
945 

172. Franz Fischer und 0. Ringe: 
Beobachtungen iiber die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 6. Miirz 1908.) 

Wasserstoffsuperoxyd ist bekanntlich, wenn man seine Entstehung 
BUS Wasser und Sauerstoff betrachtet, eine endothermische Verbindung. 
Es liilit sich deshalb vorhersehen, daR ~ ~ ~ s s e r s t o f f s u p e r o x y d  sich bei 
hoher Temperatur aus seinen Komponenten bildet, und da13 die im 
Gleichgewicht rnit Wasserdampf nnd Sauerstoff auftretende Wasser- 
stoffsuperoxydmenge mit steigender Temperatur anwachst. 

111 seiner Uutersuchung ,iiber das Stabilitiitsgebiet des Wasser- 
stoffsuproxydsC< hat N e r  nst  ') die Mengen von Wasserstoffsuperoxyd, 
die sich bei rerschierlenen Teniperaturen aus Knsserdampf und Sauer- 
stoff bilden, berechnet. 

DaB M;aaserstoffsuperosyd bei hoher Teniperntur entsteht, geht 
aus den Versuchen von Tranbe: )  und von E n g l e r 3 )  hervor. Diese 
zeigen, (tali sich WnsserstoFfsuperoxyd a n  der Wasserstoffflamiue 
bildet, und dalj es sirh nachweiaen h o t ,  wenn inan die im Flammeu- 
saum Torhandenen Case dadurch pliitzlich abkiihlt, dalS man die 
Flaninie nuf eine .WasserflLche oder auf Elis richtet. Das Wasserstoif- 
superosyd findet sich clann im Wasser, bezw. Schnielzwasser uud 
1alJt sich mittels Titansanre durch die bekannte Gelbfiirbung nachweisen. 

1 h l J  niit der Wnsserstoffsuperosydbildung. i n  der Wasserstoff- 
flamnir der VerbrennungsprozeR als solcher nichts zu tun lint, konnte 
N e r n  s t  '1 dadurch zeigen, claS er die Wasserstoffsuperosydbilciungr 
beiin Anspritzen N e r n  s tscher  Gluhstifte riiit Wasser nachwies. Die 
Bildung 17011 Wasserstoffsuperosyd bei hoher Terriperatur wurde ferner 
beobachtet durch F i n k  h 5, bei der Explosion von I<nallgas mit tiller- 
schiissigeni Sauerstoff, und schlieolich hat  N e r n  s t  6 ,  durch hohe Kr- 
hitzung und die rasche Abkiihlung, welche bei der Fnnkenentladung 
tinter Wasser statthat, ~~-asserstoffsuperoxyd erhalteri. 

Dagegen gelang danials die Darstellung beim Durchleiten von 
Wasserdarnpf-Sauerstoff- Gernischen durch gluhende Platin- oder Iridiuni- 
rohren, soxyie beini Durchfnnken solcher Gasgemische noch nicht. 

I) W. Nerns t ,  Ztschr. fiir physikal. Chem. 46, 720 [1903]. 

3, C. E n g l e r ,  diese Berichte 33, 1109 [1900]. 
4, '1V. Norns t ,  Ztschr. fiir Elektrochem. 11, 1713 [1905]. 
j) b'inkh, Ztschr. ftir anorgnn. Chem. 45, 118 [1905]. 
'j) siehc hnm. 4. 

W. T r a u b e ,  diese Berichte 18, 1890 [18S5]. 
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Nachdeni inzwisclien die Untersiic-hungen iiber die ~~zonbi ldr ing 
bei holier Temperatur ') und iiber die therrnischen Bildungsbeziehnngeii 
zn.isc.hen Ozon, Stickosyd und ~~ra.sserstoffsuperosyd ') eracliieneir sind, 
ist eh uns unter Ausnutzung der dabei gewonnenen 1~rf:ihruiigen ge- 
lungeu, einige weitere, t,lieoretisc~h miigliche nnrstelluiigs\\.eisen des 
T~-asserstoffsuperos~ds zu ~ e r w i r k l i r h m ~ .  

I. ii 1-1 b 1 as  en Y o n N e r n s t - t i  f t e n n i  i t  w a s s e 1' d a ni  1' f .  
Die Erzeugung von \Vasserstoffsuperor;yd durch -Inspritzen Y O I I  

Neruststifteii mit Wasser haben wir in der Eialeitnng liereits e n d i n t , .  
L4us deu Versucheii von M a r s  uiid dem einen ~ o i i  uns") geht 

hervor, daIj beiin Anl~lasen yon Nernstst.iften mit feui-hter, austnt.t niit 
trorkiier Luft an Stelle des Ozons cias Wasserstoffsiiperosyd tritt. 

