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86. Frans Fieuher und Otto Prieee: ther die Redulrtion 
unter Druuk gelasten Saueretoffee zu Waa6erdoirperoxyd. 

[Aus dem Elektrocbemisclien Laboratorium der Technischen Hoclischulc Berlin.) 
(1Singcgangen am 17. Februsr 1913.) 

Irn Jahre  1887 hat M o r i t z  Traube’ )  gezeigt, da13 man bei der  
ISlektrolyse unter Anweodung eines 1)iaphragnias den in der Knthoden- 
fliissigkeit gelosten Sauerstoff zu Wnsserstolfperoxyd reduzieren kann 
nnch der Gleichung 2 H + Op = Hs On. 

Als Elektrolyt diente einprozentige Schwefelsliure, in den Kathoden- 
rn urn wurtle ein Luftstrom eingeblasen, tler dauernd Sattigung an 
Snuerstoff aufrechterhnlten sollte und gleichzeitig den Elektrolyten 
riihrte, damit dicht an der Kathode stets geniigend geliister Sauerstoff 
z w  Reduktion zur Berliignng stand. Kathode war ein langer und 
dunner arnalgamierter Golddraht, die Stromdichte betrug niir 
0.002 Arnp./qdrn. 

Unter diesen Bedingungen wurde rnit eioer Stroniausbeute von 
98.5 o/o der abgeschiedeoe Wnsserstoff ziir Reduktion des geliisten 
Sauerstoffes ausgeoutzt. Die h8chste Konzeotration an Wasserstoff- 
perosytl, (lie Traube erreicbt bat, war 0.2GOl0 H?OI im Elektrolyten. 
1)ie quantitative Bestimmung geschnli durch Titration der Kathoden- 
flussigkeit mit  Permanganat. 

IVir lraben alle Versiiche \ o n  T r a u ’ b e ,  es sind ihrer eine grol3e 
Anzahl, nachgepriift und die Angaben dieses auderordentlich sorgfiiltigen 
1Seobachters i n  jeder Heziehung bestatigt gefunden. 

E i g e n e  Y e r s u c h e  u n t e r  A t m o s p h i i r e n d r u c k .  
Wir berichten hier nur iiber die wichtigsten Jhgeboisse tinserer 

A rbeit ‘) : 
Wir haben zuoiichst noch Untersuchuugen unter Atrnosphkendruck 

nngestellt und dabei zunlichst beini Durchleiten von Luft durch den 
Kathodenraum die Abhangigkeit der Ausbeute an Peroxyd von folgendeu 
Bedingungen studiert: 1. Strorndichte, 3. Ternperatur, 3. Starke des 
Riihrens, 4. chemische Zusammensetzung des Elektrolyten, 5. Partial- 
druck des Sauerstoffs in d e n  zum Kiihren verwendeten Gas, 
(i. Elektrodenrnaterial, 7. EiofluB der Zeit. 

1. Die Kurven der Fig. 1 geben die h d e r u u g  der Stromausbeute mit 
tlcr Stromdichte .  Die gestrichelte I h v e  ist beim Durchleiten von Saner- 

’) Berichte der Ii8nigl. PreuB. Akadeiiiie der Wissenschaften zu Berlin, 

2, Eiiie eingehendere Darstellung ist in  der bereits erschieiienen Dissertation 
1587, 1041. 

yon 0. P r i e s s  (Berlin 1912, Buchdruckerei l l 6 l l e r  nnd Borel). 
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stoff, die ausgetogene Kurve beim Durchleiten von Luft erhalten worden. 
Man sieht daraus ohne weitercs, daB bei re inem SauerstofF bessere Resultate 
erhdten werden. Die Dauer jedes Vorsuches betrug 10 Minuten. Die Strom- 
rusbeute nimmt natiirlich, worauf schon ‘Traube hingewiesen hat, mit der Zeit 
in dem MaBe ab, als sich Wasserstoffperoxyd anreichert, denn die Reduktion 
erstreckt sich dann nicht mehr ausschlielilich auf den Sauerstoff, sondern 
BS wird such Waaserstoffperoxyd weiter rednriert zu Wasser nach der 
Gleichung: 2 H + H p  0 9  = 2 HsO. 

Fig. 1. 

hniihernd quantitativ verlHuft die Reduktion wihrend zehn  Minuten 
beim Durchleiten von Luft bei Stromdichten, die kleiner sind als 0.01 Amp./qdm, 
und beim Dnrchleiten von Saneratoff bei kleineren Stromdichten als 
0.02 Amp./qdm. Dies gilt fiir eine Temperatur Ton ca. 20° und bei An- 
wendung von Qnecksilber als Kathode. 

