
884. Yorits Traabe: Ueber die elektrolj$isabs Entstehung 
dea W~erstofPh;Vperoxyda an der Anode. 
(Mitgetaeilt in der Sitzung ron Hm. A. Pinner.) 

I. 
In friiheren Abhandlungen I) war ich zu der Folgerung gelangt, 

d-8 WaeseretoiThyperoxyd nur durch Vereinigung von molecu la rem 
Sauerstoff mit Wrreserstoff, nicht aber durch Orydation von Wasser 
gebildet wird. Richarz O) behauptet, dam es auch auf letztere 
Weiee entatehen kiinne. 

Wtihrend ntimlich B e r t h e l o t  3) aua seiner Beobachtung, dam bei 
der Elektrolyse 70procentiger Schwefelsiiure an d e r  Anode  4) (ausser 
Oa u. 0,) mniichst Ueberschwefelsiiure und dann erst Waeserstoff- 
hyperoxyd auftkitt, geechlossen hatte, dase letzterea durch e l  ek t r o  - 
l y t i s c h e  Zersetmng der ersteren entetehe, wies Hr. R i c h a r z  nach, 
dase die Ueberechwefeleiiure bei Gegenwart von 70procentiger Schwefel- 
eaure iiberhaupt nicht unzersetzt beetehen kiinne und durch einen rein 
c h e mi s ch en Process (auch auseerhalb des galvaniechen Stroms ) 
Waeeerstoff hyperoxyd bilde. Bus dieeer Thatsache folgerte d a m  
Hr. R i c h a r e  ohne weitere Beweise, bdass von der Ueberschwefel- 
siiure sich active Sauerstoffatome abliisen und das Waeser oxydiren 5)c .  

Zuniichst aber besitzt die Ueberschwefeleiiure ein nur geringes 
Oxydationevermiigen und es ist nicht anzunehmen, dass sie, die auf 
Oxal- und arsenige Stiure nicht einwirkt6), Waeee r ,  daa sonst den 
kriiftigsten Oxydationsmitteln widerstsht, aollte oxydiren kiinnen. 

Ueberdiea iat Hr. R i c h a r z  durch seine Hypothese zu weiteren 
gewagten Folgerungen gezwungen. Weil niimlich Waeeerstoff hyperoxyd 
nach dieeer Hypothese allemal entetehen muss, wenn Sauerstoffatome 

1) M.. Traube, diese Berichte XV, 664 u. XVIII, 1885. 
a) Richarz,  Ann. Phys. Chem. 31, 923, 1887. 
3) Berthelot, Ann. chim. et de phys. Ser. V, 21, 190 (1880) u. Ser. V, 

14, 354 (1878). 
4) Hierbei sei bemerkt, dam Waeserstoffhyperoxyd nicht nnr, wie 

Berthelot (1878) gefunden hat, am positiven, sondern, wie ich spster 
(1882) beobachtet habe, diese Berichte XV, 2434, auch am negativen Pol 
enteteht, und zwar allemal dann, wenn der daaelbst auftretende Wasserstoff 
mit molecularem Sauerstoff zneammentrifft. 

Hr. Richarz hat beide Entstehungsweisen experimentell besatigt. Die 
Angabe einiger Referate, Hr. Ric.harz habe die Entstehung. von Waaaerstoff- 
hyperoxyd am negativen Pol widerlegt, ist falsch und wohl einem Miss- 
verstasdnise entsprungen. 

5) Richarz, loc. cit. 923. 
6) Berthelo t,  Chem. Centralhl. 1575, 92 u. 154. 



mit Wasser zusammentreffen, so sollen, d a  Wasserstoff hyperopyd 
n i c h t  primtir a n  der  Anode entateht, Sauerstoffatome daselbet iiber 
haupt nicht vorhanden sein. Das aber sol1 wiederum einen Bunurn- 
stiisslichen Beweisc dafiir abgeben, dass nicht die Yolekiile des Wassers 
electrolysirt werden, sondern SO4 das Anion ist. Die S04-Gruppen 
sollen dann aber wiederum die Eigenschaft besitzen, primar nur  
0?,03 und Ueberschwefelsiiure bilden, jedoch nicht Sauerstoffatome 
abgebeii zu kiinnen l). 

