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

Beziiglich des Glykogens sind die Versuche gleichfalls noch nicht
abgeschlossen.

Auch das unlésliche, indifferente Kohlehydrat, die »Cellulosex,
reagiert mit p-Phenylhydrazinsulfosiure. Giefit man eine alkalische
Losung der Sulfosiure auf Filtrierpapier und exponiert der Luft, so
zeigt sich bald Rotfirbung. Dieselbe Erscheinung tritt zutage, wenn
man zerkleinertes Filtrierpapier') mit Lauge und Wasser verriihrt,
Hydrazinsulfosiure zusetzt und einige Zeit stehen 1ifit, oder Cellulose
obne Lauge mit wilriger Losung des Hydrazins kocht, filtriert und
erst dann Lauge binzufiigt.

Die Annahme, dal die Cellulosereaktion durch deu Einfluf
der Alkalilauge etwa auf einer Bildung von Acidcellulose®) beruht,
wird zweifelhaft, wenn man beriicksichtigt, daBl die Cellulose beim
Erwirmen mit Phenylhydrazinsulfosiure allein schon eine wasserlos-
liche Verbindung liefert, die sich in alkalischer Lisung zu einem
Farbstoff oxydiert.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Berlin, Experim.-biolog. Abt. des Pathol. Instituts, Jan. 1908.

50. R. Wolffenstein und E. Peltner:

Uber Barium-percarbonat (Bariumdioxyd-carbonat).
(Eingeg. am 21. Dezember 1907; vorgetr. in der Sitzung vom 25. November 1907
von Hrn. R. Wolifenstein.)

Die Einwirkung von Kohlensiiure auf Bariumdioxyd ist schon
vor langer Zeit von Duprey?®) und Balard*) studiert worden. Diese
Forscher verfuhren in der Weise, dafl sie feinst gepulvertes Barium-
dioxyd in Wasser, durch das ein starker Kohlensiurestrom ging, all-
mihlich eintrugen. Die Reaktion, die dabei stattfindet, geben sie
durch folgende Gleichung wieder:

BaO:: —+ 002 -+ HzO = Ba003 -+ HQOQ.

Wenn man nach den Dupreyschen Angaben arbeitet, so zeigt

sich in der Tat, dall bei dem Eintragen der ersten Portion Bariumdioxyd

) Vergleichsweisc habe ich auch garantiert reine Cellulose der Zellstoff-
fabrik Waldhof-Mannheim mit demselben Erfolg probiert.

%) Bumke und Wolffenstein, diese Berichte 32, 2493 [1899].

3 Duprey, Compt. rend. 55, 736. 4) Balard, L c. 55, 738.
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durch die Einwirkung der Kohlensdure eine entsprechend grofle Menge
Wasserstoffsuperoxyd gebildet wird. Verfolgt man die Reaktion in-
des weiter, so zeigt sich auffallenderweise, dafl die Abspaltung des
‘Wasserstoffsuperoxyds aus dem Bariumdioxyd keineswegs mit der je-
weilig eingetragenen Menge des Dioxyds Schritt halt. Schlieflich
hort sogar die ganze Reaktionseinwirkung auf. Filtriert man in
diesem Stadium des Versuchs das gebildete Bariumcarbonat ab und trigt
unter steter Kohlensdurezufiilhrung von neuem Bariumdioxyd in das
Filtrat ein, so tritt dasselbe Spiel wieder auf: die ersten Mengen von
Bariumdioxyd bewirken in der Losung zunichst wieder ein Ansteigen
des Wasserstoffsuperoxydgehalts; beim Hinzufiigen weiterer Mengen
Bariumdioxyds nimmt aber die Wasserstofisuperoxydmenge nicht mehr
entsprechend zu, und schlieflich kommt die Reaktion wieder ganz
zum Stillstand.

Wir bemithten uns nun, durch Anderung der #uBeren Versuchs-
bedingungen den Reaktionsgang anders zu leiten. Auf keine Weise
gelang es indes, den Reaktionsverlauf in erheblicher Weise zu ver-
schieben.

Der ungeniigende AufschluB, den das Barinmdioxyd durch Kohlen-
siiure bei dem Dupreyschen Verfahren erfahrt, ist darauf zurtickzu-
fiihren, da durch die Uberschiissige Kohlensdure sich Bariumbicarbonat
in der Losung bildet, welches weiter in Kohlensdure und Barium-
carbonat zerfillt. Dieses letztere setzt sich nun fest auf das unzer-
setzte Bariumdioxyd ab und hindert so den Zutritt weiterer Kohlen-
sduremengen.

Wir gingen daher von der Dupreyschen Versuchsanordnung ab
und wendeten die umgekehrten Reaktionsbedingungen an, d. h. wir
hielten nicht die Kohlensiure im Uberschuf zum Bariumdioxyd,
sondern das Bariumdioxyd in so starkem UberschuB gegen die Kohlen-
saure, daf3 das Reaktionsgemisch immer alkalisch reagierte.

