Piese kurze Zusammenstellung meirer ersten Beobachtungen zeigt,
dal) es sich hier um eipe ganze Iiille von lLinzelerscheinungen han-
delt, deren Zusammenhang erst durch eine griindliche Analyse der
Versuchshedingungen aufgeklirt werden kann. Besonders mul} fest-
westellt werden, wie weit sich die Analogie mit dem Lenard-Woli-
schen Phinomen erstreckt hinsichtlich der Bedeutung einer elektrischen
Ladung des zu zerstiubenden Materials usw. KEine solche genauere
LUntersuchung habe ich auch sclion in Angriff genomimen, und ich holle,
dariiber in kurzer Zeit berichten zu kénnen. Zum Schlul mdehte
1cli noch daranf hinweisen, dali ein nilieres Studium der oben mit-
geteilten lirscheinungen aunch von allgeneinerem Interesse ist, insofern
als es fitr die Lrforschung des Mechanismus der gewohnlichen photo-
chemischen Reaktionen vielleicht von Bedeutung werden kann.

Upsala, Chemisches Uuiversititslaboratorium, November 1903,

637. E. H. Riesenfeld und B. Reinhold: Die Existenz
echter Percarbonate und ihre Unterscheidung von Carbonaten
mit Krystall-Wasserstoffsuperoxyd.

[Mitteiluug aus dem Chemizchen Uuiversititslaboratorium (Philos. Abteiluuw)
Freih g 1. B
(Isingeganuen am 1. Olktober 1909.)

Bei der Llektrolyse konzentrierter Kaliumearbonatlésung bei tiefer
Temperatur beobachteten Covstam und v. Hansen') an der Anode
die Bildung eines Produktes, welcnes sie als Kalinmpercarbonat be-
zeichreten, und dem sie die Formel K:CeOs zuschrieben. Dalfiir, dall
dieses in wiillriger Liosung momentan in Kaliumcarbosat und Wasser-
stolfsuperoxyd zerfallende Salz ein echtes Percarbonat und picht etwa
ein Wasserstoffsuperoxvd-Additionsprodukt sei, sprach in erster Linie
der Umstand, dal} bisker niemals die Bildung von Wasserstoffsuper-
oxyd an der Anode beobachtet worden war, dann die Beobachtung,
dal} in wafllriger Losung der Stoff im Gegensatz zu den Carbonaten
eine bliulichweille Iarbe besitzt, und drittens die Analogie mit den
vorher in entsprechender Weise dargestellten Persullaten. Der ana-
Ivtische Befund an dem gewonnenen Produkt lonnte diese Formel
nur in geringer Weise stiitzen, denn das erhaltene weille Pulver war
ein Gemisch von Kaliumcarbonat, -bicarbonat und -percarbouat, und
zwar enthielten die untersuchten Produlkte — unter der Voraussetzung,

Y Zeitschr. £ Llektrochem, 8, 187 [1897).
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daB obige Formel die richtige ist — nur zwischen 90 und 80°%, Per-
carbonat?). Auch waren zwei von drei untersuchten Salzproben so
- stark wasserhaltig, dal der gefundene Wasserstoffgehalt zur Bildung
eines Wasserstoffsuperoxyd-Additionsproduktes mehr als ausgereicht
hiitte. Ferner sind bisher, worauf besonders Brown ¥ aufmerksam
machte, keine Reaktionen bekannt, die eine Unterscheidung von Ka-
liumsuperoxyd und -percarbonat in wiilllriger Losung gestatten.

Als uns kiirzlich der Nachweis gelang, daf} wiithrend der Elektro-
lyse alkalischer Lisungen bei tiefer Temperatur in Gegenwart von Ka-
liumioven an der Anode merkliche Mengen Wasserstoffsuperoxyd ge-
bildet werden ?), war daher die I'rage, ob das von Constam und
v. Hansen dargestellte Salz ein echtes Percarbonat oder ein Wasser-
stoffsuperoxyd-Additionsprodukt darstellt, wieder akut geworden.

Zur Entscheidung dieser Frage wurde einmal die Gewinoung
reiner Percarbonate versucht und zweitens nach Realtionen gesucht,
die eine Unterscheidung von Percarbonat und Superoxyd tn willriger
Losung gestatten. Dabei gelang es auf folgende Weise, ein iiber
90-prozentiges Kaliumpercarbonat darzustellen.

