
fallt. Ferner erhielten wir aus der  dkalischen Lijsung das ron uns schon 
beschriebene, schon krystallisierte B a r  i u m sa l z  (C, XI 1 ) ~  Baa + 8 Hr 0, 
dessen Zusammensetzung wir durch die Elementaranalyse bestatigten. 

Das  G u a n  i d  i n s a l  z d e r D i a z o  a m  i d o - t e  t r a z  o l s a u r  e entsteht 
in geringer Ausbeute auf dieselbe Weise wie das vorhin beschriebene 
Dicyan-diamidinsalz und wurde durch Elementaranalyse. sowie durch 
die Darstellung des Bariumsalzes bestatigt. 

Aul den ersten Rlick hin mag es befremden, daB Diazotetrazol 
rnit Dicyan -diamidin und mit Guanidin Salze der  Diazoamido-tetrarol- 
saure, HN4 C ,  N : N .  NH. C N4 H ,  bildet. 

Doch ist anzunehrnen, dali entweder die Diazotierung des Amido- 
tetrazols in der  zur Verrneidung von Explosionen nijtigen Verdiinnung 
nicht vol ls thdig ist, oder daB in der  essigsauren Mischung ruck- 
gangige Spaltung in  Amidotetrazol und salpetrige S u r e  einsetzt. 
Dann sind aber die f'iiher ') von uns aufgefundenen Hedingungen der  
Entsteliung von Diazoamido-tetrazolsaure gegeben , niirnlich das Por- 
handensein von Diazotetrazol und Arnidotetrazol in  essigsaurer Losung. 

m7. Frans Fieoher und Max Wolf: n e r  die Syntheee 
von ganz hoohprosentfgem Waeseratofgeroxyd mit Hilfe der 

Stillen elektriechen Bntladung. 
[Aus dem Elektro-chemischen Lsborat. der Tecbnischen Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen am 11. Oktober 1911.) 

Vor etwa 3 Jahren hat  der eine von uns in Gemeinschaft mit 
0. R i n g e  Beobachtungen ilber die B i l d u n g  v o n  W a s s e r s t o f T -  
p e r o x y d l ) ,  darnnter ruch solche iiber die Dnrstellung m i t  s t i l l e r  
e l e k t r i s c h e r  E n t l a d u n g  rnitgeteilt. In einem auf ca. 1300 gehal- 
tenen B e r t h e l o t s c b e n  Rohr wurde Wasserdampf allein oder besser 
Wasserdampf rnit beigemischtem Sauerstoff durchladen. Die Tempe- 
ratur war iiber 1 0 0 O ,  damit sich die Wande der  B e r t h e l o t s c h e n  
Rbhre nicht rnit Wasser beschlagen und dadurch Isolationsfehler her- 
vorrufen konnten. Die Ausbeuten an Wasserstoffperoxyd waren ge- 
ring, die verdiinnte Liisung enthiclt nur 0.003 Gewichtsprozente. 
Daran war zum Teil die relativ hohe Temperatur schuld. 

Inzwischen haben wir die Darstellungsversuche durch stille elek- 
trische Entladung wieder aufgenommen. Aber \\ ir gehes nunmehr 

I) B. 48, 1870 [1910]. 
1) F r a n z  F i sche r  uod 0. Ringe ,  B. 41, 952 [1906]. 



statt vom Wasserdampf yon dessen Komponenten, Tom K n a l l g a s  
aus. Es liegen Yiele Anzeichen dafiir vor, da13 die Wasserbildung 
aus Knallgas iiber Wasserstoffperoxyd geht, rnit anderen Worten, das 
Molekiil 02 mird runiicbst durch H, zu Wasserstoffperoxyd u n d  
dann erst weiter zu Wasser reduziert. Insbesondere bat M o r  i t  z 
T r au b e  I) gezeigt, daO zugeleiteter Sauerstoff an der Kathode bei 
der Elektrolyse rerdiinnter Scbwefelsiiure quantitativ zu Wasserstoff- 
peroxyd reduziert werden kann. Wenn nun aber bei der  Durch- 
ladung von Knallgas zuniicbst Wasserstoffperoxyd und dann erst Wasser 
sich bildet, so mudte bei richtiger Kublung das  erste Produkt sich 
kondensieren lassen. 

