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Die Ausscheidung von Jod aus neutraler Jodkalium-Losung und
die allmibliche Umwandlung in Wasserstoffsuperoxyd-Additionspro-
dukte sind also eine den echten Peroxysalzen gemeinsame Eigentim-
lichkeit, durch die sie sich von den Wasserstoffsuperoxyd-Additions-
produkten unterscheiden. Und da die echten Peroxysalze in waBriger
Losung freiwillig, also unter Energieabnahme, in Wasserstoffsuper-
oxyd-Additionsprodukte zerfallen, so kann man sie auch nicht ohne
gleichzeitige Energiezufuhr durch Wasserstoifsuperoxyd-Anlagerung in
wifiriger Losung darstellen, sondern mufl zu ihrer Gewinnung andere
Wege einschlagen.

481, H. H. Riesenfeld und W. Mau:
Isomere Percarbonate.

[Aus Vetenskapsakademiens Nobel-Institut, Stockholm.)
(Eingegangen am 28. November 1911.)

Alle bisher dargestellten Percarbonate lassen sich als Salze

der folgenden drei Peroxy-kohlensduren auffassen:
H,; COy, H,; COs, H;C; Os.

Von der Monoperoxy-kohlensdure, H;CO,, leiten sich die
von Tanatar?) dargestellten Natrium- und Kaliumsalze und das von
Peltner?) dargestellte Rubidiumsalz ab, die aber, wie in der voran-
stehenden Mitteilung®) nachgewiesen wurde, nicht als eigentliche Percar-
bonate, sondern als Wasserstofisuperoxyd-Anlagerungsprodukte aufzu-
fassen sind. Ferner kabn man die von Bauer*) und Wolfien-
stein®) dargestellten Natriumsalze als das saure und peutrale Na-
triumsalz dieser Siure auffassen.

Ein peutrales Natriumsalz der Diperoxy-kohlensiure, HyCO;,
glaubte Wolffenstein isoliert zu haben. Das Kaliumsalz der Mono-
peroxy-dikohlensiure, H;C;Os, wurde elektrolytisch von Constam
und Hansen®) und das entsprechende Natriumsalz durch Einwirkung
von Kohlensiure auf Natriumsuperoxyd von Wolffenstein darge-
stellt. )

Es sollte nun die Frage entschieden werden, ob die auf ver-
schiedenen Wegen erhaltenen Percarbonate identisch oder isomer sind.
Doch hierzu muflite man zunichst untersuchen, ob die hier ange-

1) B. 82, 1544 {1899]. %) B. 42, 1777 [1909]. % B. 44, 3589 [1911].
%) Gmelin-Kraut, Handbuch der anorganischen Chemie, 7. Aufl. S. 450.
% B. 41, 280 [1908]. ¢) Z. EL Ch. 8, 137 [1897].
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fithrten Salze alle einheitliche Produkte darstellen, und ob ihnen die
ihnen zugeschriebenen.Formeln auch zukommen. Die Koustitution
der Wasserstoffsuperoxyd-Anlagerungsprodukte und der elektrolytisch
dargestellten Percarbonate konnte nach friiheren Versuchen als auf-
geklart gelten, Es blieb npoch die Zusammensetzung der durch die
Einwirkung von Koblenséiure auf Natriumperoxyd dargestellten Salze
zu untersuchen, iiber deren Einheitlichkeit schon frither Zweifel ge-
iuflert wurden.

Im Folgenden wird nun der Beweis erbracht, daBl je 2 der 4 so
dargestellten Salze als Salze der gleichen Siure aufzufassen sind, und
zwar sind es Salze der schon bekannten zwei Perkohlensiduren:
der Monoperoxy-kohlensdure, H;CO,, und der Monoperoxy-
dikohlensiure, H; C; Os.

Die Salze der Formeln Na;CO; und NasC;Os wurden von
Wolffenstein durch Einwirkung von Kohlensdure auf Natrium-
superoxyd dargestellt:

Nag O: + CO; = Na, CO;,
Nas 09 -+ 2009 = NasCQOG.

Die Salze, denen Wolffenstein die Formeln Na;CO; und
NaHCOs zuschreibt, wurden von ibhm durch die Einwirkung von
Kohlensiure auf Natriumbydroperoxyd (NaO.OH) erhalten.
Wir wir im Folgenden sehen werden, kommt man aber auf beiden
Wegen zu den gleichen Salzen, die sich nur durch 1 Molekiil Kry-
stall-wasserstofisuperoxyd unterscheiden. Man muBl also die Formeln

NﬂaCOs,H:O durch NE:CO;,H;O:
und 2NEH004 > Na:C, 06, Hs O;‘
ersetzen.

