
5. H. Kwasnik: Ueber das Verhalten des Baryumsuperoxyds 
gegen Metallsalze. 

[Mittheilung aus dem pharmaceutischen Institut der Unirersitst zu Breslau.] 
(Eingegangen am 9. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Irn Jahrr 1890 veriiffeentlichte der erste Assistent am pharma- 
ceutischen Institut zu Breslau, Dr. K a s s n e r  I) ,  zwei Methoden ziir 
niaassanalytischen Bestimmung d r s  Ferricyankaliums und der Super- 
oxyde der alkalischen Erden, indem er bei der ersteren die Wechsel- 
wirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf Ferricyankalium, bei der 
letzteren jeue des Ferricymkalirinis auf Buryumsriperoxyd benotzte. 
Diese letztere Wechselwirkiing gestaltete sich in unerwarteter Weise, 
indem sich dabei der ganze Sauerstoff des Saperoxyds als solcher frei 
entwickelte ohne jede Bildung von Ozon oder Wasserstoff~operoxpd, 
aber unter Reduction des Ferricyankaliums nach der Gleichung: 

VI 
BaOa + FezCylaKs = 0 2  + KgHa(FeCyd2 

L)er Process r o h i e h t  sich so glatt,  dass es  geniigt, Pquivaleote 
Mengeu von Baryumsuperoxyd und Ferricyirrrkalium mit kaltem 
Wasaer zu iibergiessen , urn sofort eine reichliche Entwicklung r o n  
reinem Sauerstoff zu erhalten. Man erhalt aus 2.3 g 75procentigcn 
Baryumsuperoxyds ca. 240 ccm Sauerstof ,  mahrend die Berechnung 
236 ccm verlangt. 

Irn Anschluss daran machte ich die Beobachtung, dass Eisen- 
chlorid mit Baryumsuperoxyd ebenfalls eine reichliche Sauerstoff- 
entwicklnng veranlasse. dass hier aber keine Reduction der Ferri- 
r-rbindung stattfinde und demgemass aoch nur die HIlfte des Sauer- 
stoffcs des Baryumsuperoxyds frei werde w c h  der Gleichiing 

0 BaOn + 2 FezClc + G H 3 0  = 3 0 2  = 2 Fes(OH)e + Ci BaCla. 
Auf Veranlnssung von Hrn. Geheimrath P o l e c k  habe ich dies 

Verhalten weiter verfolgt und die Einwirkung einer grossen Anzahl 
\on llrtnlisnlzen a u f  Rarynmsuperoxyd stiidirt, wobei ich zu rietirn 
iirtd uicht oninteresswteri Resnltnten gplangte. 

Ziinachst wurde bei Wiederholung des vorstehend beschriehenen 
Yersuches feutgestellt, dass nar die Aalfte dcs Saoerstoffs des Baryum- 
soperosyds sicli entwickelt, d a b 4  keine Spur einer Ferroverbindang 
entsteht, eLcwso wenig Waaserstnfhnperoxyd grbildet wird oder 
Ozon sich entw4i:kelt. Es stellte siuli fer:ier liemus, days alle Ferri- 
salzc. Snlfiite, Xitrate, Acet:ite etc. i n  derwlbsn Weise wirken and 
ditss al:ch die Ferrosnlze die g l ~ i c b r  Wirkung zeigen. niir tritt sie 

1) hrchiv dor Phwniacie 228 (1S90). 192 nnd 132. 
;* 
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hier langsamer ein, indem der sich zuerst entwickelnde Sauerstoff die 
Ferroverbindung hiiher oxydirt und dann erst die Entwicklung des 
freien Sauerstoffs erfolgt, hier nur der vierte Theil nach der  Gleichung: 

4 FeClz + 4 BaOz + G Ha0 = 2 Fez(0H)e -t BaCla + 09. 
Was nun im Allgemeinen die Wirkung der Metallsalze auf Baryum- 

superoxyd anlangt , so sind die Salze von Kalium, Natrium, Lithium, 
Ammonium; Calcium, Stroutium und Raryum ohne jede Einwiykung, 
auch beim gelinden Erwarmen findet nicht die geringste Gae- 
entwicklung statt; ein Erhitzen bis zum Sieden des Wassers ist zu 
vermeiden, weil unter solchen Urnstlnden Baryomsuperoxyd f i r  sich 
Sauerstoff entwickelt. 

