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Die Ausscheidung von Jod aus neutraler Jodkalium-Losung und 
die allmiihliche Umwandlung in  Wasserstoffauperoxyd-Additionspro- 
dukte sind also eine den echten Peroxysalzen gemeinsame Eigentum- 
iichkeit, durch die sie sich von den Wasserstoffsuperoxyd-Additions- 
produkten unterscheiden. Und da die echten Peroxysalze in wiiBriger 
Losung freiwillig, also unter Energieabnahme, in Wasserstoflsuper- 
oxyd-Additionsprodukte zerfallen , so kann man sie auch nicht ohne 
gleichzeitige Energiezufiihr durch Wasserstoffsuperoxyd-Anlagerung in 
waBriger Liisung darstellen, sondern mu13 zu ihrer Gewinnung andere 
Wege einschlagen. 

481. El. H. Rieeenfeld und W. Mau: 
Isomere Peroarbonate. 

[Aus Vetenskapsakademiens No bel-Institut, Stockholm.] 

(Eingegangen am 28. November 191 1 .) 

Alle bisher dargestellten P e r c a r b o n a t e  lassen sich als Salze 
der folgenden drei Peroxy-kohlenskuren auffassen : 

H, Cod, Ha COs, Ha Ca 0 s .  
Von der Monoperoxy-kohlensi iure ,  HsCO4, leiten sich die 

von Tan atar') dargestellten Natrium- und Kaliumsalze und das von 
P e l t n e r a )  dargestellte Rubidiumsalz ab, die aber, wie in der voran- 
stehenden Mitteilung3) nachgewiesen wurde, nicht als eigentliche Percar- 
bonate, sondern als Wasserstoffsuperoxyd-Anlagerungsprodukte aufzu- 
fassen sind. Ferner kann man die von B a u e r l )  und Wol l f en -  
s t e i n  3 dargestellten Natriumsalze als das saure und neutrale Na- 
triumsalz dieser Saure auffassen. 

Ein neutrales Natriumsalz der D i p e r o x  y - k o h len  siiure, H&05, 
glaubte Wol f f ens t e in  isoliert zu haben. Das Kaliumsalz der Mono- 
peroxy-dikohlensaure, Ha CI Oe, wurde elektrolytisch von C o n s  t am 
und H a n  s e n  6, nnd das entsprechende Natriumsalz durch Eiowirkung 
von Kohlensiiure aaf Natriumsuperoxyd von Wolf fens t e  i n  darge- 
stellt. 

Es sollte nun die Frage entscbieden werden, ob die auf ver- 
schiedenen Wegen erhaltenen Percarbonate identisch oder isomer sind. 
Doch hierzu mul3te man aunachst untersuchen, ob die hier ange- 

l) B. 82, 1544 [1899]. 3 B. 43, 1777 [€909]. B. 44, 3589 [1911]. 
4) Gmelin-Kraut, Handbuch der anorganiscben Cbemie, 7. Aufl. Y. 450. 

6 )  Z. El. Cb. 8, 137 [1897]. B. 41, 280 [1908]. 
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fiihrten Salze alle einheitliche Produkte darstellen, und ob ihnen die 
ihnen zugeschriebenen . Formeln auch zukommen. Die Konstitution 
der  Wasserstoffsuperoxyd-Anlagerungsprodukte und der  elektrolytisch 
dargestellten Percarbonate konnte nach friiheren Versuchen als auf- 
geklart gelten. Es blieb noch die Zusammensetzung der  durch die 
Einwirkung \-on Kohlensaure auf Natrinmperoxyd dargestellten Salze 
zu untersuchen, iiber deren Einheitlichkeit schon friiher Zweifel ge- 
AuBert wurden. 

Im Folgenden wird nun der  Beweis erbracbt, daB je  2 der 4 so 
dargestellten Salze als Salze der  gleichen Silure aufzufassen sind, und 
%war sind es Salze der  schon bekannten zwei P e r k o h l e n s a u r e n :  
d e r  M o n o p e r o x y - k o h i e n s a u r e ,  HaC01, und der  M o n o p e r o x y -  
d i k o h l e n s i u r e ,  H:,CzOs. 

Die S a k e  a e r  Formeln N a l C 0 4  und NasCgOs wurden r o n  
W o l f f e n s t e i n  durch Einwirkung von K o h l e n s L u r e  auf N a t r i u m -  
s l ip  e r  ox  y d dargestellt: 

Nag 02 + 
Nao 02 + 2 Cog = Na, G 0 6 .  

Die Salze, denen W o l f f e n s t e i n  die Formeln NaaCUj iind 
N a H C O l  zuschreibt, wurden von ihm durch die Einwirkung von 
K o h l e n  s a  u r e  a u  f N a  t r i  u m h y d r o p e r  ox  y d (NaO . OH) erhalten. 
Wir wir im Polgenden sehen werden, kommt man aber auf beiden 
Wegen zu den gleichen Salzen, die sich nur  durch 1 Molekiil Kry- 
stall-wasserstoffsuperox).d unterscheiden. Man m u 5  also die Forrnelu 

Nna COS, HsO durch Naa Cod, H? Oa 

COZ = Naa Cod, 

und 2XaHCO4 N a ~ C ~ O 6 , H s O ~  
ersetzen. 

