
Uber die chemischen Eigenschaften sei kurz  Folgendes gesagt: 
Alle basischen Schrnelzeu bis zum Metasilicat lijsen sich leicht in Mi- 
neralsiuren und Essigsaure nuter Abscheidung von Kieselsaure. Nimrnt 
jedocli der Gehalt der letzteren weiter zii, so werden sie imnier be- 
stindiger, so dalj  Schnielzen vou der Zusammensetzuug P b O  .2SiO1 
mit. FluUsanre aufgeschlossen werden rniissen. 

Charakteristiscb ist das Verhalten gegen Wasserstoff. Die R e -  
d u  k t i o  n des I3leioxyds heginnt bei 240° mit merkbarer Geschwindig- 
keit z u  erfolgen I) ;  dasselbe gilt auch f u r  alle Silicatschmelzen bis Zuni 
Metasilicat. J3ei dieseni selbst, sowie bei den saureren ist die Reduktions- 
fghigkeit berabgesetzt, die Reaktion geht erst oberhalb 300° mit rnerk- 
licher Geschwindigkeit vor sich. Als empfindliches Reagens bei 
diesen Versuchen diente die eintretende Graufarbung des Pulvers. Die 
Zersetzung verliuft diirchaus koutinriierlich bis zurn Blei, sie rnacht 
also nicht etwa bei einer bestimniten Zusamniensetzung Halt, sofern 
man feiugepulverte Substanzen rerwendet. 

Z u s a ni n~ e u f a s s u n g. 
1. Es wurde festgestellt, dalj Bleioryd im Gegensatz Zuni Kalk 

kein Orthosilicat bildet. 
2 .  Dns Zustandsdiagramm niuljte teilweise wegen der geringen 

Krystallisationsgesch~~indiglreit mf Griind der .Erscheinungen beim 
Schmelzen aufgestellt werden. 

3. Es wiirden weiter hndeutungen gefunden, da13 auWer den1 
Metasilicat nocli eine kieselslurereichere Verbinduiig eristiert. 

C h a r l o t t e n  h u r g ,  1\Ietallbiitteum~nnisclies Laboratoriiim der Tech- 
nischen Hochschule. 

440. E. a Riesenfeld und B. Reinhold: Anodische 
Bildung von Wasserstoffsuperoxyd. 

[Mltteil. aus dem Cliem. Universit;itslabor. (Philos. Abteilungl Freihurg i. B ] 
(Eingegangen am 30. J u l i  1909.) 

Die Bilduug von Wasserstoffsuperos! d bei der Elektrolyse wiiIJ- 
riger Losungen war bisher stets nr i r  an der Kathode Iieobachtet worden, 
und zwar hatte T r a i t b e * )  zum erstenmal richtig erkannt, dalj dieses 
ein sekundjrer Vorgang ist. Pe r  drirch die Elektrolyse entwickelte 
nasciereude Waserstoff wird durch zugcfuhrten Sanerstotf zu Wnsser- 

I )  G l a s e r ,  Ztschr. f .  anorgan. Chcm. 36, 15 [1903]. 
a)  Diese Berichte 15, 2434 [188f]. 
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stoffsuperosyd oxydiert .  Die  Bildung yon IVxsserstoffsuperoxyd an 
der  Anode war aber  bisher trotz vieler vergeblicher Versuche niemals 
beobnchtet worden. Z w s r  meinte H A  b e r  I )  einmal, die elektrolytiscbe 
Bildung von IVasserstoffsuperoxyd nachgewiesen zu baben;  e r  fand 
abe r  selbst spat.er, da13 bei seinen Versuchen das Wasserstoffsuper- 
oxyd nicht wahrend d e r  Elektrolyse,  soridern e rs t  spa te r  infolge sekun- 
darer  chernischer Realition in de r  Losring entstanden war.  