Selbst zugegeben, dass SO4 das Anion iSt, weshalb sollen sich 
aus So, nicht eben so gut Sauerstoffatome loslosen kiinnen als au8 
S?O7? Wie ich mich iibereeugt habr ,  entstehen bei der Elektrolyse 
sehr v e r d i i n n t e r  (x/2 bis 1 procentiger) Schwefelsaure durch schwachen 
Strom oxydirende EBrper an der  Anode nicht, weder Ozon noch 
Ueberschwefelsiiure, noch Wasserstoffhyperoxyd , sondern nur ge- 
wiihnlicher Sauerstoff. Hier miissten also nach Hrn. R i c h a r z ’ s  
Ansicht siimmtliche S Or-Gruppen 0 2  bilden und Oxydationsprocesse 
d l i g  ausbleiben. Dies ist aber nicht der Fall. Denn setzt man der  
lprocentigen Schwefelsiiure an der Anode A l k o h o l  oder Wasser -  
s t o f f h y p e r o x y d  zu, so werden beide Kiirper energsch oxydirt. 

Ebenso entsteht bei der Elektrolyse einer 1 procentigen Liisnng 
von C h r o m a l a u n ,  bei der kcine Spur von Ozon und nur molecularer 
Sauerstoff auftritt, - auch hier ware SOo das Anion - an der  
Anode alsbald C h r o m s a u r e  2). 

Wendet man ferner bei der  Elektrolyse 1 procentiger Schwefel- 
saure ein Stiick B l e i  als Anode an ,  so iiberzieht sich dasselbe mit 
B l e i h y p e r o  x y d .  

Alle diese Oxydationen lassen mit Sicherheit auf . das Vor- 
h a n d e n s e i n  f r e i e r  S a u e r s t o f f a t o m e  s c h l i e s s e n ,  die nur dann, 
wenn oxydirbare Kiirper nicht anwesend sind, zu passiren Molekiilen 
zusammentreten. O b  diese Sauerstoffatome durch Zerfall von SO, 
oder durch Elektrolyse der Molekiile des Wassers frei werden 3), i s t  
__ 

‘1 I l icharz ,  loc. cit. 923. 
‘1 Hierbei ist bemerkenswcrth, (lass die griine Modification des Chrom- 

alaans nur sehr langsam Chroms?Lure bildet. Liess man ein und denselben 
Strom (\.on 4 Bunsen’schen Chronisiiure-Elementen) durch eine kalt ge- 
satti@ violette und eine gloich conccntrirte griine Liisung des Chromalaurn 
gehen, woboi in beiden LBsungen die Pole durch Pergamentpapier getrennt 
waren (an jeder Anode befanden sich 1.5 ccm der betreffenden Lijsnng), so 
war die Oxydation zn ChromsiLure in der violetten Modification schon nach 
2 Stunden vollendet, wihrend in der griinen Liisung erst nach 15 Stnnden 
ein schwachcr Stich in’s Gelbe sich bemerkbar machte. 

3, Wahrscheinlich ist das Letztere der Fall, denn wiire das Anion SO,, 
SO miisstc sich dasselbe an einer Anode von Blei einfach mit einem Atom 
dea Metalls zu PbSO, vereinigen. Statt. dessen entsteht die h6chste Oxyd- 
stufe PbOa. 
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fir die vorliegende Frage nicht von Belang. Jedenfalls geht aus der 
Thatsache, d u e  Waaserstoffhyperoxyd nicht, wie PbOa , primar an 
der Anode entsteht, hervor, dass W a s s e r  d u r c h  S a u e r s t o f f a t o m e  
n ich t  o x y d i r b a r  i s t ,  auch  n i ch t  d u r c h  solche,  d i e  aich an-  
g e b l i c h  a u s  d e r  Ueber schwefe l sau re  a b l o s e n  sollen.  