Der  Beweis kann dadurch erbracht werden, d a 5  man NatCzOs,H3Oy 
(friiher Na II Cod) leicht W a s  s e r s  t of f s u p e r  ox y d  e n  t z i e  h e n  und 
es dadurch in Kaa C p  06 iiberfuhren und a n  Naa C? 0 s  leicht W ass  e r -  
s t o f f s u p e r o x y d  a n l a g e r n  und es  dadurch in X a 9 C , 0 ~ , & 0 ~  
(fruher NaHCO,) zuriickverwandeln kann. Ferner scheiden Na, CZ 0 6  

und Nas Co 06, H2 Oa aus neutraler Jodkalium-L8sung die gleiche 
Menge Jod  aus. Also auch hier wie in den friiher angefuhrten Bei- 
spielen veranlaBt nur  der direkt im Molekiil gebundene und nicht der  
4 s  Rrystall-Wasseretoffsuperoxyd vorhandene aktive Sauerstoff Jod- 
ausscheidung. 

Die Wasserstolfsuperoxyd-Abspaltung ans  Nal CO 0 6 ,  Ha 0 2  wurde 
auf folgende Weise erzielt. Das Natriumpercarbonat entsteht durch 
Einwirkung. von K o h l  e n  sa i ir  e auf N a t  r i u  m h y d r o p e r o  x y d nach 
der  Gleichung 

2 N a O . O H  + 2CO? = Na2CaOs + H s O a .  . . (1). 
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Natriumbydroperoxyd kann man durch Einwirkung von Na- 
triurnsuperoxyd auf Alkohol oder ron Wasserstoffeoperoxyd auf Nn- 
triurnalkoholat erhalten: 

C,Hg.OH + N a 2 0 2  = CpH5.ONa + N a O . O H  . . (2) 
CsHs.OKia+ HzO, = C2Hs.0H -+ NaO.OH1)  . (3). 

Arbeitet innn nach der Lrsten Methode und leitet in das Gernisch 
von Natriumhydroperoxyd und Natriumalkoholat KohlensHure ein, so 
bildet sich nach Gleichung (1) zunachst Nag C g  0 6 ,  H, 0 2 .  Das Wasser- 
stoffsuperosyd wird aber aus dieser Verhinduog leicht abgespalten 
und reagiert nach Gleichung (3) von neuern mit Kstriumalkoholnt, 
bildet wieder N s t r i u r n h y d r o p e r o x y d ,  das seinerseits wieder 
Xa? C, 06, Hz 02 bildet und so fort, bis alles Wasnerstoffsuperoxyd ab- 
gespalten und das wasserstoffsuperoxydfreie N a t  r i  u rn p e r c a r  bo n a t  
rntstanden ist. 

Etwa 2-3 g Na- 
triumsuperoryd wurden in 100 ccm absolutein Alkohol, der sich in einem 
auDcn mit Eis sorgfaltig gckuhlten, weithalsigen Pulverglas befand, langsaiu 
eingetragen. Unter stindigem Riihren wurde dann mit Schwefelsaure ge- 
trocknete IEohlensiLure eingeleitet. Die Temperatur wvurde hierbei dauernti 
zwischen 00 und + 50 gehalten. Sobald die Hauptmenge Koblensiure auf- 
genommen war, trat deutliche Krystallbildung nut, die ganzc alkoholische Lii- 
sung wurds mit glinzenden, mikroskopisch kleincn Krystallen erfiillt. Nacb 
5-6 Stdn. war die Rcaktion beendet. Das Ende der Reaktion wurde daran 
erkannt, da8 eine Probe der LBsung mit Phenolphthalein keine Rotfirbung 
mehr gab. Nacli dem Abfiltrieren wurde das Salz mit absolutem Alkohol 
und Btber gewaschen und aut einem Tonteller an der Luft kurze Zeit ge- 
trocknct. Die Analysen wurden in  der Weise ausgefiihrt, daD der aktive 
Saueratoff mit Kaliumpermanganat, das Natrium und die Kohlensiiure mit 
Salzsburc titriert wurde (Indicator Phonolphthalcin und Methylorangc). 

Die Versuche wurden in folgender Weise ausgefiihrt. 

