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fallt. Ferner erhielten wir aus der alkalischen Lésung das von uns schon
beschriebene, schon krystallisierte Bariumsalz (C;Nii); Bas + 8H,0,
dessen Zusammensetzung wir durch die Elementaranalyse bestitigten.

Das Guanidinsalz der Diazoamido-tetrazolsiaure entsteht
in geringer Ausbeute auf dieselbe Weise wie das vorhin beschriebene
Dicyan-diamidinsalz und wurde durch Elementaranalyse. sowie durch
die Darstellung des Bariumsalzes bestitigt.

Aul den ersten Blick hin mag es beiremden, daB Diazotetrazol
mit Dicyan-diamidin und mit Guanidin Salze der Diazoamido-tetrazol-
sdure, HN,C.N:N.NH.CN,H, bildet.

Doch ist anzunehmen, dall entweder die Diazotierung des Amido-
tetrazols in der zur Vermeidung von Explosionen nétigen Verdiinnung
nicht vollstindig ist, oder daB in der essigsauren Mischung riick-
gingige Spaltung in Amidotetrazol und salpetrige Saure einsetzt.
Dann sind aber die f.iiher') von uns aufgefundenen Bedingungen der
Entstehung von Diazoamido-tetrazolsdure gegeben, namlich das Vor-
handensein von Diazotetrazol und Amidotetrazol in essigsaurer Losung.

887. Franz Fischer und Max Wolf: Uber die Synthese
von ganz hoohprosentigem Wasserstoffperoxyd mit Hilfe der
stillen elektrischen HBntladung.

[Aus dem Elektro-chemischen Laborat. der Technischen Hochschule Berlin.}

' (Eingegangen am 11. Oktober 1911.)

Vor etwa 3 Jahren hat der eine von uns in Gemeinschaft mit
O. Ringe Beobachtungen iiber die Bildung von Wasserstoft-
peroxyd?, darunter auch solche iiber die Darstellung mit stiller
elektrischer Entladung mitgeteilt. In einem auf ca. 130° gehal-
tenen Berthelotschen Rohr wurde Wasserdampf allein oder besser
Wasserdampf mit beigemischtem Sauerstoff durchladen. Die Tempe-
ratur war iiber 100° damit sich die Wiande der Berthelotschen
Robre nicht mit Wasser beschlagen und dadurch Isolationsfehler her-
vorrufen konnten. Die Ausbeuten an Wasserstofiperoxyd waren ge-
ring, die verdiinote Liésung enthielt bur 0.003 Gewichtsprozente.
Daran war zum Teil die relativ hohe Temperatur schuld.

Inzwischen haben wir die Darstellungsversucbe durch stille elek-
trische Entladung wieder aufgenommen. Aber wir geben punmehr

1) B. 48, 1870 [1910}.
3 Franz Fischer und O. Ringe, B. 41, 952 [1906)].
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statt vom Wasserdampf von dessen Komponenten, vom Knallgas
aus. Es liegen viele Anzeichen dafiir vor, daB die Wasserbildung
aus Knallgas iiber Wasserstoffperoxyd geht, mit anderen Worten, das
Molekiil O, - wird zundichst durch H; zu Wasserstoffperoxyd und
dann erst weiter zu Wasser reduziert. Insbesondere hat Moritz
Traube?!) gezeigt, dal zugeleiteter Sauerstoff an der Kathode bei
der Elektrolyse verdiinnter Schwefelsiure quantitativ zu Wasserstoft-
peroxyd reduziert werden kann. Wenn nun aber bei der Durch-
ladung von Knallgas zunichst Wasserstoffperoxyd und dann erst Wasser
sich bildet, so muflte bei richtiger Kiiblung das erste Produkt sich
kondensieren lassen.

Die Durchladung von Knallgas hat nun aber ihre Gefabren, denn
bei der sogenanuten stillen elektrischen Euntladung treten gelegentlich
kleine Ftinkchen auf, die das Knallgas zur Explosion bringen. Man
kann sich aber auf dreierlei Weise davor schiitzen. Entweder man
arbeitet unter stark vermindertem Druck, dann entziindet sich Kpall-
gas nicht mehr, oder man nimmt Wasserstoff und Sauerstoff in
solchem Mengenverbiltnis, dall keine Explosion mdglich ist, oder
schlieBlich, man verdiinot das Knallgas mit anderen Gasen, z. B. mit
Argon oder mit Koblensiiure usw.

