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Wasserstoffsuperoxyd als LSsungsmittel 
(Vorl~ufige Yiitteilung) 

Von 

Max B a m b e r g e r  und J o s e f  N u s s b a u m  

Aus dem Laboratorium f/ir anorganische Chemie an der Technischen 
Hochschule  in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am I1. Dezember 1919) 

Dutch die Arbeiten von H a n r i o t ,  1 R. W o l f f e n s t e i n ,  ~ 
W. S p r i n g ,  3 J. W. Br i ih l ,  4 W. S t a e d e l ,  5 H. A h r l e G  und 

anderer  ist das hochkonzent r ier te  und such das nahezu  

wasserfreie Wasse r s to f f supe roxyd  verh~iltnism~f3ig leicht zu- 

g~inglich geworden, so daf3 man es als Hilfsmittel bei chemi- 

schen Untersuchungen  vielfach ve rwenden  kann. Insbesondere  

verdient der Umstand  Beachtung,  daft z. B. das durch Kon- 

Zentr ierung einer w/isserigen Wasserstoffsuperoxydl~%ung e:- 

haltene hochkonzentr ier te  Wasse r s to f f supe roxyd  und in noch 

st/irkerem Grade das aus  letzterem durch Ausfrieren erhaltene 

fast wasserfreie  Superoxyd  ein ausgeze ichnetes  L6sungsmit te l  

ftir viele organische Stoffe bildet. 

So 16sen sich z. B. die hydroxyl re ichen  organischen Stoffe 

darin leicht auf. Je h6her  das Molekulargewicht  ist, desto 

1 Comptes rendus, 100 (i885), 57, 172. 
Berl. Ber., 2Z (1894), 8307. 

a Zeitschr. f. ataorg. Chem., 8 (1895), 424. 
Bert. Bet., 28 (1895), 2847. 

5 Zeitsehr. f. angew. Chem., 15 (1902), 642. 
G Journ. f. pr. Chem., 79 (1909), 129. 
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konzentrier[er mul3 anscheinend das als LSsungsmitteI ver- 
wendete Wasserstoffsuperoxyd sein. St/trke bildet z. B. bereits 
mit einem etwa 60prozentigen Superoxyd leicht viskose 
LSsungen, die bei h6herer Sttirkekonzentration dickfltissig bis 
teigartig werden. Auch ZelMose und deren Abbau(Hydro- 
lysen-, Oxydations- usw.)produkt.e 16sen sich in hochkonzen- 
trib'i'}et{'l ~'~sser~ioffsupe'r0Xyd IeiciSt aul. )e ;a;ehi~ger di~e ZeliL1- 
lose im allgemeinen dutch V0rbehandlung mit Reagentien an- 
ge%riffen ist, desto ko'nzentrierier mUB das Superoxyd sein, 
damit man nicht blof3 Quellung, sondern wirkliche Lbsung 
erh/ilt. Doch ist hier nicht allein die Sttirke des Angriffes auf 
das Zellulosemolektil, sondern such die Art des Reagenzes, 
beziehungsweise des Angriffes f[ir die L6slichkeit mal3gebend. 

