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Zur Bestimmung des Sduregehalts
im Wasserstoffsuperoxyd.

Von Lorsar WouLer und W. Frey.
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Hochschule Karlsruhe i. B.

(Eingeg. 21.11. 1910.)

Den Lésungen von Hydroperoxyd wird zur
Erhéhung ihrer Stabilitiit eine kleine Menge Siure
hinzugefiigt, soweit sie nicht von ihrer Darstellung
ber .schon darin enthalten ist. Zumeist ist es
Schwefelsidure oder Salzsiaure, seltener Flufsiure,
Kieselfluorwasserstoffsiure, Phosphorsiure oder
auch Borsiure. Im sog. offizinellen Hydroperoxyd,
von annihernd 2,5 bis 39, Hy0,, sollen nicht mehr
als 0,029% H,S0, bzw. 0,014% HCl sich befinden,
da 100 ccm nach dem Ergiinzungsbuch fiir die deut-
sche Pharmakopie des deutschen Apothekerver-
eins nicht mehr als 4 ccm 1/, ,-n. Alkali verbrauchen
diirfen!). Die Bestimmung der Séure geschieht
durch direkte Titration mit Alkali, wenn mdoglich
unter Anwendung von Methylorange oder Kongo-
rot als Indicator, nur bei Gegenwart von organi-
schen oder sehr schwachen anorganischen Séuren
mit Phenolphthalein. Die AngabevonO.Schma -
tolla2), daB nur Kongorot als Indicator brauch-
bar sei, ist nicht zutreffend, Methylorange zeigt
auch bei Anwendung von 1/;-n. Losungen, wenn
sie salzfrei sind, durchaus einen geniigend, schar-
fen Umschlag. Der groBeren Deutlichkeit, nicht
Empfindlichkeit gegen Alkali im Vergleich zu Me-
thyloranges) steht die Unbrauchbarkeit des Kon-
gorots in heifen Ldsungen entgegen und insbeson-
dere bei Vorhandensein von schwachen Sduren,
sowie die Notwendigkeit, in saurer Losung titrieren,
also Riicktitration vermeiden zu miissen.

Bei der Bearbeitung einer Hydroperoxydfrage
hatten wir die Saure des Hydroperoxyds zu be-
stimmen und fanden dabei die auffallende Mittei-
lung von H. Endemann¢), wonach die direkte
Titration der Séure im Hydroperoxyd mit Alkali
in kalter Losung unter Anwendung von Phenol-
phthalein ganz falsche Resultate geben soll, nur
gerade den h alben Siuregehalt als die Bestim-
mung nach Zerstérung des Hydroperoxyds durch
Erwiirmen mit iiberschiissigem Alkali, das dann
mit Siure und Phenolphthalein zuriicktitriert wird,

E. versetzt 50 cem offizinelless Hydroper-
oxyd in einer Platinschale mit 10—15 ccm 1/g-n.
Natron, erwirmt schwach, bis die Sauerstoft-
entwicklung aufhért, titriert nach dem Erkalten
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mit 1/,-n. Salzsiure unter Anwendung von Phe-
nolphthalein und verbraucht bei dieser Arbeits-
weise fiir den Sauregehalt des, Hydroperoxyds
doppelt soviel Natron wie bei direkter Titration
in der Kilte. )

Endemann nimmt an, da beim Zusatz
von Alkali zu Hydroperoxyd primér NayOg — in der
Abhandlung und ebenso im Referat des Chem.
Zentralbl. steht, wohl als Druckfehler, NaQg, — se-
kundédr NaOOH neben NaOH entsteht, und ersteres
auf Phenolphthalein nicht reagiert. Abgesehen da-
von, daBl man dadurch nicht die Hé 1f t e der Aci-
ditit des Hydroperoxyds, wie Endemanmn ge-
funden hat, sondern im Gegenteil me hr finden
wiirde, ist diese Annahme nicht nur durch nach-
stehende Versuche, sondern schon durch J. T a f e 15)
der das Natrylhydroxyd NaOOH zuerst beschrieben
und acidimetrisch bestimmt hat, widerlegt
worden. :

