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172. Franz Fischer und O. Ringe:
Beobachtungen iiber die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 6. Mirz 1908.)

Wasserstoffsuperoxyd ist bekanntlich, wenn man seine Entstehung
aus Wasser und Sauerstolf betrachtet, eine endothermische Verbindung.
Is l1aBt sich deshalb vorhersehen, dafl Wasserstoffsuperoxyd sich bei
hoher Temperatur aus seinen Komponenten bildet, und daB die im
Gleichgewicht mit Wasserdampf und Sauerstoff auftretende Wasser-
stofisuperoxydmenge mit steigender Temperatur anwichst.

In seiner Untersuchung »tber das Stabilititsgebiet des Wasser-
stoffsuperoxyds« hat Nernst!) die Mengen von Wasserstoffsuperoxyd,
die sich bei verschiedenen Temperaturen aus Wasserdampf und Sauer-
stoff bilden, berechnet.

Dall Wasserstoffsuperoxyd bei hoher Temperatur entsteht, geht
aus den Versuchen von Traube?® und von Engler?) hervor. Diese
zeigen, dafl sich Wasserstoffsuperoxyd an der Wasserstoffflamme
bildet, und daf} es sich nachweisen lifit, wenn man die im Flammen-
saum vorbandenen Gase dadurch plotzlich abkiiblt, dal man die
Flamme auf eine Wasserfliche oder auf Iiis richtet. Das Wasserstoif-
superoxyd findet sich dann im Wasser, bezw. Schmelzwasser und
148t sich mittels Titansdure durch die bekannte Gelbfirbung nachweisen.

DaBl mit der Wasserstoffsuperoxydbildung in der Wasserstoff-
flamme der Verbrennungsprozeld als solcher nichts zu tun hat, konnte
Nernst?) dadurch zeigen, daf er die Wasserstofisuperoxydbildung
beim Anspritzen Nernstscher Gliihstifte mit Wasser nachwies. Die
Bildung von Wasserstoffsuperoxyd bei hoher Temperatur wurde ferner
beobachtet durch I'inkh?) bei der Explosion von Knallgas mit iber-
schiissigem Sauerstoff, und schliefflich hat Nernst® durch hohe Er-
hitzung und die rasche Abkiihlung, welche bei der Funkenentladung
unter Wasser statthat, Wasserstoffsuperoxyd erhalten.

Dagegen gelang damals die Darstellung beim Durchleiten von
Wasserdampi-Sauerstoff-Gemischen durch gliihende Platin- oder Iridium-
réhren, sowie beim Durchfunken solcher Gasgemische noch nicht.

) W. Nernst, Ztschr. fiix physikal. Chem. 46, 720 [1903].
%) W. Traube, diese Berichte 18, 1890 [1885].

% C. Engler, diese Berichte 33, 1109 [1900].

49 W. Nernst, Ztschr. fir Elektrochem. 11, 713 [1905].

% Finkh, Ztsehr. fiir anorgan. Chem. 48, 118 [1905].

%) sieche Anm. 4.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 62



946

Nachdem inzwischen die Untersuchungen iiber die Ozonbildung
bei holier Temperatur ') und iiber die thermischen Bildungsbeziehungen
zwischen Ozon, Stickoxyd und Wasserstoffsuperoxyd ?) erschienen sind,
ist es uns unter Ausnutzung der dabei gewonnenen Frfahrungen ge-
lungen, einige weitere, theoretisch mogliche Darstellungsweisen des
Wasserstoffsuperoxyds zu verwirklichen.

I. Anblasen von Nernst-Stiften mit Wasserdampf.

Die Erzeugung von Wasserstoffsuperoxyd durch Anspritzen von
Nernststiften mit Wasser haben wir in der Einleitung bereits erwithnt.

Aus den Versuchen von Marx und dem einen von uns®) gebt
hervor, dafl beim Anblasen von Nernststiften mit fenchter, anstatt mit
trockner Luft an Stelle des Ozons das Wasserstoffsuperoxyd tritt.

Wir haben aus einem schmalen Glasspalt mit 3—4 em Queck-
silberdruck Wasserdampi auf einen glithenden Nernststift geblasen.

