Verdiinnte Schwefelsiure zersetzt unter lebhafter Sauerstoffent-
wickelung (gef. 10.83 und 11.24), ohne dass dariiber geschichteter
Aether bemerkenswerthe Bliuung zeigte. Die saure Losung wird all-
mihlich griinlich und nimmt dann auf Zusatz von Ammoniakiiberschuss
eine réthliche Farbung an. Wenn auch eine vollstindige Sauerstoff-
bestimmung wegen der Reactionsfihigkeit von Hexamethylentetramin
gegen Jod picht durchgefiihrt wurde, so ist doch aus der Analyse und
dem angegebenen Verbalten die Zugehérigkeit unserer Substanz zur
Tetroxydreihe erwiesen.

508. K. A. Hofmann und H. Hiendlmaier: Sauerstoff-
iibertragung durch brennendes Kalium.

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Mtinchen.],
(Eingegangen am 13. August 1906.)

Im Laufe uoserer Versuche zur Aufklirung der Perchromate
mussten wir reines Kaliumperoxyd beschaffen und verbrannten zu
diesem Zweck geschmolzenes Kalium im Luftstrome, wobei sich her-
ausstellte, duss fast alle zur Unterlage dienenden Materialien stark
angegriffen und sowit die Préiparate verunreinigt wurden.

Platin und Gold gingen in grossen Mengen als Kalium- Platinat
und -Aurat in die Schmelze, sodass selbst starke Blechrinnen fast
momentan durchléchert waren. Verhiltnissmissig wenig angegriffen
wurde reines Silber, was sich daraus erkldren lisst, dass unter den
Edelmetallen nur das Silber keine Sdure zu bilden vermag. Inten-
sive Oxydationswirkungen erlitten Kupfer, Eisen, Nickel und Kobalt,
von denen die beiden Letztgenannten schon krystallisirte Verbindungen
lieferten, die wir niher untersuchten.

Verbrennt man reines Kaliummetall auf reinem Nickel-Blech, so
hinterbleibt nach dem Erkalten eine Mischung voun gelbbraunem Ka-
liumperoxyd - mit langen, schwarzen, diinnen Prismen Man trennt
diese Magse von der Uunterlage darch Biegen des Bleches und trigt
in Eiswasser ein, wobei das Kaliumperoxyd in Sauerstoff und Aetz-
kali zerfillt und ein schwarzes Krystallpulver niedersinkt. Nach
volligem Answaschen mit Wasser und Trocknen im Vacuam iber
Phosphorpentoxyd besteht das Product aus rabenschwarzen, langge-
streckten, gerieften Prismen von hellem, metallischem Glanz obne
amorphe Beimengung. Die qualitative Analyse liess nur Nickel,
Sauerstoff und Wasserstoff erkennen.
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(0.1113 g Shst.: 0.0826 g NiO. — 0.1113 g Sbst.: 0.0287 g Gewichtsab-
nahme beim Glihen. — 0.1588 g Shst : 12.72 mg Sauerstoff itber Nickeloxyd.
— 0.1648 g Shst.: 12,76 mg Sauerstoff iber Nickeloxyd. — 0.2847 g Sbst.:
0.0511 g HyO nach dem Glithen im Chlorcaleiumrchr gewogen.

NigO; By, Ber. Ni 58.29, H 1.98, O 17.96, 0+ HaO 25.87.

Gef. » 5832, » 1.99, » 801, 7.74, » 25.79.

Zur Bestimmung des iiber die Zusammensetzung des Nickeloxyds hinaus-
gehenden Sauerstoffgehaltes wurde nach bekannter gasometrischer Methode
im Anhingeflischchen die Substanz durch 15-procentige Schwefelsiure bei
Zimmertemperatur zersetzt, der entwickelte gasformige Sauerstoff gemessen
und der Riickstand nach Zusatz von Jodkalium austitrirt. Aus beiden Werthen
ergiebt sich dann als Summe der verfiigbare Sauerstoff. Beim Eintragen der
Substanz in Jodkalium-Salzsiure wurde nur wenig gasférmiger Sauerstoff
frei, der zusammen mit dem aus der Jodabscheidung berechneten Quantum
8.09 pCt. ergab.