Zunehmende T e m p e r a t u r  setzt die Stromausbeute herab. Vermutlich 
reagiert mit steigender Temperatur der Sauerstoff bei Gegenwart von Schwefel- 
aiiure mit dem Quecksilber der Elektrode zu schnell unter Bildung von Queck- 
silbersulfat. Ein zunehmender Teil der Stromarbeit wird dann zur Wiederab- 
scheidung deb: Qnecksilbers an der Kathode verwendet. Ferner wird natiirlich 
.Inch schon entstandenea Wasserstoffperoxyd auf katalytischem Wege schneller 
zemt6x-t und, waa vielleicht das wesentlichste ist, die Stromausbeute nimmt 
deswegen ab, weil iufolge der h6heren Temperatur weniger Sauerstoff sich 
i m  Elektrolyten lcisen kann. 

3. J e  stirker man r i i h r t ,  desto besser wird die Stromausbeute, weil 
dadurch etets geniigend Saneratoff dicht an der Kathode zur Rednktion vor  
handen ist. 

4. Am besten eignen sich als Elektrolyte die Siuren und zwar von diesen 
sind wiederum am vorteilhaftesten Schwefels i ture  und P h o e p h o r s i u r e .  
lluch Borsi iure  ist verwendbar. Die ghnstigsten Resultate wurden ni i t  
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0.1-prozentiger Schwefelsiiure nnd entsprechend starker Phosphorsiiure er- 
halten. N e u t r a l s a l x e  eignen sich nicht, weil sie an der Kathode alkalisch 
werden. d l k a l i s c h e  L i j s u n g e n  sind, da das Wasserstoffperoxyd in alka- 
lischer Lilsung sehr schnell zerfiillt, our  dann brauchbar, wenn ein unl6slicher 
Abk6mmling des Wasserstoffoxyds sich ausscheiden kann. So betrug die 
Stromausbeute bei Verwendung einer mit Ammoniak versetzten Calcinm- 
chloridltisung kurxe Zeit 680/0. Dabei schied sich C a l c i u m p e r o x y d -  
h y d r a t  aus. 

5. Beziiglich des P a r t i a l d r u c k s  des S a u e r s t o f f s  in dem zum Ruhren 
verwendeten Gase ist schon erwahnt, daB die Ausbeuten mit Sauerstoff bcsser 
sind als bei Verwendung von Luft 

6. hls bestes E l e k t r o d e n m a t e r i a l  ist Quecksilber xu betrachten. 
Jedocli eignet es sich nur fiir Versuche unter Atmosphircndruck. Wenn man 
jedoch den Elektrolyten unter Druck mit Sauerstoff siittigt, wie wir im 
2. Teil dieser Arbeit sehen werden, dann geht beim Rehren in den sauren 
Elektrolyten dauernd Quecksilber in Losung. Wir sind deshalb bei den Ver- 
suchen unter Druck wieder zu der G o l d - E l e k t r o d e  zuriickgekehrt, die man 
m r  Beseitigung von rauhen Stellen, die die Zersetzung des Wasserstoffperoxyds 
katalytiscti beschleunigen kGnnen, zweekm$iAiger Weise amalgamiert. 

5. Wir haben schon die Griinde erwihnt, weshalb die Stromausbbute mit 
t1t.r Z e i t  schlechter wird. AuBer dcr Wciterreduktion des entstasdenen 
Wasserstoffperoxyds zii Wasser kommt noch die Anderung der .Aciditit dcs 
%:lektrolyten in Betracht. Die SO,-Jonen wandern in den Anodenraum, und 
da man von vornlierein nur Satire von gerioger Konzentration im Kathoden- 
rauin angewendet liatte. so beteiligt sich bald das Wnsserstoffperoxyd in seiner 
Eigenschaft als schwachc Siurc an dcr Stromleitung und wandert ebenfalls 
in den Anodenraum, wo es dann an der Anode zerstbrt Fird nach der 
Gleichung: H102 + 0 = H90 + 0 2 .  

Die Rcnktion geht vermutlich in der Wcise, tlaB die beiden Wasserstoff- 
atome, die an der Iiathode an das Molekiil 0 2  sich angelagert hatten, nun 
an der Anode diirch den naszierenden Sauerstoff nach obiger Gleichung 
wietler wegoxydiert werden unter Bildung von Wasser und Freigabe des 
Sauerstoftmolekiils. 