Der Beweis kann dadurch erbracht werden, dafl man Na;Cy0s, H; O
(frither NaH COy) leicht Wasserstoffsuperoxyd entziehen und
es dadurch in NazC.O; iiberfibren und an NasC:O¢ leicht Wasser-
stoffsuperoxyd anlagern und es dadurch in Nas G Og, Ha O,
(triher NaHCO,) zuriickverwandeln kano. Ferner scheiden NasC; Os
und Na;C30s, H: Oz  aus neutraler Jodkalium-Losung die gleiche
Menge Jod aus. Also auch hier wie in den friiher angefihrten Bei-
spielen veranlaBt nur der direkt im Molekiil gebundene und nicht der
als Krystall-Wasserstoffsuperoxyd vorhandene aktive Sauerstoff Jod-
ausscheidung.

Die Wasserstoifsuperoxyd-Abspaltung ans Na;Cs Og, H; 02 wurde
auf folgende Weise erzielt. Das Natriumpercarbonat entsteht durch
Einwirkung. von Kohlensidure auf Natriumhydroperoxyd nach
der Gleichung

2Na0.0H + 2C0O; = Na.C; Os + H, Oz. . . (])
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Natriumbydroperoxyd kann man durch Einwirkung von Na-
triumsuperoxyd auf Alkohol oder von Wasserstoffsuperoxyd auf Na-
triumalkoholat erhalten:

CaHs.OH-'_—N8301=CzH5.ONa+NaO.OH . e (2)
CsH;.ONa+ H: 0, = C;H;.0H +Na0.0H’) . (3).

Arbeitet man nach der érsten Methode und leitet in das Gemisch
von Natriumhydroperoxyd und Natriumalkoholat Koblensdure ein, so
bildet sich pach Gleichung (1) zunichst Nas Ca O¢, H30;. Das Wasser-
stoffsuperoxyd wird aber aus dieser Verbindung leicht abgespalten
uud reagiert nach Gleichung (3) von neuem mit Natriumalkoholat,
bildet wieder Natriumhydroperoxyd, das seinerseits wieder
Na: C3O¢, H; O; bildet und so fort, bis alles Wasserstoffsuperoxyd ab-
gespalten und das wasserstoffsuperoxydireie Natriumpercarbonaf
entstanden ist.

Die Versuche wurden in folgender Weise ausgefihrt. Etwa 2—3 g Na-
trinmsuperoxyd wurden in 100 ccm absolutem Alkohol, der sich in einem
auflen mit Eis sorgfaltig gekithlten, weithalsigen Pulverglas befand, langsam
eingetragen. Ubter stindigem Riibren wurde dann mit Schwefelsiure ge-
trocknete Kohlensiure eingeleitet. Die Temperatur wurde hierbei dauernd
zwischen 0° und + 5° gehalten, Sobald die Hauptmenge Koblensiure auf-
genommen war, trat deutliche Krystallbildung auf, die ganze alkoholische Lo-
sung wurde mit glinzenden, mikroskopisch kieinen Krystallen erfallt. Nach
5—6 Stdn. wer die Reaktion beendet. Das Ende der Reaktion wurde daran
erkannt, daB eine Probe der Losung mit Phenolphthalein keine Rotfirbung
mehr gab. Nach dem Abfiltrieren wurde das Salz mit absolutem Alkohol
und Ather gewaschen und aut einem Touteller an der Luit kurze Zeit ge-
trocknet. Die Analysen wurden in der Weise ausgefihrt, dafl der sktive
Sauerstoff mit Kaliumpermanganat, das Natrium und die Kohlensiure mit
Salzssure titriert warde (Indicator Phenolphthalein und Methylorauge).

