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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. 
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Sodann beschreibt T a n  a t  a r  ') Percarbonate wnderer Art<( vom 

Beide Verbindungen bilden sich durch Einwir- 
Nat,rinm \-on der Zusammensetzung Naz COh + 1 ' / 2  Ha0 und Xa2 

+ ' 12  Hz 0 2  + HzO. 
kiing von m'asser~toffsuperoxvcl auf Katriumcarbonat. 

T a n  a t a  r rerenchte dann anch, auf analoge Weise durch Behand- 
lung von Yntriumbicarbonnt uiit Wasserstoffsuperoxyd zu dem ent- 
sprechenden sauren iiberkohlensauren Natrinm zu gelangen, doch trat 
die gewiinschte Bildnng dieser Snbstanz nicht ein. 

In neuerer Zeit ') wird uberhanpt i n  Zweifel gezogen, ob die yon 
T n n a t  a r  dargevtellten Verhinclungen .wirltliche Percarbonate \-or- 
stellen oder 01.) sie nicht vielmehr - wie man es nach ihrer Dar- 
stellungsweise aiinehmen kijnnte - nur einfache Salze mit Krystall- 
wnsserstoffsuperoxyd sind. 

SchlieSlich gibt 11 a u e  r ::) an ,  daI3 durch Einwirkung yon fester 
Kohlensaure auf Natriiunstiperoxydhydrat die Verbindung Naa C 0 4  
+ 8H2 0 ent,st,eht. 

Die vorstehenden Liternturangaben enthnlten das ganxe Naterial, 
das bisher iiber Percarbonate rorliegt. 

Man ersieht daraus, daI3 eine systernatische Untersuchung cler 
iiberkohlensauren Salze iiherhaupt noch nicht versucht worden ist, 
und die Erkenntnis des Zusanirnenhanges der einzelnen zu einarrder 
fehlt. 

Wir haben in cler rorliegenden Untersuchung , z u n k h s t  wenig- 
stens vom Natriiun , diese Liicke auszufullen gesuclit und voni Na- 
triumdioxyd, Na, 0 2 ,  und vom Natrinmtriox>-d, Na2 0 3 ,  eine fortlaufende 
Reihe der zngehijrigen Percarbonate dargestellt, nnd zwxr von folgen- 
der Zusninmenset,zuii~: 

Naz COr Xaz CO, 
NaaC20,; NaHCOI. 

Die Verbindung Kaa COI  ist ale die cler Soda ent,sprechende iiber- 
kohlensanre Verbindung nnzusehen. Diese 1CI3t sich weiter iiberfiihreii 
in die saure Verbindung, also in das zugehorige Bicarbonat, dessen 

Zusamniensetzmig ::Egg: \ sein sollte, welches aber tatsachlich in 

der Form seines Anhydrids, Na2 C2 Os, erhalten wird. I n  dieser T-er- 
bindung liegt offenbar das den1 C o n s t a m - H a n s e n s c h e n  I h C ~ 0 6  
entsprechende iiherkohlensaure Salz des Satr iums Tor. 

l) T a n a t a r ,  diese Bericlite 32, 1544 [1899]. 
?) R. W i l l s t g t t e r ,  diese Berichte 36, 1828 [1903]. 
3, B a u e r ,  D. R. P. 145746. Chem. Zentralhl. 1908, 11, 1034. 
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Wiihrend die beiden eben erwahnten iiberkohlensauren Salze durcli 
geeignete Eiumirkung vou Kohlensaure auf Katriuiiiclios?-dhyclrat ge- 
woniien sind, werden die iiberkohlensauren Salze des Natriuintrioxyd. 
(lurch Einwirkung von Kohlensaure anf Natriumtrioxydhydrat, S a O  . OXJ 
(Na2 O3 + H2O = 2 KaO.  OH), dargestellt. Hier wiederholt sich der- 
selbe Reaktionsverlanf wie beiiii Natrinmdiosyd, (1. h. beini Ilinziitritt 
yon der molekularen Alenge Kohlensiure ziiiii Satriurntri0xydhydr:it 
bilclet sich die neutrale Verbindung Kay GO5;  bei meiterer Einwirkiing 
von Kohlensiiure entsteht das sanre Salz KaHC0.k. 

Von dieser letzteren \-erbindung lieBen sich zwei hlodifik a t' ionen 
erhalten. Die Verschiedenheit dieser Verbindungen beruht nu€ detii 

Unterschied , welcher von vornherein den zit ihrer Darstellung be- 
nutzten Natriumtri0~ydhydr:iten innewohnt , von denen es zwei gibt. 

Ein Satrinmtrioxydhydrat ist schon von l'af e l  ') beschrieben nucl 
uiiter dem Narnen )>Natrylhydrat<( in die Literatur eiugefiihrt. Dieses 
T af elsche Katrylhydrat eutsteht durch Eiuwirkimg YOU Alliohol xuf 
Natrinmperoxyd : 

C ~ E J ~ . O H  + o : s ~ . o s ~ . =  cyir,.oNa + o:xa.oii, 
wkhrencl wir noch eiii zweites Satriumtriosydh\-tlrnt erhalten lcoii I I -  

ten, als Katriumathylat mit n'asserstoFfsu1,erosyd zasaininengebracht 
wvurile : 

C2115.OSa + HO.@H = C y H j . ( ~ ) I ~ + S n O . O I ; .  
Taf e l  erwiigt schoii in seiner Untersnchitng iiber das Satr!-lliy- 

drat die Moglichkeit zweier Fornieln fiir die Verbindniig S a  0 . 0  t J  ; 
einerseits init einwertigem Satr ium Ka. 0.011 und nndererseits mit 
ilreiwertigeni Satrinni 0 : Sa .  OH. E r  beflrwort,et fiir seine Verbin- 
dung die letztere Formel, uncl wir ltiinnen ihin clarin uur zustimiiieii. 

Die theoretischen Erkliirungsweisen fiir die Existenzkhigkeit 
mehrerer Kntriuiiitrioxydhydrate sind also schon gegeben; ja, bei der 

Snilahnie eines vierwertigen Sanerstoffs liefie sich noch eiiie drit.te 

Verbiudung : Na. O<-E1 erwarten. 

Es war  von vornherein rorauszusetzen, dalj sich alle hier beschrio- 
benen iiberkolilensanren Snlze nur  schwierig und unter besondereii 
Vorsichtsmal3regelu darstellen lassen wviirden , uncl speziell bei den 
Trioxydverbindungen war die Darstellang.smiiglichkeit iiberhaupt f r q -  
lich. Wenn man bedenkt, dalj clas Natriumbicarbonat schon ein so 

sclimaclies Salz ist, daB es die Kohlensiure, also den sanren Best:tutI- 
teil, bereits bei G O O  abzngeben Iwginnt, ao iat es nur  selbstverstiind- 
lich, daB init dem Zutritt weiterer s c h m c h  saurer Grnppeu - uric1 

0 

l) T a f e l ,  dieae Berichtt, 27, 2297 [1804]. 
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der Sauerstoff iat doch 
lockerer werden mussen. 
weitere Schwierigkeit bei 
yon Kohlensiure auf die 

eine solche - die Verbindungen imnier 
Das hat sich auch bestatigt. Es kam als 

der Darstellnng hinzu, dalj die Einwirkung 
trocknen Natrianidi-, bezw. -triosj-de iiber- 

haupt nicht vor sich geht, sondern daB diese nur  in Gegenivart yon 
Wasser eintritt. Andererseits aber sind die so erhaltenen tiberkohlen- 
sniiren Salze gerade durch Wasser sehr zersetzlich, so daB durch dieses 
Trrlialten der darzustellenden Verbindungen die Hochwertigkeit der- 
selben an peroxydischem Sauerstoff nur zu leicht herabgedrnckt wurde. 