Der Stift verbrauchte 110 Volt und 0.25 Amp.; die gleiche Energiemenge
wurde in einem Vorschaltwiderstand vernichtet, um den Stift vor dem Iir-
loschen zu schitzen. Der Wasserdampf wurde hinter dem Stift kondensiert
und das Kondenswasser mit !/jo0-n. Permanganat titriert. Der Prozent-
gehalt der Wasserstoffsuperoxydlosungschwankte mit den Ver-
suchsbedingungen; wir erreichten eine [Lgsung von 0.5 Hundert-
stelprozent, dic Gelbfarbung durch Titansiiure ist bereits schr intensiv.

Diese Darstellungsweise eignet sich als Vorlesungsversuch, noch
niehr aber ist dazu das Anblasen von Wasserstoffflammen mit Wasser-
dampi zu empfehlen, woriber im Abschnitt 3 berichtet wird.

II. Glithende Magnesia-Capillaren.

Wir haben uun versucht, in Gemischen von Wasserdampf und
Sauerstoff Wasserstoffsuperoxyd zu erzeugen, indem wir diese Ge-
mische mit gréBerer Geschwindigkeit durch glihende Capillaren hin-
durchbliesen. Wir haben dabei positive Frfolge gehabt, weil
wir geniigend groBe Stromungsgeschwindigkeit anwandten.
‘Wir benutzten Wasserdampf von hohem Ausstromungsdruck und statt
des Platins und Iridiums, dessen sich Nernst*) bedient hatte, diinn-
wandige, circa 8—10 ¢cm lange Rohrchen aus reiner Magnesia.

Diese gestatteten eine Erhitzung durch einen Leuchtgas-Sauerstoff-Brenner
und lieen infolge ihrer hohen Temperatur betriichtliche Ausbeuten an Wasser-

Y Franz Fischer und F. Brihmer, diese Berichte 39, 940 [1906].

*y Franz Fischer und H. Marx, diese Berichte 39, 2555, 2757, 363
[1906]: 40, 443, 1111 [1907].

% Franz Fischer und H. Marx, diese Berichte 39, 3643 [1906].

) W. Nerunst, Ztschr, tir Elcktrochem. 11, 711 [1903]).
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stolfsuperoxyd erwarten. Der unter einem Uberdruek von 3 - 8 em (ueek-
siiber erzeugte Wasserdawpf blies durch cin circa 8 cm langes Magnesia-
rohrehen, welches mit seinem einen Ende in eine Glasrohre mittels Asbest
eingesctzt war. Der mittlere Teil des Magnesiaréhvchens wurde durch einen
Bunsenbrenner geheizt, um den durchstrémenden Wasserdampf vorzuwiirmen.
Das freistehende Ende befand sich auf blendender Weillglut in der Flamme
eines Leuchtgas-Saucrstoff-Brenners. Es crwies sich als zweckmiBig, die Mag-
nesiarohre moglichst am duBersten Ende zu erhitzen, um ein Wisderabkiihlen
des Wagserdampfes in ibr zu verhindern. Bei dem alleriuflersten Ende sall
eine kleinc Asbestscheibe, dic das Mitreiflen der I'lammengase durch den aus-
tretenden Wasscerdampf verhindern sollte, anderenfalls hiitte das gelundene
Wasserstoffsuperoxyd anch aus den Flammengasen stammen koénnen. Der
aus der Capillare austretende Dampfstrom trat direkt in einen geriumigen
Ziunkithler cin, der bis an die Asbestscheibe herangeschoben war. (Vergl
Fig. 1.)

Die lichten Weiten der Magnesiarchrehen betrugen 0.3, ferner 0.6 und
LOmm. Bei 0.3 und 1.0 mum lichter Weite erhielten wir nur Spuren von
Wasserstoffsuperoxyd.  Im ersten  [Falle
vermuten wir, dall infolge des geringen
Durchinessers und der grofien Reibung der —
Wasserdampt bei unserem Druck zu lang-
sam durchstromte, dali somit das entstan-
dene Wasserstoffsuperoxyd infolge der un-
geniigenden  Austrittsgeschwindigleit sich
zu langsam it kalten Gasen mischte und
daher wieder zerfiel. Es scheint uns, als ob
andererscits bei 1 mm lichter Weite bei hoher AusfluBlgeschwindigkeit zu
erobe Dampfmassen diesen grolleren (Querschnmitt passierten. Diese aber
hoch zu erhitzen, dazu war unser Brenner zu klein und die Erhitzungsstrecke

