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[ Zeitachrift fur 
~ angewandte Chemle 

Sichtbarkeit der Spritzflecken. Ein brauchbares Mittel mu13 natur- 
lich zum mindesten so fein und weichflockig sein, falls es sich um 
eine mehr oder weniger grobe Suspension handelt, da13 es durch die 
feinen Zerstauberdiisen der modernen Spritzapparate hindurchgeht, 
ohne eine Verstopfung der Diisen hervorzurufen. Die kolloidalen 
Mittel haben den groden Vorzug, da13 derartige iible Moglichkeiten 
von vornherein ausgeschlossen sind. Die Art der Fleckenbildung 
ist sehr gut zu studieren auf groi3en Objekttragern, auf die, auf- 
gespritzt und angetrocknet, das Spritzmittel zur direkten mikrosko- 
pischen Beobachtung gelangt. Mittel von hoher Benetzbarkeit 8) ,,ver- 
laufen" gut, d. h. die eigentliche runde Tropfenform wird nicht an- 
genommen, sondern es entstehen groljere und kleinere ineinander 
ubergehende Spri tzflecken, die nur kleine Inseln unbenetzter Unter- 
lage (Glas) ubriglassen. Auch die Verteilung des Fungizides, d. h. 
also des giftigen Prinzipes diner Spritzbriihe, innerhalb des Spritz- 
fleckens nach der Antrocknung ist mit Hilfe der Objekttrlgermethode 
gut feststellbar. Grundsatzlich verschieden in dieser Hinsicht ver- 
halten sich die kolloidalen Mittel zu den nichtkolloidalen. Bei den 
kolloidalen Mitteln bildet das fuxigizide Agens dicht gehaufl, wall- 
arlig, je nach der Konzenlration einen mehr oder weniger breiten 
peripheren Saum an jedem Spritzflecken, wahrend bei Bordeaux- 
briihe z. R. der aus Kupferhydroxyd + Kalk gebildele Spritzfleck nach 
dem Antrocknen im niikroskopischen Bilde ein Kalkkonglomerat von 
annahernder Kreisform darstellt, in welchem das Kupferhydroxyd 
niedergeschlagen ist, und zwar am dichtesten im Kern des Konglo- 
merates, nach auDen hin an Dichte abnehmend, so daB der Rand- 
saum zumeist aus reinem Ralk besleht. 1ss ist die Verteilung des 
fungiziden Agens im Spritzfleck nicht ganz ohne praktische Be- 
deutung: Je mehr das Gift an die Grenze des Spritzfleckes geriickt 
ist, um so wirksamer werden die nicht von deni Spritzfleck bedeckten, 
also giftfreien Zwischenraume eines Blattes vor dem Angriff durch 
den Parasiten geschiilzt. Urn einen Einblick uber die Verteilung auf 
dem Blatte selbst zu bekonimen, kann man, sind die bespritzten Bliit- 
ter nicht mit dem Binokular zu untersuchen, so verfahren, daB man 
die Matter mit Alkohol extrahiert und auf die nunmehr farblas und 
durchscheinenden Blatter das zu priifende hlitlel spritzt, um dann 
bei durchfallendem Licht unter dem Mikroskop zu beobachtcn. Im 
Prinzip trifft man hier dasselbe Verhalten wie auf den Glasplntten an. 

Eine Frage von einer gewissen praktischen Bedeutung is1 die 
der  Sichtbarkeit der Spritzflecken (2 d). Diese mu13 an den Rlnllarten 
derjenigen Pflanzen studiert werden, bei welchen das Mittel zur An- 
wendung gelangen soll. Die gute Sichtbarkeit eines Pflnnzenschutz- 
mitlels als Spritzfleck auf den damit behnndelten Pflanzen is1 eine 
Forderung der groi3en Praxis, der  Rechnung getragen werden soll, 
die aber niemals ausschlaggebend sein darf fiir den endgiilligen Wert 
eines Mittels. 

