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88. Franz Fischer und Otto Priess: Uber die Reduktion
unter Druck geldsten Sauerstoffes zu Wasserstoffperoxyd.
[Aus dem Elektrochemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Berlin.}

' (Kingegangen am 17. Februar 1913.)

Im Jahre 1887 hat Moritz Traube!) gezeigt, dall man bei der
¥lektrolyse unter Anwendung eines Diaphragmas den io der Kathoden-
fliissigkeit gelosten Sauerstoff zu Wasserstoffperoxyd reduzieren kann
nach der Gleichung_ 2H -+ Oa = Hg 07.

Als Elektrolyt dieate einprozentige Schwefelsiiure, in den Kathoden-
raum wurde ein Luitstrom eingeblasen, der dauernd Sittigung an
Sauerstoff aufrechterbalten sollte und gleichzeitig den Elektrolyten
riibrte, damit dicht an der Kathode stets geniigend geldster Sauerstoff
zur Reduktion zur Verliignog stand. Kathode war ein langer und
diinner amalgamierter Golddraht, die Stromdichte betrug bpur
0.002 Amp./qdm.

Unter diesen Bedingungen wurde mit einer Stromausbeute von
98.5%; der abgeschiedene Wasserstoff zur Reduktion des gelosten
Sauerstofies ausgeoutzt. Die héchste Konzentration an Wasserstoff-
peroxyd, die Traube erreicht bat, war 0.26%, H.0Os im Elektrolyten.
Die quantitative Bestimmung geschah durch Titration der Kathoden-
fliissigkeit mit Permanganat. .

‘Wir haben alle Versuche von Traube, es sind ibrer eine grofle
Apzahl, nachgepriift und die Angaben dieses auBerordentlich sorgfiiltigen
Beobachters in jeder Beziehung bestitigt gefunden.

Eigene Versuche unter Atmosphirendruck.

Wir bLerichten hier nur iiber die wichtigsten Jrgebunisse unserer
Arbeit?):

Wir haben zunichst noch Untersuchungen unter Atmospharendruck
apgestellt und dabei zun@chst beim Durchleiten von Luft durch den
Kathodenraum die Abhiéngigkeit der Ausbeute an Peroxyd von folgenden
Bedingungen studiert: 1. Stromdichte, 2. Temperatur, 3. Stirke des
Rithrens, 4. chemische Zusammmensetzung des Elektrolyten, 5. Partial-
druck des Sauerstoffs in dem zum Riibren verwendeten Gas,
G. Elektrodenmaterial, 7. Einflu} der Zeit.

1. Die Kurven der Fig. 1 geben die Anderung der Stromausbeute mit
der Stromdichte. Die gestrichelte Kurve ist beim Durchleiten von Sager-

) Berichte der Konigl. Preu. Akademie der Wissenschaiten zu Berlin,
1887, 1041.

2) Eine eingehendere Darstellung ist in der bereits erschienenen Dissertation
von O. Priess (Berlin 1912, Buchdruckerei Méller and Borel).
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stoff, die ausgezogene Kurve beim Durchleiten von Luft erbalten worden.
Man sieht daraus ohne weitercs, daB bei reinem Sauerstoff bessere Resultate
erhalten werden. Die Dauer jedes Vorsuches betrug 10 Minuten. Die Strom-
ausbeute nimmt natirlich, worauf schon I'raube hingewiesen hat, mit der Zeit
in dem MaBe ab, als sich Wasserstoffperoxyd anreichert, denn die Reduktion
erstreckt sich dann nicht mehr ausschlieBlich auf den Sauerstoff, sondern
es wird auch Wasserstolfperoxyd weiter rednziert zu Wasser nach der
Gleichung: 2 H + H; 0, =2 H30.
] T
of ] ot a
A —
I
1
[

8

-
Q

|
L

S S

*
S

%
3

T
4+

3 3

Stromausbeute

3
S

§

A
3

trompicAte Amp/qdm

Q3s Q7 105 14 175 27 24528 315 J6
Fig. 1.

Annihernd quantitativ verlauft die Reduktion wihrend zehn Minuten
beim Durchleiten von Luit bei Stromdichten, die kleiner sind als 0.01 Amp./qdm,
und beim Durchleiten von Sauerstoff bei kleineren Stromdichten als
0.02 Amp./qdm. Dies gilt far eine Temperatur von ca. 20° und bei An-
wendung von Quecksilber als Kathode.