Kiihler

Fignr 1.

zu kurz.
Mit der Rihre vou 0.6 m lichter Weite dagegen wurden positive
Resultate erhalten.

mm Hg- o) H, 0

Druck
50 0.0024
40 0.0045
30 0.0038

Wie wman sieht, wurde die hdchste Konzentration an Wasserstofi-
superoxyd bel 4 em Ausstromungsdruck erzielt. Bei geringerer und
bei stirkerer Stromungsgeschwindigkeit nalm die Konzentration ab;
im ersteren Falle vermutlich infolge geringerer Abkiihlungsgeschwin-
digkeit, im anderen Falle infolge ungeniigender lirhitzung.

62%
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Wurde die Magnesiar6hre statt an ilwem Fnde in ihrer Mitte auf
Weillglut erhitzt, so wurde die Ausbeute ganz minimal, weil dann die
Gase sich noch innerhalb der Capillare betriichtlich abkiiblten und
nicht wie sonst direkt in den kalten Kiihler entstromten.

III. Anblasen von Wasserstoff-Flammen mit Wasserdampft.

Die Versuche von Traube und Engler haben wir in der Ein-
leitung bereits besprochen. Es war zu erwarten, dal wir bei ge-
niigend kriftigem Anblasen von Wasserstoffflammen mit Wasserdampt
Wasserstoffsuperoxyd erhalten wiirden, nachdem wir solches auch an
Nernststiften erhalten hatten.

Dic Versuchsanordnung war folgende. Aus einer senkrecht stehenden
Quarzeapillare von 1 mm lichter Weite und 3 mm Durchmesser brannte
eine Wasserstoffflamme von etwa 4—35 cm Flohe. Der Wasserstoff war elek-
trolytischen Ursprungs und wurde aus einer Bombe entnommen.

Der zum Anblasen dienende Wasserdampl trat aus einer etwas nach ab-
wirts gebogenen, annihernd horizontalen Quarzeapillare und blies in einer
Entfernung von 4—6 mm aunf die Grenze zwischen dem unteren und dem
mittleren Drittel der Wasserstofiflamme. Die Flamme wurde dadurch wie
eine Lotrohrflamme zur Seite geblasen mit einer leichten Neigung nach ab-
wirts (vgl. Fig. 2 auf 8. 949). So war es moglich, den Wasserdampf und
seine Beimengungen in einen nach abwirts gerichteten, weiten Zinnkiihler
einstromen zu lassen. Das Kuhlrohr bestand aus reinem Zinn und war etwa
1 m lang. Aus dem unteren Ende des Kiihlers tropite eine verdimnte Wasser-
stoffsuperoxydlosung ab; gleichzeitic entwichen noch nicht kondensierte
Wasserdimpfe, da dic Geschwindigkeit des Gasstromes so grofl war, daff in
diesem Kihler nicht alle Wasserdimpfe kondensiert werden konnten.

Aus einer ganzen Reihe von Versuchen geben wir im folgenden
eine kleine Auswahl wieder. Wir haben bei diesen Versuchen alle
Bedingungen variiert; so die Ausstromungsgeschwindigkeit des Wasser-
dampfes, die GiriBe der Wasserstoffflamme, die Stellung der IFlamme
und auch die Entfernung der Ausstromungséifnung des Dampfes vom
Flammensaum.

Fiir die dureh die nachiolgende Skizze Iestgelegten Versuchs-
bedingungen erhielten wir die folgenden lirgebnisse:

Druck ;0.
mm Hg %

33 0.032

15 0.045

8 0.064

7 0.067

6 0.066

4 0.045



949

Die Tabelle euthilt die Lesten Ergebnisse, die wir erhalten haben;
in einem Falle sind wir bis zu einer /1go-prozentigen Wasserstoft-
superoxydlosung gekommen.

Hiermit ist festgestellt, daB A

auch das Anblasen von Wasser- \%’l
stoffflammen bei geniigender Ab- A~ Wasson

kiihlungsgeschwindigkeit Was- LS

serstoffsuperoxyd liefert. %
Auch aus der nichtleuchtenden

Bunsenflamme (Leuchtgas), selbst

aus Alkohollammen, 148t sich in ana-

loger Weise Wasserstoffsuperoxyd mit etwas Ozon gemischt erhalten.

