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Staedel: Krystallisirtes Hydroperoxyd.
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nun erfolgende Reaction in derselben Weise
wie beim Goldschmidt’schen Aluminium-
Verfahren selbstthitig verlaufen zu lassen,
in den meisten Fillen nicht durchfithrbar
ist, sei es, dass die Reactionswirme nicht
ausreicht, die Reductionsproducte in gewiinsch-
ter Weise zu verfliissigen, sei es, dass fiber-
haupt die Reactionen nicht in der nach demn
Patentschriften zu erwartenden Weise ver-
laufen. Nach den Vorschriften, wie sie
v. Kiigelgen in seiner Habilitationsschrift
giebt, konnen wir jedoch mit Sicherheit ar-
beiten. Wir haben auf diese Weise Messing
und andere Zinkkupferlegirungen dadurch
erhalten, dass Chlorzink, gemischt mit Kupfer-
oxyd und Calciumcarbid, zuniichst angeziindet
und nach Beendigung der Reaction noch
kurze Zeit in einem Tiegelofen erhitzt wurde.

Dass sich in derselben Weise alle iibrigen
Zinklegirnngen (die Zn-haltigen Bronzen,
Tomback, Neusilber, Weissmetalle etc.) her-
stellen lassen, in denen neben dem Zink
elektronegativere Metalle enthalten sind, be-
darf ja nur des Hinweises.

Ueber krystallisirtes Hydroperoxyd
(Wasserstoffsuperoxyad).
Von Dr. Wilhelm Staedel.

Bekanntlich bringt die Firma E. Merck
in Darmstadt seit einigen Jahren eine 30-
proc. Lésung von Wasserstoffsuperoxyd in
den Handel, die den weitestgehenden An-
forderungen an Reinheit und Haltbarkeit
entspricht. Das Priparat ist als Antisep-
ticum, insbesondere bei der Wundbehandlung,
hoch geschiitzt. Gelegentlich der Arbeiten
zur Vervollkommnung des fabrikatorischen
Betriebes ist es nun genannter Firma ge-
lungen, noch weit héher procentische Lo-
sungen im Grossen herzustellen. In bereit-
willigster Weise hat die Firma E. Merck
dem Vortragenden grdssere Mengen dieser
Producte zum Zwecke einer eingehenden
Untersuchung zur Verfiigung gestellt. Aus
dieser noch mnicht abgeschlossenen TUnter-
suchung wird heute nur als das vorldufig
wichtigste Ergebniss mitgetheilt, dass das
Hydroperoxyd, entgegen fritheren Angaben,
sehr leicht und schoén krystallisirt. Der
Schmelzpunkt wurde bei — 2? gefunden.
Moglich, -dass er noch etwas hoher liegt.
Die genannten Priiparate enthielten 95 bis
96 Proc. H;0,. In der Kiltemischung blie-
ben sie bis — 20° fliissig, in Ather-Kohlen-
siure erstarrten sie zu einer harten Masse,
aber auch schon in Methylchlorid wurden
sie fest. Der eutektische Punkt derselben

liegt also zwischen — 20° und — 23°
Bringt man eine Spur dieser erstarrten Masse
in die auch nur auf — 8% bis -— 10° abge-
kihlte Flussigkeit, so schiessen sofort pracht-
volle, s#ulenférmige, wasserhelle Krystalle
an, die bald die ganze Fussigkeit erfillen
(Demonstration). Giesst man die Mutterlauge
von den Krystallen ab, ldsst diese schmelzen
und nochmals sich bilder, so erhilt man
ganz wasserfreies Hydroperoxyd. Wieder-
holte Analysen dieser Krystalle gaben 100
Proec. H;O;,. Aber auch aus verdiinnteren
Ldsungen, von 90 oder gar nur 80 Proc. H,0,
lassen sich so Krystalle gewinnen. Dies
scheint praktisch wichtig zu sein, denn es
ermdglicht die Darstellung eines reinen Hydro-
peroxyds ohne die immerhin richt ganz ge-
fahrlose Destillation so sehr hochprocentiger
Lésungen, welche Wolffenstein und Brithl,
sowie W. Spring zu ihrem reinen wasser-
freien Hydroperoxyd fiihrten.

