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Es wurde der thermometrische VerJauf der Reduktions-Oxydationsreaktionen von Wasserstoff
peroxid mit einigen Reagentien untersucht und die entsprechende Reaktionswarme gemessen. 
Auf Grund der MeBergebnisse wurde die Ausarbeitung einiger Verfahren der thermometrischen 
Wasserstoffperoxidbestimmung selbst in sehr verdiinnten Losungen ermoglicht. 

In der thermochemischen Literatur werden Daten iiber die Werte der Reaktions
warme verschiedener iiblicher Reduktions-Oxydationsreaktionen vermi13t, wobei 
sich die zahlreichen angefiihrten Angaben von einander erheblich unterscheiden. 
In dieser Arbeit wurden die Werte der Enthalpieanderungen bei den Reaktionen des 
Wasserstoffperoxids mit einigen Reagentier:. zwecks Ausarbeitung eines Verfahrens 
zur thermometrischen Wasserstoffperoxidbestimmung in verdiinnten L6sungen 
gemessen. 

Zur Wasserstoffperoxidbestimmung dienen fast ausschlieBlich auf der Reaktion des Peroxids 
mit Substanzen von Oxydation&-1.2 oder Reduktionscharakter3 beruhende maBanalytische Metho
den. Es wurde auch ein Verfahren zur thermometrischen Titration von Wasserstoffperoxid mit 
Cer(IV)-sulfat4 ausgearbeitet, dessen Genauigkeit jedoch von den Autoren selbst als unbefriedi
gend gewertet wurde. Ebenso wurde die bei der Reaktion des Wasserstoffperoxids mit Peroxidase 
beobachtete Warmetonung untersuchts. Umgekehrt diente Wasserstoffperoxid als Reagens 
zur Fe(II)-Bestimmung in Schlacken6 •7 . Mit Hilfe der thermometrischen Titration wurde die 
Bildung von Peroxo-Salzen bei der Reaktion von H 2 0 2 mit Vanadin, Chrom, Molybdan, Wol
fram, Titan und Uran8 untersucht. Da die Reduktions-Oxydationsreaktionen iiberwiegend 
von erheblicher Warmetonung begleitet werden, ergibt sich die Moglichkeit, fUr die Bestimmung 
selbst von Wasserstoffperoxid-Milligrammengen die thermometrische (enthalpiometrische) 
Methode9 •10 zu verwenden, die die Bestimmung auch mehrerer Komponenten nebeneinander 
gestattet6 •9 •11 . 

EXPERIMENTELLER TElL 

Losullgen und Reagentien. Die Wasserstoffperoxidstamm16sung wurde durch Verdiinnen mit 
2 ml 30%igem analysenreinem Perhydrol auf einen Liter hergestellt. Ihr Wert wurde durch 
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Titration mit 0,lN-KMn04 bestimmt. Desweiteren kamen zur Anwendung: 0,5N-KMn04' 
0,08N-Ce(S04h, 0,8N-KJ, Ammoniummolybdat, (NH4)6M07024.4 H 20, (10%ige Lasung) und 
eine Fe2+ -Lasung (21 g FeS04.7 H 20 und 14 g (NH4hFe(S04h.6 H 20, gelOst in 250 ml 
2N-H2S04). Die angefiihrten Reagentien zeigen beim Blindversuch keine Warmetanung. 

