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keineswegs genau und ersch6pfend darstellt, d a  sie nicht die dpaltung 
der drei Sauren in  ihre Ionen beriicksichtigt. Die drei Sauren mer- 
den sich nicht nur  hinsichtlich der Ionenspaltung gegenseitig beein- 
flussen, sondern such die jeseilige Lage des Gleicbgewichts diirfte 
i n  erheblichem MaBe von den betreffenden lonen-Konzentrationen ab- 
haogig sein. Eine genaue Beheltdlung dieser Verhaltnisse wird sich 
erst dann geben lassen, wenn sowohl die elektrolytische Dissoziation 
dor Fluorsulfonskxe, iiber die bisher keine hlessungen vorliegen, wie 
der Mechanismus der in Rede stehenden Reaktion genau bekannt sein 
werden. 

Es sei zum SchluB noch bemerkt, daI3 die Bildung von Fluor- 
sulfonsiiure-Ionen nicht nur dann eintritt, wenn starke Schwefel- 
saure &it starker FluDsliure gemischt wird, sondern auch beim Be- 
handeln eines P l u o r i d s  mit starker Schwefelsiiure. Bei der Mischung 
von 5 g eisgekiihlter Schwefelsaure (940l0 Ha SO,) mit 2 g Ammonium- 
fluorid bildeten sich 0.3514 g Ammonium-fluorsulfonat, was einern 
Umsatz von 5010 des angewendeten Pluorids entspricht. Dai3 dem- 
eotsprechend *such beim Zusammenbringen von s a u r e n  Fluoriden niii 
Schwefelslure Fluorsulfonsaure entsteht, braucht wohl nicht weiter 
erwHhnt zu werden. 

Die Uutersuchuog wird fortgeftihrt. 

190. Wilhelm Traube und Walter Schulze: 
dber die sauerstoffreichsten Oxyde des Calciums und Bariums. 

[Aus dem Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 8. Juni 1921.) 

Nebeu den salzbildenden Oxyden M e 0  sind die P e r o x y d e  des 
C a l c i u m s ,  B a r i u m s  und S t r o n t i u m s  Me02 lange bekannt. DaB 
beim C a l c i u m  und B a r i u m  wahrscheinlich noch s a u e r s t o f f r e i -  
ch e r  e 0 x y d  e existieren, dafiir lagen bestimmte Andeutungen bereits 
in den Arbeiten friiherer Autoren, insbesondere in den mit groBer 
Sorgfalt ausgefuhrten B E x p e  r i m  e n  t a l u n  t e r s u c  h u n g e n  ii b e r  d a a  
W a s  s er  st o f f h y p e rox y d a  E. S c h o  n e  s I) vor. S c h o  n e  beobachtete, 
dal3 das  van ihm entdeckte f a r b l o s e  h f o n o p e r o x h y d r a t a )  d e s  
B a r i u m p e r o x y d s ,  BaOs, HaOi, das er durch Einwirkung von 
Wasserstoffbyperoxyd auf Bariumperoxyd.Oktahydrat erhielt, bei ge- 
wijhnlicher Temperatur langsam, bei etwas hijherer rasher, neue 

1) A. 192, 257 [1878]. 
3) Uber die Bezeichnung der Krystallwctsserstoffhyperoxyd-Verbindungen 

als Peroxhydrate vergl. Riesenfe ld  und N o t t e b o h m ,  2. a. Ch. 89, 405 
[1914]. 
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Eigenschaften annimmt. Es wird gelb und verliert diese Flrbung, 
nwbdem sie zunilchst eine gewisse groate Intensitat erreicht hat, all- 
rniihlich fast vollig wieder. Durch die Analyse konnte von S c h a n e  
ein Unterschied in der Zusammensetzung der farbloseo und der gelb 
gewordenen Prlparate kaum festgestellt werden; vorawlgesetzt, daL3 
die gelben Priiparate untersucht wurden, e h e ihre Fiirbung wieder 
eu verblassen anfing. Die farblosen und gelb gewordenen Substanzen 
unterschieden sich jedoch dadurch von einander, da13 daa frisch dar- 
gestellte Bariumperoxyd-Monoperoxhydrat sich o h n e  j e d e  Gaeen t -  
w ick lung  in Sluren liiste, wahrend eine Gasentwiclclung e in -  
t r a t ,  sobald ein g e l b  gewordenes Priiparat mit Siiure behandelt 
wmde. S c  h 6 n e  sprach beziiglich dieser Erscheinung die Ansicht 
aus, da13 sie jedenfalls durch die Gegenwart eines saue r s to f f - r e i -  
c h e r e n  Bariumoxyds bedingt sei. 

Eine Messung des beim Losen der fraglichen Substanzen sich 
eutwickelnden Sauerstoffes hat S c h a  n e nicht vorgenommen und hat 
auch andere Versuche nicht ausgefiihrt, urn die Natur und die jeweils 
vorbandene Menge des mutmafllichen neuen Bariumoxyds in  den 
gelben Priipparaten festzustellen. Er erwiihnt in seiner Arbeit fliichtig 
auch das kuftreten ge lb l i ch  g e f a r b t e r ,  eich in Sauren unter ge- 
ringer Gasentwicklung Ibsender, Calcium pe r o x  y d -Pr ilp arat  e, die 
entstanden, als er Calciumperoxyd-Oktahydrat, Ca 01,8& 0, mit 
Wasserstoffhyperoxpd behandelte. 

Uber gelblich geflrbte Calciumperoxyd-Prlparate wird spiiter auch 
in Arbeiten Conroye') sowie Riesen fe lds  und Nottebohms')  
berichtet. Diese Arbeiten sind aber zur Erreichung bestimmter an- 
derer Ziele ausgefikhrt worden, und von den Autoren wurdea dea- 
halb namentlich q u a n t i t a t i v e  Versuche nicht unternommen, urn 
uber die Natur der gelben Substanz Aufkllrung zu gewinnen. 

Wir berichten iiber derartige Versuche irn Folgenden, wobei die- 
jenigen mit der, wie wir fanden, bestlndigeren Ca lc iumverb in -  
d u n g  vorangestellt seien. 

In der eben erwghnten Arbeit von R iesen fe ld  und N o t t e -  
bohm,  die die Darstelluag neuer Peroxhydrate der alkalischen 
Erdeh zum Gegenstand bat, wird die Vermutung geaubert, daS in 
den gelblich gefiirbten, beim Erhitzen sich entliirbenden Calciumper- 
oxyd-Priiparaten die l a  bi  Ie Form des Calciumperoxyds vorliege, wlb- 
send die s t a b i l e  Form dea Peroxyds f a r b l o s  sei. Gegenuber nn- 
seren nachstehend mitgeteilten q n a n t i t a t i v e n  Untersuchungen diirfte 
sich diese Vermutung nicht wohl aufrecht erhalten lassen. 

1) B. ti, 769 [lS73]. 3) Z. a. Ch. 89, 405 [1914] 
Berichte (1. D. Chem. Gesellsehaft. Jahrg. IJV. 105 



Die zu den foigenden Versuchen dieoenden gefiirbten Calcium- 
peroxyd-Prliparabe wurden f A s t  immer dargestellt durch kurz dauernde 
Einwirkung von reinem 30-proz. Wasserstoffhyperoxyd auf Calcibm- 
peroxyd-0 k t a h y d r a t  bei etwa looo. Die beiden Verbindungen 
wirken, wie es scheint, zuniichst in der Weise aufeinander ein, daB 
sich ein An lage rungsproc luk t  des Wasserstoffhyperoxpds an Gal- 
ciumperozyd bildet. Denn iibergieljt man Calciumperoxyd-Oktahydrnt 
mit 30-pmz. Wasserstoffhyperoxyd und UberliiBt die Mischung bei Re- 
wBhnlicher Temperatur sich selbst, so verwandeln sich die glanzenden 
Blattchen des Oktahydrats sehr bald in ein schweres, zunachst kaum 
gefjirbtes Pulver. Die von dem letzteren ausgefuhrten Analysen stim- 
men - wenn auch nur angeniihert - auf eine<Verbindung der ZU- 
sammensetzung CsOa, Hs 0 2  '). Aus den dnalysenzahlen ergibt sich 
in  jedem Falle, daf3 in der Substanz auf e i n  Calciumatom m e h r  als 
e in  A t o m  - anniihernd zwei Atome - Hyperoxyd-Sauerstoff ent- 
halten ist. Wird dieses kaum gefkrbte erste Produkt der Einwirkung 
von Wasserstoffhyperoxyd s u f  Calciumperoxyd-Oktahydrat abfiltriert 
und getrocknet, ao nimmt e3 mehr oder weeiger sohnell - unter Ab- 
gabe von Sauerstoff und Wasser - eine lebhaft gelbe Farbung an. 