Sind nun dergestalt die physiologischen und physikalischen Wert- 
ziffern fur ein neues Mittel festgestellt, so ergibt sich aus den wich- 
tigsten der SO erhaltenen Daten, und zwar aus der Summe des prak- 
tischen Giftwertes und des Ilaftwertes ,,der voraussichtlichc prak- 
tische Wirkungswert". Die Festlegung des sogenannten chemothera- 
peutischen Index ist bei Saatbeizen recht angebrncht, bei welchen 
diese Bewertung auch mit Erfolg durchgefiihrt worden ist. Die ein- 
fache Reziehung zwischen der dosis curativa und der dosis toxica, 
deren Quotient der chemothernpeutische Index vorstellt, ist dagegen 
auf ein Spritzmittel (oder auch Staubmittel) aus mehreren Grunden 
nicht in gleicher Weise anwendbar und hat auch nicht die Redeutung, 
weil die Aufgaben, die Spritz- und Staubmittel im Pflanzenschutz zu 
erfiillen haben und die Anforderungen, die an sie zu stellen sind, 
vollkommen rerschieden sind von denjenigen der Saatbeizen. Es war 
also notig, eine eigene Normierung fur diese Mittel, wie es im Vor- 
liegenden versucht worden ist, vonunehmen. 

Nunmehr sei als Reispiel an der Bordeauxbruhe als dem altesten 
und bekanntesten Pflanzenschutzrnittel der Praxis einc Normierung 
nach den hier gegebenen Methoden durchgefuhrt. Es wurde ge- 
funden : 

Totungswertziffer: Die Tolungswertziffer liegt sehr niedrig, da 
selbst nach 200 Stunden eine Abtotung der Sporen in Bordeauxbruhe 
nicht zu erzielen war, sie ist also sicherlich kleiner noch als 0,5. 

Absolute IIemniungswertziffer : Die absolute Hemmungswertziffer 
ist gleich 0, da die Bordeauxbruhe nicht in der Lage ist, bei optimalen 
Lebensbedingungen die Keimung der Spore zu verhindern. 

8 )  Nach AbschlnO der Arbeit komrnt mir die Ver8ffentlichung einer 
neuen Yethode zur Messung der Benetzungsflhigkeit flUssiger Ptlanxen- 
schutzmittel yon P. S t e 1 1  w a a g (Nachrichtenbl. f.  d. d. Pflanzen- 
schutzdienst Nr. 11 u. 12. 1923) zur Kenntnis. auf die hier nur hin- 
gewiescn werden kann. 

Relative Hemmungswertziffer : Die relative Hemmungswertziffer 
ist schwankend, 0,2-0,4, je nach Alkalescenz der verwendeten 
Bordeauxbriihe. Je gro5er die Alkalescenz, je hoher liegt die Hem- 
mungswertziff er. 

Praktische Giftwertziffer: Die praktische Giftwertziffer ist gleich 
0,2, d. h. die Bordeauxbruhe ist unter den angegebenen Redingungen 
nur in der Lage, die Keimung um hochstens 48 Stunden zu venogern. 

Haftwertziffer: Die mittlere Haftwertziffer betragt 0,5. 
Dieses waren die primaren Wertziffern, die zu ermitteln vor 

allem wichtig und zur Wertbestirnmung unumganglich notwendig sind. 
Die Bestimmung, ob das Mittel verbraunt oder nicht, war in diesem 
Falle unnotig, da ja bekannt, dai3 die Bordeauxbruhe Verbraunungs- 
erscheinungen im allgemeinen nur dann hervorzurufen vermag, wenn 
sie unrichtig hergcstellt worden ist. 

Es folgcn die sekundaren Werlziffern: 
Schwebefahigkeilswert : I)er Schwebefahigkeitswert ist gleich 0,5, 

also gegenuber kolloidalen Mitteln sehr niedrig, da diese einen Wert, 
wie angegeben, von 10 und mehr ,haben, aber praktisch immerhin 
noch geniigend. 