Wasserstoffhyperoxyd - ich bin geniithigt, dae hier nochmals 
zu wiederholen - kann schon deshalb nicht durch Oxydation von 
Wasser entstehen, weil es durch alle irgend kriiftigen Oxydations- 
mittel rasch, meist sofort, zeratiirt wird 1).  Es wirkt durch seinen nur 
schwach gebundenen Wasserstoff ungefahr so energisch reducirend, 
wie Palladiumwasserstoff, und ist durch seine leichte Oxydirbarkeit 
sogar beflihigt, andere K6rper vor den Angriffen activen Sauerstoffs 
vollkommen zu schiitzen. Triigt man z. B. in Wasserstoffhyperoxyd, 
das durch Indigosulfosiiure deutlich gebliiut ist , Manganhyperoxyd- 
hydrat in kleinen Portionen ein, so wird zunachst nur das Wasser- 
stoff hyperoxyd und erst, wenn dieses vollstgndig zerstiirt iat, endlich 
auch die Indigosulfosiiure oxydirt. 

Und nun sol1 in der Ueberschwefelsaure ein Oxydationsmittel 
gefunden sein, welches Wasser, diesen gegen alle aonstigen Oxyda- 
tionsmittel indifferenten Kiirper, oxydirt, dagegen das so leicht oxydir- 
bare Wasserstoffhyperoxyd nicht nur intact lasst, sondern sogar seine 
Entstehung bewirkt! J e  griisser das Oxydationsvermiigen eines Kbrpers 
ist , desto energischer wird er Wasserstoffhyperoxyd zerstiiren und 
wenn sich letzteres neben Ueberschwefelsiiure unzersetzt erhak , so 
ist dies ein Beweis mehr, dass diese Siiure ein schwaches Oxydations- 
vermijgen besitzt. Es ware wahrlich gerathen, von der mit der 
chemischen N a t u r  dee  W a s s e r s t o f f h y p e r o x y d s  unvertr i ig-  
l i c h e n  H y p o t h e s e  s e i n e r  E n t s t e h u n g  durch  O x y d a t i o n  v o n  
W a a s e r  end l i ch  e i n  fiir a l l ema l  abzuaehen.  

Dagegen ist wohl die Annahme berechtigt, dass wie iii allen 
bisher von mir untersuchten Fiillen, auch im vorliegenden daa Wasser- 
stoff hyperoxyd aus der Vereinigung von m o 1 e c u l a  r em Sauerstoff und 
Wasserstoff hervorgeht. Aller Wahrscheinlichkeit nach enthiilt die 
Ueberschwefelsiiure molecu la ren  Saueratoff, denn ihre, von Ber -  
t h e 1 o t ') beobachtete Eigenschaft, bei Gegenwart von Platinschware 
unter Sauerstoffentwicklung rasch zu zerfallen, ist charakteristisch f i r  
die Sauerstoffmolekiilverbindungen, e. B. die Hyperoxyde (Holoxyde 3, 

des Waseerstoffs, der Alkali- und Erdalkalimetalle 4). 

1) Traube, diese Berichte XVIII, 1555. 
2, Berthelot, Ann. chim. phys. Ser. V, 14, 345. 
3) M. Traube, dime Berichte XIX, 1116. 
4) Berthelot  selbst meint, dass eich die Ueberschwefelshue in Folge 

ihrea geringen Oxydationsverm8gens dem Wasserstoff hyperoxyd nshe stellt. 
Chem. Centralbl. 1575, 92. 



Die weit krtiftiger oxydirenden, a tomie t i schen  Saueretoff ent- 
haltenden K6rper, +e Uebsrmangandinre, Chmm8iiure u. 8. w. ehd 
gegen Platinechwarz v6Wg indifferent. 

Nach dieser Annahme bildet eich Ueberschwefelesinre, indem eich 
ein an der Anode nascirendee Sauerstoffatom rnit einem in der 
Schwefelsiiure enthaltenen , zu einem Molekiil vereinigt, etwa in fol- 
gender Weise: 

2 SOrHa + 0 = &06(09)H2 + H20. 
Die Ueberechwefelsiiure aber wiirde dann unter Bildung von 

Wasserstoffhyperoxyd zerfallen : 
Sa06(02)Ha + 2 H a 0 = 2 2 0 4 H 9 +  (0s)Ha. 