Die D u r c b l d u n g  von Knallgas bat nun aber  ibre Gefahren, denn 
bei der  sogenannten stillen elektrischen Entladung treten gelegentlk) 
kleine Ftinkcben auf, die das Knallgas zur  Explosion bringen. Man 
kann sich aber auf dreierlei Weise davor scbiitzen. Entweder man 
arbeitet unter stark vermindertem Druck, dann entziindet sich Knall- 
gas nicbt mebr, oder man nimmt Wasserstoff und Saueretoff in 
solcbem MengenverbBltnis , daS keine Explosion maglicb ist, oder 
schliefllicb, man verdunnt das Knallgas mit auderen Gasen, z. €3. niit 
Argon oder rnit Koblcnsiiure usw. 

I .  V e r s u c b e  u n t e r  v e r m i n d e r t e m  D r u c k .  
Wir verschlossen einen */,-Liter-Kolben rnit langem Hake 

(K in Fig. I )  durch einen gut dichtenden Gummistopfen, durch den ein enges 
Glasrohr bis fast an denRoden reichte. AuBerdem trug derStopfen hoch 2Nickel- 
drahtelektroden (e). In den Kolben murdc so vie1 60-proz. Kalilauge gebracht, 
dal) beim Umkehren gerade der Hals angefitllt war. Daa aus dem Gummi- 
stopfen herausragende Glasrohr wurde durch Druckschlauch mit dem mit Watta 
beschickten, 20 cm langen Rohr R nnd dann mit dem U-ltohr U verbunden, 
welchea 2 Aluminiumelektroden trug. Dieeee stand weiter inverbindung mit einer 
Wasserstrahlpumpe; auhrdem war daa Quecksilbermrrnometer N eingescbaltet. 
In dieses war in ungefihr 73 cm H6he iiber dem unteren Quecksilbernireau 
der Platindraht p eingeschmolzen; der Kupferdraht k tauchte in das Queck- 
silbergeBB &. Diese Einrichtung hatte folgenden Zweck: Wenn air den 
einen Pol einer elektrischen Batterie mit der einen Elektrode von K, den 
anderen mit It und annerdem p mit der anderen Elcktrode leitend verbanden, 
dann konnte erst in dem Augenblick in K Knallgas entwickelt wertlen, wo 
die Wasserstrahlpumpe das Quecksilber in M bis p emporgesaugt hatte, wenn 
also nur noch 3 cm Quecksilberdruck herrschte. AuBerdem hatten r i r  noch 

h p p a r a t  ur: 

1) M o r i t z  Tranbe ,  Sitzungsbericbte der Kgl. Pr. Akadeniie der 
Wissenschaften zu Berlin 1887, S. 1041 und gesammelte Abhandlungen S. 499. 
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t l a s  Ottelsche Coulombmeter 0 eur Kontrolle der in K eotwickelten Knall- 
pumeuge in den Stromkreis gebracht. 

f-0 
Pigur 1. 

V e r s u c h :  Die Wasservtrahlpumpe vurde  i n  Tiitigkeit gesetzt 
urid die Entladungen des Ioduktoriums durch dau U-Rohr gesandt I). 

biese gingen i n  Form eines dicken Fadens durch das Rohr, der  sich 
iiiit Lesser werdendem Vakuuni verbreiterte. . Das U-Rohr ateckte in 
einem Gefa13 niit flussiger Luft, damit entstehendes Wasserstoffperoxyd 
trot2 des Vakuums sofort koodensiert wiirde. Nachdenr das Vakuuni 
3 cm geworden war ,  begaon automatiscb die Knallgas-Enhicklung. 
l las  Knallgas explodierte bei diesem Druck nieht. Hauptsachlich in 
der  Niihe der  Aluminium-Elektroden kondensierten sich au t  der  Wand 
ties U-Bohres inoerhah  10 Minuten geringe Mengen yon Reaktionspro- 
dukteti. Darin lie13 sich Wasserstoffperoxyd nachweisen. Titanschwelel- 
siiure wurde gelb gefgrbt uod Kaliumpermanganat-Losiing reduziert. 
Die LiAher angestellteu Versuche ergaben folgende Resultate : 

Dauer ca. 8 Minuten, entwickelte Knallgasrnenge 281 ccni, gebildetes 
(2 + '6)*28' = 150.5 mg. Iyasserstoffperoxyd 3.2 mg. 