Far die Gewinnung moglichst intensiv gefiirbter, sauerstofl-reicher 
Praparate ist es, wie wir fanden, indessen nicht vorteilhaft, dieses 
Zwischenprodukt erst darzustellea. Man verfiihrt hierzu vielmehr, 
wie es weiterhin im Versuchsteil beschrieben ist. Man erhHlt dann 
in Wasser wenig lodiche, pulvrige Niederschlage, die nach den1 
Trocknen eine am besten ala Derbsengelbc zu bezeichnende Farbung 
zeigen. Ira feucbten Zustande besitzen sie ein noch dunkleres, mehr 
braungelbes Aussehen. Getrocknet sind die Praparate durchaus be- 
standig und vertragen selbst Erhiteen au€ 130°, ohne ihre Farbe und 
sonstigen Eigenschaften zu Hndern. 

Auch durch Digerieren von fein geschlammtem K a l k  mit Wasser- 
stoffhyperuxyd bei Wassarbad-Temperatur enhtehen, wie wir fanden, 
gefarbte Calciumperoxyd-Priiparate (Vereuch 7). Sie zeigen alle die 
Bigensohaft, sich in Siiuren, unter mehr oder weniger lebhalter G a s -  
e n t w i c k l u n g  zu lzisen, indern natiirlich gleichzeitig eine L o s u n g  
v o  n Waseess t  o fE h y p e r ox y d sich bildet. 

Wie die Ana lys~  ergibt, ist das entwickelte Gas S a u e r s t o f f ,  
der geringe Yengen K o h l e a d i o x y d  enthalt - berriihrend von einem 

1) Bei liinger dauernder Einmirkuug von Ha 0, auf Ca02,SHaO in der 
Iialte entsteht nach Riesenfeld und Nottebohm das Diperoxhydrat 
CaOs, 2HaOa. Tielleicht iet dieses bereits in der obigen Substanz enthalten, 
die dann etwa ein Gemisch ~qnimolekularer Mengen von CaO.I,'ZH%On und 
CaOg mare. Weitere Versucho hieriiber sind im Gange. 



nur schwer zu vermeidenden Gehalt an Calciumcarbonat. in  der Ana- 
lysensubstanz. Dieser Gehalt an Kohlendioxyd wurde % alLn Ver- 
suchen errnittelt und berucksichtigt. Die Menge des entwickehn 
Ssuerstoffs betrug bei den besten der bisher erhaltenen Priiparate bis 
zu 2 . 7 O / O  vom Gewichte der Substanz; d. h, 1 g der letzteren ent- 
wickelte irn Haximum etwa 20 ccm Sauerstoff. 

Urn sicher zu  sein, daf3 der Sauerstoff nicht aus prirnar gebil- 
detern Hs 0 2  lurch Zersetzung. entstanden sei, haben wir die AuflBsung 
der Substanzen in Siiure - Salzslure, Schwefelsaure, Salpetersaure 
oder Essigsaure - u n t e r  A n w e n d u n g  a l l e r  g e e i g n e t e n  T o r -  
s i c h t s m a o r e g e l n  vorgenommen. Auch wurde durch Kontrollrer- 
suche festgestellt, da8 Calciumperoxyd-Oktahydrat, s alang e e s n i c h  t 
d i e  ge lbe  F i i rbnng  a n g e n o m m e n  h a t ,  mi-t S I u r e n  k e i n e n  
Sauers toPf  en twicke l t ’ ) .  

Da13 es sich bei dem beim Losen der Substanzen sich sbspdtenden 
Sauerstoff um i n  a k t i v  e n  Sauerstoff handelt, geht aus folgendem 
Tersuch hervor : das gelbe Praparat wurde allmahlich iu Salzsaure 
eingetrageb, aelche B r o m  k a l i u m  aufgeliist enthielt. Die Auflosupg, 
die auch hier von lebhafter Gssentwicklung begleitet wan, erfolgte, 
ohne da13 die geringste Menge Brom ausgeachieden wurde. Lie6 
man die Auflijsung in einer aogesiiuerten Jodkalium-Losung vor sich 
gehen, so fiirbte sich diese w a h r e n d  des Auflosungsvorganges n u r  
ganz schwach gelblich, und erot spiiter wurde die Eiirbung allmahlich 
dunkler; Erscheinungen, die auf das beim Losen der Substanz ent- 
stehende HnOa zuriickzufuhrkn sind. Trate alitiver Sauerstotf beini 
Losen der Substanzen auf, so rniiflte sich die Losung m o m e n t a a  in-  
rensiv fiirben. 

Xan kennt nun nur zwei Klassen von Verbindungen, die beim 
Liken io Siiuiusen inttlrtiven Sauerstoff abspalten: 1. die bei der Ein- 
wirkung von Ozon auf Alkalihydroxyde entstehenden s o g e n g n n t e n  
o z o n s a u r e n  A l k a l i e n ,  2,. die X l k a l i t e t r o x y d e .  Beziiglich der 
ersteren hat der eine von uns festgestellt, daG sie aIs O x y h y d r o r y d e ,  
das sogenannte ozonsaure Kalium z. B. wahrscheiulich (KOH), .O1, 

’) In  ihrer schon erwahntea Arbeit haben Riesenfeld und Nottebohm 
lsei der quantitatiren Bestimmung des Wasserstoffhyperoxyds, das beim Liisen 
ihrer meist gelblich gctiirbten Calcinmperoxyd-Pr~~arate in SBuren entstand, 
den sieh beim Lbsungsvorgang entmickelnden Sauerstoff stets in Eechnung 
gestellt. Sie gingen dabei van der Voraysetzung BUS, dieser gastormige 
Sauerstoff stainme a u  s u r s p  r iiii g lich vor h a n  (1 e n  em Was s erst  o f f - 
h y p  eroxyd, und rechneten ilin demgema13 in Wasserstoffhyperoxyd um. 
DaB dies nicht zulrissig ist, ergibt sich aus den hier meiterhin mitgeteilten 
Tat sachen. 

1fJ.jS 
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zn formulieren eind I). Uie Alkalitetroxyde sind a1s S a u e r s t  off - 
v e r  b i n d u n g  e n d er P e r o x y d  e aufzufassen j das Kaliumtetroxyd 
als K, 0,,02. Diese Formulierungep, die die Verbindungen als solche 
h i i h e r e r  O r d n u n g  charakterisieren, sollen die Tatsache zum Aus- 
druck bringen, d a 8  die ozonsauren Alkalien mit Sauren unter Salz- 
biidung und unter Entwicklung von indifferentem Sauerstotf, aber o h n  e 
g l e i e h z e i t i g e  B i l d u n g  von  Ha02 reagieren, wiihrend die Alkali- 
tetroxyde bei der Salzbildung mit Siiuren i n d i f f e r e n t e n  S a u e r -  
s tof f  und W a s s e r s t o f f h y p e r o x y d  i n  m o l e k u l a r e m  V e r h l l t n i s  
entstehen lassen ’). 

Daf3 sich bei der Einwirkung von iiberschussigem HsOt auf’ 
Calciumperoxyd Terbindungen vom Typus der  sog. ozonsauren Al- 
kalien bilden kiinnen, ist , von vornherein sehr unwahrscheinlich. 
Direkt dagegen spricht - nach den bei den ozonsauren Alkalien 
gernachten Erfahrungen - die Temperaturbestandigkeit der  fraglicheo 
Calciumverbindung, indem diese bei looo sich bildet und auf 130° 
erhitzt werden kann, ohne eine ihrer charakteristischen Eigenschaften 
einzubiisen. 

Es bleibt hiernach nur die Annahme iibrig, daI3 in  der gelben 
Calciumverbindung ein den A l k a l i t e t r o x y d e n  a n  d i e  S e i t e  zu 
s t e l l e n d e s  C a l c i u r n t e t r o x y d  Ca91 vorliegt; eine Annahme, deren 
Richtigkeit durch die bei der quantitativen Analyse der Substanzen 
sich ergebenden Resultate bewiesen werden konnte. 

Wie die analog zusammengesetzten Alkalitetroxyde mu13 sich 
auch Calciumtetroxyd mit Sauren im Sinne der  Gleichung 

CaOa, 0 s  + Ha SO4 - CaSOd + Hi 02 + Oi (1.) 

urnsetzen, so daB sich der Gehalt der Priiparate an dem Tetroxyd 
aus der Menge des gasformig entwickelten SauerstoEEs berechnen liil3t. 
Da die. Praparate, wie erwiihnt, bis zu 2.7Ol0 ihres Gewichtes a n  
Sauerstoff eotwickeln, so ergibt sich ihr  Gehalt aq Calciumtetroxyd 
zu etwa 8.7 O/o im Maximum. Von diesem Gehalt a n  Tetroxyd ab- 

Bei dieser Gelegenheit sei ein Irrtum richtig ge- 
stellt, der sich in  der kiirzlich (B. 68, 2096 [1920]) erschienenen Arbeit von 
St reeker  und Thienemann vorfindet. Die genannten Autoren srtgen, ich 
vertr te die Ansicht, daB die sogenannten ozonsauren Alkalien von  Wasser-  
s toff re ie  Verbindungen seien. In meiner gewissermaBen abschlieaenden 
zweite 1 , vorstehend erwrihnkn Arbeit tber  den Gegenstand, die, mie Hr. 
S t r e e k e r  mir schrieb, von ihm iibersehen worden ist, habe ich im Gegenteil 
rlen Beweis dafiir zu liihren gesucht, daB die in Rede stehenden Verbindun- 
gen Anlagerungsprodukte von Sauerstoff an die Alkalihy d r o x y d e  seien. 