Was nun die Natur der iiii folgenden nkher beechriebenen iiber- 
kolilensauren Salze betrifft , so charakterisieren sich die Salze als 
wnhre uberkohlensaure Verbindungen und nicht etwa als kohlensaure 
Snlze init Krystallwasserstoffsuperosyd. Das geht zunachst aus ihrer 
Biltlungsn-eise hervor, die klar und unzweideutig dafiir spricht, clenn 
diese Bildungsweise ist genau cler I)arstellong der kohlensnuren Salze 
nachgebildet. Genan \vie clort die Kohlensanre auf Natriumhydroxyd 
wirlit und zuerst dns neotrale Salz NasC0, und dann das same . 
N a  IICO3 bildet, so entsteht hier durch Einwirkung von Kohlensanre 
nuF RTat,riumdiosydhydrat zuerst die Verbindung Nap CO, und dann 

~~~~~ I bezw. dessen Anliydrid Nan C, 0 6 ,  uiid ferner nus Katriiini- 

triosydhydrat zuerst Nas COS und dann Na.HCO4. 
Das Vorhanclensein wahrer iiberkohlensaurer Verbindungen v i r d  

TOP allem aber auch durch die Analysen bewiesen. 
Im experimentelleu Teil ist niimlich gezeigt, da13 diese uberkohlen- 

sauren Salze, die bei ihrer Darstellnng meistens mit mehr oder 
weniger Krystallwasser herauskommen, eineii groBen Teil dieses beim 
Aufbewahren im Ensiccator wieder abgeben uncl Verbindungen niit 
so nenig Wasserstoff bilden, da13 in diesen der Wasserstoff ini Ver- 
gleich zu dem x-orhandenen peroxydischeu Saiierstoff unniiiglich in  
cler Form yon Krystallwasserstoffsuperosyd vorliegen kann. Es sei 
in dieser Beziehung ganz besonclers ant die Verbindung Nan C? 0 6  hin- 
gexiesen. 

Fiir die Bildung wahrer iiberkohlensaarer Salze spricht auch 
aiiDer diesem analytischen Bemeis das Verhalten der gebildeten Snlze. 
Das Natriunitriosydbicarbonat, S a  HCOI, verliert namlich beim Aufbe- 
v-xhren neben dem Sauerstoff auch stets Kohlensiinre, und zwar lie13 
sich speziell in einem Fall beobachten, daB die Abspaltung ron  Kohlen- 
siiure und peroxydischeni Sauerstoff direkt molekular Tor sich ging, 
so daB sich Schritt fiir Schritt die Substanz an den beiden ILompo- 
neuten im molekularen VerhBltnis schwichte. Sicherlich liegt also 
hier eine molekulare Bindnng des Bi-Kohlensanre-Restes durch 
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das perosydische Sauerstoffatom an den1 tibrigen Atomkomples der 
Verbindung vor. Einen ferneren Konstitutionsbe\~ieis kann man darin 
erblicken, daB diese Ciberkohlensauren Sake  bei der Extraktion mit 
Ather, bezw. mit Alkohol, kein Wasserstoffsuperoxyd abgeben, WRS 

wahre Krystallmasserstoffsuperosydverbindungen bekanntlich tun. 
SchlieBlich sei auch noch auf die Ausfuhrungen verwiesen, die x i r  
am SchluB der vorhergehendeu Abhandlung uber die Konstitution 
des Bariumdioxydcarbonats gaben. 

Es erscheint vielleicht auffLllig, daIJ wir dieseu umlangreicheu 
Konstitutionsbeweis fur die tatsachliche Bildnng mahrer iiberkohleu- 
saurer Salze geben, da es nach einer Angabe von Bach ' )  vie1 ein- 
facher erscheinen sollte, das Vorhandensein der Uberlrohlensaure dadnrch 
zu beweisen, dalj inan sie aus den uberkohlensauren Salzen durch 
Phosphorsaure in Freiheit setzt, sie i n  Ather aufninimt und aus dieser 
Lijsung durch Fallen mit alkoholjscheni Kali in iiberkohlensnurea 
Kalium wieder iiberfuhrt. 

Falls dieser Versuch in cler Tat nacli deli Angxben von Bnch 
verliefe, so ware cler I~onstitotionsnacli\\.eis der Oberkohlensaure dal 
durch leicht zn  erhringen. 

Bei cler 
Ausfiihrung der B achschen Versuche geht nicht die Uberkohlensiiure 
i n  den i t h e r ,  sondern nur Wasserstoffsuperoxyd und Kdilensiiure. 
Das erstere laat sich nanilich in einer Probe des Atherauszuges d u d  
Titratiou niit Kaliumpermanganat direkt bestimnien. In einer zhyeitrn 
Probe des Auszuges wurtle das Vorhandensein der Kolilensiiure so 
fest,gestellt, dalJ durch den atherischen Auszug Luft geleitet wurcle. lh- 
durch wird die 1C.ohlensaure aasgetrieben , welche in Barythydratliisung 
geleitet wird, und dort bestimmt werden knnn. Die Barytvorlage niiniut 
nun keine Spur einer auf Kaliumpermanganat reagierenden Siibstnnz 
auf, und andererseits bleibt auch der vermnndte Atherextrakt i n  seineni 
Tit,erwert gegen Kaliumpermanganat unverandert. Zur meiteren Kou- 
t.rolle wnrde auflerdem der itherextrakt niit Natriomathylat gefillt 
und so ein Niederschlag erhalten, der nach den friiheren Ausfiilirun- 
gen (NaOCr  Hj + HsOtl = NaO.OH+ CZ Hj .OH) aus Natriumperhydri~.t, 
NaO.OH, bestehen sollte itnd es in der Tat auch ist, deun er wirkt 
zwar auf I~aliumperinaoganatlijsung ein , enthHlt aber anderemeitas 
keine Kohlensaure mehr. 

Wir haben dann weiter nun noch nuf eiueni zweiten.W-ege den Beweis 
erbracht, daB bei den1 Bachschen Versuch in der Tat auIjer Kohlensailre 
nur Wasserstoffsuperoxyd entsteht, i d e m  wir namlich den urspriing- 

Das ist aber, \vie wir tins iiherzeugten, uicht der Fall. 

1) Bach, Journ. d. Russ. Phys.-chem. Ges. 29, 373; Chem Zentralbl. 
1897, 11, 828. 
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lichen Atherextrakt schwach emarmten und dashierbei entweichende Gas 
in  der H e m  pelschen Burette auf seinen Sauerstoffgehalt pruften, nm 
dem Einwurf zu entgehen, da.W die freie Uberkoblensliure wobl in d i e  
a-tberische Losung ubergegangen sein konnte, aber sich dann weiter 
in Kohlensaure und Sauerstoff zerlegt hLtte. ]>as entwickelte G a s  
erwies sich aber nur als reine Kohlensaure. 

Die Esistenzfiihiglceit cler freieu Therkoblensiiiire, w l c h e  YOU 

B a c  11 bebauptet mird, kann also nicht aufrecht erhalteii werden. 
Es ist hier schliefilich nocli die N o m e n k l a t  u r  der rorliegenden 

fiberkohlensauren Verbindungen zu berucksichtigen. Die bekannten 
uberltoblensauren Salze sind nanilich bisher einfach sls ))Percarbonate& 
brzeichnet worden. Jetzt, aber, \TO ein genauerer Zinblick in  die lion- 
st,itution dieser iiberkohlensauren Salze getan ist, miisseii die Verbin- 
dmigrn mtsprecbend ihrer Lionstitntion bezeichnet werden. Wir- 
bringen deshalb in1 AnscbluB an die na.rstellungs\~-eise der kohlensauren 
Verbindungen folgende Nomenklator fiir die iiberkoblensauren Salze 
in Vorschlag. Die Hiihe cler Sauerstoffstufe bezw. tler Rolilensaure- 
nienge sol1 einfach durch ein Praf is  angegeben werden, melches d i e  
Hohe clieser Stufe Sestlegt. 

Die iu der vorliegenden Abhandlung besprochenen Verbindungen 
xverden also folgendermallen bezeichnet : 

Natriumdioxyd-carbonat . . . . NazCOd, 
Natriumdioxyd-bicarbonat . . . Naa C2 OC, 
Natriunit,riosyd-carbonat . . . . Naz COj, 
Natriumtrioxpd-bicarbonat . . . NaHCOI. 

Die liier vorgeschlagene Nornenklatnr sieht die Unterbringnng 
