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Um aus dem Chlorhydrat die freie Base zu gewinnen, haben wir
dasselbe in wenig Wasser aufgenommen, mit der berechneten Menge
starkem Alkali in Freiheit gesetzt, abgehoben, mit Stangenkali ge-
trocknet und bei einem méglichst niedrigen Vakuum aus dem Glycerin-
bad destilliert. Die Base siedet dann unter 0.07 mm Druck bei 107
—110° als farbloses Ol iiber, welches in der Vorlage zu weilen,
geruchlosen Krystillchen vom Schmp. 42—45° erstarrt. Sie ist leicht
in Wasser, Alkohol, Benzol, schwerer in Ather loslich.

0.1190 g Sbst.: 0.2202 g CO., 0.1046 g H,0. — 0.1230 g Sbst.: 15.8 ccm
N (20.5%, 758.8 mm).

CsHi5 O3 N;. Ber. C 50.48, H 9.54, N 14.74.
Gel. » 50.47, » 9.83, » 14.44.

Das Acetal liBit sich durch verdiinnte Salzsiure schon in der
Kilte sehr leicht spalten, nach kurzer Zeit wird Fehlingsche Flissig-
keit stark reduziert. Dampit man das Reaktionsprodukt nach einigen
Stunden Stehens vorsichtig im Vakuum zur Trockne ein, so erhalt
man einen briunlichen Sirup, der ganz i#hnliche Eigenschaiten, wie
der durch Ozonisierung aus Glycylallylamin gewonnene besitzt. Mit
einer genaueren Untersuchung dieses interessanten Produktes sind wir
zurzeit beschiltigt.

98. Richard Wolffenstein: Uber Percarbonate.
(Eingegangen am 12. Februar 1910.) )

In einem der letzten Hefte!) dieser Berichte verdiHentlichten
Riesenfeld und Reinhold eine Untersuchung iiber Percarbonate,
in welcher sie angeben, daB es ihnen zum ersten Mal gelungen sei,
annihernd reines, nimlich 90-prozentiges Kaliumpercarbonat,
K2Ci Os, herzustellen. Sie behaupten, daB die bisher in der Literatur?)
von Constam und von Hansen als Kaliumpercarbonat angesprochenen
Priiparate nur 50—80-prozentig gewesen wiren, und daf bisher iiber-
haupt kein Beweis erbracht sei, daf} diese Priparate wahre Percarbonate
und nicht etwa vielmehr Wasserstof{superoxyd-Additionsprodukte ge-
wesen seien. :

Auffallenderweise iibersient aber Riesenfeld hierbei vollstindig,
dafl von Hansen in demselben Band 3 der Zeitschrift fiir Elektro-
chemie, in dem er die erste gemeinschaftliche Pablikation mit Constam

) Diese Berichte 42, 4377 [1909],
?) Constam u. v. Hansen, Zeitschr., fir Elektrochemie 3, 137 [1897).
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verdffentlicht hatte, einige Seiten spiter auf S. 493 aogibt, daB er
<durch Elektrolyse von Kaliumecarbonat-Losungen bis zu einem 93-
prozentigen Produkt.gelangt sei, aus dem sich durch geeignete Um-
krystallisation ein 99-prozentiges Kaliumpercarbonat erhalten lasse.

Hr. Riesenfeld ist also durchaus nicht der erste, der ein
annghernd reines Kaliumpercarbonat hergestellt hat, da er nur ein ca.
90-prozentiges Produkt in Hénden gehabt hat, wihrend Hansen schon
vor 12 Jahren ein 99-prozentiges erbalten konnte. Die analytische
Zusammensetzuog dieses 99-prozentigen von Hansen erhaltenen Per-
-carbonats ergibt aunch gleichzeitig, daB iiber den chemischen Charakter
-des Kaliumpercarbonats, als eines wahren Percarbonats, kein Zweifel
mehr geberrscht haben konnte, sondern daB iiber diesen Punkt die
Akten schon lingst geschlossen waren.

Hr. Wiser hat neuerdings die Versuche von Constam und
Hansen in der urspriinglich angegebenen Versuchsanordoung nach-
gearbeitet und gelangte hierbei auch direkt durch Elektrolyse zu einem
Y0-prozentigen Produkt, wobei speziell noch hervorgehoben werden mag,
dafl Hr. Wiser die Stromausbeute bei dem Constam-Hansenschen
Verfahren bedeutend giinstiger fand, als es pach den Angaben des
Hrn. Riesenfeld bei seiner Arbeitsweise der Fall ist.