Aus L6sungen V0n Zellui0se in Wasserstoffsuperoxyd, die 
je nach dem Gebalt an Zeliulose mehr oder weniger viskos 
bis direkt teigig sind, kann dutch F~llungsmitteI, insbesondere 
~VVasser, die Zellulose, allerdings in chemisch ver/inderter Form, 
wieder ausgef/illt werden. Auch die L/Ssung der Zellutose in 
Wasserst0ffsuperoxyd ver{tndert mit der Zeit ihre Eigen- 
schaften. Je Ig.nger eine derartige L6sung steht, um so st/irker 
verandert ist dash such das daraus ausgeschieclene Produkt. 
Wird z. B. Zellulosewatte (wie solche auch ffir die Fal~rikation 
yon Nitrozellulose verwendet Wird) in gentigend hochp~rozen - 
tiges Wasserstoffsuperoxyd eingetragen und dieses allm/ih- 
!iche Eintragen unter fortgesetztem Kneten mit einem Holz- 
pistill fortgesetzt, so gelingt es, bis fiber 25 ~ Zelluiose zu 
16ser~. Das erhaltene Produkt ist ein sehr zg.her, nicht klebender 
Teig, der nach einiger Zeit Blasenbildung zeigt und ganz wie 
Brotteig aufgeht. Bei l~ingerem Stehen unter AusschluI3 yon 
Luftfeuchtigkeit wird ein zS.her, aus Zellulose und Wasserstoff- 
sLiperoxyd erhaltener Teig immer dtinner und nach mehr- 
tggigem Stehen dieses Teiges erbttlt man zunS.chst eine mit 
der Zeit immer diinnfltissiger werdende Fltissigkeit. Dutch 
Eingiel3en dieser Fltissigkeit in ~theralkohol, Auswaschen 
des Niederschlages mit ,~ther und Trocknen im Exsikkator 
tiber SchwefelsS.ure erhg.It man je nach der Dauer der Ein- 
wirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf die Zellulose ver- 
schiedene Abbauprodukte. Diese werden noch weiter unter- 
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st~cht. Bemerkenswert ist, daft die so erhaltenen Zellulose- 
abbauprodukte oder vielleicht Hydrolysat ionsprodukte ~ sich 
yon auf anderem \Vege erhaltenen Abbauprodukten wesent- 
!ich unterscheiden. S o  konnte bisber im Gegensatz zu den 
mit Schwefels~iure erhaltenen Substanzen in keinem Stadium 
des Abbaues ein Einwirkungsprodukt  erhalten werden, :das 
sich mlt Jod blau f/irbt. Der Abbau kann leicht sehr weir 
gefiihrt werden; so kann man z. B. zu gummiartig mehr oder 
weniger in Wasser  !/Sstichen Stoffen gelangen. 

r&urch verschiedene Vorbehandlung Yon Zellulose er- 
haltene Produkte verhaItel ~ sieh gegen starkes Wasserstoff- 
superoxyd verschiede~?. So wird z. B. eine Hydrozellulose, 
die durch TrS.nken yon Fiitrierpapier mit verdiinnter Schwefel- 
sS.ure (50 Volumteile Wasser  auf 1 Volumteil konzentrierte 
Schwefelsiiure), darauf  folgendes Trocknen im Chlorcalcium- 
exsikkator und nachheriges gutes Auswaschen des mtirbe 
gewordenen Materials und nochmaliges Trocknen erha!ten 
worden war, yon einem Wasserstoffsuperoxyd bestimmter 
Konzentration noch nicht gel/Sst, wogegen dieseibe Hydro- 
zeliUl0se yon demselben Wasserstoffsuperoxyd gelSst wurde, 
wenn diese noch vor der Behandlung mit Wasserstoffsuper- 
oxyd mit konzentrierter Kalilauge merzerisiert , dann aus- 
gewaschen und getrocknet wurde. Nach den bisher vor- 
liegenden Untersuchungen erhSht eine Alkalibehandlung die 
LOslichkeit yon Zellulose und von deren Abbauprodukte:q, so 
dal3 also im konzentrierten Wasserstoffsuperoxyd ein Reagen s 
auf Merzerisation vorzuliegen scheint. Weitere bereits be- 
gonnene un te r suchungen  sollen in dieser Beziehung Klarheit 
schaffen. 

Je nach der Art und Vorbehandlung einer Zellulose isl: 
eine verschieden hohe Mindestkonzentration des Wasserstoff- 
superoxyds erforderlich, um noch die besprochenen ZelIulose- 
15s.ungen zu erhalten. Bei einer geringeren als dieser Mindest- 
konzentration quillt die Zellulose, ohne sich ganz zu 10sen. 
[m Mikrosko p sieht man dan~? z. B. bei Baumwollwatte stark 

1 Vgl. z. B. O. Bumcke und R. Wolffenstein, Berl. Ber., 32 (1899), 
2497; Th. Koerner, Zeitschr. f. angew. Chemie 21 (1908, II), 2357, und 
E. Hgtggl, Samml. Chem. u. chem.-tech. Vortr_, 22 (1916), 448. 