sinitlicher noch moglicher iiberlcohlensaurer Salze leiclit Tor. 

Ex p e r  i m  e n  t e 11 e r T ei l .  
N a t r i xi m cl i o s y d - c a r  b o n a t , Na, CO, . 

Die Dardellung des Natriumdioxydcarbonats geschieht durch Ein- 
wirknng von I<ohlensiure auf Natriumdioxyclbydrat. Uas Gelingen 
dieser subtilen Reaktion hlngt  weseutlich yon der Bescbaffenheit d e s  
angexvnndten Hydrats ah. 1st der Wassergehalt des Hydrats ein zu 
geringer, so tritt eine so lebhafte Wiirmetonnng bei dem Versuche 
ein, dal3 die ganze Jfasse vollstiindige Zersetzung erfBhrt; ist dagegen 
die Wassermenge ZLI groB, YO wird das Reaktionsprodukt gegen den 
SchluB des Versuches zn feucht, da  es nicht sox-iel Krystallwasser 
aufzunehmen rermag, wie das verwandte Natriunidiorydhydrat ursprung- 
licli hatte. Die Masse backt dann zusammen: es wird eine gleich- 
miiBige Aufnahnie der Kohlensiiure dadurch sehr erschwert, und gleich- 
zeitig wird das Prodokt such an perosyliscbem Sauerstoff minder- 
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wertig, weil W.asser stark zersetzend und Wasserstoffsuperosyd ab- 
spaltend darauf einwirkt. SchlieBlich ist auch streiig darauf xu achten, 
daB die Temperntiir der Reaktionsmasse nicht uber 0' steigt, uiid 
die Znfiihrung der Kohlensaure mu8 deswegen auch langsam geschehen, 
daiiiit die entstehende Reaktionswhme nicht zersetzend mirkt. Die 
esperimentelle Ausfiihrnug der Darstellung solcher tiberkohlensaurer 
S a k e  wird weiterhin noch dadurch erschwert,, daQ Darstellung und 
Bnalyse an einem Tage ausgefiihrt wertlen miissen, falls man ~ o l l w e r -  
tige Praparnte ziir Analyse bringen will. 

F u r  die Iferstellung des Natriuniclioxydcarboiints ergibt sich nach 
den1 dngefiihrten als beste folgende Darstellungsweise. In eineni 
weiten, offenen Stutzen, der aufien durch Eis  niid Salz gekiihlt wird, 
werden 35 g Natriumdioxyd ( 1/2 Nolekiil) dnrch 1-orsichtiges Zu- 
saiiinienreiben niit 50 g grobgeliijrnteni Eis hydratisiert. Sodann wird 
unter dauerndeni Ruhren mit eineni Glasstab langsani Rohlensaure 
eingeleitet; in  dem &Be, wir hierbei Wasser abgespalten und die 
Xtsse  feucht wird, iverden noch weitere 35 g Natriunidiosyd in  Por- 
tionen hinzugefugt. Der  Iiohlenslorestroni wird unterbrochen, sobald 
44 g Kohlens%nre (1 Xolektil) aufgenommen sind. I ler  jeweilige 
Stand der Kohlensaureaufnahnie wird gemichtsanalytisch bestimmt. 
Die Innenteniperatur irii GefaB darf nicht, iiber Oo steigen. 

Die folgende Tahelle gibt einen lcurzen Uberbliclc uher den Dnr- 
ste1lungs~-erlauf. Man sieht besonclers dnraus den EinfluB, welchen 
die yerschiedenen Wassermenge~~ des Hydrats an€ die Realrtion aus- 
iiben, und wie die schlieflliche Reinheit des Prodnkts, die im Per- 
oxydge11:dt ihren einfachsten, besten Ausdriick findet, clavon abhjingt. 
Bei cler Berechnung des Titers ist darauf Riicksicht zu nehmen, daB 
das Ansgangsniaterial nur ein 92-lmzentiges Nntriumdiosycl yorstellt. 

S U E -  Titer, gefundei 
geiiommene fiir 0.2 g Sbst 
Kohlensatire in ccm 

'ilcl-KMn 0 4  g 

4.4 11.7 
44 14.5 
4.G 17.5 

44 21.1 
44 21.0 

Titer, berechn. 

in ccm 
'/lo-ICMnOl 

fiir 0.2 g Sbst. 

13.0 
16.6 
18.0 
21.4 
21.4 

Zur volibtandigen A n a l  ys  e w r d e  die Substnnz nach beendigter Reaktion 
mit hlkohol und Ather gewaschen und dcr eventuell noch anhnftende Ather 
im Vakuum echarf abgesaugt. Die inaly-se selber wurde im allgemeinen so 
vorgenommen, daO in einer Portion der aktivc Sauerstoff durch Titration mit 
l / l o - / ~ .  Iialiunipermnnganattiisung bestimmt wnrde. Eine zweite Portion wnrde 
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fm Platinschiffclicn in cineru Bajonettrohr mit vorgelrgtcm Chlorcalciumrohr 
zinc1 Iialiapparat eingcwogen und gegliiht. h i f  diese Weise warde das Wasser 
direkt hestimint und etwa vorhandene sekundare Kohlensiiure iiii Iialiappalat 
gcl>nnden. Aus den1 Gliihriickstand warden dann die primiire Kohlensiiure 
a n d  tlas \-orhnndene Watriumoxyd nuf gewiihnliche TJ-eise bestimmt. 

Die Apparate wurden inimer unrnittelbar nach der Dnrstellong der 15%- 
parate z ~ i r  Analyse fertig znsammengestellt, dann iiber Nacht stehen gelasscn, 
so daW aiich, falls bei gewohnlichcr Teniperatur eine Zcrsetzting cingctreten 
wiirc., clie abgcspalteneii Gase in den vorgelegtcii lbJoi.ptionsnpparat.en aof- 
gefnngcn ~\-uideii. 

Cktandene '\\-ertc . . . . . Nan0 = 4O.7li0.,, COz = 29.05 'I/ , ) ,  alrtiwl- 
SauerstoEE = 9.61 O/,), 1130 = 19.N; "!O, 

Bezngeii nnf \\-asscrErcic Snbstanz GO, = 36.5s o!tl, aktiver Na20 : 51.32 
Sauerstoff = 12.10 o'o, 

I ler  lVa>.ergehalt tleatet anf ca. I lfolekiile I<rystallwasser ini 
N. I t riu nicliox 1 dcarbo n :I t 11 in . 

Das T r o c k n  en tier Pr iparate  inacht besoriders bei etwns gro8ereii 
Blengeii ganz Iiedeiitende Sclimierigkeiten, dn dabei oft Selbstzersetzuug 
eiiitritt. Die-e unfreinillige Zersetzung der Substauz lSil3t sicli sber  
wrnieiden, \\en11 i i i a n  das fertige Reaktioiisproclnkt nicht direkt zniii  

'I'rocknen in den I h i c c a t o r  stellt, sondern erst mit i lkoh01 nncl Ather 
a11-v iischt, uni clie anhaftende Eeuchtigkeit zii entferuen, wobei hervor- 
gelioben v erden mag, clafi dieser Waschallrohol lieinen :tlrti.c en Saner- 
stoff an5 der Substxnz wegfuhrt. Nach cler ersten Trocknung sind 
d i r>e  Snbstanzeu iiiclit iiielir 50 der rapiden Zersetzniig :rosgesetzt; 
s i p  7-erlieren aber selbst im Exsiccator diiriernd Sauerstuff und siiitl 
in eiuigen \Ionaten vollig zersetzt. 

aieteii, naren  erfolglo5. 
Verschiedene Versuche, das Natriuiiidic,aydcnrboii:i t unizulirystalli- 

N :it r i  11 rii d i o  x y t l -  b i (: n r b o n:tt ~ Nas C,2(Ic;. 

Die Uaratelliiug dieser Verbindung gelingt so, dall man ent.weder 
cia- Torher bescliriebene I\intriumdios?.dcarbonat iiiit ICohlens%ure weiter 
s i t t igt ,  oder besser - \veil dadurch die Praparate hochwertiger 
n-erden -, cia6 man den1 Natriomdiox~cihydrnt soviel Kohlensiiure 
zufiilirt, wie dxsselhe autznnehnieri inistaride iht, alw bis keine :e- 
~vichtszunahnie mehr eintritt. 

In der fvlgendeu kleinen Ihers icht  sind 2 Versnche nngegebeii, 
wie die Realttion zwecknllBig durchzufiihren ist. 



I Angewandte Menge 

5 %  
:E 

2Z-i - 2 %  

1 
2 
3 

1 I 1 !.5 
2 1 

Es sei hinzugefiigt, d 

Auf wasserfreie Substanz 
umgerechnete Werte Gefundene Wertc 

Sauer- NsO priniiire sekund ei::~ Na20 
Coa coI stoff 

01 
10 

0 1  
O, 0 0'0 10 

34.68 24.82 11.89 6.42 22.11 44.57 31.90 15.28 8.22 
39.42 27.99 15.06 6.46 10.31 44.66 31.47 16.49 7.26 
35.90 27.70 20.05 7.93 4.67 41.12 29.27 21.22 8.38 