Der analytische Befund des von Hrn. Riesenfeld erbaltenen, so-
genannten 90-prozentigen Priparats stimmt iibrigens gar nicht mit einem
solchen iiberein und weicht sowohl in der Kohlensiure-, wie in der
Kaliumbestimmung wesentlich davon ab. Ein 90-prozentiges Kalium-
percarbonat, welches als Verunreinigung nur noch Kaliumecarbonat
hat, wie es Hr. Riesenfeld angibt, enthdlt nimlich 43.1 %, Kohlen-
sdure und 41.1 %, Kalium, wihrend Hr. Riesenfeld 45 9/, Kohlen-
saure und 39.5 %, Kalium findet. Zur Erklirung dieser ziemlich er-
heblichen analytischen Differenzen wird Hr. Riesenfeld wohl noch
nahere Angaben machen.

Hr. Riesenfeld nimmt dann weiter auf eine von mir mit Hrn.
Peltner gemeinschaftlich verdffentlichte Untersuchung!) Bezug. In
-dieser Publikation konnten. wir zum ersten Mal eine systematische
Ubersicht iiber die ganze Reihe der Percarbonate geben, indem sowohl
vom Natriumdioxyd aus das neutrale wie auch das saure Percarbonat dar-
gestellt wurde und ebenso vom Natriumtrioxyd die Existenz der
beiden entsprechenden Verbindungen nachgewiesen werden. konnte.
Die Darstellung dieser Verbindungen geschah hierbei so, dal Kohlen-
sidure auf das Natriumdioxyd bezw. Natriumtrioxyd im molekularen
Verhiiltnis bis zur entsprechenden Gewichtszunahme unter sorgfaltiger
Kiiblung und vorsichtigem Riihren einwirken gelassen wurde. Hierbei

1) Diese Berichte 41, 280 [1908].
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wurden pun unter anderem erbalten: Natriumdioxycarbonat und Na-
triumtrioxycarbonat.

Von diesen beiden Salzen speziell erklirt nun Hr. Riesenfeld,
daf} diese Verbindungen »vorliufig aus der Literatur zu streichen seienk,
da kein Beweis dafiir vorliege, dafl es sich hierbei um einheitliche
Stoffe handele. Selbst wenn nun diese Percarbonate nicht chemisch
rein erhalten worden wiiren, so wiirden sie selbstverstindlich darum
noch nicht aus der Literatur zu streichen sein, sondern es wiirde hochstens
der einheitliche Charakter der analysierten Verbindungen beanstandet
werden konnen. Tatsdchlich ist aber die Bildungsweise, nach der
siimtliche Percarbonate von uns erhalten wurden, so eindeutig wnd so
einwandsfrei, so ganz entsprechend der Darstellung vom Natrium-
-carbonat bezw. Natriumdicarbonat — an deren Konstitution doch
niemand zweifelt —, daB auch nicht der Schatten eines Beweises
dafiir vorliegt, daB es sich hier nicht um scharf charakterisierte Ver-
bindungen handeln sollte.

- Es ist unverstdndlich, wie Hr. Riesenfeld eine derartige Erkla-
rung abgeben konnte, da er sich picht einmal die Miihe genommen
hat, die betrefienden Verbindungen nach unseren genauen Literatur-
angaben darzustellen und zu untersuchen,

Organ. Labor. d. Kgl. Techn. Hochschule Charlottenburg.

99, Oharles Marschalk: Metallisches Oalcilum und abso-
luter Alkohol als Reduktionsmittel.

(Eingegangen am 23. Februar 1910.)

Bei Gelegenbeit der Darstellung von absolut wasserfreiem Athyl-
alkohol nach Winkler?!) mittels metallischen Calciums wurde ich
auf die Idee gefiihrt, den aus dem wasserfreien Alkohol freigemachten
mascierenden Wasserstoff zu Reduktionszwecken zu verwenden. Meines
Wissens ist dies bis jetzt nicht geschehen; wohbl hat Beckmanu die
reduzierende Kraft des Calciums in alkalischer und saurer Losung
gepriift, andererseits studierten Perkin und Pratt?) die Reaktion
:zwischen metallischem Calcium und verschiedenen Alkoholen, jedoch
haben letztere Autoren ihr Interesse nur auf die gebildeten Alkoholate
and deren Verwendung gerichet.

1) Diese Berichte 38, 3612 {1905].
2) Chem. Zentralbl. 1908, I, 1610; 1909, I, 1312.



