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I. Die Bildung von Bariamperoxyd aus Barinmoxyd und

sanerstoff.
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Peroxydes nolwendiger when Temperatur eine Spaltung
Dauerstoffmolekiils angenommen werden miisse, die Wirkung
1 ) [ I (y h Oor s {
Ba) L) Bal)
ENGLER und WEISSBERG vertreten dagegen in thren | kri
hen Studien iiber die Vorginge der Au thion® die g 1
o1l vilfa mng | nehn 1 n 1 nfolg Anwese heit
wenn auch nur ganz geringer Mengen Wasser Zwischenbildung
von Barythydrat ein e | I ! 1 un Einwirkut
n molekularem Sauersio nacl folrend Gileichung

Ba — () = Ba(Q. 4 H.O..

net 1 8 sich bel um die End lung der Frage handelt
0l 1 h b O 1 | Ler ¢ 1 n P 0F 1 P i|' )
rern nite [I roxvotheor oran I o ~ 1 rstotf a .|l||II il
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bild I ne ichi lunee n yeobachtete vielmahr aiiel

LA oOd I1C1 1ngen L1l obaciniele vielmenr auch
i vilhg rocrenel Reaktion stels Bildung von eftwas Barium

peroxyd.

In der Voraussetzung., dall der Grund lafiin

mighcherweize

larin zu suchen [ sl koin absol

stoll angewendet warde ne die Herstellune des

Bariumoxvdes. welches ko {1 owaohl

wich von Peroxvd [, ausnahmswelse grolle Schwi

reitel, wurden die Versuche nli sorof sf e

Wasser und schon vorha idenen Spuren Peroxvd

m Anschlub daran dann d Einfluf ganz kleiner. dann auch

etwas griollerer Wassermengen auf die P roxydbildung verfolet,
(ranz reines, fiir unsere Zwecke brauchbares Bariumoxvd

konnte nach hish n Methaod: iicht erh en  werds b

wurde deshalb eine neue Methode auseea: weilel, darin hestehend.

dalb nach THENARD durch | -i||l,:-_ <-=||,--'--'.- |',|--'\'\,'|==|'-.!||'.i|,

welches sq Wasser beim FErh | 1beibt. eine Stunde

lang Vakuum auf 950 rh wird Der nach KassnERs

Method largesl e I sauerstoll wurde zuerst durch ge
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Sauerstolirasstrom 111 cinem un elegtrischen Ulen

\uswahl des Malerials des

n, dall sehr leicht

g Bariumoxvdes darauf eintrat Zuletzt wurde en
15 Silber gewiihlt, dessen Innenwandungen mil en
kirnigen Bariumsulfales iiberkleidet waren. Villige

ganzen ".i"':"‘"'“-' konnte nach vielen miBlungenen
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schhelBlich nur dadurch erreicht wer dall man

evakulerten Apparat in glithendem Zustande lingere

I|| 1 '|_‘|I|.' mit viil i;_! trocknem Sauersi as

chenfalls ausgeglithten und evakuiert I
oxydrihr S0 gelang es al
fa b - von Sauerstoffe ither Bariu
ler fir die Peroxydb ng giinstgsten Temperatar
wihrend 22stiindiger Versuchsd:duer n
peroxyd bildete. Wiederholte Versuct
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Lare
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Saterstolls 1atten ergeben., daly,, so

chnrtten werden, tlii Venee des :p-f:i.:.-':-” Bari
i i

. | y i l .
rapia abniumimit, Das beste Besullat wurde mit einen

18 9

des Versuchs noch eine Nac

htrocknung

['rockenheil

Versuchen
den villig
Zeit stehen

s vorher

gewesenen Phosphorpen

nzuwelsen

MoxXva bel

cehalt  des

‘NnzZen upet

imperaxy
Saunerstof

gas erhalten, welches vor dem Versuche durch gewihnliche kon

Zonirierie ,“"'.'!|\,'.--!-'-i-."|||"|- -_'.-|.'|.'.| war, wobelr sich emn

keitsrest von nur 0.001 g per Liler =auerstoff einstelll Dahb
wiurde bel 'I'--||||r-1-."|i:|r--|| von 500 und 6000 die Bildung n
]IHI|-|'-|Z,|'II'\i:|'I|| Peroxvd konstatiert. Schon ber Anwend 611
saunersioffs von 0017 ¢ Feuchtigkeit auf den Liter Sauersto
sank das Oplimum der Peroxydbildung ber 5000 auf 7 v Peg
oxvid, Wir glauben auf Grund dieser Versuchsresultate den Schin