~~~~ 

I hufgcnommenc COZ- 
Menge 

Eerechnet fur Sa?CrOa . . . . . . . 

3 die erste zur Analyse verwandte Sub- 

37.35 26.51 26.51 9.64 

stariz nur aiif Ton nbgepreBt war, die zweite indes vorher iiiit Alko- 
1101 und .ither gewaschen. Die oben angegehene kleine I'bersicht 
zeigt, daB bei der Reaktion in  lteinem Fall die aufgenommene Jtenge 
Kohlensanre zu dem vorhandenen Natrium das Verhaltnis 1 : 2 zeigt, 
bondern stets hinter dieser Proportion zuruckbleibt. Das mird 1 o r  
nlleni dadurch bedingt, daB die mit sekundarer Kohlenslure schon 
geslttigten Anteile andere Snbstanzteile einschlieaen , die noch nicht 
vdl ig  gesattigt sind. Dieser Umstand kbnnte nur  durch Hineinbrinqen 
\ 011 mehr Wasser in  das Reaktionsprodukt vermieden merden; d a s  
verbietet sich aber andererseits dadurch, daB Vasser  wiederum Sauer- 
stoff abspaltend auf das zu bildende Percnrbonat wirkt. Ebenso nie 
es schwierig ist, die Kohlensaure bis zur gewunschten Menge in die  
Substnnz ZLI bringen, so ist es aiich nicht m8glich, die Praparate bis 
zur T ollwertigkeit mit peroxydischem Sauerstoff zu slkigigen, vei l  
dieser die Tendenz hat, in  dem fenchten Zustande, i n  dem die Ilnr- 
stellung nun einmal geschehen muB, sich a ieder  abznspalten. Mle 
Eemiihungeu, an perosydischem Sauerstoft' und Bi-Kohlensaure ganz 
\ ollwertige PrBparate cles Natriuiiidioxyds-bicar1)oiiats zu erhalten, ge- 
1:ingen trot2 der minuti6sesten Innehaltung aller VorsichtsmaBregeln 
riicht. Es ist dies iiicht auffallend, da bekanntlich schon das Natriurrl- 
hicarbonat, welches bei weitem lteine so starke Anhaufnng 1 on 
schwach sauren Gruppen besitzt, wie das hier vorliegende Natrium- 
dioxyd-bicarbonat , schon verhiiltnism5iBig leicht ziir Zersetzung neigt. 
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ZU diesen Analysenzahlen sei bemerkt , d& die Analysensubst.anzen 1 
and 2 direkt nach ihrer Darstellung ohne vorhergehendes Waschen mit :!I- 
kohol und Ather analysiert worden sind, also noch ihran ganzen Wassergehalt 
besden. Der Unterschied im Wassergehalt zwischen diesen beiden Analysen- 
.substanZen beruht seinerseits auf der verschiedenen Art der Darstellung, da 
dlas Material zur A n a l p  1 aus einem Natriumdioxydhydrat dargestellt mar, 
das direkt. mit Kohlensiure gesittigt rnui.de, mahrend zur Analyse 2 ein Na- 
triomdioxydcarbonnt nmvandt wurde, das vorgangig getrocknet, war und erst 
.daranf weiter mit Kohlensiiurc behandelt wurde. 