Wir haben aus einem schnialeii Glnsspalt niit 3-4 mi Q , \ I P P ~ -  
silberdruck Wasserdampf auf einen gliihenden Nernststjft geblasen. 

Der Stift verbrauchte 110 Volt uiid 0.25 Amp.; die gleiche Energic.nieiige 
murde in einem Vorschaitwiderstand vernichtet, urn deli Stift  or deiii Hr- 
lijschen zu schiitzen. Der Wasserdampf w u d c  hinter dem Si if i  koii~lciisiwt 
und das Kondenswasser niit l!loo-n. Permanpanat titricrt. I )  o r  P r o z  ci i  t -  
g e h a l t  d c r  Wassers tof fsuperoxydl i i su i lg  s c  hwankte  i i i i  t den  V e r -  
s u c h s b e d i n g u n g e n ;  wi r  e r r e i c h t e n  e i n e  I,iisung v o i i  0.5 K u i i d c ~ i ~ t -  
s te lprozent ,  dic: Gelhfiirhuiig durch 'J'itnnaiiuiv ist, bereits schr intcwsiv. 

Diese Darstelliingsweise eignet sich als T~orlesuiigsver~iir.11; no1.h 
niehr aber ist dazu das Anblasen von \\~asserstoffflaiiinieii niit W: i~wr-  
danipf zu empfehlen, worober irn AAlisclinit,t :i berirhtet w i d .  

11. G 1  ii 11 e I I  d e \I a g n e h i a - (' a 1) i I 1  n r e  11. 

\Vir haben uuii T erswht, in Geniisinlirn y o n  Wa>>ertlanipf uncl 
Snner3toff \\'asserbtoffzuperc,xyd L L I  erzeugrn. inderii wir die-e Ge- 
miwhe mit groIjerer (;ewh\\ indigkeit durch gluhende Capillnren liin- 
tlnrchblie~eu. TYir haberr  d a b e i  p o s i t i \ - e  K r f o l g e  g e h n b t ,  w e i l  

i r g e n  ii g e n  t l  g r  o Re S t r ii in II n g 5g r s c 11 \I i n  d i g li e i t a TI w n I I  cl t e 1 1 .  

TYir kienutzten jyasserdampf von hoheiii Aubstroninngsdrui k iiutl btatt 
(lea Platins und Iridiums, desseri 5ich S e r J i  b t4) bedient hatte, drinn- 
\\anclige, circa S-I0 cni lange Roliri hen atis reiner Magnesia. 

Diese gestntteten eine Erhitzung durch einen Leuulitgas-Sauerstoff-Breniie~ 
iind IieBen infolge ihrer hohcn Tcbml~ei atui brtriiclitlichc husbenteu an W a s s i v  - 

I)  F r a u z  P i s c h o r  und 1:. Briihnier ,  dies, Beriuhte 39, 940 [1906j. 
?) F r n n z  F i s c h e r  uncl 11. M a r r ,  diese Berichtc 39, 2.5.55, 37.37, 3631 

3, F r a n z  I'ischei. und H. M a r x ,  diese Berichte 39, 3643 [1906]. 
4, \A'. Ner i i s t ,  Ztechr. fur Elc:ktl.ochclu. 11, ' ill [19O.i]. 

[1906]: 40, 443, 1111 [1907]. 
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stoffsuperoxyd crwartcin. Uer unter einem Ubcrdruck von 3 8 cni (Jucck- 
sii bcr orzeugtc, Wasserdauipf blics durch cin circa 8 ern langes Magnesia- 
rijhrchcn, welches niit seinein einen Ende in eine Glasrijhre niittels Asbest 
einge,ictzt war. T)cr Inittlerc Teil des Magnesiaifjhrchens wurde durch einen 
Buiisenbrcnner geheizt, uni den cliirchsti~8meiideii JVasserdanipf vorzumlbmen. 
Das frcihtelientle IEndc bcfantl sich xuf blendender WeiBglnt in der Flarnmo 
eines T,enolit~as-Sniicrstoff-Brc~nners. Es crwies sich nls zweclrmaBig, die Mag- 
nesiarijhrc: niijgliehst aiii iuliersten Ende zu crhitzen, uiii eiu Wi~lcrahktihlen 
tles Waesei~dainpfes in ihr zu vcrhintlern. Bci clein alleraulSeriten Endo safi 
eine kleinc Asbestscheibe, dic das MitreiBen cler Flaminengase dorcli den aus- 
tretendtm Wasscrdainpf vrrliindeim sollte, aadei~enfalls liittc das gelundenr: 
Wnssei,stcifrsiipei.oxyrl aiich :IUJ ilen Flaiiiiiiengalien staiiinien li8nnen. Dei. 
:tiis dei, Capil1ai.e austi&mlc Dainpfstroni trat  &rekt in eineii geriiumigen 
Ziniikiihlor tin: dc i~  his 811 die AsbestsclieilJn herangeschoben w ~ i - .  (j-crgl. 
Fig. 1.) 