Bus den erwiihnten Griinden siukt nicht nur die Stromausbeute mit der 
Zeit, sondern auch die Konzentration des Peroxyds im Elektrolyten wird 
niclit nur schliefilich konstant, sondern sie nimmt sogar megen der Port- 
wanderung schlielllich wieder ab. So wurde bei ei‘nem Versuclie, bei dem 
S a u e r s t o f f  durchgeleitet wurde, nach ?3 Stunden eine Kouzentration von 
0.310/0, nach weiteren 24 Stunden eine solche yon 0.32O10 gefunden, und 
tlann begann die Konzentration wicder zu sinken. Es ist dies Cbrigens die 
hiichste Konzentration, die bei Venvendung von Sauerstoff von Atmosphhren- 
clruck erreicht wurde. Beim Durchleiten von L u f t  haben wir ebenso wie 
schon T r a u b  e hbchstens eine O.-26-proz. Losung von Wasserstoffperoxyd er- 
ir:tlten. 

Erwiihnt sei noch, daB wir zur Kontrolle einmal den Kathodenraum mit 
I-proz. Schwefelssure beschickt habcn, tler w i r  soviel Wasserstoffperoxyd zu- 
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gesetzt hatten, daB sie 0.49O/,, davon enthielt. Wir haben dann elektrolysiert 
unter sonst gleichen Verhiiltnissen wie oben, dabei sank  die Konzentration 
an Wasserstoffporoxyd. 

V e r s u c h  e u n t e r  h o h e m  S a u e r s t o f f d r u c k .  
Aus  den vorhergegangenen Versuchen haben wir geschlossen, da13 

die Reduktion des Seuerstoffs zum Wasserstoffperoxyd ein ganz glatter 
ProzeB werden rnuB, wenn man den Elektrolyten unter Druck mit 
Sauerstoff sattigt und gleichzeitig energisch riihrt. Urn derartige Ver- 
suche durchfiihren zu konnen, haben wir uns einen Apparat anfertigen 
lassen, der irn Nachfolgeoden kurz beschrieben ist. Das Wesentliche 
ist alles ails der Fig. 2 zu ersehen. 

Die S t a h l b o m b e  war zur 
Aufnahnie eines Becherglases ein- 
gerichtet, in dem Becherglas be- 
fatid sich eine 'I'onzelle, in dieser 
ein amalgamiertes Goldblech als 
K a t h o d e  mit einem angenieteten 
Goldtlraht. Zm BuBeren Raume 

tliente cine Platinspirale sls 
A node. Die Stronizufiihrungen 
waren isoliert durch die seitliche 
Bombenwand hindurchgofiihrt. 

Erwiihnenswert ist die Riihr-  
v o r r i c h t u n g ,  die sich als un- 
umganglich notwendig und sehr 
prak thh  erwiesen hat. Sit: be- 
steht aus einer Drahtspule, die 
fiber ein starkwaodiges Stiick 
Kupferrohr geschoben ist und bei 
jedem StromstoB ein Stiibchen 
ails weichern Eisen innerhalb des 
Kuplerrohrea hochzieht. Das 
Kupferrohr ist oben geschlossen 
und mit seinem unteren offenen 
Ende in eineni aufschraubharen 
Teil derBombe eingeschraubt und 
verliitet. An dem auf der Figur 
schwarz gezeichneten Weicbeisen- 
stiibchen ist ein Glasstab befestigt, der an seiiiem rinteren Ende tellerformig 
verbreitert ist. Das Kchren in dern Kathodenraum (Tonzelle) erfolgt nun in 
der Weise, daB man der Drahtspule mit einem Unterbreclier in  der Sekunde 
1-2 StromstbBe .gibt; entsprechentl oft steigt und fdlt das Eisenstuck im 
Kupferrohr, und der Glasteller im l<rtthodenraum niisclit tlie Flfissigkeit 
auf das intensivste durch. 

Fig. 2. 

45" 
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1. E i n f l u S  d e s  D r u c k e s .  
Das Riihren ist durchaus notwendig, weil sonst der komprimierte 

Sauerstoff i n  der Bombe nur  die obersten Schichten des Elektrolyten 
siittigt und von da  aus ganz langsam nach der Tiefe diffundiert. 

Die Bombe war  mit einer Stahlflasche, die. komprimierten Sauer- 
stoff enthielt und ferner mit einem Manometer durch biegsames 
Kupferrohr verbunden. Nachfolgende Tabelle zeigt ohne weiteres den 
enormen EinfluS, den die Sattigung des Elektrolyten durch aufge- 
pref3ten Sauerstoff auf die Ausbeute an Wasserstotfperoxyd ausobt. 
Stromdichte pro qdm = 7.5 Amp. Versuchsdauer 10 Minuten. Ober- 
flache des Goldbleches 14.3 qcm. 

Tabel le  1. 