1) Das bei der Reaktion (3) entstehende Natriumhydroperoxyd enthiilt 
' / 9  Mol Krystall-Wasserstoffsuperoxyd. Nach W o l l f e n s  te in  sol1 sich zmar 
bci Aiiwendung einer unzureichenden Mcnge Wasserstoffsaperoiyd wasser- 
stoffsuperoxyd-freies Natriumhydroperoxyd bilden, was jedoch nicht bestitigt 
werden konnte. Es lie@ iibrigens kein Grund vor, die auf den beidon oben 
angefiihrten Wegen erhaltenen Natriumhydroperoxyde - abgesehen von ihrem 
JErystalI-Wasserstofbuperoxyd-Gehalt - fir verschieden anzusehen, also ver- 
schiedene Konstitutionslormeln f i r  sie aufzustellen. Sie zersetzen sicli beide 
beim Erwkmen auf 40-500, scheiden aus nentraler Jodkalium-LBeung kein 
*Jod aus uncl geben bei der Einwirknng Ton Kohlensiiure die gleichen Per- 
carbonate. 1Ch Vntcrschied i n  ihrzrn Verbalten konnte nicht gefunden 
werdcn. 
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1. D a r s t e l l u n g :  0.3450 g Sbst.: 30.48 ccm KMnO,') = 7.07 "jo 0 9 .  - 
0.4518 g Sbst.: 35.75 ccm HC12) (Methylorange), 2.10 ccm HCI (Phenol- 
phthalein) = 21.4 O l 0  Na, 38,5 O/O COa. 

0.0894 g Sbst.: 9.1 ccm K M n 0 4  = 8.140/0 0 2 .  - 
0 2328 g Sbst.: 20.2 ccm HCL (Methylorange), 1.90 ccm HCI (Phenolphtha- 
lein) = 23.5 O/O Na, 40.6 O/o CO1. 

Ber. Na:COa:O 1:1:0.5. 

2. D a r s t e l l u n g :  

Ns Ca 0s. 
Gef. I. 1:0.94:0.48, 11. 1:0.91:0.50. 

Bei der  bisher ublichen Darstellung des Natriumpercarbonates 
durch Einwirkung von Kohlensaure auf feuchtes Natriumsuperoxyd 
erhalt man ein Salz der  empirischen Zusammensetzung Nar Ca 0 6 ,  

' / I  H10. Da, wie spater mitgeteilt wird, bei der Einwirkung dieses 
Salzes auf neutrale Jodkalium-Losung etwa 50 O/O des aktiven Sauer- 
htoffs Jod ausscheidend wirken, so lag die Moglichkeit vor, daB dem 
Salze die Formel NalCr 011, Hs 0, zukommt. Bei der oben beschrie- 
benen Darstellungsweise in alkoholischer Suspension ist eioe Wasser- 
nufnahme ausgeschlossen, und man erhiilt daher ein fast w a s  s e r - 
f r e i e s  S a l z ,  das  freilich an  Stelle von ' / a  Mol. Krystallwasser 1 Mol. 
K r y  s t a l l a l  k o h ol enthalt. 

Na: C,Hs. OH, Ber. 1 : 0.50. Gel. 1 : 0.42, 1 : 0.60. 
L)a der  Gehalt an peroxydischern Sauerstofr in dern wasser- und 

alkoholbaltigen Salze der  gleiche ist, so ist die M6glichlceit, da0  
J a s  wasserhaltige Salz Krystall-Wasserstoffsuperoxyd enthalt, ausge- 
schlossen. 

Nach diesem Verfahren erbalt man also nus Natriumhydro- 
peroxyd durch Wasserstoffsuperoxyd-A bspaltung N a t r i u m p e r c  a r  - 
b o n a t  der  Formel NazCtOs. Fugt man nun bei der  gleicheo Dar- 
stellung Wasserstoffsuperoxyd hinzu, so lagert sich dieses an, und man 
erhalt ein Salz der  Formel NasC20s,  Hs02, (friiher NaHCO,). 

Die Art der Darstellung unterecheidet sich von der oben beschricbenen 
cles Natriumpercarbonates nur dadurch, dall vor Begun der, Kohlensiiure- 
Einleitens 5 ccm 30-prozentiges Wasserstoffsuperoxyd hinzugefiigt wurden. 
Die Analysen wurden ebenfalls i n  der gleichen Weise wie oben ausgefiihrt. 

0.2150 g Sbst.: 23.15 ccm K X n 0 ,  = 8.6l0/o 00. - 0.35'26 g Sbst.: 
81.75 ccm HC1 (Methylorange), 1.05 ccm HC1 (Phenolphthalein) = 16.7 

Gef. 1 : 0.95 : 0.74. 
Na = 30.3'/0 COs. 

Na&OS, 9 0 2 .  Ber. Na : CO2 : 0 1 : 1 : I. 
Wurden anstatt vorher nach Beendigung der Reaktion 5 ccm 3@prOZ. 

Wasserstoffsuperoxyd zugesetzt und wnrde nncli 10 Minuten weiteren Hiihrens 

l) Die Kaliumpermangnnnt-LBsung war hier und in den folgenden Ver- 

2) Die Salzsaure-LBsuug WRP hier nnd in den folgenden Versuchcn 0.1174-n. 
suchcn 0.1-n. 
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das Salz abliltriert, so erhielt man ein Salz, das die gleiche Zusammensetzung 
und das gleiche chemische Verhalten wic das obige zeigte. 

