siniie cles Works: es enthiilt koiuen activon Suerlitoff uud, wie es 
.z .h~m H u p p e - S c * y  l o r  nachgewiesen hat, iibertrifft soin Oxydationsvermiigen 
iiiclit eil;mal das des niolekularen Sauerstoffs. Dieier Witlerspruch mird jc- 
tiocl, yiillig aufgehoben, sobald man :innimmt, dass das Oxyhiimoglobin ein 

dcm U'asstrstofftrioxyd aiialoges Superosyd R r . O . O . 0 .  RI oder RII< >tO aei. 

-11s s(1lchcs s.,ll os loicht Sauerstoffmolekfile abgeben und keine oxydirende 
\Vi rku II g aubii I ien . 

Die physiologische Zmeckniassigkeit chinrr solchen Anordnnng ist oLne 
w&t<.re ,lns,,in:inderretzarlgcn klar. Deuri wiire das Oxyhhnoglobin ein ac- 
t iv t , i i  S:iuerhtoff enthultendes Soperoxj-d, so kijnnte es nil. in die Tiefc dcr 
(;(>wt.bC, v u .  tier Hauptsachc u:ich, tlic 0xytlatioiisprocc.fise st:ittlinden, die 
!~..;tliigc Situerstoffuieugc zufiiliren. 

0 
0- 

2;  Eug .  13anil>crgc!r? 4ies:  Hcriclrte 23, 533. 
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Silberoxydul, bezw. colloi’dalem Silber zu deuten schien l). Bei mehr- 
facher Wiederholung des Versuches blieb aber die Farben-Erschei- 
nung stets aus. 

Ein besserer Erfolg kijnnte vielleicht durch Bnwendung ganz 
grosser Mengen Palladiunihydriir erzielt werden. 

G e n  f ,  Privatlaboratoriurn. 

244. Ju l ius  S t i e g l i t z  und R. H. M o K e e :  Ueber Methgl -  
isoharnstoff. 

mtittheilung aus dem Kent Chemical Laboratory, University of Chicago.] 
(Eiugegangen am 14. Mai.) 

Nach der Bereitung einer grosseren Meuge des chlorwasserstoff- 
snuren Salzes des MethylisoharustoffJ (vergl. iinsere erste Mittheiluiig, 
diese Berichte 33, 807), ist die Isoliruiig des freien Methylisoharn- 
stoffs uns alsbald gelungen. 

Zu dem friiheren Rericht uber die Bildung des Salzes moge hin- 
zugefiigt werden, dass wir ziir Darstellung des Salzes in grosseren 
Quantitaten das Cy:inamid und nicht dessen Silbersalz verwenden. 
Die Zeit zur vollstandigen Umwandlung des Cyanamids in den Harn- 
stoffather lasst sicb sehr abkiirzen durcli die Anwendung von weniger 
Chlorwasserstoffslure. Beispielsweise wurdeu 10.5 g wasserfreies Cyan- 
amid ( 1  Mot.) i i i  200 g Methylalkohol (25 Mol.) gelost und 8.7 g 
trockne Chlorwasserstoffsaure (1.08 Mol.) eingeleitet. Nach zwei- 
tagigem Strhen liess sich kein Cyanamid iu der Losung mehr nach- 
weisen. Die Hauptmenge des Alkohols wurde bei niederem Druck 
durcL Erwarineu auf 40O abdestillirt und dns Genrenge danu iui 
Vacuum iiher Schwefelsaure und Aetzkali zur Tiockue getracht. Die 
Ausbeute an Methylisoharnstoflchlorhydrtlt war  fast yuantitativ. 

M e t  h y l i s  o h a r  n s t o ff ,  NH2. C(0CH.J: NH. 
3.2 g Methylisoharnstoffchlorhydrat wurden in einem Kolbchen 

mit 1/p ccrn Wasser und etwa 20 ccm alkoholfreiem Aether gemischt 
und auf - 100 abgekiihlt. In  die Mischung wurde gepulrertes Aetzkali 
iri kleineo Mengen, aber im Ganzen in grossem Ueberschuss (etwa 
SO Aeq.-Gew.) eingetragen. Die atherische Lijsung wurde abgegosscn 
iind der Kolbeninhalt noch zwci bis drei Ma1 mit Aether ausgezogen. 

I )  Mit m’asserstoff bei gewtihnlicher Temperatur gesiittigtes Waseer wirkt 
auf ammoniakaliscbes Silberoxyd nicht ein. 

Berirhte d. D. rhem. Gesellsc haft.  Jahrp.XXX1II. 

~ 
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