Als Elektrolvsiergefill diente ein U-Rohr, das in ecin Dewar-Gefill ein-
tauchte, welches alx Kiltemischung ecine Mischung von Alkolol und Kohlen-
siure enthielt. Die Elektrolyse wurde bei einer Temperatur von — 30° his
— 40° ausgefahrt. Als Anode diente ein Platincraht von 0.5 mm Dureh-
messer und 1 em Linge, alx Kathode ein Platinblech von 10 qem Obertliche,
das in Pergamentpapier cingewickelt war. Die Anode befand sich in dem
einen Schenkel des U-Rohres kurz oberhalb der Biegung, die Kathode tauchte
in dem aoderen Schenkel nur etwa zu %5 in den Elektrolyten ein. Da im
Verlaufe der Elektrolyse das spezifische Gewicht der Auvodenlisung geringer,
das der Kathodenlsung grober wird, so wurde absichtlich, um die Konzeo-
trationsinderungen auszugleichen, die Anode tief und die Kathode hoch ge-
legt. Als Elektrolyt diente eipe Kaliumcarbonatlisung, die 82.5 g K;CO;
+ 2H,0 auf 100 g Ho(' enthielt. Als Stromqueile wurde die Lichtleitung
(220 Volt) beputzt, die Stromstirke wurde durch einen Glilhlampenwiderstand
auf 0.5 Ampere konstant erhalten.

Die Elektrolyse wurde nach 6 Stunden unterbrochen, das ausgesclie-
dene Salz moglichst schoell abliltriert, mit kaltem Wasser, Alkohol und
Ather gewaschen und getrocknet. Anf diesc Weise wurden etwa 3 g

5

K.Cy06 erhalten. Das Salz wurde erst 24 Stunden im Phosphorpentoxyd-

1 Die reinsten Handelsprodukte enthalten ebenfalls hiochstens 60°/,
Kaliumpercarbopat nehen -carbouat, -bicarbonat und Wasser, so dafl aus ihnen
ehenfalls auf die Existenz eines Salzes cer Formel Ky (3 (¢ nicht bindend
geschlossen werden kann.

%) Amer. Chem. Journ. 27, 1222 I1805].

3) Diese Berichte 42, 2977 [1909).
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Vakuaniexsiceator anfbewahict und dann analysiert.  Die Analyse des Salzes
crgab die folgenden Werte:
Ko Cy 04 Ber. N 29.4, CO, 444, 0 8.1 Hz0O 0.

Gel. » 30.6, 39.5. » 43.0, 45.1, » 734, 731, » 0.

Das so gewonnene Kaliumpercarbonat unterscheidet sich von dem
von Constam und v. Hansen dargestellten und den llandelspro-
dukten, aufler durch seinen hiheren Sauerstofigebalt, vor allem
dadurch, dall es vollkommen wasser- und bicarbonatfrei ist.
Die Moglichkeit, dafl das Salz ein Wasserstoffsuperoxyd-Additions-
produkt ist, ist dalier nunmebhr vollkommen ausgeschlossen. ‘Damit
ist also bewiesen, dafl diesem Salze, wie Constam und v. Hansen
schon richtig vermutet hatten, die Formel X CO; oder K.C.Os
zukommt. Kine Enptscheidung zwischen diesen beiden Formeln wird
sich aber nicht leicht erbringen lassen, da das Salz in willriger
Losung auch bei 0° fast momentan in Bicarbonat und Wasserstofi-
superoxyd zerfillt, physikalisch-chemische Messungen in der wiillrigen
Losung also ausgeschlossen sind. In Analogie zu den Persulfaten,
fir die man die Formel mit doppeltem Molekulargewicht heuie fiir
wahrscheinlich hilt, wird man auch den Percarbonaten vorldafig
das doppelte Molekulargewicht, also dem Kaliumpercarbonat die Kon-

stitutionsformel X.0.C.0.0.C.0.K, zuschreiben.
0 0O

Neben diesem Kaliumpercarbonat, dessen Existenz also durch die
vorliegende Mitteilung sichergestellt ist, haben eine ganze Reihe an-
derer Iorscher noch Salze beschrieben, die sie ebenfalls als »Percar-
bonate« bezeichnen. So erhielt Tanatar ') durch Einwirkung von
Wasserstoffsuperoxyd auf Natriumcarbonat ein woblkrystallisiertes
Salz, dem er die Formel Na; CO, + /s H:O3 + HsO zuschrieb. Wih-
rend Willstitter ?) dieses als Krystallwasserstoftsuperoxyd- Additions-
produkt bezeichnete, das den von ihm dargestellten Sulfaten mit Kry-
stallwasserstoffsuperoxyd der Formel Na;SO, + H.0 + '/; H:O5 und
(NH,):S0; + H30; analog zusammengesetzt ist, spricht Hinrichsen®)
das Salz als echtes Percarbonat an.

Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Auffassungen war
bisher nicht zu erbringen, da, wie erwithnt, keine charakteristischen
Reaktionen zur Unterscheidung von DPercarbonaten und Peroxyden
bekannt waren. Es gelang nun, eine derartige Reaktion aufzufinden.
Wasserstoffsupernxyd wirkt in der Kidlte nur langsam auf
neutrale Jodkaliumldsung unter Jodabscheidung ein, Per-

1) Diese Berichte 32, 1544 [1899]. ) Diese Berichte 36, 1828 [1903].
3 Abegg, Handb. d. anorg. Chem. 11, 1, 306 [1908].
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carbonate aber geben unter diesen Bedingungen eine mo-
mentane Jodausscheidung entsprechend der Gleichung
C:gOu” ~ 2J' =9 COs“ ~ Jg.

Diese Reaktion gestattet zwar keine quantitative Bestimmung
von Percarbonaten und Peroxyden neben einander, kann aber zur
qualitativen Unterscheidung von Percarbonaten und Wasserstoffsuper-
oxyd-Additionsprodukten und Schiitzung der Mengenverhiltnisse in
Gemischen beider dienen.

10 ¢ KJ werden in 30 cem Wasser gelost, und hierzu werden 0.1—0.3 ¢
der feinpulverisierten Substauz  hinzugegeben.. Bei Zugabe von Kaliamper-
carbonat erfolgt augenblickliche  Jodausscheidung, die l.hsung firbt sich
dunkelrot. Bei Zugabe des vor Tanatar beschricbenen Salzes bleibt die
Losung farblos, wnd man beobachtet cine lebhalte Saunerstolf-Entwicklung, Dei
fortwithrendem: CUmschittteln ist diese nach 5 bis 10 Minuten beendet. Das
Kaliumpercarbonat zeigt unter den gleichen Bedingunugen keine Sauerstofi-
Entwicklung. Dann werden ¢ie Liosungen auf eine Mischung von 20 ecm
konzentrierter Schwelclsinre unl 200 o feingestollenem und gewaschenem Lis
gegossen und binnen 2 Miputen mit 0.1-n. Na» 35203 austitriert.

Zum Vergleich wurde das untersuchte Percarbonat und Tanatarsche Salz
auch mit Kaliumpermanganat titriert?).

0.2323 g Ko C2 06 verbr. 3.56 cem 0,0984-n. K Mn Oy, entspr. 1.219, O. —
0.1579 ¢ Tanatarvsches Salz verbr. 26.31 cem 0.0984-.. KMnOy, entspr.
13.129), O,

lu der letzten Spalte der folgenden Tabellen ist angegeben, wieviel Pro-
zent von dem durch Titration mit Permanganat ermittelten Gesamtgehalt an
aktivem Nauerstoff durch die Titration mit Thiosulfat in der oben angegebencn

Weixe ¢elunden wurde,

i
« . . Nag Sz O;( l ”/0 des
Nr. Substanz 1.0996-n. o f Gesamt-
. 0 O-Gehaltes
o cem /o |
K:C306
9 0.1476 | 221 1.19 98.8
11 02177 | 291 1.06 88.0
12 1941 | 2.13 1.04 86.4
13 0.2415 | 3.41 1.13 93.8
2 0.3514 | 5.31 1.20 99.6
N{l-_» COa + 11/2 H2 O')
9 0.1895 0.72 0.30 2.3
11 0.0493 0.09 0.15 1.1
12 0.0785 0.02 |, 0.02 0.2

) Treadwell, Quantitative Aualysc, II. Aufl. Leipzig 1903, S. 436.
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Das Hinzugeben der Analysensubstanz zur Jodkaliumlosung erfolgt, wie
Vergleichsversuche zeigten, besser bei Zimmertemperatur als bei 0% da die
Zersetzung des Tanatarschen Salzes unter Sauerstoif-Entwicklung bei 0° zu
langsam erfolgt.