Wie zu erwarten, wirkt dieses Nickeloxyd auf organische Ma-
terien stark oxydirend, fiihrt z. B. Alkohol bei Gegenwart von Schwe-
felsiiure in Aldehyd @ber und wird durch Cellulose reducirt, weshalb
man das Priparat nicht auf Papierfiltern sammeln kann, ohne Ver-
minderung des Sauerstoffgehaltes. Ein solcher tritt auch ein, wenn
man bei der Darstellung versiumt, das Produet alsbald von dem
Nickelblech zu trennen. Uebergiesst man die Krystalle mit einer
reinen. 2-procentigen Hydroperoxydldsung, so erfolgt lebhafte, kata-
lytische Sauerstoffentwickelung ohne bemerkenswerthe Veriinderung
der Ersteren.

Hinsichtlich der Constitution dieses Oxydes lige an sich die An-
nahme eines wasserhaltigen Nickelsesquioxydes, NijO; + 2 H3O, mit
3-werthigem Nickel am nichsten. Da aber J. Belluecei und E.
Clavari?) kiirzlich zeigten, dass nur ein héheres Oxyd des Nickels,
nidwlich NiOs, existirt und dass dreiwerthiges Nickel nicht anftritt,
so wird man unsere Verbindung als Nickelo-nickelit, NiQ,;.NiO
~+ 2 H3O, auffassen. Der Wassergehalt ist insofern charakteristisch,
als er auch nach langem Trocknen im Vacuum iiber Phosphorpent-
oxyd nur um ca. 3 pCt. abnimmt.

Sein Vorhandensein 14sst darauf schliessen, dass in der Schmelze
vor dem Behandeln mit Wasser ein Kaliumsalz enthalten ist, bei
dessen Hydrolyse Kaliumoxyd durch Wasser ersetzt wird.

Die primére Bildung eines Alkalinickelites erscheint zunichst sebr
wahrscheinlich auf Grund der Arbeiten von E. Dufau, der bei der
hohen Temperatur des elektrischen Ofens ein Barvumnickelit?) er-
halten hat.

1) Atti Reale Accad. [5] 14, II, 234.
2 Ann. chim. phys, [7] 12, 257.
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Schliesslich gelang uns auch der experimentelle Nachweis, indem
wir die vom Nickelblech getrennte Schmelze auf wiederholt erneuerter
Unterlage von porésem Thon iiber Kalilauge vom Kalinmperoxyd
befreiten. Als unter dem Mikroskop an den glinzend schwarzen Pris-
men keine Beimengung mehr zu erkennen war, stellten wir an dem
sebr hygroskopischen Priparat das Verhiltniss Ni:K:0/; = 1:0.98:
1.03 fest.

Daraus folgt fiir das Primirproduct die Analysenformel NiO: K,
die wir im Hinblick auf die vorerwihnten Arbeiten von Bellucci
und Clavari zu Gunsten der Annahme von vierwerthigem Nickel
verdoppeln miissen, zu Nig O4K;3 oder Ni0Q3;.NiO K;O.

Somit stellt sich der Bildungsvorgang einfach dar als eine directe
Vereinigung von Kaliumperoxyd mit 2 Atomen Nickel, d. b, alige-
meiner ausgedriickt, als ein Fall der Sauerstoffiibertragung von dem
autoxydablen Kulium auf das als Acceptor dienende Nickel. Dem-
gemiiss kann man bei dieser Reaction weder das Nickel durch Nickel-
oxyd, noch das Kaliumperoxyd K304 durch Natriamperoxyd!) NasOs
ersetzen. In beiden Fillen erhielten wir nur v$llig amorphe Producte
mit viel geringerem Sauerstoffgehalt.

Léisst man unser Kaliumnickelonickelit wochenlang in der feuch-
ten Atmosphére iber Kalilauge verweilen, so sinkt das Verhiltniss
Ni:K auf 1:0.46 herab, und bei directer Einwirkung von Wasser
wird alles Kaliumoxyd entzogen, indem an Stelle von 1 KO glatt
2 He O-Molekiile treten, was ohne Zerstérung der Krystalle geschieht,
weil die auswechselnden Molekiile nabe gleiche Molvolumina be-
sitzen: K30 = 35 und 2 H:0 = 39.