1) Das bei der Reaktion (3) entstehende Natriumhydroperoxyd enthilt
1/3 Mol Krystall-Wasserstoffsuperoxyd. Nach Woltfenstein soll sich zwar
bei Anwendung einer unzureichenden Menge Wasserstoffsuperoxyd wasser-
stoffsuperoxyd-freies Natrinmhydroperoxyd bilden, was jedoch nicht bestatigt
werden konnte. Es liegt iibrigens kein Grund vor, die auf den beiden oben
apgefilbrten Wegen erhaltenen Natriumhydroperoxyde — abgesehen von ihrem
Krystall-Wasserstoffsuperoxyd-Gehalt — fiir verschieden anzusehen, also ver-
schiedene Konstitutionsformelu fir sie aufzustellen. Sie zersetzen sich beide
beim Erwarmen anf 40—50¢, scheiden aus neutraler Jodkalium-Losung kein.
Jod ans und geben bei der Einwirkung von Kohlensiure die gleichen Per-
carbonate. Ein Unterschied in ihrem Verhalten konnte nicht gefunden
werden.
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1. Darstellung: 0.3450 g Sbst.: 30.48 ccm KMnO,'") = 7.07 %o O5. —
0.4518 g Sbst.: 35.78 ccm HC1?) (Methylorange), 2.10 eccm HCl (Phenol-
phthalein) = 21.4 9/, Na, 38.5 %, COs.

2. Darstellung: 0.0894 g Sbst.: 9.1 ccm KMoOQ, = 8.14 9/, 0;. —
0.2328 g Sbst.: 20.2 cem HCl (Methylorange), 1.90 ccm HCI (Phenolphtha-
lein) = 23.5 9/, Na, 40.6 9/, CO,.

NaaCaOs. .

Ber. Na:CO3:0 1:1:0.5. Gef. I. 1:0.94:0.48, II. 1:0.91:0.50.

Bei der bisher iiblichen Darstellung des Natriumpercarbovates
durch Einwirkung von Kohlensiure auf feuchtes Natriumsuperoxyd
erhilt man ein Salz der empirischen Zusammensetzung NasCj Os,
s H:0. Da, wie spiter mitgeteilt wird, bei der Einwirkung dieses
Salzes auf peutrale Jodkalium-Losung etwa 50 %, des aktiven Sauer-
stoffs Jod ausscheidend wirken, so lag die Mdglichkeit vor, dal dem
Salze die Formel Na,C;O11, HsO; zukommt. Bei der oben beschrie-
benen Darstellungsweise in alkoholischer Suspension ist eine Wasser-
aufnabme ausgeschlossen, und man erhélt daher ein fast wasser-
freies Salz, das freilich an Stelle von '/s Mol. Krystallwasser 1 Mol.
Krystallalkohol enthilt.

Na:CyHs.OH, Ber. 1:0.50. Gef, 1:0.42, 1:0.60.

Da der Gehalt an peroxydischem Sauerstoff in dem wasser- und
alkoholhaltigen Salze der gleiche ist, so ist die Moglichkeit, dal
das wasserhaltige Salz Krystall-Wasserstofisuperoxyd enthalt, ausge-
schlossen.

Nach diesem Verfahren erhilt man also aus Natriumhydro-
peroxyd durch Wasserstoffsuperoxyd-Abspaltung Natriumpercar-
bonat der Formel Na;C;0Os. Fiigt man nun bei der gleichen Dar-
stellung Wasserstoffsuperoxyd hinzu, so lagert sich dieses an, und man
erhilt ein Salz der Formel Na,C;Os, Hs O:, (friither NaHCO,).

Die Art der Darstellung unterscheidet sich von der oben beschriebenen
des Natriumpercarbonates nur dadurch, dafl vor Beginn des Kohlensiure-
Einleitens 5 cem 30-prozentiges Wasserstoffsuperoxyd binzugefigt wurden.
Die Analysen wurden ebenfalls in der gleichen Weise wie oben ausgefihrt.

0.2150 g Sbst.: 23.15 cem KMoO, = 8.61%, O;. — 0.3526 g Sbst.:
21.75 cem HCl (Methylorange), 1.05 cem HCIl (Phenolphthalein) = 16.7 %,
Na = 30.39%, CO;s.

Na;Ci04, HgOs. Ber. Na: CO;: 0 1:1:1. Gel 1:0.95:0.74.

Warden anstatt vorher nach Beendigung der Reaktion 5 cem 30-proz.
‘Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt und wurde nach 10 Minuten weiteren Rihrens

1) Die Kaliumpermanganat-Losuog war hier und in den folgenden Ver-
suchen 0.1-n.
%) Die Salzsdure-Losung war hier und in den folgenden Versuchen 0.1174-n.
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das Salz abfiltriert, so erbielt man ein Salz, das die gleiche Zusammensetzung
und das gleiche chemische Verhalten wie das obige zeigte.

0.1595 g Sbst.: 19.00 ccm KMnO, = 9.53%, O,. — 0.1590 g Sbst.:
10.40 ccm HCl (Methylorange), 1.60 ccm HCl (Phenolphthalein) = 17.7 %,
Na = 28.59/, CO,.