Nimmt man die Jodkaliumlosung verdinnter als oben angegeben, so
spaltet ein Teil des hinzugegebenen Percarbonats Wasserstofisuperoxyd ab,
und man erhilt daher bei Ricktiteation des Jods mit Thiosulfat, wic die fol-
genden Versuche zeigen, zu geringe Werte. Dies ist auch, weon auch in
etwas geringerem Grade, der Fall, wenn man zur Verringerung der Alkalitit
der Losung Chlorammonium (1—5 g far je 100 cem) hinzugibt. Bei den fol-
genden Versuchen wurden 10 ¢ Jodkalium in 50 cem Wasser gelost, im
iibrigen aber wurde in der gleicheu Weise wie oben verfahren.

Naz Sg 03 ’ 0/ des
Nr.| Substanz | gogg65, 1 O Gesamt-
g com 1 oy 0-Gehaltes
K3C; 06
10] 02246 | 271 | 09 | 731
Nag 003 -+ 11/2 HzO'l
10| 0.0812 : 000 | 000 : 0.00

Immerhiz zeigen auch diese Versuche deutlich das verschiedene Verhalten
von Percarbonaten uud Carbonaten mit Krystall-Wasserstofisuperoxyd. Zur
qualitativen Unterscheidung beider reichen also auch verdiinnte Jodkalium-
losungen aus. Zur annihernd quantitativen Bestimmung aber sind konzen-.
trierte Losungen vorzuziehen.

Diese Versuche beweisen also, daf} das von Tanatar dargestellte
Salz micht, wie dieser annahm, ein Percarhonat, sondern ein Wasser-
stoffsuperoxyd-Additionsprodukt ist. Da eine Wiederholung der Ana-
lysen dieses Salzes zeigte, daBl Tanatar seine Zusammensetzung richtig
bestimmt hat, so ist an Stelle der von Tanatar 2ngegebenen Formel
Na; CO4 + H:0 + /3 Hs O: die Formel Nag CO; + 1%/; H; O3 zu setzen.

In dhnlicher Weise wurden von Tanatar und Kasanetzky!?)
eine Anzahl Salze dadurch gewonnen, dafl sie Wasserstoffsuperoxyd
zu Natrium- und Kaliumcarbonatlésungen hinzusetzten und aus diesen
dann mit Alkohol ein weilles Pulver ausfillten. Es soll hier nicht
die Frage untersucht werden, ob diese Produkte reine Stoffe oder —
was vielleicht wahrscheinlicher ist — Gemische darstellen. Bei ihrer
Einwirkung auf Jodkaliumlésungen unter den oben angegebenen Be-
dingungen geben alle diese Produkte keine Jodausscheidung. Alle

1) Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 34, 388 [1902]; 385, 57 [1903].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 281
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diese Salze sind also keine echten Percarbonate, sondern
nur GCarbonate mit Krystall-Wasserstoffsuperoxyd.

Bei der Elektrolyse von Lithium-, Natriam-, Rubidium- und
Caesium carbonat-Losungen wurden unter den gleichen Bedingungen
wie beim Kaliumcarbouat keine Percarbonate in fester, krystallisierter
Form erhalten?). Es wurden daber nur die Anodenlisungen in der
oben beschriebenen Weise mit Jodkaliumlésung auf ihren Gehalt an
Percarbonat gepriift. Sie zeigten =zine starke .Jodausscheidung, ein
Zeichen, dall sie echte Percarbonate enthielten.

Neuerdings haben endlich Wolifenstein und Peltner?® und
letzterer allein?®) eine Reilie von Salzen dargestellt, die sie ebenfalls
zu den Percarbonaten rechnen. Es sind dies:

1. Natriumdioxyd-carbopat . . Na:CGy,
2. Natriumdioxyd-bicarbonat . . Na:C; 0.,
3. Natriumtrioxyd-carbonat . . NaCO;,
4. Natriumtrioxyd-bicarbonat . . NaHCO;,

Rubidiumpercarbonate . . . Rb,CO; 4 xHs0 + yH, O..

