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Grund experimenteller Unterlage, darauf zuriickzukommen ; auch sol1 
der Reinheit der verwandten Materialien besondere Aufmerksamkeit 
zugewendet werden. 

Beziiglich des Glykogens sind die Versuche gleichfalls noch nicht 
abgeschlossen. 

Auch das unlosliche, indifferente Kohlebydrat, die C e l l u l o  sea, 
reagiert rnit p-Pbenylhydrazinsulfosiiure. GieBt man eine alkalische 
Liisung der Sulfosaure auf Filtrierpapier und exponiert der Luft, so 
zeigt sich bald Rotfarbung. Dieselbe Erscheinung tritt zutage, wenn 
inan zerkleinertes Filtrierpapier I )  mit Lauge und Wasser verriihrt, 
Hydrazinsulfosaure zusetzt und einige Zeit stehen lafit, oder Cellulose 
ohne Lauge mit waBriger Losung des Hydrazins kocht, filtriert iind 
erst dann Lauge hinzufiigt. 

Die A4nnahnie , da8 die Cellulosereaktion durch deu EinfluB 
der Alkalilauge etws auf einer Bildung von Acidcellulose?) beruht, 
wird zweifelhaft, wenn man berucksichtigt, da13 die Cellulose beim 
Erwiirmen mit Phenylhydrazinsulfosiiure allein schon eine wa,sserlijs- 
liche Verbindung liefert, die sich in alkalischer 1,osung zu einem 
Pnrbstoff oxydiert. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
B e r l i n ,  Experini.-biolog. Abt. des Pathol. Instituts, Jan. 1908. 

50. R. Wolffenstein und E. Peltner: 
aber Barium-percarbonat (Bariumdioxyd-carbonat) . 

(Ringeg. am 21. nczember 1907; vorgetr. in der Sitzung vom 25. November 1907 
yon Hrn. R. Wolffenstein.)  

l h e  Einwirkung von Kohlensiiure auf Bariumdioxyd ist schon 
vor langer Zeit yon D u p r e y 3 )  und B a l a r d 4 )  studiert worden. Uiese 
Porscher verfuhren in der Weise. da8 sie feinst gepulvertes Barium- 
dioxyd in Wasser, durch das ein starker Kohlensiiurestrom ging, sll- 
inahlich eintrugeu. Die Reaktion, die dabei stxttfindet, q'eben sie 
durch folgende Gleichung wieder : 

BaO? + GO:, + H20 = BaC03 + H?O?. 
\Venn nian nach den D u p r e y s c h e n  Angaben arbeitet, so zeigt 

sich in der Tat, da13 hei den1 Eintragen der ersten Portion Bariumdioxyd 

I) Vergleichsweisc habe ich auch garantiert reine Cellulose der Zellstoff- 

a) B u m k e  und Wolffenstein,  diese Berichte 32, 2493 [1S99]. 
j) D u p r e y ,  Compt. rend. 55,  736. 

fabrik Wal dh of -Mannheim mit deniselben Erfolg probiert. 

4, B a l a r d ,  1. c .  55,  738. 
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durch die Einwirkung der Kohlenslure eine entsprechend groBe Menge 
Wasserstoffsuperoxyd gebildet wird. Verfolgt man die Reaktion in- 
des weiter , so zeigt sich auffallenderweise, daB die Abspaltung des 
Wasserstoffsuperoxyds aus dem Bariumdioxyd keineswegs mit der je- 
weilig eingetragenen Menge des Dioxyds Schritt halt. SchlieBlich 
hort sogar die ganze Reaktionseinwirkung auf. Filtriert man in 
diesem Stadium des Versuchs das gebildete Bariumcarbonat ab und tragt 
unter steter Kohlensaurezufuhrung von neuem Bariumdioxyd in das 
Filtrat ein, so tritt dasselbe Spiel wieder auf: die ersten Mengen von 
Bariumdioxyd bewirken in der Liisung zunachst wieder ein Ansteigen 
des Wasserstoffsuperoxydgehalts; beim Hinzufiigen weiterer Mengen 
Bariumdioxyds nimmt aber die Wasserstoffsuperoxydmenge nicht mehr 
entsprechend zu, und schlieBlich kommt die Reaktion wieder ganz 
zum Stillstand. 

Wir bemiihten uns nun, durch Anderung der luoeren Versuchs- 
bedingungen den Reaktionsgang anders zu leiten. Auf keine Weise 
gelang es indes, den ReaktionsT-erlauf in erheblicher Weise zu ver- 
schieben. 