Zunehmende Temperatur setzt die Stromausbeute herab. Vermutlich
reagiert mit steigender Temperatur der Sauerstoff bei Gegenwart von Schwefel-
saure, mit dem Quecksilber der Elektrode zu schnell unter Bildung von Queck-
silbersulfat. Ein zunehmender Teil der Stromarbeit wird dann zur Wiederab-
scheidung des Quecksilbers an der Kathode verwendet. Ferner wird natarlich

- auch schon entstandenes Wasserstolfperoxyd auf katalytischem Wege schneller

zerstort und, was vielleicht das wesentlichste ist, die Stromausbeute nimmt
deswegen ab, weil infolge der héheren Temperatur weniger Sauerstoff sich
im Elektrolyten 18sen kann.

3. Jo stirker man rihrt, desto besser wird die Stromausbeute, weil
dadurch stets geniigend Sauerstoff dicht an der Kathode zur Reduktion vor-
handen ist.

4. Am besten eignen sich als Elektrolyte die Siuren und zwar von diesen
sind wiederum am vorteilhaftesten Schwefelsaure und Phosphorséure.
Auch Borsdure ist verwendbar. Die ginstigsten Resultate wurden mit

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVL 45
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0.1-prozentiger Schwefelsiure und entsprechend starker Phosphorsgure er-
halten. Neutralsalze eignen sich nicht, weil sie an der Kathode alkalisch
werden. Alkalische Liosungen sind, da das Wasserstolfperoxyd in alka-
lischer Lisung sehr schnell zerfallt, nur dann brauchbar, wenn ein unléslicher
Abkommling des Wasserstoffoxyds sich ausscheiden kamn. So betrug die
Stromausbeute bei Verwendung einer mit Ammaniak versetztem Caleium-
chloridlosung kurze Zeit 689/, Dabei schied sich Calciumperoxyd-
hydrat aus. -

5. Beziglich des Partialdrucks des Sauerstoffs in dem zum Rithren
verwendeten Gase ist schon erwahnt, daB die Ausbeuten mit Saunerstoff besser
sind als bei Verwendung von Luit

6. Als bestes Elektrodenmaterial ist Quecksilber zu betrashten.
Jedoch eignet es sich nur fiir Versuche unter Atmospharendruck. Wenn man
jedoch den Elektrolyten unter Druck mit Sauerstoff sattigt, wie wir im
2. Teil dieser Arbeit sehen werden, dann geht beim Riithren in dem sauren
Elektrolyten dauernd Quecksilber in Losung. Wir sind deshalb bei den Ver-
suchen unter Druck wieder zu der Gold-Elektrode zuriickgekehrt, die man
zur Beseitigung von rauhen Stellen, die die Zersetzung des Wasserstoffperoxyds
katalytisch beschleunigen kéonnen, zweckmiBiger Weise amalgamiert.

7. Wir haben schon die Griinde erwahnt, weshalb die Stromausbéute mit
der Zeit schlechter wird. AuBer der Weiterreduktion des entstandenen
Wasserstoffperoxyds zu Wasser kommt noch die Anderung der Aciditit des
Tlektrolyten in Betracht. Die SO4-Jonen wandern in den Anodenraum, und
da man von vornherein nur Siure von geringer Konzentration im Kathoden-
raum angewendet hatte, so beteiligt sich bald das Wasserstoffperoxyd in seiner
Eigenschaft als schwache Saure an der Stromleitung und wandert ebenfalls
in den Anodemraum, wo es dann an der Anode zerstort wird nach der
Gleichung: Hy 02 + O = Hy0 + O,.

Die Reaktion geht vermutlich in der Weise, daBl die beiden Wasserstoff-
atome, die an der Kathode an das Molekiil O, sich angelagert hatten, nun
an der Anode durch den naszierenden Sauerstoff nach obiger Gleichung
wieder wegoxydiert werden unter Bildung von Wasser und Freigabe des
Sauerstoffmolekiils.

Aus den erwihnten Griinden sinkt nicht nur die Stromausbeute mit der
Zeit, sondern auch die Konzentration des Peroxyds im Elektrolyten wird
picht nur schlieBlich konstant, sondern sie nimmt sogar wegen der Fort-
wanderung schlieBlich wieder ab. So wurde bei einem Versuclie, bei dem
Sauerstoff durchgeleitet wurde, nach 23 Stunden eine Konzentration von
0.31%p, nach weiteren 24 Stunden eine solche von 0.32°%, gefunden, und
dann begann die Konzentration wieder zu sinken. Es ist dies iibrigens die
héehste Kouzentration, die bei Verwendung von Sauevstoff von Atmosphiren-
druck erreicht wurde. Beim Durchleiten von Luft haben wir ebenso wie
schon Traube hochstens eine 0.26-proz. Losung von Wasserstoffperoxyd er-
halten.