Na;Cs0¢, HaO;. Ber. Na:COg:0 1:1:1. Gef. 1:0.84:0.78.

Einen weiteren Beweis dafiir, da sich die beiden Salze nur
durch 1 Mol. Krystall-Wasserstoffsuperoxyd unterscheiden, bildet ihr
Verhalten gegen neutrale Jodkalium-Lésung. Von dem Salz der
Formel Na;C30s scheiden nur etwa 50 %, seines aktiven Sauerstoffs
Jod aus, die anderen 50°, entweichen gasformig. Das Sala der
Formel NasC; O, H; O; enthalt die Higlfte seines aktiven Sauerstoffs als
Krystall-Wasserstolfsuperoxyd. Dieser Teil des aktiven Sauerstofis
scheidet aus neutraler Jodkalium-Lésung kein Jod aus, sondern ent-
weicht gasformig. Da von dem aktiven Sauerstoft des Salzes NasCyO¢
wiederum nur die Hilfte oxydierend wirkt, so k&nnten von dem ge-
samten aktiven Sauerstof! des Salzes Nas;C:Osy Hs Oz nur 25 %, Jod
ausscheiden, Kame aber dem Salze die Formel NaHCO, zu, so
miiten etwa 50 %o des aktiven Sauerstoifs auf Jodkalium-Ldsung oxy-
dierend wirken. '

Die folgenden Versuche zeigen, daB das erstere der Fall ist. Es wurde
bei jedem Salze zunichst durch Titration mit 0.1-n. Kaliumpermanganat der
Gesamtgehalt an aktivem Sauerstoff und dann die Einwirkung auf neatrale
Jodkalium-Losung bestimmt. Die letzte Spalte der folgenden Tabelle gibt
an, wie viel Prozent von dem Gesamtgehalt an aktivem Sauerstoif aul Jod
oxydierend wirken.

NayC30s, erhalten durch Einwirkang von CO,; auf NagO, in H,O0.

0.3132 g Sbst.: 16.98 ccm KMnO, = 4.349, O0;. — 0.2660 g Shst.:
7.40 cem NagS303 1) = 2.179, 03 = 50.0%/, d. akt. O,.

Na;C,06, erhalten durch Einwirknog von COs auf NaO.OH in CyHs.ONa.

0.2821 g 8bst.: 17.3 cem KMnO, = 4919, 0s. — 02965 g Sbst.:
8.4 cecm NayS.0; = 2.21 0/0 O = 45.09/, d. akt. O;.

Wurde das Salz NayC;0s, HiOp in der gleichen Weise untersucht, so er-
gaben sich die folgenden Werte.

Na3C304,H303, erhalten durch Einwirkung von COy; auf NaO.OH in
H;0.

0.2304 g Shst.: 24.8 cem KMnO, = 8.619/y Oa. — 0.2504 g Shst.:
5.8 ccm NaeS30; = 1.81 9/, O3 = 21.09, d. akt. O,.

" Die Natriumthiosulfat-Losung war hier und in den folgenden Versuchen
0.0976-n.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 233
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Na,C30s, H;0; erhalten durch Einwirkung von HaOj auf NayCsOs.

0.1034 g Sbst.: 11.2 ccem KMnO, = 8.67%, 0;. — 0.5010 g Sbst.:
11.8 cem NapS;0; = 1.84 %/ O; = 21.2 9/, d. akt. O,.

Von dem aktiven Sauerstoff des Percarbonats, NasC; Os, wirken
also etwa 50 %, von dem des wasserstoffsuperoxydhaltigen NasC;0s,
H,0; weniger als 25 %, Jod ausscheidend, was zugunsten dieser und
gegen die frither angenommene Formel NaHCO, spricht.

In ganz apaloger Weise laflt sich auch beweisen, dal man den
beiden Salzen, die man bei der Einwirkung von nur 1 Mol. Kohlen-
siure auf 1 Mol. Natriumsuperoxyd bezw. auf 2 Mol. Natriumhydro-
peroxyd erhilt, abgesehen von 1 Mol. Krystall-wasserstoffsuperoxyd
die gleiche Formel zuschreiben muf. Zunichst war aber erst der
Beweis zu erbringen, dal diese halb an Kohlensiure gesittigten Pro-
dukte reine chemische Stoffe sind. Denn ihrer Darstellungsweise nach
kdnnten sie ebensogut Gemische der Ausgangsstoffe und Endprodukte
sein. Der Beweis wurde dadurch gefihrt, dall gezeigt wufde, da8
sich ein Gemisch der Ausgangs- und Eudprodukte, also von Natrium-
superoxyd und Natriumpercarbonat, gegen neutrale Jodkalium-
Losung chemisch anders verhilt als das Zwischenprodukt Natrium-
peroxy-carbonat. Wie die folgende Gleichung zeigt, hat Natrium-
peroxy-carbonat die gleiche chemische Zusammensetzung wie ein
Gemisch aus 1 Mol. Natriumsuperoxyd und 1 Mol. Natrium-

percarbonat:
Na; 03 -+ Na. Cs Oe =2 Naz CO..

