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236. S. Tanatar: Uber Superoxyde.
(Eingegangen am 2. April 1909.)

In einer Mitteilung unter dem gleichen Titel habe ich im Jahre
1800 die Meinung ausgesprochen, daf} die Einteilung der Superoxyde
in echte und unechte Superoxyde wissenschaftlich nicht gut begriindet
ist.  Das verschiedene Verhalten der Superoxyde in einigen Fillen
habe ich aus thermochemischen Gesichtspunkten zu erkliren versucht.
Dubei habe ich unter anderem gezeigt, dall Nickelsuperoxyd mit
Schwelelsiinre geringe Mengen Wasserstoffperoxyd bildet, was durch
die Reaktion mit Jodkalium und Chamileon konstatiert wurde.

In einer »das eclte Nickelperoxyd« betitelten Abhandlung?) De-
merken nun Bellini und Meneghini, dafl die Lidsung des Nickel-
peroxyds in Schwefelsiiure Chamileon nicht entfirbt. Um Nickelper-
oxyd zu bekommen, dessen Losung in Schwefelsiure aus Jodkalium
Jod ausscheidet und hochstens 15 Troplen 0.01-n. Chamileon ent-
farbt;, wie ich angegeben habe, verfabre ich auf folgende Weise:
0.5—1.0 g Nickelnitrat werden in 50 cem eiskaltem Wasser geldst;
dann wird mit Natronhydrat Nickelbydroxyd gefillt, wobei ein nicht
zu grober Uberschufl des Fillungsmittels angewendet wird.

Andererseits bereite ich eine verdiinnte eiskalte Natriumhypo-
browitlosung  durch Zufigen von Bromwasser zu. einer verdiliunten
Natronlosung bis die Losung gellh geliirbt bleibr.  Das durch Zusatz
dieser Losung zum Nickelhydroxyd entstehende Nickelperoxyd setzt
sich raseh ab. Ich dekantiere 3—4-mal mit eiskaltem Wasser, filtriere
auf der Nutsche und wasche mit eiskaltenn Wasser bLis das Wasch-
wasser mit angesiuertem Jodkalium keine gelbe Firbung melr giebt.
Das feuchte Nickelperoxvd 18se ich gleich in Schwefelsiiure. Ich
habe diese Versuche sehr oft wiederholt und meine fritheren Angaben
vollstandig richtig gefunden.

Bei dieser Gelegenheit habe ich natiirlich meine frither ohne Iir-
folg zebliebenen Versuche, Wasserstoffperoxyd in grifleren Mengen
aus Nickelperoxyd zu bekommen, wieder nufgenommen. Diesmal ist
es mir gelungen. Nach der von mir vertretenen Ansicht war es nur
dann moglich die Bildung des Wasserstoffperoxyds bel der Salzbildung
aus Nickelperoxyd zu erwarten, wenn die Reaktion (die Salzbildung)
die dazu notige Wiirmemenge entwickelt. Unter anderem erregte die
Bildung des Doppelsalzes Kz NiCys die Hoffnung, daB bei Kinwirkung
von Cyanwasserstoffsdure in Anwesenheit von Cyankalium auf Nickel-
peroxyd die Bildung von Wasserstoffperoxyd stattfinden wiirde. Die Ver-
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suehe zeigten in der Tat, daBl das auf die angegebene Weise darge-
stellte Nickelperoxyd in Cyankalium und in der Mischung von #qui-
valenten MenzenCyankalinm undCyanwasserstoffsaure sehrrasch
sich Iast, und dafl die Lésung viel mehr Wasserstoifperoxyd enthalt,
als die Lésung desselben Nickelperoxyds in Schwefelsiure. Ich 1ose
0.5—1.0 g Crankalium in 30—50 cem Wesser und fige soviel Schwefel-
shure hinzu, als nitig ist, um die Hilfte des Cyankaliums zu zer-
setzen; danu fiige ich in Wasser suspendiertes Nickelperoxyd solange
hinzu, alz es sich rasch last. Die Lisung wird nun mit Schwefel-
siture angesii.tert, webel Nickeleyanid ausfillt, filtriert und die farblose
Losung mit Titanldsung versetzt. 155 entsteht die starke charakte-
ristische gelbe Firbung der Titanreaktion auf Wasserstoffperoxyd.
Die Losung verbrauelt bis 12 cem 1.01-x, Chamilleon, wobei all-
mithlich die gelbe Iirbung verschwindet. Wird die Lidsung ohne
Zusatz von Titanldsung mit Chamilleon titriert, so zeigt die entfiarbte
Losung Lkeine Titanreaktion aul Wasserstoffperoxyd mehr.  Kinige
Tropfen der Lisung geniigen, um die angesiiuerte Jodkaliumldsung
gelh zu firben,

Silberperoxydnitrat, nach neinen Angaben bereitet ') oder durch
Linwirkung von Kaliumpersulfat auf Silbernitrat, lost sich auch in
angesiiuertem Cyankalium, aber es gelingt nicht, dabei die Bildung
von Wasserstoffperoxyd nachzuweisen,

Kobaltperoxyd und Bleiperoxyd verhalten sich ganz anders:
Sie lésen sich in angesiinertem Cyankalium ebenso schwer wie iu
Schwelelsaure und die Lisungen enthalten kein Wasserperoxyd.

Zuletzt erlacbe ich mir die Vermutung auszusprechen, dall das
sechte Nickelperoxyd« von Pellini und Meneghini nichts anderes
war, als eine Molekiilverbindung des Nickelhydroxyds mit Wasser-
peroxyd. Ichi habe mehrere derartige Molekiilverbindungen von an-
organischen und organischen Stoffen mit Wasserperoxyd dargestellt
und beschrishen.  Auch Willstiitter hat solche Verbindungen er-
halten ®).
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