Tigur 2.

IV. Anblasen von Lichtbdgen und Funkenstrecken
mit Wasserdampi.

Nach Nernst?!) gibt die Durchfunkung in ruhenden Gemengen
von Wasserdampf und Sauerstoff kein Wasserstoffsuperoxyd. Offen-
bar zerfillt es auch in diesem Falle praktisch vollstindig beim Ab-
kiihlen, da die Abkiiblung der durch den Funken erhitzten Gase durch
Vermischung mit kalten Gasen nicht schuell genug erfolgt. Wir haben
nun auch hier unsere Methode des Anblasens benutzt und dabei dann
Wasserstoffsuperoxyd erhalten, wihrend wir ebenso wie Nernst
keines erhielten, wenn das durchfunkte Gas nicht oder zu wenig he-
wegt war. Zuerst haben wir die Ozonbildung beim Anblasen einer
Funkenstrecke mit Sauerstoft studiert und danun die hierbei gewonnenen
Lrfabhrungen zur.Feststellung der Wasserstoffsuperoxydbildung beim
Anblasen mit Dampf benutzt. Wir haben gefunden, dall, wenn man
die Funkenstrecke eines gréferen Induktoriums ganz kurz macht, dal}
dann der mehr lichtbogenartig aussehende Funke sebr wenig Ozon
liefert, dafl dagegen grofle Massen davon auftreten, wenn man diesen
kleinen Hochspannungswechselstrombogen mit Sauerstoff anblidst. Man
muf} das Anblasen so einrichten, dafl man die fahlgriine Gashiille,
welche die eigentliche Funkenbahn dauernd umgibt, vom Funken weg-
bliast, sie bekommt dann die Form einer kleinen griinen Stichflamme.
Die hierbei auftretende Ozonentwicklung ist tiberraschend grofB.

Nach unseren bisherigen lrfahrungen nun durften wir Wasser-
stoffsuperoxyd erwarten, wenn wir den Funken in ganz analoger
Weise anstatt mit Sauerstoff mit Wasserdampi anbliesen.

Un: die Funkenstrecke moglichst gut auszuniitzen, lieen wir die Funken-
entladung durch den capillaren Teil einer Quarzrohre gehen, aus welcher das
Gemenge von Wasserdampf und Sauerstoff austrat, indem wir die eine Elek-

1) W. Nernst, Zeitschr. {. Elektrochem. 11, 718 [1905].
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trode der Funkenstrecke in die Rohre selber bis in die Nihe der Minduug
schoben, die andere Elektrode aber ringfirmig aullen herumlegten, wie aus
der Tigur 3 ersichtlich: Zuerst benutzten wir Kupferdrihte, spater Platindraihte.
‘Wir haben sowobl Versuche angestellt mit reinem Wasserdampf, als auch mit
wechselnder Beimischung von Sauerstoff und haben dabei auch die Linge der
Funkenstrecke variiert. Wir erhielten bei ca. 300 mm Quecksilberdruck
Lisungen von Wasserstoffsuperoxyd mit ungefihr 0.002 Gewichtsprozent.

[Funkenstrecke Ampére H, 0.
im Stromkreis o
mn /o

1 1.8 0.0008

1 3.9 0.0021

4 3.7 0.0025

9 3.7 0.0020

12 3.7 0.0013

Die Linge der Funkenbahn selbst hat sich, wie aus obiger Tabelle
zu ersehen, nicht als sehr wesentlich erwiesen, dagegen die Strowm-
stirke, mit der das Induk-
torium betrieben wird. Als
Ergebnis dieser Durch-
funkung bewegten Was-
serdampfes darf betrach-
tet werden, dal auch
die Funkenentladung in
einem Gemisch von Was-
serdampf und Sauerstoftf

Wasserstoffsuperoxyd
lietert, wenn man nur
dafiir Sorge trigt, dal
durch geniigende Blasgeschwindigkeit eine rasche Abkiih-
lung der durch die Funkenstrecke erhitzten Gase erfolgt.
Es diirfte keine Schwierigkeiten haben, auch mit Hochspannungslicht-
bogen durch Anblasen mit Wasserdampt Wasserstoffsuperoxyd her-
zustellen, wenn nur die Spannung des Lichtbogens so hoch gewithlt
wird, daB er unicht mehr ausgeblasen wird bezw. sich von selhst ent-
ziindet.