Von diesen Salzen sind zunichst die Salze Nr. 1 und 3 vorliufig
aus der Literatur zu streichen, da kein Beweis dafiir vorliegt, daf} es
sich um einheitliche Stoffe handelt. Die Salze sind in der Weise dar-
gestellt, dall die nach den obigen Formeln berechneten Mengen von
Kohlensiiure und Alkaliperoxyd zusammengebracht wurden und durch
Analyse festgestellt wurde, dall die so erhalenen Gemische die aus
ibrer Darstellung vorauszusehende Zusammensetzung besitzen. Von
den anderen oben angefiihrten Stoffen aber wird erst, vorausgesetzt
daB es sich um reine Stoffe handelt, der Beweis zu erbringen sein, daf}
sie eclhite Percarbonate sind.

t

Zusammenfassung,

Es wurde zum ersten Male wasserstofifreies, anpnihernd reines
Kaliumpercarbonat dargestellt und eine Methode beschrieben, um Per-
carbonate und Peroxyde von einander zu unterscheiden. Percarbonate
scheiden beim Zugeben zu konzentrierter, neutraler Jodkaliumlésung
augenblicklich Jod aus, wiithrend die Wasserstoftsuperoxyd-Additions-
produkte der (Carbonate sich unter diesen Bedingungen unter Sauer-
stoff-Entwicklung zersetzen. Diese Reaktion kaun zur Unterscheidung

) Diese Versuche zeigen, daf wie Kaliumperchlorat das einzige in Wasser
unldsliche Alkaliperchlorat ist, so auch Kaliumpercarbonat infolge seiner go-
ringen Loslichkeit in Wasser eine Sonderstellung unter den Alkalipercarbo-
paten einnimmt.

%) Diese Berichte 41, 280 [1908]. %) Diese Berichte 42, 1777 [1909].
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von Percarbonaten vnd Peroxyden neben einander dienen. Auf diese
Weise wurde der Beweis gefiihrt, dall nur die durch Elektrolyse von
Alkalicarbonatlésung erbaltenen Salze echte »Percarbonate« darstellen,
Alle bisher untersuchten, durch Einwirkung von Wasserstolfsuperoxyd
auf  Alkalicarbonatlésingen gewonnepen Salze erwiesen sich jedoch
nach obiger Reaktior als Carbonate mit Krystall-Wasserstoffsuperoxyd.

638. W. Manchot und J. R. Furlong:
Uber Isomerie bei Anilen (Schiffschen Basen).
(2. Mitteilung)

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Wirzharg.]
(Eingegangen am 6. November 19809.)

In der ersten Mitteilung') haben wir gezeigt, dafl das Anil aus
p-Amido-benzoesiuredthylester und Salicylaldehyd in zwei
chemisch verschiedenen Isomeren existiert. Man mochte er-
warten, dall der entsprechende Methylester sowie die zugehdrige
Siure ebenfalls diese Isomerie zeigen. Diese Erwartung hat sich
jedoch nur in beschrivktem Malle bestitigt. Is geniigt tatsiichlich,
wie schon am Schlusse der vorigen Mitteilung angedeutet, die gering-
fiigige Veriinderung des Molekiils, die der Ubergang vom Athylester
zum Methylester urd zur zugehdrigen Siure darstellt, um bei ersterem
die Isomerie fast garz zu verwischen, wihrend ini letzteren Fall die
Bildung zweier Isomeren zwar noch deutlich erkennbar, ihre Isolierung
jedoeh unmoglich ist, so dafl die Erscheinungen, aus denen auf
Isomerie zu schlieffen ist, auch hier nur in Anlehrnung an den friher
beschriebenen zweifellosen Tall in eben diesem Sinne gedeutet werden
konnen.

0-Oxybenzyliden-p-amidobenzoesiiure-methylester,
durch Vermischen alkoholischer Ldsungen von Salicylaldehyd und
p-Amidobenzoesiuremethylester bereitet und aus Alkohol umkrystalli-
siert, erscheint fir das bloe Auge als eine verfilzte Masse gelber
bis gelblicher Blattchen. TUnter dem Mikroskop erblickt man farblose
sechsseitige Krystaile, dhuolich denen, welche der Athylester (gelbe
Form) zeigt. Die Substanz nimmt beim Erhitzen auf 100° dunklere
ritliche Farbung an. Beim Erkalten tritt die urspriingliche blaflgelbe
Farbe dullerst schnell wieder ein. Schmp. 145° In der erkalteten
Schmelze sind zwei Formen nicht oder hichstens andeutungsweise zu

) Diese Berichte 42, 3030 [1909].
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