Zur Uiskussion der Analysenresultate wollen wir uns nur auf 
Analyse 3 beziehen, da  z u  dieser eiu Material genoniriieu war, welches 
vorher mit Alkohol und i t h e r  gewaschen, also frei von anhaftendem 
Wasser war. 

d u s  dieser Analyse zeigt sich, claB iu der gebildeten Verbindung 
N a H C O i j  

nicht, wie urspriinglicli zu verniuten war, die Verbindung NaHC04 \ 
vorliegt, sonderu die um ein llIolekii1 wasserarmere Substanz, das 
Anliydrid NasCzOti, da auf ein lfolekiil sekundarer Kohlensaure nicht 
ein hlolekiil Wasser vorhanden ist, wie dies der Bildung von NaHCOa 
.aus NaZC03 entsprechen m u k e .  Es ist aber weiterhiri - und tlas 
ist fiir die vorliegende Untersuchnng sehr wichtig - nicht die ent- 
sprechende Rleage Wasser vorhanden , uni den gefundenen aktiveu 
Sauerstoff iu der Form von Krystallwasserstoffsapero~~d aanehmen 
zii diirfen. Der  geriuge Wassergehalt, den die Sitbstanz noch auf- 
weist, ruhrt Zuni grol3en Teil davon her, daB das entstandene Na- 
tririmdiosyd-bicarbonat, wie aus seiner Analyse ersichtlich, noch Bei- 
mengungen voii NazCOI bezw. NaHC03 hat, also von Verbindungen, 
d ie  teas Konstitutionswasser besitzen, teils auch starke Neigung m r  
Hydratbildnng zeigen. 

20.08 oio sekundare Iiohlensiure entsprecheii 8.21 H20, 

Gefunden murdeii aber nur . . . . . . 4.67 "I,, )) . 
7.93 o/o aktiver Sauerstoff )) 8.92 O/" )) , 

Daniit ist also clas Yorhandensein voii Kas Cz 0 6  erwiesen. 
Die Haltbarkeit des trockneu Natrinmdioxyd - bicarbonats ist be- 

deutencl grof3er als die des Carbonats. Das ist clarauf zuriickzu- 
fiiliren, daB das Satriunibicarbonnt, welches sicli ails der vor- 
liegeuden Verbindung durch Sauerstoffabspaltung bildet , keinen so 
stark zersetzenden EinfluB auf noch unzersetztes hiaterial ausubt wie 
das Natriumcarbonat, welches bei der Zersetzung des Natrinmdioxyd- 
ciirbonats entsteht. Eine Probe des Natriumdioxyd-bicarbonats zeigte 
nach Verlauf von 21i2 Jnhren nocli mehr \vie die 1Jiilft.e des ursprung- 
lichen Titers. 
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X a t r i u  m t r i o x  y d - b i c a r b  o n a  t ,  SaIIC( )I (nus Satr>-lh!-drat. 
0 : N a .  OH). 

Der  JVeg, tler ziir 1)arstellung des Natriumdioxyd- bicar1)onats 
gefuhrt hatte, schien auch geeignet, urn zn einem Satrinintriosyd- 
hicarbonat zii gelangen. 

Zn diesen T’ersuchen inul3te man folgerichtig von Nat,riumtriosyd- 
liydrat ausgehen. Eine solche Verbinclung ist bereits von T a f e l l ;  in 
der Literatur besclirieben und als eine sehr zersetzliche S~ibstanz ge- 
schildert, die schon durch die Kohlensiiure der Luft eine Alispaltuiig 
von Sanerstoff unter TYlirnietonung erfahrt. Uiese Eeobachtnng vom 
‘I’af e l  schien allerclings von voriilierein unseren Bestrebungen , clas 
Percarbonat darzustellen, lrrinen Erfolg z u  versprechen; cloch lieB 
sich durch die Erfahriingen, die wir bei der I~arstellong der friiher 
beschriebenen iiberliohlensauren Salze gewonnen liatten, auch die Her- 
stellung dieser Snbstnnz rrzwingen. Allerdings erfordert die Reaktion 
peinlichste Sorgfalt nacli jetfrr Richtung, uud insbesonclere ist ein& 
nocli niedrigere Temperntur wie bei cler Darstellnng cler auderen Per-- 
carbonate streng innezuhnlten. 

Die Darstellung des Natriuiiitrioliydhydrats, velches T af e l  iiliri- 
gens Natrylhydrat nennt, geschieht durch Einwirkuug yon Natrium- 
diosyd auf absoliiten Alkohol, wobei folgencler Bildungsvorgang stnt,t- 
Eindet: N ~ i ~ 0 . l  + C,Hj.OII = XaO.OlI + CzI15.0Na. Wir,variierten 
znr Dnrstellung des Xatrylhydrats die von Taf e l  aiijiegebene Her- 
stellungsweisr in  der Weise , daB das erforclerliche Satriiimdios\-d 
feiii gepu1,vert iiud durch feinste Miillergaze durchgesiebt wurcle. Diese 
( )peration jst wesent,lich, da dadurch die spatere Einwirliung iles ab- 
soluteu ,\lkohols aof das Satriumdioxyd schneller und 1-ollstandiger 
\-or sich geht nnd grobere Anteile unzersetzten Natriunidioxyds, d i e  
leicht Veranlassung zur  Entziindung des Alliohols geben lionnen, nus-- 
geschaltet werclen. Ganz ungefahrlich ist diese BIethode trotzdeni mich  
iiicht, und beim Arbeiten iiiit grofJeren llengen ist Torsicht erfor- 
tlerlich. 

Bei dem Studium der Kinwirkung von Kohlensiiiire auf die>rs 
Satrylhjd.rat erwies sich, daW clas wasserfreie Hydrat gegen Kohlen- 
siiure vollkonnneu nnempfindlich ist, daB aber andererseits (lurch eine- 
Spur Feuchtigkeit an einer Stelle des Natryih>-drats eine M’iiriiiy- 
entmicklnng eintritt, die trotz iiul3erer Iiiihlung mit Eis uud  Salz tlie- 
gauze Masse fast momentan zeraetzt. Zuni Grlingen des Versuclira. 
ist es also wieder notig, die geeignete Hydratisierung ~ o r z n u r h m a ,  

l) Ta fe l ,  s. loc. cit. 



