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263. Erich Peltner: Uber Rubidium-peroxydhydrat und
Rubidium-percarbonat.
(Eingegangen am 3. 3Mai 1909.)

Die Untersuchungen iiber Barivm- und Natrinmpercarbonate
vou Wolffenstein und Peltner?) gaben zu der vorliegenden Arbeis
zur Kerumis der Rubidium-peroxvdhydrate und -percarbonate
Veranlassung.  lch sage auch an dieser Stelle . Pref. Wollfenstein
fiir die Uberlassung dieses Gebiets meinen besten Dank.

Die hier beschriebenen Versuche erstrecken sich zuudchst darauf,
das Verhalten des Wasserstofisuperoxyds gegen das Rubidium-
oxydhydrat festzustellen, weil das sich bildende Rubidinmsuperoxyd-
hvdrat eventuell als Avsgangsmaterial fir die Gewinnung der ent-
sprechenden Percarbonate dienen sollte,

Zur Darstellung der Rubidinmsiuperoxvdhy drate wurde eine
Losung von Rubidivmnydroxyd in absolutem Alkohol hergestel't
und zu dieser Lisung mit absolutem Alkohol verdiinntes, chemisch
reines, 30-prozentiges Wasserstoffsuperoxyd (»Perhydrol<) hinzu-
gesetzt. Diie entstehende Fillung war bei gewdhnlicher Temperatur
zuniichst 6lig, erst in einer Kiiltemischung erstarrte das Ol zu einem
Krystallbrel,  Dieser warde dann in einem doppelwandigen, mit Lis
gekiihlten Trichter abfiltriert und mit absolutem Alkohol und trocknem
Ather mehrmals griindlich gewaschen. Is entstand so eiue schnee-
weille Verbindung, die nnter G° relativ halthar ist. Sie ist stark hx-
groskopisch und unmitrelbar nach der Darsteliung in Wasser ohne
Zersetzuug l0slich. DBel gewdhnlicher Temperatur spaltet sie
SRauerstoft ab und erleidet sehr buald eine stiirische Zersetzung.

Die Analyse der Substanz bereitet aus diesem Grunde bedeu-
tende Schwierigkeiten. Es mulite jedesmal sorgfiltig frisch dargestelite
Substanz angewandt und diese unmittelbar nach der Darstellung einge-
wogen werden, da sonst der Sauerstoffgehalt zu gering gefunden wurde.

Zuniichst kam es darauf an, das relative Verhiltnis von Ru-
bhidium und aktivem Sauerstofi einwaundfrei festzustellen. IMes wurde
dadurch erreicht, dafl ein Teil der mit Alkohol und Ather gewaschenen
Substanz sofort, chne Trecknung, ungewogen, in kaltern Wasser gelost und
dann mit Yye-». Silure titriert wurde. In derselben Probe wurde noch
nach stirkerem Ansiivern mit xerdiinnter Schwefelsiure durch !/yo-n.
Kaliumpermanganat der aktive Sanerstoff bestimmt?).

Y Wolffenstein und Peltner, diese Berichte 41, 275, 280 [1908)].

% Dic Benutzung von Lackmus oder Methylorange als Indicator stort die
Erkennung des Endpunktes bei der nachherigen Titration mit Kaliumperman-
ganat nicht.



Fir funf verschiedene, frisch dargestellte Substanzen vwurden =0 neben.
einander die nachfolgenden Werte gefunden:

7.6 cem Yyp-HCL und 27.9 cem Y0-KMn Oy,

84 » » »  32.6 » »
3 > » » 26,6 » »
165 » » » 483 » »
229 » » » an.G  » »

Daraus berechnet sich das Verhiltnis von Rubidium zum ak-
tiven Sauerstoff: Rb zu O wie 1:1.84; 1:1.94; 1:2.11; 1:1.95:
1:2.04; im Mittel 1:1.98; also entsprechend 2 Molekiilen Wasserstofi-
superoxyd auf 1 Atom Rubidium.