Die Magnesiumsalze wirken zwar ein , aber die Gasentwicklung 
beginnt erst nach einiger Zeit, wiihrend Zink- und Cadmiumsalze 
rascher wirken und Cobalt- und Nickelsalze sofort eine kraftige Gas- 
entwicklung liefern. Das Gemisch nimmt im letzteren Falle die 
Farbe  der betreffenden Hydroxyde an. Mangan-, Chrom- und Alu- 
miniurnsalze verhalten sich analog dem Eisenchlorid , Kupfersalze 
geben sofort ohne Reduction eine reichliche Entwicklung von 
Sauerstoff. 

Wahrend die bisher erwiihnten Salze die Halfte des a n  Baryurn 
gebundenen Sauerstoffs unter gleichzeitiger Bildung ihrer Hydroxyde 
freimachen, zeigt die Gruppe der edlen Metalle ein weseotlich arideres 
Verhal ten. 

Quecksilbersalze geben sofort eine starke Reaction mit Baryum- 
superoxyd. Unter Abgabe von Sauerstoff farbt sich das Geruisch 
immer dunkler, es scheidet sich metallisches Quecksilber als grau- 
schwarzes Pulver ab ,  welches bei Behandlung mit verdiinnter Salz- 
siiure bisweilen zu metallischen Quecksilberkugeln zusammenfliesst, 

HgCla + BaOg = BaCla + H g  + 02. 
Ein ganz ahnliches Verhalten zeigen die Silbersalze. Unter leb- 

hafter Sauerstoffentwicklung geben sie einen grauschwarzen Nieder- 
schlag, der sich nur zum sehr geringeri Theil in  Ammoniak liist, 
veranlasst durch kleine Mengen Baryumoxyd, wahrend nach Ent- 
fernung des iiberschiissigen Baryumsuperoxyds durch verdiiunte Salz- 
oiiure metallisches Silber als graues Pulver zuriickbleibt. 

Auf gleiche Weise scheidet sieh aus Goldsalzen metallisches Gold 
als braunschwarzes Pulver ab. Bei sehr verdiinnten Goldliisungeu 
und bei mijglichst langsamem Verlauf der Reaction beobachtet man 
dieseiben Erscheinungen , wie bei der Reduction der Goldsalze durch 
Oxalsaure. Die Fliissigkeit nimmt zuerst einen blauen Farbenton an, 
und nach einiger Zeit wird das  Gold i n  Form eines glanzenden 
Spiegels an den Gefasswanden abgeschieden. 
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"ahrend diese Reactionen glatt cerliefen , zeigt Platinchlorid 
ein anderes Verhalten; es wurde nicht zu Metall reducirt, obwohl 
sich auch hier Sauerstoff entwickelte. Die Fliissigkeit blieb auch bei 
Zusatz eines grossen Ueberschusses von Baryumsuperoxyd gel b 
gefarbt, ebenso wenig fiihrte Erwarmen zu einem anderen Resultat. 
Das Filtrat wurde auf dem Wasserbade eingedampft und mit abso- 
lutem Alkohol gefallt. Der hell orangefarbene Niederschlag wurde 
mit Alkohol ausgewaschen, dann in  Wasser geliist und diese Liisung 
durch Abdampfen zur Krystallisation gebracht. Diese Krystalle waren, 
wie die Analyse bewies, Pt Clz Ra Cla + 8 Ha 0. Es wurden 28.24 pCt. 
Platin gefunden, wahrend die Rechnung 28.73 pCt. verlangte. Zu 
diesen Versuchen war die gebrauchliche Platinchloridltisung dcr La- 
boratorien angewandt worden, welche die Verbindung P t  GI42 H Cl 
enthiilt , wodurch sich die Entstehung der Doppelverbindung leicht 
erkliirt. 