1) B. 49, 1674 [1916]. 

W. Traube .  
z, B. 49, 1675 IJ9161. 



gesehen, bestehen die Priiparate i m  w e s e n t l i c h e n  aus C a l c i u m -  
perox yd; aul3erdern enthalten sie Beimengungen von Calciumcarbonat, 
Calciumhydroxyd und Wasser. 

Das sich auf die q u a n t i t a t i v e  Untersuchung der gelben Calciumper- 
oxyd-Praparate sowie der a n a l o  gen  B a r i u m v e  r bin d u n g  beziehende 
analytische Material ist in der von dem einen von uns der philosophischen 
Pakultjt der Berliner Universitat eiugereichten Dissertation enthalten. Eine 
Anzahl dieser Analpsen ist in den experimentellen Teil der vorliegenden 
Arbeit aufgenornmen. An dieser Stelle sol1 durch Diskossion der Resultate 
einer einzelnen Analyse gezeigt werden, wie sich aus der Durchrechnung cler 
Zahlen zwingend der Beweis fur die Existenz eines neuen sauers tof f -  
r e i c h e r e a  Calc iumoxyds  in dengelben Substanzen ergibt, das eben dadurch 
charakterisiert ist, daI3 es beim Losen in Siiure Sauerstotf entwickelt. Die 
Snalysen zeigen, dal', man unm8glioh die Annahme machen kann, daB dieser 
Sauerstoff etwa aus primiir entstehendem und sich dann zersetzenden Wasser- 
stoffhyperoxyd stammt. 

Die Analyseosubstanz mar gewonuen worden dnrch Einwirkung von SO- 
proz. HSOa anf Calciumperoxyd-Oktahydrat bei looo und war vor der Analyse 
auf 1300 erhitzt worden, -um sie von allem etwa noch anhaftenden Wasserstoff- 
hpperoxyd gu befreien. 

0,2696 g Sbst.: 0.4926 g CaSOa. - 0.1489 g Sbst. verbrauchten nach 
dem hufliisen in verd. Has01 38.24 ccm 'h/llo-Permtmganat. - 1.4249 g Sbst. 
gaben beim LLBsen in Essigsiiure 20.0 ccm 0 (20°, 770 mm). - 0.1080 g Sbst. 
gaben, im Gemisch mit Kaliumbichromat im Rohr erhitzt, 0.0151 g H 9 0  und 

Daraus berochnet sich, daR das Praparat enthielt: 75.26Oio CaO, O.SGO/o 
c02, 1.36OiO H90, und daB es bei der'zersetzung mit SiLuren 43.63% Hs02 
und ' 330/0 gasfBrmigen Sauerstoff lieferte, 

Wiirde man nun die Annahme machen wollen, der gasf8rmip entwickelte 
Sauerstoff verdanke nicht einer nach der obigen Gleichuug I verlaufendeii 
Zersetzung des CaOI seine Eristenz, sondern er sei hervorgcgangen am einer 
nach der Gleichnng: 

0.0095 g GO*. 

2 Hi02 = 2 HzO f 02 (11.) 
verlaufenden Zersetzung ursprunglich iu der Losung vorhandenen, am CaOz 
entstandonen Wasserstoffbyperoxyds, so wiirden die 1.83O10 dieses gasf8rmig 
entmickelten Sauerstoffs in .H, 0 3  umgerechnet werden miissen. 1.83O10 nach 
der Gleichung I1 entwickelten Ssuerstoffs: entsprechen null 3.8g0/0 H909, die 
don oben direkt durch Titration gefundenen 43.63% zugerechnet werden 
miifiten., Man kame dam zu dem Resultat, daR das PriLparat bei der Auf- 
18sung in Siiure 47.52O/o seines Gewichts an Ha09 geliefert hiitte. Dieses 
Hs 0 3  hitte in der Analysensubstanz als Calciumperoxyd vorhanden gewesen 
sein miissen. Die st6chiometrische Berwhnung ergibt, da13 wenn dem so Re- 
wesen ware, 55.590/0 Ca, entsprechend 78.36°/~ CaO, dam gehiirt haben 
m a t e n .  D i e  A n a l y s e  e r g o b  a b e r  n u r  e inen G e h a l t  an CaO von 
74.1SOj0, indem von den gefundenen 75.26O/0 noch 1.080/+ in Abzug gebracht 
werden massen, die die Substanz in der Form von CaCOa enthielt. Die 



Substanz besaS der Analye zufolgc einen Gehalt VCJn O.SGo/o COs, dic nn- 
tiirlich n u r  in der Form von Calciulnoarbonnt vorhaudeu sein konnten ; 0.860/0 
CO2 erfordern aber zur Bindung 1.08% CaO. 

Djese sowie viele andere, analoge Resultate liefernde Analysen 
(Versuch 1-5) erweisen hiernach d i e  U n z u l i i ~ s i g k e i t  d e r  An-  
n a h m e ,  d a 4  d e r  b e i m  v o r s i c h t i g e n  Liisen d e r  gef i i rb ten  
C a1 c i u m p e r  o x p d - P r ii p a r  a t e en  t bun  d e n e S a u e r s t o f I ur s p r u n g- 
li c h v o r h a n d e  n em Was  s e r  s to  I I - b e  z w. C a 1 c i u m h y p  e r o x -y d 
en t s t ammt .  D i e  A n a l y s e n r e s u l t a t e  w e r d e n  e r s t  v e r s t a n d -  
l i ch ,  w e n n  m a n  i n  d e n  S u b s t a n z e n  d i e  G e g e n w a r t  e i n e s  d e n  
A l k a l i t e t r o x p d e u  a n a l o g e n  C a l c i u m t e t r o x y d s  a n n i m m t ,  
worauf andererseits, wie oben gezeigt wurde, auch alle E i g e n s c h a f t e n  
der Substanzen hinweisen. 

Recbnet man von diesem Gesichtspunkt aus die Analysenresultate 
durch, so ergibt sich fur die Zusammensetzung der Substanz Folgeu- 
des : Wir wenden bei dieser Durchrechnung die zweckmiifiige Bezeich- 
nungsweise an, deren sich Schi ine ' )  in seiner sich mit deln Xa-  
l i u m t e t r o x p d  beschiiftigenden Arbeit bediente. Es wird bezeichnet 
mit g 0 (gasformig entwickelter Sauerstoff) der Sauerstoff, der beirn 
LBsen der Substanz entweicht, mit h 0 (Hyperoxyd-Sauerstoff) der 
Sauerstoff, den die Substanz mehr enrhalt als dau salzbildende Oxyd, 
wobei aber bei dem Tetroxyd der Gehalt an g o  naturlich auder Be- 
tracht bleiben mu& Der Gehalt an h O  ergibt sich bei der Titratiou 
der sauren Losung der Analysensubstanz lnit Permanganat; seine 
Menge i b t  gleich der Halfte des Sauersioffs, den das beim Losen der 
Substanz entstehende Ha 0, enthLlt. Dieser h 0 entstammt, wie leicht 
einzosehen, nicht nur dem Calciumporoxpd, sondern auch dem Tetroxyd. 
Wie die obige Gleichung verauschaulicht, ist das Verhlltnis von go 
zu hO im Calciumtetroxyd wie 2 : l .  

Die Analysenzahlen, hiernach umgerechnfit, ergeben folgende Zu- 
sammensetzung der Substane : 

75.26'/0 CAO 5960/o CaOl 
?0.53 * hO 85.38 a CaOt 
1.83 a g o  bezw. 1.9S-a CaCOs 
0.86 3 CO2 2.87 n Ca(OU)s 
1.36 HzO O.FG D Wasser _ _ ~ _  ____ 

99.840,'o 99.53 4'0 
Beziiglich dea gefundenen Wassers ist angenommeu, da13 es teils 

in der Substanz vorhandenem Ca(OH), entstammt., teils in der Sub- 
stanz i n  freier Form oder als Krystallwasser - in etwa noch iibrig 
gebliebenern Calciumperoxyd-Hydrat - vorhanden ist. Da13 die Sub- 

') A, 193, 250 [IS75]. 
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stanz einen Gehalt an Calciumhydroxyd aufweist, kann nicht auf- 
fallen, da von verschiedenen Seiten I} bereits darauf hingewieaen wor- 
den ist, da13 beim Behandeln von Erdalkalihyperoxyden mit Wasser ein 
Qleichgewicht besteht im Sinne der Gleichung: 

Me08 -+ 2H20 + Me(0H)s -t- Hg 02. 
Wie Echon ervvlhnt, konnen die Calciumtetroxyd enthaltenden 

Praparate des Calciumperoxyds auf 130° erhitzt werden, ohne daB 
ersteres dabei eine merkliche Zersetzung erfffhrt. Erst beim Erhitzen 
auf 270-290° biiBen die Substanzen ihre Flirbung ein. Es entsteht 
zunachst Peroxyd, das beim weiteren Erhitzen in Calciumoxyd iibergeht. 

