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keineswegs genau und erschépiend darstellt, da sie nicht die Spaltung
der drei Siuren in ihre Ionen beriicksichtigt. Die drei Siuren wer-
den sich nicht nur hinsichtlich der Ionenspaltung gegenseitig beein-
flussen, sondern auch die jeweilige Lage des Gleichgewichts diirfte
in erheblichem MafBe von den betreffenden lonen-Konzentrationen ab-
hibgig sein. Eine genaue Behandlung dieser Verhiltnisse wird sich
erst danp geben lassen, wenn sowohl die elektrolytische Dissoziation
der Fluorsulionsiure, iiber die bisher keine Messungen vorliegen, wie
der Mechanismus der in Rede stehenden Reaktion genau bekannt sein
werden.

Es sei zum Schlul noch bemerkt, dafl die Bildung von Fluor-
sulfonsiure-lonen nicht nur dann eintritt, wenn starke Schwefel-
siure mhit starker Flulsiure gemischt wird, sondern auch beim Be-
handeln eines Fluorids mit starker Schwefelsiiure. Bei der Mischung
von 5 g eisgekiihlter Schwefelsiure (94%, H:S0,) mit 2 g Ammonium-
fluorid bildeten sich 0.83514 g Ammonium-fluorsulfonat, was einem
Umsatz von 5%, des angeweudeten Fluorids entspricht. Dafl dem-
entsprechend ‘auch beim Zusammenbringen von sauren Fluoriden mit
Schwefelsiure TFluorsulfonsiure entsteht, braucht wohl nicht weiter
erwihnt zu werden.

Die Uutersuchung wird fortgefiihrt.

190. Wilhelm Traube und Walter Schulze:
Uber die sauerstoffreichsten Oxyde des Calciums und Bariums.
[Aus dem Chem. Inmstitut d. Universitit Berlin.]
‘ (Eingegangen am 8. Juni 1921.)

Neben den salzbildenden Oxyden MeO sind die Peroxyde des
Calciums, Bariums und Strontiums MeOs lange bekannt. DaB
beim Calcium und Barium wahrscheinlich noch sauerstoffrei-
chere Oxyde existieren, dafiir lagen bestimmte Andeutungen bereits
in den Arbeiten friiherer Autoren, insbesondere in den mit groller
Sorgfalt ausgefiibrten sExperimentaluntersuchungen iiber das
Wasserstofthyperoxyd« E. Schones') vor. Schine beobachtete,
daB das von ihm entdeckte farblose Monoperoxhydrat?) des
Bariumperoxyds, BaOi, H;0s;, das er durck Kinwirkung von
Wasserstolthyperoxyd auf Bariumperoxyd-Oktahydrat erhielt, bei ge-
wihnlicher Temperatur langsam, bei etwas hd&herer rascher, neue

1) A. 192, 257 [1878).

9 Uber die Bezeichnung der Krystallwasserstofthyperoxyd-Verbindungen
als Peroxhydrate vergl. Riesenfeld und Nottebohm, Z. a. Ch. 89, 405
[1914].
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Eigensohaften annimmt. Es wird gelb und verliert diese Farbung,
nachdem sie zuniichst eine gewisse groBte Intensitit erreicht hat, all-
mihlich fast vollig wieder. Durch die Analyse konnte von Sehdne
ein Unterschied in der Zusammensetzung der farblosen und der gelb
gewordenen Priparate ' kaum festgestellt werden; vorausgesetzt, daB
die gelben Priparate untersucht wurden, ehe ihre Firbuug wieder
zu verblassen anfing. Die farblosen und gelb gewordenen Substanzen
unterschieden sich jedoch dadurch von einander, dafl das frisch dar-
gestellte Bariumperoxyd-Monoperoxhydrat eich ohne jede Gasent-
wickluog in Séuren ldste, wiabrend eine Gasentwicklumg ein-
trat, sobald ein gelb gewordenes Priparat mit Skure behandelt
wurde. Schéne sprach beziiglich dieser Erscheinung die Ansicht
aus, dafl sie jedenfalls durch die Gegenwart eines sauerstotf-rei-
cheren Bariumoxyds bedingt sei.

Eine Messung des beim Lisen der fraglichen Substanzen .sich
entwickelnden Sauerstoffes hat Schéne nicht vorgenommen wnd hat
auch andere Versuche nicht ausgefiibrt, um die Natur und die jeweils
vorhandene Menge des mutmaBlichen neuen Barinmoxyds in den
gelben Prdparaten festzustellen. Er erwihnt in seiner Arbeit fliichtig
auch das Auftreten gelblich gelfidrbter, sich in Siuren unter ge-
ringer Gasentwicklung l6sender, Calciumperoxyd-Priparate, die
entstanden, als er Calciumperoxyd-Oktahydrat, CaOs;, 8H; 0, mit
‘Wasserstoffhyperoxyd- behandelte.

Uber gelblich gefirbte Calciumperoxyd-Priparate wird spiter auch
in Arbeiten Conroys!) sowie Riesenfelds und Nottebohms?)
berichtet. Diese Arbeiten sind aber zur Erreichung bestimmter an-
derer Ziele ausgefithrt worden, und von den -Autoren wurden des-
halb namentlich quantitative Versuché nicht unternommen, um
iber die Natur der gelben Substanz Aufklirung zu gewinnen.

Wir berichten iiber derartige Versuche im Folgenden, wobei die-
jenigen mit der, -wie wir fanden, bestindigeren Calciumverbin-
dung vorangestellt seien.

In der eben erwihnten Arbeit von Riesenfeld und Notte-
bohm, die die Darstellung neuer Peroxhydrate der alkalischen
Erden zum Gegenstand hat, wird die Vermutung geiuBert, daB in
den gelblich geffirbten, beim Erhitzen sich entfirbenden Calciumper-
oxyd-Préparaten die labile Form des Calciumperoxyds vorliege, wiih-
rend die stabile Form des Peroxyds farblos sei. Gegeniiber un-
seren nachstehend mitgeteilten quantitativen Untersuchungen diirfte
sich diese Vermutung nicht wohl aufrecht erhalten lassen.

5 B. 6, 769 (1873). %) Z. a. Ch. 89, 405 [1914]
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 105
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Die zu den folgenden Versuchen diesenden gefarbten Calcium-
peroxyd-Priiparate wurden fast immer. dargestellt durch kurz danernde
Einwirkung von reinem 30.proz.- Wasserstofthyperoxyd auf Calcium-
peroxyd-Oktahydrat bei etwa 100° Die beiden Verbindungen
wirken, wie es scheint, zundchst in der Weise aufeinander ein, daB
sich ein Anlagerungsprodukt des Wasserstoifhyperoxyds an Cal-
cizmperoxyd bildet. Desn ibergiet man Calciumperoxyd-Oktahydrat
mit 30-proz. Wasserstoifhyperoxyd und tiberlifit die Mischung bei ge-
wohnlicher Temperatur sich selbst, so verwandeln sich die glinzenden
Bliittchen des Oktahydrats sehr bald in ein schweres, zuniichst kaum
gefirbtes Pulver. Die von dem letzteren ausgefiibrten Analysen stim-
men — wenn auch nur angenihert — auf eine. Verbindung der Zu-
sammensetzung CaQs;, Hz 0:%). Aus den Analysenzahlen ergibt. sich
in jedem Falle, daB in der Substanz auf ein Calciumatom mehr als
ein Atom — annihernd zwei Atome — Hyperoxyd-Sauerstoff ent-
halten ist. Wird dieses kaum gefirbte erste Produkt der Einwirkung
von Wasserstoffhyperoxyd auf Calciumperoxyd-Oktahydrat abfiltriert
und getrocknet, so nimmt es mehr oder weniger schnell — unter Ab-
gabe von Sauerstoff und Wasser — eine lebhaft gelbe Firbung an.