1. Versuche unter vermindertem Druck.

Apparatur: Wir verschlossen einen !/y-Liter-Kolben mit langem Halse
(K in Fig. 1) durch einen gut dichtenden Gummistopfen, durch den ein enges
Glasrohr bis fast an den Boden reichte. AuBerdem trug derStopfen noch 2 Nickel-
drahtelektroden (¢). In den Kolben wurde so viel 60-proz. Kalilauge gebracht,
daBl beim Umkehren gerade der Hals angefillt war. Das aus dem Gummi-
stopfeun herausragende Glasrohr wurde durch Druckschlauch mit dem mit Watte
beschickten, 20 cm langen Robr R und dann mit dem U-Rohr U verbunden,
welches 2 Alnminiumelektroden trug. Dieses stand weiter in Verbindung mit einer
Wasserstrahlpumpe; auBerdem war das Quecksilbermanometer M eingeschaltet.
In dieses war in ungefihr 73 cm Hohe iiber dem unteren Quecksilbernivean
der Platindraht p eingeschmolzen; der Kupferdraht % tauchte in das Queck-
silbergefdl Q. Diese Einrichtung hatte folgenden Zweck: Wenn wir den
einen Pol einer elektrischen Batterie mit der einen Elektrode von K, den
anderen mit £ und auBerdem p mit der anderen Elektrode leitend verbanden,
dann konnte erst in dem Augenblick in K Knallgas entwickelt werden, wo
die Wasserstrahlpumpe das Quecksilber in M bis p emporgesaugt hatte, wenn
also nur noch 8 em Quecksilberdruck herrschte. AuBerdem hatten wir noch

) Moritz Traube, Sitzungsberichte der Kgl. Pr. Akademie der
Wissenschaften zu Berlin 1887, S. 1041 und gesammelte Abhandlnngen S. 499,
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das Ottelsche Coulombmeter O zur Kontrolle der in K eotwickelten Knali-
gasmenge in den Stromkreis gebracht.

(=]
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Figur 1.

Versuch: Die Wasserstrahlpumpe wurde in Tatigkeit gesetzt
und die Entladungen des Induktoriums durch das U-Rohr gesandt?).
Diese gingen in Form eines dicken Fadens durch das Robhr, der sich
mit besser werdendem Vakuum verbreiterte. . Das U-Rohr steckte in
einem Gefdl mit flissiger Luft, damit entstehendes Wasserstoffperoxyd
trotz des Vakuums sofort kondensiert wiirde. Nachdem das Vakuum
3 em geworden war, begann auutomatisch die Knallgas- Entwicklung.
Idas Knallgas explodierte bei diesem Druck nicht. Hauptsiichlich in
der Niihe der Alumipium-Elektroden kondensierten sich auf der Wand
des U-Rohres innerhalb 10 Minuten geringe Mengen von Reaktionspro-
dukten. Darin liefl sich Wasserstoffperoxyd nachweisen. Titanschwefel-
siure wurde gelb gefirbt und Kaliumpermanganat-Losung reduziert,
Die bisher angestellten Versuche ergaben folgende Resultate:

a) Dauer ca. 8 Minuten, entwickelte Knallgasmenge 281 cem, gebildetes

@+16).280 _ o0

Wasserstoffperoxyd 3.2 mg. 281 cem Koallgas = BArile

Daraus konnten werden® 150.5-% = 142 mg Wasserstoffperoxyd. Die Aus-
beute betrug 2.85%, derjenigen, die sich bitte ergeben kinnen, wenn aller
Nauerstoff des Knallgases zu Wasserstoffsuperoxyd reduziert worden wire.

) Das Indoktorium mit Despretz-Unterbrecher stammte von Keiser
und Schmidt. Spule 23 em lang, Il cm Durchmesser. Antrieb: 4 Volt,
4.9 Amp.



2959

b) Dauer 10 Minuten, Xnallgasmenge 55 ccm, Wasserstoffperoxyd 0.8 mg.
(2+16).55.16

5 S = ST T 115 e . 2.889%, der mig-
55 cem Knallgas @24+ 119) 18 27.8 mg H;0,, d. h. 2.88 %, der még

lichen Ausbeute.

