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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 %. 
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.,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. 
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technischer Erzeugung schwhcher a19 2 %) Losung des Wasserstoff- 
superoxydes destilliert, die einer zweiten Konzentration unter- 
worfen werden muD. Da in diesem Fall Schwefelsaure ausgeschieden 
ist, so wird hauptfflehlich reines Wasser destilliert, wahrend fast 
alles Wasserstoffsuperoxyd im Riickstand (wenigstens bis zu gewissen 
Konzentrationsgrenzen) verbleibt. 

Da die Ansicht sehr verbreitet ist, daD das Wasserstoffsuperoxyd 
nur im Falle seiner volligen Reinheit eine Konzentration aushalt und 
dies auch nur in  kleinen Grenzen, so war es zwecks Abschatzung 
der technischen Moglichkeit seiner elektrolytischen Gewinnung nus 
Schwefelsiiure wichtig, den Grad seiner Bestiindigkeit unter den er- 
wahnten Bedingungen und beim Gebrauch technischer, nicht vollig 
reiner Losungen, zu bestimmen. 

Der Untersuchung der Elektrolyse selbst und der ersten Destil- 
lation ist eine andere Arbeit des Verfassers, welche gleichzeitig im 
Druck teilweiee erscheint I) ,  gewidmet; hier handelt es sich nur um 
das Resultat der Untersuchung der erwahnten zweiten Destillation 
schwacher, technisch reiner Wasserstoffsuperoxydlosungen zwecks 
Konzentrierung derselben. 

Die Destillation wurde in einem gewbhnlichen Apparat aus 
W ii r t z s Destilliervorlage, Wasserluftpumpe und B r ii h 1 s  Vorlage 
durchgefiihrt. 

Das Wasserstoffsuperoxyd wurde durch Verdunnung von kauf- 
lichem ,,3Yoigen" (2,2 %) bzw. ,,30%igen" (ungefahr 23 %) unbe- 
kannter Herkunft erzielt. Die erste Sorte war merklich unrein mit 
wagbarer Triibung und zersetzte sich allmahlich (eine stark ver- 
korkte Flasche mit derselben platzte nach zwei Wochen); die zweite 
war reiner. Beide waren neutral und wiesen keine Spuren von Kon- 
servierungsstoffen auf. Die Losungen wurden durch Verdiinnung von 
,,3yoigem" (Nr. 1 und Nr. 3) und ,,30%igem" Wasserstoffsuperoxyd 
(Nr. 2, 4, 5, 6) mit Wasserleitungswasser hergestellt. 

normalem Permanganat (1 ccm 
=0,001635 g H201) ausgefuhrt; die Proben wurden mit einer kali- 
brierten Pipette von 10 ccm, im Falle stark konzentrierter Losungen 
von 1 ccm entnommen. Im letzteren Falle go8 man gleich einen 
OberschuD von Permanganat hinzu, welchen man nachher zuriick- 
titrierte, urn den Verlust von aktivem Sauerstoff zu vermeiden. 

Das Titrieren wurde in saurer Losung unter Hinzufiigung von 
MnSO, itusgefiihrt. Die Konzentration ist iiberall in Gewichtsprozen- 
ten angegeben. 

Die Bestimmung wurde mittels 

Weiter sind einige Versuche angefiihrt. 
V e r  s u c  h Nr. 1. p e t a a  100 mm Hg, t von 49,5-52,0 '; ge- 

braucht wurden 1000 ccm (10,O ccm=133,7 ccm KMnOa). Die De- 
stillation dauerte etwa 2 Stunden. Im Destillat 128,l ccm (10,O ccm 7 
0,7 ccm KMnO,). Im Rest 870,l ccm (10 ccm = 148,O ccm K h O 4 ) .  
Die Zusammensetzung verschiedener Fraktionen ist ungefahr .die 
gleiche. 

Somit wurden der  Destillation 21,88 g H2O2, der  Konzentration 
2,19 % unterworfen. Im Rest 20,W g H,O, von 2,40 %. Zersetzt wur- 
den 0,98 g, d. h. 448 % der Gesamtmenge. Ausbeute 95,60 %. Im 
Destillat 0,l o/o (Konzentrierung von 2,2 bis 2,4 X). 