Die lichteii Weitun dcr ~~agnesi:~rijIii~clieii betrngen 0.3, ferner 0.6 und 
1.0 n i i i i .  Boi 0.3 und 1.0 miti  lichter Weito orhieltcn wir iiur Spuren von 
Wasserstoffaui,ero~~d. 1111 crston Falle 
vc.i~iiuten wir, d a B  infolgc des geringen 
Dui~chniessers und der groBcn Ibeibiing der 
N’asserdainpf b e i  unsercn~ Druck zu lang- 
snm duichstrijnite, tlali somit das cntatnn- 
dcne \\;asserstoffsnperoxyd infolge dcr 1111- 
gcniigcndcn 9i1Jtrittsgesch\vindigBeit sich 
ZII langsnni iuit kalton Gasen iiiischte nnd 
d:ihcr wieder zerfiel. Es sclieint iins, als ob 
:inclarerscits bei 1 mi11 lichter Weitc bei hoher ilusflnflgeschwindigkeit ZII 

polde D:tiiipf~ii:issen diesen grijliercn (Jaerschnitt pissiertcn. Diesc aber 
hnch z i i  ci.liitxen, tl:lzii IWI. iiiisei’ Hi~eniiw zu klein und die Erhitzungsstreckc 
z11 k I I I ~ Z .  

klit tler liiilirr y o n  O.li I I I I I I  1ic.hter Weite dagegen \\-urdea positive 
1: esiilta te erh:ilt,rn. 

l:ignr I .  

0.0024 

0.0046 
0.0038 
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Wurde die Magneaiarijhre statt an ilireni Thde in ihrer Mitte nuf 
WeilJglnt erhitzt, so wurde die Ausbeute ganz minimal, weil d a m  die 
C; ase sich noch inzlerhalb der Capillare betriichtlirh abkiihlten iind 
nicht \nie soust direlrt in den kalten Kiihler e n t s t r h t e n .  

111. i l u  b l a s  e n  v o  n W a s s e  r s t o f f - F l a m  in e n  m i t  I V  it s s e r  d ;t ni 1) f .  
J)ie Versiiche von T r a u b e  und E n g l e r  haben wir in der Ein- 

leit,uug bereits besprochen. Es war zu erwarten, daB wir bei ge- 
nugend kriiftigem ilnblaseri von Wasserstoffflammen mit Wasserdampf 
Wnsserstoffsuperos?.d erhalten wiirden , nnchdein wir solches auch an  
Nernststiften erhalten hatten. 

Aus einer senkrecht stehenden 
Quarzcapillare von I nim lichter Wcite nnd 3 inn1 Uurchmesser brannte 
eine Wasserstoffflammc. yon etws 4-5 cni Fliihe. Der Wasserstoff war elek- 
trolytischen Ursprungs und wurde aus einer Bombe eutnommen. 

Der xum Anblasen dienende Wasserdampf trat aus einer etwas nach ab- 
wiirts gebogenen , anniihernd horizontalen Quarzcapillare und blies in einer 
Entfernung von 4-6 mm aiif die Grenee zwischen dem unteren und dem 
niittleren Drittel der Wasserstoffflamme. Die Flanime wiirde dadurch wie 
eine 1,iitrohrfhninie zur Seite geblasen rnit einer leichten Neigung nach ab- 
wkrts (vgl. Fig. 2 aut S. 949). So war cs miiglieh, den Wasserdampf und 
seine Beimengungen in cincn naeh abwarts gerichteten, weiten Zinnkiihler 
einstriimen zu lassen. Das IWilrohr bestand aus reinem Zinn und war e t w  
1 ni lang. Bus Clem nntercn Ende des Kiihlers tropfte eine verdiinnte Wasser- 
stofEsnperosydl~sung ab; gleichzcitig entwichcn noch nicht kondensiertc 
Wasserdiimpfe, da dic Geschwindigkeit des Gasstronies so groB war, daR in 
dieseni Kiihler nicht alle Wasserdiimpfe kondensiert werden lronnten. 