Wenn man unter diesen Bedingungen arbeitet, so #ndert sich das
Reaktionsbild gegen das bei der Dupreyschen Versuchsanordnung
vollstindig. Die Kohlensiure wird lebhaft absorbiert, aber irgend
welche erheblichen Mengen Wasserstoffsuperoxyd  werden trotzdem
nicht abgespalten. Es war demnach hier die Bildung des bisher un-
bekannten Bariumdioxyd-carbonats zu erwarten, das nach folgender
Gleichung entstehen sollte:

BaO;) -+ CO;) = BaCO4.
Leitet man aber numn, unbekiimmert um diese Percarbonatbildung,

Kohlensiure weiter in die Reaktionsmasse ein, so beobachtet man
plétzlich eine rapide Abspaltung von Wasserstoffsuperoxyd, und in
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kurzer Zeit ist fast der ganze, im Bariumdioxyd enthaltene, aktive
Sauverstoff in Wasserstoffsuperoxyd tibergefiihrt. Das zuerst gebildete
Bariumdioxydcarbonat wird nimlich in diesem zweiten Stadium des
Versuches durch die iiherschiissige Kohlenséiure in Bariumcarbonat
und Wasserstoffsuperoxyd zerlegt. Dieser Zerfall des Bariumpercar-
honats wird durch folgende Formelgleichung ausgedriickt:

BaCO; —+ Hg 0+ CO_) S BaCO; —+ H;: Oz -+ CO;}.
Wahrscheinlich bildet sich iibrigens aus dem Bariumpercarbonat
zuerst Bariumdioxydbicarbonat in folgender Weise:

o HCO:

I\HCO;i !

dax indes sofort in Bariumcarbonat, Wasserstoffsuperoxyd und Kohlen-
sinre tihergeht:

BaCOs+ H:0 + COs3 =B

Ba<raq. — BaGO; + Hy O, -+ C0,.

Man sieht, dafi bei dem Zerfall des Bariumpercarbonats die hin-
zugefithrte ICohlenséinre gar nicht verbraucht wird, sondern daf} es
theoretisch nur eines Molekiils Kohlensiure bedarf, um eine beliebig
groBBe Menge Bariumpercarbonat in Wasserstoffsuperoxyd iiberzufiihren.

Der ganze Prozefl der Wasserstoffsuperoxydbildung durch Ein-
wirkung von Kohlens#iure auf Bariumdioxyd verlauft also in zwei
Phasen; zunéchst Bildung von Bariumpercarbonat und dann Awufspal-
tung desselben in Bariumcarbonat und Wasserstoffsuperoxyd. Diese
beideu Phasen liegen in der Hauptsache sogar zeitlich von einander
entfernt, so dal man den Reaktionsverlauf genau analytisch verfolgen
kann. Auferlick unterscheidet sich das lier neu angegebene Verfahren
von dem Dupreyschen dadurch, dall bei der jetzigen Arbeitsweise
in alkalischer Ldsung gearbeitet wird, und daB erst gerade bei der
Beendigung des Versuchs eine saure Reaktion eintritt, wihrend nach
den Angaben von Duprey von Anfang an die Reaktion in saurer
Lisung vor sich geht.

Die Verschiedenheit des Reaktionsverlaufs bei den Arbeiten nach
der Dupreyschen Versuchsanordnung und nach der hier neu be-
schriebenen lift sich aus den folgenden Tabellen bezw. der beifolgen-
den Kurve ersehen. Die Tabellen geben an, in welcher Zeiteinheit,
nach Minuten ausgedriickt, sich eine bestimmte Konzentration der
Liosung an Wasserstoffsuperoxyd, bezogen auf den Verbrauch von
Yo-n. Kalhwmpermanganatlosung pro 1 cem der Losung, hergestellt
hat. Dasselbe Verhiltnis 14t sich aus der Kurve ersehen; hier gibt
die Abszisse die Minutenzahl an, die Ordinate die Konzentration der
Losung.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXT. 19
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Nach Duprey
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Bei der Gewinnung des Bariumdioxydecarbonats aus Bariumdioxyd
muB man vor allem den zur Reaktion notigen Wasserzusatz in genau
bestimmten Mengen nehmen. Falls nfimlich hierbei zu viel Wasser
angewandt wird, wirkt dieses Wasser in Gegenwart von Kohlensiure
wasserstolfsuperoxyd-abspaltend ein. Ist aber zu wenig Wasser zu-
gegen, so tritt die Reaktion iiberhaupt nicht ein, oder es entwickelt
sich an der Zuleitungsstelle der Kohlensiure eine so starke Realtions-
wiirine, daB das ganze Produkt zersetzt wird. Besondere Sorglalt
erfordert in jedem Fall die Art der Zufithrung der Kohlensiure, die
stets nur langsam erfolgen darf, weil sonst die Temperaturerhdhung
zur Zersetzung Veranlassung gibt. SchlieBlich ist auch das stete
Innehalten der Temperatur zwischen 0—>5° unbedingt notig, da bei
héherer Temperatur keine vollwertigen Produkte mehr zu erhalten
sind. Fiir die Darstelluug des Bariumdioxydcarbonats ergibt sich
danach am Dlesten folgende Vorschrift: Bariumdioxydhydrat von
ca. 30-prozentigem Wassergehalt wurde in einem auflen mit Eis ge-
kiihltem Becherglas oder Stutzen unter Einhaltung einer Temperatur
zwischen 0—5° langsam mit Kohlensiure gesittigt. Die Kohlensiure-
aufnahme wurde als beendigt angesehen, sobald zwei auf einander
folgende Wigungen des Gefilles keine Gewichtszunahme mehr ergaben.