V. Stille elektrische Entladung.

Die stille elektrische Entladung in der Berthelotschen bezw.
Siemensschen Rohre gibt Ozon, und beim Durchladen von Luft an-
statt von reinem Sauerstoff liefert sie neben Ozon auch Stickoxyd.
Die direkte Wasserstoifsuperoxydbildung auf diesem Wege ist bisher
unbekannt. Friiher glaubte man, dafl die stille elektrische Entladung
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ein thermischer Vorgang seil); heute nimmt man an, dal} sie aus
einer Kombination direkter elektrischer Wirkung (Ionen- bezw. Elek-
tronenstol) und photochemischer Aktion bestehe?). Auf Grund der
inzwischen aufgedeckten thermischen Bildungsbeziehungen zwischen
Ozon, Stickoxyd und Wasserstoffsuperoxyd war es unter Beriicksichti-
gung der Analogie zwischen der Ozonbildung und Wasserstoffsuper-
oxydbildung interessant, festzustellen, ob unter geeigneten Bedingungen
anch bei der stillen elektrischen Entladung an Stelle des Ozons Wasser-
stoffsuperoxyd®) auftreten kann. Die Versuche wurden in folgender
Weise angestellt :

Ein Induktorium von 30 em Spulenlinge mit Hammerunterbrecher
lieferte, mit 3 Akkumulatoren angetrieben, den Wechselstrom fiir eine ctwas
modifizierte Berthclotsche Rohre. Diese Durchladungsrihre hing, wie aus dev
Figur 4 (auf S.952) ersichtlich, in einem schmalen, hohen Becherglas in schwach
wasserhaltigem, mit Bromkalium versetztem Glycerin, und zwar derart, daf
sich der ganze Durchladungsraum innerhalb des Glycerins befand. Die mitt-
lere Rohre, dic ebenfalls mit Bromkalium versetztes Glycervin enthielt, ragte
10 cm iber das Niveau des Glycerinbades hinaus.

Glycerin wendeten wir an Stelle des sonst iiblichen angesiuerten Wassers
an, um die Rohre auf einer konstanten Temperatur von 130° erhalten und
dauernd beobachten zu konnen. Das Bromkalium sollte das Glycerin besser
leitend machen.

Durch diese Rohre konnte von unten nach oben iberhitzter Wasser-
dampi oder ein Gemisch von solchem mit Sauerstoff oder Luft unter gleich-
zeitiger Durchladung geleitet werden. Der eingefithrte Wasserdamp! war vor-
her in einer Metallspirale iiberhitzt worden, um Isolationsstérungen durch
Kondensation von Wasser an der Eintrittsstelle in die Rohre zu verhindern.
Deunn sobald sich das kleinste Tropfchen Wasser zwischen den ca. '/; mm von
einander abstehenden Glaswinden des Durchladungsraumes festsetzt, ist es
mit der gleichmiBig leuchtenden Fntladung vorbei.

) Yergl. Haber, Grundrift der techn. Elektrochemie 1898, S. 547.

%) E. Warburg und G. Leithiuscr, Ann. d. Phys. [4] 20, 756 [1906].

%) Losanitseh und Jovitschitselh (diese Berichte 30, 135 [1897))
haben allerdings bei der stillen elektrischen Entladung mit feuchter Kohlen-
siure die Bildung von Ameiscnsiure und Sauerstoff beobachtet; gleichzeitig
fanden sie Wasserstotfsuperoxyd, dcssen Entstehung sie durch die Einwirkung
des nascicrenden Sauerstoffes auf das Wasser erkliren. Um eine direkte Syn-
these handelt es sich demnach hierbei nicht.

Bei Gegenwart fliissigen Wassers hat Findlay (Ztschr. fir Elektrochem.
12, 129 {1906]) in einem besonders geformten Gefafl, in dessen unterem Teil
sich das Kondensationswasser sammelte, mit Hilfe von Tesla-Entladungen
aus Luft und Wasserdampf wenigstens so viel Wasserstoffsuperoxyd ge-
wonnen, dal das Kondenswasser die Titanreaktion ergab. Niheres dariiber
gibt er nicht an.
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Die iibrigen Einzelheiten der Versuchsanordnung sind aus der Figur 4
ersichtlich.

