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Uber Einwirkungen yon Hydroperoxyd 
v o n  

Arnold Nabl.  

Mittheilung aus dem III. chemischen Universit~tslaboratorium des Prof. 
E. Lippmann. 

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

Vor einiger Zeit ver6ffentlichte ich eine vorl/iufige Mit- 

theilung, 1 die sich mit der E inwi rkung  von H y d r o p e r o x y d  auf 

Natr iumthiosulfat  besch/iftigte, und in welcher  von mir eine 

basisch reagierende Verb indung  besprochen  wurde. In kurzer  
Zeit sah ich reich jedoch veranlasst ,  diese Mittheilung damn 

zu berichtigen, ~ class die basisch reagierende Verb indung  

Na t ronhydra t  war, und die Reaction vielmehr nach: 

2Na2S20~+(OH)2 ~ 2 N a O H + N a 2 S 4 0  a 

verlttuft; allerdings gilt dies nur ftir den Fall, dass  das beim 

allm~hlichen Versetzen mit Peroxyd  ents tehende Alkali immer 

gleich neutral isiert  wird. Neutral isiert  man mit S~iuren yon 
bes t immtem Gehalte, so kann man sich davon t iberzeugen,  

dass  die Menge der  ents tehenden Lauge  der angeffihrten 

Gleichung anntihernd entspricht.  Schwefels~iure ist bei vor- 
sichtiger Operat ion nur in Spuren nachweisbar .  

Ausgehend  vom Bariumthiosulfa t  ge lang es mir" auch, 

durch Neutral isat ion .mit Schwefels~iure Bar iumtet ra th ionat  zu 

erhalten und reich yon dessen Reinheit durch Analysen  zu 
flberzeugen. Neutral isiert  man bei E inwi rkung  yon Hydro-  
pe roxyd  auf  Natr iumthiosulfat ,  im Verh~iltnisse 1:2, das sich 

g., 33, S. 3093. 
2 B., 33, S. 3554. 



738 A. Nabl, 

bildende Alkali nicht, so verl/iuft die Reaction ganz anders. 
Es bleiben dann, wie ich analytisch festgestellt, 75% des 
angewandten Thiosulfates unvertindert; ferner bildet sich 
Natriumsulfat, Tetrathionat und Dithionat, und die Resultate 
der Analyse lassen sich in folgende Gleichung einkleiden: 

16Na2S~O3+8(OH)2 ~--- 12Na~S2Oa+2Na.~SO~+Na~S206 

+ Na~ $406 + 8 H~ O. 

Der bier festgehaltene Verlauf der Reaction gilt jedoch 
nur dann, wenn das Thiosulfat im I21berschusse zugegen ist 
und wenn man nicht erwg.rmt; aus diesem Grunde wurde die 
Gleichung auch nicht gekfirzt. Da auch hier Natriumtetrathionat 
als Reactionsproduct auftritt, scheint es auBer aller Frage, dass 
zuerst zwei Molekeln Natriumthiosulfat mit einer Molekel 
Peroxyd unter Bildung yon Natriumtetrathionat und Natron- 
hydrat reagieren; nachdem aber gemtil3 der angeftihrten 
Gleichung im ganzen vier Molekeln Thiosulfat mit acht Peroxyd 
in Reaction treten, so sollte die Reaction welter nach: 

2Na.~S~Oa-I-7(OH)2 ~ 2Na~SO4+H~S~O6+6H20 

verlaufen, wobei das vorher, gebildete Natronhydrat dutch die 
Dithionstiure neutralisiert wird. Analysen bestbXigten, dass in 
dem eben angeftihrten Molecularverh~ltnisse das Thiosulfat 
gS.nzlich verschwindet, u n d e s  konnte auch festgestellt werden, 
dass anntthernd gleichviei SchwefeI als Natriumsulfat und 
Dithionstture zugegen ist. 