Erwahnt sei noch, dal wir zur Kontrolle einmal den Kathodenraum mit
1-proz. Schwefelsiure beschickt haben, der wir soviel Wasserstoffperoxyd zu-



gesetzt hatten, daB sie 0.49%/; davon enthielt. Wir haben dann elektrolysiert
unter sonst gleichen Verhaltnissen wie oben, dabei sank die Konzentration
an Wasserstoflperoxyd.

Versuche unter hohem Sauerstoffdruck.

Aus den vorhergegangenen Versuchen haben wir geschlossen, dafl
die Reduktion des Sauerstoffs zum Wasserstoffperoxyd ein ganz glatter
Prozel werden muB, wenn man den Elektrolyten unter Druck mit
Sauerstoff sattigt und gleichzeitig energisch riihrt. Um derartige Ver-
suche durchfiihren zu kénnen, haben wir uns einen Apparat anfertigen
lassen, der im Nachfolgenden kurz beschrieben ist. Das Wesentliche
ist alles aus der Fig. 2 zu ersebeun.

Die Stahlbombe war zur
Aufnahme eines Becherglases ein-
gerichtet, in dem Becherglas be-
fand sich eine Tonzelle, in dieser Rswmse
ein amalgamiertes Goldblech als Untsebescper
Kathode mit einem angenieteten
Golddraht. Im &uBeren Raume
diente cine Platinspirale als
Anode. Die Stromzufihrungen
waren . isoliert durch die seitliche
Bombenwand hindurchgefithrt.
Erwihnenswert ist die Rihr-
vorrichtung, die sich als un-
umginglich notwendig und sehr
prakti-ch erwiesen hat. Sic be-
steht aus einer Drahtspule, die
iber ein starkwaodiges Stick +
Kupferrohr geschoben ist und bei
jedem StromstoB ein Stibchen
aus weichem Eisen inuerhalb des % 0auomebe:
Kupferrohres hochzieht. Das F
Kupferrohr ist oben geschlossen A
und mit seinem unteren offenen —
Ende in einem aufschraubbaren N \
Teil derBombe eingeschraubt und
verlotet. An dem auf der Figur Fig. 2.
schwarz gezeichneten Weicheisen-
stibchen ist ein Glasstab befestigt, der an seinem unteren Ende tellerformig
verbreitert ist. Das Rithren in dem Kathodenraum (Tonzelle) erfolgt nun in
der Weise, daB man der Drahtspule mit einem Unterbrecher in der Sekunde
1—2 StromstoBe gibt; entsprechend oit steigt und fallt das Eisenstiick im
Kupferrobr, und der Glasteller im Kathodenraum mischt die Flissigkeit
auf das intensivste durch.

Y

15*
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1. Einflufl des Druckes.

Das Riihren ist durchaus notwendig, weil sonst der komprimierte
Saverstoff in der Bombe nur die obersten Schichten des Elektrolyten
sittigt 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 EinfluB, den die Sittigung des Elektrolyten durch aufge-
preten Sauverstoff auf die Ausbeute an Wasserstolfperoxyd auslibt.
Stromdichte pro qdm = 7.5 Amp. Versuchsdauer 10 Minuten, Ober-
fliche des Goldbleches 14.3 gem.

Tabelle 1.
Os-Druck in Atm. Stromausbeute in %/
0.2 (Luft) 0.1
25 30
50 60
100 90

Das wichtigste Ergebnis dieser Tabelle ist, dal man bei 100 Atm.
Sauerstoff selbst bei der groBlen Stromdichte von 7.5 Amp./qdm mit
einer Stromausbeute von 90, den gelésten Sauerstoff zu Wasser-
stoftperoxyd reduzieren kano. (Innerbalb der ersten 10 Minuten des
Versuches!)

2. Einflull der Stromdichte.

Der Einfluf der Stromdichte wurde bei verschiedenen Drucken
studiert. Er sei hier fiir einen Druck von 25 Atm. an einem Bei-
spiel gezeigt.