0.1595 g Sbst.: 19.00 ccm KMn0,  = 9.53O/o 0 2 .  - 0.1590 g Sbst.: 
10.40 ccm HCI (Methylorange), 1.60 ccm HC1 (Phenolphthalein) = 17.7 O/o 

Na = 28.5 Ol0 COa. 
Na&Os, Ha04. Ber. Na : COO : 0 1 : 1 : 1. GeF. 1 : 0.84 : 0.78. 

Einen weiteren Beweis dafur, daB sich die beiden Salze nur 
durch 1 Mol. Krystall-Wasserstoffsuperoxyd unterscheiden, bildet ihr  
Verhalten gegen neutrale J o d k a l i u m - L o s u n g .  Von dem Salz der  
Formel Nar C:, 0s scheiden nur etwa 50 o/o seines aktiven Sauerstoffa 
Jod aus, die anderen 50°/0 entweichen gasiiirmig. Das Sala der  
Formel Nas CZ O6,Ha 0 2  enthllt die Halfte seines aktiven Sauerstoffs als 
Krystall-Wasserstofianperoxyd. Dieser Teil des aktiven Sauerstoffs 
scheidet aus neutraler Jodkalium-Liisung kein Jod aus, sondern ent- 
weicht gasformig. Da von dem aktiven Sauerstoit des Salzes Na&,Oc 
wiederum nur die Htilfte oxydierend wirkt, so kiinnten von dem ge- 
samten aktiven Sauerstoff des Salzes Naa Cs 08, HI Oa nur 25 O/o J o d  
ausscheiden. Kiime aber dem Salze die Formel NaHCOd zu, so 
miiljten etwa 50 ' l o  des aktiven Sauerstoffs auf Jodkaliurn-Losung oxy- 
dierend wirken. 

Es wurde 
bei jedem Salze zuniichst durch Titration mit 0.1-n. Kaliumpermanganat der 
Gesamtgehalt an sktivem Sauerstoff und dann die Einwirkung a d  neutrale 
Jodkalium-L6sung bestimmt. Die letzte Spalte der folgenden Tabelle gibt 
an, wie vie1 Prozent von dem Gemmtgehalt an aktivem Sauerstoff auf Jod 
oxydierend wirken. 

Die folgenden Versuche zeigen, d d  das erstere der Fall ist. 

Na,ClOs, erhalten durch Einwirkong von COa auf NMOS in H,O. 
0.3132 g Sbst.: 16.98 ccm KMnO, = 4.32 Ol0 0,. - 0.2660 g Sbat.: 

No&&, erhalten durch Einwirknog von CO, auf NaO .OH in  C,Hs.ONa. 
0.2821 g Sbst.: 17.3 ccm KMn0,  = 4.91OlO 0%. - 0.2965 g Sbst.: 

Wurde das Salz NaaCpOs, Ha02 in der gleichen Weise untersucht, so er- 

NanC&HnOa, erhalten dorch Einwirkung von COO auf NaO.OH in  

0.2304 g Sbst.: 24.8 ccm KMn0,  = 8.61 O/o 0 2 .  - 0.2504 g Sbst.: 

7.40 ccm Na&SO, I) = 2.17OlO 0 9  = 50.0e/0 d. akt. 0 s .  

8.4 ccm Na&Os = 2.21 O/O 0 2  = 45.0% d. akt. On. 

gaben sich die folgenden Werte. 

B 9 0 .  

5.8 ccm Na&O, = 1.81 O/o 0 2  = 21.0% d. akt. 0 2 .  

*) Die Natriumthiosulfat-LBsung war hier uod i n  den folgcnden Versuchcn 
0.0976-n. 

Berichte d. D. Chem. Gesellnchaft. Jahrg. XXXXIV. 233 
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Ni%&aOs, Ha01 erhalten durch Einwirkung von H102 auf Na&,Oe. 
0.1034 g Sbst.: 11.2 ccm KMnO, = 8.67Olo 0 s .  - 0.5010 g Sbst.: 

11.8 ccm NMSa03 = 1.84 O/o 0 2  = 21.2 O/O d. akt. 0%. 
Von dem aktiven Sauerstoff des Percarbonats, Nn2 Ca 0 6 ,  wirken 

also etwa 50 o/o, von dem des wasserstoffsuperoxydhaltigen NaaClOs, 
H a 0 2  weniger als 25 O/O Jod  ausscheidend, was zugunsten dieser und 
gegen die fruher angenommene Formel N a H C 0 4  spricht. 