Fiir die Gewinnung moglichst intensiv gefarbter, sauerstoff-reicher
Priiparate ist. es, wie wir fanden, indessen nicht vorteilhaft, dieses
Zwischenprodukt erst darzustelleo. Man verfihrt hierzu vielmehr,
wie es weiterhbin im Versuchsteil beschrieben ist. Man erhilt dann
in Wagser wenig ldsliche, pulvrige Niederschlige, die nach dem
Troeknen eine am besten als »erbsengelbs zu bezeichnende Firbung.
zeigen, Im feuchten Zustande besitzen sie ein noch dunkleres, mehr
braungelbes Aussehen. Getrocknet sind die Priparate durchaus be-
stindig und vertragen selbst Erhitzen auf 130° ohne ibre Farbe und
sonstigen Figenschaften zu &ndern.

Auch durch Digerieren von fein geschlimmtem Kalk mit Wasser-
stoffhyperoxyd bei Wasserbad-Temperatur entstehen, wie wir fanden,
gefirbte Calciumperoxyd-Priparate (Versuch 7). Sie zeigen alle die.
Eigenschait, sich in S#uren, unter mehr oder weniger lebhafter Gas-
entwicklung zu losen, indem natirlich gleichzeitig eine Losung
von Wasserstoffhyperoxyd sich bildet.

Wie die Analyse ergibt, ist das entwickelte Gas Sauerstoff,
der geringe Mengen Kohlendioxyd enthilt — herriihrend von einem

1) Bei langer dauernder Einwirkung von H; O, aut CaOz, 8HO in der
Kslte entsteht nach Riesenfeld und Nottebohm das Diperoxhydrat
CaQj, 2H30,. Vielleicht ist dicses bereits in der obigen Subsianz enthalten,
die dann etwa ein Gemisch iquimolekularer Mengen von CaOg, 2H; 03 und
CaQ; wire. Weitere Versuche hieriiber sind im Gange.
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nur schwer zu vermeidenden Gehalt an Calciumcarbonat in der Ana-
lysensubstanz. Dieser Gehalt an Kohlendioxyd wurde bei allen Ver-
suchen ermittelt und beriicksichtigt. Die Menge des entwickelten
Sauerstoffs betrug bei den besten der bisher erhaltenen Préparate bis
zu 2.7%, vom Gewichte der Substanz; d. h, 1 g der letzteren ent-
wickelte im Maximum etwa 20 ccm Sauerstoif.

Um sicher zu sein, daBl der Sauerstoif nicht aus primir gebil-
detem Hy Os durch Zersetzung: entstanden sei, haben wir die Auflésung
der Substavzen in Siure — Salzsiiure, Schwefelsiure, Salpetersiiure
oder Essigsiure — unter Anwendung aller geeigneten Vor-
sichtsmaf8regeln vorgenommen. Auch wurde durch Kontrolliver-
suche festgestellt, daB Calciumperoxyd-Oktahydrat, solange es micht
die gelbe Farbung angenommen hat, mit S#uren keinen
Sauerstoff entwickelt?),

Dall es sich bei dem beim Losen der Substanzen sich abspaltenden
Sauerstoff um inaktiven Sauerstoff bandelt, geht aus folgendem
Versuch hervor: das gelbe Priparat wurde allmablich in Salzsiure
eingetrageb, weleche Bromkalium aufgeldst enthieit, Die Auflésung,
die auch hier von lebhafter Gasentwicklung begleitet war, erfolgte,
ohne daB die geringste Menge Brom ausgeschieden wurde. Lie8
man die Auilésung in einer avgesiuerten Jodkalium-Losung vor sich
gehen, so. firbte sich diese wdhrend des Auflésungsvorganges nur
ganz schwach gelblich, und erst spéter wurde die Farbung allmihlich
dunkler; Irscheinungen, die auf das beim Losen der Substanz ent-
stehende HyO, zuriickzufihrén sind. Trite aktiver Sauerstolf beim
Liosen der Substanzen auf, so miiite sich die Lésung momentap in-
tensiv farben.

Man kennt nun nur zwei Klassen von Verbindungen, die beim
Liésen in Siuren inaktiven Sauerstoff abspalten: 1. die bei der Ein-
wirkung von Ozon auf Alkalihydroxyde entstehenden sogenannten
ozonsauren Alkalien, 2. die Alkalitetroxyde. Beziiglich der
ersteren hat der eine von uns festgestellt, daf} sie als Oxyhydroxyde,
das sogenannte ozonsaure Kalium z. B. wahrscheinlich (KOH);.0,,

1) Tn ihrer schon erwihnten Arbeit haben Riesenfeld und Nottebohm
bei der quantitativen Bestimmung des Wasserstofthyperoxyds, das beim Losen
ibrer meist gelblich gefdrbten Calciumperoxyd-Priiparate in Séuren entstand,
den sich beim Lésungsvorgang entwickelnden Sauerstoff stets in Rechnung
gestellt. Sie gingen dabei von der Voraussetzung aus, dieser gasférmige
Sauerstolf stamme aus urspriinglich vorhandenem Wasserstofi-
hyperoxyd, und rechneten ihn demgemiB in Wasserstofthyperoxyd um.
DaB dies nicht zuldssig ist, ergibt sich aus den hier weiterhin mitgeteilten
Tatsachen,

5%
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zu formulieren sind?). Die Alkalitetroxyde sind als Sauerstoff-
verbindungen der Peroxyde aufzufassen; das Kaliumtetroxyd
als K505,0;. Diese Formulierungen, die die Verbindungen als solche
héherer Ordnung charakterisieren, sollen die Tatsache zum Aus-
druck bringen, dafl die ozonsauren Alkalien mit Siuren unter Salz-
bildung und unter Entwicklung von indifferentem Sauerstoff, aber ohne
gleichzeitige Bildung von H;O; reagieren, wihrend die Alkali-
tetroxyde bei der Salzbildung mit Siuren indifferenten Sauer-
stoff und Wasserstoffhyperoxyd in molekularem Verhialtnis
entstehen lassen ),

DaB sich bei der Einwirkung von iiberschiissigem Hy O; auf
Calciumperoxyd Verbindungen vom Typus der sog. ozonsauren Al-
kalien bilden kdnnen, ist, von vornherein sehr unwahrscheinlich.
Direkt dagegen spricht — mnach den bei den ozonsauren Alkalien
gemachten Erfahrungen — die Temperaturbestindigkeit der fraglichen
Calciumverbindung, indem diese bei 100° sich bildet und auf 130°
erhitzt werden kann, ohne eine ihrer charakteristischen Eigenschaften
einzubiifien.

Es bleibt hiernach nur die Annahme iibrig, da in der gelben
Calciumverbindung ein den Alkalitetroxyden an die Seite zu
stellendes Calciumtetroxyd GaQs vorliegt; eine Annahme, deren
Richtigkeit durch die bei der quantitativen Analyse der Substanzen
sich ergebenden Resultate bewiesen werden konnte.

Wie die analog zusammengesetzten Alkalitetroxyde muf} sich
auch Calciumtetroxyd mit Siuren im Sinne der Gleichung

CaOQ,Os + H,80, = CaS04 4+ H; 03 4+ Oy (I)

umsetzen, so da} sich der Gehalt der Priparate an dem Tetroxyd
aus der Menge des gasformig entwickelten Sauerstoffs berechnen 1&ft.
Da die- Priparate, wie erwiahnt, bis zu 2.7%, ihres Gewichtes an
Sauerstoff entwickeln, so ergibt sich ihr Gebalt an Calciumtetroxyd
zu etwa 8.7% im Maximum. Von diesem Gehalt an Tetroxyd ab-

) B. 49, 1674 [1916]. Bei dieser Gelegenheit sei ein Irrtum richtig ge-
stellt,lder sich in der kiirzlich (B. 58, 2096 [1920]) erschiemenen Arbeit von
Strecker und Thienemann vorfindet. Die genannten Autoren sagen, ich
vertrete die Ansicht, daB die sogenannten ozonsauren Alkalien von Wasser-
stofflrei‘e Verbindungen seien. In meiner gewissermaBen abschlieBenden
zweiten, vorstehend erwihnten Arbeit iber den Gregenstand, die, wie Hr.
Strecker mir sclirieb, von ihm ibersehen worden ist, habe ich im Gegenteil
den Beweis datir zu fihren gesucht, dall die in Rede stehendén Verbindun-
gen Anlagerungsprodukte von Sauerstolf an die Alkalihydroxyde seien.

