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Wasserstoffsuperoxyd als Losungsmittel

(Vorldufige Mitteilung)

Von

Max Bamberger und Josef Nussbaum

Aus dem Laboratorium fiir anorganische Chemie an der Technischen
Hochschule in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Dezember 1919)

Durch die Arbeiten von Hanriot,! R. Welffenstein,?
W. Spring,® I. W. Briihl,* W. Staedel,® H. Ahrle® und
anderer ist das hochkonzentrierte und auch das nahezu
wasserfreie Wasserstoffsuperoxyd verhédltnismédfig leicht zu-
gdnglich geworden, so dafl man es als Hilfsmitte! bei chemi-
schen Untersuchungen vielfach verwenden kann. Insbesondere
verdient der Umstand Beachtung, dafl z. B. das durch Kon-
zentrierung einer wisserigen Wasserstoffsuperoxydlésung er-
haltene hochkonzentrierte Wasserstoffsuperoxyd und in noch
stidrkerem Grade das aus letzterem durch Ausfrieren erhaltene
fast wasserfreie Superoxyd ein ausgezeichnetes Losungsmittel
fiir viele organische Stoffe bildet.

So l6sen sich z. B. die hydroxylreichen organischen Stoffe
darin leicht auf. Je hoher das Molekulargewicht ist, desto
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konzentrierter mufl anscheinend das als Ldsungsmiitel ver-
wendete Wasserstoffsuperoxyd sein. Stirke bildet z. B. bereits
mit einem etiwva 060 prozentigen Superoxyd leicht viskose
Losungen, die bei hoherer Stirkekonzentration dickfllissig bis
teigartig werden. Auch Zellulose und deren Abbau(Hydro-
lysen— Oxydationb usw)plodukte 16sen sich in hochkonzen-
trierten Wasser stoff:upem)\yd leichit auf. Je w eniger die Zéllu-
lose im allgemeinen durch Vorbehandlung mit Reagentien an-
gegriffen ist, desto konzentrierter muf das Superoxyd sein,
damit man nicht blofl Quellung, sondern wirkliche Ldsung
erhdlt. Doch ist hier nicht allein die Stdrke des Angriffes auf
das Zellulosemolekiil, sondern auch die Art des Reagenzes,
bemehungswelse des —\ngnffes flir die Loslichkeit mafigebend.

Aus Ldsungen von Zellulose in Wasserstoffsupeloxyd die
je nach dem Gehalt an Zellulose mehr oder weniger viskos
bis direkt teigig sind, kann durch Fdllungsmittel, insbesondere
Wasser, die Zellulose, allerdings in chemisch verdnderter Form,
wieder ausgefdllt werden. Auch die Losung der Zellulose in
Wassemtoffsupemxyd verindert mit der Zeit ihre E1gen—
schaften. Je ldnger eine derartige LOosung steht, um so staxker
verandert ist dann auch das daraus auSUescmedene Produkt.
Wird z. B. Zellulosewatte (wie solche auch fiir die Fabrikation
von Nitrozellulose verwendet wird) in geniigend hochprozen-
tiges Wasserstoffsuperoxyd eingetragen und dieses allméh-
liche Eintragen unter fortgesetztem Kneten mit einem Holz-
pistill fortgesetzt, so gelingt es, bis tUber 259/, Zellulose zu
i6sen. Das erhaltene Produkt ist ein sehr zdher, nicht kilebender
Teig, der nach einiger Zeit Blasenbildung zeigt und ganz wie
Brotteig aufgeht. Bei lingerem Stehen unter Ausschluf8 von
Luftfeuchtigkeit wird ein zdher, aus Zellulose und Wasserstoff-
superoxyd erhaltener Teig immer diinner und npach mehr-
tdgigem Stehen dieses Teiges erhidlt man zundchst eine mit
der Zeit immer diinnfliissiger werdende Flissigkeit. Durch
EingieBen dieser Fliissigkeit in Atheralkohol, Auswaschen
des Niederschiages mit Ather und Trocknen im Exsikkator
itber Schwefelsdure erhdlt 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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sucht. Bemerkenswert ist, daﬁ die so erhaltenen Zell ulose-
abbauprodukte oder wellewht Hydrolysahonsprodukte sich
von auf anderem \?Vege exhaltenen Abbauprodukten wesent—
lich untetschelden So’ konnte bisher im Gegensat7 zZu den
mit Schwefelsiure erhaltenen Substanzen in kemem Stadmm
des Abbaues ein Emwnkungsprodukt erhalten werden das
sich mit Jod blau farbt. Der Abbau kann leicht sehr weit
gefiihrt werden so kann man z. B. zu gumm1art1g mehr ode1
weniger in Wasse1 16slichen qtof‘fen gelangen.