Zuerst wurde reiner Wasserdampf durch das Durchladungsrohr
gesandt. Wir iberzeugten uns im Dunkeln davon, da8 das Rohr
wihrend des Versuchs von schwach bliulichem Tidcht erfiillt war.
Die Intensitit der Leuchterscheinung war jedoch weit geringer, als
wenn bei Zimmertemperatur trockner Sauerstoff in der Réhre durch-
laden wurde. Das sich im Kuhler kondensierende Wasser ergab mit
Titansdure eine eben erkennbare Gelbfirbung, es bildeten sich also
Spuren von Wasserstoffsuperoxyd.

GroBere Mengen davon waren zu erwarten, wenn an Stelle
von Wasserdampf ein Gemisch von solchem mit Sauerstoff verwendet
wurde. Der hierzu notwendige Sauerstoff trat aus einer Bombe durch
eine Waschflasche, die, um das Zihlen der Blasen zu ermdiglichen,
mit Wasser beschickt war, und gelangte dann in einen Ruundkolben,
iIn welchem er aus einer Glasréhre unter dem Wasserniveau austrat
und sich mit dem Dampf des siedenden Wassers vermischte. Das
Gemisch von Sauerstoif und Wasserdampf durchstrich hierauf den
Uberhitzer und die Durchladungsréhre und trat dann in den
Kiihler ein.

Wie zu erwarten, war jetzt die Ausbeute wesentlich besser. Der
qualitative Nachweis wurde durch starke Gelbfirbung von Titansiure
erbracht, die Titration geschah wie oben mit !/j00-n. Permanganat in
schwefelsaurer Losung bei Gegenwart von Manganosulfat. Die Ergeb-
nisse sind als Tabelle zusammengestellt.

No. | Gew.-Proz.|Gew.-Proz.| Gew.-Proz.
H,0 (0% H: O,
1 99 1 0.0010
2 98.3 1.7 0.0017
3 96.7 3.3 0.0026
4 95.3 4.7 0.0019
4a 95.3 4.7 0.0027
Der Dampfstrom wurde miglichst
konstant gehalten. Die in einer halben
Stunde iiberdestillierende Wassermenge
== betrug 35 g. Sauerstoff wurde von
Kithler Versuch zu Versuch in wachsender
Menge beigemischt, bis zu 6 Blasen
— in der Sekunde. Aus dem Wasser-
Figur 4.

gewicht und der jeweiligen Zahl und
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Girofle der Sauerstoffblasen ergibt sich die Zusammensetzung des der
Entladung ausgesetzten Gases. Alle in der Tabelle angefiihrten Werte
sind Mittelwerte aus einer griofleren Anzahl von Bestimmungen.

Zu eiper besonderen Besprechung nétigen uns die Versuche 4
und 4a. Wir haben nimlich beobachtet, dafl die Durchladungsrobre
nach einigen Vorversuchen ihre Durchsichtigkeit verliert, sie erscheint
alsdann matt. (ileichzeitig damit gehen die Ausbeuten an Wasserstofi-
superoxyd stark zuriick. Intfernt man den Beschlag in der Rohre
mit Salpetersiure, spiilt sie mit Wasser und Alkohol und trocknet sie
daon, so zeigt sie wieder ihre frithere Wirksamkeit. Versuch 4 der
Tabelle ist mit der allmihlich triibe gewordenen Rohre, Versuch 4a
mit der gereinigten Réhre angestellt.

Wir haben in einigen Versuchen die Stromstirke verstirkt, die
Wasserstolfsuperoxydmenge stieg dadurch an. Eine Verstirkung des
Dampistromes dagegen setzte die Konzentration herab, wie auch zu er-
warten war. Alle Versuche waren erschwert durch den Umstand, dal}
die Rohre im Verlauf des einzelnen Versuches selber an Wirksamkeit
mm schwer kontrollierbarer Weise verlor.