Sichtbarkeitswert : Der Sichlbarkeitswert ist ein guter. 
Sprilzfahigkeitswert: Die Sprilzfahigkeit ist als eine mittelma13ige 

anzusprechen. 
Danach ware der ,,voraussichtliche praktische Wirkungswert" 

der Bordeauxbruhe, der sich zusammensetzt aus der Summe des prak- 
tischen Giftwertes und des Haftwertes, gleich 0,7. Es hatte also, 
da der theoretisch zu erreichende Hiichstwert eines Pflanzenschutz- 
mittcls gleich 2 ist, nach der hier gegebenen Normierung die Rordeaux- 
briihe eine noch nicht mittlere Wertigkeit. Obgleich also die eigent- 
liche Giftnertigkeit nur niHBig ist, wird durch den relativ hohen 
Haftwert das Mittel in seinem praktischen Wirkungswert brauchbar. 
Wir sehen also, welche ausschlaggebende Rolle in der Bewertung 
eines Pflanzenschutzmittels die  Haflfahigkeit spielt. Und zwar: ist 
der IIaftwert gleich 0, so ist von vornherein jedes Praparat, sei der 
theoretische und praktische Giftwert auch noch so hoch, zu verwerfen. 
Um ein Reispiel hierfiir zu geben, mogen Teerfarbstoffe genannt sein, 
z n. das Brillantgun, welches in hochverdunnten wasserigen 
Losungen, wie ich 0 )  zeigen konnte, eine enorme Fungizidilat aufweisl. 
Da aber der llaflwert gleich 0 ist, so ist dieser Farbstoff ohne Haft- 
mittelzusatz tiberhaupt wertlos. 1st anderseits der Ilaftyert gleich 1, 
aber der praktische Giftwert sehr niedrig, so ist ebenfalls von vorn- 
herein das Mittel als wenig aussichlsreich anzusehen, trotz voniig- 
licher Haftfahigkeit. Im allgemeinen sol1 die Haftflhigkeit in ihrem 
Wcrte nicht vie1 unter 0,s bleiben, wlhrend der praktische Giftwert 
moglichst uber 0,3 zu sein hat. Geringe Verschiebungen sind zulassig, 
und zwar darf der llaftfiihigkeitswert eiii wenig geringer sein, je 
grijRer der praktische Giftwert ist, und umgekehrt, ist ein relativ 
geringer praktischer Giftwert um so weniger nnchteilig, je hoher 
dabei der Haftwert liegt. 

Es ermoglicht somit auch diese Methodik, an einem Pflanzcn- 
schutzmittel noch notwendige Verbesserungen sofort zu erkennen. 
Schon im Verlaufe der Ausmittelung zeigt sich, ob das in Priifung 
befindliche Mittel aussichtsreich ist oder nicht. J e  hoher der theo- 
retische Giftwert liegt, um so giinstiger sind zunachst die Aussichten 
fiir den Wert des Praparates; ist also der theoretische Giftwert an 
sich schon niedrig, so mu13 dieser zunachst verbessert werden, ehe 
es sich iiberhnupt lohnt, dns Praparat weiter zu verfolgen. Der prak- 
tische Giftwert zeigt darauf, ob es nuch a19 Spritz(oder Staub)mittel 
den Anforderungen, die an ein solches PrBparat gestellt werden 
miissen, gerecht wird. Genugt es aueh hier, so entscheidet endgiiltig 
der Haftfahigkeitswertversuch iiber den praktischen Wert. Versagt 
d i e m ,  so ist es also die Haftfahigkeit, die unbedingt noch herauf- 
gesetzt werden mui3, soll ein brauchbares Mittel erzielt werden. 

[A. 53.1 
. -. . 

Die Gewinnuna des  Wasserstoffsuperoxyds 
aus Qberschwefelsauren. 

Von A. BRODSKY. 
h u s  dem Lahoratorium f.  allgem. Chetnie d. Berginstituts Jekaterinoslaw 

(1916). 
IElngrg. 13\12 1813.) 