OrDruck in Atm. Stromaasbeute in O/O 

0.2 (Luftl 0.1 
25 30 
50 60 

100 90 

Das wichtigste Ergebnis dieser Tabelle ist, da13 man bei I00 Atm. 
Sauerstoff selbst bei der groQen Stromdichte von 7.5 Amp./qdm mit 
einer Stromausbeute von 90 O/O den geliisten Sauerstoff zu Wasser- 
stoffperoxyd reduzieren kann. (Innerhalb der ersten 10 Minuten des 
Versucbes!) 

2. Eint luW d e r  S t r o m d i c h t e .  
Der  EinfluS der Stromdichte wurde bei verschiedenen Drucken 

studiert. E r  sei hier fur eiuen Druck von 25 Atm. a n  einem Bei- 
spiel gezeigt. 

T a b e l l e  2. 
Stromstiirke Stromdichte Ausbeute 

0.17 1.2 Amp./qdm loo 010 

0.34 2.4 )P 96 * 
0.57 4.0 D 68 D 

1.16 8.0 n 29 
0.85 6.0 37 D 

Wie man sieht, bekommt man innerbalb 10 Minuten (so lange 
dauerten alle diese Versuche)noch bei einer Stromdichte von 2.4 Amp./qdm 
eine Stromausbeute von 96OIo. 

Ahnliche Verhaltnisse herrschen auch, wenn man statt Sauerstoff 
yon 20 Atm. Druck gewohuliche Luft von 100 Atrn. in den Appmat  
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10 
60 
120 
180 
400 

preSt. Auch dann bekommt man 10 Minuten lang bei einer Strom- 
dichte von 2 AmpJqdm eine Stromausbeute von fast 100°/~. 

Wir mochten hier nicht unerwahnt lassen, daB bei Verwendung 
von Luft zweifellos eine gane geringfiigige R e d u k t i o n  d e s  S t i c k -  
stoffs zu Ammoniak an der Kathdde stattfindet. Eine derartige Be- 
obachtung ist bei Atmospharendruck schon vor mehr als 100 Jahren 
von D a v y  gemacht, spater aber von R a y l e i g h  bestritten worden. 
Welches aber die besten Bedingungen dafur sind, wissen wir noch 
nicht. 

0.34 ca. 2.4 36.3 1 4 . 7  0.11 96 
0.32 n 2.4 203 0.5 74 
0.33 D 2.4 ~ 420 I 265 0.88 63 

0.4 2.8 1 1767 596 2 34 
0.31 n 2.4 1 602 334 1.1 8 55 

3. M a x  i m a1 k o  n z e n  t r a  t i  o n  u n d  S t r o m a u  s b e  u t e  d a  bei. 

Wir  haben schon bei den Versuchen unter Atmospblrendruck 
darauf hingewiesen, d a b  die Stromausbente mit der Zeit rbnimmt und 
auch eingehend die Grunde hierfur eriirtert. Dieselbe Beobachtung 
macht man natiirlich auch bei den Versuchen unter Druck, nur er- 
reicht man dabei erheblich hohere Konzentrationen an Wasserstoff- 
peroxyd. Es sei hier daran erinnert, daB beim Durchleiten von 
Sauerstoff bei Atmosphhendruck im Kathodenraum nur eine 0.32-proz. 
L6sung erhalten werden konnte. Betrachten wir dagegen die Tabelle 3 
und Tabelle 4. 

Tabelle 3 gilt fLir Sauerstoff von 25 Atm. Druck, also ungefiibr 

, 

auch fiir Luft von 100 Atrn. 

T a b e l l e  3. 
Druck 25 Atm. Gewicht der Kathodenfliwsigkeit 30 g. 

. 

Ha09 Ha03 Konzen- Strom- 
Zeitdauer 1 %%: 'Stromdichte 1 ber. 1 gef. 1 tratioa 1 ansbeate I 
Min. 1 Amp. I Amp./qdm 1 mg 1 mg I O/O 1 O/O 

I I ! I 
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60 ~ 0.33 2.3 ' 212 
120 , 0.33 2.3 432 
200 0.33 2.3 919 
400 0.33 ' 2.3 1419 

T a b e l l e  4. 
Druck 100 Atm. Gewicht der Kathodenflhigkeit 30 g. 