414 M. Bamberger und J. Nussbaum, 

atffgequollene Fasern mit sehr verengten Lumen.  Vielfach 
quellen nicht ai!e Fasern gIeich stark, auch bei einer be- 

stimmten Faser  kann man oft sehen, daf3 sich ein Tell s chon  
ganz auflSst, w/ihrend ein anderer  TeiI nur aufgequoilen ist. 
Schon gequetschte  oder verletzte Faserteile scheinen sich 

leichter zct 15sen alg die noch ganz unbesch~idigt e Faser, so 
dab man also auch z. B. bei Brun 'scher  Watte  noch eine 
schwerer  I/Ssliche Oberfl/ichenschicht neben leichter I6slichen 

Innenschichten annehmen kann. Diese Quellungs- and LSsungs- 
erscheinungen iassen sich besonders schSn im Polansatlons- 

mikroskop unter gekreuzten NicoIs verfoiaen , da mit dem 
LgSsen der gequollenen Faser  die Doppelbrechung und damit 

die Sichtbarkeit verschwindet.  
Zu bemerken ist, dal3 man bei solchen Arbeiten die 

grSl3te Reinlichkeit beobachten mul3, well Verunreinigungen 

durch Katalysatoren (z. B. Fe, Mn, Pb) sehr Iebhafte Zer- 

se tzungen veraniassen. Da die letzteren mit positiver Wfirme- 
t0nung verbunden sind, erfolgt bei einer lebhaften Zersetzung 
starke Selbsterhitzung und oft Entztindung. Die Verbrennung 

derart iger Oemische finder an freier L.uft unter lebhaftem 
Zischen ganz wie bei rauchlosem Pulver start. Eine Selbst- 
entztindung kann man z. B. dutch Bestreuen mit Bleisupe,_.'- 

oxyd-  oder Schwefeikiesputver hervorrufen. 
Reines, auch wasserfreies \Vasserstoffsuperoxyd ist trotz 

.seiner negativen Bildungsw/irme (aus H~O rind 0,2) an sich 
kein Sprengstoff l  und es gelang nicht, grSl3ere Mengen reinen, 
durch 'Auskrysta l l i s ieren aus abgekilhltem hochkonzentr ier ten 
\Vassers toffsuperoxyd und Abschleudern der Mutterlauge ~ er- 
haltenen Superoxyds  mit einer 2g-KnaI!quecksi lber-Spreng- 
kapsel zur Expiosion zu bringen. Stets explodierte die Kapsel 
allein. Hingegen ge!ingt es, wie an einem anderen Orte noch 
ausf/ihriich dargetan werden soil, bei Mitverwendung gewisser  
organischer Stoffe technisch brauchbare, sehr wirksame Spreng- 
stoffe zu erhalten. Es ist daher bei der Bereitung yon LSsungen 
in \Vasserstoffsuperoxyd entsprechende Vorsicht erforderlich, 
um Unglticksf/iile nach MSglichkeit zu vermeideln. 

1 vg!. Berl. Bet., 28 (1895), 2856. 
e, Vgl. Journ. f. pr. Chem., 79 (1909), 142. 
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Aufier Zellulose und Sttirke 16sen sich auch Zuckerarten 

im \,Vasserstoffsuperoxyd auf und es soll noch unter ent- 

sprechenden  Vorsichtsmaf3regeln versucht werden, kryosko- 
pische Molekulargewichtsbest immungen auszufQhren. 

