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Uber Einwirkungen von Hydroperoxyd

von

Arnold Nabl.

Mittheilung aus dem III. chemischen Universitdtslaboratorium des Prof.
E.Lippmann.

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juni 1901.)

Vor einiger Zeit verdffentlichte ich eine vorldufige Mit-
‘theilung,! die sich mit der Einwirkung von Hydroperoxyd auf
Natriumthiosulfat beschéftigte, und in welcher von mir eine
basisch reagierende Verbindung hesprochen wurde. In kurzer
Zeit sah ich mich jedoch veranlasst, diese Mittheilung dahin
zu berichtigen,? dass die basisch reagierende Verbindung
Natronhydrat war, und die Reaction vielmehr nach:

2Na,S,0,-+(0H), = 2NaOH +Na,S,0,

verlduft; allerdings gilt dies nur fir den Fall, dass das beim
allmahlichen Versetzen mit Peroxyd entstehende Alkali immer
gleich neutralisiert wird. Neutralisiert man mit Sduren von
bestimmtem Gehalte, so kann man sich davon uberzeugen,
dass die Menge der entstehenden Lauge der angefiihrten
Gleichung annihernd entspricht. Schwefelsiure ist bei vor-
sichtiger Operation nur in Spuren nachweisbar.

Ausgehend vom Bariumthiosulfat gelang es mir auch,
durch Neutralisation mit Schwefelsdure Bariumtetrathionat zu
erhalten und mich von dessen Reinheit durch Analysen zu
Uberzeugen. Neutralisiert man bei Einwirkung von ‘Hydro-
peroxyd auf Natriumthiosulfat, im Verhiltnisse 1: 2, das sich

1 B, 33, S.3093.
2 B, 33, S. 3554,
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bildende Alkali nicht, so verlduft die Reaction ganz anders.
Es bleiben dann, wie ich analytisch féstgestellt, 750/, des
angewandten Thiosulfates unverdndert; ferner bildet sich
Natriumsulfat, Tetrathionat und Dithionat, und die Resultate
der Analyse lassen sich in folgende Gleichung einkleiden:

16 Na,S,0,+8(0H), = 12Na,S,0,+2Na,SO,+Na,S,0,
+Na,5,0,+8H,0.

Der hier festgehaltene Verlauf der Reaction gilt jedoch
nur dann, wenn das Thiosulfat im Uberschusse zugegeri ist
und wenn man nicht erwiarmt; aus diesem Grunde wurde die
Gleichung auch nicht gekiirzt. Da auch hier Natriumtetrathionat
als Reactionsproduct auftritt, scheint es aufler aller Frage, dass
zuerst zwei Molekeln Natriumthiosuifat mit einer Molekel
Peroxyd unter Bildung von Natriumtetrathionat und Natron-
hydrat reagieren; nachdem aber gemdfi der angefiihrten
Gleichung im ganzen vier Molekeln Thiosulfat mit acht Peroxyd
in Reaction treten, so sollte die Reaction weiter nach:

2Na,S,0,+7(0M), = 2Na,S0,+H,S,0,+6H,0

verlaufen, wobei das vorher. gebildete Natronhydrat durch die
Dithionsdure neutralisiert wird. Analysen bestitigten, dass in
dem eben "angefithrten Molecularverhiltnisse das Thiosulfat
ginzlich verschwindet, und es konnte auch festgestellt werden,
dass anndhernd gleichviel Schwefel als Natriumsulfat und
Dithionsdure zugegen ist.

Eliasberg,! der fiir die Einwirkung von Hydroperoxyd
auf Natriumthiosulfat die Gleichung:

N2,S,0,+4(0H), = Na,S0,+H,S0,+3H,0

angab, hat wohl stets mit iberschiissigem Peroxyd gearbeitet
und daher {ibersehen, dass die Reaction in zwei Phasen nach:

2Na,S,0,+7(0H), == 2Na,SO,+H,S,0,+6H,0
H,S,0,+(0H), == 2H,50,

verlaufen diirfte.