W. Traube.

7) B. 49, 1675 [1916],
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gesehen, bestehen die Priparate im wesentlichen aus Calcium-
peroxyd; aullerdem enthalten sie Beimengungen von Calciumcarbonat,
Calciumhydroxyd und Wasser.

Das sich auf die quantitative Untersuchung der gelben Calciumper-
oxyd-Priiparate sowie der analogen Bariumverbindung beziehende
analytische Material ist in der von dem einen von uns der philosophischen
Fakultit der Berliner Universitit eingereichten Dissertation enthalter. Eine
Anzahl dieser Analysen ist in den experimentellen Teil der vorliegenden
Arbeit aufgenommen. An dieser Stelle soll durch Diskussion der Resultate
einer einzelnen Amnalyse gezeigt werden, wie sich aus der Durchrechnung der
Zahlen zwingend der Beweis fiir die Existenz eines neuen sauerstoff-
reicheren Calciumoxyds in den gelben Substanzen ergibt, das eben dadurch
charakterisiert ist, dal es beim Lésen in Sture Sanerstoff entwickelt. Die
Analysen zeigen, dal man unmboglich die Annahme machen kann, daB dieser
Sauerstoff etwa aus primir entstehendem und sich dann zersetzenden Wasser-
stoffbyperoxyd stammt.

Die Analysensubstanz war gewonnen worden durch Einwirkung von 30-
proz. HsO; anf Calciumperoxyd-Oktahydrat bei 100° und war vor der Analyse
auf 1300 erhitzt worden, um sie von allem etwa noch anhaftenden ‘Wasserstoff-
byperoxyd zu befreien.

0,2696 g Sbst.: 0.4926 g CaS0,. — 0.1489 g Sbst. verbrauchten nach
dem Auflésen in verd. H;SO, 38.24 ccm #/\o-Permanganat. — 1.4249 g Sbst.
gaben beim Losen in Essigsiure 20.0 cem O (20°, 770 mm). — 0.1080 g Sbst.
gaben, im Gemisch mit Kaliumbichromat im Rohr erhitzt, 0.0151 g H;0 und
0.0095 g COs..

Daraus berechnet sich, daB das Priparat enthielt: 75.269/, Ca0O, 0.86%,
COy, 1.836%, H;0, und daB es bei der Zersetzung mit Siuren 43.63%, H.0.
und * 339/, gastormigen Sauerstoff lieferte.

Wiirde man nun die Annahme machen wollen, der gasférmig entwickelte
Sauerstoff verdanke nicht .einer nach der obigen Gleichung I verlaufenden
Zersetzung des CaO, seine Existenz, sondern er sei hervorgegangen aus einer
nach der Gleichung:

2 Hy 03 == 2 H,0 + 05 (1)

verlaufenden Zersetzung urspriinglich iu der Losung vorhandenen, aus CaOs
entstandenen Wasserstofthyperoxyds, so wiirden dis 1.83%p dieses gasformig
entwickelten Sauerstoffs in-H; O, umgerechnet werden milssen. 1.83%, nach
der Gleichung II entwickelten Sauerstoifs entsprechen nun 3.899, H3O,, die
den oben direkt durch Titration gefundenen 43.639%, zugerechnet werden
miiBten. Man kiime dann zu dem Resultat, daB das Préparat bei der Auf-
16sung in Siure 47.52%, seines Gewichts an H3O, geliefert hitte. Dieses
H0; hatte in der Analysensubstanz als Calciumperoxyd vorhanden gewesen
sein missen. Die stochiometrische Berechnung ergibt, dafl wenn dem so ge-
wegen wire, 95,899, Ca, entsprechend 78.36%, CaQ, dazu gehért haben
miiften. Die Analyse ergab aber nur einen Gehalt an CaQ von
74.189/y, indem von den gefundenen 73.26°, noch 1.08%/, in Abzug gebracht
werden missen, die die Substanz in der Form von CaCO; enthielt. Die
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Substanz besaB der Analyse zufolge einen Gebalt von 0.86%, CO., die na-
tiirlich nur in der Form von Calcinmearbonat vorhanden sein konnten; 0.86 9/,
COj erfordern aber zur Bindung 1.08%, CaO.

Diese sowie viele andere, analoge Resultate liefernde Analysen
{(Versuch 1—5) erweisen hiernach die Unzulassigkeit der An-
nahme, dafl der beim vorsichtigen Lésen der gefarbten
Calciumperoxyd-Praparate entbundene Sauerstoffurspriing-
lich vorhandenem Wasserstoff- bezw. Calciumhyperoxyd
entstammt. Die Analysenresultate werden erst verstind-
lich, went man in den Substanzen die Gegenwart eines den
Alkalitetroxyden analogen Calciumtetroxyds annimmt,
worauf andererseits, wie oben gezeigt wurde, auch alle Eigenschaften
der Substanzen hinweisen.

Rechnet man von diesem Gesichtspunkt aus die Apalysenresultate
durch, so ergibt sich fiir die Zusammensetzung der Substanz Folgen-
des: Wir wenden bei dieser Durchrechnung die zweckmiiflige Bezeich-
nungsweise an, deren sich Schéne’) in seiner sich mit dem Ka-
liumtetroxyd beschiftizenden Arbeit bediente. Es wird bezeichnet
mit gO (gasformig entwickelter Sauerstoff) der Sauerstoff, der beim
L3sen der Substanz entweicht, mit hO (Hyperoxyd-Sauerstoff) der
Sauerstoff, den die Substanz mehr enthilt als dags salzbildende Oxyd,
wobei aber bei dem Tetroxyd der Gehalt an gO natiirlich aufler Be-
tracht bleiber mufl. Der Gehalt an hO ergibt sich bei der Titration
der sauren Losung der Analysensubstanz mit Permanganat; seine
Menge ist gleich der Hailfte des Sauerstoffs, den das beim Liésen der
Substanz entstehende H; O; enthiilt. Dieser hO entstammt, wie leicht
einzusehen, nicht nur dem Calciumperoxyd, sondern auch dem Tetroxyd.
‘Wie die obige Gleichung veranschaulicht, ist das Verhiltnis von gOQ
zu hO im Calciumtetroxyd wie 2:1.

Die Analysenzahlen, hiernach umgerechnet, ergeben folgende Zu-
sammensetzung der Substanz:

75.26%, CaO 5.969/, CaQ,

20.583 » hO 88.38 » Ca0,
183» g0  besw. 1.98% CaCOs
0.86 » COg 2.87 » Ca(0OH)
1.36 » H,0 _9&6 » Wasser ..

99.849, 99.830/,

Beziiglich des gefundeuen Wassers ist angenommen, dal} es teils
in der Substanz vorhandenem Ca(OH), entstammt, teils in der Sub-
stanz in freier Form oder als Krystallwasser — in etwa noch iibrig
gebliebenem Calciumperoxyd-Hydrat — vorhanden ist. Dal die Sub-

1) A. 183, 250 [1878].
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stanz einen Gehalt an Calciumhydroxyd auiweist, kann nicht auf-
fallen, da von verschiedenen Seiten!) bereits darauf hingewiesen wor-
den ist, daB beim Behandeln von Erdalkalihyperoxyden mit Wasser ein
Gleichgewicht besteht im Sinne der Gleichung:

MeOa -+ QHZO = Me(OH)g -+ Hn 01.

Wie schon erwihnt, kionen die Calciumtetroxyd enthaltenden
Priparate des Calciumperoxyds auf 130° erhitzt werden, ohne dafl
ersteres dabei eine merkliche Zersetzung erfihrt. Erst beim Erhitzen
auf 270—290° billen die Substanzen ihre Farbung ein. Es entsteht
zunachst Peroxyd, das beim weiteren Erhitzen in Calciumoxyd iibergeht.