iius einer ganzeu Reihe yon Versuchen geben wir im folgenden 
eine kleine iiuswnhl wieder. TVir ba.ben bei diesen Versuchen a,lle 
Bedingungen variiert,; so die Ausstriimun&sgeschTvindigkeit des Wasser- 
danipfes, die Criifie der Wasserst,offflamme, die Stellung der Flamme 
und nuch die Ent,frrnung der Ausst~riiiiiungsiiffnun~ des Dampfes vom 
Plammensaum. 

Fiir die durcli die nnchfolgende Slijzze festgelegten Versuchs- 

Die Versuchsanordnung war lolgende. 

bedingongen erhielteu wir die folgenden Ergebnisse : 

Druck I4 Or 
inm Hg 

33 
15 

0.032 
0.045 
0.064 
0.067 
0.066 
0.045 
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Die Tabelle enthalt die besten Ergebnisse, die wir erhalteu habeii; 
i n  einem Falle sind n i r  bis zii einer ‘ilo0-prozentigen Wasserstoff- 
superoxydlosung gekommen. 

H i e r m i t  i s t  f e s t g e s t e l l t ,  da13 
: iuch  d a s  A n b l a s r i i  v o n  W a s s e r -  \b/il 
s t o f f f 1 a in m e n  b e i  g e n 11 g e 11 d e r A b - 
k iih 1 u n g sg e s c h w i n  d i  g k e i  t p N’ a s - D- $ r--L 
s e  r s t  off s ii p e r o s y d 1 i ef e rt. 

Hun~eiiflamme ( Leiichtgys), selbst 
aus  Alkoholflammen, 1X3t sich ill ana- 
loger Weise \Vasserstoffsnl)eroxvd mit etn as Ozon gemischt erlinlteii. 

Auch ails der nichtleuchtenden Hz 

Yigiir 2. 

IV.  A u b l a s e n  x-on L i c h t b i i g e n  u n d  F u n k e n s t r e e k e t i  

Nach N e r u s t  ’) gibt die Durchfunkung i n  ruhenden Cenieugen 
voii Wasserdanipf u n d  Sauerstoff kein Wasserstoffsuperoaj d. Offen- 
bii r zerfiillt es auch in diesem Falle praktiscb vollstiindig beirii Ah- 
kuhlen, da  die Abknhlung der durch den Fiinken erhitzten Gnse durch 
Vermischung niit kalten Gasen nicht schnell genug erfolgt. JVir habeii 
n i i n  ;inch hier unsere Metbode des Anblasens beautzt und dabei &inn 
Wasserstoffsuperoxyd erhalten, wahrend \%ir ebenso wie N e  r n  5 t 
keines erhielten, menn das dnrchfunkte Gas nicht ocler ZII wenig he- 
wegt war. Zuerst haben wir die O z o n b i l d u n g  beim Anblasen einpr 
Funkeustrecke mit Saiierstoff studiert nnd danu die hierbei ge\i oiineiieii 
Erfabrungen ziir Peststellung der \\‘asserstoffsuperoxydbildun$ beini 
Aublasen niit Dampf benutzt. IVir haben gefnnden, da8, \veiiii nian 
die Funkenstrecke eines gr68eren Induktoriums ganx kurz niacht, (la IS 
dann der mehr lichtbogenartig aussehende Funke sehr 11. enig Ozon 
liefert, da0  dagegen grol3e Massen davon auftreten, wenn man iliesen 
lileinen Hochspannungswechselstrombogen rnit Sauerstoff anblast. Man 
mug das Anblaseu so einrichten, da8  nian die fahlgriine Ga>hulle, 
w elche die eigentliche Funkenbahn dauernd umgibt, voni Fuiikeri weg- 
blast, sie behommt danri die Form einer kleinen griinen Stichflamme. 
Die hierbei auftretende Ozonentwicklung ist uberraschend groB. 