Als Ergebnis diirfen wir indessen aunsprechen, dafl die
stille elektrische Lntladung Wasserstoffsuperoxyd liefert,
wenn man an Stelle von Sauerstoff Wasserdampf mit Sauver-
stoff gemengt benutzt und dafiir sorgt, daB durch geeignete
Temperatur des KEntladungsrohres eine Kondensation von
Wasser und damit Isolationsstérungen vermieden werden.
Verwendet man an Stelle von Sauerstoff als Beimischung zum Wasser-
dampf Luft, so erhilt man auffallenderweise noch bessere Resultate,
als bei Verwendung von Sauerstoff. Man erhilt etwa doppelt soviel
Wassorstoifsuperoxyd wie vorher. lis liegt hier nicht lediglich eine
Téuschung durch salpetrige Siure oder Ammoniumnitrit vor, deun es
zeigte auch schon die qualitative Probe mit Titansiure eine dusklere
Gelbfirbung als frither, und auBerdem ist salpetrige Siure neben Wasser-
stoffsuperoxyd in saurer Losnng nicht bestindig, da die beiden unter
Bildung von Wasser und Salpetersiiure reagieres. Man wird also daher
bei Titration mit Permanganat eher zu wenig als zu viel Wasserstotfsuper-
oxyd finden, wenn letzteres sich mit Titansiure nachweisen lafit.

Die Bildung von Ozon und Stickoxyd?) bei der stillen elektrischen
Entladung ist bekannt. Nunmehr ist auch der Nachweis gefiihrt, daf
Wasserstoffsuperoxyd auf diesem Wege aus Wasserstoff und Sauer-
stoff gewonnen werden kann.

) Betr. Stickoxydbildung vergl.: E. Warburg und Leithiuser, Ann,
d. Phys. [4) 20, 743 [1906] und Sitzungsber. der Kgl. PreuB. Akad. der
‘Wissensch. XTI, 229 [1907). Berthelot, Compt. rend. 142, 1368 [1907).
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Zusammenfassung.

1. Wasserstoffsuperoxyd bildet sich in ganz analoger Weise wie
das Ozon, wenn man dafiir Sorge trigt, daBl einmal entstandenes
Wasserstoffsuperoxyd sich nicht lingere Zeit in Temperaturen aufhilt,
bei denen sein Gleichgewichtsbetrag minimal, seine Zerfallsgeschwindig-
keit aber grof ist.

2. So bildet es sich beim Anblasen von Nernst-Stiften mit
Wasserdampf, wenn man Anblasegeschwindigkeit anwendet, bei denen
der Sauerstoff Ozon liefert.

3. Es bildet sich bei geniigend schnellem Durchleiten von
Wasserdampi-Sauerstoff-Gemischen durch von auflen erhitzte Magnesia-
capillaren.

4. Ferner gewinnt man es in relativ reichlicher Menge, wenn
man Wasserstoffflammen mit Wasserdampf anblist.

5. Blidst man Funkenstrecken oder Hochspannungslichtbogen mit
Sauerstoff an, so erhilt man Ozon; blist man mit Wasserdampi, so
erhiilt man Wasserstoffsuperoxyd. In stagnierender Luft liefert der
Funke vorwiegend Stickoxyd.

6. SchlieBilich liefert die Ozonrshre Wasserstoffsuperoxyd, wenn
man bel geniigend hoher Temperatur Gemische von Sauerstoff und
Wasserdampf in ihr durchlaft.

7. Es bildeten sich, wie an dem Geruch zu erkennen ist, neben
Wasserstoffsuperoxyd immer Spuren von Ozon.

Berlin, Mirz 1908,

173. R. Stollé: Zur Hinwirkung von Magnesium auf Brom-
esgigsiureester.
(Eingegangen am 14. Mirz 1908.)

J. Zeltner hat uach seiner im letzten Helt dieser »Berichte« er-
schienenen Abhandlung »Uber die Einwirkung von Magnesium auf
Bromfettsiiureester, Kine neue Synthese der B-Ketonsdureester« bei
LEinwirkung von Magnesium auf Bromessigsiureester und der tblichen
Verarheitung des (emisches nur harzige Produkte erhalten kdnnen.
Ich habe vor lingerer Zeit!) die gleiche Reaktion studiert und fest-
stellen konnen, dal} Acetessigester und y-Brom-acetessigester
entstehen. Die Bidung des letzteren war schon von Hann und

Y Vergl. Ztschr. f. angew. Chem. 1906, [, 456. Sitzungsbericht der
Chemischen Gesellschait zu Heidelberg.