Vie1 wen ige r  b e s t a n d i g  als das Calciumtetroxyd ist die ihm 
entsprechende B a r i u m v e r  b indung.  Wir nehmen die Existenz einer 
solchen Bariumrerbinduag in den oben bereits erwlhnten ge lben  
Bariumperoxyd-Pri iparaten S c h o n e s  an. Die oben schon fluchtig 
gestreiften Beobachtungen S chones  uber die Entstehung dieser Prii- 
parate aus dem Bariumperoxyd-Monoperoxhydrat sowie tiber ihre 
freiwillige Zersetzung seien zunHchst kurz angefiihrt. BaO,, H2 0, ist 
nur bei Temperaturen unter Oo und auch dann nur .kurze Zeit halt- 
bar. Bei Zimmertemperatur tritt sehr bald GelbfHrbung auf, die im 
Verlauf von 24-36 Stdn. dich immer mehr veretarkt. N a c h  dkaer 
Zeit findet ein Bjntweichen von  S a u e r s t o f f  statt. Die gelbe Fiir- 
bung bleibt zunSchst bestehen, verblaat aber allmlblich und ver- 
schwindet nach 4-5 Tagen fast vijllig. Die Menge des abgegebenen 
Sauerstoffs entspricht nach dieser Zeit etva 1 Atom auf 1 Molekul 
Ba03,&0,, der Vorgang also der Gleichung: 

2 BaOr, HsOl = 2 BaOa, HsO + 0 2  OIL). 
Diese bei gewohnlicher Temperatur langsam vor sich gehende 

'Umwandlung vollzieht sich sehr vie1 rascher bei Temperaturen zwischen 
50° und 60°. LaBt man die Umwandlung im Exsiccator iiber Schwefel- 
saure vor sich gehen, so verliert das Reaktionsprodukt noch das eine 
Molekiil Wasaer. Andererseits erfolgt die Umwandlung irn Sinne der 
obigen Gleichung 111 aber auch, wenn dia Substanz in Wasser BUS- 
pendiert wird. 

Lost man die Substanzen, so lauge sie stark gqflrbt sind, 'in einer 
Siiure, so zeigt siuh, wie schon 6ben erwahnt wurde, dai3 diese Auf- 
losung von einer Sauerstoff-Entwicklun:: begleitet ist. 

Wir haben jetzt auch hier die Stffrke dieser Sauerstoff Entwick- 
lung g e m e s s e n  und fanden, aa13 die entwickelte Gasmenge nach 
Abzug geringer Mengen beigemengten Kohlendioxpds im Maximum e tna  
1 -1.3O/0 Tom Gewicht der Substhnz betragen kann (Versuch 9-11>. 

l) U. a. Foregger und P h i l i p p ,  J. SOC. Ind. 25, 298 (C. 1906, I 1599). 
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Im Momente seiner Entstehung ist auch hier der Sauerstoff, wie der 
aus den obigen Calciumpriiparaten sich entwickelnde, i n  a k  t i  v. 

Diese, wie wir feststellen konnten, auch bei voraichtigster Auf- 
liisung der gefarbten Bariumpriiparate immer zu beobachtende Ent- 
wicklung inaktiven Sauerstoffs kann nach unserer hfeinung nicht 
anders erkllirt werden als durch die Annahme, da13 hier ein dem 
obigen Calciumtetroxyd entsprechendes B a r i  u m t e t r o x y d  BaO, bezw. 
BaO2.02 vorliegt. Nur durch diese Annahme finden insbesondere 
auch die folgenden Beobachtungen ihre Erklarung: Wir bestimmten 
die Sauerstoffmengen, die sich aus zu  ve r sch iedenen  Z e i t p u n k t e n  
entnommenen Proben e i  n e  s und  d ess  e l  b e n Bariumperoxyd-Mono- 
peroxhydrates beim Liisen in  Sauren entwickelten, und stellten fest, 
daB das entwickelte Gasvdumen zuerst gering war, daB e s  a b e r  
a n s t i e g  p a r a l l e l  m i t  d e r  I n t e n s i t a t  d e r  F a r b u n g ,  die das 
Priiparat allmiihlich annahm, um schlief3lich wieder geringer zu 
werden, ie mehr das Priiparat seine gelbe Farbe einbiifite (Versuche 13 
und 16-18). 

Aus der Menge des beim Liisen in Slure entwickeltp Sauer- 
stofk berechnet sich der Gehalt der Priiparate an Tetroxyd' im  Maxi- 
mem zu etwa 8 O l 0 .  

Beziiglich der Entstehung des Ba04 aus BaOa, Ha08 mu13 man 
annehmen, daf3 ein Teil des Sauerstoffs, der sich'bei der nach der 
ersten der nachfolgenden Gleichungen vor sich gehenden Zersetzung 
des Perorhydrates entwickelt, dazu verwendet wird, um einen Teil 
des Bariumperoxyds in' das Tetroxyd uberzufiihren, Es verlaufen, 
also zw e i  Vorgiinge nebeneinander: 

2 BaOZ,H2Oa = 2 B a 0 2 +  2 Hs0 + 0 2 ;  BaO2 + 0 2  = BaOa. 
Die unter Nr. 13, sowie Nr. 16-18 angefuhrten quantitativen 

Analysen Iassen diesen Reaktionsverlauf deutiich erkennen. I n  d em 
MaSe, w i e  be i  B e g i n n  d e r  V e r s u c h e  hO, d. h. H y p e r o x y d -  
Ssue r s to€ f ,  a u 3  d e r  V e r b i n d u n g  BzOl,HjO,  v e r s c h w i n d e t ,  
t r i t t  g o  a u f ,  d. h. Saue r s to f f ,  d e r  a u s  d e r  S u b s t a n z  d u r c h  
S a u r e n  a l s  G a s  a b g e s p a l t e n  wird.  

Wegen seiner Unbestiindigkeit unter den Bedingungen des Ver- 
suches iiberachreitet aber die Menge des Tetroxyds nie einen gewissen 
Prozentsatz, und es' verschwindet zum groaten Teil wieder, nachdem 
einmal das Krystall-Wasserstoffhyperoxyd verbraucht ist, das immer 
von neuem seine Bildung bewirkte. 

Die schlieBlich entstehenden, nur geringere Mengen des sauerstoff- 
reicheren Oxyds enthaltenden Priiparate, die auch nur noch schwach, 
aber doch deutlich gefilrbt sind, k6nnen auf 1000 erhitzt werden, ohne 
dn13 ihre Fibbung vollig verschwindet. Erst beim sttrkeren Erhitzee 
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werden sie, wie bereits S c h o n e beobachtete, 
unter Sauerstoff-Abgabe in BaO, iiber. 

Die Fiirbung der einen groaeren Gehalt 
den Bariumperoxyd-Praparate gleicht meist 

vollig farblos und geheD 

an Tetroxyd auf weisen- 
etwa der der Calcium- 

verbindungen. Bisweilen zeigen die Substanzen aber eine dunklere, 
fast braune Fiirbung, iihnlich der mancher Alkali- und Erdalkali- 
po lysu l f ide ,  denen sie ja wohl auch im System nahesteben. Die 
r e i n  en  Erddkalitetroxyde diirften intensiv geffrbte Verbindungen eein. 

Wie oben beim Bariumtetroxyd bereits bemerkt wurde, kann die 
Entstehung der Erdalkali-Tetroxyde nicht wohl anders erfolgen sls 
durch Vereinigung eines Sauerstoff-Molekules mit einem Molekiil des 
Peroxydes: 

M e O a + O , = M e O ~ . O ~ .  

Dieses Sauerstoff-hfolekiil wird geliefert durch das s i c h  ze r -  
s"e t z en d e W a s  s e r s t  off h y p e r o x  yd, welches beim Bariumperoxyd 
i m  Mole kiil als Krystall-Wasserstoffhyperoxyd vorhanden ist, wiihrend 
es bei der Entstehung des Calciumtetroxyds zuniichst einen Bestand- 
teil der das Peroxyd suspendiert enthaltenden Fliissigkeit bildet. 
Doch kommt es auch hier, wie oben schon gezeigt wurde, zuniichst 
zur Bildung eines Anlagerungsproduktes des Wasserstoffhyperoxyds 
an das Peroxyd. 