Wir haben deshalb die in ihrem vollen Ergebnis
schwer zu deutenden Versuche Endemanns
wiederholt und konnen dieselben keineswegs be-
stiitigen. Wir haben im Gegenteil gefunden, daf
sich die Siure im Wasserstoffsuperoxyd durch
1/,0-n. Alkali bequem und sehr genau titrieren 1a8t
mit Methylorange, aber auch ohne grofleren Fehler
bei Anwendung von Phenolphthalein als Indicator.
Auch in der Kilte und ohne vorangegangene Zer-
storung des Hydroperoxyds durch iiberschiissiges
Alkali kann man mit Phenolphthalein arbeiten,
wenn die Konzentration des Hydroperoxyds nicht
groBer als die des offizinellen, also geringer als 2,6
bis 3%, an H,0, ist. Bei groBeren Konzentrationen
zeigt sich, wie lingst bekannt ist, Hydroperoxyd als
sehr schwache Siure gegen Phenolphthalein, so daB
man das Wasserstoffsuperoxyd dann notwendig,
wie bei der Titration mit Phenolphthalein auch
jede andere schwache Siure, Kohlensiure, Schwefel-
wasserstoff oder Blausidure, vorher entfernen mu8,
Die Mengen von Alkali, die durch geringprozen-
tiges Hydroperoxyd als sehr schwache Sdure hier-
bei absorbiert erscheinen, gind nur gering, so daBl
sie wesentlich nur durch den unscharfen Umschlag
bei der Titration mit Séure merklich werden. Sie
betragen bei Anwendung von je 25 com HyOp-Lo-
sung nach Hingufiigung von 25 cem 1/;¢-n. Alkali
und Riicktitration mit 1/,4-n. Sidure:

fiir 0,17 9, ige H,0, Lésung 0,19 com 1/;4-n. Alkali
?” l ” ” ”» $ ” ?» ”»

” 11/2 (1) ” 2] 0;25 13} ”» ”»
028 , ”
0’38 ’ ” ’”
0,48 ,, ’ .
0,55 »» 1] ’»

11 ’” » 0’72 ” i3] £

Aus den mitgeteilten Werten 1iBt sich die notwen-
dige Korrektur leicht interpolieren. Bei geringerer
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8) Berl. Berichte 27, 2302 (1894).
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Konzentration als 19, ist die gleichbleibende
Differenz wesentlich auf Carbonatbildung zuriick-
zufilhren. Bei groBerer Konzentration als 89, ist
der Umschlag aber so unscharf, daB schon bei
10%,ger Lisung die Rotfirbung des Phenolphtha-
leins vor dem Verbrauch der berechneten letzten
3 ccm 1/;4-n. Losung f a s t vollig verschwunden ist,
vollstindig aber erst verschwindet nach Verbrauch
von weiteren 1,5 cem 1/,o-n. Siiure. Angewandt
wurden jeweils vier Tropfen einer 1%igen alkoho-
lischen Phenolphthaleinldsung.

Das aus Hydroperoxyd und Alkali entstehende
Natrylhydrat ist nimlich durchaus, wie J. Tafel$)
beschreibt, stark alkalisch, aber begreiflicherweise
eine etwas schwichere Base als Natron, verhilt
sich also &hnlich dem Ammoniak gegeniiber Phenol-
phthalein und Methylorange, so daB letzteres noch
eine scharfe Titration gestattet, nicht aber mehr
Phenolphthalein. Wihrend 2cem 30%iges: Per-
hydrol 19 Tropfen 1/;,-n. Natron bis zur deutlich
alkalischen Reaktion des Phenolphthaleins bediir-
fen, wird die Empfindlichkeit der Methylorange-
fairbung durch Hydroperoxyd nicht beeinfluBt, so
daB 2 cem 309%iges Perhydrol nach Zusatz von Me-
thylorange bereits durch einen Tropfen !/;o-n. Na-
tron stark gelb gefirbt werden.

Es ist deshalb weit ratsamer, die Titration
unter Anwendung von Methylorange — 2 Tropien
einer 0,04%igen wisserigen Losung — auszufiihren,
soweit die Stirke der vorhandenen Siure dies ge-
stattet, also in den weitaus meisten Fillen, auch
bei Gegenwart von Phosphorsiure, die sich als ein-
basische Sture dabei verhilt. Bei Anwesenheit von
organischen Siuren oder Borsdure, oder wenn man
sonst Phenolphthalein verwenden mu B, wird man
unter Beriicksichtigung der oben angefithrten Zah-
len dies tun, bzw. bei groBeren Konzentrationen an
Hydroperoyxd oder wo der Interpolationsfehler
zu groB wird, das Wasserstoffsuperoxyd durch
Platinmohr oder in iiberschiissig zugefiigtem Alkali
durch Erwirmen zuvor zerstéren. Natiirlich mufl
man aber, um einen weit groBeren Fehler zu ver-
meiden, dies unter AusschluB von Kohlen-
dioxyd tun.