I'i Dnraus kijnnten werden: 1505.- = 14'2 mg Wasserstoffperoxyd. Die Ans- 
18 

t e u t e  betrug 2.850/0 derjeiiigen, die sich hatte ergeben kiinnen, wenn aller 
dauerstolf des Knallgases zu Wasserstoffsuperoxyd reduziert worden ware. 

a) 

22.4 + 11.2 
281 ccm I<nallgas = 

. - -. 

1) Das Induktorium init Despretz-Unterbrecher starnmte von Keicior 
und Schmidt .  Spule 33 crn Iang, 11 cm Durchmesser. Antrieb: 4 J'olt, 
4.5 -4rup. 
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b) Dsuer 10 Minnten, Kndlgasmenge 55 ccm, Wasserstoffpcroxi-d 0.8 nig. 

der mGg- 

c) Dauer 10 Minuten, Knallgasmenge 54 ccm, Wasserstoffperoxyd 0.7 nig. 

der m6q- 

55 ccm Knallgas = (' 4- 16) ' j5 ' l6 = 27.8 mg H202, d. h. 2.88 
lichen Ausbeute. 

(22.4 + 112). 18 

C2 + 16). 54.17 - 
(24.4 + 11.2). 18 

- 37.4 mg H202, d. h. 2.56 54 ccm Knallgas = 

lichen Ausbeute. 
Die Konzentration des gebildeten Wasserstoifperosyds wurde 

nicht ermittelt, dnzu war die Menge des Kondensntes zu gering. 
Zwei weitere Versuche, bei denen das U-Rohr nicht mit fliissiger 

LuEt, sondern durch eine Kaltemischung von -20° gekithlt wurde, 
verliefen ergebnislos. Erwahnt sei noch, daB beim Ausspiilen dea 
U-Rohres nach diesen Versuchen jedesmal Nebel aukraten, die sich, 
wie es schien, in Wasser nur scbner  oder gar nicht lijsten. 

E s  haudelte sich nun dnrum, die Ausbeute zu erhohen. D a  bei 
deui Vakuum, in dem wir arbeiteten, sehr wenig Materie im U-Robr 
vorhnnden war, so stellten wir zunachst Versuche dariiber a n ,  wie 
weit man mit dem Druck hineulgehen kann,  ohne Explosion des 
Kndlgases befiirchten zu mussen. 

Wir verschlossen an einer Saugflasche mit weitem Hnlse die seitlichc 
Offnung und ftillten sie vollstiindig mit ausgekochter, gesittigter Natriuni- 
chlorid-Lbsung. Darauf fingen wir in einem Explosions-Eudiometer ilber 
einer gleichen L6sung Knallgas (ca. 1 ccm) auf und rerschlossen d:w Hohr 
mi t  dem Danmen. So' brachten wir dns Hudiometerende unter das Fltissiq- 
keitsniveru der Saugflasche. Wurde jetzt der eeitliche Ansatz der Saugflatche 
pc6ffnet, so floB BUS ihr ein Teil der LBsung heraus. Nachdem tlieb ge- 
schehen, wurde das Eudiometer durch sejnen Gummiring luftdicht i m  Halse 
der Saugflrsche befebtigt, und dann wurde ihr seitlichos Rohr mit der 
Wasserstrahlpumpe verbunden. Erst wurde nun ein mbglichst gerioger Dlack 
hergestellt nnd dann abwechselnd der Druck erhbht uncl gefunkt, bis Explo- 
sion eintrat. 

Wir fanden im Mittel aus  mehreren Versuchen, drB bri CX. 

146 mm die Greuze fiir die Explosibilitiit lag. Dabei betrug der Par- 
tinldruck des Wnsserdampfes im Knnllgns 3 5 mm. 

Wir wollen i n  uiichster Zeit Versucbe unter  entsprerhentl er- 
hijhtem Drucli machen, um cjabei eine @Rere absolute Menge Knall- 
gas zu durchladen. Wir werden spiiter darbber berichten. 