Die Durchfithrung der vollstindigen Analyse war erst nach
verschiedenen vergeblichen Versuchen moglich. Wie oben schon an-
gedeutet, setzt bei gewohnlicher Temperatur bald eine mehr oder we-
viger plotzliche Zersetzung der Substanz ein.  Es ist deshalb natiir-
lich, daf} der Sauerstoffgehalt der vorliegenden Verbindung hei der voll-
stindigen Analyse immer etwas hinter dem theoretischen Wert und
hinter dem vorher aus derselben Substanz ermittelten relativen Ver-
hiiltnis von Rubidium zu Sauerstoff zuriickbleibt.

Die zur Analyse bestimmte Substanzmenge wurde nuch dem bei der
Durstellung erfolgenden Waschen mit Ather sofort im Vakuumexsiccator
iiher Phosphorsitureanhydrid durch einmaliges Auspumpen auf Luftleere
getrocknet und dann ohne Zeitverlust in vorher tarierte Gefiille einge-
wogen. Trotzdem trat in einigen [illen beim Trocknen bezw. beim
Abwigen stiirmische Zersetzung ein.  Nur durch sehr schnelles Ar-
Leiten und mioglichsten Ausschilull von feuchter Luft gelang es, befrie-
digende Resultate zu erzielen.

Das Rubidinm wurde als Chlorid, der Sauerstoff dirckt volumetrisch be-
stimmt. Zur Ermittlung des Sauerstoffs wurde die Substanz. in Seidenpapier
gewickelt, in ein mit Quecksilber gefilltex Eudiometerrohr cingefithrt.  Die
dem Quecksitber anhaftenden Spuren von Feuchtigkeit geniigen bisweilen
schon, betriichtliche Sauerstoffmengen aus der Substanz zu entwickeln. Zur
schnellen und vollkommenen Abspaltung des aktiven Saverstoffs mul indes immer
ctwas Wasser und cine Spur /j5-Kaliumpermanganatlosung e'ugefithrt werden
Die durch das zugefigte Wasser bezw. durch die dem Quecksilber anhaftende
Feuchtigkeit cingeleitete Reaktion ist so lebhaft, dal} sie direkt bix zur Ent-
zindung des zum Einwickeln benutzten Seidenpapiers fihren kaon. Es mul
daher besonders darauf geachtet werden, dall das Papier sofort vollkommen
benetzt wird. Die mit der Substanz eingefithrte Luftmenge wurde abgele~cn
und von dem Sauerstoffvolumen in Abzug gebracht.  Nacldem die Menge
des Sauerstoffs festgestellt war, wurde auch noch durel Einfihren von etwas
verditnnter Schwefelsiure auf dax Vorhandensein von Kohlensiiure gepriift,
aber in keinem Falle solche gefunden.
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0.5628 g Sbst.: 0.4453 g Rb CL. — 0.2772 g Sbst.: 49.2 cem aktiver Sauvcr-
stoft (21.5% 764.7 mm, 33 mm Wassersitule, 69 mm Quecksilbersiule im Eu-
diometerrokr), 1.5 cem cingefithrte Luft (210, 764.7 mm, 552 mm (luecksilber
im Eudiometer=ohr).

RbOOH + Ho 0., Ber. R0, O 61.29, aktiver Sauerstoff 21.00.
Gef.  »  6L12,  » » 20.67.

Aus den Analysenzahler ergibt sich also die Zusammensetzung
der Verbindung gleich RbOCH + H. 0,.  Durch wiederholte Versuche
wurde festgestellt, dall Korper dieser Zusammeunsetzung entstelen, wenn
Rubidiumhydroxyd und  Wasserstoffsuperoxyvd in dem  Verhiltnis
RbOH : 11, 0. wie 1:2—1:1 angewandt werden. Wird nmehr Wasser-
stoffsupercxyd verwandt, so lagert sich dies locker an, kann aber
durch Wascheu mit Alkohol und Ather wieder zum groBen Teil fore-
genomnien werden. Wird dagegen weniger Wasserstoffsuperoxyd als
1 Molekiil auf 1 Mol. Rubidiumhvdroxyd angewandt, so hilden sich
Superoxvdhydrate von geringerem Gehalt an aktivem Sauerstoff. Bei
Anwendung von '/» Mol. Wasserstoffsuperoxyd auf 1 Mol. Rubidinm-
hvdroxyd wurden z. B. Verbindungen erhalten, deren Analysen zwi-
schen den Werten fiir Rb OOH und RbOOH 4 H: O, schwankten, also
wahrscheinlich Gemische verschiedener Superoxydhydrate waren.