V e r s u c h N r. 2. p etwa 120-95 mm Hg, t im Anfang 67 ', am 
Ende 460. Angenommen 300,O ccm (140 ccm 7 171,O ccm KMnO,). Im 
Rest 31,9 ccm (1,O ccm = 140,5 ccm KMnO,). Konzentration der Frak- 
tionen: I Fr (128 ccm) - 0,18 Yo; I1 Fr (84 ccm) = 0 2 5  Yo. Es wurden 
also der Destillation 838 g H,O,, der Konzentration 2,80 % unter- 
worfen. Im Rest 7,32 g von 22,98 %, im Destillat 0,44 g von 0,21 %. 
Zersetzt wurden 0,58 g, d. h. 6,95 % der Gesamtmenge. Ausbeute: 
92,Go yo, im Destillat 5,27 yo (Konzentrieren von 2,s bis 23,O YO). 

Genommen 
500.0 ccm (10,O ccm = 58,l ccm KMnO,). Abdestilliert 433 ccm (10,O ccm 
= 3,7 ccm KMnO,). Im Rest 54,O ccm (1,O ccm = 43,6 ccm KMnO,). Zu- 
sammensetzung der Fraktionen: I Fr (162 ccm) - 0,03 %, I1 Fr (134 ccm) 
- 0,05 %, 111 Fr (137 ccm) - 0,12 %. 

Es wurden also der Destillation 4,75 g H,O,, der Konzentration 
0,95 yo unterworfen. Im Res t  3,85 g von 7,13 %; abdestilliert 426 g 
von 0,06 yo. AuDerdem von den W b d e n  des Apparates 0,04 g ab- 
gewaschen. Zersetzt wurden 0,60 g, d. h. 12.32 % der Gesamtmenge. 
Ausbeute: 8738 %, im Destillat und an den Wiinden G,31 % (Konzen- 
trieren von 1,0 bis 7,l %). 

V e r s u c h N r. 4. Genommen 300,O ccm (1,O ccm = 11,5 ccm 
KMnO,). lm Destillat 260,O ccm (10.0 ccm = 3.3 ccm KMnO,), im Rest 
25,4 ccrn (1,O ccm =- 119,s ccm KMnO,). Die Fraktionen wurden nicht 
getrennt. Es wurden also der Destillation 5,63g H.0, von 1,88 % 
unterworfen. Im Rest 4,96g von 19,53 %, im Destillat 0,14g von 
0.06 %. Zersetzt wurden 0,53 g, d. h. 9,42 % der Gesamtmenge. Aus- 
beute: 90,58 %, im Destillat 2,49 % (Konzentrieren VOII 1,9 bis 19,5 yo). 

V e r s u c h  N r .  3. p etwa 60 mm Hg, t -40-48O. 

~ 

1) Z. f. ang. Ch. 36, 270 119241. 

0.01 1 95,6 
0,21 92,4 
0,06 81,l 

90,5 
0,64 I 88,l 

I i 95,O 

V e r s u c h N r. 5. p = 145-150 mm Hg, t etwa 68 '. Genommeii 
300,O ccm (1,O ccm = 16,9 ccm KMn04). Im Rest 72,6 ccm (1,O ccm 
= 63,l ccm KMnO,). Das Destillat wurde nicht analysiert. 

Der Destillation wurden 8,28g H20, von 2,76 % unterworfen. 
Im Rest 7,49 g von 10,32 %. Ausbeute: W,48 :& (Konzentrieren von 
2,8 bis 10,3 yo). 

V e r s u c h N r. 6. p = 130-140 mm Hg, t = 59-67 O. Genommen 
200,O pcm (10,O ccm = 67,3 ccm KMnO,). Im Rest 33,4 ccm (1,O ccm 
= 38,3 ccm KMnO,). Das Destillat wurde nicht untersucht. Es wurden 
also 2,20 g H2O2 von 1,lO % der Destillation unterworfen. Im Rest 
2,09 g von 6,27 %. Ausbeute: 95,OO yo (Konzentrieren von 1,l bis 
6,3 %). 