Nach  unseren bisherigen Kenntnissen war  zu e rwar t en ,  da13 d ie  
elektrochernische n i ldung voii Wasserst.offsuperosyd entsprechend d e r  
GI e i c h u n g 

vor  allem i n  s ta rk  alkalischen Liisungen und bei tiefen Tempernturen 
erfolgen miifite. Tro tz  dessen konnte abe r  eine merkliche Bildung 
von Wasserstoifsuperosyd bei d e r  Elektrolyse von Natronlauge von 
wechselntler Konzentration bei allen Teniperaturen bis ZU - 2 5 O ,  d e r  
tiefsten I’emperatur, bei d e r  Natronlauge noch fliissig ist, nicht beob- 
achtet  werden. U m  so iiberraschender w a r  e s ,  daB bei de r  E l e k -  
t r o l  y s e  von I i a  l i l  a u g e  im ganzen untersuchten Teniperaturintervall  
von Oo bis - 60° eiue n i e r k l i c h e  R i l d n n g  v o n  W a s s r r s t o f f -  
s u p e r o x y d  nnchgewiesrn wertlen konnte. 

Die Versuche wurden i n  folgender Weise angestcllt : ills Elektrolysicr- 
gefiW diente e’n U-Iiohr. Dieses tauchte in ein Dewar - t i e f i l l ,  i n  dem sich 
zls I<iiltemischung eine Jliscliung von Alkohol und liulileusliure berand. Als 
Anode diente ei i i  Platindraht von 0.5 nim Durchmesser u n d  1 cm Liinge, als 
liatliode ein l-’latiulilech von 10 ( p i  Oberfliichc, das niit Pergarnentpapicr 
umwickrilt war. .lls Elektrolyt diente einnial 33-proz. kolilensauref~eie 
Kalilniige, ein : i~de rn in l  20-proz. kolilcnsiiurefreie Natronlacgc. Die Kalilauge 
wurde dadurch liergcstcllt, dal3 100 g Kalium hydricuni purissimuin pro 
analysi (J lerc  k) in 100 g kohlensiurcfreieni IVasser nufgelijst wurden. Z u r  
Ausfillung der otva vorhandenen liohlensiurc wlrdrn 3 5 Bariunihydroxyd 
liinzugesctzt. Zur D tellung tler Natronlaugo wurden 25 g N:itrium hydri- 
cum purissimum e natrio pro analysi (Merck)  in 100 g kohlensiurcfrciem 
Wnsser geliist und 2 g Bariumhydrosyd hinzugesetzt. Diese 1,iisungen wur-  
den in durch .itzkali-Ri)liren vor I<olilensaiirezutiilt verschlossenen Plasclien 
nuEbe\vahrt und durch Glasrbhreu tlirekt in das ElcktrolysiergefiW iiherge- 
M e t ,  tlas ebcnfalls verschlossen und durch ritzkdi-Riihren vor I<ohlensiiure- 
zutritt geschiitzt war. Infolge der tiefen Temperator war dcr innere Wider- 
st:intl der  T,iisung Letrichtlicli. ills Stroniquelle wurde tlaher die 1,icht- 
Icitung (220 V: henutzt und die Stromstiirke tlurch einen Gliihlanipen-Rheo- 
staten auf 0.05 Amp. lionstant Kchalten. Nach 2 Stuntlcn wurde die Eloktro- 
Ijse unterbrochen. und je 5 ccm tlcr Anodenliisung wurden einrnal init Titau- 
sch.rvcfrlsiure, einnial mit Schvxfelaiiare untl  Permanganat versetzt. Bei der 

2 OH’+ 2 @ =  H?On 

I) Ztschr. f .  anorg. Chem. 16, 198: 18: 37 [1898]. 
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Elektrolj-se der Katronlauge konnte durch keinc tlieser beiden Keaktionen 
Wasserstoffsuperoxyd nachgewiesen werden. Die Ergehnisse der Elektrolyse 
der Kalilauge siud in der folgmden Tabelle zusarnmengestellt. 

40 Min. 
45 )) 

5 Stdn. 
8 )) 

Sr. 