Aus  einer groWen Reihe von Versiichen ergibt sich folgeiidt. Vor- 
schrift : 

39 g feinst gesiebtcs Natriunidioxyti murclen in 3 Portionen m n  i e  13 g 
zu 600 ccni absolutcm, auf 0" gekiihltcm Alkohol gegeben untcr jedesniali- 
gem gntem Durchschiitteln. Das Geniisch steht d a m  noch etwa Stnntle 
kiihl gehalten und wi rd  wieder bfter umgeschtittelt. Dann filtriert man das 
gebildete Natrylhydrat ab, wiischt iiiit hlltohol und Ather und trocltnet diirch 
Absaugen im 1-akuum. Das so erlialtene Katrylhydrat wird diirch Torsich- 
tiges Verreibcn niit gckointem Eis in ein Hydrat niit ca. 26-30 "i0 \\-asser- 
gchalt iibergefiihrt. Dieses \-erreiben niit Xis v i e  anch die meitere Zufiih- 
rung von gasfbrmiger, bezm. fester Iiohlensiiure wird in einem gewogenen, 
offenen Stutzen vorgenomnien, der auBen niit Eis und Salz gekihlt  wird. Die 
Aufnahme der Kohlensiiore stellt nun ciiie ungehener empfin;lliclie Reaktion 
vur. Ein nicht ganz echarfes Eiiihalten der oheren Temperaturgrenze 1-on 0" 
selbst nui' nn einer kleinen Stclle der Substanzmengc, ein \-oriibergelicndes, 
ZLI schnclles Einleiten oder Eintmgen der Tiohlensanre gibt die 1-eranlassung 
zu einer sich nioinentan dorch die ganze Masse fortaetzenden Zersetziing. 
Wiederholt m i d e  aueh beobachtet, deB das Natrylhydrat langc: Zeit iiber- 
liaupt nicht gegen clie Iiohlens%rire reagiertc und sich dann plotzlich yijllig 
zersetzte. Aber nucli , wenn die IiolilensiiurcauEnalime gut verlaufen und be- 
cndigt ist, so ist damit noch nicht die Gefahr behoben, sondern beim Trocknen 
im l~~akuumcxsiccator trat bfter noch naclitraglich cine so lebhatte Zersetzung 
cin, daB (lie Gloclie des Exsiccators gehoben wurdc. 1st es aber erst einmal 
gelungcn, die Substanz iiber die erste Trocknung hinwegzubringen, so halt 
sie sich, wciter troclcen aufbewahrt, relativ gut. So zeigte sich a .  B. nach 
den1 Stehen Ton 20 Monaten, da13 die Substanz iiur etwa den dritten Teil 
ilircs Titers verlorcn hatte. Die Analyse solcher lange getrocheten Priiparate 
zcigte fcrner, (la13 die Sanerstoffnbspaltun,rr stets mit gleichwitigem Kohlen- 
siiureriiokgang ucrbundeii war. In  der folgenden Tal)ellc sind die Analpsen- 
resultate, die mit tlcni Natrinmtriorycl-bicarI)onat erhalten m r d e n ,  zusanimen- 
gestellt, wobei benierlit scin mag, tlnW zur iinalyse 1 und 2 die Substanz 
iiiimittelbar iiach cler Darstellung verwandt wurde (die also niclit rom an- 
haftenden X'asser b e h i t  war), wihrend zur hnalyse 3 ein Priparat ge- 
nommen war, das 2 Monate gut. getrocknet gestanden hatte. 

& 

- +3 

r 

$I < 

1 
2 
3 

Anf wasserfreie Substanz um- 
gerechnete Werte Gefundene \\.erte 

prilliare selcun- aktiver sekun- aktiver 
\7' 1 a*c l  cos dare Sauer €120 Na2O coz stof€ co,! stoff 

O',, O l 0  O i a  0 0  0 " I n  
11 I 

54.52 17.14 13.10 10.16 - 37.77 26.40 20.15 15.65 
24.49 I7 48 13.29 11.52 - 36.67 26 16 19.90 17.23 
37.66 31.70 10.70 10.71 9.59 - - - - 

Berechnet fur Na2CgO; (2 NaHCO(-H2O) 34.09 24.18 24.18 17.59 I l l  



zwar ausreicht, uni die Rindung der sekundaren Kohleusaure in nor- 
maler Weise zii erklaren, aber anilererseits nicht zulafit, darJ der vor- 
hnndene alctive Sailerstoff als Krystallwasserstoffsuperoxyd aufgefalit 
werden konnte. 

10.70 O,l0 sekundiirer Kohlensiiure cntsprwhen . . . 4.3s o,'o 13~0. 
10.71 )) aktiven Sauerstoffs entspreclien . . . . . 12.05 )) )> . 
Gefunden murdcn aber nur . . . . . . . . . . 9.59 )> )> . 
Die vorhandene sekundare Kohlensanre reicht auch nicht aus, um 

Ialles Natriumoxyd in  Bicarbonat iiberzufiihren, und ebensowenig ge- 
nugt der gefundene aktive Sailerstoff, uni alles vorhanclene Natriiim 
i n  cler Form von Trioxyd vorauszusetzen. Es sind in den Snbstanzen 
also neben einander Carbonate n n d  Bicarbonate des Natriumdioxyds 
und des Natriumtrioxyds, die sich, wenn man die Annlyse 2 z. 13. z ~ i -  
grunde legt, in folgender Weise verteilen : 

nls Naz02 . . . 4.34 O/,, NaZO; in Form von Bicarbonat 15.54 Oil0 NasO. 
x Na2O3 . . . 20.15 )> )) ; )> )> x Carbonat 5.90 )) )) 

Nimmt man als ungunstigsten Fall an, da13 zuerst alles NaaOz mit se- 
kunilarer Kohlensaure gesiittigt m i d ,  so ist der Gehalt der Substaiiz an 
NazCz06 = 12.32 O/O, an NaHCO, = 19.03 O/O und an NasCO;, = 11.02 "/o. 

Nehmen wir aber clen umgekehrten Fall an, so ist dcr Gehalt der Sub- 
s tanz an NaHCO4 = 59.51 O i O ,  NsCOc = 8.54 O i 0 ,  NazC05 = 3.58 Ole. 

Der Gehalt der Analysensubstanz an Natriumtrioxy~-bicarbonat 
durfte nun in  Wirklichlteit zwischen diesen beiden Werten liegen, 
so daB wir, auf masserfreie Substanz berechnet, einen Gehalt an 
KaHCOI haben, der zwischen 69.4 O/O und 83.1 O/O liegt. 

Gefunden wurde Naa 0 = 24.49 0,'". Davon sind vorhanden : 

N a t  r i u n i  t r  i ox y d - b i  c a r  b o n a t  , NaHCO4 (aus Natriunitriosyd- 
hydrat, Na.OOH).  

Die Dnrstellung des Katr j lhJdrats  nach T a f e l  ist,  wie oben er- 
R ithut, etwa3 umstiindlich und vor allem bei Darstellung griilierer 
Mengen auch nicht ungefahrlicli. Wir dachten daher, auf bequemei e 
Weise zii dem Tnfelscheu S a t r j l h j  drat zu gelangen, durch Behand- 
lung  einer konzenti ierten, alkoholi~chen Losung vou Wasserstoffsuper- 
oxyd mit Satrinmalhoholnt. 