Natrium-peroxy-carbonat scheidet aus neutraler Jodkalium-Lésung
Jod aus, das Gemisch von Natriumsuperoxyd und Natriumpercarbonat
tut dies jedoch nicht.

0.1 g Na, CO, = 3.5 cem Na; S, 0,
0.1 g Na; C;06 + 0.1 g Na; 09 =0 » »
0.1 g Na3; C30¢ + 0.05 g Na; 0, =0 » »
0.1 g Nay; C:0¢ + 0.02 g Nay Og =02 » »

Die Beimengung von 20 Gewichtsprozent NasOs; zu Nay;C; Os
geniigt also schon, um die Jodausscheidung verschwindend klein zu
machen.

Die Darstellung von Natrium-peroxy-carbonat, Na;CO,; und NayCO,, H,0-
(friher NajCOs) erfolgt nach den von Wolifenstein gegebenen Vorschriften.
Das Ende der Reaktion wurde daran erkannt, daB eine Probe der Substanz
zur Neutralisation mit Methylorange als Indicator die doppelte Menge Salz-
sfiure verbrauchte wie zu der mit Phenolphthalein als Indicator.

Na,GO4.

0.2220 g Sbst.: 20.4 cem KMnQ, = 7.35% 0, — 0.1770 g Sbhst.:
16.05 cem HCl (Methylorange), 8.20 ccm HCl (Phenolphthalein) = 24.5 %/,
Na = 22.8¢, CO,.

Ber. Na:C0,:0 1:05:0.5. Gef. 1:049:0.43.
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Naz CO;, HnOz

0.2265 g Sbst,: 38.25 cem KMnO4 = 1359, Os. — 0.3360 g Sbst.:
28.70 cem HCL (Methylorange), 10.2 ccm HCl (Phenolphthalein) = 19.1 9%/,
Na = 20.75 %/, CO,.

Ber. Na:C03:0 1:05:1. Gel. 1:0.57:1.02.

Die Auffassung, daB die beiden aus Natrinmsuperoxyd und Na-
triumhydroperoxyd durch Einwirkung von 1 Mol. Kohlenséure auf je
2 Atome Natrium gewonnenen Salze bis auf 1 Mol. Krystall-wasser-
stoffsuperoxyd identisch sind, daB ibnen also die Formeln Na; CO; und
Na; COy, H;0; zukommen, 18t sich wieder durch das Verhalten der
beiden Salze gegen npeutrale Jodkalium-Losung stiitzen, Wieder gibt
das Krystall-wasserstoifsuperoxyd-haltige Salz nur halb so viel Jod-
ausscheidung wie das Salz ohpne Krystall-wasserstolfsuperoxyd,
wilhrend man nach den frilher aufgestellten Formeln Na; CO. und
Na; CO;s hitte erwarten sollen, daB das zweite Salz etwa den gleichen
Bruchteil seines aktiven Sauerstoffes zur Jodausscheidung verwendet
wie das erste.

Die Versuche wurden in der gleichen Weise wie die oben angefiihrten
gemacht.

an CO; .
© 0.2220 g Sbst.: 18.9 cem KMn O, = 6.81 9/, 0;. — 0,2780 g Sbst.: 7.90
ccm NagSzOs = 2.22 9, 02 = 32.6 o/o d. akt. Og.
Nag COh Bg 02.

0.2265 g Sbst.: 88.25 cem KMnO, = 13.5% 0s. — 0.2700 g Sbst.:
9.05 cem NayS30;3 = 2.629% 03 = 1949/, d. akt. O,.