1 B, 33, S. 3093.
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In Anbetracht der Analogie, welche in der besprochenen
Einwirkung von Hydroperoxyd auf Natriumthiosulfat unter
Neutralisation mit S&uren, mit der Einwirkung von Jod auf
Thiosulfat besteht, und mit Beriicksichtigung der Arbeit von
Sokolow und Malcewsky,! die fanden, dass saures Natrium-
sulfit durch verdlinnte Jodlosung in Dithionsaure tbergefiihrt
wird, wandte ich mich nun dem Bariumsulfit zu und suchte die
Frage zu beantworten, ob man nicht auch dieses durch Be-
handeln mit berechneten Mengen Peroxyd und unter Neutrali-
sation mit Schwefelsdure zum Ausgangsmaterial flir die Dar-
stellung von Bariumdithionat wahlen kdnnte. Es gelang auch,
durch sehr geringe Mengen Peroxyd bei grofiem Uberschusse
von Bariumsulfit stets geringe Mengen von Dithionat zu erhalten,
die nach einer Anzahl von Operationen zur Ausfithrung der
Analyse geniigten. Die Ausbeuten sind hier sehr geringe, da die

Reactionen

2H,50,+(0H), = 2H,0+H,S,0,
und

H,S5,0,+(0H), = 2H,S0,

fast zu gleicher Zeit verlaufen.

Da ich aus der Einwirkung des Hydroperoxydes auf
Natriumthiosulfat und -Sulfit Schliisse auf die Wirkungsweise
desselben ziehen wollte, musste ich mir Gewissheit verschaffen,
ob die hier stattgehabten Reactionen nicht etwa von der Con-
stitution der Salze selbst abhédngig sind. Ich mdchte nur darauf
aufmerksam machen, dass neben anderen Reactionen der Thio-
sulfate und -Sulfite, die bimolecular verlaufen konnten, die
Zersetzung des Natriumthiosulfates durch Sduren nicht gegen
das doppelte Moleculargewicht des genannten Salzes sprechen
wiirde. Vortmann,? der neben Vaubel {iber die Zersetzung
von Natriumthidsulfat durch Sauren gearbeitet hat, findet, dass
Tetrathionsdure hauptsdchlich dann entsteht, wenn im Reac-
tionssystem ein reductionsfdhiges Oxyd zugegen ist. Die
Gleichung, welche Vortmann angibt, bringt diese Erscheinung
nicht zum Ausdrucke. Wohl aber lasst sich die Bildung von

1 B., 14, S. 2058.
2 B.. 22, S. 2309.
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Tetrathionsaure leichterklaren, wennwirzweiMolekeln Natrium-
thiosulfat in Rechnung ziehen. Dieselben reagieren dann mit
zwei Molekeln Salzsdure so, dass Natriumtetrathionat, Natrium-
chlorid und Wasserstoff entsteht. Ist nun ein reductionsfiahiges
Oxyd vorhanden, so werden die zwei nascierenden Wasser-
stoffatome zur Reduction desselben verbrauchf, wahrend sie in
Abwesenheit eines solchen Oxydes unter Bildung von Thio-
schwefelsdure auf das Natriumtetrathionat zuriickwirken, worauf
die freie Saure zerfallt. Schematisch verliefe die Gleichung nach:
2Na,S,0,+2HC! = 2NaCl+Na,S5,0,+H,
Cu, 0, +H, = Cu,O+H,0.

Da es mir bisher nicht gelang, einen Dialkylester der Thio-
schwefelsaure herzustellen und diesen zur Moleculargewichts-
bestimmung zu verwenden, wandte ich mich den Salzen der
genannten Séure zu, um durch Bestimmung der Gefrierpunkts-
erniedrigung Sicherheit bezliglich des Moleculargewichtes zu
erhalten. Es handelt sich hier um sehr genaue Messungen;
denn wenn wir uns das Moleclil des Natriumthiosulfates ver-
gegenwdirtigen und annehmen, dass dasselbe vollstdndig dis-
sociiert sei, so muss flir das Moleculargewicht der Wert

_1%&}_: 5266 gefunden werden, bei doppeltem Molecular-

31
gewichte jedoch der Wert 6

= 63-2. Die einzigen Messun-

gen, die mir beziiglich des Natriumthiosulfates zur Verfiigung
standen, stammen von Raoult.! Derselbe findet fiir 1 & Na,S,0,
in 100 cm® Wasser eine Gefrierpunktserniedrigung von 0-252°.
Dies entspriche einem Moleculargewichte von 47-3. Dieser
Wert ist aber um 5-3 von der Theorie flir das einfache
Moleculargewicht entfernt, und da ich annahm, dass ein solcher
Fehler auch positiv sein kdnnte, ein Moleculargewicht dann
aber von 579 resultieren wiirde, das gerade das Mittel der
beiden Werte der einfachen und doppelten Formel darstellt,
sah ich ein, dass man mit Thermometerablesung kaum ge-
niigend genaue Werte erhalten diirfte und kam auf die Idee, ob
man solche Gefrierpunktsbestimmungen auf thermoelektrischem