E l i a s b e r g ,  1 der f/Jr die Einwirkung yon Hydroperoxyd 
auf Natriumthiosulfat die Gleichung: 

Na~S203+4(OH)~. ~ Na~SQ+H~SO~+3H~O 

angab, hat wohl stets mit tiberschtissigem Peroxyd gearbeitet 
und daher tibersehen, dass die Reaction.in zwei Phasen nach: 

2Na2S~O3-t-7(OH)~ ~__ 2NaeSO,i-+-HIS.~O6+6H~O 

H~S~OG+(OH)~ = 2HsSOr 

verlaufen dftrfte. 

J- B., 33, S. 3093. 
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In Anbetracht  der Analogie, welche in der besprochenen 
Einwirkung yon Hydrope roxyd  auf Natriumthiosu!fat  unter  

Neutralisation mit Siiuren, mit der Einwirkung yon Jod auf  
Thiosulfat  besteht, und mit Ber[icksichtigung der Arbeit vor~ 
S o k o l o w  und M a l c e w s k y ,  1 die fanden, dass saures Natrium- 
sulfit durch verdiinnte Jodl~Ssung in Dithions~iure tibergefi]hrt 
wird, wandte  ich reich r~un dem Bariumsulfit zu und suchte die 
Frage zu beantworten,  ob man nicht such dieses durch Be- 

handeIn mit berechneten Mengen Peroxyd und unter Neutrali- 
sation mit Schwefels~iure zum Ausgangsmaterial  f[ir die Dar- 

stellung von Bariumdithionat  w/ihlen k6nnte. Es gelang such, 
dutch sehr geringe Mengen Peroxyd bei gro13em lJberschusse  

yon Bariumsulfit  stets geringe Mengea yon Dithionat zu erhalten, 
die nach einer AnzahI von Operationen zur Ausf0.hrung der 
Analyse gentigten. Die Ausbeuten sind hier sehr geringe, da die 
Reactionen 

2H2SO3+(OH)~ _--- 2H20+H2S~O a 
und 

H2S~O6+(OH)2 = 2H~SO~ 

fast zu gleicher Zeit v'erlaufen. 
Da ich aus der Einwirkung des Hydrope roxydes  auf 

Natriumthiosulfat und -Sulfit Schlfisse auf die Wirkungsweise  
desselben ziehen wollte, musste ich mir Gewissheit  verschaffen, 
ob die bier s tat tgebabten Reactionen nicht etwa yon der Con- 

stitution der SaIze selbst abhtingig sind. Ich m/Schte nu t  darauf  
aufmerksam machen, dass neben anderen Reactionen der Thio- 
sulfate und -Sulfite, die bimolecular verlaufen ktSnnten, die 
Zerse tzung des Natriumthiosulfates dutch Stiuren nieht gegen 
das doppelte Moleculargewicht  des genannten Salzes sprechen 
w~rde. Vor tmar~n ,  2 der neben V a u b e l  fiber die  Zerse tzung  
von Natriumthidsulfat  durch SS.uren gearbeitet  hat, finder, dass 
TetrathionsS.ure hauptstichlich dann entsteht, wenn im Reac- 

t ionssystem ein reductionsf~ihiges Oxyd zugegen ist. Die 
GIeichung, welche V o r t m a n n  ar~gibt, bringt diese Ersche inung 
nicht zum Ausdrucke. W o N  abet 15.sst sich die Bildung yon 

B., 14, S. 2058. 
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TetrathionsS.ure leicht erkltiren, wennwi r  zwei Molekeln Natrium- 
thiosulfat in Rechnung ziehen. Dieselben reagieren dann rait 
zwei Molekeln Salzs~iure so, dass Natriuratetrathionat, Natrium- 
chlorid und Wassers toff  entsteht. Ist nun ein reductionsf~higes 
Oxyd vorhanden,  so werden die zwei nascierenden Wasser -  
stoffatome zur Reduction desselben verbraucht,  wghrend sie in 

Abwesenhei t  eines solchen Oxydes  unter  Bildung yon Thio-  
schwefels~ture aufdas  Natriuratetrathionat zurCmkwirken, worauf  
die freie Siiure zerfgdlt. Scheraatisch verliefe die Gleichung nach:  

2Na~S~Q4-2HC1 ~ 2 N a C I + N a ~ S ~ Q - t - H  2 
Cu~O~ + H~ ~ C % 0  + H~O. 