Tabelle 2.

Stromstirke Stromdichte Ausbeute
0.17 1.2 Amp./qdm 1009/,
0.34 2.4 » 96 »
0.57 4.0 » 68 »
0.85 6.0 » T
1.16 8.0 » 29 »

Wie man sieht, bekommt man inperhalb 10 Minuten (so lange
dauerten alle diese Versuche)noch bei einer Stromdichte von 2.4 Amp./qdm
eine Stromausbeute von 969/,.

Ahnliche Verhiltnisse herrschen auch, wenn man statt Sauerstoff
von 20 Atm. Druck gewoholiche Luft von 100 Atm. in den Apparat
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preBt. Auch daon bekommt man 10 Minuten lang bei einer Strom-
dichte von 2 Amp./qdm eine Stromausbeute von fast 100%,.

Wir mochten hier nicht unerwihnt lassen, daB bei Verwendung
von Lult zweifellos eine ganz geringfiigige Reduktion des Stick-
stoffs zu Ammoniak an der Kathode stattfindet. Kine derartige Be-
obachtung ist bei Atmosphidrendruck schon vor mehr als 100 Jahren
von Davy gemacht, spiter aber von Rayleigh bestritten worden.
Welches aber die besten Bedingungen dafiir sind, wissen wir noch
nicht.

3. Maximalkonzentration und Stromausbeute dabei.

Wir haben schon bei den Versuchen unter Atmosphdrendruck
daraun! hingewiesen, daB die Stromausbente mit der Zeit abnimmt uund
auch eingehend die Griinde bierfiir erdrtert. Dieselbe Beobachtung
macht man natiirlich auch bei den Versuchen unter Druck, nour er-
reicht man dabei erheblich hohere Konzentrationen an Wasserstofi-
peroxyd. Es sei hier daran erinnert, dal beim Durchleiten von
Sauerstoff bei Atmosphirendruck im Kathodenraum nur eine 0.32-proz.
Lésung erhalten werden konnte. Betracbten wir dagegen die Tabelle 3
und Tabelle 4.

Tabelle 3 gilt fiir SBauerstoff von 25 Atm. Druck, also ungefahr
auch fiir Luft von 100 Atm.

Tabelle 3.
Druck 25 Atm. Gewicht der Kathodenflissigkeit 30 g.

. Strom- . H; 0,4 H,0, Kobzen- | Strom-
Zeitdsuer stirke Stromdichte ber. gef. tration | ausbeate
Min, | Amp. Amp./qdm mg mg % | %

10 0.34 ca. 2.4 36.3 347 | 011 9
60 0.32 » 24 203 150 0.5 : 14
120 0.33 » 24 | 420 265 088 63
180 0.31 » 24 | 602 334 1.1 i 55
400 0.4 28 | 1767 | 596 2 34

Man sieht, daB man unter einem Druck von 25 Atm. unter den
gegebenen Verhiltnissen eine 2-proz. Loésung von Wasserstoffperoxyd
pur erreicht, wenn man sich mit einer durchschnittlichen Stromaus-
beute von 349, begniigt. Eine 1l-proz. Losung erreicht man mit
einer Stromausbeute von ca. 60%,.

Erheblich besser werden die Resultate bei dem Druck von
100 Atm., woriiber die Tabelle 4 Auskunft gibt.
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Tabelle 4.
Druck 100 Atm. Gewicht der Kathodenflassigkeit 30 g.

I WO, | W0, |K i
. : - . 203 203 onzen- | Strom-
Zeitdauer | starke Stromdichte ber. gef. tration | ausbeute
Min. : Amp. Amp./qdm mg mg %% %o
60 . 033 23 | 212 211 | 072 99
120 033 2.3 432 389 1.3 90
200 0.33 2.3 919 74 2T 83
400 033 - 23 1419 36 | 25 - 51

Wahrend bei 25 Atm. Druck eine 2-prozentige Losung nur mit einer
Stromausbeute von 349/, erreicht wurde, bekommt man bei 100 Atm.
Druck eine solche Losung mit ungefihr 879, Stromausbeute. Die
hochste Konzentration, die hier beobachtet wurde, ist 2.7°%,, nachher
nahm sie wieder ab. Zwischendurch kann die Konzentration natiir- .
lich hoher gewesen sein als 2.7 °/,, man muf} eben im richtigen Moment
unterbrechen. Erwihnt sei, daB wir bis zu einer 4.8-prozentigen Per-
oxydlosung allerdings mit schlechterer Stromausbeute bei einer Reihe
von anderen Versuchen gelangten.

