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

[Mittheilung ans dem pharmaceutischen Institut der Universitat zu Breslaun.]

(Eingegangen am 9. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Im Jahre 1890 veriffentlichte der erste Assistent am pharma-
ceutischen Institut zu Breslau, Dr. Kassner!), zwei Methoden zur
maassanalytischen Bestimmung des Ferricyankaliums und der Super-
oxyde der alkalischen Erden, indem er bei der ersteren die Wechsel-
wirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf Ferricyankalium, bei der
letzteren jepne des Ferricysnkalioms auf Baryumsuperoxyd benatzte.
Diese letztere Wechselwirkung gestaltete sich in unerwarteter Weise,
indem sich dabei der ganze Saunerstoff des Superoxyds als solcher frei
entwickelte ohne jede Bildung von Ozon oder Wasserstoffsuperoxyd,
aber unter Reduction des Ferricyankaliums nach der Gleichung:

Y1
BaOj + Fey Cy1sKs = 02 + KgBa(Fe Cye).

Der Process vollzieht sich so glitt, dass es geniigt, dquivalente
Mengen von Baryumsuperoxyd und Ferricyaskaliom mit kaltem
Wasser zu iibergiessen, um sofort eine reichliche Entwicklung von
reinem Sauerstoff zu erhalten. Man erhilt aus 2.3 g 75procentigen
Baryumsuperoxyds ca. 240 ccm Sauerstoff, wihrend die Berechnung
236 cem verlangt.

Im Anschluss daran machte ich die Beobachtung, dass Eisen-
chlorid mit Baryumsuperoxyd ebenfalls eine reichliche Sauerstoff-
entwicklung veranlasse, dass hier aber keine Reduction der Ferri-
verbindung stattfinde und demgemiss auch nur die Hilfte des Sauer-
stoffes des Baryumsuperoxyds frei werde nach der Gleichung

6 Ba02 + 2FesClg + 6 H O =309 =2 FeQ(OH)G ~+ 6 BaCls.

Auf Veranlassung von Hro. Geheimrath Poleck habe ich dies
Verhalten weiter verfolgt und die Einwirkung einer grossen Anzahl
von Maetallsalzen auf Barynmsuperoxyd studirt, wobei ich za neuen
und nicht uninteressanten Resultaten gelangte.

Zuniichst warde bei Wiederholung des vorstehend beschriebenen
Versuches festgestellt, dass nur die Hilfte des Sauerstoffs des Baryam-
snperoxyds sich entwickelt, dabei keine Spur einer Ferroverbindung
entsteht, ebenso wenig Wasserstoffsuperoxyd gebildet wird oder
Ozon sich entwickelt. Es stellte sich ferner heraus, dass alle Ferri-
salze, Sulfute, Nitrate, Acetate etc. in derselben Weise wirken und
dass anch die Ferrosalze die gleiche Wirkung zeigen, nur tritt sie
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hier langsamer ein, indem der sich zuerst entwickelnde Sauerstoff die
Ferroverbindung hébher oxydirt und dann erst die Entwicklung des
freien Sauerstoffs erfolgt, bier nur der vierte Theil nach der Gleichung:

4 FeClz; + 4Ba0; + 6 HoO = 2 Fes(OH)s + BaCly + 0y,

Was nan im Allgemeinen die Wirkung der Metallsalze auf Baryum-
superoxyd anlangt, so sind die Salze von Kaliam, Natrium, Lithium,
Ammonium, Calcinum, Strontium und Baryum ohne jede Einwirkung,
auch beim gelinden Erwirmen findet nicht die geringste Gae-
entwicklung statt; ein Erhitzen bis zum Sieden des Wassers ist zu
vermeiden, weil unter solchen Umstinden Baryumsuperoxyd fir sich
Sauerstoff entwickelt.

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

Wihrend die bisher erwihnten Salze die Hiilfte des an Baryum
gebundenen Sauerstoffs unter gleichzeitiger Bildung ihrer Hydroxyde
freimachen, zeigt die Gruppe der edlen Metalle ein weseatlich anderes
Verhalten.

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

HgCly + BaOg = BaCly + Hg -+ O,.

Ein ganz dhnliches Verbalten zeigen die Silbersalze. Unter leb-
hafter Sauerstoffentwicklung geben sie einen grauschwarzen Nieder-
schlag, der sich nar zum sehr geringen Theil in Ammoniak 18st,
veranlasst durch kleine Mengen Baryumoxyd, wihrend nach Ent-
fernung des iiberschiissigen Baryumsuperoxyds durch verdiinnte Salz-
siure metallisches Silber als graues Pulver zuriickbleibt.