Durch Verschxedene Vorbehandlung von Zellulose er-
haltene Produkte \Ierhalten sich gegen starkes Wasserstoff-
superoxyd ve1sch1eden So wird z. B. eine Hydrozellulose,
die durch Trinken von Filtrierpapier mit verdunnter Schwefel-
sdure (50 Volumteile Wasser auf 1 Volumteil 1<onzentr1erte
Schwefelsaure), darauf folgendes Trocknen im Chlorcalcium-
exs1kkator und nachhenges gutes Auswaschen des miirbe
gewordenen Materials und nochmaliges Trocknen erhalten
worden war, von einem Wasserstoffsuperoxyd bestimmter
Konzentration noch nicht geldst, wogegen dieselbe Hydro-
zélidlos_e von demselben Wasserstoffsuperoxyd geldst wurde,
wenn diese noch vor der Behandlung mit Wasserstoffsuper-
oxyd mit konzentrierter Kalilauge merzerisiert, dann aus-
gewaschen und getrock}net'wurde. Nach den bisher vor-
liegenden Untersuchungen erh6ht eine Alkalibehandlung die
Loslu‘hkelt von Zellulose und von deren Abbauprodukten, so
daﬁ also im konzentrierten Wasserstoffsuperoxyd ein Reagens
auf Merzerisation vorzuhegen scheint. Weitere bereits be-
gonnene Untelsuchungen sollen in dieser Be?lehuno Klarheit
schaffen.

Je nach der Art und Vorbehandlung einer Zellulose ist
eine verschieden hohe Mindestkonzentration des Wasserstoff-
superoxyds erforderlich, um noch die besprochenen Zellulose-
losungen zu erhalten. Bei einer geringeren als dieser Mindest-
konzentration quillt die Zellulose, ohne sich ganz zu ldsen.
Im Mikrosk‘op sieht man dann z. B. bei Baumwollwatte stark

1 Vgl z. B. G. Bumcke und R. Wolffenstein, Berl. Ber.,, 32 (1899),
2497; Th. Koerner, Zeitschr. f. angew. Chemie, 27 (1908, II), 2357, und
E. Hédgg!, Samml. Chem, u. chem.-tech. Vorty,, 22 (1916), 448.
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aufgequollene Fasern mit sehr verengten Lumen. Vielfach
quellen nicht alle Fasern gleich stark, auch bei einer be-
stimmten Faser kann man oft sehen, dafi sich ein Teil schon
ganz aufldst, wihrend ein anderer Teil nur aufgequollen ist.
Schon gequetschte oder verletzte Faserteile scheinen sich
leichter zu 16sen al$ die noch ganz unbeschidigte Faser, so
dal man also auch z. B. bei Brun’scher Watte noch eine
schwerer [0sliche Oberflachenschicht neben leichter loslichen
Innenschichten annehmen kann. Diese Quellungs- und Losungs-
erscheinungen lassen sich besonders schén im Polarisations-
mikroskop unter gekreuzten Nicols verfolgen, da mit dem
Losen der gequollenen Faser die Doppelbrechung und damit
die Sichtbarkeit verschwindet. ’

Zu bemerken ist, daf man bei solchen Arbeiten die
grofite Reinlichkeit beobachten mufl, weil Verunreinigungen
durch Katalysatoren (z. B. Fe, Mn, Pb) sehr lebhafte Zer-
setzungen veranlassen. Da die letzteren mit positiver Wirme-
tonung verbunden sind, erfolgt bei einer lebhaften Zersetzung
starke Selbsterhitzung und oft Entziindung. Die Verbrennung
derartiger Gemische findet an freier Luft unter lebhaftem
Zischen ganz wie bei rauchlosem Pulver statt. Eine Selbst-
entzindung kann man z. B. durch Bestreuen mit Bleisuper-
oxyd- oder Schwefelkiespulver hervorrufen.

Reines, auch wasserfreies Wasserstoffsuperoxyd ist trotz
seiner negativen Bildungswirme (aus H,O und O,) an sich
kein Sprengstoff! und es gelang nicht, groflere Mengen reinen,
durch” Auskrystallisieren aus abgekiihltem hochkonzentrierten
Wasserstoffsuperoxyd und Abschleudern der Mutterlauge?® er-
haltenen Superoxyds mit einer 2 g-Knallquecksilber-Spreng-
kapsel zur Explosion zu bringen. Stets explodierte die Kapsel
allein. Hingegen gelingt es, wie an einem anderen Orte noch
ausfiithrlich dargetan werden soll, bei Mitverwendung gewisser
organischer Stoffe technisch brauchbare, sehr wirksame Spreng-
stoffe zu erhalten. Es ist daher bei der Bereitung von Losungen
in Wasserstoffsuperoxyd entsprechende Vorsicht erforderlich,
um Ungliicksfidlle nach Moglichkeit zu vermeiden.