¢) Dauer 10Minuten, Knallgasmenge 54 ccm, Wasserstoffperoxyd 0.7 mg.

54 cem Knallgas =@ +16.54.17 27.4 mg Hy0,, d. h, 2.56 %, der mig-
@34+ 11.9).18 ’ !
lichen Ausbeute.

Die Konzentration des gebildeten Wasserstoliperoxyds wurde
nicht ermitteit, dazu war die Menge des Kondensates zu gering.

Zwei weitere Versuche, bei denen das U-Rohr nicht mit fliissiger
Luft, sondern durch eine Kiltemischung von —20° gekiiblt wurde,
verliefen ergebnislos. Erwihnt sei noch, daB beim Ausspiilen des
U-Rohres nach diesen Versuchen jedesmal Nebel auftraten, die sich,
wie es schien, in Wasser nur schwer oder gar nicht losten.

Es bauvdelte sich nun darum, die Ausbeute zu erhohen. Da bei
dem Vakuum, in dem wir arbeiteten, sehr wenig Materie im U-Rohr
vorbanden war, so stellten wir zuniichst Versuche dariiber an, wie
weit man mit dem Druck hinaufgehen kann, ohne Explosion des
Knallgases befiirchten zu miissen.

Wir verschlossen an einer Saugilasche mit weitem Halse die seitliche
Oftoung und fallten sie vollstindig mit ausgekochter, gesSttigter Natrium-
chlorid-Losung. Daranf fingen wir in einem Explosions-Eudiometer iiber
einer gleichen Losung Knallgas (ca. 1 ¢em) anf und - verschlossen das Rohr
mit dem Daumen. So brachten wir das Kudiometerende unter das Flassig-
keitsniveau der Saugtlasche. Wurde jetzt der seitliche Ansatz der Saugflacche
geoffnet, so floB aus ihr ein Teil der Losung heraus. Nachdem dies ge-
schehen, wurde das Eudiometer durch seinen Gummiring luftdicht im Halse
der Seugflasche belestigt, und daon wurde ihr seitliches Rohr mit der
Wasserstrahlpumpe verbunden. Erst wurde nun ein moglichst geringer Druck
hergestellt und dann abwechselnd der Drack erhdht und gefunkt, bis Explo-
sion eintrat.

Wir fanden im Mittel aus mehreren Versuchen, dall bei ca.
146 mm die Grenze fiir die Explosibilitiit lag. Dabei betrug der Par-
tialdruck des Wasserdampies im Knallgas 35 mm. '

Wir wollen in niichster Zeit Versuche unter entsprechend er-
bdhtem Druck machen, um dabei eine griflere absolute Menge Knall-
gas zu durcbladen. Wir werden spiter dariiber berichten.

2. Versuche mit nicht explosiblen Gemischen von Sauer-
stoff und Wasserstoftl.

In Buonsens »Gasometrische Methoden« findet man S. 338, daf

die Grenze der Entziindungsmdglichkeit durch einen Funken fiir ein

Gemisch von Kunallgas und Sauerstoff annihernd bei folgender Zu-
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sammensetzung liegt: 91 Raumteile Sauerstoff und 9 Raumteile Knall-
gas. Ein Gemisch von 91.3 Raumteilen Sauerstoff und 8.7 Raumteilen
Knoallgas explodierte nicht mehr, ein Gemisch von 90.3 Raumteilen
Sauerstoff und 9.7 Raumteilen Knaligas explodierte noch. Ein Ge-
misch von Sauerstoff und Knallgas explodiert also — mit andern
Worten — nicht mehr, wenn zu einem Raumteil Kpallgas mehr als
das zehnfache Volumep Sauerstoff gefiigt wird. Andere Forscher
finden hierfiir andere Zahlen!). Nach Davy muBl man etwas mehr
als ) Ranmteile Sauerstoff zufiigen, nach Gay-Lussac geniigen
5 Teile Sauerstolf. Nach Turner muB man 14 Raumteile zufiigen,
nach einem anderen Forscher benétigt map dazu 10.68 Raumteile
Sauerstofi.