2. V e r s u c h e  m i t  nicht e x p l o s i b l e n  G e m i s c h e n  v o n  P n n e r -  
s t o  f f u n d  W a s  s e r s t o f f .  

I n  B u o s e n s  BGasometrische Methoden. findet man S. 338. daB 
die Grenze der  EntzundunR.smbRlichkeit durch einen Funken fiir ein 
Gemisch yon K n ~ l l g n s  und Sauerstoff annlhernd bei folgender %u* 



$960 

sanimeosetzuug liegt : 91 Raumteile Sauerstoff und 9 Raumteile Knall- 
gas. Ein Gemisch von 91.3 Raumteilen Sauerstoff und 8.7 Raumteilen 
Knallgas esplodierte nicht mehr, ein Gemisch YOU 90.3 Rauniteilen 
Sailerstoff und 9.7 Raumteilen Knallgas explodierte noch. Ein Ge- 
misch von Sauerstoff und Knallgas explodiert also - mit andern 
Worten - nicht mehr, wenn zu einem Raumteil Knallgas mehr als 
das zehnfache Volumen Sauerstoff gefiigt wird. Andere Forscher 
finden hierfiir andere Zahlen’). Nach D a v y  mu13 man etwas mehr 
als 9 Raumteile Sauerstoff zufugen, nach G a y - L u s s a c  geniigen 
5 Teile Sauerstoff. Nach T u r n e r  muB man 14 Raumteile zufiigen, 
nach eineni andereu Forscher benotigt man dazu 10.68 Raumteile 
Saueratoff. 

Die Verschiedenheit dieser Angaben hiingt wohl mit der jeweiligen 
Verschiedenheit i n  Bezug auf die Feuchtigkeit des Gases, auf seine 
Temperatur und auf die Ar t  und Starke des Funkena zusammen. 
W i r  haben uns deshalb entschlossen, die Grenze der  Explosibilitat fur 
unsere Versuchsbedingmgen selbst zu bestimmen, und zwar haben 
wir sie festgestellt fur einen UberschuB an Sauerstoff wie auch fur 
einen UberschuB an Wasserstoff. Wir  haben sie gefunden fiir uber- 
schiissigen Sauerstoff bei der Zusammensetziing : ca. 5.45 Vo1.-Proz. 
Wasserstoff und 94.55 VoLProz. Sauerstoff, d. h. bei 8.1; Raumteilen 
Knallgas und 91.83 Raumteilen Sauerstoff, d. h. also, wenn man zu 
einem Raumteil Knallgas ca. 11.3 Raumteile Sauerstoff hinzngibt. 
Ferner haben wir die Grenze bestimmt fur Binen aberschub a n  
Wasserstoff und haben sie bei der  Zusammensetzung 5.3 Vo1.-Proz. 
SauerstofE uod 94.7 Vo1.-Proz. Wasserstoff gefunden, also bei 15.9 
VoLProz. Knallgas und 84.1 VoLProz. Wasserstolf, d. h. wenn man 
zu einem Raumteil Knallgas 5.3 Raumteile Wasserstoff fugt. Die .4n- 
gaben in der Literatur sind schwankend, B u n s e n  gibt dariiber nichts 
an. Die Zahlen der  anderen Forscher sind 9.7, 9, 3.93 Vol. usw. 

Aus unseren Untersuchungen ersahen wir, daB auf alle Fiille Ge- 
mische, welche 3 O l 0  Wasserstoff neben 97 O/O Sauerstoff oder 3 O/O 

Sauerstoff neben 97 O l 0  Wasserstoff enthalten, durch den Funken nicht 
explodieren und deshdb gefahrlos der  stillen elektrischen Entladung 
ausgesetzt werden konnen. 

Wenn man mittels der stillen elektiischen Entladung aus Wasser- 
sto€f-Sauerstoff-Gemischen Wasserstoffperoxyd ’), nicht aber Wasser er- 

1 )  Vergl. G m e l i n - K r a u  t,  Handbuch der anorganischen Chemie, Bd. I, 
Abt. 1, Heidelberg 1907, S. 96. 