Viel weniger bestindig. als das Calciumtetroxyd ist die ihm
entsprechende Bariumverbinduag. Wir nebmen die Existenz einer
solchen Bariumverbindung in den oben bereits erwihnten gelben
Bariumperoxyd-Priparaten Schonesan. Die oben schon fliichtig
gestreiften Beobachtungen Schines iiber die Entstehung dieser Pri-
parate aus dem Bariumperoxyd-Monoperoxhydrat sowije tiiber ihre
freiwillige Zersetzung seien zunichst kurz angefithrt. Ba O, Hs O; ist
nur bei Temperaturen unter 0° und auch dann nur -kurze Zeit halt-
bar. Bei Zimmertemperatur tritt sehr bald Gelbfirbung auf, die im
Verlauf von 24—36 Stdn. dich immer mehr verstirkt. Nach dieser
Zeit findet ein Entweichen von Sauerstoff statt. Die gelbe Fir-
bung bleibt zundchst bestehen, verblaBt aber allmfiblich und ver-
schwindet nach 4—5 Tagen fast villig. Die Menge des abgegebenen
Sauerstoifs entspricht nach dieser Zeit etya 1 Atom auf 1 Molekil
Ba 0,,H;0;, der Vorgang also der Gleichung:

92 BaOs, Hy 0y = 2 BaOy, HyO + O, (IL).

Diese bei gewishnlicher Temperatur langsam vor sich gehende
Umwandlung vollzieht sich sehr viel rascher bei Temperaturen zwischen
500 und 60°. LiBt man die Umwandlung im Exsiccator iiber Schwefel-
siure vor sich gehen, so verliert das Reaktionsprodukt noch das eine
Molekiil Wasser. Andererseits erfolgt die Umwandlung im Sinne der
obigen Gleichung III aber auch, wenn dis Substanz in Wasser sus-
pendiert wird. :

Lost man die Substanzen, so lange sie stark gefirbt sind, in einer
Siure, so zeigt sich, wie schon oben erwiihnt wurde, daB diese Auf-
16sung von einer Sauerstoff-Entwicklung begleitet ist.

Wir haben jetzt auch hier die Stirke dieser Sauerstoff Entwick-
lung gemessen und fanden, dal die entwickelte Gasmenge nach
Abzug geringer Mengen beigemengten Kohlendioxyds im Maximum etwa
1—1.3%, vom Gewicht der Substanz betragen kann (Versuch 9—11).

¥ U.a, Foregger und Philipp, J. Soc. Ind. 25, 298 (C. 1906, I 1598).
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Im Momente seiner Entstehubg ist auch hier der Sauerstoff, wie der
aus den obigen Calciumpriparaten sich entwickelnde, inaktiv,

Diese, wie wir feststellen konnten, auch bei vorsichtigster Auf-
lssung der gefirbten Bariumpriparate immer zu beobachtende Ent-
wicklung inakiiven Sauerstoffs kann pach unserer Meinung nicht
anders erklirt werden als durch die Annahme, da hier ein dem
obigen Calciumtetroxyd entsprechendes Bariumtetroxyd BaO, bezw.
Ba0;.0, vorliegt. Nur durch diese Annahme finden insbesondere
auch die folgenden Beobachtungen ihre Erklirung: Wir bestimmten
die Sauerstoffmengen, die sich aus zu verschiedenen Zeitpunkten
entnommenen Proben eines und desselben Bariumperoxyd-Mono-
peroxhydrates beim L&sen in Siuren entwickelten, und stellten fest,
daB das entwickelte Gasvolumen zuerst gering war, dafl es aber
anstieg parallel mit der Intensitit der Farbung, die das
Praparat allmahlich annahm, um schlieBlich wieder geringer zu
werden, je mehr das Priparat seine gelbe Farbe einbiite (Versuche 13
und 16—18).

Aus der Menge des beim Losen in Siure entwickelten Sauer-
stoffs berechnet sich der Gehalt der Priparate an Tetroxyd im Maxi-
mum zu etwa 3%,

Beziiglich der Entstéhung des BaO, aus BaO;, H,O; wu man
annehmen, daf ein Teil des Sauerstoifs, der sich’ bei der nach der
ersten der nachfolgenden Gleichungen vor sich gehenden Zersetzung
des Peroxhydrates entwickelt, dazu verwendet wird, um einen Teil
des Bariumperoxyds in' das Tetroxyd iiberzufiihren, Es verlaufen
also zwei Vorgioge nebeneinander:

2B3.02,H709 =2Ba0;+2H;0 + O:,r; BaO; + O, = BaO,..

Die unter Nr. 13, sowie Nr.16—18 angefithrten quantitativen
Analysen lassen diesen Reaktionsverlauf deutlich erkennen. In dem
MaBe, wie bei Beginn der Versuche hO, d.h. Hyperoxyd-
Sauerstoff, aus der Verbindung B10,; H,0; verschwindet,
tritt gO auf, d.h. Sauerstoff, der aus der Substanz darch
Siuren als Gas abgespalten wird.

Wegen seiner Unbestdndigkeit unter den Bedingungen des Ver-
suches iiberschreitet aber die Menge des Tetroxyds nie einen gewissen
Prozentsatz, und es- verschwindet zum grofiten Teil wieder, nachdem
einmal das Krystall-Wasserstofthyperoxyd verbraucht ist, das immer
von neuem seive Bildung bewirkte.

Die schliefilich entstehenden, nur geringere Mengen des sauerstofi-
reicheren Oxyds enthaltenden Priparate, die auch nur noch schwach,
aber doch deutlich gefirbt sind, kdonen guf 100° erhitzt werden, ohne
daB ihre Farbung vollig verschwindet. Erst beim stirkeren Erhitzen
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werden sie, wie bereits Schone beobachtete, villig farblos und gehen
unter Sauerstoff-Abgabe in BaQ; iiber.

Die Firbung der einen groBeren Gebalt an Tetroxyd anfweisen-
den Bariumperoxyd-Priparate gleicht meist etwa der der Calcium-
verbindungen. Bisweilen zeigen die Substanzen aber eine dunklere,
fast braune Farbung, #hnlich der mancher Alkali- und Erdalkali-
polysulfide, denen sie ja wohl auch im System nahestehen. Die
reinen Erdalkalitetroxyde diirften intensiv gefarbte Verbindungen sein.

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

MeOa -+ 02 == MeOa -02.

Dieses Sauerstoff-Molekiil wird geliefert durch das sich zer-
setzende Wasserstoffhyperoxyd, welches beim Bariumperoxyd
im Molekiil als Krystall-Wasserstoffhyperoxyd verhanden ist, wéhrend
e8 bei der Entstehung des Calciumtetroxyds zunichst einen Bestand-
teil der das Peroxyd suspendiert enthaltenden Fliissigkeit bildet.
Doch kommt es auch hier, wie oben schon gezeigt wurde, zunichss
zur Bildung eines Anlagerungsproduktes des Wasserstoffhyperoxyds
an das Peroxyd.