Aus dem dritten Versuche der Tabelle 4 1aft sich auch einiges
folgern, was technisch von nicht geringem Interesse ist.

Die erbaltene 2.7-prozentige Lésung enthielt 774 mg H;0,. Auf-
geweudet' wurden dazu 0.33 Amp. 200 Mibuten lang, also ca. 1.1 Amp.-
Stdn. Da die Spannung kaum iber 2 Volt zu betragen braucht, so
liefern 2.2 Wattstunden 774 mg H;0,. Eine Kilowattstunde erzeugt
also ca. 350 g H301 in Form von 131 einer 2.7-prozentigen Losung.

Da man in der Technik heute ohne Schwierigkeiten, insbesondere
bei Zimmertemperatur, bei viel hoheren Drucken als 100 Atm. arbeiten
kann, so lassen sich die Ausbeuten und die erreichbaren Konzentra-
tionen sicherlich noch weiter erhéhen.

4. Sauerstoffdruck und Klemmenspanoung.

Bei der Darstellung von Wasserstoffperoxyd unter Druck trifft
es sich giinstig, daB, wihrend man die Ausbeuten durch Steigerung
des Druckes verbessert, die zur Elektrolyse erforderliche Spanoung
kleiner wird. Demgemill wichst, wenn man eine konstante Klemmen-
spannung anwendet, mit steigendem Druck die Stromstirke, 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 hin noch nicht untersucht, und es wire
sehr zu wiinschen, wenn dies von irgend einer Seite geschiihe, da wir
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beide in absehbarer Zeit uns mit diesem Thema nicht wieder befassen
konnen. Interessant ware die Untersuchung jedenfalls auch im Hin-
blick auf den stromliefernden Vorgang und die Auomalien der Grove-
schen Gaskette. ’

Milliamperes
Volts bei ! bei i bei | bei
0.2 Atm. ‘ 20 Atm. ﬁ 40 Atm. 60 Atm.
|

04 0.0 00 ! 0.0 0.0
0.8 0.0 00 00 0.0
1.0 0.0 0.0 0.0 0.0
1.2 0.2 i 0.2 0.4 0.4
1.5 09 35 | 36 | 3.7
1.8 2.0 243 33 | 87
2.9 35 , 72 | 100 T
27 45 | 129 188 | oas
3.0 29 | 162 } 238 P 322

5. Abkommlinge des Wasserstoffperoxyds.

Die bisherigen Versuche sind alle mit 1-prozentiger Schwefelsiure
durchgefiihrt worden, weil diese die besten Ausbeuten gab. Ebenso
wie bei den Versuchen unter Atmospbidrendruck haben wir auch unter
hohem Sauerstoffdruck Versuche mit anderen Konzentrationen der
Schwefelsdure und anderen Elektrolyten ausgefiihrt.

Die Konzentration der Schwefelsiure haben wir in den weitesten
Grenzen bis zur konzentrierten Siure variiert. Bei keinem Drucke
und keiner Stromdichte war es méglich, nachzuweisen, daf3 an Stelle
des Wasserstoffperoxyds bei hohen Siurekonzentrationen etwa Caro-
sche Saure oder Uberschwefelsiure auftraten. Es wurde nur festge-
stellt, daB bei 50-prozentiger Schwefelsiure uod 100 Atm. Sauerstoff-
druck nur noch Spuren von H;O; sich bilden. Im Anodenraum
war natiirlich Uberschwefelsiure entstanden.

Es lassen sich ferner, wenun man Phosphorsiure oder Bor-
sdure statt der Schwefelsiure als Elektrolyt benutzt, direkt schwetel-
siurefreie Losungen von Wasserstoffperoxyd erhalten. Wendet man
Borsdure an, so bekommt man direkt fiir manche Zwecke verwend-
bare wasserstoffperoxyd-haltige Borsiurelosungen. Die Stromausbeuten
sind aber lange nicht so gut wie bei der Schwefelsiure.