1 C.r, 98, S.510.
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Wege nicht genauer und sicherer bestimmen kdnnte. Ich theilte
diesen Plan Herrn Privatdocenten A. Lampa mit, der eine Ver-
suchsanordnung vorschlug, welche auf der Grundidee beruht,
die Temperéturdifferenz der Gefrierpunkte der Losung und des
Losungsmittels zu messen. Das Thermoelement wurde aus
Kupfer und Constantan verfertigt. Durch genaue Aichung wurde
festgestelit, dass 1° C. Temperaturdifferenz der beiden Loth-
stellen einenmA'usschlag von 30 Theilstrichen des Galvano-
meters hervorruft. Zehnteltheilstriche konnten noch gut ge-
schétzt werden.

Die Messung der Gefrierpunktserniedrigung wird nun
folgendermaflen ausgefiihrt. Die eine Lothstelle des Thermo-
elementes kommt in das Losungsmittel, das sich in einer
Eprouvette befindet, die andere Lothstelle in die ebenso be-
wahrte Salzlosung. Beide kommen in dieselbe Kaltemischung.
Kihlt man nun beide gleichméifiig ab, so kann das Galvano-
meter keinen Ausschlag geben,sobald jedoch das Lésungs-
mittel zu gefrieren beginnt, sinkt die Temperatur der Salz-
16sung unter die des Losungsmittels und die Nadel des Gal-
vanometers beginnt zu wandern. Die Losung unterkiihlt sich
und sowie sie zu gefrieren beginnt, schnellt das Galvanometer
zurlick und erreicht bald einen constanten Stand, den es
ziemlich lange beibehdlt. Die Ablesung dieses Standes zeigt
direct die Temperaturerniedrigung an. Die von Dr. A. Lampa
und mir ausgefithrten Messungen zeigen, dass die Bestim-
mungen auf diesem Wege grofier Exactheit fahig sind. Betreffs
der Details der Methode verweise ich auf die spater erfolgende
Publication von Dr. A. Lampa, welcher noch mit der weiteren
Ausarbeitung der Methode beschiftigt ist.

Was die Messungen selbst anlangt, so ergaben 1-4392 g
Na,S5,0, (ohne Krystallwasser) eine Erniedrigung von 0°512°;1
dies entspricht (E = 187) einem Moleculargewichte von 5250
gegen 52°66 der Theorie fiir NaNaS,0;

und 13172 g Na,SO,, geldst in 100 cm® Wasser, zeigten
eine Erniedrigung von 0-537°; dies entspricht einem Mole-
culargewichte von 45°8° gegen 42 der Theorie fir NaNaSO/.

1 Diese Angaben sind das Mittel mehrerer Messungen,
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Dass dieses Resultat etwas zu hoch gefunden wurde, hat
seinen Grund darin, dass die Dissociation keine vollstindige
war. Im tibrigen ndhert sich auch diese Bestimmung mehr dem
einfachen Moleculargewichte und es eritbrigt mir nichts anderes,
als auf die eigenthiimlichen bimolecularen Reactionen von Thio-
sulfaten und Sulfiten mit Hydroperoxyd hinzuweisen, um in
Zukunft diese Reactionen zu verallgemeinern; und dazu musste
ich mir eben pracise die Frage beantworten, ob nicht in diesen
beiden Fillen Factoren mitspielen, die bei anderen Salzen aus-
geschlossen erscheinen, und die die Ubertragung der hier statt-
gehabten Wirkungsweise des Hydroperoxydes nicht gestattet
hétten.

Wir haben gesehen, dass in beiden Féllen das Peroxyd
als Bihydroxyd reagierte, als welches es auch die Betrachtungen
von Baeyer und Villinger,! welche anlédsslich einer Arbeit
iiber das Athylperoxyd erfolgten, erscheinen lassen, im Gegen-
satze zu der Ansicht Brithls,? der keine Hydroxyle in dem-
selben annimmt.

Das Hydroperoxyd hat in den beiden hier untersuchten
Fallen so reagiert wie Jodionen, also wie (OH)/, und wird wie
moleculares Jod als J,, bei Abwesenheit von Metallen und
positiven Radicalen als (OH), aufzufassen sein.

