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238. S. Taneter: Peroarbonate. 
(Eingegangen am 29. Yai.) 

C o n s t a m  und v. H a n s e n ' )  haben auf elektrolytischem Wege 
Yercarbonate von der Zusammensetzung Ha CzOs erhalten, die beim 
Erhitzen unter Abgabe von COz und 0 2  sich zersetzen. Percnrbonate 
anderer Art bekomme ich bei Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd 
auf Natrium- und Kalium-Carbonat. Um Natriumpercarbonat zu ge- 
winnen, lose ich Soda (7.5 g Natriumcarbonat) in kaltem 3-procentigern 
Wasserstoffsuperoxyd (100 g) und fiige nach kurzer Zeit (5-10 Minuten) 
das dreifache Volumen Alkohol zu. Es entsteht ein deutlich krystal- 
linischer Niederschlag, der auf dem Filter mit Alkohol und zuletzt 
mit Aether gewaschen wird. Nach eintagigem Trocknen iiber Schwefel- 
aiiure enthiilt das Salz 10.77-10.90 p c t .  activen Sauerstoff, wie durch 
Titration mit Chamiileon nach Zusatz van Schwefelsaure gefunden wurde. 
Beirn Erwarrnen des Salzes iiber 1000 entweicht nur  Sauerstoff und 
Wasser, aber  k e i n e  K o h l e n s l u r e .  Zur Bestimmung des Wassers 
und nebenbei auch des Sauerstoffs erhitzte ich das Salz (in Platin- 
schiffcben) in einer kurzen Verbrennungsrohre rnit vorgelegten Chlor- 
calcium- und Natronkalk-Rohren. I n  keinern Versnche wurden mehr 
als 2 - 3 mg Kohlensaure gefunden, was etwa 0.5 pCt. ausmachte. 
Es sind gefunden: 
Gewichtsverlust des Salzes = 20.97, 
Wasser = 18.30, 18.26 * 
Activer 0 2  (nus Differenz = 11.67, 11.42 * (0.5 pCt. COa inbe- 

[griffen). 
Aus diesen Daten fobgt, dass das Salz die Zusammensetzung 

29.68 pCt. 

NazCOd + 11/nH~O hat, d a  fur dieses sich berechnet: 
HzO = 18.12 pCt.; 02 = 10.73 pCt. 

Wie alle abnlichen Verbindungen, zerfiillt dieses Salz in wiissriger 
Losung allmahlich in Wasserstoffsuperoxyd und Natriumcarbonat; ziem- 
lich rasch zerfiillt d a m  auch das  Wasserstoffsuperoxyd unter Ssuerstoff- 
entwickelung. Bei Zusatz von Sauren entweicht Kohlensaure und die 
Lijsung enthalt Wasserstoffsuperoxyd, das  mit Aether ausgezogen 
werden kann. Salzsiiure uud Jodwasserstoff werden oxydirt unter 
Abscheidung des Haloi'ds. 

U m  mich zu iiberzengen, dass in der wassrigen Losung dieses 
Salz und nicht ebwa ein Oernisch von Soda und Wasserstoffsuperpxyu 
vorhanden ist, habe ich die Zersetzungswarme des Salzes mit Sal. 
petersaure bestimmt. Frisch bereitete, l/lo-normale Lasungen des Salzes 
wurden im Calorimeter mit '/to-normaler Salpetersaure zersetzt. 

') Zeitschr. f. Elektrotechn. 3, 137, 445; Cbem. Centralbl. 1897., 
8141. Vergl. A. Bach  (Journ. d. russ. phys.-chem. Geaellsch. 29, 373). 



gleich die Losung des Salzes langsam unter Warmeentwickelung (von 
0.040 pro Minute) sich zersetzt, gelingt es doch, die Zersetzungswiirme 
mit S a m e  hinreichend genau zu bestimmen, um zur Ueberzeugung zu 
kommen, dass in der LBsuug kein kohlensaures Salz vorhonden ist. 
Fiir die Zersetzuugswarme berechnete sich : 

7.210 - 7.260 Cal., 
wahrend die Zersetzungswiirme des kohlensauren Natriuma 5.33 Cat. 
betragt. Ueberkohlensaure - H2C04 - ist also eine schwachere 
Saure  als Kohlensanre. Damit steht im Einklaoge, dass Natrium- 
bicarbonat, in 3-procentigem Wasserstoffsuperoxyd gelost und mit 
Alkohol gefallt, kein Percarbonat giebt. Das  Salz Na2COd + 1'/2HpO 
l5st sich iu Wafiser unter Warmeabsorption von ungefahr') 3.9 Cal. 

Kaliumpercarbonat habe ich nicht rein bekommen kiinnen. Aus 
d e r  Liisung der Pottasche im Wasserstoffsuperoxyd fiillt Alkohol ein 
fliissiges Salz, das  bei wiederholtem Waschen mit Alkohol krystallisirt. 
Mit Aether gewaschen und iiber Schwefelsaure getrocknet, entbalt das 
Salz 5.10-6.46 pCt. activen Sauerstoff nebst 20.91-20.74 pCt. Wasser. 
Wahrscheinlich ist es  ein mit Kaliumcarbonat verunreinigtes Salz 
&C04 + 3H20, fiir das der Gehalt a n  Sauerstoff und Wasser zu 
i .69 pCt. und 25.69 pCt. sich berechnet. 