Wir haben auch Calciumhydroxydlisungen bezw. Kalkmilch
elektrolysiert, um auf diese Weise Calciumperoxd zu erhalten. Und schlieBlich
machten wir den Versuch, ohne Anwendung eines Diaphragmas bei 100 Atm.
Saaerstoff, Kalkmilech mit Wechselstrom von 50 Perioden in Calcimperoxyd
zu verwandeln. Es gelang aber nicht. Vielleicht war die Periodenzahl des
‘Wechselstromes noch zu groB. Es kann aber auch daran liegen, dal das



beim kathodischen Stromstof entstehende Wasserstoffperoxyd nicht schnell
genug von der Elektrode wegkommt, so daBl es durch den darauffolgenden
anodischen StromstoB wieder zerstort wird. Auch hier liegt ein Gebiet vor,
das zahlreiche Fragen stellt.

Wir haben idbrigens auch npoch Versuche gemacht., um das bei der
Elektrolyse der Schwefelsiiure entstehendc Wasserstoffperoxyd vor Zerstorung
zu schiitzen und haben sogenannte stabilisierénde Zusitze gemacht. aber
ohné nennenswerten Erfolg.

6. Peroxydbildung unter Druck ohne Ntrom.
Moritz Traube bhat schou.vor langer Zeit gezeigt, daB Zink,
Kupier uod ihnliche Metalle beim Schiitteln mit Luft und verdiinnter
Schwefelsiure in Losung gehen unter Bildung von Wasserstoffperoxyd
pach der Gleichung

Zn -+ Ha SO.| + 0y =Z7Zn SO, -+ HaOg.

Wir haben nun gefunden, daB diese Reaktion bei einem Druck
von 25 Atm. Sauerstoff sebr viel energischer geht. Die Versuche
wurden, wenn nichts anderes gesagt ist, in der Weise gemacht, daf}
Bleche von 25 gem Oberfliche in 60 ccm 1-prozentiger Schwefelsdure
bei einem Druck von 25 Atm. Sauerstoif 10 Minuten lang bewegt
wurden. Es wurden folgende Metalle untersucht: Platin, Palladium
(wasserstofffrei), Gold, Silber, Quecksilber, Kupfer, Wasserstoff (in
Palladium geldst), Zinon, Blei, Nickel, Eisen, Cadmium, Zink, Alu-
minium, Gold. Das Kupfer und das Zink wurden auch amalgamiert
verwendet, Blei und Zink auch als flissige Amalgame. Nach 10 Mi-
puten wurde jeweils die Bombe gedifnet und die Fldssigkeit mit Ti-
tansiiure versetzt. Die stiirkste Firbung, tiefbraunrot, lieferte Zink-
amalgam. Es waren ungefdhr 2 g HsO: pro Liter entstanden. In
der Losung wurde Zink nachgewiesen.

Ordnet man die Metalle nach der Stirke der Firbung, so erhilt
man folgende Reihe, in der hinter dem Metall jeweils die geschatzte
Anzahl Gramm Peroxyd pro Liter angegeben ist, die colorimetrisch
ermittelt wurde). Nickel 0.7, Wasserstoff-Palladium 0.4, amalgamiertes
Zink 0.3, flissiges Bleiamalgam 0.3, Kupter 0.12, Cadmium 0.1, Zink
0.05, Kupfer-Zink 0.05 und amalgamiertes Kupfer 0.03. Alle die er-
wahoten Metalle wurden jeweils in der Losung nachgewiesen, abge-
sehen vom Quecksilber der Amalgame. Reines Quecksilber bildet nur
Spuren von Wasserstoffperoxyd.

DaB die relativ edlen Metalle Platin, Gold, Silber und Palladium
(wasserstoffrei), kein H;Os bilden bezw. bestehen lassen, ist verstind-

) Damit ist aber nichts iber die auf das in Losung gegangene Metall
bezogene Ausbeute gesagt!
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lich. DaB Blei und Aluminium keines bilden, erklart sich bei beiden
durch ihre Unangreitbarkeit in verdinnter Schwefelsiure infolge der
bekannten Deckschichtenbildung. Daf Zino kein Wasserstoffperoxyd
bildet, kann man ebenfalls verstehen, denn hier miiBte die Gleichung
gelten:

Sn —+ HﬂSOA —+ 02 = Sn SO‘ —+ HSOS-

Das dabei entstehende Wasserstoffperoxyd reicht genau aus, um
das Stannosulfat zu Stannisulfat zu oxydieren. Es tritt also beim
Zinn gleich Stannisulfat:bezw. Zinnsiure auf und das voriibergehende
Auftreten von Hs;O, entzieht sich der Beobachtung.