Eine Entstehung von Calciumtetroxyd — allerdings in merklich
geringerem MalBe — tritt auch ein, wenn man Caleciumperoxyd-Okta-
hydrat mit Wasser allein auf 100° erwirmt. Hierbei spielt offen-
bar das oben erwihnte Gleichgewicht zwischen dem Peroxyd und
‘Wasser eine Rolle, und das allmihlich frei werdende Wasserstofi-
hyperoxyd liefert den ndtigen Sauerstoff. Die erhaltenen Priparate
sind dementsprechend, wie oben erwihnt, #rmer an Tetroxyd, ent-
halten aber andererseits relativ viel Calciumhydroxyd (Versuch 6).
Mit der Einstellung eines Gleichgewichtes im obigen Sinne diirfte
auch die durch schwache Gelbfdrbung sich kundgebende Bildung
geringer Mengen Calciumtetroxyd zusammenhingen, die erfolgt, wenn
Calciumperoxyd-Oktahydrat durch Erhitzen auf 100° entwéssert
wird. Selbst wenn die Entwhsserung bei 0° im Vakuum vorge-
nommen wird, resultieren Priiparate von wasserfreiem Caleiumper-
oxyd, die noch einen schwachen Stich ins Gelbliche zeigen. Ein
fast ungefarbtes Priparat von CaO; erhieiten wir nur, als wir das
Oktahydrat bei (° im nicht evakuierten Exsiccator iiber Schwelel-
siure belieflen. Die Entwisserung von 5 g des Hydrates nabm dann
etwa zwei Wochen in Anspruch. Sehr bemerkenswert ist die Tat-
sache, dafl diese durch Entw&ssern des Oktahydrates gewonnenen,
nur schwach gelblich gefirbten Priparate von wasserireiem Calcium-
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peroxyd durch Behandlung mit 30-proz. Wasserstofthyperoxyd nicht
in stirker gefirbte, d.h. mehr Tetroxyd enthaltende Priiparate ver-
wandelt werden konnten. Die Bildung des Calciumtetroxyds
scheint hiernach nur vom Calciumperoxyd-Oktahydrat aus
mbglich zu sein!). Wenn es sich aus Calciumhydroxyd und
H,0, bildet, so ist dies darauf zuriickzufiihren, dafl, wie bekannt,
aus Caleiumhydroxyd und wiirigem H;O: zunéchst Calciumperoxyd-
Oktahydrat entsteht. Andererseits scheint, soweit Beobachtungen vor-
liegen, Calciumperoxyd-Oktahydrat aus wasserfreiem Calciumper-
oxyd nicht regeneriert werden zu kénnen ?).

Die Bildung der Tetroxyde der alkalischen Erden aus den zuge-
hérigen Peroxyden erfolgt in fast allen hier untersuchten Fillen ganz
analog der von Schéne beobachteten IEntstehung des Kalium-
tetroxyds aus wiBrigen Losungen bei der Einwirkung von
Wasserstoffhyperoxyd auf Kaliumhydroxyd bezw. Kalium-
peroxyd?).

Wie wir feststellten, kann die Uberlihrung von CaQO; in CaO, bezw.
von BaO; in BaQ; durch kein anderes Oxydationsmittel als Wasserstoff-
hyperoxyd bewirkt werden. In Betracht kamen nur in' alkalischer Losung
anzuwendende Oxydationsmittel, wie Hypochlorite, Chlorate, Nitrate usw.
Alle mit diesen angestellten Versuche verliefen negativ.

DaB man weder CaQ; noch BaO, nach den hier in TFrage
kommenden Methoden in griBerer Reinheit gewinnen kann, liegt wohl
daran, dafl diese Verbindungen unter den Bedingungen, unter denen
sie hier entstehen, d. h. bei Anwesenheit von Wasser, sich auch
leicht wieder zersetzen — ihnlich dem Kaliumtetroxyd. Wasser
ist aber immer zugegen; auch bei der Entstehung von BaO; aus
BaO0;, H» O;, indem beim spontanen Zerfall dieser letzteren Verbin-

Y Daf die Bildung des Tetroxyds hierbei wahrscheinlich iber ein
Zwischenprodukt — ein Anlagerungsprodukt von Hy0Qs an Caleinmperoxyd
— erfolgt, ist oben bereits gesagt worden.

%) Nach Foregger und Philipp (C. 1906, I 1598) bildet sich beim
Bintragen von technischem, wasserfreiem Calciumperoxyd in Wasser nicht
das Oktahydrat, sondern ein Dihydrat CaOs, 2 H30. Als wir eie durch
Entwissern des Oktahydrates bei Zimmertemperatur im Exsiccator darge-
stelltes Priparat von wasserfreiem’ Calciumperoxyd mit Wasser lingere Zeit
schiittelten, konnten wir feststellen, dal es nennenswerte Mengen Wasser
nicht wieder aufnahm.

Durch Entwissern des Oktahydrates gewonnene Priparate von Calcium-
peroxyd enthalten, wie de Forcrand (C.r.130, 1308) feststellte, immer
-cinige Prozente Caleciumhydroxyd. Wir konnten durch eigene Versuche
-diese Tatsache, die im Hinblick auf das mehrfach erwihnte Gleichgewickt
zwischen CaO; und Wasser leicht verstindlich ist, bestitigen.

% A. 193, 241 [1878],



dupg nach der obigen Gleichung III Wasser entsteht, Erst wenn die
die Tetroxyde enthaltenden Priiparate nicht mehr mit Wasser in Be-
rihrung kommen, zeigen jene Verbindungen gréBere Bestidndigkeit
selbst bei gesteigerter Temperatur.

Wie wir fanden, tritt eine Bildung von Calecium- und Barium-
tetroxyd auch ein, wenn die Peroxyde des Calciums und Bariums
entweder durchfeuchtet, mit Wasserstofthyperoxyd oder in Gestalt ihrer
Peroxhydrate ultravioletter Strahlung ausgesetzt werden.

Belichtet -man die Verbindung Ba 0., H:O; durch eine Quecksilber-
Quarzlampe, so firbt sich das Priiparat innerhalb kurzer Zeit an der der
Lichtquelle zugekehrten Seite intensiv gelb, und zwar auch dann, wenn
dafiir gesorgt wird, daB das Priparat nicht etwa gleichzeitig durch die
von der Lampe ausgehende Wirmestrahlung erwirmt 'wird. Bewirkte
man durch Durchschiitteln der Substanz, dafl alle ihre Teilchen etwa
gleichméBig bestrahlt wurden, so wurden bei gewdhnlicher Tem-
peratur innerhalb kurzer Zeit Priiparate erhalten, welche 4.8 %/,
Tetroxyd enthielten, ein -Gehalt, der bei gewdhnlicher Temperatur
sonst nur erst nach vielen Stunden erreicht wurde (Versuche 19 und
20). Die Versuche sind wohl dur¢h die Annahme zu interpretieren, dafl
die Zersetzung des Wasserstoffhyperoxyds durch die ultraviolette Strah-
lung beschleunigt und dadurch der fir die Bildung der Tetroxyde
ndtige Sauerstoff geliefert wird?").

Versuche,

Die zu den folgenden Versuchen dienenden gelirbten, Calcium-
tetroxyd enthaltenden Priparate von Calciumperoxyd wurden,
wenn nichts anderes angegeben ist, auf folgendem Wege dargestellt:
Etwa 10 g Calciumperoxyd-Oktahydrat wurden in einam Kolben
mit der 5—6-fachen Menge reinen 30-proz. Merckschen Wasserstoff-
hyperoxyds iibergossen und der Kolben, nachdem er durch einen ein
Natronkalkrohr tragenden Stopfen verschlossen worden war, auf dem
Wasserbade bis zum Auftreten lebhafter Sauerstolf-Entwicklung er-
wirmt. Der Kolben wurde nun solange vom Wasserbade entfernt,
bis die bald stiirmisch werdende Gasentwicklung wieder nachgelassen
hatte, und wurde dann noch zwei- bis dreimal auf dem Wasserbade kurze
Zeit erhitzt, bis schlieBlich die Gasentwicklung fast ganz aufgehtrt
hatte. Die Operation nahm hochstens etwa 10 Min. in Anspruch.

) DaB unter shnlichen Bedingungen, wie sich Barium- und Calcium-
tetroxyd bilden, auch eine analoge Strontiumverbindung entsteht, ist wahr-
scheinlich: verschiedene Anzeichen sprechen dafiir. Doch haben wir die Er-
scheinungen hier nicht gentigend nach der quantitativen Seite untersucht.
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Paraut wurde der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und
Ather gewaschen und zuniichst im Exsiccator auf Ton getrocknet.

Fiir die Analyse wurde die Substanz meist aaf 130° erhitzt und zwar
bisweilen im Vakuum, bisweilen ohne Anwendung dessslben,

Fir die Bestimmung des Calciums wurden die Substanzen im Platin-
tiegel durch vorsichtiges Erhitzen erst in Calciumoxyd und in den meister
Fgllen dieses dann durch Schwelelsiure in Calciumsulfat Gbergefihrt, daszur
‘Wigung gebracht wurde. Das beim Liésen der Substanzen in Siuren ent-
stehende Wasserstofthyperoxyd wurde durch Titration mit /.0~ Perman-
ganat bestimmt, Zum Lésen der Calciumverbindungen wurde hierbei meist.
verd. Schwelelsiiure, fir die Barium verbindungen verd. Salpetersaure benutzt,
die frei war von niederen Stickstoffoxyden.