Die Bestindigkeit dieser Verbindungen ist, wie schon oben
angedeutet, dher 0° nur gering. Sehr hald gebt die anfangs weille
Substanz in einen intensiv gelb gefiirbten Kérper iiber, der sich aubler
durch die Farbe auch durch sein Verhalten gegen Wasser und ver-
diinnte Siture von der urspriinglichen Verbindung unterscheidet. Wih-
rend diese sich zuerst, wie hereits erwiithnt, in Wasser ohne Sauer-
stoffabspaltung léste, ist sie jetzt unter Sauerstoffentwicklung laslich.
Auch ein vorheriges Benetzen mit Alkohol und langsames Hinzu-
tropfeln von Wasser unter Kiihlung fndert an diesem Verhalten nichts.

Der Ubergang der weiflen in die gelbe Verbindung erfolgt im
Vakuumexsiceator bei geringen, sehr gut ausgebreiteten Substanz-
mengen allmiinlich ohue zu viel Sauerstoffverlust. Bei grifleren Massen
geht auch selbst im Fxsiceator der Ubergang in stiirmischer Reaktion
vor sich. Die Temperatur stieg wihrend solcher plétzlichen Umwand-
lung, bei einem Reagensglasversuch, schnell von 26° auf ea. 1500,
AuBerlich laBt der Beginn der Reaktion sich durch das Auftreten
einiger intensiv gelber ’unkts erkennen, die rasch an Dimension zu-
nehmen. Die Snbstanz bliht sich auf, zisecht und stéft Wasserdampf
und Sauerstoff aus.  Es bleibt eine sehr harte, intensiv gelbe Masse
zuriick, di2 trotz der stattgehabten hohen Temperatur noch viel aktiven
Sauerstoff enthélt, den sie zum groBen Teil beimn Benetzen mit Wasser
gasformig abgibt.
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Ilinige Analysen dieser durch Umwandlung aus dem ersten Kirper
bei lingerem Tiegen I Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd
entstandenen Substanzen singé in nachfolgender Ubersicht zusammenge-
stellt.  In dieser Tabelle sird in der 3. und 4. Spalte die Werte fir
den aktiven Sauerstolf gegeciibergestellt, die sich bei der oben be-
nutzten volumetrischen und bei cer sonst allgemein iblichen titrime-
trischen Methode mit /jo-n. Kaliumpermanganat ergeben. In letzterem
Fall wird der bei der Benetzung mit Wasser direkt abgespaltene k-
tive Sauerstofl nicht ermittelr.  Die Unterschiede beider Werte fiir
aktiven Sauerstoff zeigen also lie hohe Limpfindlichkeit des neuen
gelben Norpers gegen Wasser.

aktiver Sauerstoff

Dauner?) der Aulbe- Rb. 0 s e
wahrung im Exsiceator e nach volumetrischer nach titrimetrischer
Methode Methode
I Tag 63.29 0/, 15620, | 14.90 7/,
2 Tage 69.55 %%y 12,93 i 10.01 9/,
3 Tage 72970, 12.37 %/ j 10.78 07,
10 Tage T3.24 0% 19.109, ! 4.20 %/,