ziehen zu diirfen, daB bisher reines 100 prozentig

oxvd vielleicht iiberhaupt noch nicht, oder d
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Verk: k!-lll':_, der entsprechender Iteak g 1l |
Ausdrucke fiir die umkehrbare Wasseraufmahme des Barium
oxvdes das Schema:
BaO - H,00 =z Ba(OH
Ba(OH), - 0, 2 BaQ, 4+ H.O (b)
welcl rha [er heinungen vollstind larzustellen
verma hrend d Ingangs rler \nnahi elner Sauer
stof 1 i Alon i dem m r Beoba 19 n Ein
klang stehenden Schema fithren wiirde:
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BaO H.O 2 2 Ba(OH)
Ba0, = BaO @]
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Sinkt der Saunerstoffdruck unter den Wert

die Reaktion unter Zerstorung

nach b Hvdroxvd und Sauerstofi autlritt

Man erkennt also, daf m
lruck aus Bariumoxvyd Peroxyd nur dann

sserdamplgehall sich in bestimmlen e

o vermag sich das fiir den Prozell als Zw
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er unter die Dissoziationsspannung des
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Lirdben m A mosphiiren gerechnet), so zerf:
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aus den Messungen von LE CHATELIER (1. e.

» e, 1 I 1
irfahrung zu lal der Verlauf der |

1
en a und b als SICHer angenomnit

LE

||'||1- | '!|\'._I|,II'_-_= Y SAlCTrsSEOn
schlossen befrachiel werden darf.

Obgleich ein Versuch des Nachweise
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lichst plotzhehe Abkithlung aus der Rohre g
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.'~:I-'!;|, durch o
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eren, indessen stets

II. Yersuche der Darstellung von Peroxyden des Strontiums
und Caleinms ans ihren Oxyden und Saunerstoff,
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tnerstoll festgestellt waren, sollte versucht werden. ob es viel

bisher noch nichlt moglich war, auch die Per

oxvyde | Strontiums und des Calel

Die Angabe S1

fe Peroxvd 1n

werden, Vielleichl erklirt sich die

oxvdreaktion durch die Anwesenheit

reimigung an Bariumkarbonat

I 1 x e yo i 1 T ;
Fang hermodynamische Berechnunge des Stabilititss
der Il'lli\..l.l:l' | 134 Si Hbernngsweise .__r,.l,..:. wenn man mil

NERNSTT) annimml, da

atur 4. bel '..'..4-|. ||..- d1e Sauer

'|'|:|'. (rxyd | "|'|II-.i:‘-il|I.'||'l' i"'l'."'l_

mil der ssoziationswiirme () durch die Beziehung verkniipfl ist;
- 2.5 |:Ii 1 ]:.".

Diese Hechnung bewiihrt sich im Falle des Bar nmperoxvdes
oul, da sie mit dem beobachteten Werle von 8000 C. fiir den
Dissoziationsdruck von 1 Atmosphiite den Wirmeverbrauch der

B ----,'i.-|:-||! '_::l-:-'!: adidle e ecal I .\]I-: =auerstolt i|--!:-r'l wiihrend

lie calorimetrische Beol hitung 2-19850. d. 1. 3970 il
also einen innerhalb de: lamit iibereinstimmenden
Wert ergibt. Man wird | 1k T Rechnung

benutzen kionnen, um aus den calorimelrisch bestimmien Werlen

9 Cal) () 2 (Ca0) 1O8bD) ¢ cal

2 =r() ) 2 =) 29000 g cal

die unbekannten Temperaturen abzuleiten, bei welchen der Disso
slationsdruck des Sauerstoffs in diesen beiden Fiallen 1 Atmo
sphiire erreicht., Man findet auf diese Weise fir Stronbiuam
peroxyd 526° C, und fiir Calciumperoxyd 55° C

