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C ? O H ~ O O ~ ( C I ) H ~ O ) ~ .  Ber. C 69.2, H 3.8. 
Gef. s 69.8, 69.1, 3.9, 5.5. 

tim den Nacbweis zu fuhren, dass bei der Reaction B r e n z c a t e -  
ch in  abgespalten wird, destillirten wir 1 g Brenzcatechinphtalein und 
5 g Resorcin aus einer kleinen Retorte. Dae Destillat erstarrte kry- 
stallinisch; der Riickstand zeigte sehr starke Fluorescei'nreaction, da- 
gegen nicht mehr die Reaction auf Brriizcatechinphtalcin. Urn Spuren 
iibergerissener Phtalei'ne nuriickzuhalten, wurde das Destillat noch ein 
Ma1 umdestillirt. Die zuerst iibergegangenen Antheile wurden in 
Wasser gelost, von einer Triibung abfiltrirt und mit Natronlange ver- 
setzt. worauf die fiir Brenrcatechin charakteristische Braunfarbung ein- 
tr:it, welche yon der Oberflache ausgina uiid sich bei laogerem Stehrn 
durch die ganzr Flissigkeit verbreitete. 

3. H y d r o c h i n o n p h t a l e i ' o  und  R e s o r c i n .  I Th.  Hydrochi- 
nonphtaleyn und 5 Th.  Resorcin wurden am Riickflusskiihler im Oel- 
bade 12 Stunden Ian= auf 200-220" erhitzt. Es konnte keinerlei 
l-msetzung beobachtet werdeu : Die genomnienen Proben zeigten in 
Alkali stets die liir Hydrochinonphtalei'n cbarak teristische Violettfar- 
bnng, ohne jede Fluorescenz. Nur wurde die Schmelze allmiihlirh 
dunkler und die Hydrochinonphtaleibreaction unreiner. 

1 g Fliiorescein und 12 g Phe- 
nol wurden 12 Stunden lang am Riickflusskiihler auf freier Flammc. 
zum Sieden erhitzt. Die Alkaliprohe eeigte in keineoi Stadinm die 
geringste Rothfarbung, sondern unrerandertes Bestehen der Fluorescein- 
reaction. 

B r a u n s c h w e i g .  Techn. Hochschule. Laboratorium fiir analyt. 

4. F l u o r e s c e i n  n n d  P h e n o l .  

und techn. Chemie. 

688. R. Ke mpf: Oxydetionen mit Silberperoxyd. 
I. Die Oxydation von Oxalsaure. 

i h u s  dem I. chem. Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingeganpen am 29. November 1905.) 

Damit beschlftigr, die Einwirkung von Metallsuperoxydeu auf 
organische Substanzen in saurer Losung ZII untersuchen, gelangte ich 
zu drm Reeultat, dass von den angewendeten Superoxyden -- u. a. 
Hlei-, Kobalt-, Mangan- und Silber-Superoxyd - sich ganz beeonders 
das zuletzt genaonte dnrch eine Husserst eoergische Oxydationskraft 
auszeichnet. So fiihrt Silbersuperoxyd z. B. B e n  z o l  bei Gegenwart 
von Salpetersaure momentan unter freiwiiliger Erwiirmung in €3 e n  zo-  



chinot i  iiber. Es diirfte Silbersuperoxyd, das theils i n i t t ~ k  Ozori, 
theils i m  elektrolytisclien Bade hcrgestellt wurde, bei Anwebenheit 
einer SBure eines der wirksamsteii Oxydationsrnittel sein, wclche die 
Chemie kennt. 

Nan bildet sich dieses Supemxyd nacli H. Mar  s h a  1 1  I ) .  der zum 
ersten Male Persulfate krystallisirt und i n  griissereci Mengen darge- 
stellt hat, beim Verrniechen eiiier Liisung von Raliunipersulfat ctiit 
einer Silbernitratliisung, indem das wohl zuerst gebildete Silber- 
persulfat hydrolytisch iii Schwefelsaure und Silbersuperoxyd zerfallt: 

A ~ s  S1Oe + 2 Hz O = 2 H? SO+ + Agr 0 2 .  

Es lag daher nahe, diese ~'ersulfat-Silberaalz-rulischung fiir d ip  
Oxydation orgrnischer Kiirper zu benutzen. In der That  zeigte ee 
sich, dass eine fast unbegrenJt grosse Zahl orguoischer Subetanzeri 
die braune, Silberperoxyd enthalteiidr I'er~iilt'ilttiiischiing  hot^ bei 
gewohnlicher Temperatur sofort entf i r l t ,  wodtircti also eiii Oxydations- 
process angezeigt wird. Da bei derartigen Osydationen dae Silber- 
superoxyd irnmer wieder regeneriri wird, solange noch Persulfat bezw 
Ueberschwefelsaure vorhanden ist, reicht eine sehr geringe Menge des 
katitlytiach ale Sauerstoffiibertrager wirktndeti Silbersalzc5 aus. uni  
die gesamrute Meuge I'ersulfat in Reaction 211 bringeti. 