1 P t C l 4 2 H C l +  2 B a 0 9 =  2PtClcBaCla + 2HaO + O * .  

Sie verhalt sich rollstandig indifferent gegen Baryumsuperoxyd, 
das gleiche Verhalten zeigen aber auch die anderen Platindoppelsalze 
der Alkalien und alkalischen Erden, aus keinem derselben wird Platin 
reducirt. Anders dagegen ist die Einwirkung des Baryumsuperoxyds 
auf reines Platinchlorid und auf die Doppelverbindungen desselben 
mit Metallsalzen, welche aus Baryumsuperoxyd Sauerstoff freimachen. 
Wird eine Molekel der Verbindung PtC14 2 HCI in wassriger Liisung 
mit einer LBsung von zwei Molekeln Silbernitrat vermischt, so scheidet 
sich ein Gemisch von Platinchlorid- Chlorsilber, PtC14 2 AgC1, und 
von Chlorsilber aus, wahrend gleichzeitig eine gelbrothe, silberfreie 
Liisung von Platinchlorid entsteht. Wird dieses Gemisch der Ein- 
wirkung von Baryumsuperoxyd ausgesetzt, so findet unter Sauerstoff- 
entwicklung eine Abscheidung von schwarzen Flocken statt , wahrerid 
gleichzeitig bei Einwirkung von iiberschiissigem Baryumsuperoxyd die 
iiberstehende gelbe Fliissigkeit sich entfiirbt, wodurch die Zersetzung 
des Platinchlorids bewiesen wird. In  der That besteht der Nieder- 
schlag nach Entfernung des iiberschiissigen Baryumsuperoxyds durch 
rerdiinnte Salzsilure n u r  aus metallischem Platin und Silber, wie 
durch die Analyse leicht nachzuweisen war. 

Der Umstand, dass das in Wasser unlijsliche Chlorsilber durch 
Baryumsuperoxyd unter Entwicklung der ganzen Menge seines Sauer- 
atoffs reducirt wird, fiihrte zur Priifung anderer unliislicher Metall- 
salze. Als Resultat der Untersuchung einer Anzahl unliislicher Sulfate, 
Carbonate, Phosphate, Arseniate ergab sich, dass die Wahl der Saure 
ohne jeden Einfiuss auf den Verlauf der Reaction ist, in allen Fallen 
entwickelt sich Sauerstoff unter Bildung der betreffenden Hydroxyde, 
nur ist naturgemass die Einwirkung hier eiue langsamere. Wahrend 
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bei einigen dieser unlBslichen Salze der Beginn d r r  Einwirkung durch 
Erwarmen eingeleitet werden muss, findet diese Umsetzung bei andereu, 
wie Ferripbosphat, Kupfercarbonat , Queclisilberchloriir und Chlor- 
silber verhaltnissmassig leicht statt. Die Reduction \-on Chlorsilber 
gestaltet sich nach dieser Methode zu einer leicht ausfiihrbaren 
Operation. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 

8. Rud. Weber und E. Sauer: Ueber die Zusammensetzung 
des fur chemische Gergthe geeigneten Glases. 

(Eingegangen am 9. Januar; mitgethcilt in der Sitzung von Hrn. 8. Pinner.) 

Vor einer llngeren Reihe von Jabren hat der Eine von uns 1) 

eine eingehende Untersuchung fiber die Beziehung der Widerstands- 
fihigkeit der  verschiedenen Glasfabrikate (Spiegel-, Fenster-, Hohl-, 
auch optisches Glas) zur chemischen Zusammensetzung veriiffentlicht, 
dcren Resultat diirin gipfelt, dass die Widerstandsfiihiglceit der Gliiser 
nicht an e i n e  chemische Formel, wohl aber an gewisse Normen ge- 
kniipft ist. Letztere sind durch die Restimmung des Glases, ob 
Spiegel-, Fenster- oder Hohlglas, bediagt. 

Irn Anschluss RU diest? Arbeiten sind in leteterer Zeit Vervucbe 
speciell iiber die Zusanimensetz:ing eines fur chemiscbe Geriithe ge- 
eigneten , geniigend widerstandigen Glases ausgefiihrt worden, deren 
Resultate bereits Anfang April vorigm Jahr rs  publicirt worden sirid. 2, 

Ein Glmger&th, welches insbesundere damals Anstosu zu jenen 
Arbeiteu gab,  war  eine Rochflasche von ca. 1 Liter Inhalt, die bci 
800 g Wusserfiillung, 4 Wochen ruhig im Laboratorium stehend, 0.16’2 g 
s u b a t a ~ i ~  an das Wasser abgegeberi hatte. DatJei war die innere 
Glasfliche jones Kolbens mit einer schleiniigeri Haut bedeckt. Die 
Analyse dieses Clases ergrb : 

Kiaselsaure . . . .  74.19 pCt. 
Thonerde 
Knlk . . 
Kali . . 
Na,tron . 

Rud. Webcr, Popgcnd. 
2, Sprecheaal IS91 KO. 14. 

. . . .  0.40 8 

. . . .  5.85 2 

. . . .  7.32 4 

. . . .  12.21 8 
. . .  - 
100.00 p c t .  

Anal. ueue Polge, Bd. 11’ 
vom 2. Bp:il. 
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