Vorliegende Arbeit stellt einen Teil der Untersuchungen der 
Schwefelsaureelektrolyse und ihrer Produkte dar, die von mir im 
Jahre 1915-1916 auf Anregung und unter der Leitung von Herrn 
Prof. L. P i s s a r g e w s k y in seinem Laboratorium vorgenommen 
wurden. 
- _.. 

0) Uber die fungizide Wirkung von Teerfarbstoffen (Centralbl. f. B. 
11. Abt. Bd. 80, 1923. S. 329). 
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0,316 I 0,1109 
0,130 0,0465 

Die Elektrolyse der Schwefelsaure unter gewissen Bedingungen 
verlauft, wie bekannt, mit der Bildung von Uberschwefelsaure, HISzOLI, 
welche sich d a m ,  wahrend der  Elektrolyse selbst, teilweise in 
C a r o sche Saure HzS05 und Wasserstoffsuperoxyd zersetzt. Da beide 
Ubersiiuren auch leicht unter Bildung von Wasserstoffsuperoxyd zer- 
fallen, kann dieses Verfahren fiir die Gewinnung des letzten a n g e  
wandt werden. 

Die Bedingungen einer guten Ausbeute an aktivem Sauerstoff 
bei der Elektrolyse werden von mir besonders studiert und sind 
Gegenstand einer anderen Mitteilung; hier werden nur die B e  
dingungen der Dildung und Trennung des Wasserstoffsuperoxyds von 
dem Elektrolyten untersucht. 

Je nach den Experimentbedingungen vollzieht sich die  Elektro- 
lyse der  Schwefelsaure nach einem der folgenden Schemen: 
(I) 
(11) H,SO, = H' 4- HSO,'; 2 HSO,' = lI,S,O, 

Die Reaktion (I) ist vom Standpunkte der Stromverwertung zu 
vermeiden. Die Ausbeute an aktivem Sauerstoff wird durch das Ver- 
haltnis der  Zahl der HzS04-Molekeln, die nach (11) sich zersetzen, 
zu der Gesamtzahl der sich nach (I) und (11) zersetzenden bestimmt. 

Die Reaktion (11) wird durch @;rode Schwefelsaurekonzentration, 
gro5e Anodenstromdichte und ' niedrige Temperatur begiinstigt. 

Die gebildete Uberschwefelslure zerfallt teilweise nach: 
(111) 

und weiter: 
(V) HzSO, -I- HZO = Hzs01 HzOz 
(VI) 2 HZO, 2 HZO + 0 2  

H2S04 = 2 11' -I- SO,"; 2 SO," -I- 2 H20 = 2 HzS04 4- O2 

HZSzO8 4- H,O = H2S04 + H,SO, 
(IVI HzSzOs 4- 2 HZO = 2 HzSO4 + HzOz 

Zugleich zersetzt sich auch die Uberschwefelslure und C a r  o sche 
Saure unter Freiwerden von Sauerstoff. Alle diese Reaktionen 
fiihren zum Verlust des aktiven Sauerstoffes, deshalb mu5 man zwecks 
VergroBerung seiner Ausbeute die Elektrolyse moglichst unter Ver- 
meidung der direkten Bildung von Wasserstoffsuperoxyd fuhren, d. h. 
die Reaktion im ersten Stadium unterbrechen. 

Die gewonnenen wasserigen Losungen von Schwefelsiluren und 
Wasserstoffsuperoxyd (das letztere in kleiner Menge) ergeben bei 
schwachem Erwiirmen leicht und vollstandig nach (III), (IV) und (V) 
Wasserstoffsuperoxyd, welches nachher durch Destillation im Vakuum 
(oder durch ein anderes Verfahren) aus der  sauren Liisung ab- 
geschieden werden kann. Der  letzte Prozef3 wird von einem 
Verlust an aktivem Sauerstoff begleitet; zur Destimmung der Hohe 
dieses Verlustes wurde eben vorliegende Arbeit unternommen. 