Eine Entstehung von Calciumtetroxyd - allerdings in merklicb 
geringerem MaSe - tritt au& ein, wenn man Calciumperoxyd-Okta- 
hydrat m i t  W a s s e r  a l l e i n  auf 1000 erwiirmt. Hierbei spielt offen- 
bar das oben erwiihnte Gleichgewicht zwischen dem Peroxyd und 
Wasser eine Rolle, und das allmahlich frei werdende Wasserstoff- 
hyperoxyd liefert den notigen Sauerstoff. Die erhaltenen Priiparate 
sind dementsprechend, wie obeu erwahnt, Irmer an Tetroxyd, ent- 
halten aber andererseits relativ vie1 Calciumh y d r o x y d  (Versuch 6). 
Mit der Einstellung eines Gleichgewichtes im obigen Sinne diirfte 
auch die durch s c h w a c h e  Ge lb f i i rbung  sich kundgebende Bildung 
geringer Mengen Calciumtetroxyd zusammenhangen, die erfolgt, wenn 
Calciumperoxyd-Oktahydrat durch Erhitzen auf 100" en twi i s se r t  
wird. Selbst wenn die Entwfsserung bei 00 im Vakuum Forge- 
nommen wird, resultieren Priiparate YOU wssserfreiem Calciumper- 
oxyd, die noch einen schwachen Stich ins Gelbliche zeigen. Ein 
fast ungefkbtes Prfparat von CaO, erhielten wir nur, als wir das 
Oktahydrat bei Oo im n i  c h t evakuierten Exsiccator iiber Schwefel- 
siiure belieBen. Die Entwiisserung von 5 g des Hydrates nahm dann 
etwa zwei Wochen in Anspruch. Sehr bemerknswert ist die Tat- 
sache, daB diese durch Entwiissern des Oktahydrates gewonnenen, 
nur schwach gelblich gefiirbten Priiparate von wasserfreiem Calcium- 
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Teroxyd durch Behandlung mit 30-proz. Wasserstoffhyperoxyd n i c  h t 
i n  starker gefiirbte, d. h. mehr Tetroxyd enthaltende Priipmate ver- 
wandelt werden konnten. D i e  B i l d u n g  d e s  C a l c i u m t e t r o x y d s  
s c h e i n t  h i e r n a c h  n u r  voni Ca lc iumperosyd-Oktahydrat  P U S  
m 8 g l i c h  z u  s e i n l ) .  Wenn es sich aus C a l c i u m h y d r o x y d  und 
Ha 03 bildet, so ist dies darauf zuriickaufiihren, daf3, wie bekannt, 
aus Calciumhydroxyd und wadrigem Ha O? zunilchst Calciumperoxyd- 
Oktahydrst  entsteht. Andererseits scheint, soweit Beobachtungen vor- 
liegen, Calciumperoxyd- 0 k ta hydrat aus  wasserfreiem Calciumper- 
a x y d  nicht regenerieFt werden zu konnen 3. 

Die Bildung der Tetroxyde der alkalischen Erden aus den zuge- 
horigen Peroxyden erfolgt in fast allen hier untersuchten Fi l len ganz 
analog der von S c h o n e  beobachteten E n t s t e h u n g  d e s  K a l i u m -  
t e t r o x y d s  a u s  w a d r i g e n  L o s u n g e n  bei der Einwirkung von 
W asse rs t of f h y p e r o x  y d auf I< a l i  u m h  y d r o x  y d  bezw. K a l i u  m - 
p e r  ox y d 9. 

Wie wir feststellten, kann die Uberhiihrung von CaOa in CaOA bezw. 
von BaOa i n  Ba04 durch kein anderes Oxydationsmittel als Wasserstoff- 
hyperoxyd bemirkt werden. In  Betracht kamen nur i n  alkalischer Lasung 
anzuwendende Oxydationsmittel, wie Hypochloritc, Chlorate, Nitrate USN. 

Alle mit diesen angestellten Versuche vertiefen negativ. 
DaB man weder C a 0 4  noch BaOI nach den hier in Frage 

kommenden Methoden i n  grol3erer Reinheit ge  winnen kann, liegt wohl 
&an, daB diese Verbindungen unter den Redingungen, unter denen 
s ie  hier entstehen, d. h. b e i  A n w e s e n h e i t  v o n  W a s s e r ,  sich auch 
ieicht wieder zersetzen - iihnlich dem K a l i  u mtetroxyd. Wasser 
ist aber immer zugegen; auch bei der Eotstehung von Ba04  aus 
BaOa, Ha 0 2 ,  indem beim spontaneu Zerfall dieser letzteren Verbin- 

1) Da13 die Bildung des Tetroxyds hierbei wahrscheinlich iiber ein 
Zwischenprodukt - ein Anlagerungsprodukt von H? 0 4  an Calciumperoxyd 
- eriolgt, ist oben bereits gesagt worden. 

2) Nach F o r e g g e r  und P h i l i p p  (C. 1906, I 1595) bildet sich beim 
Eintragen von technischem, wasserfreiem Calciumperoxyd in Wosser nicbt 
das Oktahpdrat, sondern ein Dihydrat CaOa, 2 H2O. Als wir eio dnrch 
Entwksern des Oktahydrates bei Zimmertemperatur i m  Exsiccator darge- 
stelltes Praparat yon wasserfreiem Calciumperoxyd mit Wasser langere %eit 
achhttelten, konnten wir feststellen, dn13 es nennenswerte Mengen Wasser 
nicht wieder aufnahm. 

Durch Entwiissern des Oktahydrates gewonnene Praparate von Calcinm- 
peroxyd enthalten, wie d e  F o r c r a n d  (C. r. 130, 1305) feststellte, immer 
+inige Prozente Calcium hydrou  yd. Wir konnten durch eigene Versuahe 
diese Tatsache, die im Ilinblick auf das mehrfach ermghnte Gleichgewieht 
zwischen Coo2 und Wasser leicht verstandlich ist, bestatigen. 

3) A. 193, 241 [1878]. 



dung nach der abigen Gleichung 111 Wnsser entsteht. Erst wenn die 
die Tetroxyde enthaltenden Priiiparate nicht mehr mit Wdsser in  Be- 
riihrung kommen, aeigen jene Vetbindungen grol3ere Bestandigkeit 
selbst bei gesteigkrter Temperatur. 

Wie wir fanden, tritt eino Bildung YOU Calcium- und Barium- 
tetroxyd auch ein, wenn die Peroxyde dos Cdciums und Bariums 
entweder durchfeuchtet, mit Wasserstoffhyperoxyd oder in Gestalt ihrer 
Peroxhydrate u l  t r a v i o l e t t  e r  S t r a  h l  u n g  ausgesetzt werden. 

Belichtet ,man die Verbindung RaO?,  1 3 ~ 0 ~  durch eine Quecksilber- 
Quarzlampe, SO fHrbt sich das Praparat innerhalb kurzer Zeit an der der 
Lichtquelle zugekehrten Seite intensiv gelb, und zwar auch dann, wenn 
dafiir gesorgt wird, dalj das Prgparat nicht etwa gleichzeitig durch die 
von der Lampe ausgehende Warmestrablung erwarmt ‘wird. Bewirkte 
man durch Durchschiitteln der Snbstsnz, da13 alle ihre Teilchen etwa 
gleichmaflig bsstrahlt wyrden, so wurden hei gewi jhn l i che r  T a m -  
p e r a t  u r  innerhalb kurzer Zeit Praparate erhalten, welche 4.8 o/o 

Tetroxyd enthielten, ein Gehalt, der hei gewohnlicher Temperatur 
sonst nur erst nach vielen Stunden erreicht wurde (Versuche 19 und 
20). Die Versuche sind wohl durdh die Annahme zu interpretieren, dalj 
die Zersetzung des Wasserstoffhyperoxyds durch die ultraviolette Strah- 
lung beschleunigt und dadurch der fur die Bildung der Tetroxyde 
niitige Sauerstoff geliefert wird I). 

Versnche. 
Die zu den folgenden Versuchen dienenden gefsrbten, C a l c i u m -  

t e t r ox y d enthaltenden Prliparate von C a 1 c i u  m p e r  ox y d wurden, 
wenn nichts anderes angegeben ist, auf folgendem Wege dargestellt : 
Etwa 10 g C a l c i u m p e r o x y d - O k t a h y d r a t  wurden in einem Kolben 
mit der 5--6-fachen Menge reinen 30-proz. Merc  kschen Wasserstoff- 
hyperoryds iibergossen und der Kolben, nachdem e r  durch einen ein 
Natronkalkrohr tragendep Stopfen verschlossen worden war, auf dem 
Wasserbade bis zum Auftreten le  b h af t e r  Sauerstaff-Entwicklung er- 
warmt. Der Kolben wurde nun solange vom Wasserbade entfernt, 
bis die bald sturmisch werdende Gasentwicklung wieder nachgelassen 
hatte, und wurde dann noch zwei- bis dreirnd auf dem Wasserbade kurze 
Zeit erhitzt, bis schlieljlich die Gasentwicklung fast gnnz aufgehort 
hatte. Die Operation nahm hijchstens etma 10 ?din. in Anspruch. 