Da es mir bisher nicht gelang, einen Dialkylester der Thio-  

schwefelsiiure herzustel len und diesen zur Moleculargewichts- 
best iramung zu verwenden,  wandte ich mich den Salzen der 

genannten Sgture zu, um dutch Bes t immung der Gefrierpunkts- 
erniedrigung Sicherheit  beztiglich des Moleculargewichtes zu 
erhalten. Es handelt  sich hier um sehr genaue  Messungen;  
denn wenn wir uns das MolecCtl des NatriumthiosuIfates ver- 
gegenw/ir t igen und annehmen,  dass dasselbe vollst~tndig dis- 
sociiert sei, so muss fiir das Moleculargewicht der W'er[ 

158 
- - z  5 2 " 6 6  gefunden werden, bei doppeltem Molecular- 

3 316 
gewichte jedoch der Wert  ~ ---- 63" 2. Die einzigen Messun- 

gen, die rail" beztiglich des Natriumthiosulfates zur Verftigung 
standen, staramen yon R a o u l t .  ~ Derselbe findet ft'lr log Na2S203 
in 100 cm ~ Wasser  eine Gefrierpunktserniedrigung yon 0" 252 ~ 
Dies entspr~.che einem Moleculargewichte yon 47"3. Dieser 
Wert  ist aber urn 5"3 yon der Theor ie  ftir das einfache 
Moleculargewicht  entfernt, und da ich annahm, dass ein solcher 
Fehler auch positiv sein k6nnte, ein MolecuTargewieht dann 
abet  yon 57"9 resultieren wtirde, das gerade das Mittel der 
beiden Wer te  der einfachen und doppelten Formel darstellt, 
sah ich ein, dass man mit Therraometerablesung kaura ge- 
n/kgend genaue Werte  erhalten diirfte und kara auf  die Idee, ob 
man solche Gefrierpunktsbest iramungen auf thermoelektr ischera 

1 C. r., 98, S. 510.  



Einwirkungen yon Hydroperoxyd, 741 

Wege nicht genauer und sicherer bestimmen kSnnte. Ich theilte 
diesen Plan Herrn Privatdocenten A. L a m p a  mit, der eine Ver- 
suchsanordnung vorschlug, welche auf der Grundidee beruht, 
die Temperaturdifferenz der Gefrierpunkte der LSsung und des 
LSsungsmittels zu messen. Das Thermoeiement wurde aus 
Kupfer und Constantan verfertigt. Durch genaue Aichung wurde 
festgestellt, dass 1 ~ C. Temperaturdifferenz der beiden LSth- 
stellen e inenAusschlag  yon 30 Theilstrichen des Galvano- 
meters hervorruft. Zehnteltheilstriche konnten noch gut ge- 
schtitzt werden. 

Die Messung der Gefrierpunktserniedrigung wird nun 
folgendermal3en ausgefiihrt. Die eine LSthstelle des Thermo- 
elementes kommt in das LSsungsmittel, das sich in einer 
Eprouvette befindet, die andere LSthstelle in die ebenso be- 
wabrte SalzlSsung. Beide kommen in dieselbe K~iltemischung. 
Ktihlt man nun beide gleichm~il3ig ab, so kann das Galvano- 
meter keinen Ausschlag geben,,sobald jed0ch das LSsungs- 
mittet zu gefrieren beginnt, sinkt die Temperatur der Salz- 
15sung unter die des LSsungsmittels und die Nadel des Gal- 
vanometers beginnt zu wandern. Die LSsung unterkiihlt sich 
und sowie sie zu gefrieren beginnt, schnellt das Galvanometer 
zurflck und erreicht bald einen constanten Stand, den es 
ziemlich lange beibeh~ilt. Die Ablesung dieses Standes zeigt 
direct die Temperaturerniedrigung an. Die yon Dr. A. L a m p a  
und mir ausgeffIhrten Messungen zeigen, dass die Bestim- 
mungen auf diesem Wege grof~er Exactheit f~hig sind. Betreffs 
tier Details der Methode verweise ich auf die sparer erfolgende 
Publication yon Dr. A. Lampa ,  welcher noch mit der weiteren 
Ausarbeitung der Methode besch/iftigt ist. 