Nach unseren bisherigen Erfahrungen nuu diirtten wir JTnsse 1 - 
s t o f f h u p e r o x j  d erwarten, wenn wir den Funken in ganz analoger 
Weise anstatt mit Sauerstoff mit N’asserdanipf nnbliesen. 

U ~ I  die Funkenstrecke in6glichst gut auszuniitzen, liel3en wii die Yunken- 
entladung durch den capillaren Teil einer Quarzrohre gehen, au5 welcher das 
Gemenge yon Wasserdanipf nnd Sauerstoff austrat, indem vir die eine Elek- 

m i  t \V a s s e r d  a ni p f. 

l) W. N e r n s t ,  Zeitschr. f. Elektrochem. 11, 713 [1905]. 
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trode der Funkenstt-ecke in die Rhhre ~ I J W  tiis i n  die N%hc tlcr Miinduug 
schoben, die andere Klektrode aber ringfiirniig aulleii lierumlegten, \vie nus 
dcr Figur 3 ersichtlich: Zuerst benutzten wir Knpferdriihte, spater PlatindrLhte. 
Mir habeii sowohl Versuche angestellt init reinem Wasserdampf, ala auch mit 
wechselnder Beimischung voii Sauerstoff und haben dabei auch die Liinge der 
Vunkenstrecke variiert. M'ir erhielten bei ca. 300 mm Quecksilbevdruck 
Liisungen yon \.\:Rsserstoffsuperoxyd rnit ungefahr 0.002 Gewichtsproxent. 

1.8 0.000s 
3.7 0.0021 
3.7 0.002d 
3.7 0.0030 
3.7 0.0013 

Fuiilrenstrecke hnipkre 
in1 Stroinkreis inni 

E r g e b n i s  die.;er 1 ) u r c h -  
f u n k u n g  b e w e g t e n  Was-  
s e r d a m p f e s  d a r f  b e t r a c h -  
t e t  w e r d e n ,  daB  a n c h  
d i e  F u n k e n e n t l a t l u n g  iii 
e i n e n i  G e m i s c h  v o n  W a b -  
s e r d a  m p  f tin d S a u  e r s t o f f 

Was  s e r s t off s 11 p e r  o x y d 
Figur 3. l i e f e r t ,  w e n n  nian ~ i t i r  

d a f i i r  S o r g e  t r g g t ,  d a B  
d II r c h  g e  n iig e n  tle I3 la  s g e  s c h w  i n d i g  k e i t  e i  LI e r a s c h e A b k ii h -  
l u n g  d e r  d n r c h  d i e  F u n k e n s t r e c l c e  e r h i t z t e n  G a s e  e r f o l g t .  
Es diirfte keine Schwierigkeiten haben, auch mit Hochspannungslicbt- 
bogen durch Anblasen mit Wasserdampf Wasserstoffsuperosyd her- 
zustellen, wenn nur die Spannung des Lichtbogens so hoch gewzhlt 
wird, daB er nicht iaehr ausgeblasen wird hezw. sich von selhst ent- 
ziindet. 

V. S t i l l e  e l e k t r i s c h e  E n t l a d u n g .  

Die stille elektrische Rntladnng in der B e r t h e l o  tschen bezv-. 
S i e m e  usschen Rijhre gibt Ozon, und beim Durchladen von Luft an- 
statt von reinem Sailerstoff liefert sie neben Ozon auch Stickosyd. 
Die direkte Wasserstoffsuperoxydbildung auf dieseni Wege ist bisher 
iinbekannt. Friiher glaubte man, claO die stille elektrische Ihtlncliiug 
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eiu therinischer Vorgnng sei'); lieute riiinmt inan an, daB sie niis 
einrr Kornl.)ination direkter elektrischer Wirkung (Ionen- bezw. Xlek- 
trotienstolJ) u n d  photochemischer Aktion bestehe Auf Grund der 
inzwischeii aufgedeckten thermischen Bildungsbeziehungen zwischen 
Ozoii, Sticliosyd und Wasserstoffstiperoxyd war es unter Beriicksichti- 
giing der Snalogie zwischen cler Ozonbildung und Wasserstoffsuper- 
osydhiltlting interessnnt,, festxustellen, ob unter geeigneten Bedingungen 
:iricli bei der stillen elektrischen Entladung an Stelle des Ozons Wasser- 
stoffsiiperoxyd :') auftreten kann. Die Versnche wiirdeii in  folgender 
\\'rise angestellt. : 