A19 Elektrolyt verwandte ich immer Schwefelsaure mittlerer 
Reinheit (in manchen Fallen sogar ganz rohe Schwefels;iure), um 
mich den Verhaltnissen technischer Gewinnung mehr anzupassen. 
(Sie mar immer bis spez. Gew. 1,44 verdiinnt.) Die Elektrolyse dauerte 
2 Stunden, bei einer Stromart von 3,5-4,O Amp. und 8-12 Volt. 
Die Flussigkeitsmenge betrug 300-500 ccm. Die Elektrolyse 
verlief ohne kiinstliche Abkiihlung. Die Temperatur stieg oft bis 
30-40°. Nur in einem Falle m r d e  die Temperatur durch Wasser- 
kiihlung a d  8-100 gehalten. 

Die Anode war aus Platin (Stromdichte 150-200 Amp./qdm), die 
Kathode aus Aluminium (Stromdichte etwa 10 Amp./qdm). Dabei 
wurde die Kathode dicht unter der Fliissigkeitsflache befestigt, um die 
reduzierende Wirkung des Wasserstoffes zu vermeiden. Die Elek- 
trolyse wurde so lange fortgesetzt, bis der Gehalt an aktivem Sauer- 
stoff 2,5-3,5 g/l erreichte. 

Die erwghnten Bedingungen sind, wie es in einer anderen Ver- 
offentlichung gezeigt wird, die meist gunstigen; sie fiihrten zu einer 
Stromausbeute von 40-65 yo, welche in  manchen giinstigeren Fallen 
(Abkuhlung) 73 Yo erreichte. 

Nach SchluB der Elektrolyse wurde der Elektrolyt im Vakuum 
destilliert (30-100 cmm Quecksilber) in einer W u r t z schen Vor- 
lage. Durch besondere Versuche wurde festgestellt, daD bereits vor 
dem Beginn der Destillation (bei etwn 55 "), die Uberschwefelsaure 
und C a r o  sche Saure vollstiindig und ohne Verlust zerfallen, so 
daB d ie  der  Destillation unterworfene Fliissigkeit nur aus wasseriger 
Liisung von Wasserstoffsuperoxyd und Schwefelsiiure besteht. 

Das Destillat stellt eine schwache, neutrale Losung von Wasser- 
stoffsuperoxyd dar, wahrend die Schwefelsaure in dem Destillations- 
gefaB bleibt und regeneriert werden Itann, ohne daD die Ausbeute 
sich bei einer zweiten Elektrolyse vermindert. 

Bis 120 0 (p = 50-100 cmm) geht das gesamte Waeserstoffsuper- 
oxyd in das Destillat iiber und eine Fortfiihrung der Destillation 
ist deshalb zwecklos. Die Verdunnung des Elektrolyten vor der  De- 
stillation blieb, wie es aus den untenstehenden Versuchen zu ersehen 
ist, ohne EinfluB auf die  Ausbeute und die Konzentration. 

65-66 33,2 2 3  0,660 
66-76 16.7 1 4,4 I 0,819 
76-85 14.8 5-2 0,968 

Weiteres Konzentrieren der a d  diesem Wege erhaltenen 
schwachen (meistens unter 1 %) Losungen geschieht ohne Schwierig- 
keiten, wie es aus dem Versuch Nr. 6 und im besonderen aus den 
speziellen Versuchen mit kauflichem Wasserstoffsuperoxyd, die gleich- 
zeitig mit dieser Arbeit veroffentlicht werden, zu ersehen ist 1). 

Die Bestimmung des  aktiven Sauerstoffes in dem Elektrolyten 
wurde, wie gewohnlich, durch die Oxydationsmethode bzw. gasome- 
trisch gefuhrt. Der Gehalt an Wasserstoffsuperoxyd wurde in sauren 
Losungen mittels n.-Permanganat bestimmt (1 ccm = 0,00186 g 
Wasserstoffsuperoxyd). Immer wurden Proben von 1,0 ccm mittele 
einer sauber kalibrierten Pipette entnommen. Der Gehalt ist stets 
in Gewichtsprozenten angegeben. 