Fir die Bestimmung des sich’ beim Losen der Substanzen entwickelnden
Sauerstoffs warden nicht zu kleine Substangmengen angewendet; als Ld-
sangsmittel diente meist- 20-proz. Essigsiure, die die Priparate rasch aufldste.

Die Apparatur war die folgende: Die genau abgewogene Substanz be-
tand sich in einer Saugtlasche von ca. 70 cem Inhalt. Der seitliche Ansatz
derselben war mittels eines einfach gebogenen Capillarrohrs mit einem Hem -
pélschen Gasbiirettenpaar verbunden; auf die obere Offnung des GefiBes war
mittels eines Gummistopfens ein Tropftrichter aufgesetzt.

Nachdem man sich dberzeugt hatte, daB alle Verbindungen luftdicht
waren und man den Stand des Wassers in der Biirette abgelesen hatte, wurde
das Saugflischchen in Eiswasser gestellt und dann, um nicht die Saure direkt
auf die Substanz zu geben, zuerst genau 20 ccm Wasser, dann tropienweise
unter Umschiitteln des GefiBes genau 20 cem Siure hinzugegeben. Sobald
die Substanz sich geldst hatte, wurde das Gefifl aus dem Hiswasser heraus-
gehoben und, nachdem das Gefil wieder Zimmertemperatur angenommen
hatte, der Stand des Wassers in der Biirette abermals abgelesen. Dieser gab,
nachdem man das durch eingeflossenes Wasser und Siure aus der Saugflasche
verdringte Luitvolumen in Rechnung gestellt hatte, die Anzahl der von dem
Priparat beim L&sen abgegebenen cem Gas.

Um das beigemengte Kohlendioxyd zu bestimmen, wurde abermals
‘Wagser durch den Tropitrichter in die Saugflasche gegeben, bis das gesamte
Gasvolumen (urspriiglich im GefiB vorhanden gewesene Luftmenge und ent-
wickeltes Gas) in die Biirette hiniibergetrieben war. Fihrte man nun diese
Gasmenge in eine mit Kalilauge beschickte Hem pelsche Gaspipette iiber und
dann wieder in die Birette zuriick, so ergab sich das wahre Volumen des bei
dem Versuch entwickelten Sauerstofigases.

Die Substanzen wurden dann noch mit trocknem, gepulvertem Kalium-
bichromat gemischt, in einem Verbrennungsrohr mit vorgelegtem Chlorcalcium-
rohr und Kaliapparat erhitzt und so das in ihnen enthaltene Wasser und
gleichzeitig nochmals ihr Gehalt an CO; bestimmt. Letzterer wurde, wie zu
erwarten war, nach dieser Methode etwas héher gefunden als nach der obigen
volumetrischen, bei der Wasser als Sperrfliissigkeit diente.

Versuch 1: Substanz zur Apalyse im Vakuum iber Schwefelsiure getrock-
net. 0.2861 g Sbst.: 0.2122 g Ca0. — 0.0547 g Sbst.: 13.96 cem "/10-KMnOs.
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— 1.1007 g Sbst.: 17.1 ccm O und 3.2 cem CO4 (24%, 763 mm). — 0.3872 g
Sbst.: 0.0134 g H,0.

74.16 9/, CaO 6.43 9/5 Ca Oy
2042 » O 87.52 » Ca0Qy
1.98 » g0 bezw. 1.16 » CaCO,
051 » COq 261 » Ca(OH),
346 » Hy0 2.82 » H0.

Rechnet man die Analyse in der in der Einleitung angegebenen
Weise durch, so ergibt sich, daB bei der.Annahme, der gO?) ent-
stammte urspriinglich vorhandenem Ca O3, 4,99 %, Ca O hiitten mehr ge-
funden werden miissen.

Versuch 2: Analysensubstanz im Vakuum bei 1300 getrocknet. 0.2720 g
Sbhst.: 0.4890 g CaS0O,. — 0.1092 g Sbst.: 26.4 cem "/35-KMnO,, — 0.6402 g
Sbst.: 127 cem O (18°, 771 mm), — 0.7586 g Shst.: 0.0203 g COs und
0.0151 g H,0. :

74.05 % CaQ 8.77 0/0 Ca 04
19.34 » hO 80.04 » CaO,
269 » g0 bezw. 6.12 » CaCO;
2.69 » CO, .07 » Ca(OH)g
2.00 » Hzo 077 » }Igo.

Entstammte der gO urspriinglich vorhandemem H;0y bezw. CaOs so
hitten 6.489/, CaO mehr gefunden‘ werden miissen.

Versuch 3: Analysensubstanz bei 130° im Vaknum getrocknet. 0.3546 g
Shst.: 0.6409 g Ca80,. — 0.1279 g Sbst.: 30.8 ccm */10-KMnO,. — 1.0057 g
Sbst.: 20.1 cem O (20° 757 mm). — 0.5652 g Sbst.: 0.0133 g COp und
0.0105 g HyO.

74.44 9/, CaO 8.60 9, Ca Oy
19.26 » hO 80.82 » CaOQq
2.64 » g0 bezw. 535 » CaCO;
2.85 » CO4 5.15 » Ca(OH)s
1.85 » H'}O 0.63 » Hzo.

Entstammte der gO urspriinglich vorhandenem H;04 bezw. CaOj, so
hatten 5.199, CaO mehr gefunden werden miissen,

Versuch 4: In einem Kolben wurden 22 g krystallisiertes Calcium-
chlorid in 20 cem Wasser gelost und dazu 36 cem 30-proz. H;Os,
d. h. dreimal mehr als zur Bildung von Calciumperoxyd erforderlich
waren, und 100 cem Wasser gefiigt. Zu dem auf dem Wasserbade
befindlichen Gemisch lieB man dann 24 ccm 25-proz. Ammoniak zu-
tropfen, das mit 60 cem Wasser verdiiont war. Aus der Flissigkeit,
aus der sich stirmisch Sauerstoil entwickelte, fiel eifi zuerst weiSer,
bald gelb werdender Niederschlag aus, dessen Menge nach dem Ab-
saugen und Auswaschen mit Wasser, Alkohol und Ather 4 g betrug.

1) Beziiglich der Bezeichnungsweise gO und hO sei auf die ebige (S. 1632)
diesbeztigliche Bemerkung verwiesen,
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Fir die Analyse wurde die Substanz im Vakuum getrocknet. 0.2171 g
Sbst.: 0.3962 g CaS0s. — 0.1768 g Sbst.: 46.02 cem 7/;o-KMn Oy, — 1.1883 g
Sbhst.: 11.2 cem O (159 771 mm). — 0.5521 g Sbst.: 0.0035 g COq, 0.0067 g
H,0.

75.17 ¢/ CaQ 4.15 %y Ca 0,
20.82 » hO 90.87 » Ca0,
1.28 » g0 bezw. 143 » CaCO;
0.63 » COq 1.92 » Ca(OH),
1.21 » H0 0.74 » H,0.

Entstammte der gO urspriinglich vorhandenem 303 bezw. CaOs, so
bitten 8.07 9/¢ CaO mehr gefunden werden missen.

Versuch 5: Reines Ca0,, 8 H:0 wurde 15 Mis. mit 30-proz. H:O»
auf dem Wasserbade, dann noch 60 Min, bei gewohnlicher Temperatur
mit H;0, digeriert uzd zuletzt mit 3-proz. H;O: auf der Schiittel-
maschine geschiittelt, um ein vom Calciumhydroxyd mdglichst freies
Préaparat zu erhalien.