Um die markantesten Eigenschaften des
Hydroperoxyds zu demonstriren, wurde eine
Reihe von Versuchen ausgefiihrt und gezeigt,
dass eine winzige Spur Platinmohr das Pri-
parat mit explosionsartiger Heftigkeit kata-
lysirt, ebenso Braunsteinpulver, dass Mischun-
gen von Kohle- oder Magnesium-Pulver, mit
Spuren von Braunstein in wasserfreies oder
auch in 90 — 95-proc. Hydroperoxyd ge-
bracht, sofort entziindet werden. Awuffallend
ist, dass fein vertheiltes Eisen, sog. Ferrum
reductum der Apotheker, auf das Hydroper-
oxyd gar nicht reagirt. Die Flissigkeit wird
vom REisenpulver einfach aufgesaugt. Bringt
man nun eine Spur Braunstein zu, so ent-
zindet sich das Eisen und verbrennt unter
Funkensprithen.  Bleistaub entziindet sich
sofort. Kinige Tropfen wasserfreien Hydroper-
oxyds, auf Wolle oder sogar auf einen feuch-
ten Schwamm gebracht, bewirken fast momen-
tane Entflammung.

Mit Schwefelsduremonohydrat lidsst sich
das wasserfreie Hydroperoxyd bei niederer
Temperatur vermischen. Da hierbei bedeu~
tende Wirmeentwicklung auftritt, so muss
fir gute Hussere Kiihlung gesorgt werden.
‘Wird diese ungeniigend, so entweichen Stréme
sehr ozonreichen Sauerstoffs. Die TUnter-
suchung dieser Reaction ist noch nicht ab-
geschlossen.  Vielleicht gelingt es hierbei,
die reine Monosulfopersdure herzustellen.

Weiter wird noch die Empfindlichkeit
zweier Reactionen des H;0,; demonstrirt.
Die empfindlichste Probe ist die mit Titan~
schwefelsdure. Sie gestattet noch die Er-
kennung des H;0, in Losungen, welche ein
Theil in 1800000 Theilen Wasser enthalten.
Beim Verhiiltniss 1: 18000 wird das Rea-
gens dunkelgelb gefirbt, bei 1 : 180000 hell-
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gelb und bei 1:1800000 ist in dicken | 1808 bei Versuchen mit Blausiure eine

Schichten noch eine blassgelbe Féirbung deut-
lich wahrzunehmen. Weniger empfindlich
ist die Probe mit Cerosulfat und Ammoniak,
welche bei einem Verdiinnungsverhiltniss
1:180000 wohl ibre Grenze erreicht. Be-
merkenswerth ist ferner, dass die Flussig-
keiten, in denen die Reaction mit Titan-
schwefelsdure gemacht worden war, noch
pnach vielen Tagen ihre Farbenintensitit un-
verindert erhalten hatten, die Farbungen der
Reactionen mit Cerosulfat aber nach wenig
Tagen fast vollstindig verschwunden waren.

Dass das Hydroperoxyd mit Salzen kry-
stallisirende Verbindungen bildet, ist bekannt.
Tanatar hat kirzlich einige derselben be-
schrieben. Zur Demonstration eignet sich
eine Cadmiumverbindung. Giesst man 90
bis 95-proc. Hydroperoxyd in eine conc. Lo~
sung von Cadmiumchlorid, so ecrstarrt die
ganze Masse zu einem Brei fciner, weisser,
seideglinzender Blattchen (Dewmonstration).
Diese lassen sich auf einer Nutsche sammeln
und sind nach dem Trocknen im Exsiccator recht
bestéindig. Sie enthalten gegen 23 Proc. H,0,.

Aus dem Vorgetragenen ist zu entnehmen,
dass das Problem der Darstellung wasser-
freien Hydroperoxyds im Grossen geldst ist.
‘Welchen Gconomischen Werth diese technische
Darstellung hat, muss die Zukunft lehren.
Angesichts der Thatsache aber, dass das ab-
solut reine Priparat in verdiinnter wissriger
Ldsung als ein geradezu ideales Antisepti-
cum, namentlich in der Wundbehandlung
anzusehen ist, indem es bei seiner Anwen-
dung durchaus keinen Fremdkorper in die
Wunde bringt, es zersetzt sich eben hierbei
in Sauerstoff und Wasser, diirften einige
Hoffnungen in dieser Richtung wohl gerecht-
fertigt sein.