12.2 I 10.5 , Id.? Ifi.7 
5 .i.(i5 , 
5 ' 3.10 1 

5 1 1.0s 1 5 2.73 

5 5.87 
> 4.28 

5 
8 
9 
-I 

10 
2 

11 

5 ccm Anodenliisung 
. - . .- ~ ~ .~ . 

rerbrauchen ccm geben init 
0.01-n. KMnO4 3 ccm Titanschwcfelsiiure 

1.2 sehr schwache CklbfiirLung 
1.2 
2. I 
4.5 
6.8 
3.0 
3.2 

>> >> >> 
schwache Gelbfiirbung 
Gel bfirbung 
starkc Gclbfirbung 
Gclbfiirbung 

>> 

Hieraus  geht hervor , dalj, weiiii nuch niit schlechter Stromaus- 
beute,  so doch in  merklichem Hetrage ~~, .assers tof fsuperoxyd a n  d e r  
Anode  gebildet w i d .  Das Optimum de r  Wnsserstoffauperoxydbildung 
liegt bei - 40'. 

Die  anffallende Erscheinung, daB unter den gleichen Bedingungen 
Iiei Katronlauge keine Wasserstoffsupero?tydbildun~ stxttfindet, kann 
dndurcli erkliirt werden, dalj Natronlauge Wasserstoffsuperosyd ks ta -  
lytisch s ta rker  zersetzt a l s  Kalilauge, und dadurch, daB das Potential  
des Plntins in Kalilnuge hoher  ist als i n  Natronlauge. 

Zur Untersuchung der ersten Annahme wurden gleichc Mengen Washer- 
stoffsuperoxytl niit kquivalcnten Mengen I<alilauge ond Natronlauge versetzt. 
Nach verschicdenen Zeiten wurde tlann tler noch vorhandenc Wasserstofl- 
supt:rosydgehalt durch Titration der  Liisung niit Permangmat ermittelt. Die 
Versuclic wurtlcu bei Oo angestellt uutl die Liisungen etwa alle 5 Minuten 
gleichmiif3ig durchgeschiittelt. Zu diesen Versuchen dientc eine 1-prozentige 
Was.ierstoffsnperosydliisung, die durch Yerdunnen ron  30 proz. Pcrhydrol 
(h le rc  k )  hergesrellt wurde, und 5-n. Liisungen run Kalilauge und Xatron- 
lauge, die auf die oben bcschriebene Weise kohlcnsaurcfrei gehalten wurdcn. 
Die Ergebnisbe diesel. Veimchc hind in der  folgcnden Tabelle zuswnmen- 
gefalJt. 

~ ~ _ _ _ _ _  ~ -__ ___-_- __ 
ccni NaOH- ccni 0.1-n. ~ ccm J<OH- 1 ccm 0.1-n. 

Liisung KhIn 0 4  I I,Bs1lDg 1 I<hInO+ I &it 



Wie aus dieser Tabelle zu ersehen ist, wird also unter diesen 
Versuchsbedioguiigen die Zersetzung von Wasserstoffsuperosyd durch 
Natronlauge vie1 starker beschleunigt als durch Kalilauge. Die ano- 
dischen Potentiale vou Plat;n i n  IMi- und Natronlauge sollen i m  
folgenden Semester bestimmt werden. 

Bei diesen Versucheu wurde aucb gleichzeitig eine Gelbfiirbung 
der Auodenlosung beohachtet, wie dies schon friiher B n e  y e r  und 
V i l l i g e r  ') heim Einleiten von Ozon in 40-proz. Kalilauge - vie1 
schwacher in Natronlauge .- beobachtet batten. Diese hatten die 
hierbei gebildete Substanz als o z o n s a u r e s  K a l i u m  angesprochen. 
DafJ die Bildung yon ozonsnurem Kalium mit der Bildung ron 
Wasserstoffsureroxyd nichts zu tun hat, geht dnraus hervor, d:iW die 
Intensitat drr  Gelbfarbung niit der lemperatureriiiedrigung standig 
waclist, w$.hrend die WasserstofFsuperoxydbildun,rr, wie oben gezeigt, 
ein blasimum besitzt. 

In  der folgenden Tabrlle ist die Inteneitilt der Gelbfarbung (Bildung von 
ozonsaurem Kalium) mit der Menge des gleichzeitig gebildcten W'asserstoff- 
superoxyds (gemcssen in ccni 0.01-n. Kdiumpermanganat) zusammengcstellt. 