Apparate z/lld Einrichtungen. Es wurde eine Apparatur mit einem Reagenzbecher jm Dewar
schen GefiiB, das in einem Wasser bad untergebracht war, herangezogen. 1m Wasser bad wurden 
gleichzeitig das Reagens und die zur Analyse bestimmten Lasungen temperiert12 . Das Reagens 
wurde aus einer 5 ml-Polyathylentauchpipette auf einmal in kleinem UberschuB zugegeben. 
Ais Warmefiihler diente der Thermistor 11 NR 15 (Pramet, Sumperk) mit einem Widerstand 
von 1,0 kn bei 20°C in Briickenschaltung. Die Spannung wurde je nach der erforderlichen MeB
empfindlichkeit im Bereich von 0,30-0,56 V abgezweigt. Die Warmepulse wurden mit dem, 
Registrier-Millivoltmeter EZ 4 (Laboratorni pi'istroje, Prag) in einem Bereich von 0-0,5 mY, 
bzw. 0-2mV, aufgezeichnet. Eingehendere Angaben beziiglich der Anordnung sowie der Haupt
grundsatze des Arbe;tsganges sind in der Arbeit13 angefiihrt. Zur MeBeichung diente ein Tauch
karper aus Widerstandsdraht14, der von einer stabilisierten Quelle15 gespeist wurde. Die Zeit 
wurde mittels einer elektrischen Stoppuhr gemessen, die gleichzeitig den .jn den Tauchkarper 
fiihrenden Strom ein- und ausschaltete. Dieses Verfahren ist geeigneter als die Methode des 
Vergleichs der Warmetanung der untersuchten Reaktion mit der Neutralisationsreaktion. 

Reaktion von Wasserstoffperoxid mit Permanganat 

Wie sich aus dem Kurvenverlauf ergibt, geht in der mit Schwefelsaure angesauerten Peroxid
lOsung bei KMn04-Zugabe die Reaktion nach der Gleichung 

(A) 

praktisch augenblicklich vor sieh. Die Gegenwart eines Katalysators ist nicht angezeigt, da sieh 
Wasserstoffperoxid wahrend des Temperierens zersetzen kannte. Die Eichkurve fUr 8 bis 18 mg 
H 20 2 zeigt bei der Thermistorspannung von 0,32 V und im Regiestrierbereieh von 0-2 mV 
einen vollkommen linearen Verlauf. 

Arbeitsgang: Der pipettierten, nieht mehr als 20 mg H 20 2 enthaltenden verdiinnten Wasserstoff
peroxidlOsung werden im 100 ml-MeBkolben 20 m1 verd. H2S04 (1 : 3) zugegeben, worauf bis 
zur Marke aufgefUllt wird. Nach dem Temperieren wird die Lasung in einem Becher umgefUllt, 
aus der Tauchpipette werden 4,5 ml ungefahr 0,5N-KMn04 zugegeben und der Warmepuls 
wird verzeiehnet. 

Reaktion von Wasserstoffperoxid mit Cer(IV)-salz 

Zum Untersehied von dem vorhergehenden Verfahren erweist sieh das Reaktionsmedium 2N
-H2S04 als optimal, da die Cer(IV)-sulfatiasung ebenfalls in 2N-H2S04 zugegeben wird, so daB 
der Blindvcrsuch keine Warmetanung aufweist. 

(B) 

Das in der Literatur empfohlene Chlorwasserstoffsauremedium gab keine reproduzierbaren 
Ergebnisse. Dil eine geniigend konzentrierte Cer (IV)-sulfatlasung nieht herstellbar ist, kannen 
auf diese Weise nur kleinere H 20 2-Mengen bestimmt werden. Die Eichkurve fUr 1 bis 7 mg 
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H 2 0 2/100 ml zeigte bei einer Thermistorspannung von 0,56 V und einem Registrierbereieh 
von 0-0,5 mV einen vollkommen linearen Verlauf. 

Arbeitsgang. Der Peroxidlosung werden 22 ml verdiinnte H2S04 (1 : 3) zugegeben, worauf 
mit Wasser auf 100 ml aufgefUllt wird. Nach dem Temperieren werden 4,5 ml Cer(IV)-sulfat
lOsung zugesetzt. 