Der ungenfigende AufschluB, den das Bariurndioxyd durch Kohlen- 
saure bei dem D upreyschen Verfahren erfahrt, ist darauf zuruckzu- 
fuhren, dalj durch die iiberschiissige Kohlensaure sich Bariumbicarbonat 
in der Losung bildet, welches weiter in Kohlensiiure uud Barium- 
carbonat zerfallt. Dieses letztere setzt sich nun fest auf das unzer- 
setzte Bariumdioxyd ab und hindert so den Zutritt weiterer Kohlen- 
sauremengen. 

Wir gingen daher von der D u p r e y schen Versuchsanordnung ab 
und wendeten die umgekehrten Reaktionsbedingungen an ,  d. h. wir 
hielten nicht die Kohlensaure im Uberschul3 zum Rariumdioxyd, 
sondern das Bariurndioxyd in so starkem UberschuB gegen die Kohlen- 
siiure, dafi das Reaktionsgemisch immer alkalisch reagierte. 

Wenn man unter diesen Bedingungen arbeitet, so andert sich das 
Reaktionsbild gegen das bei der D u p r e  y schen Versuchsanordnung 
vollstiindig. Die Kohlensaure mird lebhaft absorbiert , aber irgend 
welche erheblichen Mengen Wasserstoffsuperoxyd werden trotzdem 
nicht abgespalten. Es mar demnach hier die Bildung des hisher un- 
bekannten B a r i u m d i o x y d - c a r b o n a t s  zuerwarten, dasnach folgender 
Gleichung entstehen sollte : 

BaO:, + COS = BaC04. 

Leitet man aber nun, unbekiimniert urn diese Percnrbonatbildung, 
Kohlensaure weiter in die Reaktionsmasse ein, so beobachtet man 
plotzlich eine rapide Abspaltung von W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d ,  und in 
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kitrzer Zeit ist fxst der ganze, im Bariumdioxyd enthaltene, aktive 
Smerstoff in Wasserstoffsuperosyd iibergefiihrt. Das zuerst gebildete 
Gariumdioiyrlcarbonat wird namlich in diescm zmeiten Stadium des 
Terauches durch die ulwwhussige Rohlensaure in Bariumcarbonat 
und I{ asser5toffsuperoxgd zerlegt. 1)ieYer Zerfall des Bariumpercar- 
hoiiats n i i d  durrh folgende Formelgleirhung ansgedruckt : 

72aCOI + H? 0 + COr = I3aCO: + H: 0 2  + COr. 

\\ ahrsrheinlich bildet sich iibrigens au. dem 13ariumpercarbonnt 
ziierst Kariiimdiosyclbicar1)onat in folgender Weise: 

d:i. iudes sofort in Rariumcarbonat, Wasserstoffsiiperoxyd und Kohlen- 
si i i i re ii1,ergeht: 

Yan sieht, dall Oei tlem Zerfall des Bariumpercarbonats die hin- 
zugefiihrte Kohlensiinre gar nicht verbraucht ivird, sondern daB es 
theoretisch nur eines Molekuls IiohlensBure bedarf , am eine beliebig 
groBe Menge Bariumpercarbonat in Wasserstoffsuperoxyd iiberzufiihren. 

Der ganze Prozeli der ~~asserstoffsuperoxydbildung dnrch Ein- 
wirlrung von Kohlenslure auf Barinnidioxyd verliiuft also in zwei 
Phasen; zunachst Rildung yon Bariumpercarbonat und dann Aufspal- 
tnng desselben in Barinmcarbonat und Wasserstoffsuperoxyd. Diese 
beideu Phasen liegen in der Hauptsachr: sogar zeitlich von einander 
entfernt, so daB man den Reaktionsverlauf genan analytisch verfolgen 
kann. BuBerlich unterscheidet sich das hier neu angegebene Verfahren 
 on dem D u p  r e  y schen daclnrch , dal3 bei der jetzigen Arbeitsweise 
iu alkalischer Liisung gearbeitet nird,  und daIj erst geracle bei der 
1:eendigiing des Vei suchs eine saure Realition eintritt, wahrend nach 
den Angaben von 1)nl)rey voti Anfang an die Reaktion in saurer 
L~~>iii ig l o r  sich geht. 

Die Verschiedenheit des Reaktionsverlaufs bei clen Arbeiten nach 
der D u p r e y  schen Versuchsnnordnung und nach der hier neu be- 
schriebenen 1RBt sich aus deli folgenden Tabellen bezw. der beifolgen- 
(leu Kurve ersehen. Die Tabellen geben an, in welcher Zeiteinheit, 
nacli Minuten ausgedriickt, sich eine bestirnmte Konzentration der 
Losimg an Wasserstof fsuperosyd , bezogen auf den Verbrauch ron 
l j l o - n .  I~aliuniperrnallgnnatlosung pro 1 ccm der LGsung, hergestellt 
hat. Dasselbe Verhiiltnis li13t sich BUS der Kurve ersehen; hier gibt 
die Abszisse die Minutenzahl an, die Ordinate die Iionzentration der 
J,u\uug. 