Die Verschiedenheit dieser Angaben hangt wohl mit der jeweiligen
Verschiedenhbeit in Bezug auf die Feuchtigkeit des Gases, auf seine
Temperatur und auf die Art und Stirke des Funkens zusammen.
Wir haben uns deshalb entschlossen, die Grenze der Explosibilitat fiir
unsere Versuchsbedingungen selbst zu bestimmen, und zwar haben
wir sie festgestellt fir einen UberschuB an Sauerstoff wie auch fiir
einen UberschuB an Wasserstoff. Wir haben sie gefunden fiir Gber-
schiissigen Sauerstoff bei der Zusammensetzung: ca. 5.45 Vol.-Proz.
Wasserstoff und 94.55 Vol.-Proz. Sauerstoff, d. h. bei 8.17 Raumteilen
Knallgas und 91.83 Raumteilen Sauerstoff, d. h. also, weon man zu
einem Raumteil Knallgas ca. 11.3 Raumteile Sauerstoff hinzugibt.
Ferner haben wir die Grenze bestimmt fiir ®inen Uberschufi an
Wasserstoff und haben sie bei der Zusammensetzung 5.3 Vol.-Proz.
Sauerstoffi und 94.7 Vol.-Proz. Wasserstoff gefunden, also bei 15.9
Vol.-Proz. Knallgas und 84.1 Vol.-Proz. Wasserstoff, d. h. wenrn man
zu einem Raumteil Knallgas 5.3 Raumteile Wasserstoff fugt. Die An-
gaben in der Literatur sind schwankend, Bunsen 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 Falle Ge-
mische, welche 3°, Wasserstoff neben 97 %/, Sauerstoff oder 3 %,
Sauerstoff neben 97 °/, Wasserstoff enthalten, durch den Funken nicht
explodieren uod deshalb gefahrlos der stillen elektrischen Entladung
ausgesetzt werden konnen.

Wenn man mittels der stillen elektrfischen Entladung aus Wasser-
stoff-Sauerstoif-Gemischen Wasserstoffperoxyd?), nicht aber Wasser er-

) Vergl. Gmelin-Kraut, Handbuch der anorganischen Chemie, Bd. I,
Abt. 1, Heidelberg 1907, S. 96.

%) Nachtriglich entdeckten wir die Patentschrift D. R. P. Nr. 229573,
nach welcher Alexandre de Hemptinne in Gent (Belgien) zwecks Ge-
winnung von Wasserstoffperoxyd nicht explosibfe Gemische von Wasserstoft



zielen will, so wird man zuniichst naturgemill von eioem Gemisch
ausgehen, welches einen UberschuB an Sauerstoff enthilt. Wir haben
mit einem solchen Gemisch Versuche angestellt. Es wird aber dabei
kaum Wasserstotfperoxyd, sondern vorwiegend Ozon erzeugt. Dies
ist z. B. bei einem nicht explosibler Gemisch von 3 Tln. Wasserstoft
und 97 Tlo. Sauverstoft der Fall. DaB vorwiegend Ozon entsteht,
liegt, nach ubpserer Meinung, an den Massenverhiltnissen. Nehmien
wir die Bildungsgeschwindigkeit fiir Ozon und fiir Wasserstoffperoxyd
annihernd gleich av, 30 werden natiirlich in der Zeiteinheit mehr
Sauerstoffmolekille unter Bildung von Ozon oxydiert als unter Bildung
von Wasserstoffperoxyd reduziert werden. Nun wirken aber Ozon
und Wasserstoffpervxyd unter gegenseitiger Zersetzung auf einander
ein; wenn also wihrend der Entladung mehr Ozon da ist als Wasser-
stoffperoxyd, so bleibt pach der Entladung pur eine verminderte
Menge Ozon iibrig, aber kein Wasserstoffperoxyd.