Reaktion von Wasserstoffperoxid mit Jodid 

1m Medium von verdiinnter Schwefelsaure reagiert Peroxid mit Jodid nach der Gleiehung 

(C) 

lediglich in Gegenwart von Molybdat. Ohne diesen Katalysator verlauft die Reaktion, wie die 
Farbe der Losung und der Kurvenverlauf zeigt, praktisch iiberhaupt nicht. Die erhebliche, bei 
dieser Reaktion freigewordene Warme (Tab. I) gestattet die H 2 0 r Bestimmung selbst in Sub
milligrammengen, ein Umstand, der sich bei der iiblichen DurchfUhrung der maBanalytisch
jodometrischen H 2 0 2-Bestimmung nieht zeigt. Die Eichkurve fUr Mengen von 0,5 bis 2,7 mg 
H2 0 2 zeigte bei der Thermistorspannung von 0,56 V und einem Registrierbereich von 0-1 mV 
linearen Verlauf. Bei groBeren H2 0 2 -Mengen (bis 25 mg/ l00 ml) wird die Eichkurve bei einem 
Registrierbereich von 0-2 mV und einer entsprechend niedrigeren Thermistorspannung in der 
Weise konstruiert, daB sieh die Ausschlage iiber die Riilfte der Schreibbreite erstrecken. Bei einem 
uber 30 mg liegenden Gehalt an Wasserstoffperoxid scheidet sich zuviel Jod aus, so daB sich 
durch seine teilweise Verfluchtigung die Messung weniger prazis gestaltet. 

Arbeitsgang. Der nicht mehr als 25 mg H2 0 2 enthaltenden ProbelOsung werden 5 mI2N-H2SO 4 

und 3 Tropfen 10%ige Ammoniummolybdatlosung zugegeben, worauf auf 100 ml aufgefUllt 
wird. Nach Temperieren und UmgieBen in ein ReaktionsgefiiB wurden 4,5 ml 0,8N-KJ zugegeben. 
Mit diesem Verfahren wurden fUnfmal 12,27 mg H2 0 2 in einem Registrierbereich von 0-2 mV 
und einer Thermistorspannung von 0,4 V bestimmt. Bei der Temperatur von 23,0°C wurde eine 
mittlere PuIshohe von 211,9 mm mit einer relativen Standardabweichung des Mittelwertes sr 

TABELLE I 

Werte der Reaktionswarmen in kcal val - 1 , bzw. cal mg -1 H 20 2 
A ist der H 2 0 r Konzentrationsbereich in mg, in dem das Eichdiagramm konstruiert wurde 

H 2S04 - AHReakt. 
Reaktion A 

Medium kcal val- 1 cal mg- 1 

H 2 0 2 + MnO; (A) 2N 8-18 19,2 ± 1,0 1,13 

H 2 0 2 + Ce4 + (B) 2N 1- 7 11,9 ± 0,8 0,70 

H 2 0 2 + r (C) O,IN 0,5- 2,7 23,2 ± 0,6 1,365 
2,7-16,2 

H 2 0 2 + Fe2 + (D) 2N 2,7-16,2 29,5 ± 0,8 1,74 
H 20 2 + Movl (E) IN 2,4± 0,1 0,141 

J03" + r (F) O,IN 9,3 ± 0,5 0,547 
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0,56% gefunden. Bei der Temperatur von 22,0°C betrug die mittlere Pulshohe 206,2 mm. Wie 
aus dem Vergleich beider Werte hervorgeht, muB die Eichkurve sowie die eigentliche Messung 
bei gleicher Losungstemperatur durchgefiihrt werden. 

Reaktion von Wasserstoffperoxid mit Eisen(II)-salz 

1m sauren Medium wird Peroxid mit Eisen(ll)-salz nach der Gleichung 

(D) 

also ohne Freiwerden von Sauerstoff reduziert. Bei der maBanalytischen Bestimmung wird Fe2 + 
im OberschuB zugegeben, das mit Permanganat titriert wird; bei der thermometrischen Durch
fiihrung ist die Bestimmung einfacher. Ais Reagens diente ein Gemisch einer Eisen(II)- und 
Eisen(ll)-ammoniumsulfatlosung, das beim Blindversuch keinen Warmeeffekt zeigt. Die Zugabe 
von 4,5 ml Reagens mit der angefiihrten Zusammensetzung geniigt zur Bestimmung von 30 mg 
H Z0 2. Das Eichdiagramm zeigt einen vollsHindig linearen Veri auf. 