%) Nachtraglich entdeckten wir die Patentschrift D. R. P. Nr. 229673, 
nach welcher A l e x a n d r e  d e  H e m p t i n n e  in Gent (Belgien) ewecks Ge- 
winnung von Wasserstoffperoxyd nicht explosibfe Gemieche von Waserstoff 
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zielen will, so wird man zunachst naturgemae von einrm Gemisch 
ausgehen, welches einen UberschuB an Sauerstoff enthalt. Wir  haben 
mit einem solchen Gemisch Versuche angestellt. Es wird aber dabei 
kaum Wasserstoffperoxyd, sondern vorwiegend 0 z o n erzeugt. Dies 
ist z. B. bei einem nicbt explosiblen Gemisch von 3 Tln. Wasserstoff 
und 97 Tln. Sauerstoff der Fall. DaB vorwiegend Ozon entsteht, 
liegt, nach unserer Meinung, an den Massenverhiiltnissen. Nehmen 
wir die Bildungsgeschwindigkeit fur Ozon und fur Wasserstoffperoxyd 
anniihernd gleich a u ,  so m-erden natiirlich in der Zeiteinheit mehr 
Sauerstoffmolekiile unter Bildung von Ozon oxydiert als unter Bildung 
von Wasser3toffperoxyd reduziert werden. Nun wirken aber Ozon 
und Wasserstoffperoxyd unter gegenseitiger Zersekung auf einander 
ein; wenn also w i i h r e n d  der Entladung mehr Ozon d a  ist als Wasser- 
stoflperoxyd, so bleibt n a c h  der  Entladung our  eine verminderte 
hlenge Ozon hbrig, aber  kein Wasserstoffperoxyd. 

DaD Ozon auf Wasserstoffperoryd zersetzend wirkt, ist schon 
1858 von S c h o n b e i n  beobachtet worden I). Von manchen Forschern 
wurde dem widersprochen; deshalb hat S c h o n e " )  im J a h r e  1879 die 
gegenseitige Zersetzung von 01 und Ha02 noch einmal genau nach- 
gepruft und bestahgt. I n  verdiinnter Losung ist die Einwirkung 
keineswegs momentan; man darf aber annehmen, daB konzentriertes 
Wasserstoffperoxyd und konzentriertes Ozon sehr heftig mit einander 
reagieren. S c  h o n  e hat Folgendes festgestellt: Er fing liber Wasser 
i n  einem Kolben, der  mit seinem Halse in eine Wanne tauchte, eine 
bestimmte Menge von 7-prozentigem Ozon auL Dann fuhrte er, eben- 
falls von unten, in den Kolben in  einem Rahrchen eine bestimmte 
Menge von 1-prozentigem Wasserstoffperoxyd ein. Der  Kolben wurde 
nun unter Wasser geschlossen und geschhttelt. Nachher zeigte sich 
sowohl der 08-Inhalt als der H,Oa-Inhalt des Kolbens vermindert. 
Bei uberschfissigem Ha01 waren in  einem Versuche nach einer halben 
Stunde 51.4 O l O  des vorhanden gewesenen 0s zerstort und nacb einer 
Stunde 98.5 Ole. Genau um denselben Betrag erwies sich der  Sauer- 
atoffgehalt des angewendeten Ha01 vermindert, woraus hervorgeht, 
daB das HgOt und das 0 3  sich gegenseitig zersetzen nach der  Glei- 
chung: 

Oa + H s 0 1  = 0 s  + HsO + 0 3 ,  

und Sauerstoff durch Berthelotscho Rbhren und mit Wasser beschickte 
Abeorptionsflmchen im Kreislauf . treibt. Die Patentbeechreibung enthat 
keinerlei Zablen iber  die Ausbeuten. E r  eagt aber, daB e8 bei Wassemtoff- 
UberschuS besser ginge, ale bei Sauerstoff-UberschuS. 