Auf gleiche Weise scheidet sich aus Goldsalzen metallisches Gold
als braunschwarzes Pulver ab. Bei sehr verdiinoten Goldldsungen
und bei moglichst langsamem Verlauf der Reaction beobachtet man
dieselben Erscheinungen, wie bei der Reduction der Goldsalze durch
Oxalsiiure. Die Flissigkeit nimmt zuerst einen blauen Farbenton an,
and nach einiger Zeit wird das Gold in Form eines glinzenden
Spiegels an den Geféisswinden abgeschieden.
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Wihrend diese Reactionen glatt verliefen, zeigt Platinchlorid
ein anderes Verhalten; es wurde nicht zu Metall reducirt, obwohl
sich auch hier Sauerstoff entwickelte. Die Flissigkeit blieb auch bei
Zusatz eines grossen Ueberschusses von Baryumsuperoxyd gelb
gefiirbt, ebenso wenig fiihrte Erwidrmen zu einem anderen Resultat.
Das Filtrat worde auf dem Wasserbade eingedampft und mit abso-
lutem Alkohol gefillt. Der hell orangefarbene Niederschlag wurde
mit Alkohol ausgewaschen, dann in Wasser geldst und diese Losung
durch Abdampfen zur Krystallisation gebracht. Diese Krystalle waren,
wie die Analyse bewies, PtCly;BaCl; + 8 H;O. Es wurden 28.24 pCt.
Platin gefunden, wihrend die Rechnung 28.73 pCt. verlangte, Zu
diesen Versuchen war die gebriuchliche Platinchloridldsung der La-
boratorien angewandt worden, welche die Verbindung PtCl;2HCI
enthilt, wodurch sich die Entstehung der Doppelverbindung leicht
erklirt,

2PtCly 2HCl + 2Ba03 = 2PtCl4BaCly + 2 HyO + O,.

Sie verhilt sich vollstindig 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
aaf reines Platinchlorid und auf die Doppelverbindungen desselben
mit Metallsalzen, welche aus Baryumsuperoxyd Sauerstoff freimachen.
Wird eine Molekel der Verbindung PtCly 2 HCl in wissriger Losung
mit einer Lésung von zwei Molekeln Silbernitrat vermischt, so scheidet
sich ein Gemisch von Platinchlorid - Chlorsilber, PtCly 2 AgCl, und
von Chlorsilber aus, wihrend gleichzeitig eine gelbrothe, silberfreie
Losung von Platinchlorid entsteht. Wird dieses Gemisch der Ein-
wirkung von Baryumsuperoxyd ausgesetzt, so findet unter Sauerstoff-
entwicklung eine Abscheidung von schwarzen Flocken statt, wihrend
gleichzeitig bei Einwirkung von idiberschiissigem Baryumsuperoxyd die
iberstehende gelbe Fliissigkeit sich entfirbt, wodurch die Zersetzung
des Platinchlorids bewiesen wird. In der That besteht der Nieder-
schlag nach Entfernung des iiberschiissigen Baryumsuperoxyds durch
verdiinnte Salzséiure pur ans metallischem Platin und Silber, wie
durch die Analyse leicht nachzuweisen war.

Der Umstand, dass das in Wasser unlSsliche Chlorsilber darch
Baryumsuperoxyd unter Entwicklung der ganzen Menge seines Sauer-
stoffs reducirt wird, fiihrte zur Prifung anderer unléslicher Metall-
salze. Als Resultat der Untersuchung einer Anzahl unléslicher Sulfate,
Carbonate, Phosphate, Arseniate ergab sich, dass die Wahl der Séure
ohoe jeden Einfluss auf den Verlauf der Reaction ist, in allen Fillen
entwickelt sich Sauerstoff unter Bildung der betreffenden Hydroxyde,
nur ist naturgemiss die Einwirkung hier eiue langsamere. Wihrend
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bei einigen dieser unlSslichen Salze der Beginn der Einwirkung durch
Erwirmen eingeleitet werden muss, findet diese Umsetzung bei anderen,
wie Ferriphosphat, Kupfercarbonat, Quecksilberchloriir und Chlor-
silber verhiltnissmiissig leicht statt. Die Reduction von Chlorsilber
gestaltet sich nach dieser Methode za einer leicht ausfiihrbaren
Operation.

Die Arbeit wird fortgesetzt.

6. Rud. Weber und E. Sauer: Ueber die Zusammensetzung
des fiir chemische Gerithe geeigneten Glases.

(Eingegangen am 9. Januar; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. A. Pinner.)

Vor einer lingeren Reihe von Jahren bat der Eine von uns!)
eine eingehende Untersuchung iiber die Beziehung der Widerstands-
fihigkeit der verschiedenen Glasfabrikate (Spiegel-, Fenster-, Hohl-,
auch optisches Glas) zur chemischen Zusammensetzung verdffentlicht,
deren Resultat darin gipfelt, dass die Widerstandsfibigkeit der Gliser
nicht an eine chemische Formel, wohl aber an gewisse Normen ge-
kniipft ist. Letztere sind durch die Bestimmung des Glases, ob
Spiegel-, Fenster- oder Hohlglas, bedingt.

Im Anschluss an diese Arbeiten sind in letzterer Zeit Versuche
speciell iiber die Zusammensetzung eines fiir chemische Geriithe ge-
eigneten, geniigend widerstindigen Glases ausgefiibrt worden, deren
Resultate bereits Anfang April vorigen Jahres publicirt worden sind.?)

Ein Glasgerith, welches insbesondere damals Anstoss zu jenen
Arbeiten gab, war eine Kochflasche von ca. 1 Liter Inhalt, die bei
800 g Wasserfiillung, 4 Wochen rubig im Laboratorinm stebend, 0.162 g
Substauz an das Wasser abgegeben hatte. Dabei war die innere
Glasfliche jenes Kolbens mit einer schleimigen Haut bedeckt. Die
Anpalyse dieses Glases ergab:

Kieselsdure . . . . T74.19 pCt.

Thonerde . . . . 0.40 »
Kalk . . . . . . 585 »
Kai . . . . . . 7.32 »
Natron . . . . . 1224 >
100.00 pCt.

) Rud. Weber, Poggond. Anal. neue Folge, Bd. 1V pag. 431 (1879).
%) Sprechsaal 1891 No. 14. vom 2. April.