211 0.72 99 
389 I .3 90 
774 2.7 83 
736 ~ 2.5 , 51 

-~ ' Strom- Stromdichte HgOz HsOs Konzen- %om- 
Zeitdauer I stitrke 1 1 ber. I gef. 1 tration ~ ausbeute 

4. S a u e r s t o f f d r u c k  u n d  K l e m m e n s p a n n i i n g .  
Bei der Darstellung von Wasserstoffperoxyd uiiter Druck trifft 

es sich giinstig, daB, wlhrend man die Ausbeuteu durch Steigerung 
des Druckes verbessert, die zur Elektrolyse erforderliche Spann ling 

kleiner wird. DemgemLl3 wachst, wenn man eine konstante Klemmen- 
spannung anwendet, mit steigendem Druck die Strornstiirke, wie man 
ohne weiteres aus nachstehender Tabelle (S. 705) ersieht. 

Es liegt dies wohl an der Konzentrationszunahme des Depolari- 
sators an der Kathode. Wir haben in unserer Stahlbombe diese Frage 
nach der theoretischen Seite bin noch nicht untersucht, und es ware 
sehr zu wiinschen, wenn dies von irgend einer Seite geschahe, da  wir 



beide in absehbarer Zeit uns mit diesem Thema nicht wieder hefassen 
kcnuen. Interessant wiire die Untersuchung jedenfalls auch im Hin- 
blick suf den stromliefernden Vorgang und die Auomalien der C, ro v e - 
schen Gaskette. 

Volts 

0.4 
0.8 
1.0 
1.2 
1.5 
1.8 
2.2 
2.7 
3.0 

bci 
0.2 Atm. 

0.0 
0.0 
0.0 
0.2 
0 9  
2.0 
3.5 
4.5 

22 

Milliamperes 
bei ; bei 

40 A h .  j 40 Atm. 
1 

0.0 I 0.0 
0.0 
0.0 
0.2 
3.5 

24.3 
74 

129 
162 

0.0 
0.0 
0.4 
3.6 

33 
100 
188 

bei 
60 Atm. 

0.0 
0.0 
0.0 
0.4 
3.7 
37 
143 
248 

238 I 322 

5. A b k o m m l i n g e  d e s  W a s s e r s t o f f p e r o x y d s .  
Die bisherigen Versuche sind alle mit I-prozentiger Schwefelsaure 

durchgefuhrt worden, weil diese die hesten Ausbeuten gab. Ebenso 
wie bei den Versuchen unter Atmospharendruck habeu wir auch unter 
hohem Sauerstoffdruck Versuche mit anderen Konzentrationen der 
Schwefelsaure und anderen Elektrolyten ausgefuhrt. 

Die Konzentration der Schwefelsiiure haben wir in den weitesten 
Grenzen bis zur konzentrierten Saure variiert. Bei keinem Drucke 
und keiner Stromdichte war es  moglich, nachzuweisen, daS an Stelle 
des Wasserstoffperoxyds bei hohen Saurekonzentrationen etwa C a r  o - 
sche Skure oder cberschwefelsaure auftraten. Es wurde nur festge- 
stellt, daB bei 50-prozentiger Schwefelsaure uod 100 Atm. Sauerstoff- 
druok nur uoch Spuren von HtO, sich bilden. In] A n o d e n r a u m  
war natiirlich o b e r s c b w e f e l s a u r e  entstanden. 

Es lassen sich ferner, wenn man P h o s p h o r s a u r e  oder B o r -  
s i i u r e  statt der Schwefelsiiure als Elektrolyt benutzt, direkt schwefel- 
siiurefreie Lijsungen yon Wasserstoffperoxyd erhalten. Wendet man 
Borslure an, so bekommt man direkt fur manche Zwecke verwend- 
bare wasserstoffperoxyd-haltige Borsaurelosungen. Die Stromausbeuten 
sind aber lange nicht so gut wie bei der Schwefelsaure. 

Wir haben auch Calcium h y d r o x y d l 6 s u n g e n  bezw. Kalkmi lch  
elektrolysiert, urn a d  dime Weise Calciumperoxd zu erhalten. Und schlieBlich 
machten wir den Versuch, ohne Anwendung eines Diaphragmas bei 100 9tm. 
Saoerstoff, Kalkmilch mit Wcchselbtrom von 50 Perioden in Calcimperoxyd 
zu verwandeln. Vielleicbt war  die Periodenxahl des 
Wechselstromes noch ZLI po l l .  Es kann aber auch daran liegen, daB das 

Es gelaug aber nicht. 
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beim kathodischeii StromstoB eiitstehende Wasseotoffperoxyd nicht schncll 
genug von dev Elektrode wegkommt, so da13 es durch den darauffolgendcn 
anodischen StronistoB wieder zerst6rt s i r d .  .4uch hicr lie@ ein Gebiet vtr ,  
das xahlreichc Pragen stcllt. 