Zur Analyse wurde das so erhaltene Produkt (Analyse I der folgenden
Tabelle) mit Alkohol und Ather gewaschen und der Ather im Vakuum ab-
gesaugt, oder die Substanz wurde (Analyse II) divekt nach ihrer Darstellung,
also mit anhingendor Feuchtigkeit zur Analyse verwendet. Es war eine duflere
Erschwerung der ganzen Untersuchung, dal Darstellung und Analyse des
Bariunmdioxydearbonats an einem Tage erfolgen mullten, weil dieser sonst
lcicht zersetzliche Korper sich schon nach wenigen Stunden in seinem Wir-
kungswert schwiicht.

Korrektur
aktiv fir den
BaO | CO. 0 | HsO | aktiven
Sauer-
stoff 1)
e %l %o %0 %%
Gefundene Werte fiir Analyse I . . | 66.38 | 18,78 | 6.12| 7.65| 0.83
» > » > I, . | 57.50] 16.30| 512 2020 | 0.27
Aunalyse I bezogen auf wasserfreie
Substanz mit korrigiert. Saucrstoff | 72.07| 2039 | 7.53| — —
Analyse Il bezogen auf wasserfreic
Substanz mit korrigiert. Sauerstoff | 72.61| 20.58| 6.81| — —
Bereehnet fir BaCO; . . . . . | 71.83] 20.66| 7.51 — —

1) Diese Korrektur ist aus dem Grunde anzubringen, weil das verwandte
Jariumdioxydhydrat nicht ganz vollwertig ist.
19*
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Die Bestimmung des Bariums geschah als Sulfat. Der aktive Sauerstoff
wurde durch Titrierung mit !/0-n. Kaliumpermanganatlosung erniert, die
Kohlensiure wurde aus der Verbindung durch Schwefelsiure ausgetrieben und
im Kaliapparat gewogen. Der Wassergehalt ergab sich aus der Differenz des
Glithverlustes und des aktiven Sauerstoffgehalts.

Das so erhaltene Bariumdioxydcarbonat BaCO, ist ein leicht gelb
gefarbter I(orper, der sich beim Erwirmen oder auch beim lingeren
Stehen an der Luft zersetzt. Durch kaltes Wasser findet keine
schnelle Zersetzung des Bariumdioxydcarbonats statt, was sich schon
aus der Art der Darstellung ergibt. Zum scharfen Unterschied da-
gegen zersetzen Siuren das Bariumdioxydcarbonat augenblicklick unter
Abspaltung von Wasserstoffsuperoxyd. Dieses Verhalten gibt zugleich
auch iiber die Konstitution des Bariumdioxydcarbonats AufschluB; es
lafit die Verbindung als ein wahres iiberkohlensaures Salz erscheinen,
nicht etwa als eine Krystallwasserstoffsuperoxydverbindung. In "un-
zweideutiger, klarer Weise spricht auch hierfiir die Art der Dar-
stellung, da es unverstindlich wire, daB das Bariumdioxyd erst
Wasserstoffsuperoxyd abspalten sollte, um es dann wieder augenblick-
lich — sogar in walriger Losung — zu binden, Schlie8lich sei auch
auf das Verhalten des Bariumdioxydcarbonats gegen Losungsmittel,
wie Alkohol und Ather, hingewiesen. Diese Losungsmittel nehmen
bekanntlich aus wahren Krystallwasserstoffsuperoxydverbindungen das
Wassersfolfsuperoxyd heraus, was hier nicht der Fall ist.

Organ. Laborat. der Xgl. Techn. Hochschule Charlottenburg.

51. Richard Wolffenstein und Hrich Peltner:
Zur Kenntnis itberkohlensaurer Salze.
(Eingegangen am 21. Dezember 1907; vorgetragen in der Sitzung vom
24. November 1907 von Hrn. R. Wolifenstein.)

In der Literatur finden sich tber Percarbonate nur wenige und
vereinzelte Angaben.

Constam und v. Hansen!) waren die ersten, die ein Percarbonat
darstellten; sie erhielten ndmlich durch Elektrolyse konzentrierter
Lésungen von Kaliumcarhonat das Kaliumpercarbonat, K, C; Os. Diese
Forscher versuchten auch, auf analogem Wege das Natriumpercarbo-
nat und das Ammoniumpercarbonat zu gewinnen, jedoch liefer sich
die entsprechenden Verbindungen nicht isolieren.

) Constam und v. Hansen, Ztschr. f. Elektrochem. 3, 137. —
v. Hansen, loe. cit. 3, 445,





