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238. 8. Tanatar: Percarbonate.
(Eingegangen am 29. Mai.)

Constam und v. Hansen!) haben auf elektrolytischem Wege
Percarbonate von der Zusammensetzung Hy C30¢ erhalten, die beim
Erhitzen unter Abgabe von CO; und Oj sich zersetzen. Percarbonate
anderer Art bekomme ich bei Einwirkung von Wasserstoffsuperoxyd
auf Natrium- und Kalium-Carbonat. Um Natriumpercarbonat zu ge-
winnen, l6se ich Soda (7.5g Natriumcarbonat) in kaltem 3-procentigem
Wasserstoffsuperoxyd (100 g) und fiige nach kurzer Zeit (5—10 Minuten)
das dreifache Volumen Alkohol zu. Is entsteht ein deutlich krystal-
linischer Niederschlag, der auf dem Filter mit Alkohol und zuletzt
mit Aether gewaschen wird. Nach eintiigigem Trocknen iiber Schwefel-
giiure enthilt das Salz 10.77—10.90 pCt. activen Sauerstoff, wie durch
Titration mit Chamileon nach Zusatz von Schwefelsiure gefundén wurde.
Beim Erwiirmen des Salzes iiber 100° entweicht nur Sauerstoff und
Wasser, aber keine Kohlengiure. Zur Bestimmung des Wassers
und nebenbei auch des Sauerstoffs erhitzte ich das Salz (in Platin-
schiffchen) in einer kurzen Verbrennungsrohre mit vorgelegten Chlor-
caleium- und Natronkalk-Rohren. In keinem Versuche wurden mehr
als 2- 3 mg Kohlensidure gefunden, was etwa 0.5 pCt. ausmachte.
Es sind gefunden:

Gewichtsverlust des Salzes = 29.97,  29.68 pCt.

Wasser = 18.30, 1826 »

Activer Oy (aus Differenz = 11.67, 11.42. » (0.5 pCt. CO;z inbe-
[griffen).

Aus diesen Daten folgt, dass das Salz die Zusammensetzung
NayCO4 + 11/3H;0 hat, da fiir dieses sich berechnet:

H;0 == 18.12 pCt.; O = 10.73 pCt.

Wie alle dhnlichen Verbindungen, zerfillt dieses Salz in wihssriger
Lésung allméhlich in Wasserstoffsuperoxyd und Natriumcarbonat; ziem-
lich rasch zerfillt dann auch das Wasserstoffsuperoxyd unter Sauerstoff-
entwickelung. Bei Zusatz von S#uren entweicht Kohlensiure und die
Losung enthilt Wasserstoffsuperoxyd, das mit Aether ausgezogen
werden kann. Salzsdure und Jodwasserstoff werden oxydirt unter
Abscheidung des Haloids.

Um mich zu #berzeugen, dass in der wissrigen Losung dieses
Salz und nicht etwa ein Gemisch von Soda und Wasserstoffsuperoxya
vorhanden ist, habe ich die Zersetzungswirme des Salzes mit Sal-
petersiiure bestimmt. Frisch bereitete, 1/1p-normale L&sungen des Salzes
‘wurden im Calorimeter mit 1/io-normaler Salpetersiure zersetzt.

) Zeitschr. f. Elektrotechn. 8, 137, 445; Cbem. Centralbl. 1897,
1141, Vergl. A. Bach (Journ. d. russ. phys.-chem. Gesellsch. 29, 373).
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gleich die Losung des Salzes langsam unter Wirmeentwickelung (von
0.04° pro Minute) sich zersetzt, gelingt es doch, die Zersetzungswirme
mit Siure hinreichend genau zu bestimmen, um zur Ueberzeugung zu
kommen, dass in der Liésung kein kohlensaures Salz vorhanden ist.
Fiir die Zersetzungswirme berechnete sich:

7.210 — 7.260 Cal.,
withrend die Zersetzangswirme des kohlensauren Natriums 5.33 Cal.
betriigt. Ueberkoblensiure — HyCO; — ist also eine schwichere
Siure als Kohlensdure. Damit steht im Einklange, dass Natrium-
bicarbonat, in 3-procentigem Wasserstoffsuperoxyd geldst und mit
Alkohol gefillt, kein Percarbonat giebt. Das Salz Na;CO, + 1'/2H30
158t sich in Wasser unter Wirmeabsorption von ungefihr?!) 3.9 Cal.

Kaliumpercarbonat habe ich nicht rein bekommen kdénnen. Aus
der Lésung der Pottasche im Wasserstoffsuperoxyd fillt Alkohol ein
fliissiges Salz, das bei wiederholtem Waschen mit Alkohol krystallisirt.
Mit Aether gewaschen uud diber Schwefelsiure getrocknet, enthilt das
Salz 5.10—86.46 pCt. activen Sauerstoff nebst 20.91—20.74 pCt. Wasser.
Wahbrscheinlich ist es ein mit Kaliumcarbonat verunreinigtes Salz
KoCO( + 3H;0, fiir das der Gehalt an Sauerstoff und Wasser zu
7.69 pCt. und 25.69 pCt. sich berechnet.