Ein Indtilrtoriuni von 30 cni Spuleolange mit Hammerunterbreclier 
liefrrte, niit 3 :ikkumulatorcn angetrieben, den Wechselstrom fur eine c b a s  
niodifizierte I3 e r t h  elotsche Rdhre. Diese Durchladungsrijhre hing, wie aus der 
I'igur 4 (auf S. 952) ersichtlich, in einem schmalen, hohen Becherglas in schwach 
wasdialtigem, niit Bromkalium versetztem Glycerin, und zwar derart, dafl 
aich der game Diirclilad~ingsrauiii innerhalb des Glycerins befand. Die mitt- 
lere Kijhre, die ebenfalls mit Bromkalium veraetztes Glycerin enthielt, ragtc 
10 cin iiber d a d  Niveau des Glycerinbades hinaus. 

tflycerin mendeten wir an Stellc des sonst iiblichen angesanerten Wassers 
an, uni die Rdhre auf eiiier ltonstanten Temperatur von 130° erhalten und 
clauernd beobachten zu kiinnen. Das Bromkalium sollte das Glycerin besser 
leitend ninchen. 

Durch diese I:iihre konnte von unten nach oben uberhitzter Wasser- 
dampf oder oin Gemisch von solchem mit Sauerstoff oder Luft unter gleich- 
xeitiger Durchladnng geleitet werden. Der eingefuhrte Wasserdarnpf war vor- 
her in einer Metallspirale iiberhitzt worden, um Isolationsstorungen durch 
Kondensstion von Wasser an der Eintrittsstelle in die Rohre zu verhindern. 
'Deuti sobald sich das kleinste Trdpfchen Wasser zwischen den ca. '/z mni von 
einander nlstehenden Glaswiinden des Durchladungsranmes festsetzt , ist es 
niit der glvicliiniiI3ig leuchtendeii Rntladung yorbei. 

I) Vergl. l i a b e r ,  GrunclriC, der techn. Elektrochemie 1898, S. 54i. 
?) li. N - a r b u r g  und G. L e i t h i u s c r ,  Ann. d. Phys. [4] 20, 756 [1906]. 
:I) L o s a n i t s c h  und .Tovitschitsch (diese Berichte 8 0 ,  135 [l897]) 

habeii allcrdinjis bei der stillen elektrischen Entladung mit feuchter Kohlen- 
ssiure die Hildnng TOU ,4meiscns%nre und Sauerstoff beobachtet; gleichzeitig 
fnndru sie Wasserstoffsuperoxyd, dcssen Entstehung sie durch die Einwirkung 
cles uascierenden Sanerstoffes auf das Wasser erklaren. Um eine direkte Syn- 
these hnndelt es sicli demnach hierbei nicht. 

Bei Gegenwart flussigeii Massers hat Fi n d I  a y (Ztschr. fur Elektrocheni. 
12, 129 119061) in einem besonders geformten GefiiB, in dessen untereni Teil 
sicli das liontleiisntionswasser samnielte, mit Hilfe von Tes  la-Entladungen 
ails Loft und Wasserdampf wenigstens so vie1 \~asserstoffsuperoxyd ge- 
wonncn, daB das Kondenswasser die Titanreaktion ergab. Naheres dariiber 
gibt er iiicht an. 



952 

1 
2 
3 
4 
4a 

Die iibrigen Einzelheiten der \'cl.~i~cliaaiiordnongr rind aus der Vigur 4 
cr,iichtlich. 

Znerst wurde reiner Wasserdampf durch das Durchladungsrohr 
gesandt. Wir uberzeugten iins i m  Dunkeln da.von, da8 das Rohr 
wahrend des Versuchs von schwach blaulichem Iicht erfullt war. 
Die Intensitat der Leuohterscheinuug war jedoch weit geringer, als 
w e m  bei Zimmertemperatur trockner Sauerstoff in der Riihre durch- 
laden wurde. Das sich im K uhler kondensierende Wasser ergab mit 
Titansaure eine eben erkennbare GelbfBrbung , es bildeten sich also 
Spuren von Wasserstoffsuperoxyd. 

GroSere Afengen dm-on waren ZLI erwarten, wenn a,n Stelle 
von Wasserdampf ein G: eniisch von solchem mit Sauerstoff verwendet 
wiirde. Der hierzu notwendige Sauerstoff trat aus einer Bonibe durch 
eine Waschflasche, die, uin das Zahlen der Blasen zu ermiiglichen, 
rnit Wasser beschickt war, und gelangte d a m  in einen Kuudkolhen, 
in welcheni er aus einer Glasriihre unter den1 Wasserniveau mstrat 
und sich n-lit deiii Dampf des siedenden Wassers vermischte. ISas 
Gemisch von Sauerstoff und Wasserdampf durchstrich hierauf de:~ 
Uberhitzer u n d  die Durchladungsriihre nnd t,rat dann i n  den 
Kiililer ein. 