Wodurch die groBen Fehler bedingt sind, die
H. Ende mann zu seiner irrtiimlichen Annahme
veranlaBt laben, daB bei der Titration in der Kilte
nur der halbe Sturegehalt erhalten wird, als nach
Zerstorung des Hydroperoxyds, laBt sich hiernach
leicht erraten. Auch wir haben bei Wiederholung
seines Versuches scheinbar eine betrichtliche Ver-
groBerung des urspriinglichen Sauregehaltes fest-
gestellt durch vorheriges Erhitzen des sauren Hydro-
peroxyds mit iiberschiissigem Alkali und Riicktitra-
tion der erkalteten Losung mit Séure unter Verwen-
dung von Phenolphthalein. Wir verwendeten stets
1/,-n. Losung von Siure und Alkali und 25 cem offizi-
nelles Hydroperoxyd, hergestellt durch Verdiinnung
von Merckschem Perhydrol von 1:10, das in
einigen Versuchen mit je 4 ccm!/,o-n. Salzséure zuvor
versetzt war. Wir erhielten diesen fraglichen Unter-
schied indessen auch ohne Anwesenheit von Hydro-
peroxyd mit reinem Wasser, wenn durch
Erwiirmen des iiberschiissigen Alkalis — 25 cem
1/,0-n. — auf dem Wasserbade sich Carbonat bil-

8) Berl. Berichte 27, 617 (1894).

dete, daB bei Verwendung von Phenolphthalein na-
tirlich einen groBen Unterschied im Sédurever-
brauch bedingt. Wie zu erwarten war, konnten
wir allerdings nicht jeweils, wie Endemann
offenbar nur durch Zufall beobachtete, den stets
gleichen Unterschied erhalten, und ganz un-
verstandlich ist es, wie man nur auf Grund solchen
Zufallresultates vorschlagen kann, fiir technische
Untersuchungen den bei der kalten direkten Titra-
tion gefundenen Sduregehalt einfach zu verdop-
peln. Von uns wurde begreiflicherweise einmal
mehr, das anderemal weniger Kohlensidureaufnahme
durch Erhitzen beobachtet, je nach Alkalitit und
Erhitzungszeit. Gleichgiiltig aber, ob wir reines
Wasser nahmen oder mehr oder weniger verdiinntes
Hydroperoxyd, ob wir zuvor das siurefreie Per-
hydrol mit Siure versetzten oder direkt den Uber-
schuB von Alkali hinzufiigten, wir konnten stets
— in neun Versuchen — nach dem Erwirmen
auf dem Wasserbade bei der Riicktitration unter
Anwendung von Phenolphthalein ein Manko an
Siure feststellen, wechselnd von 2—7 cem 1/,o-n.
Losung, withrend wir bei den Vergleichsversuchen
unter Verwendung von Methylorange jeweils vollig
gleiche richtige Werte des Séuregehaltes erhielten,
ob ohne vorausgegangenes Erwirmen der Uber-
schuB titriert wurde, oder ob man mit dem Uber-
schuBl von Alkali zuvor erwirmt hatte. [A. 246.]

Vgl. hierzu auch O. Liining, diese Z. 22.
1549 (1909). Die Red.

Die quantitative Untersuchimg des
Neusilbers und dergl. Legierungen.

Von Dr. ReinsoLp Korte-Altena i. W,
(Eingeg. 12/11. 1910.)

Die nachstehenden Zeilen nehmen keineswegs
fiir sich in Anspruch, dem anorganischen Analy-
tiker etwas ganz Neues zu bringen, denn die ein-
zelnen Verfahren und Operationen, die hier Erwih-
nung finden sollen, diirften zur Geniige aus der
Literatur bekannt sein; es ist jedooh eine auffal-
lende Tatsache, daB die Analyse der an sich so man-
nigfach verwendeten Legierung des Neusilbers, die
auch unter anderem Namen, wie ,,Argentan®, ,,Al-
pacca‘ u. a. m., in den Handel kommt, im techni-
schem Laboratorium vielfach und namentlich in
ungeiibten. Hénden, Schwierigkeiten bereitet, zum
mindesten aber zeitraubende und umstindliche
Operationen erfordert. Die noch vor wenigen Jah-
ren aus den Lehrbiichern bekannten Verfahren
waren allerdings durchweg mehr oder weniger zeit-
raubend, und es ist vornehmlich den Arbeiten von
GroBmann und seinen Mitarbeiternl), die in
dieser Z. bereits vielfach beschrieben worden sind,
zu verdanken, wenn ich in den nachstehenden Zeilen
einen Analysengang zu skizzieren in der Lage bin,
der an Genauigkeit und Einfachheit nichts zu wiin-
schen {iibrig 1éBt, und der auch in den Hinden des
weniger geiibten Analytikers schnell, sicher und be-

1) Berl. Ber. 39, 3356. Diese Z. 20, 923 (1907).
Diese Z. 20, 1642 (1907). Diese Z. 22, 1230 (1909).
Stahl u. Eisen 29, 143 (1909).