1 Vgl. Berl. Ber, 28 (1895), 2856.
2 Vgl Journ. f. pr. Chem., 79 (1909), 142.
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Aufler Zellulose und Stédrke 16sen sich auch Zuckerarten
im Wasserstoffsuperoxyd auf und es soll noch unter ent-
sprechenden Vorsichtsmafiregeln versucht werden, kryosko-
pische Molekulargewichtsbestimmungen auszufiihren.

Von anderen Stoffen, die sich in starkem Wasserstoff-
superoxyd 16sen, sind Eiweifistoffe zu erwdhnen. Eieralbumin
10st sich z. B. leicht darin auf. Auch weifle Seide 10st sich
in entsprechend hochprozentigem Superoxyd leicht auf. Es
soll versucht werden, aus derartigen Ldsungen Abbauprodukte
zu isolieren.

Auffallend verhdlt sich reine weifie Wolle. Trdgt man
‘Wolle in hochkonzentriertes Wasserstoffsuperoxyd ein, so
bemerkt man, rein dufierlich betrachtet, keine Verdnderung.
Nimmt man nun diese Wolle wieder aus dem Superoxyd
heraus und wischt sie mit Wasser gut aus, so erhdlt man
Fasern, die sich bei einer Beanspruchung auf Zug noch als
ziemlich fest erweisen, sie sind aber jetzt fast so elastisch
geworden wie Kautschuk. Nach dem Trocknen verliert sich
diese auffallende Eigenschaft vollstandig.

Von theoretischem Interesse sind besonders die Ver-
4nderungen, welche die in Wasserstoffsuperoxyd geldsten Stoffe
dabei erleiden. Anscheinend treten dabei Spaltungen gewisser
Bindungen auf. Vermutlich sind es hauptsdchlich die ester-
oder #therartigen Bindungen, die nach Art der Hydrolyse auf-
gespalten werden, obwohl direkt von einer »Hydrolyse«, z. B.
bei wasserfreiem Wasserstoffsuperoxyd, nicht mnehr gesprochen
werden kann, Bei wasserhaltigem Wasserstoffsuperoxyd kann
man aber sicher von einer hydrolytischen oder verseifenden
Wirkung! sprechen. Im allgemeinen kann man sagen, dafi
Wasserstoffsuperoxyd auf darin geldste Steffe spaltend, be-
ziehungsweise depolymerisierend wirkt.

Als Beispiel einer derartigen Depolymerisation ist Para-
formaldehyd zu erwidhnen. Trdgt man Paraformaldehyd in
geniigend konzentriertes Wasserstoffsuperoxyd ein, so 10st
sich dieses nach ldngerem Stehen fast vollstdndig auf, nur
ganz geringe Mengen eines schleimigen Riickstandes bleiben

1 Vgl Journ. f. pr. Chem., 93 (1916), 187; Zcitschr. f. angew. Chem.,
21 (1908, IT), 2357, und Samml. Chem. u. chem.-techn. Vortr., 22 (1916), 448.
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oft ungeldst. Die filirierte, klare, moglichst mit Pdrafmmaldehydi
Oesattlgte Losung riecht sehr intensiv nach Fo1ma}dehyd
L4Bt man diese Losung an trockener kiihler Luft oder besser
im Schwefelsaureex51<kator emdunsten so erhdlt man farb-
lose Krystalle von nicht immer gleichen Eigenschaften und
nicht immer dem gleichen Schmelzpunkt die in Wasser sehr
lelcht 16slich sind und mit Alkalien reichlich Wasserstoff ent-
wickeln. Beim Vermischen von Peraformaldehyd mit etwa
80 prozentigem Wasselstoffsuperoxyd das noch etwas Schwefel-
sdure enthielt, zu einem diinnen Teig und Trocknen auf
Zelluloidplatten verfliissigt sich die ganze Masse und krystalli-
siert dann zu schonen Krystallen vom Schmelzpunl\t von 50°.
Bei Formaldehydiiberschuf} bildet sich somit das von L. Legler
durch langsame Verbrennung von Athylither! und von J. U, Nef
aus Forméldehyd und Wasserstoffsuperoxyd ? erhaltene Form-
aldehydperoxyd. Diese interessante Verbindung ist damit ver-
héltnisméfiig leicht zugdnglich und es soll daher noch iiber
deren Eigenschaften, insbesondere tiber deren Verhalten gegen
Hydroxylionen, berichtet werden.

1 Liebig’s Annalen, 277 (1883), 381, und Berl. Ber.,, 1§ (1885). 3343.
? Liebig’s Annalen, 298 (1897), 292, Anmerkung, und 328.