I n  ganz analoger Weise 1ii13t sich auch beweisen, daB man den 
beiden Salzen, die man bei der Einwirkung von our 1 Mol. Kohlen- 
saure auf 1 Mol. Natriumsuperoxyd bezw. auf 2 Mol. Natriumhydro- 
peroxyd erhlilt, abgeseben von 3 Mol. Krystall-wasserstoifsuperoxyd 
die gleiche Formel zuschreiben muB. Zunachst war aber erst der  
Beweis zu erbringen, daB diese halb an Kohlensanre gesiittigten Pro- 
dukte reine chemische Stoffe sind. Denn ihrer Darstellungsweise nach 
konnten sie ebensogut Gemische der Ausgangsstofle und Endprodukte 
sein. Der  Beweis wurde dadurch gefuhrt, da13 gezeigt wuf.de, da13 
sich ein Gemisch der Ausgangs- und Endprodukte, also von Natrium- 
superoxyd und Natriumpercarbonat, gegen neutrale J o d k a l i u m -  
Losu  ng chemisch anders verhiilt als das Zwischenprodukt Natrium- 
peroxy-carbonat. Wie die folgende Gleichung zeigt, hat  N a t r i u m -  
p e r o x y - c a r b  o n a t  die gleiche chemische Zusammensetzung wie eio 
Gemisch aus 1 Mol. N a t r i u m s u p e r o x y d  und 1 Mol. N a t r i u m -  
p e r c a r b o n a t :  

NaaO, + NaaC206 = 2 NaaCOd. 
Natrium-peroxy-carbonat scheidet aus neutraler Jodkalium-L6sung 

Jod aus, das  Gemisch von Natriumsuperoxyd und Natriumpercarbonat 
tut dies jedoch nicht. 

0.1 g NazC04 
0.1 g NaaCaOs + 0.1 g Naa 0 9  = 0 s W 

0.1 g NaaCaOs + 0.05 g NaZOz = 0 W 

0.1 g NaoC206 + 0.02 g Nas 0s = 0.2 s 

= 3.5 ccm Naz 52 0 8  

B 

w 

Die Beimengung Yon 20 Gewichtsprozent Naa 02 zu Naa Ca 0, 
geniigt also schon, um die Jodausscheidung verschwindend klein zu 
machen. 

Die Darstellung von Natrium-peroxy-cltrbouat, NaaCO4 und NasCO,, H20, 
(friiher NaaCOs) erlolgt nach den von Wolf fens te in  gegebenen Vorscbriften. 
Das Ende der Reaktion wurde damn erkannt, daS eine Probe der Substanz 
xur Neutralisation mit Methylorange als Indicator die doppelte Menge Salz- 
diure verbrauchte wie zu der mit Phenolphthalein ale Indicator. 

NazGO,. 
0.2220 g Sbst.: 20.4 ccm K M n 0 ,  = 7.35Ol0 02 - 0.1770 g Sbst.: 

16.05 ccm HCl (Methylorange), 8.20 ccm HCI (Phenolphthalein) = 24.5 o/@ 
Na = 22.5 @/o CO2. 

Rcr. Na: CO? : 0 1 : 0.5 : 0.5. Gef. I : 0 49 : 0.43. 
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Na, CO,, &Oa. 
0.2265 g Sbst.: 38.25 ccm KMnO4'= 13.5 O/o 02. - 0.3360 g Sbst.: 

28.70 ccm HCl (Methylorange), 10.2 ccrn HCI (Phenolphthalein) = 19.1 O/o 

Na = 20.75 o/o COP. 
Ber. Na : COa : 0 1 : 0 5 : 1. Gof. 1 : 0.57 : 1.02. 

Die Auffassung, daB die beiden aus Natrinmsuperoxyd und Na- 
triumhydroperoxyd durch Einwirkung von 1 Mol. Kohlensture nuf je  
2 Atome Natrium gewonnenen Salze bis auf 1 Mol. Krystall-waseer- 
stoffsuperoxyd identisch sind, da13 ihnen also die Formeln Naa cod und 
NaaCOI, HtOz zukommen, llBt sich wieder durch das  Verhalten der  
beiden Salze gegen neutrale Jodkalium-Losung stutzen. Wieder gibt 
das  Krystall-wasserstoffsuperoxyd-haltige Salz nur halb so vie1 J od- 
a u s s c h e i d u n g  wie das  Salz ohne Krystall-wasserstoffsuperoxyd, 
wahrend man nach den fruher aufgestellten Formeln NasCOI und 
NaP COS hatte erwarten sollen, daB das zweite Salz etwa den gleichen 
Bruchteil seines aktiven Sauerstoffes zur Jodausscheidung verwendet 
wie das erste. 

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

Nna CO,. 
0.2220 g Sbst.: 18.9 ccm KMnO4 = 6.81 O/o 01. - 0.2780 g Sb6t.t 7.90 

ccrn Na2SzOs = 2.22 O/O 0 2  = 32.6 OlO d. akt. 03. 
NaaCO4,RzOa. 