0.0626 g Shst. im Vakuum getrocknet: 0.1152 g CaS0,. —' 0.1358 g
Sbst.: 83.52 cem %/;o-KMnO4. — 0.7169 g Sbst.: 4.5 cem O (21° 765 mm).
— 0.5155 g Sbst.: 0.0084 g GO, 0.0071 g H;0.

75,77 % Ca0 2.68 9/, Ca0,
20.92 » bO 92,38 » Ca0;
0.81 » g0 beaw. 871 » CaCO,
1.63 » CO; 0.54 » Ca(OH)g
1.38 » HiO 1.25 »  Hs0,

Entstammte der gO urspriinglich vorhandenem CaOg bezw. H30;, so
hitten 2.46 9/ CaO mehr gefunden werden missen.

Versuck 6: Calciumperoxyd-Oktahydrat wurde fiir sich wmit
Wasser ohne Zusatz von Wasserstofihyperoxyd 15 Min. auf dem Wasser-
bad erwirmt und nahm dabei eine gelbe Férbung an, die aber schwiicher
war als die der meisten mit Hilfe {berschiissigen Wasserstofthyper-
oxyds dargesteliten Préparate.

0.0535 g Sbst : 0.0983 ¢ CaS0,. — 0.0331 g Sbst.: 8.23 cem %/10-KMn Oy4.
— 0.2117 g Sbst.: Lleem O und 0.2 cem CO3 229, 760mm) — 0.2317 g
0.0093 g H,O0.

75.68 0/0 CaO 2.17 0‘0 C{LO4
19.89 » RO 88.10 » a0z
0.66 » g0 Thezw. 0.38 » CaCO,
0.17 » CO) 758 » Ca(OH)g
4.02 » H;0 2.18 » HaO.

Versuch 7: Durch Glithen von Calciumcarbonat hergestelltes
Calciumoxyd wurde mit wenig Wasser geloscht und dann auf dem
Wasserbade mit 30-proz. H.C, digeriert. Es entstand ein gelb ge-
farbtes Praparat.
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1.0900 g Sbst.: 11.3 ¢ccm O (182, 776 mm).
Gef. 1.49 95 gO cntspr. einem Gehalt voa 4.89 %/o Ca O, in der Analysen-

substanz.

Versuch 8: Ein Priparat von Calciumperoxyd- Oktahydrat wurde mit
30-proz. Wasserstofthyperoxyd durchfeuchtet und in- einem Quarzrobr
aus 15 cm Eotfernung der Strahlung einer Quecksilber-Quarzlampe
ausgesetzt. Zur Kihlung wurde wihrend des Versuches ein lebbafter
Strom kalter Lutt auf das Substanzrshrehen gerichtét. Die Substanz
im Rohrchen, die haufig durchgeschiittelt wurde, hatte nach 1%/ Stdn.
eine gleichmaBig gelbe Firbung angenommen.

0.1922 ¢ Sbst.: 2.1 cem O (25% 754 mm).

Gef. 1.30 9, g0 entspr. einem Gehalt an CaQ, von 4.26 %/, in der Ana-
lysensubstanz.

Eine andere Probe des Oktahydrates, welche gleichfalls mit
Wasserstofthyperoxyd durchieuchtet, aber nicht der ultravioletten Strah-
lung ausgesetzt worden war, nabm erst nach melreren Stunden eine
gelbliche Firbung an,

Das fir die folgenden Versuche diemende Bariumperoxyd-
Monoperoxhydrat warde immer nach der von Riesenfeld und
Nottebohm in ihrer bereits erwihnten Arbeit gegebenen Vorschrift
dargestellt. Die Préparate wurdev, ehe sie zu den Versuchen ver-
wendet wurden, stets erst apalysiert und zeigten innerhalb der Fehler-
grenzen den der Formel BaO;,H, O; entsprechenden Gehalt von 67.52 %/

- Ba und 15.73 ), bhO.

Versuch 9: BaOj, Hy Oy, nach zweitiigigem Verweilen im Wageglischen gelb
geworden.

0.2758 g Sbst.: 49.70 ecm "/10-KMnO,. — 8.3547 g Sbhst.: 21.0cem O
(17°, 768 mm).

Gef. hO 14.41 und gO 0.83, letzteres entsprechend BaQ; 5.28.
Versuch 10: BaQ,,H,0;, drei Tage im Wigeglischen, stark gelb,
0.9340 g Shst.: 6.2 cem O (17° 774 mm).

Gef. gO 0.89 entspr. BaO, 5.61.
Versuch 11: BaQ;, HyOg, drei Tage im Wigeglischen, dunkelgelb.
1.0037 g Sbst.: 8.4 cem O (179 757 mm).

Get. g0 1.09 entspr. BaO, 6.86.

Versuch 12: BaQ$, Hg0y, elf Tage im Wigeglischen, fast entfirbt mit
einem Stich ina Briunliche.

2,0904 g Shst.: 6.1 cem O (199, 758 mm).

Gef. g0 0.38 entspr. BaO, 2.38.

Versuch 13: BaQ,, H2 O, wurde lingere Zeit in lose verschlossenem Gefil
aufbewahrt.

a) Suobstanz unmittelbar nach der Darstellung analysiert: 0.2156 g Sbst.:
43.00 cem %/10-KMn Oy

Gef. hO 1595.
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b) Nach 1-tagiger Aufbewahrung Substanz gelb. 0.2446 g Sbst.: 46,26 com
%, KMnOy — 0.8137 g Shet.: 1.9 cem O (16 759 mm).
Gef. hO 15.11, g0 0.31, letzteres entsprechend Ba O, 1.98.
¢) Nach 2-tigiger Aufbewahrung Substanz dunkelgelb. 0.3668 g Sbst.:
67.09 cem "y0-KMnO,. — 1.1354 g Sbst.: 6.9 cem O (16°, 759 mm).
Gel. hO 14.63, gO 0.80, letzteres entspr. BaO, 5.04.

d) Nach 16 Tagen Substanz fast entfarbt. 0.2611 g Sbst.: 25.80 cem
#40-KMn O — 1.7110 g Shst.: 1.9 cem O (20°% 768 mm).
Gef. hO 7.91, gO 0.14, letzteres entspr. BaO, 0.91.
Versuch 14: Ba0g,H;z Oz, 2 Tage im Exsiccator aufbewahrt.
a) Substanz unmittelbar nach der Darstellung: 0.1674 g Sbst.: 32.41 cem
/0= KMn Oy
Gef. hO 15.46.
b) Substanz npach zwei Tagen dunkelgelb: 0.0961 g Sbst.: 16.98 cem
“,0-KMnO,. — 1.5190 g Sbst.: 15 cem O (139, 772 mm).
Gel. hO 14.16, gO 1.30, letzteres entspr. BaO4 8.16.
Versuck 15: BaOg,H;0; stand 2 Tage unter Wasser und wurde wihrend
dessen dunkelgelb,
. 0.3371 g Shst: 62.63 ccm "/10-KMnO,. — 0.9534 g Sbst.: 6.4 com O
{18°, 776 mm).
Gef. hO 14.87, gO 0.90, letzteres entspr. BaO; 5.66.
Versuck 16: Veriinderung von Ba O3 H;03; durch Erhitzen auf 559,
a) Priparat unmittelbar nach der Darstellung: 02395 g Sbst.: 46.00 com
4/y0-KMn Oy, entspr. hO 15.36 %.

b) Eine groBere Menge dieser Substanz wurde in einem Kolben, der mit
einem Gasbiirettenpaar in Verbindung stand, 16 Min. auf 55° erhitzt. Die
Substanz warde dunkelgelb, wibhrend 23.6 ccm O (17° 744 mm) = 0.0312 g O
==0.24 %, O entwichen.