Wir habeu iibrigens auch noch Yersuche gernacht. om das Lei der 
Elektrolyse der Schwefelshuro entstehendc Wasserstolfperoxyd vor Zerstiiruiig 
zu schiitzen untl haLen sogeuaunte s t a b i l i s i e r ? n d e  Z u s a t z e  gemacht. a b t ~  
ohne nenuenewerten Errolg. 

6 .  P e r o x y d b i l d u n g  u u t e r  b r u c k  o h u e  S t r o m .  
M o r i t z  T r a u b e  hat schon vor langer Zeit gezeigt, daB Zink, 

Kupfer und iihnliche Metalle beini Schutteln mit Luft und verdunnter 
Schwefelsaure in  Losung gehen unter Bildung von Wasserstnffperoxyd 
nach der Gleichung 

Zn + Had04 + 01 = Zn SO, + HaOz. 
Wir haben nun gefunden, da13 diese Reaktion bei einem Druck 

von 25 Atm. Sauerstoff sehr vie1 energischer geht. Die Versuche 
wurden, wenn nichts anderes gesagt ist, i n  der Weise gemacht, da13 
Bleche von 25 qcm Oberfltiche in  60 ccm 1-prozentiger Schwefelsiure 
bei einem Druck von 25 Atm. Sauerstoff 10 Minuten lang bewegt 
wurden. Es wurden folgende h l e t a l l e  untersucht: Platin, Palladium 
(wasserutofffrei), Gold, Silber, Quecksilber, Kupfer, Wasserstoff ( in  
Palladium gelost), Zinn, Blei, Nickel, Eisen, Cadmium, Zink, Alu- 
minium, Gold. Das Kupfer und das  Zink wurden auch amalgamiert 
verwendet, Blei und %ink auch als fliissige Amalgame. Nach 10 Mi- 
nuten wurde jeweils die Bombe geoftnet und die Fliissigkeit mit Ti- 
tansaure versetzt. Die stikkste Parbung, tiefbraunrot, lieferte X i n  k - 
a m a l g a m .  Es waren ungefahr 2 g H902 pro Liter entstanden. In 
der L o s ~ n g  wurde Zink nachgewiesen. 

Ordnet man die Metalle nach der Starke der Fgrbung, so erhalt 
man folgende Reihe, in der hinter dem Metall jeweils die gescbatzte 
Anzahl Grarnin Peroxyd pro Liter angegeben ist, die colorimetriscli 
ermittelt wurde'). Nickel 0.7, Wasserstoff-Palladium 0.4, amalgamiertes 
Zink 0.3, fliissiges Bleiamalgam 0.3, Kupfer 0.12, Cadmium 0.1, Zink 
0.05, Kupfer-Zink 0.05 und amalgamiertes Kupfer 0.03. Alle die er- 
wOhnten Metalle wurden jeweils i n  der Losung nachgewiesen, abge- 
sehen vom Quecksilber der Amalgame. Reines Quecksilber bildet uur 
Spuren yon Wasserstoffperosyd. 

DaB die relativ edlen Metalle Platin, Gold, Silber und Palladium 
(wasserstoffrei), kein HsO, bilden bezw. bestehen lassen, ist verstiind- 

') Damit ist nber nichts iiber die auf das in Lijsung (regangene Metall 
bezogene Ausbeute gesagt! 
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lich. Dd3 Blei und Aluminium keines bilden, erkliirt sich bei beiden 
durch ihre Unangreifbarkeit in verdiinnter Schwefelsiiure info1 ge der 
bekannten Deckschichtenbildung. DaB Zinn kein Wasserstoffperoxyd 
bildet, kann man ebenfalls vcrstehen, denn bier miil3te die Gleichung 
gelten : 

Sn + HSSOI + 0, = SnSOd + HPOP. 
Das dabei entstehende Wasserstoffperoxyd reicht genau aus, um 

das  Stannosulfat zu Stannisullat zu oxydieren. E s  tritt also beim 
Zinn gleich Stannisulfat bezw. Zinnsiiure auf und das  voriibergehende 
Auftreten von HsO, entzieht sich der Beobachtung. 

Anders verhiilt sich die Sache beim E i s e n .  Hier haben wir 
keine Erkliirung dafiir, d a 8  kein Wasserstoffperoxyd auftritt. Denn 
wenn man dieselbe Reaktion wie beim Zion annimmt, dann muate 
erst auf 1 Molektil Ferrosulfat sich 1 Molekiil Hs09 bilden. Da aber 
zum Ubergang in Ferriuulfat nur l/, Molekiil Ha03 pro Atom Eisen 
gebraucht wird, so mu8te die Halfte des primar entstandenen Wasser- 
stoffperoxyds ubrig bleiben. Es l%Bt sich im Elektrolyten aber auch 
oicht eine Spur  davon, sondern nur  dreiwertiges Eisen nachweisen. 