Es e r k k t  eich nach dieser auch im Uebrigen kaum anfechtbaren 
Annahme ohne Schwierigkeit , weehalb WasserstoEhyperoxyd an der 
Anode nicht prim& auftritt. 

n. 
Hr. R i c h a r c  bestreitet auch , dass Wasseretofiyperoxyd die 

Verbindung einee Sauerstoffmolekiils rnit Wasseretoff iet, und zwar 
richten sich seine Einwiirfe gegen untergeordneta Coneequencen 
dieser Theorie. 

So hatte ich aue einigen Erscheinungen die Folgerang abgeleitet, 
dass die Atome im Saueretoffmolekiil des Waeeemtoff hypemxyd rnit 
ihren beiden Valenzen nicht so feet an einander geknfipft sind, wie 
im freien Saueretoffmolekiil. Damit eoll ich aber, nach Hrn. Richarz,  
sdoch mindestens einen Bruchtheil einer Af6nitst ihrer Bindung wieder 
aufgebenc. Bekanntiich aber hat die Valenz nichts mit der Intensitit 
der Anziehung zu thun. Obgleich Chlor den Wasserstoff krfiftiger 
bindet, ale Jod, so hat doch kein Chemiker bisher daran gedacht, 
dem Jod eine sum einen Bruchtheilc geringere Werthigkeit zuzu- 
schreiben, als dem Chlor. 

Davon abgesehen, kann ich zu meinen Gunetan die Auslegung 
anfiihren , die man der Thatsache, dase Phosphorpentachlorid durch 
Erhitzen 2 Atome Chlor verliert, gegeben hat. Man iet nicht ge- 
ncthigt, hieraus zu folgern, dass 2 Atome Chlor schwgcher gebunden 
sind, ale die iibrigen 3, sondern man kann annehmen, b e  in Phos- 
phorpentachlorid die 5 C1 gleich stark, jedoch nicht rnit derselben 
Kraft angezogen werden, ale die 3 C1 in Phosphorpentachlorid, daee' 
also das Hinzut re ten  neuer  Bindungen d ie  Intensit i i t  d e r  
b e r  e i  ts vor  han  d e ne n a b sc  h w ii c h t. 

Bus der von mir angenommenen Constitution dee Wasserstoff- 
hyperoxyd hatte ich ferner die Folgerung abgeleitet , dass nur solche 
Hyperoxyde (darunter verstehen die Chemiker bekanntlich nur die 
hiiheren Oxyde der Metalle,  soweit sie nicht SHuren sind und auf 



diese Hyperoxyde allein bezog sich, wie ich ausdriicklich bemerkte, 
meine Folgerung) mit verdiinnten SHuren Wasserstoff hyperoxyd liefern 
konnen, die eine ge r  ade  Anzahl von Sauerstoffatomen enthalten. 
Hr. R i c h a r z  dehnt diese Folgerung ohne Weiteres auch auf die 
Siiure eines nicht metallischen Elements aus und da Wasser- 
stoff hyperoxyd liefert, so sol1 Bdieses Verhalten in schroffem Wider- 
spruch mit den Consequenzen der Traube’schen Theorie stehen<. 
Das Anhydrid &Oy hat aber B e r t h e l o t  nur durch Einwirkung 
elektrischer Entladungen auf schwef lige Saure und Sauerstoffgas er- 
halten. Die durch Elektrolyse dargestellte Ueberschwefelsliure da- 
gegen muss, da Wasser hierbei nicht ausgeschlossen ist und sie nach 
B e r t h e l o t  l) auch Sake bildet, nothweodig Wasserstoff enthalten 
und ist aller Wahracheinlichkeit nach = Sa OaHp. Selbatverstiindlich 
kann kein Gewicht darauf gelegt werden, dam sie nunmehr eine ge- 
rade Anzahl Saueretoffatome enthiilt , aber jedenfalls liegt es auf der 
Hand, dass eine solche Saure zu einem Gegenbeweis nicht verwerthet 
werden kann, da sie ein drittes Element - WasserstoR - als noth- 
wendigen Bestandtheil enthalt. 