Anders verbilt sich die Sache beim Eisen. Hier haben wir
keine Erkldarung dafiir, daB kein Wasserstoffperoxyd auftritt., Denn
wenn man dieselbe Reaktion wie beim Zinn annimmt, dann miifite
erst auf 1 Molektil Ferrosulfat sich 1 Molekiil HsO; bilden. Da aber
zum Ubergang in Ferrisulfat nur /; Molekiil H;0; pro Atom Eisen
gebraucht wird, so miifite die Hilfte des primir entstandenen Wasser-
stoffperoxyds iibrig bleiben. Es 138t 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 Schwefelsiure etwa 1-proz. Kieselfluor-
wasserstoffsiure anwendeten, weil von dieser Blei und Aluminium
angegriffen werden. In der Tat gab jetzt Aluminium H3;0s und zwar
so viel als friiher in der Schwefelsiureldsung das Cadmium. Das Blei
gab nur den zehnten Teil davon, das Eisen wiederum keine Spur.
Es war aber dreiwertig in grofler Menge in Lisungen nachzuweisen.
DaB Eisen kein H30, bildet, ist schon Schénbein und spater M.
Traube aufgefallen. Schonbein hat gezeigt, dall Eisenamalgam,
welches langsamer zerstorend auf H,0; einwirkt als Eisen, etwas
Wasserstoffperoxyd bildet. Ferner hat Traube gezeigt, dall, wenn
man eisenhaltiges Zinkpulver mit sauerstoffhaltigem Wasser schiittelt,
kein Zinkperoxyd entsteht. Wohl aber bildet sich solches, wenn man
reines Zink verwendet.

Die von Schénbein und von Traube erwihnten Peroxydmengen
sind stets sehr klein gewesen im Vergleich zu den Resultaten, die
wir unter hohem Sauerstoffdruck erhalten haben. Wir bhaben zahl-
reiche von den frilher bei Atmosphirendruck ausgefiihrten Versuchen
unter hohem Sauerstoffdruck wiederholt und stets entsprechend bessere
Resultate erhalten.

Das Ergebnis des vorliegenden Abschnittes ist, dal beim Schiitteln
ohne Strom Zinkamalgam weitaus am meisten Wasserstoffperoxyd
liefert. Etwas mehr als den dritten Teil davon liefert auffallender-
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weise Nickel, und dann kommen erst die anderen Metalle. Das dem
Nickel sonst so nahe stehende Eisen liefert auch nicht eine Spur
Wasserstoffperoxyd.

Gold gebt nicht in Losung und liefert kein Wasserstoffperoxyd,
Quecksilber steht gerade an der Grenze der angreifbaren Metalle, und
so erklirt es sich wobl auch, daB die amalgamierte Goldelektrode
sich bei den elektrolytischen Versuchen am besten bewidhrt hat. Me-
talle, die in Losung gehen, verlieren namlich wihrend der Elektrolyse
infolge der Wiederausfillung des Metalles ihre glatte Kathodenober-
fliche und wirken dann zerstbrend auf H:0. ein. Ein Edelmetall
muBlte also genommen werden, und da Platin das H;O; bekanntlich
schnell zerstort, fiel die Wahl auf Gold, was aullerdem den Vorzug
bat, erheblich billiger als Platin zu sein. Schlielich hatte die Amal-
gamierung der Elektrode den Zweck, die Oberfliche von den letzten
Rauheiten zu befreien.

Zusammenfassung.

1. Es wurden die von Moritz Traube angestellten Versuche iiber die
Entstehung von Wasserstoffperoxyd an der Kathode beim Durchleiten von
Luft durch die Kathodenflissigkeit wiederholt und bestatigt.

2. Die Versuche wurden auf Sauerstoff von Atmosphirendruck ausge-
dehnt und dabei wurde festgestellt, daB man 0.32- prozentige Peroxydldsungen
an der Kathode erhalten kann, wihrend man beim Durchleiten von Luft nur
0.26 9/, erhilt. Die Stromdichte betragt dabei ca. 0.02 Amp./qdm.

3. Es wurde die Abhingigkeit der Ausbente bhei der kathodischen
Reduktion des Sauerstoffs zu HzO von den verschiedensten Bedingungen
untersucht.

4. Es wurde ein Stahlapparat konstruiert, der gestattete, Elektrolysen
bei Drucken bis zu 100 Atm. bei gleichzeitigem Rithren auszufithren.