Arbeitsgang. Die Peroxid16sung wird durch Zugabe von 22 ml verd., H 2S04 (1 : 3) angesauert, 
auf 100 ml aufgefiillt und temperiert. Dann werden 4,5 ml Eisen(II)-salzlosung zugegeben, 
worauf der Warmepuls registriert wird. 

Reaktion von Wasserstoffperoxid mit Molybdat 

Nach Gleichung 

(E) 

entsteht hellgelbes Peroxomolybdat. 1m sauren Medium und bei MolybdatiiberschuB ist die 
Reaktion vollkommen nach rechts verschoben und verlauft, wie die thermometrische Kurve 
zeigt, augenblicklich. Da die Reaktionswarme sehr gering ist, kann die angefiihrte Reaktion bei 
hoherer MeBempfindlichkeit nur in iiber 30 mg liegenden H 20 2-Mengen herangezogen werden. 

Arbeitsgang. Einer 50 bis 100 mg Peroxid enthaltenden Losung werden 10 ml verdiinnte 
H 2S04 (1 : 3) zugegeben, worauf auf 100 ml aufgefiillt wird. Nach dem Temperieren werden 
4,5 ml 10%ige, auf gleiche Weise wie die zu analysierende Losung angesauerte Ammonium
molybdatlosung zugegeben. 

Eichkurven 

Bei den thermometrischen Messungen setzt sich, analog wie in der Photometrie, die Eichkurve 
in der Regel aus 4- 6 Messungen verchiedener Mengen von Standardlosungen der zu bestimmen
den Komponente zusammen. Da sich sogar die sehr verdiinnte H 20 2-Losung innerhalb langerer 
Zeit zersetzt, wurde von uns der Versuch gemacht, eine andere Grundsubstanz, deren wa!3rige 
Losung bestiindig ist, vorzuschlagen. Es wurde eine 0,lN-KJ03-Losung gewiihlt, die sich prak
tisch nicht zersetzt. Das entsprechende Volumen dieser Losung wurde durch Zugabe von 5 ml 
2N-H2S04 angesiiuert, worauf auf 100 ml aufgefiillt wurde. Nach Temperieren und Zugabe von 
4,5 ml 0,8N-KJ wurde der Warmepuls registriert. Bei diesem Ejchdiagramm (Abb. 1) handelt es 
sich urn den Vergleich der freigewordenen Wiirme der Reaktion (D) und der Reaktion des J03" 
mit Jodid im sauren Medium. Analog konnte die Eichkurve fiir die Reaktion (E) beispielsweise 
so konstruiert werden, daB an stelle der Wasserstoffperoxid16sung eine 0,lN-K2Cr207-Standard-

Collection Czechoslov. Chern. Commun. /Vol. 38/ (973) 



Thermometrische Wasserstoffperoxidbestimmung 2253 

lOsung zur Verwendung kame. Es muB darauf aufmerksam gemacht werden, daB es mit Rucksicht 
auf den erheblichen Wert des beim Thermistor herrschenden Warmekoeffizienten des Wider
stands (ungefiihr 3,5%/ 1°C) erforderlich ist, daB sich die Temperatur der Standard- und der 
zu analysierenden Lasungen je nach der gewunschten Bestimmungsgenauigkeit urn hachstens 
0,2°C von einander unterscheiden. 