Nimmt man bei der Darstellung des Natriumpercarbonats doppelt
so viel Wasserstoffsuperoxyd als oben angegeben, so bekommt man
ein Salz, dessen Zusammensetzung durch die Formel Na,CO, +
1/3,Hs0; + H. O, ausgedriickt wird. In diesem, nach Aussehen und
Reactionen dem vorigen dhnlichen Salze wurde gefunden:

Activer Sauerstoff (direct) = 14.20—14.27 pCt.
» » (indirect) = 15.01 —14.94 » 9)
H,0 = 16.06—16.13 »
Berechnet fir NagCO,; + /aHa0s + Hs0.
Activer Sauerstoff = 13.71 pCt.
HeO = 15.42 »

Mit lGslichen Salzen der Erdmetalle giebt Natriumpercarbonat
Niederschliige, bald aber tritt Zersetzung unter Sauerstoffentwickelung
ein, sodass es nicht gelingt, die Percarbonate dieser Metalle zu erhal--
ten: nach dem Waschen und Trocknen stellen die Niederschlige
hauoptsichlich Carbonate vor mit kleinen Mengen der auf Chaméleon
wirkenden Salze. Ebenso gelingt es nicht, das Blei-, Nickel-, Zink-
und Kupfer-Salz der Percarbonsiure zu bekommen. Nur das Silber-
salz scheint etwas bestindiger zu sein, weil der erhaltene Niederschlag
betrichtliche Mengen (12 ccm !/yp-norm. Chamileon auf 0.5 g Salz)
Chamileon entfirbt.

1) Genau kann die Losungswirme nicht bestimmt werden, weil das Salz
sich io Losung allmahlich unter Warmeentwickelung zersetat.
% 0.5 pCt. Zuwachs an Gewicht der Natronkalkribre inbegriffen.
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Angesichts dessen, dass andere Salze der Percarbonsiéure nicht zu
erhalten sind, sowie der Existenz der Verbindung NasCO, + '/aHyOy
+ H;0, ist es zu erwiigen, ob nicht die hier beschriebenen Percarbo-
nate eigentlich Doppelverbindungen der Carbonate mit Wasserstoff-
superoxyd sind, in welchen Wasserstoffsuperoxyd die Stelle des Kry-
stallwassers vertritt. Gegen diese mogliche Auffassung sprechen aber:
1) und bauptsiichlich das oben angefiihrte, thermochemische Verhalten
des Natriumpercarbonats, 2) die Bildung des Kaliumpercarbonats,
3) die Nichtbildung analoger Verbindungen bei iihnlicher Behandlung
anderer krystallwasserbaltiger Salze (z. B. Nay80,, Na,HPO,,
BaCly etc.), die ich gepriift babe. Die Bildungsweise und das thermo-
chemische Verhalten dieser Percarbonate erlauben es auch nicht, an-
zunehmen, dass dieselben Verbindungen der Percarbonate Me:C:O;
mit Superoxyden (z. B. 2Na;CO; = NagC: O¢ + Nay O;) vorstellen,

Andererseits stellt das Salz NazCO4 + /2 Ho0; + H,O die Frage
auf, ob es nicht eine noch héher oxydirte Kohlensiure giebt, das
heisst, ob dieses Salz nicht ein Gemisch von Salzen NuyCO; und
NayCO; ist? Dagegen spricht, obgleich nicht entschieden, der Umstand,
dass das Salz Na,CO; + 12 H; 0y + HyO, bei der Zersetzung mit
Salpetersiiure, thermochemisch sich ebenso verhilt wie das Salz
Na‘CO.g + 1‘/2 H;O.

. .. ) 13. .
Odessa, Universitit, 35, Mai 1§99.

239. Eug. Bamberger: Notiz iiber die Einwirkung von
Diazoverbindungen auf Oxime.
(Eingegangen am 31. Mai.)

J. Mai, der Entdecker dieser zwischen zwei Molekiilen des Oxims
und einem Molekiil des Diazokdrpers unter Austritt eines Molekils
Wasser sich vollziehenden Reaction !), zieht fiir die Producte derselben
— mit allem Vorbehalt — zwei Formeln in Betracht:

L Ar.NH.N< O N0 o ¢ N-OH
O.N:C< Ar. N—N.O.N:C<,
unter welchen er die erstere zu bevorzugen scheint.

Gelegentlich einer oberflichlichen, nur voriibergehenden Beschif-
tigung mit einzelnen Vertretern der Mai’schen Korperklasse fiel mir

Y Diese Berichte 24, 3418; 25, 1687. Hr. Dr., Mai theilt mir mit,
das: er in einer »demniichst erscheinenden Abhandlung die mannigfachsten
Spaltungen der von ihm entdeckten Kérper qualitativ und quantitativ be-
leuchten wird«, und dass er sich meiner Apsicht bezw. der Constitution der-
selben anschliesst, da sich auf ibrer Grundlage »alle Zersetzungen ausge-
zeichnet erklfrenc.