0.2265 g Sbst : 38.25 ccm KMnO4 = 13.5010 0 2 .  - 0.2700 g Sbst.: 
9.05 ccm NaaSs08 = 2.69 O/o 0, = 19 4 O/O d. akt. 02. 

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

1. C a r b o n a t e  m i t  Krys t a l l -wasse r supe roxyd ,  z. B. NarCOs, 
1 '/rHtOa. 

2. M o n o p e r o x y - c a r b o n a t e ,  z. B. NagCOI. 
3. P e r c a r b o n a t e  (Monoperoxy-d ica rbons te ) ,  z.B. NaCaOg. 
Die Salze der ersten und zweiten Reihe sind zum ,Teil einander 

isomer, und zwar zeigen sie eine Isomerieerscheinunp;, die man ale 
Koordinations-homeriel) bezeichnen kann. Die Salze 

NaaCOS,HaOa, '/2HaO und Na~C04,11/aHs0 
zeigen die gleiche stochiometrische Zusamrnensetzung, aber auch in  
LZisungen ein verschiedenes chemisches Verhalten. Wie friiher gezeigt, 
scheidet niimlich das Krystall-wasserstoffsuperoxyd-haltige Natrium- 

I) W e r n e r ,  Neuere Anschaunngen auf dem Gebiete der anorgrnischen 
Chemie, Braunschweig 1909. 

233. 
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cnrbonat aus neutraler Jodkalium-Losung kein Jod aus, das Natrium- 
monoperoxy-carbonat aber scheidet eine Jodmenge aus, die etwa einenr 
Drittel seines aktiven Sauerstoffs entspricht. 

Eine andere Art von I s o m e r i e  zeigen die P e r c a r b o n a t e .  Alan 
kann sie auf zne i  verschiedenen W q e n  darstellen, durch Elektrolyse 
von Alkalicarbonat-Losungen und durch Einwirkung von KohlensLure 
auf Alkaliperoxyde. Die auf beiden Wegen gewonnenen Produkte 
zeigen bei gleicher Zusammensetzung verschiedene chemische Eigen- 
schnften. Da bei der Elektrolyse von Alkalicarbonat-Losungen nur  
das Kaliumsalz in reiner, krystallisierter Form dargestellt war ,  so 
niudten wir, um die Isomerieerscbeinung nachzuweisen , auch das 
entsprechende Kaliumsalz durch Einwirkung von Kohlenslure auf 
Kaliumperoxyd gewinnen. 

In einem kleinen Kolben wurde mines 
Kalium unter Uberleiten trockner, koblensh-etreier Lnft geschmolzen und 
dann ohne weitere Temperatursteigerung iiu Luftstrom vollkommen verbrannt. 
Dabei entstand ein gelbes, lockeres Pulver. Nach beendeter Reaktion wurde 
der Kolben mehrere Stunden outer stiindigem Uberleiten von Lutt auf etwa 
30O0 erhitzt. Es bildet sich hierbei cine gelbbraune, zum Teil gcschmolzene 
Masse, die sich leicht vom Kolben 18st. Sie erwies sich als ein Gemisch von 
KSOS und KI04. Von dem gesamten rktiven Sauerstotf dieses Produktes war 
nur ein Teil mit saurer Jodkalium-LBsung titrierbar, ein anderer entwich 
gasf6rmig. Dieser mullte also volumetrisch bestimmt werden. Der titri- 
metrisch gehndene aktive Sauerstoft verhielt sicb zu Kalium wie 1: 2. Man 
kann daraus schliehn, dall dern Kalium - t e t r o x y d die Konstitutioosformel 
KzOa, Or zukommt, dall also 1 Mol. Sauerstoft lockcrer gebunden ist als das 
dritte aktive Souerstoffatom des Molekiils. Dementsprechend crlolgt die Zer- 
setzung des Oxyds in Wasser nacb der Gleichung: 

Das geschah auf folgende Weise. 

K a  0, + 2 H z 0  2 KOH + Ha 0 3  + 0s. 
Das hei dieser Darstellung erhaltene Produkt - vielleicbt ein Gemisch 

0.2382 g Sbst.: 30.77 ccni K M n 0 4  = 10.34°/~ 0, 

0.1940 g Sbst.: 25.4 ccm HCL = 60.2 O l 0  K. 
0.1904 g Sbst.: 23.92 ccm Kkfno4 = 10.05 o/o 09 
22.48 ccm 0 3  (219 769 mm Hg) = 15.44 O/O 0, 
0.1625 g Sbst.: 21.05 ccm HCI = 59.5°/0 I(. 

KsOs. Ber. K:O 1: I .  

voo K2Os und KSO, - liatte die empirische Zusammensetzung KsOZ. 

25.86010 oa. 28.2 ccm 02 (-210, 772 mm Hg) = 15.52 O/,, 02 1 
1 25.49 OlO 0,. 

Gcf. 1 : 1.05, 1: 1.05. 
Ks02. Ber. K:titrim.O 1:0.5. Gcf. 1:0.42, 1:0.41. 