I) DaB nnter ihalichen Bedifgungen, wie sich Barium- und Calcium- 
tetroxyd bilden, auch eine analoge S trontiumverbindnng entsteht, ist wahr- 
scheidich: verschiedene Aneeichen fiprechen dafur. Doch haben wir die Er- 
scheinungcn hier nicht genugend nach der quantitativen Seite untersucht. 
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Darauf wurde der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und 
Ather gewaschen und zunkchst im Exsiccator auf Ton getrocknet. 

E i r  die A n a l y s e  wurde die Substanz meist auf 1300 erhitzt uud zwai- 
bisweilen im Vakuum, bisweilen ohne Anwendung desselben. 

Fur die Bestimmung des Calc iums wurden die Substanzen in1 Platin- 
tiegel durch rorsichtiges Erhitzen erst in Calciumoxyd und in den ineisten 
Piillen dieses dann durch Schwelelsaure in Calciumsulfat iibergefhhrt, das zur 
W-iigung gebracht wurde. Das beini Losen der Substauzen in Siiuren ent- 
btehende Wassers tof fhyperoxpd wurde durch Titration mit m/io-Perman- 
ganat bestimmt. Zum LBsen der Calciumverbindungen wurde hierbei meist 
verd. Schwefelstiure, f i r  die B a r i u m  verbindungen verd. Salpetersiiure benutzt, 
die frei war von niederen Stickstoffoxyden. 

Fiir die Bestimmung des sich beim Liisen der Substanzen entwickelnden 
S a u e r s t o f f s  wurden nicht zu kleine Substanqmengen angewendet; als LB- 
swgsmittel diente meist 20-proz. Essigsiiure, die die Praparate rasch aufloste- 

Die A p p a r a t u r  war die folgende: Die genau abgewogene Substanz be- 
fand sich i n  einer Saugflasche von ca. 70 ccm Inhalt; Der seitliche Ansatz 
derselben war mittels eines einfach gebogenen Capillarrohrs mit einem H e m -  
pelschen Gasbiirettenpaar verbunden; auf die obere Offnung des GefSlBes war 
mittels eines Gummistopfens ein Tropftrichter aufgesetzt. 

Nachdem man sich uberzeugt hatte, dal3 alle Verbindungen luftdicht 
waren und man den Stand des Wassers in der Burette abgelesen hatte, wurde 
das Saugflischchen in Eiswasser gestellt und dam, um nicht die Siiure direkt 
auf die Substanz zu geben, zuerst genau 20 ccm Wasser, dann tropfenweise 
unter Umschhttelu dcs GefaBes genau 20 ccrn Saure hinzugegeben. Sobald 
die Substanz sich gelitst hatte, wurde das GefaS aus dem Eiswasser heraus- 
gehoben und, nachdem daa GeBB wieder Zimmertemperat'ur angenommen 
hatte, der Stand des Wassers in der Biirette abermals abgelesen. Dieser gab, 
nachdem man das durch eingeflossenes Wasser und Siiure aus der Saugflasche 
rerdraugte Luftvolumen in Rechnung gestellt hatte, die Anzahl der von dem 
Prjparat beim Losen abgegebenen ccm Gas. 

Um das beigemengte K o h l e n d i o x y d  zu bestimmeb, wurde abermals 
Wasser durch den Tropftrichter in die Saugflasche gegeben, bis das gesamte 
Gasvolumen (urspriiglich i m  GefaB vorhanden gewesene Luftmenge und ent- 
wickeltes Gas) in die Biirette hiniibergetrieben war. Fhhrte man nun diesa 
Gssmenge in eine mit Kalilauge beschickte Hempelsehe Gaspipette iiber und 
dann wieder in die Bhrette zuriick, so ergab sich das wahre Volumen des bei 
dem Versuch entwickelten Sauerstoffgases. 

Die SubstanZen wurden dann noch mit trocknem, gepulvertem Kalium- 
bichromat gemischt, in einem Verbrenoungsrohr mit vorgelegtem Chlorcalcium- 
rohr nnd Kaliapparat erhitzt und so das in ihnen enthaltene Wasser uu& 
gleichzeitig nochmals ihr Gehalt an COz bestimmt. Letzterer wurde, wie zu 
erwarten war, nach dieser Methode etwas hBher gefunden als nach der obigeo. 
-iolumetrischen, bei der Wasser als Sperrfliissigkeit diente. 

Versuch i : Substanz zur Analyse im Vakuum fiber Schwefelsaure getrock- 
net. 0.2861 g Sbst.: 0.2122 g CaO. - 0.0547 g Sbst.: 13.96 ccm "/io-ICMnOi. 
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- 1.1007 g Sbst.: 17.1 ccm 0 und 3.2 ccm COs (240, 763 mm). - 0.3875 g 

74.16°/0 CaO 6.43 O/O CaOI 
20.42 P h O  87.55 )) CaOa 

Sbst.: 0.0134 g BaO. 

1.98 a go bczw. 1.16 s CaCOl 
0 5 1  cos 2.61 3 Ca(0H)S 
3.46 * HsO 2.83 B HpO. 

Rechnet man die Analyse in der in der Einleitung angegebenen 
Weise durch, 80 ergibt sich, daD bei der Annahme, der go') ent- 
stammte urspriinglich vorhandenem CaOz, 4.99 90 CaO hiitten mehr ge- 
funden werden miissen. 

Verszlch 2: Analysensubstanz im Vaknum bei 1300 getrocknet. 0.2720 g 
Sbst,: 0.4890 g CaSOI. - 0.1092 g Sbst.: 26.4 ccm "/lo-KMnO*. - 0.6402 g 
Sbst.: 12.7 ccrn 0 (180, 171 mm). - 0.7536 g Sbst.: 0.0203 g COa und 

74.05 O i 0  CaO 8.77O/o Ca94 
19.34 hO 80.04 * CaOs 

0.0151 g H2O. 

2.69 go bezw. 6.12 CaC03 
2.69 * Cog 5.07 B Ca(0R)s 

Entstamrnte der go urspriinglich vorhendenem HzO:, bezw. Ca01, so 
hatten 6.480l0 CaO mehr gefunden werden miissen. 

Versuch 3: Analysensubstanz bei 1300 im Vakuum getrocknet. 0.3546 g 
Sbst.: 0.6409 g CaSO,. - 0.1279 g Sbst.: 30.8 ccm R/lo-KMnO1. - 1.0057 g 
Sbst.: 20.1 ccrn 0 (200, 757 mm). - 0.5652 g Sbst.: 0.0133 g CO2 und 
0.0105 g HIO. 

2.00 HZ0 0.77 )) 8 a O .  

74.44 010 Ca 0 8.60 o/o CaOI 
19.26 * h O  80.82 CaO2 
2.64 s go bezw. 5.35 CaC03 
2.35 * Cog 5.15 3 Cn(0H)r 
1.85 H3O 0.63 H20. 

Entstammte der g o  urspriinglich vorhandenem H202 bezw. CaO2, 80 

h&tten 5.190/0 CaO mehr gefunden werden miissen. 
V W S I ( C ~  4:  In einem Kolben wurden 22 g krystallisiertes Calcium- 

chlorid in 20 ccm Wasser gelost und d a m  36  ccm 30-proz. HaOa, 
d. h. dreimal mehr als zur Bildung von Calciumperoxyd erforderlich 
waren, und 100 ccm Wasser geftigt. Zu dem auf dern WasSerbad; 
befindlichen Gemisch lie6 man dann 24 ccm 25-proz. Ammoniak zu- 
tropfen, das mit 60 ccm Wasser verdunnt war. Aus der Fliissigkeit, 
aus der sich stiirmisch SauerstofI entwickelte, fie1 ein zuerst weiBer, 
bald gelb werdender Niederschlag aus, dessen Menge nach dem Ab- 
saugen und Auswaschen mit Wasser, Alkohol und Ather 4 g betrug. 

I)  Beziiglich der Bezeichnungsweiee g o  nnd h O  sei an€ dieobige (S. 1632) 
diesbeziigliche Bemerknng verwiesen. 
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Fur die Annlyse r u r d e  die Substanz im Vakuum getrocknet. 0.2171 g 
Sbst. : 0.3963 g CaS01. - 0.176s g Sbst. : 46.02 ccm "i,o-IiMn 0 4 .  - 1.1553 g 
Sbst.: 11.2 ccm 0 ( 1 5 0 ,  771 rnm). - 0.5521 g Sbst.: 0.0035 g COP, 0.0067 g 
HaO. 

75.17 ('I0 CaO 4.15 O / O  CaOc 
".S9 )) 1 1 0  90.87 n CaO, 

1.28 )) g o  bezw. 1.43 )) CaC03 
0.63 s CO1 1.92 Ca(OH)2 
1.51 a HzO 0.76 D €320. 

Entstainmte der gO ursprhglich vorhandenem H a 0 2  bezw. Ca 02, 50 

hiitten 3.07 010 CaO mehr gefunden merdcn miissen. 