5. Bei der Elektrolyse unter hohem Sauerstoffdruck wachsen die Aus-
beuten und die erreichbaren Konzentrationen mit wachsendem Sauerstoffdruck.
Gleichzeitig fallt die notwendige Klemmenspannung.

6. Bei einer Klemmenspannung von 2 Volt und einer Stromdichte von
iiber 2 Amp./qdm kann man bei 100 Atm. Druck 2.7-proz. Peroxydlosungen
erhalten mit einer Energieausbeute von 300 —-400 g Wasserstoffperoxyd pro
Kilowattstunde. (Stromausbeute 83 /,.)

7. Sowohl die erreichbaren Konzentrationen als die Ausbeuten pro
Kilowattstunde sind durch Anwendung noch héherer Drucke einer weiteren
Verbesserung fahig.

8. Unter Verzicht auf gute Stromausbeute sind wir bis zu einer 5-pro-
zentigen Peroxydlésung gekommen.

9. Es wurden noch andere Elektrolyte als 1.proz. Schwefelsiure und
andere Elektrodenmaterialien untersucht, 1-proz. Schwefelsaure als Elektrolyt
und amalgamiertes Gold als Elektrode haben sich aber am zweckmaBigsten
erwiesen.
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10. Bei der Untersuchung iiber die Angreitbarkeit der Elektrodenmate-
rialien durch 1-proz., unter 25 Atm. mit Sauerstoff gesittigte Schwelelsiure
zeigte sich, dab alle Metalle, die ohne Strom in Losung gehen, gleichzeitig
Wasserstoffperoxyd liefern, mit Ausnahme von Zinn und Eisen.

Charlottenburg, im Februar 1913.

87. B. Hepp, R. Uhlenhuth und Fr. Rémer:
Uber das Anthrafiavon G.

(Eingegangen am 20. Februar 1913.)

Der unter dieser Bezeichnung von der Badischen Anilin- und
Soda-Fabrik in den Handel gebrachte und io der Patentschrift 199756
beschriebene Farbstoff soll nach einem von R. Bohn!) vor der Deut-
schen Chemischen Gesellschaft gehaltenen Vortrag eine dem Indanthren
ganz analoge Konstitution aufweisen, jedoch an Stelle der Hydro-azin-
gruppe zwei Methingruppen besitzen und in einfacher Weise aus 2
Molekiilen 2-Methylanthrachinon durch Oxydation mittels Bleioxyd
gewonnen werdeun.

In Ubereinstimmung mit den Angaben der zitierten Patentschrift
hilt demnach R. Bohn den Farbstoff fiir ein (1.2.5.6)-Diphthaloyl-
anthracen, das der Formel CsoHi,i O, entspricht.

Uber die Darstellung ist dort angegeben, daB sie durch Behandeln
von 2-Methylanthrachinon oder dessen in der Seitenkette halogensubstituierten
Derivaten mit Kondensationsmitteln erfolgt und daB sich als solche Alkali-
hydrat bezw. alkoholisches Kali, Alkali und Alkaliacetat bewdhrt haben. Die
Anwendbarkeit von Bleioxyd zum selben Zweck wurde erst spater durch aus-
lindische Patentschriften?®) der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik bekannt.
Ebenso wurde erst dort darauf aulmerksam gemacht, daB man den Farbstoft
auch aus @-Dihalogen-methylanthrachinonen und Kalkmilch erhalten kann, indem
man z. B. 1 Tl. w-Dichlor-2-methylanthrachinon mit 20 Tln. einer 20-prozen-
tigen Kalkmilch 10 Stunden unter Druck auf 210—220° erhitat.

Beim Nacharbeiten dieses Verfahrens hat sich gezeigt, da neben
dem Farbstoff gr6Bere Mengen Anthrachinon-2-carbonsiure ge-
bildet werden, so dafl die Annahme gerechtfertigt erscheint, dal der
bet dem ProzeB zunichst zu erwartende Anthrachinon-2-aldehyd im
Entstehungszustande in die entsprechende Saure und Phthaloylbenzyl-
alkohol gespalten wird, und daB der Farbstoff letzterem seine Entste-
bung verdankt. Dem Anthraflavon wiirde dann nicht die Formel

) B. 48, 1001 [1910]; vergl. R. Scholl und W. Tritsch, M. 82, 997
[1911]; R. Scholl, B. 44, 2373 [1911].
%) E. P. 10677/05, A. P. 837840.