Wir haben die Versuche mit Blei, Aluminium und Eisen wieder- 
holt, indem wir statt der Schwefelsiiure etwa 1-proz. K i e s e l f l u o r -  
w a s s e r s t o f f s i i u r e  snwendeten, weil von dieeer Blei und Aluminium 
angegriffen werden. In der Tat  gab jetzt Aluminium Ha01 und zwar 
so vie1 als fruher in der Schwefelsiiurelbsung das  Cadmium. Das  Blei 
gab nur den zehnten Teil davon, das Eiseo wiederum keioe Spur. 
Es  war aber dreiwertig in groSer Menge in  Losungen nachzuweisen. 
DaB Eisen kein Ha01 bildet, ist schon S c h o n b e i n  und epiiter M. 
T r a u b e  aufgefallen. S c h o n b e i n  hat gezeigt, dafl Eisenamalgnm, 
welches langsamer zerstorend auf Ha02 einwirkt a h  Eisen, etwas 
Wasserstoffperoxyd bildet. Ferner hat T r a u  b e  gezeigt, daI3, wenn 
man eisenhaltiges Zinkpulver mit sauerstotfhaltigem Wasser schiittelt, 
kein Zinkperoxyd entsteht. Wohl aber bildet sich solches, wenn man 
reines Zink verwendet. 

Die von S c h a n b e i n  und von T r a u b e  erwiihnten Peroxydmengen 
sind stets sebr klein gewesen im Vergleich zu den Resultaten, die 
wir unter hohem Sauerstoffdruck erhalten haben. Wir haben zahl- 
reiche von den fruher bei Atmosphiirendruck ausgefuhrten Versuchen 
uoter hohem Sauerstoffdruck wiederholt und stets entsprechend bessere 
Resultate erhalten. 

Das Ergebnis des vorliegenden Abschnittes ist, d a 8  beim Schutteln 
ohne Strom Zinkamalgam weitaus am meisten Wasserstoffperoxyd 
liefert. Etwas mehr als den dritten Teil davon liefert aufhllender- 
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weisc Nickel, und dann kommen erst  die anderen Metnlle. Das d e m  
Nickel sonst so nahe  stehende Eisen liefert auch nicht eiiie Spur 
Wasserstoffperoxyd. 

Gold geht nioht in Losung und liefert kein Wasserstoffperoxyd, 
Quecksilber steht gerade an  de r  Grenze de r  angreifbaren Metalle, und 
so erklar t  es sich wohl auch, dnB die amalgamierte Goldelektrode 
sich bei den  elektrolytischen Versucben a m  besten bewiihrt hat. Me- 
t a lk ,  die in Losung gehen, verlieren niimlich wahrend d e r  Elektrolyse 
infolge de r  WiederausfLIlung des  Metalles ihre  glatte Kathodenober- 
flache und wirken dann zerstorend auf H102 ein. Ein Edelmetalt 
niul3te also genommen werden, und d a  Platia das  H2Os beknnntlich 
schnell zerstort, fie1 die  Wahl auf Gold, was aul3erdem den Vorzug 
hat, erheblich billiger als Platin z u  seiu. SchlieWlich hntte die Amal- 
gamierung d e r  Elektrode den Zweck, die Oberflache yon den letzteo 
Rauheiten zu befreien. 

Z u s a m  m e n  f as s un  g. 

Es wurden die von M o r i t z  T r a u b e  angcstellten Versuche tiber die 
Entstehnng von \Vassersto€fperoxyd an der Kathode beim Durchleiten von 
Luft durch die Kathodenfltissigkeit wiederholt und bestatigt. 

2. Die Versuche wurden auf Sauerstoff ron Atmosphlrcodruck ausge- 
dehnt und dabei wurde festgestellt, daB man 0.3J.prozentige Peroxydlbsungen 
an der Kathode erhalten kann, wahrend man beim Durchleiten von Luft nur 
0.26 o/o erhalt. Die Stromdichte betriigt dabei co. 0.02 AmpJqdm. 

3. Es wurdc die Abhangigkeit der Ausbente hei clor kathodischen 
Reduktion des Sauerstoft zu H I O ~  von den verschiedensten Bedingungen 
untersucht. 

4. Es wurde ein Stahlapparat konstruiert, der gestattete, Elektrolysen 
bei Drucken bis zii 100 Atm. bei gleichzeitigem Rtihren auszufiihren. 

5. Bei der Elektrolyse unter hohem Sauerstoffdruck wachsen die Aus- 
henten und die eueichbaren Konxentrationcn mit wachsendern Sauerstoftdruck. 
Gleichzeitig frllt die notwendige Klemmenspannnng. 