Was die Messungen selbst anlangt, so ergaben 1"4392g 
Na~S20 a (ohne Krystallwasser) eine Erniedrigung yon 0"5! 2~ 1 
dies entspricht (E ~ 18"7) einem Moleculargewichte yon 52" 50 
gegen 52" 66 der Theorie fiir N/~N/~S20~; 

und 1"3172g Na2SOa, gelSst in 100cm 3 Wasser, zeigten 
eine Erniedrigung yon 0"537~ dies entspricht einem Mole- 
culargewichte von 45"8 ~ gegen 42 der Theorie ffir N/LN/tSO~. 

z 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 vollst~indige 
war. Im flbrigen n~ihert sich auch diese Bestimmung mehr dem 
einfachen Moleculargewichte und es erflbrigt mir nichts anderes, 
als auf die eigenthtimlichen bimolecularen Reactionen yon Thio- 
sulfaten und Sulfiten mit Hydroperoxyd hinzuweisen, um in 
Zukunft diese Reactionen zuverallgemeinern; und dazu musste 
ich mir eben prgteise die Frage beantw0rten, ob nicht in diesen 
beiden F&lIen Factoren mitspielen, die bei anderen Salzen aus- 
geschlossen erscheinen, und die die Ubertragung der bier statt- 
gehabten Wirkungsweise des Hydroperoxydes nicht gestattet 
h~itten. 

Wir haben gesehen, dass in beiden Fttllen das Peroxyd 
als Bihydroxyd reagierte, aIs welches es auch die Betraehtungen 
yon B a e y e r  und  Vil l inger,* welche anl~isslich einer Arbeit 
tiber das Athylperoxyd erfolgten, erscbeinen lassen, im Gegen- 
satze zu der Ansicht Brf ihls ,  ~ der keine Hydroxyle in dem- 
selben annimmt. 

Das Hydroperoxyd hat in den beiden hier untersuchten 
Fgtllen so reagiert wie Jodionen, also wie (OH) z, und wird wie 
moleculares Jod als J~, bei Abwesenheit yon Metallen und 
positiven Radicalen als (OH)2 aufzufassen sein. 

Zu Beginn einer Reaction beschr~.nkt sich das Hydroper- 
oxyd darauf, seine beiden Hydroxyle an ein Metall anzulagern, 
erst, wenn das System alkalisch ist, beginnt die Oxydation 
fiber die Hydroxyde weg. Bringen wit in eine PeroxydISsung 
KSrper wie C, Ag, Hg, Au oder Pt, so lagert das Peroxyd seine 
Hydroxyle an dieselben an, doch mfissen diese, ihrer unhaltbaren 
Position wegen, zerfallen, da diese Elemente keine bei ge- 
wShnlicher Temperatur haltbaren oder Hydroxyde mit sauren 
Eigenschaften bilden. Dieser Vorgang wiederholt sich, da diese 
KSrper selbst nicht ver~indert werden, so lange, bis sich alle 
Hydroxyle im Ionenzustande zersetzt haben. 