Zum Schlusse wird mitgetheilt, dass das
durch XKrystallisation dargestellte wasserfreie
Hydroperoxyd transportfihig zu sein scheint.
Eine Probe wurde wihrend 7 Tagen, wohl
verpackt, auf einer gewdhnlichen Rollfuhre
gefahren. Sie legte dabei einen Weg von
50--60 km zuriick. Nachdem zeigte sie sich
nahezu unverindert. Kine zweite Probe
hatte die gleiche tible Behandlung wahrend
dreier Tage ertragen, ohne sich zu veridndern.

Physikalisch-Chemische Untersuchungen
an Mineralquellen.
Von L. @riinhut-Wiesbaden.
Meine Herren! Friedrich AdolfStruve,
Doctor der Medicin und Besitzer der Salo-
monisapotheke in Dresden, erlitt im Jahre

schwere Vergiftung. Nach Beseitigung der
ersten dringenden Lebensgefahr blieben noch
erhebliche Gesundheitstérungen, insbesondere
eine Lihmung der unteren Gliedmaassen zuriick,
gegen die der Kranke in Carlsbad und Marien-
bad Heilung suchte. Als ihm sein Zustand
in den folgenden Jahren die Reise an die
Heilquellen nicht gestattete, setzte er die
Cur zu Hause mit Mineralwasser fort, das
er von den Curorten bezogen hatte. Allein
jetzt blieb die frither beobachtete giinstige
Einwirkung aus: eine Erscheinung, die Struve
auf die damalige unzweckmissige Fiillmethode
des Mineralwassers und die hierdurch veran-
lasste Verinderung derselben zurickfiihrte.
Er entschloss sich deshalb zu dem Versuche,
Mineralwasser kiinstlich nachzubilden. Bei
seiner exacten Veranlagung leitete er diesen
Versuch durch genaue qualitative und quanti-
tative Analysen der betreffenden Wasser ein,
sowie durch Untersuchungen iiber die Rolle
der Xohlenséure. Im Jahre 1821 konnte er
seine Arbeiten als beendigt ansehen und die
ersten getreuen Nachbildungen dem Publicum
anbieten?) 5% ol A

Diese Erzdahlung fohrt uns nicht nur zu
den Anfingen der beriihmten Mineralwasser-
fabriken der Firma Struve & Soltmann,
sondern auch zu den Anfingen der genauen
analytisch-chemischen Erforschung der natiir-
lichen Heilquellen. Was frither auf diesem
Gebiete geleistet war, konnte den nunmehr
gesteigerten Anspriichen grdstentheils nicht
genfigen. So sehen wir denn von damals
bis heute alle Feinheiten, deren die ana-
lytische Chemie fihig ist, auf diese Aufgabe
verwendet. Forscher wie Liebig, Fresenius
und Bunsen bilden die Methoden weiter aus
und erweitern unsere Kenntnisse durch die
Ausfithrung zahlreicher Analysen. Um auch
dem Fernerstehenden einen Begriff von der
erforderlichen Sorgfalt zu geben, erwihne ich
beispielsweise, dass man zur Bestimmung des
Jods und Broms 40 bis 60 kg Wasser in
Arbeit nimmt. Wo operirt man sonst noch
in der chemischen Analyse mit Einwagen von
dieser Grosse!

Es ist selbstverstindlich, dass man ein
mit so viel Sorgfalt und Miithe beschafftes
Analysenmaterial noch anderen — hdheren
— Zwecken dienstbar zu machen strebte,
als dem blossen Bediirfniss der Fabrikanten
kiinstlicher Mineralwidsser. Man benutzte es
als Grundlage einer wissenschaftlichen Bal-
neologie, d.h. man versuchte die klinisch
beobachtete specifische Heilwirkung der Quellen

1) Muspratt-Stohman. Encyclopidisches

Handbuch der technischen Chemie. 4. Aufl. 5, 1218,
1896.