Somit verringert sich die Zahl der peroxydischen Sauerstoff ent-
haltenden Carbonate, deren Existenz als sicher erwiesen gelten kann,
auf folgende Gruppen:

1. Carbonate mit Krystall-wassersuperoxyd, z. B, NayCOs,
'1Y/3H0,.

2. Monoperoxy-carbonate, z. B. Na;CO,.

3. Percarbonate (Monoperoxy- dlcarbonate), z. B. NayCy 0.

Die Salze der ersten und zweiten Reihe sind zum Teil emander
isomer, und zwar zeigen sie eine Isomerieerscheinung, die man als
Koordinations-Isomeriel) bezeichnen kann. Die. Salze

Na; COa, HaOs, 1, H,O und Na, CO(, 1Y/, H,O
zeigen die gleiche stdchiometrische Zusammensetzung, aber auch in
Ldsungen ein verschiedenes chemisches Verhalten. Wie friéiher gezeigt,
scheidet némlich das Krystall-wasserstoffsuperoxyd-haltige Natrium-

1) Werner, Neuere Anschaunngen aui dem Gebiete der anorganischen
Chemie, Braunschweig 1909.
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carbonat aus peutraler Jodkalium-L&sung kein Jod aus, das Natrium-
monoperoxy-carbonat aber scheidet eine Jodmenge aus, die etwa einem
Drittel seines aktiven Sauerstoffs entspricht.

Eine andere Art von [somerie zeigen die Percarbonate. Man
kann sie auf zwei verschiedenen Wegen darstellen, durch Elektrolyse
von Alkalicarbonat-Losungen und durch Einwirkung von Kohlensiure
auf Alkaliperoxyde. Die auf beiden Wegen gewonnenen Produkte
zeigen bei gleicher Zusammensetzung verschiedene chemische Eigen-
schaften. Da bei der Elektrolyse von Alkalicarbonat-Losungen nur
das Kaliumsalz in reiner, krystallisierter Form dargestellt war, so
mufliten wir, um die Isomerieerscheinung nachzuweisen, auch das
entsprechende Kaliumsalz durch Einwirkung von Kohlensiure auf
Kaliumperoxyd gewinnen.

Das geschah auf folgende Weise. In einem kleinen Kolben wurde reines
Kalium unter Uberleiten trockner, kohlensiurefreier Luft geschmolzen und
dann ohne weitere Temperatursteigerung im Luftstrom vollkommen verbranat.
Dabei entstand ein gelbes, lockeres Pulver. Nach beendeter Reaktion wurde
der Kolben mehrere Stunden unter stindigem Uberleiten von Luft auf etwa
300° erhitat. Es bildet sich hierbei eine gelbbraune, zum Teil geschmolzene
Masse, die sich leicht vom Kolben 15st. Sie erwies sich als ein Gemisch von
K305 und K304. Von dem gesamten aktiven Sauerstoff dieses Produktes war
nur ein Teil mit saurer Jodkaliam-Losung titrierbar, ein anderer entwich
gastormig. Dieser muBte also volumetrisch bestinmt werden. Der titri-
metrisch gefundene aktive Sauerstoff verhielt sich zu Kalium wie 1:2. Man
kann daraus schlieBen, daB dem Kalium-tetroxyd die Konstitationsformel
K30y, 0y zukommt, daB also 1 Mol. Sauerstofi lockerer gebunden ist als das
dritte aktive Sauerstoffutom des Molekils. Dementsprechend crfolgt die Zer-
setzung des Oxyds in Wasser nach der Gleichung:

K104 + 2H20 = 2KOH -+ HzOg -+ O-).

Das bei dieser Darstellung erhaltene Produkt — vielleicht ein Gemisch
von K305 und K304 — hatte die empirische Zusammensetzung Kz O;.

0.2382 g Sbst.: 30.77 cem KMnO, = 10.34%, O,

28.2 ecem O3 (219 772 mm Hg) = 15.52 %, O;

0.1940 g Sbst.: 25.4 cem HCL = 60.2 9/, K.

0.1904 g Sbst.: 23.92 cem KMnO; = 10.05 9/, O,

22.48 cem O3 (219 769 mm Hg) = 15.44 9/, O,

0.1625 g Sbst.: 21.05 cem HCl = 59.5¢/, K.

K30;. Ber. K:0 1:1. Gef. 1:1.05, 1:1.05.
K302, Ber. K:titrim. O 1:0.5. Gel 1:0.42, 1:041.

D2B bei diesen Versuchen als Ausgangsprodukt ein Gemisch von K30,

und K30g und nicht reines K, Os benutzt wurde, war fir die Darstellung des

Percarbonates ohue EiofluB. Denn bei der Einwirkung der Kohlensiure zer-
setzte sich K30, in K505, und der iiberschiissige Saunerstoif entwich gastormig.

z 25.86 9y O,.