Wje zu erwnrten, war jetzt die Ausbeute wesentlich besser. l )e r  
qualitative Nachweis wurde durch atarke Gelbfiirbung von Titaiisiure 
erbracht, die Titration geschah wie oben rnit ~ / , , , O - , U .  Permanganat in 
schmefelsaurer Losung bei Gegenwart von Mangmosulfat. Die Ergeb- 
nisse sind als Tabelle znsammengestellt. 

99 1 0.0010 
98.3 1.7 0.0017 
96.7 3.3 0.0026: 
95.3 4.7 0.0019 
95.3 4.7 0.002i 

Gew.-Proz. Gew.-Proz. Gew.-Proz. N o ' l  HzO I 0 2  I H?O? , 

Der Dampfstrom wurde moglichst 
konstant gehalten. Die in einer halben 
Stunde iiberdestillierende Wassermenge 
betrug 35 g. Sauerstoff wurde von 
Versuch zu Versuch in wachsender 
Menge beigemischt, bis zu 6 B1:isen 
in der Sekunde. Aus dem Wasser- 
gewicht und der jeweiligen Zahl und Figur 4. 
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(4 riiIje der Sauerstoffblasen ergibt sich die ~~is~iiiiiiensetzuug tlr3 der 
Entladung ausgesetzten Gases. hlle in der Tabelle angefiihrteu Wrrte 
sind Mittelwerte aus einer griiUeren Anzahl 1-011 Bestininiuugen. 

Zu einer besonderen Besprechnng niitigeu uns die Versuclir 4 
iind 4 a. V i r  haben nauilich beobachtet, dalJ die Ijurchladungsrohre 
iiscli einigen Vorversuchen ihre Durchsichtigkeit verliert, sie ersclieim 
dsdann matt. Gleichzeitig damit gehen die Ansbeuten an Wasserst{)ff- 
superoxyd stark xuruck. Entfernt man den Reschlag i n  der liiilire 
iuit SalpetersLure, spult sie init Wasser uud Alkohol urid trocknet d e  
clann, so zeigt sie wieder ihre fruhere Wirksamkeit. Versuch 1 tler 
'I'abelle ist mit der allniahlich triibe gewordeuen Riihre, \'ersiich 4 it 
niit der gereinigten Rijhre angestellt. 

Wir haben in einigen Versncher: die Stronistiirke verstirlit, dir 
Wasserstoffsuperoxydmenge stieg dadurc:h i m .  Eine Verstiirkung tles 
Darnpfstromes dagegen setzte die Konzentration herab, \vie nucb z ~ i  rr- 
warten war. Alle Versuche waren erschwert clurch den Unistand, ( l a  IJ 
die Riihre im Verlauf des einzelnen Bersuches selher an TVirlisaiiiLeit 
in schwer kontrollierbarer Weise verlor. 

Als E r g e b n i s  du r fen  w i r  indesse i i  amsprechen ,  d:rD d i e  
s t i l l  e e l e  k t r i s che  E n t 1 a d u n  g W n  s s e r s t o f f s 11 p e r o s y d l i e  f e r t , 
weun  m a n  a n  S t e l l e  von S a u e r s t o f f  Wasse rdampf  iiiit Sa i l e r -  
stoff geniengt  b e n u t z t  u n d  daf i i r  s o r g t ,  d a B  d u r c h  g e e i g n e t e  
T em p e r  a t  u r  d e s II: n t 1 a d  u ng s r  o h r e s e iu  e 1C o 11 (1 e n s  a t  i o 11 v o  n 
W a s  s e r  un  t t  dam i t Is  ol  a t io  n s s t o ru n g e n v e r ni i e  d en we r d c 11. 