Vmuch 5:  Reines CaOa, 8IhO wurde 15 Min. rnit 30-proz. HzOa 
anf dem Wasserbade, d a m  no& 60 Min. bei gewohnlicher Temperatur 
mit HzOs digeriert und zuletzt mit 3-proz. HzOp auf der Schuttel- 
maschine geschuttelt, urn ein vom Calciumhfdroxyd mBglichst freies 
Yraparat zu rrha!ren. 

0.0626 g Sbst. iu i  Vakoum getrocknet: 0.1152 g CaSO4. -' 0.135s g 
Sbst.: 35.52 ccm ''/lo-KMnOa. - 0.7169 g dbst.: 4.5 ccrn 0 ('21°, i65 mm). 
- 0.5155 g Sbst.: 0.0034 g CO9, 0.0071 g 1320. 

75.77 Oio CaO 2.63 010 CaQ4 
50.93 n h O  93.38 P CaO2 
0.81 n go bezw. '3.71 * CaC03 
1.63 B COz 0.54 L Ca(0H)Z 
1.35 n Hi0 1.25 s . N z O .  

Entrrtammte der g o  ursprhnglich vorhandenem CaOz bezw. Es02, so 
hiitten 2.46 O/o CaO mehr gefunden werden mbssen. 

Versuch 6: Calciumperoxyd - Oktahydrat wurde fur sich rnit 
Wasser ohne Zusatz von Wasserstoffhyperoxyd 15 Min. auf dem Wasser- 
bad erwiirmt und nahm dabei eine gelbe Farbung an, die aber schwacher 
war als die der meisten rnit Hilfe uberschussigen Wasserstoffhyper- 
oxyds dargestellten Praparate. 

0.0535 g Sbst : 0.0953 g CaSO,. - 0.0331 g Sbst.: 8.23 ccm "ilo-KMn04. 
- 0.3117 g Sbst.: 1.1 ccm 0 und 0.2 ccm Cop W', 760mm) - 0.4317 g 
0.0093 g BzO. 

i5.65 CaO 2.17 0 0 CaOI 
19.59 h Q  SS.10 1) CaOa 
0.66 2 g o  bezw. 0.35 n CaCOa 
0.17 C0, i .58 ), Ca(0H)z 
402 HzO 2.1s B HaO. 

VerscLcli 7 : Durch Gluhen von Calciumcarbonat hergestelltes 
Calciumoxyd wurde mit wenig Wasser geloscht und dann auf dem 
Rassertade rnit 30proz. I - I Z O Z  digeriert. Es entstand ein gelb ge- 
fiirbtes Prtparat. 
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1.0900 g Sbst.: 11.3 ccm 0 (180, 776 mm). 
Gef. 1.49 go cntspr. einem Gehalt F O ~  4.89 O/O CaO4 in der Anslysen- 

substanz. 
F7e.'erszcch 8: Ein PrLparat von Calciurnperoxyd- Oktahydrat wurde mi t  

30-proz. Wasserstoffhyperoxyd durchfeuchtet und in  einem Quarzrohr 
aus 15 cm Eotfernung der Strahlung einer Quecksilber-Quarzlampe 
auegesetzt. Zur Kiihlung wurde wiihrend des Versucfies ein lebhsf ter  
Stroni kalter Luft auf das Substanzfohrchen gerichtet. Die Substanz 
im Rohrchen, die hlufig durchgeschiittelt wurde, hatte nach l ' /a  Stan. 
eine gleichmiifiig gelbe F l rbung angenommen. 

0.1922 g Sbst.: 3.1 ccni 0 P2jo, 754 mm). 
Gef. 1.30 g o  entspr. einem Gelialt an Ca04 von 4.26 P/o in der Ana- 

lysensubstanz. 
Eine andere Probe des Oktahydrates , welche gleichfalls mit 

Wasserstoffhyperoxyd durchfeuchtet, aber nicht der ultravioletten Strah- 
lung ausgesetzt worden war, nahrn erst nach m e h e r e n  Stunden eina 
gelbliche F l rbung an. 

Das fur die folgenden Versuche dienende B a r i u m p e r o x y d -  
M o n o p e r o x h y d r a t  murde immer nach der von R i e s e n f e l d  uad 
N o t t e  b o h m  in ihrer bereits erwahnten Arbeit gegebenen Vorschrift 
dargestellt. Die Prapsrate murdeu, ehe sie zu den Versuchen ver- 
wendet wurden, stetv erst andysier t  und zeigten innerhalb der Fehler- 
grenzen den der Formel BaOa,& 0% entsprechenden Gehalt von 67.52 O/s 

Ba und 15.73 O / O  hO. 
Vcrsuch 9: Ba02, Ha 08, nach zweitijgigem Veraeilen im Wsigegllischen gella 

geeworden. 
0.27.53g Sbst.: 49.70 ccm "/,0~RMnOr. - 3.3547 g Sbst.: 31.0 ccm 0 

( 1 7 O ,  76s &to). 
Gef. h O  84.41: und g o  0.83, Ietzteres entsprechend Be04 5.23. 

Versuch 10: B a O , , E ~ O ~ ,  drei Tage im WagegIaschen, stark galb. 
0.9340 g Sbst.: 6.2 c c q  0 (17O, 774 mm). 

Gef. go 0.89 entspr. BaO4 5.61. 
Versucli fl: BaO,, HzOs, drei Tage ini Wigeglaschen, dunkelgelb. 
1.0037 g Sbst.: 5.4 ccni 0 (170, 757 mm). 

Gef. g o  1.09 entspr BaOd 6.86. 
VemucA 12: 

2.0904 g Sbst.: 6.1 ccni 0 (191, 758 mm). 

Ver8uch 13: Ba02, B?Os wurde langere Zeit in lose rerschlossenem GefaB 

a) Substanz unniittelhar nach der Daratelluiig analysiert : 0,2156 g Sbst.: 

Ba06, Ha02, elf Tage im 'CVigegl~schen, last entfirbt mit 
einem Stich ins Briunliche. 

Gcf. g o  0.38 entspr. BaO, 2.35. 

aufbewahrt. 

43.00 ccm "jlo-I<MnOi. 
Gef. h O  1595. 
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b) Nach 1-tkgiger Aufbewahrung Substanz gelb. 0.2446 g Sbst.: 46.26 ccrn 
",$o-KMnO,. - 0.8137 g Sbst.: 1.9 ccm 0 (160, 759 mm). 

Gef. hO 15.11, g o  0.31, letzteres entsprechend BaOI 1.93. 
c) Nach 2-tagiger Aufbewahrung Substanz dunkelgelb. 0.3668 g Sbst. : 

6 7  09 ccrn "/tc,-I<MnO~. - 1.1354 g Sbst.: 6.9 ccm 0 (IS0, 759 mm). 
Get  hO 14.63, g o  0.80, letzteres entspr. BaOn 5.04. 

d) Nach 16 Tagen Substanz fast entfiirbt. 0.2611 g Sbst.: 25.80 corn 
":1o-KMn04. - 1.7110 g Sbst.: 1.9 ccm 0 (ZOO, 763 mm). 

GeL hO 7.91, go 0.14, letzteres entspr. BaOI 0.91. 
Versuch 14:  BaOs,H2 0 2 ,  2 Tage im Exsiccator aufbewahrt. 
a) Substanz unmittelbar nach der Darstellung: 0.1674 g Sbst.: 32.41 ccrn 

"/Iu-KMu 04 .  
GeT. hO 15.46. 

b) Substanz nach zwei Tageu dunkelgelb: 0.0961 g Sbst.: 16.9s ccm 
":,o-KMnO,. - 1.5190 g Sbst.: 15 ccm 0 (150, 772 mm). 

Gef. hO 14.16, go 1.30, letzteres entspr. BsO4 5.16. 
Veruuch 15: BaOr,HZ02 stand 2 Tage nnter Wasser und wurde w5brend 

0.3371 g Sbst : 62.63 ccm "/lo-KMnO,. - 0.9554 g Sbst.: 6.4 ccm 0 
dessen dunkelgelb. 

(ISi, 776 mm). 
Gef. hO 14.87, go  0.90, letzteres entspr. BaOA 5.66. 

Vermch 16: Verilnderung von Ba 0 2 ,  

a) Praparat unmittelbar nach der Darstehng: 0 2395 g Sbst.: 46.00 ccm 
"/lo-KMnOl, entspr. hO 15.36 O/O. 

b) Eine gr6Bere Menge dieser Substanz wurde in einem Kolben, der mit 
einem Gasbiirettenpaar in Verbindung stand, 16 Min. auf 55O erhitzt. Die 
Substanz wnrde dunkelgelb, wkhrend 23.6 ccrn 0 (17", 744 mm) = 0.0312 g 0 
= 0.24 o/o 0 entwichen. 

0 2  durch Erhitzen auf 55O. 

Die Substanz wog vor dem Erhitzen: , . . 13.1755 g 
B n B nach * x : . . . 13.1409 -- - 

Gewichtsverlust : 0.0353 g = 0.27 "0. 