} 25.49 9, O,
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Die Darstellung von K;Cy0s erfolgte in der gleichén Weise, wie die von
NayC; 06, die oben beschrieben wurde.

1. Darstellung. 0.4016 g Sbst.: 25.8 ccom KMnOy = 5.149/; 05, —
0.2672 g Sbst.: 21.5 cem HCl (Methylorange), 2.80 ccm HC! (Phenolphtha-
lein) = 86.9 %, K, 36.2%, COj.

2. Darstellung: 0.1340 g Sbst.: 11,06 cem KMnO4 = 6.609/, 0;. —
0.1857 g Sbst.: 16.9 ccem HCl (Methylorange), 3.40 cem HCH (Phenolphtha-
lein) = 41.8 9/, K, 37.6 %, CO..

K.C30s. Ber. K:CO3:0 1:1:0.5.
Gef. 1. 1:0.87:0.34, II. 1:0.80:0.39.

Das auf diese Weise dargestellte Kaliumpercarbonat verbalt sich
gegen Jodkalium-Ldsung anders als das elektrolytisch gewonnene.
Dieses wirkt auf neutrale Jodkalium-Ldsung fast quantitativ Jod
ausscheidend?), von dem durch Einwirkung von Kohlensiure auf
Kaliumsuperoxyd erhaltenen Percarbonat aber scheidet nur etwa Y/
des aktiven Sauerstoffs Jod aus.

Der gesamte aktive Sauerstoff wurde zunichst durch Titration mit Ka-
linmpermanganat bestimmt. Dann wurde in der bekannten Weise die Ein-
wirkuug auf neutrale 30-prozentige Jodkalium-Lisung untersucht.

1. Darstellung. 0.4016 g Sbst.: 25.8 ccem KMnO, == 5.149, 0. —
0.4312 ¢ Sbst.: 9.72 cem NagS; 05 = 1,76 9/ O3 = 34.3% d. akt. O..

2. Darstellung. 0.1340 g Sbst.: 11.06 cem KXMnO, = 6.60 % 0;. —
0.1598 g Sbst.: 3.70 ccm Na3S30; = 1.81 9y 02 = 27.4 9/, d. akt. Os.

In diesem Verhalten gleicht also das Kaliumpercarbonat dem
friiher dargestellten Natriumpercarbonat, von dem wir gesehen hatten,
dafl es ebenfalls nur mit der Hilfte des aktiven Sauerstoffes Jod aus-
scheidet. Die oben beschriebenen Versuche wurden in der iiblichen
Woeise mit den festen Salzen angestellt, da sich die Percarbonate in
I.6sungen in Wasserstoffsuperoxyd-Additionsprodukte umlagern und
daher die Unterscheidungsreaktion weniger scharf zeigen, als die festen
Stoffe. Um aber den sicheren Nachweis zu fiihren, daB es sich hier
um eine eigentliche chemische und nicht um eine physikalische Iso-
merie handelt, haben wir die gleichen Versuche schlieflich noch mit
den Losungen der Salze wiederholt.

Der gesamte aktive Sauerstoff wurde zunichst durch Titration mit Per-
manganat bestimmt.

Durch Elektrolyse dargestelltes KqC, Og.

0.2468 g Sbst.: 7.80 ccm KMn O, = 2.539/, O,.

Aus K303 und CO, dargestelltes K, C; Os.

0.1110 g Sbst.: 5.90 cem KMn O, = 4.259, Os.

1) B. 42, 637 [1909).
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Die beiden Salze wurden in etwa 20 cem Eiswasser gelost und zu einer
80-prozentigen Jodkalinm-Losung hinzugesetzt. Und zwar wurden die Ver-
suche mit neutraler Jodkalium-Losung, mit einer Losung von Jodkalium in
0.1-n. Salzsiure und in 2-n. Schwefelsiure angestellt. Die erste Lésung rea-
gierte nach erfolgter Jodausscheidung schwach alkalisch, die zweite neuatral,
die dritte stark sauer.