I) Schtinbein,  J. pr. [l] 77, 130 [1858]. 
'1 Schone ,  A. 166, 239 [18791. 
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( I .  h. das HsOn als Reduktionsmittel reduziert unter Bildung von 
Wasser das O3 z u  Os. Dieser Vorgang entspricht vollkommen der 
Auflassung, daB das Ozon das Oxydrtionsprodukt und das Wasser- 
stoffperoxyd das  Reduktionsprodu kt  des zweiatomigen Sauerstoffrnole- 
kiils ist. Aus all dem Gesrgten erklLrt es sich nun, dab  man Wasser- 
stoffperoxyd i n  hervorragender Ausbeute erhHlt, wenn man rnit Ge- 
mischen arbeitet, die Wasserstoff im UberschuB enthalten. 

Die folgenden Versuche sind meist angestellt rnit einem Gemisch 
aus 3 Tln. Sauerstotf und 97 Tln. Wasserstoff; und wir haben die 
Apparatur immer erst mit elektrolytischem Wasserstoff ausgespult, 
weil dann etwaige Gasreste an der  prozentischen Zusammensetzung 
nicht vie1 ausmachen und sie dieses so jedenfalls nicht in  der Ricb- 
lung einer Explosionsgefahr verandern konnen. 

b'igur 2. 

A p p a r a t u r :  Bei gecigueter Stellung der Hiihne L und D (Fig. 2) konnte 
in die ruf den Kopf gestellte, nach Litern geeichte, 11 I fwende Glas- 
flasche GI elektrolytischer Wasserstoff von / I  aus eingeleitet werden. Der 
Wasscrstoff verdringte in U die verdiinnte Kalilauge, init tier die Flnsclie 
zuerst gefiillt war, bie iloB durch den Quetschhahn bei a ab. Waren z. B. 
10 I Wasserstoff aufgefangen, so wurde mit Hiilfe zweier Nickelelektroden, die 
dnrch den Gummistopfen in die Flasche ff hineinngten, der Rest tler I<ali- 
huge in der Flascho noch elektrolysiort, bis 990 ccm I(nallgns entwickelt 
waren. Die Men@ des entwickelten Knallgases wurde mit einem in dem 
dtromkreis befindlichen 0 e t t  e l  schen Knallgas - Coulombmeter liontrolliert. 

War daa Gasgemisch fertiggestellt, in dem vorheg8nden Falle ein Ge- 
misch ms 3 O/o Sauerstoff und 97 o/o Wasscrstoff, so wiirde davon 1 l dtirch 



Einstrijmenlassen von Wasser von m iiber a in die Flasche cf vermittels der 
Hihne L) und L in don vorher mit Wasser gefiilltcn 1-I-Kolben K gedriickt. 
Dieser Kolben war in Zehntelliter getdk. So wurde gcnau 1 1 unseres Gas- 
gemisches abgemessen, wobei das Wasser aus K durch f floB. Zu jedeni 
Vermch sollte immer das Gasquantum aue K, welches durch d:u Rohr f 
durch Wasser vcrdrgngt wurde, die Waschflasche W, die B e r t h e l o  tsche 
Rijhre E und die Waschflasclie T rnit der gleicben Durchstrbmungsgeschwin- 
digkeit durchflieBcn. Diese wurde durch das Eudiometer R kontrolliert. Die 
Waschflrschc W enthielt konzentrierte Schwefelsiure; dns B e r t h e l  o tsclie 
Kohr war innen und aullen mit Stanniol belegt und konnte in Kgltemischung 
oder fliissige Luft gesteckt wcrden , die Waschflasche 7' enthielt Titansiurc- 
L6sung zur Kontrolle, ob alles Wasserstoffperosyd in dem B e r  t h c lo  t schen 
Rohr kondensiert blieb. Nur bei ganz groller Durchstr6munesgeschwindig- 
keit IBrbte sich die Losung in  7' gelb. Bei den quantitativen Versuchen 
wurde alles Wasserstoffperoxyd in  E zuriickbehalten. 