Nimmt man bei der Darstellung des Natriumpercarbonats doppelt 
s o  vie1 Wasserstoffsuperoxyd nls oben angegeben, so bekommt man 
ein Salz ,  dessen Zusammensetzung durch die Formel Naz CO, + 
I/2H202 + HkO, ausgedrGckt wird. I n  diesem, nach Auasehen und 
Reactionen dem vorigen iihnlichen Salze wurde gefunden : 

* P (indirect) = 15.01 -14.94 * '3 
Activer Sauerstoff (direct) = 14.20-14.27 pCt. 

H-I 0 = 16 06-16.13 n 
Berechnet f i r  NasCOI + 'IaH901 + H20. 

Activer Sauerstoff = 13.71 pCt. 
HzO = 15.45 n 

Mit lbslichen Salzen der Erdmetalle giebt Natriumpercarbonat 
Niederschliige, bald aber tritt Zersetzung unter Sauerstoffeiitwickelung 
ein, sodass es nicht gelingt, die Percarbonate dieser Metalle zu erhal-a 
ten: nach dem Waschen und Trocknen stellen die Niederschlage 
hauptslichlich Carbonate vor mit kleinen Mengen der auf Chamaleon 
wirkenden Salze. Ebenso gelingt es nicht, das  Blei-, Nickel-, Zink- 
und Rupfer-Selz der  Percarbonsaure zu bekommen. Nur das Silber- 
salz scheint etwas bestandiger zu sein, weil der erhaltene Niederschlag 
betrachtliche Mengen (12 ccm '/lo-norm. Chamaleon auf 0.5 g Salz) 
Cham aleon en t far b t. 

1) Genau kann die LBsuugswBrme nicht bestimmt werden, weil das Salz 

9 0.5 pCt. Zuwaahs an Gewicht der Natronkalkrohre inbegriffen. 
sic6 in LBsung allm%hlich unter WBrmeentwickelnng zersetzt. 
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Angesicli ts dessen, dass andere Salze der Percarbonsaure nicht zu 
erhalten sind, sowie der Existenz der  Verbindung Na2COa + '/aHnOs 
+ HsO, ist es zu erwsgrn, ob nicht die liier beschriebenen Percarbo- 
uate eigentlich Doppelverbindungen der Carbonate rnit Wasserstoff- 
superoxyd sind, in welchen Wasserstoffsuperoxyd die Stelle des Kry- 
atallwassers vertritt. Gegen diese mogliche Auffassung spreclien aber: 
1) und hauptsachlich das oben angczfiihrte, thermochemische Verhalten 
des Natriumpercarbonats, 2) die Bildung des Kaliumpercarbonats, 
3) die Nichtbildung analoger Verbindungen bei iihulicher Behandlung 
anderer krystallwassei haltiger Salze (9 .  B. N% Sod, Naz H PO4, 
BaC12 etc.), die ich gepriift habe. Die Rildungsweise und das thermo- 
chernische Verhalten dieser Percarbonate erlauben es nuch nicht, an- 
mnehmen, dass dieselben Verbindungen der Percarbonate Mep Cy 0s 
mit Superoxyden (z. B. 2 Na2 CO, = NasCz 0 6  + Naz 0 2 )  vorstellen. 

Andererseits stellt das Salz NaCOd + ' / z  1 1 2 0 2  + HyO die Frage 
auf, ob es nicilt eine noch hijher oxydirte Kohlensaure giebt, das 
heisst, ob dieses Salz nicht ein Gemisch von Salzen Narc01 und 
NaKOb ist? Dagegen spricht, obgleicli nicht entschieden, der  Unistaud, 
dass das Salz Na2 C 0 4  + */ t  Hz 0 2  + Ha 0, bei der Zersetzung mit 
Salpetersaure , thermocheniisch sich ebenso vrrhalt wie das Salz 
N*~COI + l'/z H20. 

13. 
' 25. O d e s s a ,  Uiiiversitiit - Mai 1899. 

230. Eug. Bamberge r :  N o t i s  uber die Einwirkung von 
Diazoverb indungen auf Oxime.  

(Eingegangen am 31. MB.) 
J. M a i ,  der Entdecker dieser zwischen zwei Molekiilen des Oxims 

nnd einem Molekiil des Dimokorpers unter Austritt eines Molekiils 
Wasser eich vollziehenden Reaction l), zieht f ir  die Producte derselben 
- mit allem Vorbehalt - zwei Formeln iii Retracht: 

O . N : C <  > C - N . O H  
I. A r . N H . X <  11. 

O . N : C <  A r .  N-N. 0.  N :  C< , 
uuter welchen e r  die erstere zu bevorzugen scheint. 

Gelegentlich einer oberflachlicheii, iiur voriibergehenden Beschaf- 
tigung mit einzeliien Vertretern der IM ni'schen Kiirperklasse fie1 mir 

*) Diese Berichte 24, 3418; 25, 1687. Hr. Dr. Mai  theilt mir mit, 
dagt. er in einer BdemniLchst erscheinenden Abhandlung die rnannigfachsten 
Spaltungen der von ihm entdeckten Korper qualitativ und quantitativ be- 
leuchten wirdc, und dass er sich meiner Ansicht bezw. der Constitution der- 
selben anschliemt, da sicb auf ibrer Grundlage *alle Zersetzungen ausge- 
zeichnet erklarens. 