DaBl Ozon auf Wasserstofiperoxyd zersetzend wirkt, ist schon
1858 von Schonbein beobachtet worden'!). Von manchen Forschern
wurde dem widersprochen; deshalb hat Schone?®) im Jahre 1879 die
gegenseitige Zersetzung von O; und Hy;O; noch einmal genau nach-
gepriift und bestatigt. In verdiinnter Losung ist die Einwirkung
keineswegs momentan; man darf aber annehmen, daBl konzentriertes
Wasserstoffperoxyd und konzentriertes Ozon sehr heftig mit einander
reagieren. Schone hat Folgendes festgestellt: Er fing iiber Wasser
in einem Kolben, der mit seinem Halse in eine Wanne tauchte, eine
bestimmte Menge von 7-prozentigem Ozon auf. Dann fiihrte er, eben-
falls von unten, in den Kolben in einem Rghrchen eine bestimmte
Menge von 1-prozentigem Wasserstoffperoxyd ein. Der Kolben wurde
nun unter Wasser geschlossen und geschiittelt. Nachher zeigte sich
sowohl der Os-Inhalt als der H;Os-Inhalt des Kolbens vermindert.
Bei iiberschiissigem H;Os waren in einem Versuche nach einer halben
Stunde 51.4 %, des vorhanden gewesenen O; zerstort und nach einer
Stunde 98.5 /. Genau um denselben Betrag erwies sich der Sauer-
stoffgehalt des angewendeten H;0, vermindert, woraus hervorgeht,
daB das H;Os und das O; sich gegenseitig zersetzen nach der Glei-

<hung:
O3 + Ha 03 = O3 + HyO + O,,

und Sauerstoff durch Berthelotschke Rdhren und mit Wasser beschickte
Absorptionsflaschen im Kreislauf treibt. Dije Patentbeschreibung enthalt
keinerlei Zahlen iber die Ausbeuten. Er sagt aber, daB es bei Wasserstofi-
UberschuB besser ginge, als bei Sauerstoff-Uberschus.

) Schonbein, J. pr. [1] 77, 130 {1858].

%) Schéone, A. 196, 239 [1879).
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d. h. das H;0s als Reduktionsmittel reduziert unter Bildung von
Wasser das O; zu Q. Dieser Vorgang eotspricht vollkommen der
Auffassung, daBl das Ozon das Oxydationsprodukt und das Wasser-
stoffperoxyd das Reduktionsprodukt des zweiatomigen Sauerstoffmole-
kiils ist. Aus all dem Gesagten erklirt es sich nun, dal man Wasser-
stoffperoxyd in hervorragender Ausbeute erbilt, wenn man mit Ge-
mischen arbeitet, die Wasserstoff im UberschuB enthalten.

Die folgenden Versuche sind meist angestellt mit einem Gemisch
aus 3 Tln. Sauerstoff und 97 Tln. Wasserstoff; und wir bhaben die
Apparatur immer erst mit elektrolytischem Wasserstoff ausgespiilt,
weil dann etwaige Gasreste an der prozentischen Zusammensetzung
nicht viel ausmachep und sie dieses so jedenfalls nicht in der Rich-
tung einer Explosionsgefabr veréndern konnen.

)

(<]

[

T |

Apparatur: Bei geeigueter Stellung der Hahne L und D (Fig. 2) konnte
in die auf den Kopt gestellte, nach Litern geeichte, 11 | fassende Glas-
flasche G elektrolytischer Wasserstoff von % aus eingeleitet werden. Der
Wasserstoff verdringte in G die verdinnte Kalilange, mit der die Flasche
zuerst gefillt war, sie floB durch den Quetschhahn bei a ab. Waren z. B.
10 | Wasserstoff aufgefangen, so wurde mit Halfe zweier Nickelelektroden, die
durch den Gummistopfen in die Flasche G hineinragten, der Rest der Kali-
lauge in der Flasche noch elektrolysiert, bis 990 cem Knallgas entwickelt
waren. Die Menge des- entwickelten Knallgases wurde mit einem in dem
Stromkreis befindlichen Oettelschen Knallgas- Counlombmeter Lontrolliert.