Von anderen Stoffen, die sich in starkem Wasserstoff- 
superoxyd 16sen, sind Eiweif3stoffe zu erw/ihnen. Eieralbumin 

l/Sst sich z. B. leich~t darin auf. Auch weil3e Seide 15st sich 

in entsprechend hochprozent igem Superoxyd  leicht auf. Es 
soll versucht  werden, aus derartigen L6sungen Abbauprodukte  

zu isolieren. 
Auffallend verhS.lt sich reine weii3e \Voile. Tr/igt man 

\;Volle in hochkonzentr ier tes  Wassers tof fsuperoxyd ein, so 

bemerkt  man, rein ~iui3erlich betrachtet, keine Ver/inderung. 
Nimmt man nun diese Wolle wieder aus dem Superoxyd 
heraus und wtischt sie mit Wasser  gut aus, so erh~ilt man 

Faser  G die sich bei einer Beal?spruehung auf Zug noch als 
ziemlich lest erweisen, sie sind abet jetzt  fast so e!astisch 

gew0~'den wie Kautschuk. Nach dem Troeknen  verliert sich 
diese auffallende Eigenschak  vollst~indig. 

Von theoret ischem Interesse sind besonders die Ver- 

gmderungen, we!che die in Wassers toffsuperoxyd geliSsten Stoffe 

dabei erleiden. Anscheinend treten dabei Spaltungen gewisser  
Bindungen auf. Vermut l i ch  sind es haupts~ichlich die ester- 

oder ~itherartigen Bindungen, die nach Art der Hydrolyse  auf= 
gespalten werden, obwohl direkt yon einer ,>Hydrolyse% z. B. 
bei wasserfreiem Wassers toffsuperoxyd,  nich~ l nehr gesprochen 
werden kann. Bei wasserhalt igem \,Vasserstoffsuperoxyd kann 

man abet sicher yon einer hydrolytischen, oder verseifenden 

Wirkung ~ sp"echet~. Im allgemeinen kann man sagen, dal3 
\ ,Vasserstoffsuperoxyd auf darin gel/%te Stoffe spaltend, be- 
ziehungsweise depolymerisierend wirkt. 

AIs Beispiel einer derartigen Depolymerisation ist Para- 
formaldehyd zu erw/~hnen. Trg.gt man Paraformaldehyd in 
geni igend konzentriertes Wassers tof fsuperoxyd ein, so 1/3st 
sich dieses nach l~ingerem Stehen fast vollsttindig auf, nur 
ganz geringe Mengen eines schleimigen Riickstandes bleiben 

1 Vgl. Journ. f. pr. Chem., 93 (1916), 137; Zeitschr. f. angew. Chem., 
22 (1998, II), 2357, und SammI. Chem. u. chem.-teclm. Vortr., 22 (1916), 448. 
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oft ungel6s.t Die filtrierte , klare, m6glichst mit Paraformaldehyd; 
ges/ittigte LSsung riecht sehr intensiv nach Formaidehs}d. 
Lg.Bt man diese L6sung an trockener ktihler Luft oder besser 
im Schwefels/iureexsikkator eindunsten, so erh~ilt man farb- 
lose Krystalle yon nicht immer gleichen Eigenschafte n und 
n!clat immer dem gleichen Schmelzpunkt , die in Wasser sehr~ 
leicht 16slich Sind und mit Alkalien reichlic h Wasserstoff ent-- 
wickeln. Beim Vermischen yon Paraformaldehyd mit etwa 
60prozentigem Wasserstoffsuperoxyd , das noch etwas S chwefel- 
s/iure enthielt, z u  einem dtinnen Teig und Trocknen auf  
Zelluloidplatten verfltissigt sich die ganze Masse und krystaIli -- 
siert dann zu sch6nen Krystallen vom Schmelzpunkt yon 50 ~ 
Bei Formaldehydtiberschul3 bildet sich somit das yon L. L e g l e r  
dutch langsame Verbrennung yon .~,thylS.therl und yon J. U. N e f  
aus Formaldehyd und Wasserstoffsuperoxyd 2 erhaltene Form- 
aldehydperoxyd. Diese interessante Verbindung ist damit ver- 
hg.!tnism/il3ig leicht zuggmglich und es soll daher noch tiber 
deren Eigenschaften, insbesondere tiber deren Verhalten geger~ 
Hydroxylionen, berichtet werden. 

1 Liebig 's  Annalen, 2 1 7  (1883), 381, und BerI. Bet., 18 (i885). 3343.. 
Liebig 's  Annalen~ 290 ~ (1897), 292, Anmerkung, und 328. 