Renchte d. D Chem Gesellsehaft Jahrg. XXXXT. 19 



Wach D u p r e y  

Zeit der Probe- 
nahmen 

in Yinuten 

Titer 1 ccm der 
l'robenahme, aus- 
gedruckt in ccm 

' '10-I< hill 0, 

0.9 
1.5 
1 .8 
2.2 
2.4 
2.7 
3.0 
3.2 
3.3 
3.4 
3.4 
2.4 

Nach unserer T'ersuchsanordnung 

Zeit der Probe- 
nahmen 

in Xinuten 

3 
30 
5 0  
70 
9( ) 

I00 
11.5 
120 
130 
140 
150 
170 
IS0 
190 

Titer 1 ccm der 
Probennhme, aui- 
gedriiclit in cc'm 

1/1,,-1< Mn 0, 

u. 1 
0.15 
0.15 
0.2 
0.2 
0.3 
1.9 
6.0 

15.2 
17.4 
18.0 
18.7 
19.0 
19.1 

Ubers ich t  iiber den  Verbleib des  nkt iven  Sauerstoffs .  

tkehalt der Lo,ung an HzOn . 21.3O/, 

an HnOa . . . . . . 50.1 )) 

T'srlust an H202. . . . . 28.6 )) 

)) des unzersetzten Restes 

20 

8 

4 

....' ::: 0 ...... 

Gehalt der Lijsung an 11~0~ . 87.7 O / O  

an 1 1 2 0 2  . . . . . . 3.G x 
Terlust an HzO?. . . . . 8.9 )> 

Bei der D u p r e y  schen 
Versuchsnnordnung bteigt 
die Kurve znerst vertikal 
an, verEuft d a m  aber fast 
horizontal, wahrend bei 
nnseren Versuchen die 
Rurve erst lange horizontal 
geht, urn dann plotzlich niit 
einem scharfen I<nick per- 
tikal nnfznsclniellen. 

%ur I~arstellnng eines 
reinen Ihriumdiokydcarbo- 
nats ist die bisber angege- 
bene AIetfiode insoferii nicht 
recht z\veckrniiBjg, weil 

D des unzersetzten Ikstes 

dnrch die storende Gegen- ~ Kurve nach D u p r e y .  
mart von vie1 Wasser die ~ Kur-qe nach unserer Versuclisanordnting. 

Phasen-Unterschiede nicht leicht und scharf Ton einnnder zu trennen 
sind. 
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6.12 
5.12 

i.53 

Bei der Gewinnung des Bariumdioxydcarbonats aus Bariumdioxyd 
INLIB man vor allem den ziir Realrtion nijtigen Wasserzusatz in genau 
bestimmten Mengen nehnien. Falls nimlich hierbei zu \-iel Wa,sser 
nngewandt wird, wirkt dieses Wasser in Gegenvart, von Kohlensaure 
~~asserstoffsuperos)d-abspaltend ein. 1st aber zu venig V-asser zu- 

gegen, so tritt die Renktion iiberhaupt nicht eiu, oder es entwiclrelt 
sich an der Zuleitungsstelle der Kohlensaure eiue so starlte Reaktions- 
G r i n e ,  claB das ganze Produkt zersetzt wird. Besondere Sorgfalt 
erfordert in  jedeni Pal l  die Art der Znfiihrung der IZohlensHure, die 
stets nur la.ngsam erfolgea darf, \veil sonst die Temperaturerhohung 
xiir Zersetzuug Veranlassung gibt. SchlieBlich ist nuch das stete 
lnnehalten der Ternperatur zwischen 0--5O unbedingt notig, da bei 
hoherer Temperator keine vollwertigen Produkte mehr z u  erhalten 
sind. Fiir die D a r s t e l l u n g  cles Bariumdioxyclcnrbonat~ ergibt sich 
dnn:ich an1 besten folgende Vorschrift: Rarioriidios?dh3.drat von 
ca.. 30-prozentigem Wassergehalt wurde i n  einem nuBen init Eis ge- 
kuhltem Recherglas oder Stutzeii unter Einhaltung einer Temperatur 
zwischen 0-5" Iangsam mit IiohlensHure gesHt,tigt. Die  Iiohlensii~re- 
nufnahine wurde als beencligt mgesehen , sobalcl zwei auf einnnder 
folgende IYagungen des GefHBes lreine Gewichtszunahme mehr ergaben. 