Weiter sind einige besonders charakteristische Versuche ange- 
tiihrt. 

V e r s u c h  N r .  1. Die Elektrolytmenge 310 ccm mit 0,889 g 
aktivem Sauerstoffgehalt. Es wurden 300 ccm destilliert und mit 
100 ccm Wasser verdiinnt. p am Anfange 30 mm. 

.- - - 

V RMnO, 
ccm 

1 I 65-66 I 35.1 1 .o 0,186 ' 0,0663 

2 ~ M3;; 40,3 I 2,4 , 0,446 0,1801 
3 30,O 5,O 0,930 I 0,2790 
4 86-105 30,2 I 6,5 1,023 I 0,3090 
6 I 106-120 0,093 0,0206 , 22,l , 0,5 

im ganzen: 0,8540 

- 3'0 - 100 = 46,7O/,. Mittlere 

Nr. der 
Fraktion 

In H,O, 0,402 g akt. 0, Ausbeute: 0,889 300 
Konzentration des H,O,: 0,54O/,. 

V e r s u c h  Nr. 2. Die Elektrolytmenge 300 ccrn mit 0,952 g 
aktivem Sauerstoffgehalt. Es wurden 300 ccrn destilliert und mit 100 ccni 
verdiinnt. p etwa 70 mm. 

. .. - - .. 

Nr. der t l v  KMnO, 
Fraktion 1 

1 62-76 61,2 0,3416 
1,7 1 0.316 0,1003 
1,6 I 0,2?9 

im ganzen: 0,6808 

0,1790 
0.1366 
0,1430 

0 3 1 9  300 
0.952 200 In KOs 0,319 g akt. 0, Ausbeute: - . 100 = 60,3O/,. Mittlere 

86-106 
106- 120 

Konzentration des HpOp : 0,38 OIw 

34,7 I 4,3 0,800 0,2775 
12,1 : 0,4 i 0,074 I o , ~ 0 9 0  

Die Elektrolytmenge 600 ccm mit 1,291 g 
Es wurden 300 ccm ohne Verdiinnung de- 

0,164 600 
In HpO, 0,164 g akt. 0, Ausbeute - --. - 100 = 23,9O/,. Mittlere 

Koazentratlon des H,O, : 0,23O/, (die Schwefelsaure war dunkelbraun ganz 
rob). 

V e r s u c  h Nr. 4. Die Elektrolytmenge 450 ccm mit 1,393 g 
aktivem Sauerstoffgehalt. Es wurden 300 ccm ohne VerdIlnnung d e  

1,291 800 

stilliert. 
_. 

Nr. der 
Fraktion 

- 
In HpOl 0,348 g akt. 0, Ausbeute: .L- 348 - 470 - 100 = 39,2O/,. Mittlere 

Konzentration des H,O,: 0,67°10 (zu dem Elektrolyten wurden 0,006 g Cyan- 
kalium zngetlgt). 

1,393 300 

1) Z. f. ang. Ch. 37, 272 [19241. 
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2,87 

3,17 
2,16 

3,lO 
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2.16 

2 , l l  
2,16 

3,lO 

[ Zeltachrllt lllr 
nnuewnndtr! Chemic 

21,9 

29,6 

beute von groBer Bedeutung bei der Destillation ist und fast ohne 
EinfluD auf die Ausbeute des aktiven Sauerstoffs wahrend der Elek- 
trolyse bleibt. 

Z. B. die dekantierte Saure gab eine Ausbeute an Wasserstoff- 
superoxyd von 46,7-50,3 % ; mit schwimmender Triibung 39,2-40,6 % 
und gauz rohe 23,9 Yo. 

Die Verdiinnung des Elcktrolyten vor der Destillation ist iiber- 
fliissig, da sie weder dic Menge noch die Konzentration des Wasser- 
stoffsuperoxyds beeinfluat. 