Diese Umwandlung hochwertiger, weiller Superoxydhyvdrate in
gelb gefiirbte, leicht Sauerstoff abspaltende Verbindungen wurde schon
von Schone®) beim Barium, Kalium wnd Natrium beobachtet.  Aller-
dings trat diese Umwandlung in all diesen IFallen nicht in so stiir-
mischer Reaktion ein. Zur Erklirung dieses Vorgangs mdéchte ich
mich der Ansicht Schénes anschlieen, dafl in diesen Iillen eine
Oxvdation anfinglich geringwertiger Superoxydhydrate zu hoherwer-
tigen Verbindungen eintritt. In unserem Beispiel kann man als zuerst
vorliegend ein Superoxvdhydrat RbOOH mit angelagertem Wasserstofi-
superoxyd annehmen. Durch innere Oxydation geht es unter Wasser-
austritt in ein hoheres Oxvd, z. B. Rb2 Oy, tiber. Dieses zerlegt sich
aber durch Wasser, wie bekaunt, unter teilweiser Abspaltung von
Sauerstoff.  Diesem Superoxyd ist auch die intensiv gelbe bis braune
Iirbung eigen, die bel den vorliegenden Substanzen heobachtet wurde.
Tas letzte der im Kxsiceator getrockneten Priparate in obiger Tabelle
entspricht trotz des erfolgtan Suuerstoffverlustes in seinem Verhiltnis
von Rubidium zum aktiven Sauerstoff noch vollkommen einer Ver-
bindung Rb: Oy + xaq.  Der Sauerstofigehalt ist sogar nocli etwas
hither, der Wassergehalt ist uunter die Hilfte des urspriinglichen ge-

1) Die crsten drei Substanzen entstammen demselben Versuch.

2 Schone, Ann. d. Chem. 192, 257 [1878]; ibid. 193, 241 [1878).
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sunken. Es erscheint sonach nicht ausgeschlossen, auf diesem Wege
durch léngeres Trocknen wasserfreies Rbs Os zu erhalten.

Die beschriebene geringe Haltbarkeit der dargestellten Superoxyd-
hydrate stellte es von vornherein in Frage, ob es miglich sein wiirde,
auf dieselbe Weise wie beim Natrium durch Zuleiten von Kohlensiure
Rubidiumpercarbonate zu erhalten. Es wurde daher zunichst
nur der von Tanatar eingeschlagene Weg gewéahlt, die Percarbonate
durch Fillung mit absolutem Alkobhol aus Rubidiumcarbonat enthal-
tenden Wasserstoffsuperoxydldsungen hLerzustellen. Wegen der groflen
Hygroskopizitit und leichten Léslichkeit der Rubidiumverbindungen
mufte zum Losen des Rubidiumcarbonats 30-prozentiges Wasserstoff-
superoxyd (»Perhydrol«) angewandt werden. Auch dann entstehen
bei gewthuolicher Temperatur noch 6lige Fillungen, nur bei Eiskiihlung
kann man direkt Krystallausscheidungen erhalten.

Zur Darstellung wurde das Rubidiumcarbonat in der jeweiligen
Menge 30-prozentigen Wasserstoifsuperoxyds gelost, zur Vervollstindi-
gung der Losung je nach Bedart wenige Tropfen Wasser hinzuge-
fugt und dann durch mit Eis gekiiblten absoluten Alkohol das gebildete
Percarbonat gefillt. Bei Zusatz eines sehr groBen Uberschusses an
Wasserstoffsuperoxyd treten im Maximum 3 Molekiile desselben mit
einem Mclekill Rubidiumcarbonat in Reaktion. In den pachlolgenden
Analysenzahlen ist die Zusammensetzung der verschiedenen Percar-
bonate wiedergegeben, die bei Anwendung von 1, 2 und 3 Molekiilen
Wasserstoffsuperoxyd auf 1 Molekil Rubidiumearbonat entstehen.

Die Bestimmung des Rubidiums erfolgte als Chlorid, der Sauerstoff
wurde wieder gasanalytisch bestimmt. Die Kohlensiure wurde durch Siure
ausgetricben und im Liebigschen Kaliapparat gewogen.

1. 0.6930 g Shst.: 0.5084 g RLCL — 0.3170 g Sbst.: 49.2 ccm entwickelter
Sauerstolf (bei 21°, 760 mm Druck, 237 mm Hohe der Quecksilbersiule und
32 mm Hohe der Wassersiule im Eudiometerrohr), 1.5 cem eingefihrte Luft
(bei 219 765 mm Druck und 545 mm Quecksilbersiule im Eudiometerrohr).

1. 0.6510 g Sbst.: 0.4750 g RbCl. — 1.0737 g Sbst.: 0.1450 g CO,. —
0.3340 g Sbst.; 41.23 cem entwickelter Sauerstolf (bei 239 766 mm Druck,
92 mm Quecksilbersidule und 33 mm Wassersidule im Eudiometerrohr), 1.5 ccm
eingefithrte Luftmenge (bai 23¢, 766 mm Druck, 552 mm Quecksilbersiule)
Rby COy + 2130, + H: 0. Ber. Rby O 56.02, CO, 13.25, aktiver O 14.46.