Unter wesentlich anderen Bedingungen erhielten wir ein krystal-
lisirtes Kobalto-kobaltit, C00.2C003.2H;0, durch Eintragen
von Kobaltoxydul in geschmolzenes Kaliumperoxyd. Nach volligem
Auswaschen mit Wasser wurden die Krystalle durch mehrstiindiges
Digeriren mit 10 procentiger Schwefelsiure in der K#lte von schwarzem,
amorphem Schlamm befreit und nach abermaligem Auswaschen mit
Wasser im Vacuum iiber Phosphorpentoxyd véllig getrocknet. Das
Product bestand aus einheitlichen sechsseitigen, stark glinzenden
Téfelchen, die hie und da rosettenartige Verwachsungen bildeten,

Zur Analyse wurde das Kobalt, in Salzsfiure geldst, unter Zusatz von
Ammoniumoxalat elektrolytisch abgeschieden. Der Sauerstoff konute durch
Jodkalium-Salzsgure ohne Verlust bestimmt werden.

0.1996 g Sbst.: 0.1218 g Co; 0.1900 g Sbst.: 0.1156 g Co. — 0.1437 g
Sbst. beim Glithen: 0.0164 g Ha0; 0.0884 g Sbst. beim Glithen: 0.0121 g

) Siehe auch W. L. Dudley, Americ. chem, Journ. 28, 59 [1902).
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H,0. — 0.1383 g Sbst.: 18.9 ccm !/jp-n. NagS303-Losung: 0.1412 g Sbst.:
19.0 cem Yjo-n. Nag 83 03-Losung.
C00.2C003.2H50. Ber. Co 60.41, H 1.36, 0O 10.92.
Gef. » 61.02, 60.84, » 1.26, 152, » 10.93, 10.76.

Bei 110° trat keine Gewichtsabnahme ein, wahrend bei heller Giuth
15.60 Gewichtsprocente an Sauerstoff + Wassér entwichen, was dem Ueber-
gang in Co3Qy ziemlich genau entspricht (berechnet 17.7 pCt.).

Gemiiss der bedeutenden Féhigkeit des Kobalts, héhere Oxyde
zu bilden, ist diese Verbindung weit bestindiger als das vorerwihnte
Nickelonickelit. Verdinnte Schwefelsiure greift in der Kilte nicht
an, und selbst concentrirte Siure wirkt erst in der Hitze unter Sauer-
stoffentwickelung. Starke Salzsdure dagegen macht alsbald Chlor frei.

507. K. A. Hofmann und E. Seiler: Verbindungen von
Quecksilberchlorid und Alkoholen mit Dicyclopentadién.
[Mittheilung aus dem chem. Laborat. d. Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 14. August 1906.)

Wie K. A. Hofmann und Julius Sand!) gefunden haben, lagern.
sich Quecksilbersalze an Aethylendoppelbindungen an und liefern dann
secunddr unter Abspaltung von Sidure substituirte Aethene, z. B.
XHg.CH:CH,, oder durch hydrolytische Lostrennung des primér an
Kohlenstoff getreteuen Siurerestes die Abk&émmlinge von Alkoholen
und Aethern, z. B. XHg.CH;.CH;.OH resp. XHg.CH:.CH:.0.CH,.
CH,.HgX.

Eigenthiimliche Fille solcher Aetherbildungen beobachteten wir
kiirzlich bei der Einwirkung von Quecksilberchlorid auf alkoholische
Losungen von Dicyclopentadién. Je nach. der Natur des Alkohols
entgtanden verschiedene Producte, deren genauere Untersuchung ergab,
dass mit dem Eintritt der Chlorquecksilbergruppe in das Dicyclo-
pentadién auch die Anlagerung von Alkoxyl erfolgt war. Isolirt
wurden die Verbindungen mit Methyl-, Aethyl- und Amyl-Alkohol.

Das einfache Cyclopentadién reagirt zwar, wie J. Thiele?)
schon kurz bemerkte, sehr prompt gegen Quecksilberchlorid, aber der
so entstehende, undeutlich krystalline Niederschlag ist in allen uns be-
kannten Flissigkeiten unloslich und kann demnach als ein hochmole-
kulares Polymerisationsprodact angesehen werden. Wir begniigten
uns damit, die Analysenformel (cf. Thiele loec. cit.) CsHy(HgCl),
festzusteNen.

) Diese Berichte 33, 1340 (1900) 2y Diese Berichte 34, 71 [1901).