War das Gasgemisch fertiggestellt, in dem vorliegenden Falle ein Ge-
misch aus 3 %, Sauerstoff und 97 %, Wasserstoff, so wurde davon 11 duorch
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Einstromenlassen von Wasser von m fiber a in die Flasche G vermittels der
Hahne D und L in den vorher mit Wasser gelillten 1-1-Kolben K gedrickt.
Dieser Kolben war in Zehntelliter getetlt, So wurde genau 11 unseres Gas-
gemisches abgemessen, wobei das Wasser aus K durch f floB. Zu jedem
Versuch sollte immer das Gasquantam aus K, welches durch das Rohr f
durch Wasser verdringt wurde, die Waschflasche W, die Berthelotsche
Rohre E und die Waschflasche T mit der gleichen Durchstromungsgeschwin-
digkeit durchilieBen. Diese wurde durch das Eudiometer B kontrolliert. Die
Waschflasche W enthielt konzentrierte Schwefelsiure; das Berthelotsche
Rohr war innen und auBen mit Stanniol belegt und konunte in Kailtemischung
oder fliissige Luft gesteckt werden, die Waschflasche 7' enthielt Titansiare-
Losung zur Kontrolle, ob alles Wasserstoffperoxyd in dem Berthelotschen
Rohr kondensiert blieb. Nur bei ganz groBer Durchstromunesgeschwindig-
keit Jarbte sich die Lésung in 7' gelb. Bei dem quantitativen Versuchen
wurde alles Wasserstoffperoxyd in E zuriickbehalten.

a) Versuche bei Zimmertemperatur: Bei den ersten Ver-
suchen steckte das Berthelotsche Gefal in Wasser von 22° Prozent-
gehalt des Gasgemisches an Oz = 4 %,. Das beste Ergebnis war Fol-
gendes :

! | ’

Sauerstoff im | Dayer . mg Hy03 | mg H,0, /o
Gasgemisch i aner l Liter Gas gefunden | pro Liter ‘\ der Theorie
: Stdn. l ]

4 | ] |
4%/ '3 | 0.5 ‘ 1.96 | 3.92 ’ 6.4

b) Versuche bei — 20% Das Berthelotsche Gefil steckté in
einer Kiltemischung. Die besten Versuche ergaben:

1o, | 2 Co | 2083 | 2083 | 341

39, | 175 i 05 | 165 153 : 336

Der Einflul der Temperatur auf die Ausbeute ist unverkennbar.
Wir haben deshalb das Berthelotsche Gefif mit Alkohol von ca.
— 80° umgeben.

¢) Versuche bei — 80°
o, | 35 ' 1 ! 330 | 330 | 540

Noch hoher stiegen die Ausbeuten, als wir das Berthelotsche
Gefal in flissige Luft brachten.

d) Versuche bei der Temperatur der fliissigen Luft: Die
nachstehend angegebenen Versucbe sind alle mit einem Gasgemisch
von 3 %, Sauerstoff und méglichst mit einer Durchstrdmungsgeschwin-
digkeit von Y3 | pro Stunde ausgefiibrt. Trotzdem schwanken die Re-
sultate. Aber sie siod alle hoher als beim besten der bisher beschrie-
benen Versuche, der bei — 80° angestellt war.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 192



. g m H202 mg H: O: 0/0

Daner Liter Gas ge%unden pr% Liter der Theorie
Stdn.

1.5 0.5 14.05 28.1 61.8

1.25 04 15.82 39.7 815

1.5 0.5 13.4 26.8 59.0

1.5 0.5 14.9 2.8 65.0

1.5 i 0.5 17.2 34.4 75.6

0.33 0.15 4.15 27.6 60.8

Die letzte Staffel »/, der Theorie« will Folgendes besagen: Wenn
im Gasgemisch 3 °/, Sauerstoff sind, so sind im Liter 30 ccm, oder,
da der ccm Sauerstoff unter Normalbedingungen 1.429 mg wiegt,
30.1.429 = 42.87 mg Sauerstoff enthalten. Wenn 32 g Sauerstoff quun-
titativ zu Wasserstoffperoxyd reduziert werdeno, so werden daraus 34 g

gebildet. Aus einem Liter unseres Gasgemisches konnten wir also

bei einer Ausbeute von 100 %/, der Theorie ‘}?%7’2;&: 455 mg H.0:
gewinnen. Vergleicht man ip unserer Tabelle damit die Staffel 4, so
sieht man, daB wir im Versuch II 39.7 mg, also 87.59, der Theorie

erhalten haben.