Gef. . » 5661, » — > » 13.44.
» 1L » 5638, » 1351, » » 13.73.
0.5870 g Sbst.: 0.4523 g RbCl. — 10320 g Shst.: 0.1443 g CO;. —

0.4525 g Sbst.: 41.15 cem entwickelter Sauerstoff (bei 21.5% 768 mm Druck,
118 mm Quecksilbersiiule und 35 mm Wassersiule im Eudiometerrchr), 1.8 ccm
eingefithrre Luft (220 763 mm Druck, 504 mm Quecksilber im Eudiometerrohr).

Berichte d. D. Chem. Gesellschatt. Jahrg. XXXXI1. 11s
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RbgCO4 + Ha 02 + 2H30. Ber. Rb,0 58.99, CO, 13.88, aktiver O 10.10.
Gef. » 5947, » 1397, » » 979,

1. 0.5580 g Sbst.: 0.4607 g RbCl. — 1.0038 g Sbst.: 0.1555 g CO.. —
0.4858 g Sbst.: 30.15 cem entwickelter Sauerstoff (bei 220, 761 mm Druck,
205 mm Quecksilbersiule, 33 mm Wassersiinle im Eudiometerrohr), 1.3 cem
eingefiihrte Luft (bei 229, 761.4 mm Druck und 330 mm Quecksilbersiule).

11. 0.4426 g Shst.: 0.3647 g RbCL. — 0.9173 g Sbst.: 0.1415 g CO.. —
05341 g Sbst.: 33.8 cem entwickelter Saucrstoff (bei 219, 763 mm Druck,
210 mm Quecksilbersiule und 27 mm Wassersiule im Eudiometerrohr), 1.0 ccm
cingefihrte Luft (bei 219, 761 mm Druck und 540 mm Quecksilber im Eu-
diometerrohr).

Rb; CO; + 3H:0. Ber. Rbho 0 €2.13, CO, 14.62, aktiver O 5.31.
Rb2 C(;)g -+ 21,’2}12 O » » E-392, » 151?, » » -550
Gef. I » 6380, » 1549, »  » 5.66.

» I » 6355, » 1548, » » 5.81.

bie analysierten Percarbonate entsprechen den Formeln Rb:CO,
-+ 2H2 02 —+ H, O, Rbg CO.; -+ Hg ()2 -+ 2H2 O und Rb? CO4 -+ 21/2 IIQ 0.
Die fir das dritte Percarbonat erwartete Zusammensetzung Rb; CO, +
3H;0 ist durch die Analyse nicht bestitigt. Man kann die Percar-
bonate auch Rb; CO3 + 3H; 0y, RbCO; + 2H, Oz 4- H; O usw. schrei-
ben; durch obige Bezeichnung soll aber zum Ausdruck kommen, dafl
das Wasserstofisuperoxyd in diesen Verbinduogen zum Teil fester ge-
bunden anzunehmen ist.

Die erhaltenen Kérper sind wieder simtlich duflerst hygroskopisch
und daher auch nur im Exsiccator einigermaflen bestindig; hauptsich-
lich im ersten Stadium der Trocknung verlieren sie viel aktiven Sauer-
stoff. Lingere Zeit iiber Phosphorpentoxyd aufbewabrte Praparate
verlieren ihre urspriinglich weile Farbe nicht, sie geben aber beim
Benetzen mit Wasser etwas Sauerstoff direkt abh. Die gesamte Menge
des aktiven Sauerstoffs ist sonst durch Kaliumpermanganat titrierbar.

Durch vorstebhende Untersuchungen wird gezeigt, dall das Ru-
bidium gegeniiber dem Natrium und Kalium imstande ist, viel héhere
Verbindungen mit Wasserstoffsuperoxyd einzugehen. Iis war dies
auch zu erwarten, da das Superoxyd des Rubidiums Rbs; Oy schon be-
deutend mehr aktiven Sauerstoff enthilt als das Natriumsuperoxyd
NE]Q 02.
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