Rei den ersten Ver- 
suchen steckte das B e r t h e l o t s c h e  GefiB in Wasser von 22O. Prozent- 
gehalt des Gasgemisches an 0, = 4 "10. Das beste Ergebuis war Fol- 
gendes : 

Sauerstoff im 1 Daller 1 Liter G~~ mgHa04 mg Ha02 1 Olo 
Gasgemisch I 

4010 ' 3 1 0.5 1 1.96 I 3.92 1 ' 6.4 

b) V e r s u c h e  b e i  -2OO:  Das B e r t h e l o t s c h e  GefiiB steckte in 

a) V e r s u c h e  b e i  Z i m m e r t e m p e r a t u r :  

___- 

i l l  gefunden pro Liter I der Theorie 

I 

Stdn. 1 
~ I ' I  

einer Kiiltemischung. Die besten Versuche ergaben : 
4 O l O  I 2 1 1 2033 ' 20.83 34.1 
3 yo I 1.75 I 0.5 7.65 15.3 33.6 
Der Einflufi der Temperatur auE die Ausbeute ist unverkennbar. 

Wir baben deshalb das  B e r t h e l o t s c h e  GefaB rnit Alkohol von ca. 
- 80° umgeben. 

c) V e r s u c h e  bei -880O. 
4O:o 1 3.5 ' 1 I 33.0 I 33.0 I 54.0 

Noch hoher stiegeu die Ausbeoten, als wir das B e r t h e l o t s c h e  
GefaB in Flussige Luft brachten. 

d) V e r s u c h e  b e i  d e r  T e m p e r a t u r  d e r  f l i i s s i g e n  Luft:  Die 
nachstehend angegebenen Versuche sind alle mit einem Gasgemisch 
von 3 O l 0  Sauerstoff uiid miiglichst rnit einer Durchstriimungsgeschwin- 
digkeit VOD ' /a 1 pro Stunde ausgefulrt. Trotzdem schwanken die Re- 
stiltate. Aber sie sind alle hijher als beim besteu der  bisher beschrie- 
benen Versuche, der bei -800 angestellt war. 

Berichta d. D. Chem. Gesebchdt  Jahrg. XXXXIV. 192 



Dauer ' 111g Ha02 ' mg Ha02 O i O  

Stdn. 1 1 
Gas gefunden i pro Liter der Theorie 

I I I 
I 1.5 I 0.5 14.05 28.1 I 61.8 

1.55 I 0.4 ' 15.81 39.7 87.5 
1.5 0.5 1 13.1 26.8 , 59.0 
1.5 I 0.5 14.9 2.B.8 1 65.0 
1.5 I 0.5 i 17.2 34.4 75.6 
0.33 0.15 I 4.15 ~ 27.6 60.8 

Die letzte Staffel no/o der 'rheoriea will Folgendes besagen : Wenn 
im Gasgemisch 3 O l 0  SauerstofF sind, so sind im Liter 30 ccm, oder, 
d a  der  ccm Sauerstoff unter Normalbedingungen 1.429 mg wiegt, 
30.1.429 = 42.87 mg Sauerstoff enthalten. Wenn 32 g Sauerstoff qu:an- 
titativ zu Wasserstolfperoxyd reduziert werden, so werden daraus 34 g 
gebildet. Aus einem Liter unseres Gasgemisches konnten a i r  also 

bei einer Ausbeote von 100 O l 0  der Theorie 42157.34 = 45 5 mg H?O? 33 
gewinnen. Vergleicht man i n  unserer Tabelle damit die Staffel 4, so 
sieht man, daB wir im Versuch 11 39.7 mg, also 87.5 O/O der  Theorie 
erhalten haben. 

Mit dem Rest des Sauerstolfs kann nun dreierlei geschehen 
sein. Entweder e r  ist unveraodert durch das  Rohr gegangen, oder 
er ist in Ozon verwandelt oder e r  ist xu Wasser reduziert wor- 
den. Nehmen wir das Letztere an, so konnen wir gleichzeitig eine 
Aussage iiber die Konzentration der  so dargestellten Losung vo11 
Wasserstoffperoxyd in Waaser machen. Sind namlich i n  Versuch I1 
12.5 O/O des in die B e r t h e l o t s c h e  Rohre geschickten SnuerstofEs, also 
42.87.0.125 = 5.36 mg SauerstofF, zu Wasser geworden, so sind daraus 

In Versuch I1 wurden dann 
also erhalten : 39.7 mg H2 0 2  + 6.03 mg Hs 0 = 45.73 mg Liisung, 
d. h. d i e  L o s u n g  e n t h i e l t  86.0 G e w i c h t s p r o z e n t e  I120z. 