Mit dem Rest des Sauerstoffs kann nun dreierlei geschehen
sein. Entweder er ist unverindert durch das Rohr gegangen, oder
er ist in Ozon verwandelt oder er ist zu Wasser reduziert wor-
den, Nehmen wir das Letztere an, so kdonen wir gleichzeitig eine
Aussage iiber die Konzentration der so dargesteliten Lésung von
Wasserstolfperoxyd in Wasser machen. Sind namlich in Versuch II
12.5 %, des in die Berthelotsche Rohre geschickten Sauerstoffs, also

42.87.0.125 = 5.36 mg Sauerstoff, zu Wasser geworden, so sind daraus

5l3(l;-61§= 6.03 mg Wasser entstanden. In Versuch II wurden dann

also erhalten: 39.7 mg H: 0.+ 6.03 mg H;0 = 45.73 mg Lésung,
d. h. die L3suug enthielt 88.9 Gewichtsprozente 1I: 0.

Man sieht also, dal die Zablen der fiinften Staffel jeweils an-
nihernd auch den Gehalt der Wasserstoffperoxyd-Losung angeben.
Sicher waren diese Losungen noch konzentrierter, denn ein Teil des
Sauerstofis — das war am Geruch zu erkennmen — hat die Rihre
immer als Ozon verlassen, konote also nicht zu Wasser geworden
sein. Wie groB die Wassermenge war und wieviel Sauerstoff die
Rohre unveriindert verlassen hat, das wissen wir vorerst nicht. [s
scheint uns aber, daB es auf diesem Wege an und fiir sich maglich
ist, durch die stille elektrische Iintladung 100-proz. Wasserstoftperoxyi
zu gewinnen,
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3. Versuche mit Knallgas, das durch Beimengung
fremder Gase verdiinnt ist.

Wie wir in der Einleitung schon erwihunt haben, besteht eine
dritte Methode, sich vor Explosion zu schiitzen, darin, das Knallgas
mit anderen Gasen, z. B. Argon oder bequemer Kohlenséure, zu ver-
diionen. An der erwihnten Stelle im Gmelin-Kraut finden sich
Literaturangaben iiber die Mengenverbaltnisse von fremden Gasen, die
die Explosion von Knallgas verhindern. So soll Knaligas nicht mehr
explodieren, wenn man zu 1 Vol. hinzumischt: 1 Vol. CH4, !> Vol
C:Hi, 1 Vol. CsHs, 2 Vol. NHs, 3 Vol. COy, 4 Vol. CO, 6 Vol. N;.
Es sind noch andere Gase erwihnt, die aber weniger in Betracht
kommen. Am idealsten widre patiirlich die Beimischung von Argon,
die wir auch studieren werden, weil man dann das Gasgemisch immer
auf die Temperatur der flijssigen Luft abkithlen kann und weil keine
Nebenreaktionen eintreten kénnen. Am bequemsten und brauchbarsten
aber scheint uns zunichst die Beimischung von Koblensidure zu sein.

Die Versuche.mit Beimengung von Kohlensiure haben Folgendes
ergeben: In der zunichst mit verdiinnter Kalilauge ganz gefiillten
Flasche G der Fig. 2 wurden erst mit den Nickelelektroden 2 I Knall-
gas entwickelt. Dann wurde der Strom abgestellt und in die Flasche
so lange Koblensiure eingeleitet, bis die Kalilauge verdridngt bezw. in
Bicarbonat tibergegangen und das Gasvolumen auf 101 angestiegen
war. Jetzt hatten wir ein Gemisch, das auf einen Raumteil Knallgas
4 Raumteile Kohlensiiure entbielt und das also nicht mebr explosiv
war. Davon iiberzeugten wir uns erst noch im Explosions-Eudiometer
und setzten danp das Gasgemisch in der beschriebenen Weise der
Durchladuog aus. Das Berthelotsche Gefifi konnte allerdings nicht
mebr mit flissiger Luft gekiihlt werden, weil sonst die Koblensiure
groBtenteils ausgefroren wire; wir haben es deshalb mit dem Ather-
Kohlensiure-Brei gekiihlt. Die EKrgebnisse sind folgende:

Dauer Stdp. Liter Gas mg H309 gef. mgH; Os proLiter 9/, d. Th.

0.15 05 20 . 40 40

Es wurde viel Ozon gebildet.

Wir beabsichtigen, die Versuche nach jeder Richtung noch zu
erweitern und exakter zu gestalten. Auch Versuche mit dem Hoch-
spannungsbogen sind vorgesehen.

Charlottenburg, im Oktober 1911.
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