Die Destillation einer Saure von spez. Gew. 1,44 mit 2,0-3,5 g 
aktivem Sauerstoff ist vollstandig zullssig. 

In den genannten Bedingungen wird der  grolite Teil des Wasser- 
stoffsuperoxyds zwischen 65 und 9 0 °  und nur eine geringe Menge 
bei einer Temperatur iiber 100 O destilliert. 

Es ver- 
tragt sehr gut eine weitere Konzentration bis 24 yo sowie langeres 
Auf bewahren. 

Zusammenfassend kann man folgende Durchschnittszahlen an- 
nehmen: 

Die Ausbeute im Verhaltnis zum theoretischen Stromverbrauch 
bei der Elektrolyse etwa 65 %, bei der ersten Destillation etwa 
40 %, bei der zweiten Destillation etwa 90 yo, insgesamt etwa 23 % 
beim Gebrauch von technischer S u r e ,  ohne kiinstliche Abkiihlung 
und bei Gewinnung eines 20-24 % igen Wasserstoffsuperoxyds. Bei 
vollstandig roher Schwefelsaure sank die Ausbeute um das Doppelte. 

Das Verfahren verspricht technische Vorteile, da 1 g Wasser- 
stoffsuperoxyd nur 1,75 Amp.-Std. oder etwa 17 Watt-Std. verbraucht, 
bei fast vollstandigem Regenerieren der ' Schwefelsaure. 

Es ist zu erwarten, daB bei gewissen VorsichtsmaBregeln (kiinst- 
liche Abkiihlung, reinerc Saure und groDere Vorsicht wahrend der 
Destillation), eine Steigerung der Ausbeute erreichbar ist. 

Jedenfalls ist die in der Literatur verbreitete Meinung, dai3 die 
Gewinnung von Wasserstoffsuperoxyd auf elektrolytischem Wege 
unter besondcren VorsichtsmaBregeln und bei besonders reiner 
Schwefelsaure geschehen mu& sehr ubertrieben. 

Moglich, daI3 hier manche Schutzkatalysatoren, die  sich entweder 
in Schwefelsaure befinden, oder sich aus Elektroden bei der Elektrolyse 
bilden, eine gewisse Rolle spielen. Ubrigens war der Zusatz von 
Cyankalium von keinem wcsentlichen Einflufl auf die  Ausbeute. 

Die mittlere Konzentration des Destillats war 446 %. 

[A. 233.1 

.,mh Kahlbaum". Spez. 
Gew. 1.44 nicht dekan- 

tiert ZuPatz van KCN 
id. obne Zuaitze 

V e r  s u c h  Nr. 5. Die Elektrolytmenge 470 ccm mit 1,736 g 
aktivem Sauerstoffgehalt. Es wurden 300 ccm + 2CO ccni Wasser 
destilliert. 

- .. . . . . -. ._ - __ . . . 
j v  
' ccm 
I 1 66-65 ! 46, l  

3 72-86 , 20,3 

Nr. der 
Fra ktion 

65-72 4 7 3  

4 I 86-100 ~ 31,2 
6 i 100-117 44,l 

2,7 \ 0,502 
3,1 0.677 

1,116 ::: i 0,660 
0,3 0,056 

0,2262 
0,2738 
0,2267 
0.2058 
0,0246 

im ganzen: 0,9671 

In H,O, 0,450 g akt. 0, Ausbeute: 9 5 0  f70  - 100 = 40,6%. Mittlere 
1,736 300 

Konzentration des H,O,: 0 61°,/,. 

V e r s u c h N r. 6. Aus den verschiedenen Versuchen wurde im 
ganzen 1632 ccm Destillat gesammelt. 1 ccm = 3,7 ccm KhlnO,, d. h. 
HZO, = 11,23 g (0,688 yo). 

40 I 1217 0,2 i 0,077 
40-120 3,27 1 6,2 0,967 

27,O w , o  I 23,62 : I  I i 
Rest ! > l 2 0  

Im ganzen: 9,99 
9,99 

Ausbeute a 1 0 0  = 88,9O/,. Mittlere Kouzentration des Reates: 23,7O/,,. 