Zu den Versuchen diente die gleiche Apparatur, wie fiir di

ng des Barmmmperoxvdes aus Barmamoxvd, und auch die
I

verwendetlen Oxvyde wurden durch Glithen der durch Fillung
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1 tigsler Vara 11 Feuchtickeitserehalle 14
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b I o 1l G 1 1 keinem di
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| { I Bor o= 1 1n Yori | 1 h Ve verii
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las negative Resullat der Versuche zur Erzeugung wvon
I I | vz by S L Rl
| ILEREY HeEro 1 aus taléinmo (B nd Sanerstofl erkliirt sich aul
I Wi | | o b n 'l SR (
| 1 R I I i { 14 I SIMDer 1 von HH
| | 1. D A
] .-!.| | ( 1) onsdruck de Poaros \ t11 ar || t
!
y n i .
I'¢ 1L, d Reaktion a r oz lriee verliuft

i Ziele fithren wird, denn selbst fiir hunderl
\lmosphiiren Gleichgewichlsdruck berechnet sich eine Temperatun
(19, welche noch immer so tief li et dal eine meBbare
Reaklionsgeschwl ) nicht zu erwarlen ist Noch erheblich
hiheren Drug ' bietet aber grofle Schwierickeiter
Es 1sl also wenig Aussicl alcinmperoxvd auf diesem Weege zu
Uten. Dagegen wiire zu erwarlen, dall Strontiumperoxvd.
welches sich eine Dissoziationstemperatur von 526° pro Atmo

phirendruck berechnet, sich aus Strontiumoxyd und Sauerstoff

nachweisbarer Menge erhalten lassen miisse. weil nach Ana
solchen Temperatur die Sauer
e vor sich '_',"::-"II anllte. I |\..||”|

iy Lo G 3
lerstoffdrucks Strontiumperoxyd

Da bekanntlich die Alkalimetalle mit Sauerstofigas direkt zu

] ; } paig . :
nehr oder weniger reinen Peroxvden thren, war anzunehmen.

sonders ber hohem Druck und niederer Temperatur, und wenn

Metalle moglichst fein verteilt de Sauerstoffgas dargebolen
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durch Anwendung der betrefienden
I il elekiro | 1 Weege dar

gen Amaleame der Luft oder sewidhn

die Peroxvdbildung ein. wenn man die Amalgame in einem Aul

klaven bei 15° einem Sauerstoffdruck von 60 Atmosphiiren aus
WA Die entstandene Haut bt an verdiinnte Schwelelsiim

ila= |'.-5..‘\-\'.i Wasserstoffneroxvd ,||| 'u_-'!-'i|"- H-‘r'.‘.lll‘ |'Ii”' Ist
lNtanschwelelsiure als anch millelst der Ather-Chromsiure
caktion leicht nachzuweisen sl

Immer bildet sich relativ nur wenig Peroxyd: Einzelbestim

1.604%. Beim Liegen ver

. haa franita 3
mungen beim Strontium ergaben

schwindel das Peroxvd, offenbar, w

| es sich mit dem restierenden
Metall zu gewdhnlichem Oxvd umsetzt, Sehr rasch verliud
diese Reduktion bel erhéhter Temperatur. Bei 1000 and 60 Afmo

hiiren Druck entstehl keine Spur Peroxyd, wohl aber emne dicke

Verhalten SPIL ht zu

schicht von Oxwvd. \uch dieses

gunsten der Ansicht, B bel der direklten
mil molekularem Sauerstoff primir Pes wvde enlstehen. Letztere
reten nur dann nichl in nachweisbaren Mengen auf, wenn ihre
Umselzungsgeschwindigkeit mil dem Metall grofler wird als die
(veschwindigkeil 1threr eigenen (Peroxvd-)Bildung

Es erkliirt sich jelzl auch, weshalb ERDMANN und SMISSEN
beim Erhitzen von Calciumamalgam mil Sauerst
5000 be \'ni"""'|'|I-I|""'il'l'l'\ kemne Spur Peroxvd fanden, 1sl docl

nter jenen Bedingungen des Druckes das Bildungsbers ich dafiir

schon von Hde ab itberschritier
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