Zur Annlyse  wurde das so erhaltcne Produlit (Analyse I der folgendcn 
Tabclle) mit Alkohol nnd Ather gewaschcn uiid dcr Xther in1 Vakuurn ab- 
gt>sangt, odcr die Substanz wurde (Analyse 11) dirckt nach ihrer Darsfellnng, 
also init anhangcndcr Fenchtigkeit zur Analyse Terwcndet. Es war cine auBere 
Erschmerung dcr gnnzcn Untersuchoog, daB Darstellung und Analyse des 
Bariunidioxydcarbonats an eincm Tngc: er€olg.cn mnBten, weil dieser sonst 
lcicht zcrsetzlichc KGrper sich schon iiach wenigen Stunden in seincni Wir- 
kungswert schwiiclit. 

7.65 
20.20 

- 

Gcfundenc ITTertc fiir Aiialyse 1 . . 
>> >> >> )> 11. . 

Aualyse I bczogcii auf wasserfreie 
Substanz iuit korrigiert. Snuerstoff 

Analysc I1 hezogcn auf wasserfreic 
Substanz mit korrigiert. Sauerstoff 

1:twclinct fur EaC04  . . . . . 

Ba 0 

01" 

66.35 
57.50 

72.07 

73.G1 
7 1 .55 

COa 

0 '0 

1S.78 
16.30 

"0 39 

20.58 
20.66 

- 

7.51 - 6.81 I - 

Korrektur 
fiir den 
aktiven 
Sauer- 
stoff 1) 

O: n 

0.53 
0.27 

I )  Diese Iiorrektur ist aus cleiii Clrunde anzubringen, veil das veivantltc 
~::iriomdio.u!-dhvtlrat nicht, ganz voll\ver.tig ist. 

19* 
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Die Bestimmung des Bariums geschah als Sulfat. Der aktive Sauerstoff 
wurde durch Titrierung nit '/lo-%. Kaliumpeiplanganatlosung eruiert, die 
Kohlensaure xurde aus der Verbindung durch Schmefelsaure ausgetrieben uiid 

im Kaliapparat gewogen. Der Wassergehalt ergab sich aus der Differenz des 
Glkliverlustes und des aktiven Sauerstoffgehalts. 

Das so erhaltene Bariundoxydcarbonat l h  COC ist eiu leicht gelb 
gefgrbter IGrper, der sich beim Erwiirmeii oder auch beim langeren 
Stehen an der Luft zersetzt. Durch liakes Wasser findet keine 
sclinelle Zersetzung des Bariunidiosydcarbonats statt, \vas sicli schon 
ails der Art der Darstellung ergibt. Zuni scharfen Unterschied (la- 
gegen zersetzen Sliuren das Bariumcliosydcarhonnt augenbliclrlich unter 
Abspaltung von Wasserstoffsuperonyd. Dieses Verhalteo gibt zugleich 
anch uber die Konstitntion des Bariunidioxydcarbonats AufschluB; es 
liilit die Verbindung als ein wahres uberkohlensnures Salz erscheinen, 
nicht etwa als eine KrystallwasserstofEsuperoxydverbindnng. In  un-  
zweideutiger, klarer Weise spricht aiich hierfiir die Art der Dar- 
stellung, da es unverstandlich wlre,  daB das Bariumdioxyd erst 
Wasserstoffsuperoxyd abspalten sollte, um es dann wieder augenblick- 
lich - sogar in wiljriger Losung - zu binden. SchlieBlich sei auch 
auf das Verhalten des Bariumdioxydcarbonats gegen Losungsniittel, 
wie Alkohol und Ather, hingewiesen. Diese Liisungsmittel nehmen 
bekanntlich aus wahren Krystallwasserstoffsuperosydverbindungen das 
Wasserstoffsuperoxyd heraus, was hier nicht der Fall is:. 

0rga.n. Laborat,. der Kgl. Techn. Hochschule Ch a r l o t t e n b u  rg. 

51. Richard Wolffenstein und Erich Peltner: 
Zur Kenntnis uberkohlensaurer Salse. 

24. November 1907 von Hrn. R.  'l\ 'olffensteiii.) 
(Emgegangen am 21. Dezcmber 1907; iyorgctiagen in dcr ditznng \ I I I I I  

In der Literatur finden sich uber Percarbonate nur wenige un t l  
vereinzelte Angaben. 

Cons tam und v. Hansen ' )  waren die ersten, die ein Percarhonat 
clarstellten; sie erhielten namlich durch Elektrolyse koozentrierter 
Losungen vou Kaliuincarbonat das Kaliumpercarbonat, KS C1 Os. Diebe 
Forscher T. ersuchten auch , auf anelogem Wege das Natriumpercnrbo- 
nat iind das A1iiiiioniumpercarbonat zu gewinnen , jedoch lieBen Yich 
die entsprechenden T'erbindnngen nicht isolieren. 

1)  C o n s t a m  und I-. Hansen, Ztsclri,. f.  Elektrocheni. 3 ,  137. - 
Y. H a n s e n ,  loc. cit. 3, 445. 