I n  dieser Annnliiiie I\ urde 1 atriunialkoholat mit cler moleLularen 
Menge einer 30-prozentigen masserstoffsuperoxydlosung (Perh! drol), die 
mit absolntem Alkohol vermischt \Far, behandelt. So entstand in  der 
Tat eine Fallung , die alles zugege1)ene Vasserstoffsuperosyd enthielt 
und auch noch den groaten Teil des Wasaers aus dem 30-prozentigeii 
WasserstofEsuperoxj d als Hydratwaaser gebnnden hatte. Dieqe Ver- 
bindung entsteht iiach folgender Formelgleichung: 

S a O C l H ;  + H?O? = N n O . O H  + C?€T,.OH. 
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Auf dieses Natriumtrioxydhydrat wurde nun zur Bildung der ge- 
wiinschten Bicarbonatverbindung Kohlensaure einwirken gelassen. So 
entstand auch unter den bekannten Vorsichtsmahegeln die gesuchte 
Verbindung. Beim Auswaschen derselben mit Alkohol und Ather 
zeigte sich aber, da13 im Filtrat eine groBe Menge freien Wasserstoff- 
superoxyds enthalten war, ohne die aquivalente Menge Natriums, und 
trotzdem war das gebildete Natriumdioxyd - bicarbonat vollwertig. 
Dieses Verhalten lie13 sich nur so erklaren, da13 in dern ursprunglich 
vorhandenen Natriumperhydrat eine gro13ere Menge Krystallwasser- 
superoxyd enthalten war, als der molekularen Menge entsprach I), die 
nun aus der gebildeten Bicarbonatverbindung frei wurde und sich 
glatt entfernen lie13. Es schien deswegen notig, zunachst die Bildung 
des Natriumperhydrats wieder zu studieren, um ein Natriumperhydrat 
ZLI erhalten , welches frei von Krystallwasserstoffsuperoxyd war, also 
in seiner Znsammensetzung dem T af e l  schen Natrylhydrat, NaO. OH, 
genau entsprach. Dies schien aus dem Grunde durchaus notig, urn 
bei den hier schon an und fur sich kompliziert vorliegenden Verhalt- 
nisseu gauz einwandsfreie Ausgangsmaterialien zu haben. Aus der 
folgenden Tabelle ersieht man die verschiedenen Versiiche, die in 
dieser Richtung vorgenommen wurden , indem das Wasserstoffsuper- 
oxyd mit dem Nntriumalkoholat in verschiedenen molekularen Mengen- 
verhaltnissen zusammengebracht wurde und in jedem der so erhal- 
tenen Natriumtrioxydhydrate sowohl der Alkaligehalt wie deF- per- 
oxydische Sauerstoffgehalt bestimmt wurde. Bei diesen Versuchen 
zeigte sich deutlich die Neigung des Natriumtrioxydhydrates, noch 
Wasserstoffsuperosyd bis zur Hohe von '/z Molekiil auf 1 Riolekul der 
Verbindung nnzulagern. 

Nr 

- 
I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
s 
9 

Bngewandt wurden 
in Alkohol geliist 

18.8 
1.77 

1 1.18 

2 1.77 

15.6 19.4 
9.9 

Titer fur 0.2 g des ge- 
fundenen Hydrats 

in ccm 
',ilo-IEMn04 

77.8 
76.0 
77.3 
74.6 
70.2 
63.8 
70.6 
68.5 
64.6 

in ccm 
'i1o-H C1 

26.8 
27 3 
27.2 
27.8 
32.6 
32.5 
33.3 
33:s 
33.5 

m Filtrat worden ge- 
funden 

Na 

g 

0.022 
0.327 
0.334 
1.932 
0.316 
0.508 - 
- 

1.521 

1.338 
0.092 
0.093 
0.143 
0.076 
0.078 - 
- 

0.050 

I) Schene,  Ann. d. Chem. 193, 258. 
Bwichte d.  D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXI. 20 
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Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

Aus der folgenden Tabelle ist dieses aus den Analysenresultaten 
erhaltene Material molekular umgerechnet. 

Angewandte lm erhaltenen Hydrat wurden 
gefunden auf 1 Atom Na 

Atom Na Atome aktiver hlolekiile 
Sauerstoff Wasser 

Molekfi,e 
H ~ O ~  auf 

2.os 1.45 1.13 
1 .00 1.39 1.11 
1.00 1.42 1.10 
1.05 1.34 1 .08 
0.75 I .08 0.73 
0.50 0.92 0.87 
0.53 1.05 0.67 
0.52 1.01 0.66 
0.25 0.91 0.79 

Als beste Versuchsbedingung zur Darstellung eines Natriumtri- 
oiydhydrats von der Formel Na 0. OH ergab sich schlieBlich die, eine 
Losung von 1 Mo1.-Gew. Natriumalkoholat auf eine Liisung von 'iq Mo1.- 
Gew. Wasserstoffsuperoxyd wirken zu lnssen. Unter diesen Verhalt- 
nissen bleibt das eine halbe Mo1.-Gem-. Natriumalkoholat in1 Alkohol 
gelost zuruck und dient nur dazu, die Anlagerung von Krystallwasser- 
stoffsuperoxyd an das gebildete Natriumtrioxydhydrat zu verhindern. 

Der im Natriumtrioxydhydrat, NaO . OH, enthaltende peroxydische 
Sauerstofl ist sicherlich als Konstitutionssauerstoff gebunden und liegt 
nicht etwa in der Form von Krystallwasserstoffsuperoxyd vor, denn, 
wie vorhin erwahnt, 1aiBt sich nach der Behandlung mit Kohlensaure 
das Krystallwasserstoffsuperoxyd durch Auswaschen mit Alkohol ent- 
fernen, wlhrend der chemisch gebundene i n  der Verbindung bleibt. 
AuBerdem zeigt auch hier die Analyse, da13 der Wassergehalt, niit 
dem das Natriumtrioxydhydrat krystallisiert, geringer ist als eineni 
Molekul Wasser entspricht. 

Bus den obigen Versuchen geht also hervor, daB man uuter Ein- 
haltung bestimmter Bedingungen ein Natriumtrioxydhydrat, Na 0. OH, 
erhalt, welches dem Taf elschen Natrylhydrat in seiner Zusammen- 
setzung gleich ist. I n  seinem Verhalten gegen Kohlensaure aber ver- 
halt es sich durchaus lerschieden vom Taf elschen Natrylhydrat, wie 
auch die aus beiden Verbindungen gebildeten itberkohlensauren Salze 
in ihrem Verhalten durchaus zu unterscheiden siud. Die Konstitutiona- 
verschiedenheit, die diesen Verbindungen ziigrunde liegt, ist schoii 
im theoretischen Teil erortert wordeu. 

Die Darstellung des Bicarbonats aus dem Natri~untrio~ydhydrat 
geschah in derselben Weise wie BUS dem Natrylhydrat. Dns Natrium- 



triokydhydrat wurde erst mit Eis hydratisiert und dann mit fester 
Kohlensaure behandelt. Aber die Darstellung dieses Bicarbonats ist 
eine vie1 leichtere, wie die aus  dem Natrylhydrat. Die dort so hiiufig 
beobachteten energischen Zersetzungen, die manchen Versuch vernichtet 
hatten, blieben hier ganz aus, und auch das erhaltene Bicarbonat er- 
wies sich als lange nicht so enipfindlich beim Trocknen in1 Exsiccator, 
wie die aus dem Natrylhydrat erhaltene Verbindung. Auch bein1 
Trocknen der Substanz an der Luft trat keine Zersetziing ein. 

Das zur folgenden Analyse benutzte Prapnrat wurde nach seiner 
Darstellung init Alkohol und Ather gewaschen. Wie aus der Analyse 
hervorgeht, fehlt dem Praparat, wie es bei alien diesen Bicarbonaten 
der Fall ist, eine gewisse Menge sekundlrer Kohlensaure. 

