
146. S. T anatar: Das V e r h a l t e n  der Halogensauerstoffsauren 
dem W a s s e r s t o f f h y p e r o x y d  gegeniiber. 

(Eingegangen am 22. Mkrz.) 

Halogenen, Ozon und manchen Sauerstoffverbindungen gegeniiber, 
besonders solchen, die lose gebundenen Sauerstoff enthalten, ist 
Wasserstoffsuperoxyd, wie bekannt, ein energisches Reductionsmittel. 
I n  dieser Gruppe von Reactionen des Wasserstoffsuperoxyds werden 
gewohnlich die beiden zusammeii wirkenden Korper reducirt. Ein 
solches Verhalten ist dern Wasserstoffsuperoxyd eigenthiimlich. Nur 
die Zersetzung der onterchlorigen Saure durch Oxyde des Kobalts 
und einiger anderer Metalle ist einigermaassen der Wirkung des 
\\.asserstoffsuperoxydJ auf dieselbell Oxyde analog. Zur  Erkliirung 
dieser Reactionen des Wasserstoffsuperoxds sind Hypothesen aufgestellt 
worden von S c h o n b e i n  l), TraubeO) ,  B a y l e y 3 )  und Ber the lo t ' ) .  
Die zuletzt genannten beideu Forscher erklBren die reducirende Wir- 
kung des Wasserstoffsuperoxyds durch die Annahme, dass bei der Ein- 
wirkung dieses kraftigen Oxydationsmittels die hocbsten unbestandigen 
Oxyde entstehen, die sich dann uoter Sauerstoffabgabe zersetzen. 
Wenn das entstandene sauerstoffarmere Product wieder durch Wasser- 
stoffsuperoxyd oxydirt werden kann, so werden lrleine Mengen der 
Substanz vie1 Wasserstoffsuperoxyd zersetzen. So erkliirt sicb in 
manchen Fallen die anscheinend katalytische Wirkung mancher KBrper 
auf Wasserstoffsuperoxyd. 

M i t  Rucksicht auf diese Erklarung ist es  von Interesse, die Ein- 
wirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf Halogensauerstoffsauren und 
ihre  Salze zu untersuchen, urn der Frage  naher zu treten, ob der 
Sauerstoffabspaltung immer die Bildung hiiherer Oxyde vorangeht. 
Unterchlorige SPure und ihre Salze, sowie die entsprechenden Ver- 
bindungen des Broms und Jods, reagiren mit Wasserstoffsuperoxyd 
wie Ozonide, das heisst: es entwickelt sich sturrnisch sauerstoff, und 
d ie  beiden auf einander wirkenden I iorper  werden reducirt 5). Man 
muss annehmen, dass eius der Agentien zur  hochsten, sehr unbestan- 
digen Oxydationsstufe oxydirt wird, die sich unter  der Versuchs- 
bedingung zersetzt. Die hochste bekannte Oxydationsstufe des Chlors 
ist nun die Ueberchlorsaure. Diese Skure ist aber in wassriger 

*) Ozonide und Autozonide; vergl. nuch R i c h a r z ,  diese Berichte 

2, Dieso Berichte, mehrere Abhandlungen. 
3, Philosoph. magaz. 3, 7-126. 
4, Ann. chim. pl~ys. [51 21, 146; Compt. rend. 90, 572. 
5, L u n g e ,  diese Berichte 1886. 

21, 1675. 
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Liisung sehr bestandig. Sollte vielleicht ein noch hiiheres Oxyd ent- 
steheu (H C1 O,), das sich in Chlorwasserstoff und Sauerstoff zersetzt? 

Auf reines Kaliumperchlorat wirkt 3-procentiges Wasserstoffsuper- 
oxyd in  der Kalte und beim Erwarmen garnicht ein. Bei wochen- 
langem Stehen in der Kalte bemerlit iii:1ii nur eine langsame Zer- 
setzung des Superoxyds. Beim Erwarmen mit Kaliumperchlorat zer- 
setzt sich Wasserstoffsuperoxyd nicht merklich schneller, als fiir sich 
allein; das  Perchlorat wird dabei nicht reducirt: es bildet sich keine 
Spur  von Salzen der Chlorslure, unterchloriger Saure und Salzsaure. 
In alkalischer Losung, in Gegenwart von Pottasche oder Aetzkali, 
wird nur das Wasserstoffsuperoxyd rasch zersetzt, aber das  Kalium- 
perchlorat bleibt unverandert. Auf freie Ueberchlorsaure in wassriger 
Lijsung wirkt Wasserstoffsuperoxyd ebenfalls nicht I ) ;  sogar bei Iange- 
rem Kochen bildet sich kein Chlorwasserstoff. Auch konnte ich eine 
wcitere Oxydation der Ueberchlorslnre in keinem Falle bemerken. 