Die Substanz wog vor dem Erhitzen: , . . 13.1735 ¢
> » pach » » 1oL . . 131408 »
Gewichtsverlust: 0.0353 g = 0.27 %,.
Analyse der gelb gewordenen Substanz: 0.1853 g Sbst.: 0.2121 g BaSO,.
— 0.1193 g Sbst.: 21.51 cem *3o-KMnOQ,. — 2.7824 g Sbst.: 24.6 cem O
(18, 764 mm).
Gef. Ba 67.36, hO 14.41, gO 1.16, letzteres entspr. BaOs 7.82.
¢) Der Rest der gelben Substanz, 9.5439 g, wurde weitere 4 Stdn. auf
55° erhitzt; es trat bald lebhafte Gasentwicklung und Wasserabgabe ein,
wihrend die Substanz wieder ein fast weilles Aussehen erlangte. Gasent-
wicklung: 411.5 cem (189, 764 mm) = 0.5414 g O =5.68 0/,0. Nach dem Er-
hitzen wog die Substanz 8,9708 g; also Gewichtsverlust: 0.5731 g = 6.01 %.
Ampalyse des fast entfirbten Produktes: 0.3086 g Sbst.: 0.3910 g BaSO,.
— 0.1741 g Sbst.: 22.24 ccm "/19-KMnO;. — 2.5306 g Sbst.: 9.8 cem O (18°,
766 mm).
Get. Ba 74.56, hO 10.22, gO 0.51, letzteres entspr. BaO4 3.22,
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Versuch 17: BaQs, Hy Oy wurde lingere Zeit im Vakuum iiber konz.
Schwefelssure aufbewahrt; von Zeit zu Zeit wurden Proben entnommen und
analysiert.

a) Frische Verbindung: 0.3045 g Sbst.: 60.97 cem */10-KMnO,, entspr.
16.02 %/, hO.

b) Wihrend 2-tagiger Aufbewahrung im Vakuum ging das Gewicht der
Substanz um 0.6768 g = 8.95 9/, zuriick. Die Substanz war gelblich geworden.

0.1728 g Sbst.: 30.78 cem "/1o-KMnQy. — 1.3527 g Sbst,: 3.7 cem O
(160, 772 mm).

Gef. hO 14.21, gO 0.37, letzteres entsprechend BaO, 2.31.

¢) Die gelbe Substanz stand noch einen Tag im Vakuum und wurde
stirker gelb. Das Gewicht der Substanz ging dabei um 0.1995 g==1.45Y%,
zuriick.

0.4366 g Shst.: 75.49 cem "/10-KMuOy. — 2.4485 g Sbst.: 12.2 cem O
(17°, 768 mm).

Gef. hO 13.82, gO 0.66, letzteres entsprechend BaO, 4.17.

d) Nach weiterer zweitiigiger Aufbewabrung im Vakuum, also am 5. Tage,
war die Substanz wieder heller. Das Gewicht ging um 0.5638 g =5.27 9/,
zuriick.

0.4042 g Sbst.: 62.04 cem "/;o-KMnOs. — 1.4548 ¢ Sbst.: 3.7 cem O
(16°, 758 mm).

Gef, hO 12,30, gO 0.34, letzteres entsprechend BaO4 2.11.

e) Der Rest des Priparates stand noch 51 Tage im Vakuam; es war

dann fast weill, nar an der dem Licht ausgesetzten Oberfliche briunlich.

0.3114 g Sbst.: 0.4241 g BaS0,. — 0.5403 g Sbst.: 59.83 cem */1o-KMn (),
— 2.2594 g Sbst.: 5.7 cem O und 3.4 cem CO3 (169, 765 mm).
Gef. Ba 80.5, hO 8.86, gO 0.34, CO; 0.28.

Zusammensstzung des Endproduktes: 2.11 %, BaO,-
92,00 ¢y Ba O,
1.26 9/ BaCOj3
3.59 ¢/o Ba(OH),

98.96 9/,

Versuch 18: a) Die Substanz BaO;, HyO; stand nach ihrer Darstellung
zuniichst 1 Tag im Vakunm; das Gewicht ging von 36.5735 g auf 36.4173 ¢,
also um. 0.1562 g = 0.439/, zuriick.

Analyse der gelblich gewordenen Substanz: 0.1677 g Sbst.: 31.66 cem
#/10-KMnQ;. — 1.0164 g Sbst.: 2.0 cem O (16% 771 mm).

Gel. h O 15.08, gO 0.27, letzteres entsprechend BaO, 1.67.

b) Die Hauptmenge der Substanz stand weiter im Vakuuw; am nichsten
Tage war sie gelb; ihr Gewicht ging von 35.2211 g auf 34,7568 g, also um
0.4643 g = 1.33 %/, zuriick.

Ein Teil der Substanz wurde zur Analyse verwendet: 0.1547 g Sbst.:
27.73 cem ™/1-KMnO4. — 0.9736 g Shst: 6.0 ccm O (169, 769 mm).

Gel. hO 14.35, g O 0.82, letzteres entsprechend Ba O, 5.18,
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¢) Der Rest der Substanz stand weitere 2 Tage im Vakuum; Firbung
heller; das Gewicht ging von 33.6195 g ant 80.5238 ¢, also um 3.0957 g = 9,20 %/,
zuriek,

0.2863 g Sbst.: 40.51 cem */1-BMnOs.  1.7355 ¢ Shst.: 6.8 cem O (16°,
759 mm).

Gef. hO 11.31, gO 0.52, letzteres entsprechend Ba Oy 3.26.

d) Nach weiterer 4-tigiger Aufbewahrung im Vakuum war dic Substanz
weibbgelb; ihr Gewicht ging von 28.4681 gaut 26.4604 g, also um 2.0077 g=7.04%,
zuriick.

01985 g Sbst.r 2177 cem */1o-KMnO,. — 19805 g Sbhst.: Hh.7eem O
(190, 762 mm). :

Gef. 1O 9.00, gO 0.37, letzteres entsprechend Ba O, 2.35.

¢) Nach abermaliger 4-tagiger Aufbewahrung im Vakuum war das Ge-
wicht der Substanz, deren Farbe sich jetzt kanm geiindert hatte, von 24.2787 g
auf 24.2341 g zuriickgegangen, also um 0.0446 g =0.18 %/,.

0.1729 g Sbst.: 19.02 cem 7/10-KMn0Oy. — 15257 g Shat.: 4.4 cem O
(21° 765 mm).

Gel. hO 8.80, g0 0.37, lotzteres entsprechend BaQ, 2.35.

Versuch 19: Etwa 1 g BaOj, H, O; befand sich in einem wage-
recht eingespannten Bergkrystall-Reagensglase in 10 cm Entfernung
von dem gleichfalls wagerecht stehenden Lichtbogen der Quecksilber-
Jampe. Um mdglichst alle Teilchen der Substanz der Einwirkung
der Strahlen auszusetzen, wurde das die Substanz enthaltende Glas
alle 5—10 Min. gedreht und so die Substanz wiederholt durch-
gemischt. Schon nach 5 Min. war geringe Gelbfarbung an der be-
strahlten Stelle des Priparates zu bemerken. Nach einer Belichtungs-
zeit von 1 Stde. 50 Min. war die Substanz einheitlich dunkelgeib.
Tufolge geriuger Wasserausscheidung haftete sie leicht an der Gefilwand.

0.0963 g Sbst.: 18.13 ccm */10-KMnOy, 0.0145 g ©0. — 0.9112 g Shst.:
5.6 cem O (279 759 mm)=0.0070 g ¢O. -

Gef. hO 15.07, g0 0.77, letzteves entsprechend Ba O, 4.83.

Versuch 20: In Abinderung von Versuch 19 wurde das
Ba 0y, H; Os enthaltende Glas wihrend der ersten Stunde {iberhaupt
picht, dann in Abstinden von ’/; Stde. gedreht. Nach 3/ Stdn.
wurde die Belichtung abgebrochen. Substanz gleichmiaBig gelb.

0.1879 g Sbst.: 25.35 cem */1o-KMnO,, 00203 g 0. — 1.0653 g Shst.:
4.4 ccm O (219 759 mm)=0.0057 g gO.

Gel. hO 14.71, g0 0.53, letzteres entsprechend BaOy 3.35.

Hrn. Dr. H. Gockel, der uns bei der Ausfiithrung einiger der
vorstehend beschriebenen Versuche in ausgezeichneter Weise unter-
stiitzt hat, sagen wir hierfir besten Dank.