Durch Elektrolyse dargestelltes Ky Ca Os.

g SbSt. KJ-Lg. in ] ccm NaaSzO; 0/0 09 0/0 d. akt. 02
0.1294 H,0 ’ 35 2.11 83
0.1494 0.1-n. HCI 4.2 2.30 91
0.1436 2-n. H3 SO, 44 2.39 95
Aus K30, und CO, dargestelltes KsC;0s.
g Sbst. KJ-Lg in cem NagS; Oy 0y 0. %o d. akt. Oy
0.0846 H;0 1.15 1.06 25
'0.1240 0.1 n. HCI 34 2.14 50
0.1382 2-n. H3 80, 3.6 2.04 48

Damit ist also erwiesen, dafl die beiden Percarbonate nicht nur
in festemn Zustand, sondern auch in Lésungen verschiedenes chemisches
Verhalten zeigen. Und es entsteht nun die Frage, worin die Kon-
stitutions-Verschiedenheit der beiden Arten von Percarbonaten besteht.
Es liegen zwei Erklirungsmoglichkeiten vor: es kann sich entweder um
eine Polymerie oder um eine Strukturisomerie handeln.

Voun beiden Salzen ist das Molekulargewicht nicht sicher bekannt,
und wird sich auch wegen der raschen Zersetzlichkeit in wiBriger
Losung und Unldslichkeit in anderen Losungsmitteln nicht leicht fest-
stellen lassen. Den Salzen kann daher die einfache Formel KCO,
oder die Doppelformel K;C; O zukommen. Das verschiedene Ver-
halten kann also darauf beruhen, daB dem einen Salze die einfache
und dem anderen die doppelte Formel zukommt. Die einfache Struk-
turformel ist aber nur dann méglich, wenn man den Kohlenstoff in
dieser Verbindung 3- oder 5-wertig oder den Sauerstoff 1-wertig an-
nimmt, drei Aunshmen, die meines Erachtens unwahrscheinlich sind.
Die einfache Formel und die Annahme eiver Polymerie-Erscheinung
scheiden also aus diesem Grunde aus.

Es bleibt die Annahme einer Strukturisomerie iibrig. Fiir die
durch Elektrolyse dargesteliten Percarbonate nimmt maun in Analogie
mit der Perschwefelsiure ziemlich allgemein die Formel I an.

Me8>c=0 MeOO—(‘J-:O
L i 1L, o
0

|



3605

Den aus Alkaliperoxyden und Kohlensiure dargestellten Percar-
bonaten wird man in Analogie zu den Salzen der Sulfoperoxysiure,
den Perchromaten und anderen Peroxysalzen am besten die Formel II
zuschreiben. Damit erscheint die Kouostitution der Percarbonate auf-
geklirt. Nun tritt auch die ‘Analogie in der Zusammensetzung und
Konstitution zwischen den Peroxyséiuren des Kohlenstoffs und denen
des Schwefels deutlich hervor. Der Einfachheit halber mogen im
Folgenden die Formeln der freien Sduren geschrieben werden, obwohl
ja diese bisher nur in der Reihe des Schwefels, aber noch nicht in
der des Kohlenstoffs bekannt sind:

H3804, H; O, H,CO;, H, 04
Schwefelsdure mit Krystall- Kohlensiure mit Krystall-
wasserstoffsuperoxyd. wasserstoffsuperoxyd.

HO.0._— ' HO.0
108 =0s H0>C=0
Monoperoxy-sulfosiure (Carosche Siure). Monoperoxy-kohlensaure.
HO \S =0, HO\ ~C=0
I ' E
>$720 9>c=0
HO/ ? HO-—Y=
Monoperoxy-disulfosaure, Monoperoxy-dikohlensaure,
Perschwetelsaure. Perkohlensaure.

In allen diesen Fillen ist die Zusammensetzung der Sduren nun-
mehr sicher bekannt und die Annahme der verschiedenen Konstitution
durch das verschiedene chemische Verhalten der Stoffe gerechtfertigt.

482. Richard M3hlau und Alfred Redlich:
Uber die Kondensation von Parochinonen mit Indolen und
Pyrrolen mit S-stindigem Wasserstoff.
[Mitteilung avs dem Laboratorium fiir Farbenchemie und Firbereitechnik der
Technischen Hochschule Dresden.)
(Eingegangen am 13. November 1911.)

Die folgenden Untersuchungen behandeln die Wechselwirkung
zwischen p-Chinonen und verschiedenen in B-Stellung nicht substi-
tuierten Indolen und Pyrrolen.

Die Arbeiten von E. Fischer!), Freund und Lebach?), sowie
von W. Koénig® haben picht nur die leichte Beweglichkeit von
Wasserstoff am B-Kohlenstoft erwiesen, sondern auch iestgestellt, daf

1) B. 19,2988 [1886]. 3) B. 38, 2640 [1905). ?) J. pr.[2] 84, 194 [1911].