Es war zu erwarten, dass Kalinmchlorat leicht durch Wasser- 
stoffsuperoxyd in Perchlorat tibergefiihrt wird, da  diese Oxydation ein 
exothermischer Process ist, der durch den elektrolytischen Sauerstoff 
leicht ausgefiihrt wird 2). Thatsachlich wirkt das Superoxyd auf Kalium- 
chlorat weder in der Kal te  iioch Leim Erwarmen ein: e s  erfolgt weder 
Oxydation noch Reduction. Zusatz von Alkali iindert daran nichts, 
ausser dass das  Superoxyd sich rasch zersetzt. 

Zur  Erklarung der Wirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf unter- 
chlorige Saure und ihre Salee kann man also nicht annebmen: dass 
letztere sich oxydirt, denn die ihr  folgeiiden Oxydationsstufen sind 
dem Superoxyd gegeniiber sehr bestandig. Es bleibt die Annahme 
iibrig, dass Wasserstoffsuperoxyd unter Reduction der unterchlorigen 
Saure oxydirt wird und die entstehende, sehr zersetzlicbe Verbindung 
Sauerstoff abspaltet. Es ist bekannt, dass die Entfiirbung des Cha- 
maleons durch Wasserstoffsuperoxyd bei -120 ohne Gasentwickelung 
stattfindet. B e r t  h e l o t  erklart diese Thatsache, indem er  annimmt, 
dass eine sauerstoffreicbe Verbindung des Wasserstoffs entsteht. 
Br i ih l3)  vermuthet auch die Existenz eines solcben Oxyds, das bei 
seinen Experimenten einmal eine fiirchterliche Explosion verursacht 
hat. Nimmt man die Bildung dieses Wasserstoffoxyds au, so ist das  
verschiedene Verhalten der  Ueberchlorsaure und chlorsauren Salze 
im Vergleich mit dem Verhalten der unterchlorigen Saure dem Wasser- 
stoffsuperoxyd gegeniiber verstandlich. Die letztere Saure wirkt 
energischer oxydircnd und kann also Wasserstoffsuperoxyd eher 
oxydiren. 

1) Vergl. F a i r l e y ,  Jahresber. 1874, 210. 
a) Stadion .  Dammer ,  Handb. 1, 514. 3) Diese Berichte 28, 2857. 
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Ueberjodsaure und ihre Salze verhalten sich zum Wasserstoff- 
superoxyd ganz auders als HCIO4. Ueberjodsaure giebt ein Atom 
Sauerstoff ab und geht in Jodsaure fiber. Jodsaure ist dem Wasser- 
stoffsuperoxyd gegeniiber bestandig. Ich habe das  schwerliisliche 
Natriumsalz der Ueber jodshre  (Nar J209)  genommen. Behandelt man 
dieses Salz init Wasrerstoffsuperoxyd, so findet sogleich in der Kalte 
stiirmische Entwickelung von Sauerstoff statt. Es entsteht aber kein 
Jodkalium. Man kiinnte glauben, dass nur das  Wasserstoffsuperoxyd 
zersetzt wird, weil das Salz NatJ209 s tark nlkalisch reagirt. Aber 
in  mit Schwefelsaore stark angesauerter Liisung verlauft die Reaction 
ebenso, und es entstehen dieselben Producte. Die Bildung der Jotl- 
saure ist dadurch bewiesen, dass ich das  schwerliisliche Baryumsalz 
- Ba(JO& - bekommen and analysirt habe: 

Ba(JO&. Ber. Ba 28.18. Gef Ba 28.15, 28.03. 

In stiurer wie alkalischer L8sung geht also Ueberjodsaure bei 
Gegeriwart von Wasserstoffsuperoxyd in Jodsaure uber. Daraus ist 
zu schliessen, das  Jodsaure diirch Wasserstofimperoxyd nicht ver- 
aiidert wird. Directe Versuche haben das  bestatigt; aber es hat  sich 
ergeben, dass das Superoxyd dabei sich rascb unter stiirmischer Ent- 
wickeluog vou Sauerstoff zersetzt. Sowohl freie Jodsaure wie ibr  
Natriumsalz bewirken die Zersetzung des Superoxyds. U m  die Zer- 
setzung in diesem Falle zu erklaren, ist es niithig anzunehmen, dass 
die Jodsilure zuerst theilweise oxydirt und in Ueberjodsaure uberge- 
fiihrt wird ; dann oxydirt sich Wasserstoffsuperoxyd auf Rosten der  
Ueberjodsaure uoter Ruckbildung von Jodsaure. Man kann nicht 
sagen, dass diese Erklarung befriedigend ist. Es ist noch zu be- 
merken, dass nach thermochemischen Daten ') UeberjodsPure vie1 
schwacher oxydirend wirken soil, ale chlorsaures Kalium. 

Auf Bromsaure wirkt Wasserstoffsuperoxyd reducirend; unter 
Sauerstoffentwickelung entsteht Bromwasserstoff und etwas Brom, d a  
Wasserstoffsuperoxyd Bromwasserstoff oxydirt. 

29. Mnrz 0 d e s s n , yi;p;h, 1899. 

*) O s t w a l d ,  Allgem. Ch. 4, 10.5-117. 
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