DaO bei diesen Versuchen als Ansgangsprodukt ein Gemisch von K,Ol  
uod KsOs und nicht reines K2Oa benutzt wurde, war fiir die Darstellung des 
Percarbonates ohoe EiofluB. Denn bei der Einwirkung der Kohlensfture zer- 
setzte sich KS 01 in KsOS, und dcr iiberschiissige Sauerstoff entwich gasfijrmig. 
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Die Darstellung vou KzCaOs erIolgte in der gleichh Weise, wie die von 
NasC206, die oben beschrieben wurde. 

0.4016 g Sbst.: 25.8 ccm KMn04 = 5.14O/o 01. - 
0.2672 g Sbst.: 21.5 ccm HC1 (Methylorange), 2.80 ccm HCI (Phenolphtha- 
lein) = 36.9 O l 0  K, 36.2 O/o COI. 

2. D a r s t e l l u n g :  0.1340 g Sbst.: 11.06 ccm KMn04 = 6.60°/0 0 3 .  - 
0.1857 g Sbst.: 16.9 ccm HCI (Methylorange), 3.40 ccm HCi (Phenolphtha- 
lein) = 41.8 O/O K, 37.6 O/O Con. 

1. Dars te l lung .  

K?CsOs. Ber. K:COs:O 1:1 :0 .5 .  
Gcf. I. 1 : 0.87 : 0.34, 11. 1 : 0.80 : 0 39. 

Das auf diese Weise dargestellte Kaliumpercarbonat verbiilt sich 
gegen Jodkalium-Liisung anders nls das  elektrolytisch gewonnene. 
Dieses wirkt auf neutrale J o d k a l i u m - L i i s u n g  fast quantitativ J o d  
ausscheidend l), von dem durch Einwirkung von KohlensHure auf 
Kaliumsuperorgd erhaltenen Percarbonat aber scheidet nur etwa l / 3  

des aktiven Ssuerstoffs J o d  aus. 
Der gesamte aktive Sauerstoff wurde zunichst durch Titration mit Ka- 

liumpermanganat bestimmt. Dann wurde in der bokannten Weise die Ein- 
wirkung auf neutrale 30-prozentige Jodkalium-L6sung untersncht. 

1. D a r s t e l l u n g .  0.4016 g Sbst.: ?5.8 ccm KhfuO4 = 5.14O/o 0. - 
0.4312 g Sbst.: 9.72 ccm Naps, 01 = 1.76 o/o 02 = 34.3 O/O d. akt. 0 2 .  

2. D a r s t e l l u n g .  0.1340g Sbst.: 11.06 ccm KMnO4 = 6.6Oo/o 0 2 .  - 
0.1598 g Sbst.: 3.70 ccm Ne:,S203 = 1.81 O/O 02 = 27.4 O/O d. akt. 0s. 

In diesem Verhalteo gleicht also das Kaliumpercarbonat dem 
fruher dargestellten Natriumpercarbonat, von dem wir gesehen hatten, 
daR es ebenfalls nur rnit der  Halfte des aktiven Snuerstoffes Jod  aus- 
scheidet. Die oben beschriebenen Versuche wurden in der  iiblichen 
Weise mit den festen Salzen nngestellt, d a  sich die Percarbonate in 
Liisungen in Wasserstoffsuperoxyd-Additionsprodukte umlagern und 
daher die Unterscheidungsreaktion weniger scharf zeigen, als die festen 
Stoffe. Um nber den sicheren Nachweis zu fubren, daB CIS sich hier 
iim eine eigentliche chemische und nicht urn eine physikalische Iso- 
merie handelt, haben wir die gleichen Versuche schliefilich noch mit 
den Losungen der Salze wiederholt. 

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

Durch Elektrolyse dargestelltes Ks CI 06. 
0.2468 g Sbst.: 7.80 ccm KMn04 = 2.53n/0 0s. 
Aus Ka01 nnd CO, dargestelltes K,C:,OC. 
0.1110 g Sbst.: 5.90 ccm KMnOr = 4.25O/oOa. 

I) B. 42, 637 [1909]. 
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g Sbst. 
0.1294 
0.1494 
0.1436 

AUS K90a 

g Sbst. 
0.0846 
'0.1240 
0.1382 

Die betden Salze wurdcn in etwa 20 ccm Eiswasser gcl6st und zu einer 
30-prozentigen Jodkalinm-Liisung hinzugesetzt. Und zwar wurdm die Ver- 
suche mit neutraler Jodkalium-Lbsung, mit einer L6sung von Jodkdium in 
0.1-n. Salzs&ure und in  2-n. Schwetelsaure angestellt. Die erste Losung rea- 
gierte nach erfolgter Jodausscheidung schwach rlkalisch, die zweite neutral, 
die dritte stark sauer. 