Man sieht also, da13 die Zablen der  funften Staffel jeweils an- 
nahernd auch dell Gehalt der  Wasserstoffperoxyd-Losung angeben. 
Sicher waren diese Losungen noch konzentrierter, denn em Teil des 
Sauerstoffs - das war am Geruch zu erkennen - hat die Riihre 
immer a1s Ozon verlassen, konnte also nicht zu Wasser geworden 
sein. Wie pol3 die Wassermenge war und wieviel Sauerstoff die 
Rohre unverandert verlassen hat, das wissen wir vorerst nicht. Es 
scheint una aber, dab es  a d  diesem Wege an und fiir sich m6glicll 
ist, durch die stille elektrische 15ntladnng 100-proz. Wnsserstoffperoryd 
zii gewinnen, 

5*36. - 
l8 - 6.03 mg Wasser entstanden. 
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3. l ' e r suche  niit K n a l l g a s ,  d a s  d u r c h  Reimei rguug 

Wie wir in  der Einleitung schon erwHhnt haben, besteht cine 
dritte Methode, sich vor Explosion zu schiitzen, darin, das Knallgas 
niit anderen Gasen, z. R. Argon oder bequemer Kohlensaure, zu ver- 
diinnen. An der erwiihnten Stejle im G m e l i n - K r a u t  finden sich 
Literaturangaben uber die Mengenverhiiltnisse yon fremden Gasen, die 
die Explosion von Knallgas verbindern. So sol1 Knallgas nicht mehr 
explodieren, wenn man zu 1 Vol. hinzumischt: 1 Bol. CH,, ' 1 2  Vol. 

Es sind noch andere Gase erwahnt, die aber weniger i n  Betracht 
kornmen. Am idealsten witre naturlich die Beimischung ron Argon, 
die w i r  auch studieren werden, weil mau dann das Gasgemisch immer 
a d  die Temyeratur der flilesigen Luft abkiihlen kaoo und weil keine 
Nebenreaktionen eintreten k8nnen. Am bequemsten und braucbbarsten 
aber scheint u n s  zunachst die Beimischnng von Kohlensaure zu sein. 

Die Versuche . mit Beimengung YOU Kohlensaure haben Folgendes 
ergeben : In der zuniichst mit verdiinnter Kalilauge ganz gefiillten 
Flasche G der Fig. 2 wurden erst mit den Nickelelektroden 2 1 Knall- 
gas entwickelt. nann wurde der Strom abgestellt und i n  die Flasche 
so lange Kohleosiiure eingeleitet, bis die Kalilauge verdrangt bezw. in 
Ricarbonat ubergegangen und das Gasvolumen auf 10 1 angestiegen 
war. Jetzt hatten wir ein Gemisch, das suf einen Raumteil Knallgas 
4 Raumteile Kohlensaure enthielt und das also nicht mehr explosiv 
war. Davon iiherzeugtea wir uns erst noch im Explosions-Eudiometer 
irnd setzten dann das Gasgemisch i n  der beschriebenen Weise der 
Durchladuog Bus. Dlts B e r t h e l o  tsche GefiaD konnte allerdings nicht 
mehr mit fliissiger Luft gekiihlt werden, weil sonst die KohlensZiure 
grodtenteils ausgefroren ware; wir haben es deshalb mit dem Ather- 
Kohlensiiure-Brei geliiihlt. 
Dauer 8tdD. Liter Gw mg Ha02 get. mgHs01 proLiter O l O  d. TII. 

0.75 0.5 2.0 . 4.0 4.0 
Es wurde vie1 Ozon gebildet. 
Wir beabsichtigen, die Versuche nach jeder Richtung noch zu 

Aucb Versuche mit dem Hoch- 

f r e m d e r  G a s e  ve rd i inn t  i s t .  

Cz&, 1 1'01 CzHs, 2 Vol. N&, 3 Vol. CO,, 4 Vol. CO, 6 Vol. Ns. 

Die Ergebnisse sind folgende : 

erweitern und exakter zu gestalten. 
spannungsbogen sind vorgesehen. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  im Oktober 1911. 
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