Bestimmung der Reaktionswarmen 

Bei den enthalpiometrischen Bestimmungen haben die Werte der Reaktionswarmen die gleiche 
Bedeutung wie die Werte der Molarextinktionskoeffizienten in der Photometrie, weshalb die 
verhaltnismaJ3ig sparlichen Literaturangaben erganzt werden mussen. Da die Zusammensetzung 
der zu analysierenden Lasungen haufig sehr unterschiedlich ist, sind auch ihre Volum-, bzw. 
spezifischen Warmen, die bestimmt werden muBten, verschieden , und zwar fUr den Fall, daB 
die Reaktionswarmen durch Vergleichen mit der Warme der Neutralisationsreaktion ermittelt 
wurden. Daher ist es vorteilhafter, die Messungen mit einem elektrisch geheizten, mitteIs eines 
Silicon-Schlauchs geschutzten Widerstandsdrahtes zu eichen14

. Kennt man den genauen Wert 
des Heizdrahtwiderstandes und die DurchfluBdauer des Stroms von bekannter Intensitat, urn die 
Erwarmung der in Betracht gezogenen Lasung urn den gleichen Temperaturunterschied wie 
durch die untersuchte Reaktion unter den gegeben Bedingungen durchzufUhren, kann die Inte
graI-Reaktionswarme berechnet werden. In Tabelle I werden die gem essen en Werte fUr die 
Reaktionen (A) bis (F) sowie fur die Reaktion des Jodats mit Jodid angefuhrt. 

DISKUSSION 

In Tabelle I beziehen sich die angefiihrten Werte der Integral-Reaktionswarmen auf 
das gegebene Medium; in den Losungen von anderer Zusammensetzung kommt man 
zu etwas abweichenden Werten. In der letzten Kolonne wird von den angefiihrten 
AH-Werten in kcal g-l die spezifische Enthalpieanderung ausgedriickt,durch die der 

300r-____ ~Qr5----~1rom~~~IK~I~~~1~5--~ 

200 

100 

0,2 
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gegenseitige Vergleich der bei den ein
zelnen Bestimmungen herrschenden 
Empfindlichkeit ermoglicht wird. 

ABB.l 

Eichdiagramm fUr die Reaktion von H 20 2 , 

bzw. KJ03 mit Jodid 
Registrierbereich 0-2 mY, Thermistor

spannung 0,40 V, h Pulshahe, gemessen 
durch den Ausschlag des Schreibers in mm. 
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Die Wasserstoffperoxid16sungen werden haufig durch Zugabe einer geeigneten 
organischen Verbindung, beispielsweise von Acetanilid, stabilisiert, die mit Per
manganat, ggf. mit Cer(IV)-salz reagieren und damit das Ergebnis verzerren kannte. 
Diese Stabilisatoren sind jedoch meistens nur in sehr niedrigen Konzentrationen 
zugegen; insofern sie die angefUhrten Bestimmungen tatsachlich beeinflussen kannten, 
kann das Verfahren mit Verwendung des Eisen(II)-salzes gewahIt werden. Die 
Reaktion mit Cer(IV)-salz ist fUr die Wasserstoffperoxidbestimmung deshalb weniger 
geeignet, da sie bei Verwendung einer 5 ml-Pipette lediglich fUr einen GehaIt von 
7 mg H20 2/100 ml herangezogen werden kann. Molybdat als Reagens fUr die Wasser
stoffperoxidbestimmung kann deshalb nicht empfohlen werden, weil die Reaktion 
im Vergleich mit anderen Reaktionen von einer zu klein en WarmeWnung begleitet 
ist. Wie festgestellt wurde, sind verdiinnte Peroxid16sungen verhaItnismaBig be
standig und sind im Verlauf des Temperierens auch wahrend zweistiindigen intensiven 
Mischens einer spontanen Zersetzung nicht unterworfen. Der beL.der Reaktion (A) 
und (B) in Freiheit gesetzte Sauerstoff wirkt sich nicht starend aus und die Eich
kurven zeigten in allen Fallen linearen Verlauf. 

Die thermometrische Methode ist unter anderem auch deshalb vorteilhaft, da sich 
bei Verwendung von zwei Tauchpipetten zwei Komponenten nacheinander in einer 
Lasung bestimmen lassen. Dies kann auch bei der Analyse einiger Peroxoverbindun
gen nutzbar gemacht werden; dies ist jedoch der InhaIt einer spateren selbstandigen 
Mitteilung. 
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