Durch Elektrolyse dargestelltes I<s Ca 06. 
KJ-Lg. in ccm NasSaOs 010 02 O/o d. akt. 02 
HzO 3.5 2.11 83 
0.1-n. HCI 4.2 2.30 91 
2-n. HaSOi 4.4 2.39 95 

und COa dargestelltes Ka CnOs. 
KJ-Lg in ccm NazSaOa O!o O? O l 0  d. akt. 01 
Ha0 1.15 1 .OG 25 
0.1 n. HCI 3.4 2.14 50 
2-n. HsSOI 3.6 8.04 48 

Damit ist also erwiesen, daW die beiden Percarbonate nicht our  
in festem Zustand, sondern auch in Losungen verschiedenes chemisches 
Verhalten zeigen. Und es entsteht n u n  die Frage, worin die Ron- 
stitutions-Verschiedenheit der  beiden Arten von Percarbonaten besteht. 
Es liegen zwei Erkliirungsmiiglichkeiten vor: es kano sich entweder uni 
eine Polymeric oder um eine Strukturisomerie handeln. 

Von beiden Salzen ist das Molekulargewicht nicht sicher bekannt, 
und wird sich auch wegen der raschen Zersetzlichkeit in wadriger 
Losung und Unliislichkeit in anderen LSsungsmitteln nicht leicht fest- 
stellen lassen. Den Salzen kann daher die einfache Formel KCOa 
oder die Doppelformel Ka C:, 0 6  zukommen. Das verschiedene Ver- 
halten kann also darauf beruhen, dad dern eiuen Salze die einfache 
und dem anderen die doppelte Formel zukommt. Die einfache Struk- 
turforrnel ist aber nur  dann moglich, wenn man den Kohlenstoff in 
dieser Verbindung 3- oder 5-wertig oder den Sauerstoff 1-wertig an- 
nimmt, drei Anntrhmen, die meines Erachtens iinwahrscheinlich sind. 
Die einfache Formel und die Annahrne einer Polymerie-Erscheinung 
scbeiden also aus diesem Grunde ails. 

Es bleibt die Annahme einer Strukturisomerie ubrig. Fur die 
durch Elektrolyse dargestellten Percarbonate nimmt man in Anslogie 
mit der Perschwefelsaure ziemlich allgemein die Forinel I an. 

MeOO--C=O 
I 
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Den aus hlkaliperoxyden und Kohlensaure dargestellten Percar: 
bonaten wird man in Analogie zu den Salzen der  Sulfoperoxysaure, 
den Perchromaten und anderen Peroxysalzen am besten die Formel XI 
zuschreiben. Damit ,erscheint die Konvtitution der Percarbonate auf- 
gekllrt. Nun tritt auch die  Analogie in der Zusammensetzung nod 
Konstitntiou zwiscben den Peroxysauren des Kohlenstoffs und denen 
des Schwefels deutlich hervor. Der Einfachheit halber mogen im 
Folgenden die Formeln der freien Sauren geschrieben werden, obwohl 
j a  diese bisher nur in der Reihe des Schwefels, aber noch nicht in 
der  des Kohlenstoffs bekannt sind: 

Hg SO,, Ha 0 2  

Schwefelsirore mit Krystall- 
Ha COs, Hs 0% 

Kohlensiture mit Kryatsll- 
wasserstoffsuperoxyd. wasserstoffeuperoxyd. 

HO. O.,szo 
HO' - 2 

Monoperoxy-sulfoskure ( C a r o  sche Skure). Monoperoxy-kohlensaure. 

Monoperoxy-disulfoskure, 
Perschwefelsiiure. 

Monoperoxy-dikohlens8ure, 
Perkohlensiiure. 

I n  allen diesen Fallen ist die Zusammensetzung der  Sauren nun- 
mehr sicher bektinnt und die Annahme der verschiedenen Konstitution 
durch das  verschiedene chemisehe Verhalten der Stoffe gerechtfertigt. 

-. . . - . . . . 

482. Riohard MCIhlau und Alfred Redlioh: 
mer die Kondeneation von Paroohinonen mlt Indolen und 

Pyrrolen mit /?-attindigem Wasseratoft'. 
[Mitteilung aus dem Lsboratorium far Farbenchomie und Farbereitechnik der 

Technischen Hochschule Dresden.] 
(Eingegangen am 13. November 1911.) 

Die folgenden Untersuchungen behandeln die Wechselwirkung 
zwiscben p-Chinonen und verschiedenen in &3tellung nicht substi- 
tuierten Indolen und Pyrrolen. 

Die Arbeiten von E. F i s c h e r  I) ,  F r e u n d  und L e b a c h a ) ,  sowie 
von W. K o n i g J )  haben nicht nur  die leichte Beweglichkeit von 
Wasserstoff a m  fl-Kohlenstoff erwiesen, sondern auch festgestellt, dal3 

8) B. 19, ?988 [1886]. 3, B. 38, 2640 [1905]. 3) J. pr. [2] 84, 194 [1911]. 