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

B., 33, S. 3387. 
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um selbst, wie eben dargethan, ihrer unhaltbaren Position 
wegen zu zerfallen. Die erstjtingst yon B a e y e r  und V i l l i n g e r  1 
publicierte grundlegende Arbeit, die sich mit der Einwirkung 
yon Peroxyd auf Silberoxyd besch~fftigt, bestg.tigt die Th6nard- 
sche Theorie, dass bei gentigec~dem Uberschusse yon Peroxyd, 
wenn keine mechanischen Hinderniase vorhanden sind, alles 
SiIberoxyd zu meiallischem Silber reduciert wirct, und es tr/~gt 
die hier entwickelte Theorie diesem Satze vollauf Rechnm~g: 

+ 

. _ (OH)-  Ag (OH)-  
2 A g 2 0 + 2  - - 2  + 4 - 0  ~ 

- -  2 

(OH)- Ag (OH)- 
t AS 

2 {Ag(OH) -- 4 A g + e H s  O( 

Ahnlich wie beim ThiosuKat wtirde Peroxyd auf concen- 
trierte Schwefels/iure unter Bildung yon Peroxydschwefelsaure 
reagieren, indem dieselbe dann wie aIs prim~.res Product bei der 
Elektrolyse yon Schwefe]s/iure, dutch Hydrolyse bei BeriJhrung 
mit concentrierter Schwefelsgure in Caro'scher S/iure und 
SchwefelsS.ure zerf/illt. -~ 

S O~i blO S + - - S  O O - - $ 4 .  2HOH 
OH HO ~ (OH)' \ O H  H O /  

u nd H~S~O s 4. H~O ~ HsSO s + H~SO 4. 
Auch die Katalyse yon Hydroperoxyd mit Kaliumbichromat 

mOchte ich bier erw~ihnt haben. 
Wenn wir Peroxyd auf Kaliumbichromat einwirken lassen, 

so fgrbt sich die sch/Sn orangefarber~e L6sung dut?kel, u n d e s  
beginnt alsbald Sauerstoffentwickelung. Es dtirfte nun auch 
bier Kalihydrat entstehen und, wie beim Thiosulfat Tetrathionat, 
hier Ctberchromsaures Kalium. Dieses Ctberchromsaure Kalium 
wirkt jedoch unter R~ickbildung yon Bichromat auf das Alkali 
zurfick, es bildet sich Wasser und Sauerstoff entweicht. Dieser 

i B., 34, S. 745. 
2 B a e y e r  und V i l l i n g e r ,  B., 34, S. 750. 
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Vorgang spielt sich so lange ab, bis alles Peroxyd auf- 
gebraucht  ist. 

2 K~ Cr~ 0 7 + (OH)~ = 2 KO H + K~ Cr~Ol~ 

K~CP~O~4-1-2KOH ~ 2K~Cr~OT+H20+O.  

Falls aber diese Reaction in dem bier gezeichneten Sinne 

verlg.uft, miissen wir auch der freien lJberchroms~iure eine 
andere Zusammense tzung  zuschreiben, und dieselbe m/.'lsste 

nach:  

2 KOH + K 2 Cr401~ + 2 H s SO~ --- 2 K 2 S O~ + H 2 Cr~O t~ + 2 H 20 

H~Cr4OI~ - -  H.~O + Cr4Olo, 

die Formel Cr4Oja besitzen, und in der That  w~rde auch gegen 

diese Annahme keine Beobachtung sprechen. 
Der Endzweck  dieser Untersuchungen  fiber die Ein- 

wirkungen des Hydroperoxydes  gestattet  nicht, dieselben i,~_ 
ihrer Ausftihrlichkeit zu publicieren, und so musste ich mich 

denn beschr~tnken, meine Beobachtungen und Bet rachtungen 
mSglichst gedr~ingt Wiederzugeben, kann es jedoch hier nicht 
unterlassen,  Herrn Prof. E. L i p p m a n n ,  der mir w~ihrend der 
Ausfiihrung dieser Arbeit mit bestem Rathe zur Se i t e  stand, 
meiner~ ergebensten und w~rmsten Dank auszusprechen.  