Gefundene Werte . . . . . . . . . . 26.30 35.00 14.21 
S u f  wasserfreic Substanz umgerechnete Werte I 34.83 ~ 46.35 ~ 18.82 
Rerechnet fur Na? C, 0 7  (2 NaHCOa -HaO) . 34.09 48.35 17.59 

Aiich dieses PrBparat verliert, langere Zeit getrocknet, laogsani 
aein Krystallwasser, und hier tritt der Fall wieder ein, daB dann der 
Wnsserstoffgehalt in1 Verhaltnis zum perosydischen Sauerstoff &n ZLL 

geringer ist, als daB er die Annahme einer Krystallwasserstoffsuper- 
oxydverbindung zuliebe. Es liegt vielmehr ein wahres iiberkohlen- 
saures Salz vor. 

Die Analyse 2 ist nach 5-nionatlichem trocknem Aufbewahren de~.  
Yuhstanz vorgenommen, die Analyse 3 nach 14-mon:itlichem. 

GeEundene Werte fur Analyse 2 :  
Na30 = 39.15 O/", COz = 35.98 aktiver 0 = 15.12 ('lo, € 1 2 0  = 11.75. 

Gefnndene Werte fur -1nalyse 3: 
NazO = 39.95 O i 0 ,  prim. COZ = 28.41 O:O, sek. COS = 8.79 

aktiver Snuerstoff = 11.65 0io, € 1 2 0  = 11.75 a/,* 

Bei dieser ersten Analyse is0 besonders interessant, daB cler \e r -  
lust der urspriinglichen Substanz an sekundarer Kohlensaure und an 
Sauerstoff direkt molek~ilar ist; man mu13 also annehmen, daB diese 
beiden atomnr gebunden sind, so daB der Weggang des einen auch 
den Fortgang des anderen veranlabt. Dieses direkt atomare Entweichen 
yon sekundarer KohlensBure und prrosydischem Sauerstoff hat  sic$ 
nicht imnier gezeigt, aber stets war der Fortgang des einen mit den1 
des nntleren verkniipft. "" li - 
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Schon i n  ihrem &uBeren Verhalten gegen Warme unterscheidet 
sich das vorliegende, aus Natriumtrioxydhydrat dargestellte Bicarbonat 
von dem aus dern Tafelschen Natrylhydrat erhaltenen. Die hier vor- 
liegende Verbindung gibt zwar z. B. beim kurzeren Erwarmen auf 
den1 Wasserbade einen betrachtlicheu Teil von Wasser, Kohlensaore 
und aktirem Sauerstoff ab, aber der Ruckstand besitzt immer 
noch einen den Verhaltnissen entsprechenden hohen Titer, wie die 
folgenden Zahlen zeigen: 

0.2 g Sbst. ,'/a Std. auf 70-80° erwiirmt, titr. z. SehluB = 27.2 ccm l/lo-KMnO, 
0 . 2 ~  >> 2 >> >> 70-800 >> >> >> >) = 23.0 >> l/lo-KMnOa 

0.2 g Sbst. titrierten zum Beginn = 34 ccm l/lo-KMnO+ 

Es  sei hier hervorgehoben, daB dieses hier erhaltene Natrium- 
trioxyd-bicarbonat schon von T a n  a t  a r  durch Einwirkung yon Wasser- 
stoffsuperoxyd auf Natriumbicarbonat darzustellen versucht wurde, 
daB es sich dabei aber nicht bildet. 

0 . 2 ~  >> 2 >> >> 70-800 >> >> >> >> = 23 0 >> 1/,,,-KMn04 

N a t r i u m t r i o x y d - c a r b o n a t ,  Na2C05. 

Da  das eben beschriebene Natriumtrioxyd-bicarbonat eine relatir 
grol3e Bestandigkeit zeigt, lag es nahe, daB das zur Bildung dieses 
notwendig entstehende Zwischenprodukt, das Natriumtrioxydcarbonat, 
auch zu erhalten sein muate. 

Die Darstellung desselben geschieht so, dalJ ganz frisch herge- 
stelltes Natriumtrioxydbydrat (1 8.75 g) mit Wasser (5.2 g) hydratisiert 
wird und mit der berechneten Menge Kohlensaure (6.8 g) unter den 
bekannten VorsichtsmaBregeln versetzt wird. Zuerst wird die Masse 
dann vorubergehend sehr feucbt und backt zusammen; nach Aufnahme 
aber von ca. 2/a der berechneten Kohlensauremenge ist die Substanz 
wieder staubig trocken. 

Zur Analyse nurde das Praparat mit Alkohol und Ather ge- 
waschen und nach dem Vertreiben des i t he r s  im Vakuum sofort ana- 
lysiert. 

Gefundene Werte fur 

Analyse 1 Analyse 2 
O t n  Oln 

Na? 0 33.37 34.25 
primare COz 23.30 22.91 

sekundire CO2 0.85 0.11 
aktiver Sauerstoff 16.49 16.43 

H2 @ 26.08 26.76 



Naa 0 
GO2 

aktiver Sauerstoff 

Auf wasserfreie Substanz 
umgerechnete Werte fur 

45.07 46.49 
32.66 31.22 
22.24 22.28 

Berechnet 
fiir 

Naa GO5 

44.93 
31.87 
23.19 

Die Haltbarkeit dieses Salzes ist wiederum vie1 geringer wie die 
des entsprechenden Bicarbonats, was sich auch beim Trocknen der 
Substanz und beim langeren Aufbewahren zeigte. 

Die obigen Verfahren sollen zur Darstellung von Percarbonaten 
anderer Elemente benntzt werden. 

Organisches Laboratorium der Kgl. Techn. Hochschule Ber l in .  

62. T. Kumagai und R. Wolffenstein: dber die Einwirkung 
von Kaliumpersulht auf p-Kresol. 

(Eingegangen am 23. Januar 1908.) 

Bei der Einwirkung von Kaliumpersulfat auf aromatische Kohlen- 
wasserstoffe mit Alkylseitenketten gelangten Mor i t z  u n d  Wolf fen-  
s t e i n  I) zu den entsprechenden Dibenzylkoblenwasserstoffen, so z. B. 
von Toluol zum Dibenzyl. In analoger Weise erhielten K a t  t win  k e l  
und W o l f f ens t e in  

Diese Reaktionseinwirkung des Kaliumpersulfats haben wir nun auf 
das p-Kresol angewandt, um auf diese Weise z u  einem nioxydibenzyl 
zu gelangen. Es tritt auch hierbei, wenn die Ihwi rkung  des Kalium- 
persulfats auf p-Kresol in n~utraler Liisung vor sich geht, eine der- 
artige Kondensation ein. Uber das so entstehende Dioxydibenzyl wird 
an anderer Stelle publiziert werden; hier aber sol1 iiber eine eigen- 
artige dtomverschiebung der Nethylgruppe berichtet werden, die bei 
der Einwirkung des Kaliumpersulfats auf p -Kresol in sc(7~1’er Losung 
stattfindet. Hierbei tritt namlich in der Hauptsache keine Konden- 
sation der Kresolkerne zu einer nibenzylverbindung ein, sondern es 
wird dem Kresolmolekul blolj ein Sauerstoffatom zugefiihrt. 

aus dem p-Tolunitril das p-Dicyandibeneyl. 

!) Diese Berichte 32, 432 [1899]. ’ 
2, Diesc Berichte 34, 2423 [1901]. 