Die Resultate des letzten Versuches stimmen voll mit den Ver- 
suchen des Konzentrierens schwacher L6sungen des kauflichen 
Wasserstoffsuperoxydes iiberein. 

Sie zeigen, dai3 es moglich ist, die Konzentration der Wasser- 
etoffsuperoxyde mindestens bis 23-24 % mit einer Ausbeute von 
88-89 yo zu fuhren. (Die zweite Fraktion und der Rest geben zu- 
sammen 2,i'%iges Wasserstoffsuperoxyd mit einer Ausbeute von 
85,O %.) 

In der untenstehenden Tabelle sind die allgemeinen Resultate 
von 5 Elektrolysen mit nachfolgender Destillation gesammelt. 

Diese Versuche zeigen, daD die Reinheit der S u r e  fur die  Aus- 

11,23 

Slromdichte 
anodische 

amp./qdm 

Aktiver Saueratolf 

nach I nach ' Vor 
Elektrolyse ~ Elrktrolyse i Destillation 

H A  

O10 

Konzen- 
tration 

hosbeute 
)ai Destil- 

lation 

OlO 

Ver- 

1 i mittlere 166 

168 
170 

170 

170 

0,889 

0,962 
1,291 

1,393 

1,736 

0.64 

0,38 
0,22 

0,67 

0,61 

46,7 

60.3 
23,9 

39,2 

40,6 

3,44 9,O-9,2 

3,72 l -  9.3-9,4 
3,78 

0,78 9,3-9,6 3'78 I - 6 I 8-12 

40.1 
43,O 

ale Mittel von Nr. 1-6: 6,261 
4,970 . id. ohne Nr. 8:  I 2,95 i 2.30 0,46 

3,26 I 2,39 I 0,61 

(Dauer der Elektrolyse: immer 120 Minuten.) 

Die Obersauren zerfallen wlhrend der  Elektrolyse selbst nach 
folgenden Schemen: 

H2S208 4- H 2 0  = H2SOI 4- H 8 O 1  (Gleichung I11 im vorst. Aufsatz) 
H2S06 4- H 2 0  = H2O2 4- H2S0, (Gleichung V im vorst. Aufsatz). 

Gleichzeitig geht wahrscheinlich die  summare Reaktion: 
H2S,0s 4- 2 H20 = HIOt 4- 2 H2S0, (Gleichung IV im vorst. Aufsatz.) 

SchlieDlich enthiilt der Elektrolyt eine wasserige Liisung dreier 
Schwefelsiluren und von Wasserstoffsuperoxyd. Das Abscheiden des 
letzteren wird zweckmlliig durch Destillieren im Vakuum enielt.  Die 
ohenerwahnten Reaktionen gehen dabei bis zu Ende, und bereits 
vor Beginn der Destillation enthilt d ie  LUsung nur Wasser, Wasser- 
atoffsuperoxyd und Schwefelsiiure. 

Die Gegenbeziehungen der  Partialdrucke der  Dampfe dieser drei 
Sto5e sind derart, da% eine neutrale, schwache (bei Redingungen 

Uber das Konzentrieren dur schwachen 
Losungen des Wasserstoffsuperoxydes durch 

Destillation im Vakuum. 
Von A. BRODSKY. 

Aus dem Laboratorium f. anorg. Chemie d. Univemitlit Fetersburg (1916). 
(Eingeg. 13,115. 1923.) 

Die Gewinnung des Wasserstoffsuperoxydes durch Elektrolyse der  
Schwefelsilure hat ihre Trennung von anderen Produkten der Elektro- 
lyse notwendigerweise im Gefolge. Bei dieser Elektrolyse wird 
bei gewissen Bedingungen Oberscbwefelsilure, C a r o sche S u r e  und 
nur in  geringer Menge freies Wasserstoffsuperoxyd gebildet. 