Aber selbst dam,  wenn (was bis jetzt nicht geschehen) ein 
H oloxyd a )  mit ungerader Saueretoffatomzahl entdeckt werden sollte, 
so  hatte ich mich hiichstens in einer aus  der Theorie gezogenen 
F o l g e  r u n g  geirrt, die Theorie selbst aber bliebe vollig unberiihrt. 
Dees die Ueberschwefelsiiure bei ihrem hohen Sauerstoffgehalt neben 
molekularem auch atomietischen Sauerstoff enthalte, nehme ich , wie 
oben auseinander gesetzt wurde, selbst a n ,  ohoe dass die Theorie 
dadurch Eintrag erleidet. 

Die an sich nebensachlichen Einwendungen des Hm. R i c ha rz  
zerfallen somit in nichts. 

III. 
Als weiteren Beweis fiir die Structur des Wasserstoff hyperoxyd 

mochte ich im Anschluss an  meine friihere Abhandlung iiber diesen 
Gegenstand hier noch hervorheben, dass die Hyperoxyde  des Wasse r -  
s to f f s ,  der A l k a l i -  und E r d a l k a l i m e t a l l e ,  d e s  Z i n k s ,  Cad-  
miums,  K u p f e r s  s i ch  chemisch  d u r c h a u s  a n d e r s  ve rha l t en ,  
a l s  d i e  H y p e r o x y d e  des  Blei’s, S i l b e r s ,  Mangans,  N icke l s ,  
K o b a l t s  u. 8. w. Denn es werden 

1) n u  r die, rnit Waeserstoff hyperoxyd gleiche Reactionen gebenden 
Metallhyperoxyde der ersteren Gruppe (die Holoxyde) durch Sauren 
unter B i Id ung v on W a s s e r  R t of fh  y p e rox  y d zersetzt. 
- _ _  

I) Berthdot,-Chem. Centralbl. 1878, 92. 
a) Holoxyde nenne ich diejenigen Hyperoxpde, die molekulrtren Sauer- 

stofl enthalten und mit Siiuren Wasserstoffhyperoxyd geben. (Trrtube, die-o 
Berichte XTX, 11 16.) 



2) die Hyperoxyde der zweiten Gruppe kiinnen eiimmtlich 
halten d e n  dur& BeBcradlluyy der Oxyde d e r  Hydrmlde 
Oxydationemitteln in alkaliecher LCisnng. Die Holoede weden 
durch zeratiirt. 

er- 
mit 
da- 

3) Die Holoxyde beeitzen ein krlftiges Reductionevermbgen ; die 
zweite Grnppe iat gegen Oxydationsmittel indifferent. 

Die be iden  G r u p p e n  s ind a l so  ewei fe l loe  verechieden 
co11s t i t n i r t  nnd die bisherige Annahme, daaa Waaeeretoffhyperoxyd 
ein hoheres Oxyd von der Structur H . 0 . 0 . H eei, ist falech, weil 
damit die Constitution beider Gruppen, im Widereprnch mit den 
Thatsachen, Fur identiech e r k k t  wird. 

R rodie  hat vergeblich die Identitiit nachzuweieen versucht. 
Wasseretoff hyperoxyd g l t  ihrn, was inrwiechen lhgs t  widerlcgt ist, 
als ein stark oxydirender Kiirper, der eelbet an die Uebermangan- 
s h r e  1 Atom Saueretoff abgebe, dae sich mit einern Atom Sauerstoff 
dieser Sa;nA cu einem Molekfil vereinige. Dieee Hypotheee aber ist 
schon deshalb unhaltbar, weil eie unerkliirt lbet, weehalb nicht auch 
Blei- und Manganhyperoxyd die Uebermanganalure in derselben Weise 
reduciren. Ueberdiee habe ich nachgewiesen, daee der bei Behandlung 
von Wasseretoft byperoxyd mit Oxydationemitteln frei werdende Sauer- 
etoff schon im Entatehungemoment pasaiv ist, demnach ale Sauerstoff- 
molekul echon vor der Reaction vorhanden geweeen eein muss l). 