Analyse der gelb gewordenen Substanz: O.lS53 g Sbst.: 0.2121 g Bas&. 
- 0.1193 g Sbst.: 21.51 ccm "/lo-KMnOh. - 2.7824 g Sbst.: 24.6 ccm 0 
(ISa, 764 mm). 

Gef. Ba 67.36, hO 14.41, g o  1.16, letzteres entspr. BaOc 7.8'2. 
c)  Der Rest der gelben Substauz, 9.5439 g, wurde wsitere 4 Stdn. auf 

55O erhitzt; es trat bald lebhafte Gasentmicklung und Wasserabgabe ein, 
wahrend die Substanz wieder ein fast weiBes Aussehen erlangte. Gasen't- 
wicklung: 411.5 ccm (180,764 mm) = 0.5414 g 0 = 5.68 o/oO. Nach dem Er- 
hitzen wog die Snbstanz 8.9708 g; also Gemichtsverlust: 0.5731 g = 6.01 O]O. 

Analyse des fast entfiirbten Produktes: 0.3086 g Sbst.: 0.3910 g BaSO4. - 0.1741 g Shst : 22.24 ccm "/lo-KMnOr. - 2.5306 g Sbst.: 9.8 ccm 0 (lSo, 
766 mm). 

Gef. Ba 74.56, hO 10.22, go 0.51, letzteres entspr. BaOI 3.22. 
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Verszick 17: BaO2,HsOa wurde langere Zeit im Vaknum iiber konz. 
Schwefelsiure aufbewahrt; von Zeit ZLI Zeit wurdcn Proben entnommen iind 
malpsiert. 

a) Frische Verbindung: 0.3045 g Sbst.: 60.97 ccm "/lo-K36n01, entspr. 

b) Wahrend 2-tagiger Aufbewaliraog im Vakuum ging das Gewicht der 
Die Substanz war gelblich geworden. 

0.1728 g Sbst.: 30.73 ccm "/lo-KMnO4. - 1.3527 g Sbst.: 3.7 ccm 0 

16.02 O/o hO. 

Substanz um 0.6768 g = 3.95 O l 0  zuruck. 

(160, 772 mm). 
Gef. 110 14.'21, g O  0.37, letzteres entsprechend RaOa 2.31. 

c) Die gelbe Substanz stand noch einen Tag im Vakuum und wurde 
Dss Gewicht der Substanz ping dabei um 0.1995 g== 1.45"/0 

0.4366 g Sbst.: 75.49 ccrn "/lo-KMu04. - 2.4455 g Sbst.: 12.2 ccm 0 

stiirker gelb. 
zuriick. 

(17O, 765 mm). 
Gef. h O  13.82, g0. 0.66, letztores entsprechend BaOl 4.17. 

d)  Nach weiterer zweitiigiger Anfbewahrung irn Vakuum, also am 5. Tage, 
war die Substanz wieder heller. Das Gewicht ging um 0.5638 g = 5.27 Oio 

zuriick. 
0.4042 g Sbst.: 62.04 ccm "/lo-KMnOh. - 1.4548 Sbst.: 3.7 ccm 0 

(16O, 7% mm). 
Gef. h O  12.30, g o  0.34, letzteres entsprechend BaOa 2.11. 

e) Der Rest des PrLparates stand noch 51 Tage im Vakuum; es war 

0.3114 g Sbst.: 0.4241 g BaS04. - 0.5403 g Sbst.: 59.83 ccm "/lo-KMnO, 
dann €ast me%, nur  an der dem Licht ausgesotzten Oberflache braunlich. 

- 2.2594 g Sbst.: 5.7 ccm 0 und 3.4 ccm CO:, (160, 765 mm). 

Zusammensetzung des Endproduktes: 2.11 O/O BaO4 

1-26 O / O  H a 0 3  

Gef. Ba 80.5, h O  8.86, g o  0.34, COa 0.2s. 

92.00 '/o Bn 01 

g-~..-g6 3.59 "/a ~-,o------ BR(OH):, 

Vtrsiich IS: a) Die Substanz Ba02, HgOp stand nach ihrer Darstellung 
zunichst 1 Tag im Vakuum; das Gewicht ging von 36.5735 g auf 36.4173 p, 
also u n ~  0.1562 g = 0.43010 zuriick. 

Analyse tler gelblich gewordenen Substanz: 0.1677 g Sbst.: 31.66 ccm 
"/lo-KMnO*. - 1.0164 g Sbst.: 2.0 ccm 0 (16O, 771 mm). 

Gef. b O  15.08, g 0  0.27, letzteres entsprechend BaO4 1.67. 
b) Die Hauptmenge der Substanz stand weiter im Vakuuln ; am nachsten 

Tage war sie gelb; ihr Gewicht ging von 35.2211 g auf 34.7568 g, also urn 
0.4643 g = 1.33 O/o zuriick. 

Ein Teil der Substanz wurde zur Analyse verwendet: 0.1547 g Sbst.: 
27.73 ccm "ilo-KMnOi. - 0.9736 g Sbat: 6.0 ccm 0 (160, 769 mm). 

Gef. h O  14.35, g o  0.82, letzteres entsprechend BaO, 5.18. 
Berichte rl. D. Chem. Gesellschaft. Jalirg. LIT. 106 
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c) Der Rest dcr Siibstanz stand weitere 3 Tage in1 P a k n u m ;  FLrbung 
heller; das Gemicht gin. von 33.6195 g anf 30.5'338 g, also u q  3.0037 7 = 9.30 o /o  
zuriicli. 

1.7355 g Sbst.: 6.S ccm 0 (16", 

Gef. hO 11.31, g O  0.52, letzteres entsprechcnd RAOJ  3.26. 
a) Nach weiterer .4-t%giger Anfbewahrung i m  Va.kunm TTX die Suhstnnz 

wciWgdb; ihr Gewicht ging vou 18,468 1 gnof 26.-1-6@4 g, also iim 2.0077 g=7.040/0 
zuriic k. 

0 I935 g Shst.: 21.R ccni "/lo-liMnOr. -- 1.9805 g Shst.: 5.7 ccm 0 

0.2863 g Shst.: 40.51 cem "iIo-KMnOa. 
759 mm:. 

(190, 761 mm). 
Gef. 110 9.00. g O  0.37, letzteres entsprwbenct 13~0, 2.35. 

e)  Nach ;ibermaliger 4-tigigcr Aufbewahrong im V;tkuim wir das Ge- 
wicht, der Siilistauz, deren Farbe sich j c t z t  kaiim geiindert hztte, von -71.2787 g 
auE 24.2841 g zuriickgcgangen, also nrn 0.0126 g~ 0.18 O/o. 

(21°, 765 mm). 
0.1721) g Sbst.: 19.02 ccin 7z/ilo-liM~~04. - 1,5297 g S k  

Gef. hO S.Sq K O  0.37, latztercs entsprac,llenJ Ea04 2.35. 
Versuch 1.9: Etwa 1 g BaO%,I& 02 bofaiid sich i n  e h a r i ~  wage- 

ri$cht eingespannten Bergkrystall-Reagensgiase in 10 cm Entferuung 
von dem gleichfxlls wagerecht stehenden Lichtbogen der Quecksilber- 
Ixmpe. Um moglichst alle Teilchen der Substanz der Einwirkung 
der Strahlen auszusetzen, wurde das die Substanz enthaltende Glas 
alie 5-10 Min. gedreht und so die Substanz miederholt durch- 
gemischt. Schon nach 5 Min. war geringe Gelbfarbung an der be- 
strahlten Stelle des Prapapates zu bernerken. Nach einer Belichtungs- 
zeit von 1 Stde. 50 Min. war die Substanz einheitlich dunkelgelb. 
Iufolge geritiger Wasserausscheidune haftete sie leicht an der G e f a h a n d .  

0.0963 g Sbst.: 18.13 ccm n/lo-KMn04, 0.0145 g h0. - 0.9113 g Sbst.: 
5.6 ccm 0 (874 759 mm) = 0.0070 g g 0. 

GeF. hO 15.07, g o  0.77, letzteres entsprechond BaOI 4.83. 
Versuch 20: I n  Abaiiderung von Versuch 19  wurde das 

BaOs, HI 01 enthaltende GI8.s wiihrend der ersten Stunde iibeFhaupt 
nicht, dann in Abstanden vou Stde. gedreht. Xach 3'12 Stdn. 
wurde die Relichtuug abgebrochen. 

0.1379 g Sbst.: 25.35 ccrn f'/lo-ICMii04, 0.0203 g h O .  - 1.0653 g Sbst.: 
4.4 ccin 0 @lo, 799 mm) = 0.0057 g 6 0 .  

Substanz gleichmafiig gelb. 

Gef. h O  14.71, g o  0.53, letzteres eritsprecheiid BaOb 3.35. 
Hrn. nr. H. G o c k e l ,  der uns bei der Ausfuhrung einiger der 

rorstehend beschriebenen Versuche in ausgezeichneter .Weise unter- 
stutzt hat, sagen wir hierfur besten Dank. 