Parbung 1 Temp. I 

1 oc 1 Nr. i c c n i  Khfn04 der hodenlosung 

I I 

9 2.1 schwach gelb 
4 xi: I 4.8 I deutlich gtlh 

10 - 40 I 6.2 stark gellj 
2 -60 3 0  orangerot 

1 1  I - GO 1 3.2 >> 

Da13 die Bildung von Wasserstoffsuperoxytl aiich nicht etwa 
durch die Zersetzung des ozonsanren Kaliuiiis hervorgerufen seiii 
kann, folgt daraus, dafi, \vie Iiontrollversuche zeigten, durch Einleiten 
von Ozon i n  I<alilarige hergestelltes ozonsaures Kaliurn bei seiner 
Zersetzung tinter Ciasentwicklung keine nennenswerte llenge Wasser- 
stoffsuperoxyd bildet. 

D:t  das zur  Wasserstoffsuperox).d bilclung erforderliche Potential (ge- 
messell gegen W'asserstoff) 1 .G  T betriigt '), so war zii erwarten, da13 an 
Kickelelektroden, an denen in 1-n. alkalisclier Losung schon bei einer 
Spaiinung von 1.36 V (gemessen gegen Wasserstoff) Sauerstoffentwicli- 

I )  Diese Beliclite 35, 3038 [1902]. 
Haber ,  Ztsclir. f .  anorg. Cheni. 51, 356 [1906]. 
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lung erfolgt I ) ,  keine Wasserstoffsuperosydbildung eintreten wurde. 
Tatsiichlich blieb auch, als die obigen Versuche unter den sonst glei- 
chen Bedingiingen nur ariter Verwendung einer Niclielanode (Draht 
von 1 mm Durchinesser iind 1 cm LLnge) wiederholt wurden, die 
Bildung von Wasserstoffsuperosyd nus. Aiich eine GelbfHrbung der 
Anodenlosuug (Bildung ron ozonsnurem Iialium) \\Tar hierbei nicht 
zu beobachten. Es stelit dies mit der von C o e h n ' )  beobachteten 
Erscheinung in Einklang, d a 8  an Nickelelektroden , dem Bildungs- 
potential von Ozon roil 1.67 V entsprerhend ') , keiiip Ozonentwick- 
lu 11 g s tatt fin cte t . 

441. Emil Fischer und Erich Flatau: 
Optisch aktive Propyl-isopropyl-cyan-essigslure 9. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 31. Juli 1909.) 

Die bekannte Hypothese von G u y e  und C r u m  B r o w n ,  daL3 die 
optische Aktivitiit von der Grol3e der Differenz der am asyrnmetri- 
schen Kohlenstoffatom haftenden Gruppen abhlngig sei, ist vielfach 
diskutiert worden. 

Besondere Aufmerksanikeit hat man dabei dem G e w i c h  t der 
Substituenten geschenkt. Dal3 diese ausschlaggebend fiir die Starke 
der  I-brehung sei, wie urspriinglich vermutet wurde, ist nach den bis- 
herigen Beohnchtuugen allerdings nicht mehr anzunehnien. 

D a  aher (loch in vielen Fiillen ein Zusammenhang von D r e h u n g  
und G e w i c h t  der Gruppen unverkennbar ist, so kommt Hr. J. H. 
v a n ' t  Hoff in der neuesten dritten Auflage seines bekannten Wer- 
kes: ),Die Lagerung der  Atome ini Raume, 1908a. S. 97 z u  dem 
Schlusse, dnl3 es wunschenswert sei, die Frage an eiuern ganz ein- 
fachen Beispiel, wie der Propyl-isoproppl-essigsL~ire z u  untersuchen, 
weil hier Komplikationen wegfallen, die bei nnderen Isomeren durch 
Verschiedenheit des Molekulargewichts und dergleichen entstehen 
konnen. M'ir haben n u n  einen derartigen Fall in der P r o p y l - i s o -  
p r o  p p  1-cp an  - e s  s i g s i u  r e  , die leicliter als die cyanfreie Verbin- 
dung darzristellen ist,  untersuchen kiinnen. Sie IiBt sich durch dns 

~ 

I) Coehn untl  O s a k a ,  Ztsclir. f. anorg. Chem. 34, 86 [1903]. 
*) GriiIenbcrg,  Ztschr. f .  Elektrochem. 8, 297 [1902]. 

Vorgelegt der Berliner Akndemie am S. J u l i  1909. Siehe Sitzuugs- 
berichte 34, 576. 