Die Resultate konnen in folgender Tabelle zusammengesetzt 
werden : 

9.5.6 
92,6 
87,4 

- 90,6 

- 

Nr. des 
Ver- 

soches 

21,s 
838 
4,76 
5,63 
8,28 
2,20 

2,19 
2,80 
0,95 
1,88 
2,76 
1,lO 

- 
m Destillat HpOs( Ausbeiite 

8 

0,02 
0,44 
0,30 
0,14 
- 
- 

Aus diesen Daten folgt: je weiter die  Konzentration gefiihrt 
wird, desto groi3er ist der  Verlust von Wasserstoffsuperoxyd und desto 
mehr geht davon ins Destillat. 

Der EinfluD der Verunreinigungen macht sich in der Vermin- 
derung der Ausbeute im Versuch Nr. 3 bemerkbar. 

Aus den angefuhrten Versuchen ist deshalb im allgemeinen her- 
vorzuheben, dal3 die Wasserstoffsuperoxydlosungen ohne besondere 
Schwierigkeiten und bei verhaltnismaDig schwachem Vakuum bis 
23 Yo mit Ausbeute der Ordnung 9b % konzentriert werden konnen, 
wobei 2-4 yo auDerdem unzersetzt in das Destillat ubergehen. Die 
Konzentrierung in den erwahnten Grenzen ist also leicht ausfuhrbar 
und auch technisch vorteilhaft (wenigstens im Glasgeschirr). 

Als Durchschnitt der Experimente Nr. 2-6 konnen folgende 
Daten angenommen werden: Der Destillation wurden 29,24 g unter- 
worfen rnittlerer Konzentration von 1,83 %, welclie 25,71 g mittlerer 
Konzentration von 11,l % mit der Ausbeute 87,9 % ergaben. Aus 
den iibrig gebliebenen 12,l % kann man etwa 5 "/b aus dem Destillat 
regenerieren, und nur 7-8 yo werden zersetzt. 

Die speziellen Versuche des Konzentrierens ohne Erwarmen im 
Vakuumexsiccator mit Schwefelsiiure im Verlauf einiger Tage haben 
keine besseren Resultate ergeben. Zusatz von Barbitursiiure, 
Acetanilid oder anorganischen Sauren a19 Konservierungsmittel ver- 
hindert nicht das Zersetzen von Wasserstoffsuperoxyd beim Kochen. 
Gleichfalls erlitt die Zersetzung beim Gebrauch von glasiertem Por- 
zellan statt Glasgeschirr keine Veranderung. 

Zum SchluD spreche ich meinen Dank Herrn Prof. L. P i s s a r - 
g e w s k i aus, auf dessen Anregung die Untersuchung der elektro- 
lytischen Darstellung von Wasserstoffsuperoxyd ausgefiihrt wurde; 
ebenso miichte ich meine leider verspatete Dankbarkeit. dem kurzlich 
verschiedenen Prof. Akad. L. T s c h u g a e w fur das Oberlassen 
eines Platzes in seinem Laboratorium zum Ausdruck bringen. 
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Uber die Verwendung von Metleefanen bei 
von der Normaltemperatur abweichunden 

Warmegraden. 
Von Prof. Dt. N. SCHOORL, Utrecht. 

Mitteilunp aus dem Pharmazeutischen Laboratorium der 
Universitat Utrecht. 

Unter oben angegebenem Titel hat Dr. G. B r u h n s  in dieser 
Zeitschrift 37, 51-52 [1924] seine Ansichten iiber die Bezeichnungen 
auf unsern MeDgefaDen (Kolben, Pipetten, Buretten, Pyknometern) 
veroffentlicht und dabei zu einer mehr rationellen Bezeichnung an- 
geregt. Obgleich es mir nicht moglich ist, einen bestimmten Fehler 
in den Behauptungen des Ilerrn Dr. B r u h n s nachzuweisen, m6chte 
ich doch eine .abweichende Ansicht verteidigen. 

Alles was Dr. B r u h , n s  uber den Gebrauch von MeBgefaDen 
behauptet, ist unbedingt richtig, aber groaenteils ganz iiberfliissig, 
und eben weil es uberfliissig ist, imstande, Regriffsverwirrung zu 
stiften. Ich frage, welcher Analytiker die Meinung hegen wird, 
daD das Volum eines MeDkolbens durch Eichung garantiert bei einer 
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