Bei einer Klemmenspannung vnn 2 Volt uncl einer Stromdichte von 
iiber 2 bmp./qdm kann man bei 100 Atm. Drurk J.'I-proz. Peroxydlosungen 
erhalten mit einer Energieausbeute von 300 -400 g Wasserstolfperoxycl pro 
Kilowattstunde. (Stromausbeute 83 O/O.) 

7. Sowohl die erreichbaren Konzentrationen als die Ausbeuten pro 
Kilowattstunde sind durch Anwendung noch hdherer Drucke einer n-eiteren 
Verbesserung fahig. 

8. Unter Verxicht auf gute Stroniausbrute sind wir bis zu einer 5-7~ro- 
zentigcn Peroxydlosung gekommen. 

9. Es wordcn noch andew Elektrolyte ah l.proz. Schwefelsaure und 
andere Elektrodeumaterialien untersucht, 1-proz. Schwefelsiiure als Elektrolyt 
und amalgamiertes Gold ah Elektrode haben sich aber am zwcckmiBigsten 
erwiesen. 

1. 

6. 
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10. Bei der Untersuchung iiber die Angreifbarkeit cler Elektrodenmate- 
rialien durch 1-proz., unter 25 Atm. mit Saucrstoff gesittigte Schwefelsriure 
zeigte sich, dab alle Metalle, die ohne Strom in LBsung gehen, gleichzeitig 
Wasserstoffperoxyd liefern, mit Ausnahmc von Zinn und Eisen. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  im Februar 1913. 

87. H1. Hepp, R. Uhlenhuth und Br. RBrner: 
ther dae h-von a. 

(Eingegangen am 20. Februar 1913.) 
Der unter dieser Bezeichnung von der Badischen Anilin- und 

Soda-Pabrik in den Hnndel gebrachte und in der Patentschrift 199756 
beschriebene Farbstort sol1 nach einem von R. Bohn')  vor der Deut- 
schen Chemischen Gesellschaft gehalteneo Vortrag eine dem Indanthren 
ganz analoge Konstitution aufweisen, jedoch an Stelle der Hydro-azin- 
gruppe zwei Methiogruppen besitzen und in einfacher Weise aus 2 
Molekiiten 2-Methylanthrachinon durch Oxydation mittels Bleioxyd 
gewonnen werdeu. 

In Ubereinstimmung mit den Angaben der  zitierten Patentschrift 
halt demnach R. B o h n  den Farbstoff fur ein (1 .2 .5 .6)-DiphthaIoj-I-  
a n t h r a c e n ,  das der Formel CaoHlrOa entspricht. 

Uber die Dars te l lun 'g  ist dort angegeben, da13 sie durch Rehandelo 
von 2-Methylmthrachinon oder dessen in der Seitenkette halogensubstituierten 
Derivaten mit Kondensationsmitteln erfolgt und daQ sich nls solche Alkali- 
hydrat bezw. alkoholisches Kali, Alkali und Alkaliacetat bewirhrt haben. Die 
Anwendbarkeit von Bleioxyd zum selben Zweck wurde orst spiiter dnrch aus- 
Inndische Patentschriften 9 der Badischen hnilin- und Soda-Fabrik bekannt. 
Ebenso wurde erst dort darauf aufmerksam gemacht, daB man den Farbstoff 
aueh aus o-Dihalogen-methylanthrachinonen und Kalkmilch erhalten kanu, i d e m  
man z. B. 1 T1. o-Dichlor-2-methylauthrachinou m i t  20 Tln. einer 20-prozen- 
tigeo Kalkmilch 10 Stunden unter Druck auf 210-220O erhitzt. 

Beim Nacharbeiten dieses Verfahrens hat sich gezeigt, daD neben 
dem Parbstoff groI3ere Mengen A n t  h r a c h  i n o n - 2 - c a r b o  nsau r e  ge- 
bildet werdeo, so daf3 die Annahme gerechtfertigt erscheint, daB der 
bei dem ProzeB zunachst zu erwartende Anthrachinon-2-aldehyd im 
Entstehungszustande in die entsprechende Skure und Phthaloylbenzyl- 
alkohol gespalten wird, und daB der Farbstoff letzterem seine Entste- 
h u n g  verdankt. Dem A n t h r a f l a v o n  wurde dann nicht die Formel 

1) B. 43, 1001 [1910]; vergl. R. Schol l  und W. T r i t s c h ,  M. 32, 997 

1) E. P. 10677105, A. P. 837840. 
[1911]; R. Schol l ,  B. 44, 2373 [1911]. 