Verwendet man an Stelle von Sanerstoff als Beimischuug Zuni Wasser- 
clamp€ Lu f t ,  so erhalt inan auffallenderweise noch bessere Resultate, 
itls bei Verwendung von Sauerstoff. Man erhalt etwa doppelt soviel 
Wassorstoffsuperoxyd wie vorher. 13s liegt hier nicht lediglicli eine 
1 auschung durch salpetrige Saure oder Animoniumnitrit vor, deuu es 
zeigte auch schon die qualitative Probe mit Titanskure eine dunklere 
Gelbfiirbung als friiher, und auBerdem ist salpetrige Same neberi TYiisaer- 
stoffsuperoxyd in saurer Losung nicht bestandig, d a  die beiden iiiiter 
Bildung von Wasser und Salpetersaure reagieren. Xan wird also daher 
hei Titration mit Permanganat eher zu wenig als zn vie1 Wasseistoffsriper- 
osyd fiuden, wenn letzteres sich niit Titmskure nachweiseu &fit. 

Die Bildung von Ozon und Stickosyd 9 bei der stillen elektrischen 
Entladung ist bekannt. Nnnmehr ist auch der Nachweis gefiihrt, clnB 
Wasserstoffsuperoxyd auf diesern Wege aus Wasserstoff nnd Saner- 
stoff gewonnen werden kann. 

r 9 .. 

I )  Betr. Stickoxydbildung vergl.: E. W a r b u r g  und L e i t h s u s e r ,  Auu. 
d. Phys. [43 20, 743 [1906] und Sitzungsber. der Kgl. Preu5. hkad.  (lei 
Ij'issensch. XII, 229 [1907]. Berthelot,  Conipt. rend. 142, 1368 [1907j. 
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Z II s a 111 in e u l a  s s u  n g. 

1. ~~asserstoffsiiperoiyd bildet sich in gauz nnaloger Weise \\ie 
das Ozoii, uenn inan dafur Sorge tragt, da8 einmal entstandenes 
~~nsserstoffsupercixycl sich nicht langere Zeit in  Temperatureu aufhalt, 
bei deiieii sein Gleichgewichtsbetrag minimal, seine %erfallsgescliwiiidia- 
keit aber groB ist. 

2. So bildet es sich beiin Anblasen vori Nernst-Stitten niit 
\Vasserdnmpf, weriii iiian Anblssegeschwindigkeit anwendet, bei deneii 
tler Patierstoff Ozun liefert. 

3. Es bildet sich bei geniigend schiielleiii Durchleiten \oil 

\Yassertlt~nilif-Sauerstoff-Geniischen durcl L YOJI aufien erhitzte Magnesia- 
capillaren. 

4. Periier gewinnt iiian es in relntiv reichlicher Afenge, weiiii 
111:iii 7v\'nsserstoffflanimeii mit Wasserdampf anblast. 

5. 131Ast man Funkenstrecken oder Hochspannungslichtbogen niit 
Ssiierstoff au, 60 erhalt man Ozon; blast man mit Wasserdampf, so 
erlililt n i a i i  Kasserstoffsu~eroxyd. In stagnierender Luft liefert der 
Fuiikr \ orwiegend Sticlrosyd. 

6. SchlieRlicli liefert die Ozonriihre Wasserstoffsuperoxyd, wenu 
iiiau bei geniigend hoher Temperatur Gemische von Sauerstoff ulrd 

sercluinpf in ihr dnrchlaBt. 
7.  Es bildeten sich, wie an den1 Geruch ZLI erkeiinen ist, neben 

n-nsberstoffsuperolcyd iinnier Spuren von Ozon. 
B e r l i n ,  AKrz 1908. 

173. R. Stolle: Bur Einwirkung von Magnesium auf Brom- 
essigsaureester. 

(Eingegangen am 14. Marz 1908.) 
J. Z e l t n e r  hat nach seiner im letzten Heft dieser BBerichtecc er- 

schienenen Abhandliing ))Uber die Einwirkung von Magnesium auf 
Hrornfettsiureester, Xine neue Synthese der /I-Ketonsaureestera bei 
Einwirlturig von Nagnesiuin auf Bromessigsaureester und der iiblichen 
Verarheituiig des Geniisches niir harzige Produkte erhalten konnen. 
Ich habe 7-01' lHngerer Zeit') die gleiche Resktioii studiert und fest- 
stellen kiinnen , daB Ace  t e s s ig  e s  t e r  iind y - H r o  ni-a ce t  e s si  g e s  t e r 
eiitsteheii. 1)ie Hiltliing des letzteren war schori von H a n  n iind 

1) Tergl. Ztbchr. E. nngew. Cheni. 1906, I, 456. Sitzungsbericht (lor 
Cliciiii~clicn Gesellschaft zu Hcidelborg. 