Schoenbein kam dem wahren Sachverhalt in sofern Idher, ah 
er in den zwei verschiedenen Hyperoxydgrnppen verechiedene Modifi- 
cationen dee Saueratoffs annahm, aber seine Rypotheee mussie 
fallen, a le  sich die Nichtexistenz des Antozone herausatellte. In  
Folge dessen iet man wieder zu der Annahme, daee ammtliche 
Hyperoxyde gleich constituirt sind, zuriickgekehrt, aber nur  aus dem 
Grunde, weil man ausser Stande war, die Verechiedenheit der Reac- 
tionen der beiden Gruppen zu erklaren. Es wurde gehofft, dass die 
Zukunft dieee Erkleirung bringen werdea). Erst dnrch Ekmittlung 
der Thateactie, daae Wsseeretoffhyperoxyd nur dann enteteht, wenn 
m a l e c u l a r e r  Saueretoff eich mit Waeeerstoff verbindet, war dae 
Rathsel gelht. Waeseretoff hyperoxyd und die iibrigen Holoxyde e n t  
halten molecularen,  die eigentlichen Hyperoxyde (der zweiten 
Gruppe) a tom i e t i  e c h en Saueretoff. Waeeerstoff hypemxyd iet Oxy- 
dationsmitteln gegeniiber ein einfach reducirender K6rper and zwar 
ist es der nnr schwach an das Sanerstoffmolektil gebnndene Waeser- 
staff, von dem die Reductionswirkung ausgeht. Die Sauemtoffatome 
irn Waaeerstoffhyperoxyd eind demnach, wie im freien Gasmolekiil, 

-- 

*) bi. Traube, diem Berichte XIX, 1113. 
2, Genther, Ann. Chem. Pharm. 224, 213. 
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dnrch ihre beiden Valenzen mit einander verbunden, 80 dam die 

Structur des Waeeerstofiyperoxyds nur H .I0 = 01. H sein kann. 

Im engen Zueammenhang mit dieser Constitution dee Waeeerstoff- 
hyperoxyds hat die Lehre von der Verbrennung weeentliche Aende- 
rungen erfahren. Unter Andern verbrennt der Waseeratoff in Gliih- 
h i tze  nicht, wie bisher angenommen wurde, direct zu Waaeer, sondeTn 
zuniichet zu Wasserstofiyperoxyd l-). 

Der fruher dunkle Process der langsamen Verbrennung a) 
(Autoxydation) wurde aufgehellt. Nicht Sauerstoff-, aondern Waeser- 
molektile werden hierbei gespalten, mit deren Wasserstoff sich die 
unzerlegten Sauerstoffmolekiile vereinigen und diese Bildung von 
Waaseretoffhyperoxyd erfolgt selbst dann, wenn oxydi rbare  Kiirper  
zugegen sin d ,  die, entgegen den friiheren Ansichten, hierbei i n t a c t  
blei  ben 9. 

Der Elektrolyse wurde die unerwartete Thatsache zugefiihrt, 
daes Waaserstoffhyperoxyd auch an der K a t h o d e  entateht '). 

Ee ergabsich ferner, dass das Sauerstoffmolekul in seinen zahlreichen 
Verbindungen allemal 2 Werthigkeiten anderer Elemente siittigt , eich 
demnach wie ein zweiwerthigea Atom v e r h l l t  5) .  

Endlich wurde nachgewiesen, dass auch andere Elemente, wie 
Aluminium, Eisen, Chrom, Kupfer u. 8. w. als geschloeeene Molekiile 
mit selbetstiindiger Werthigkeit in Verbindungen eintreten kiinnen und 
hierdurch die Erscheinungen hervorrufen, die zu der Annahme der 
Verhderlichkeit der Atomvalenz gefiihrt haben 3. 

ll 

I) Traube, diese Berichte XVIII, 1899. - Sitzungsber. Akad. Berlin 

9 Traube, diese Berichte XV, 666 und XVIII, 1577. 
Tranbe, diese Berichte XV, 664 und XVT, 131. 

*) Traube, diem Berichte XV, 2434. 
5) Traube, diese Berichte XIX, 1115. 
6, Traube, diese Berichte XIX, 1117. 

1887, S. 1048. 

Beriobte d. D .&em. Gcsellscbaft. Jahrp. XX. 914 