Zu Beginn einer Reaction beschriankt sich das Hydroper-
oxyd darauf, seine beiden Hydroxyle an ein Metall anzulagern,
erst, wenn das System alkalisch ist, beginnt die Oxydation
tiber die Hydroxyde weg. Bringen wir in eine Peroxydlésung
Korper wie C, Ag, Hg, Au oder Pt, so lagert das Peroxyd seine
Hydroxyle an dieselben an, doch miissen diese, ihrer unhaltbaren
Position wegen, zerfallen, da diese Elemente keine bei ge-
wohnlicher Temperatur haltbaren oder Hydroxyde mit sauren
Eigenschaften bilden, Dieser Vorgang wiederholt sich, da diese
Korper selbst nicht verdndert werden, so lange, bis sich alle
Hydroxyle im lonenzustande zersetzt haben.

Ist eines dieser Elemente als Oxyd zugegen, so wird
dasselbe reduciert. Die Hydroxyle verdrdngen den Sauerstoff,

1 B, 33, S.3387.
2 B, 28., S. 2847, 2866,
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um selbst, wie eben dargethan, ihrer unhaltbaren Position
wegen zu zerfallen. Die erstjlingst von Baeyer und Villinger!
publicierte grundlegende Arbeit, die sich mit der Einwirkung
von Peroxyd auf Silberoxyd beschiftigt, bestitigt die Thénard-
sche Theorie, dass bei geniigendem Uberschusse vaon Peroxyd,
wenn keine mechanischen Hindernisse vorhanden sind, alles
Silberoxyd zu metallischem Silber reduciert wird, und es tragt
die hier entwickelte Theorie diesem Satze vollauf Rechnung:

) OH)  Ag (OH)-
e T
(OH)" — ~ Ag (OH)"
Ag <OH) . 7
2\ ag(oH) = 4Ag+2H,0+4 0,

Ahnlich wie beim Thiosulfat wiirde Peroxyd auf concen-
trierte Schwefelsdure unter Bildung von Peroxydschwefelsiure
reagieren, indem dieselbe dann wie als priméres Product bei der
Elektrolyse von Schwefelsiure, durch Hydrolyse bei Beriihrung
mit concentrierter Schwefelsdure in Caro’scher Sdure und
Schwefelsdure zerfillt.?

/8 oN  omy 22 9N

Zo o= o=
OH HO NOH HO/

und Hy5,0,+H,0 = H,S0,+H,S0,.

Auch die Katalyse von Hydroperoxyd mit Kaliumbichromat
mochte ich hier erwihnt haben.

Wenn wir Peroxyd auf Kaliumbichromat einwirken lassen,
so farbt sich die schon orangefarbene Lésung dunkel, und es
beginnt alsbald Sauerstoffentwickelung. Es diirfte nun auch
hier Kalihydrat entstehen und, wie beim Thiosulfat Tetrathionat,
hier Uberchromsaures Kalium. Dieses (iberchromsaure Kalium
wirkt jedoch unter Riickbildung von Bichromat auf das Alkali
zurlick, es bildet sich Wasser und Sauerstoff entweicht. Dieser

1B, 34, S. 745.
2 Baeyer und Villinger, B., 34, S. 750.
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Vorgang spielt sich so lange ab, bis alles Peroxyd auf-
gebraucht ist.

2K,Cr,0,+(OH), = 2KOH+K,Cr,0,,
K,Cr,0,,+2KOH = 2K,Cr,0,+H,0+0.

Falls aber diese Reaction in dem hier gezeichneten Sinne
verlduft, miissen wir auch der freien Uberchromsdure eine
andere Zusammensetzung zuschreiben, und dieselbe miisste
nach:

2KOH+K,Cr,0,,+2H,50, =2K,S0,+H,Cr,0,,+2H,0
H,Cr,0,, =H,0+Cr,0,,

die Formel Cr,0,, besitzen, und in der That wiirde auch gegen
diese Annahme keine Beobachtung sprechen.

- Der Endzweck dieser Untersuchungen iber die Ein-
wirkungen des Hydroperoxydes gestattet nicht, dieselben in
ihrer Ausfiihrlichkeit zu publicieren, und so musste ich mich
denn beschrianken, meine Beobachtungen und Betrachtungen
moglichst gedringt wiederzugeben, kann es jedoch hier nicht
unterlassen, Herrn Prof. E. Lippmann, der mir wahrend der
Ausfihrung dieser Arbeit mit bestem Rathe zur Seite stand,
meinen ergebensten und warmsten Dank auszusprechen.