Bisher wurde aiisser der obeit angefiihrteii Oxpdatiou V O N  Henzol, 
die von R e n z o c h i n o n  nnd von O x a l s a u r e  bewerkstelligt. Chinon 
wird durch die Persulfatmischung ziemlich glatt in Maleiiisiiure und 
Kohleridioxyd iibergefiihrt, daneben entstelien Anieieensiure und Kohlen- 
oxyd. Ueber diesc: Oxydation, sowie iiber die von Henzol, deiii eine 
Reihe weiterer organischer SubstanZen folgeri 6011, wild demdchet 
auefiibrlicber berichtet werdeu. H i w  sei zunicbst die Oxydatioii YOU 
Oxalsaure beschrieben. 

Fiigt man zu eioer Losung von Natriom- oder Ammc~~iurn-  
Persulfat iu verdiinnter Schwefeleiiurc. eine Losung von Oxaleiure, so 

tritt zunqchst keine merkliche Res t ion  eiii. Sobald aber geringe 
Mengen eines Silbersalzes hinzogesetzt werden , so beginnt aogleich 
unter spontaner Erwlirniuug und lebhaftem Aufschauruen Pine heftige 
Reaction, deren Ende - vorausgesetzt, dass Pereulfat in] Uebwschuss 
rorhanden iet - durch die alsbald eintretende Braunfiirbu~ig (Ag2 02) 
angezeigt wird. Die Oxalslure wird hierbei quantitatir zu KoLlen- 
dioxyd oxydirt. 

Als augenfalliges Beispiel eines katalytischen Processrs diirfte 
Rich die Reaction in folgenden Meugeoverhaltnissen als Vorleeunga- 
rersuch gut eignen. zu einer LBsung von 20 g Ammoniumpersulfaf in 

9 Journ. chem. SOC. 59, 771 [1991]. Vergl. Chem. Centralblatt 1891, 
11. 540. 



3965 

0x:tls:iure. . . . . 

100 CCIII 10-procentiger Schwefeleaure werden 100 ccni n.-Oxaleaure 
iind dann ca. 5 ccni 10-procentiger Silbernitratlaeung gefiigt, wobei 
1 oriitiercrhend eine grringr weisee Fallung (Ag:, SO,) eintritt. In 
wenigen Minuten ist die unter lebhaftem Schaumen einsetzende Re- 
action twreite beendet und die Mischung, die sich auf etwa 400 erwarmt, 
gelbbrann gewordeu. 

n e !  Process liisst sich ferner zur titrimetriechen Beetimmung dee 
wirksanien Saueretoffs iri Persulfaten verwerthen. Man braucbt Iiur 
zur abgewogenen Menge Persulfat iiberschiiseige 'l1o-n. Oxalsiure und 
ierdiinnrt. Schwefeleaure, die etwns Silbereulfat geliist enthiilt, hinzu- 
zufiigen, nnd dariri nach kurzein Erwiirmen den Ueberschuss von 
Oxalsaur e mit eiiigestellter Ealiiirnpermanganatlcisung zuriickzutitriren. 

Hisher wurde der wirkeame Sauerstoff iu Persulfaten auf jodo- 
Inetrisi.h+m Wegel). oder mittels Ferrosulftlt ') oder, wie neuerdinge 
K u e c  h r und H i b be  I t 3, angegeben haben, mit Titantrichlorid titrime- 
trisch brstimnit. Alle drei Methoden sind wegen der Empfindlichkeit 
der vern endeten Lijsangen gegen den Liiftsaueratoff rnebr oder weniger 
umstiindlic b und niiseerdem nur anwendbar, wenn kein anderes oxy- 
tlirendes .&gens Lugegen ist. 

h i d e  Nachtheile fallen bei der uenen Methode fort; denn einer- 
seite ist Oxaleiiure eine reltrtiv sehr beetandige Titerfliissigkeit, ander- 
aeits wird die Anweeenheit anderer oxydirender Agentien die Reaction 
nicht heeintriichtigen, da  ja eelbst eio so energisches Oxydationemittel 
wie Kaliumperrnangaoat in saurer Liienng Oxalsiiure m o m e n t a n  nur 
bei erhiihter Temperatnr oxydirt, und ausser Ozon kein anderee Oxy- 
dationemittcl a h  allein Persulfnt in eauren Silbersslzliisnngen Silber- 
prroxyd zu erzeljgen vermag. 

___ . _- 
Procentgehsl t 

f an wirksamom Saueretoff in1 
_ _ _ ~  - ~ - 

I 
Titration mil  

j.67 
5 . 6 t  ! I 5.64 
5.61 6.78 

IU Mittel: ' !:;: I Im Mittel: 
6.77 

Ferrosulfat . . . . 

r, r. Baeyer  und V i l l i g e r ,  diese Berichte 34, 853 [1901]. 
3 Treadwel l .  Lehrbuch der analyt. Chemie 1903, 11, 437. 
3: Ditse Berichte 3H, 3325 [1905]. 
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Wie die Tabelle zeigt, fielen die erhaltenen Werthe - besonders 
beim Natriumpersulfat - etwas boher aus, als nach der jodometri- 
schen- oder der Ferrosulfat-Methode. 

Auf Grund dieser Zahleii berechnet sich der Procentgehalt an 
reinem Peraulfat fur das Natriumsalz im Durchschnitt EU etwa 
X2-&3 pCt., fiir das Ammoniumsalz zu etwa 96 pCt. 

Ailsfahrung d e r  Analysen.  
Zu 0.2-0.3 g Alkalipersulfat wurde ein Ueberschuss h e r  '/lo-n. Oxal- 

slureltisung (20-30 ccm) gcfiigt und dann eine Ltisung von 0.2 g Silber- 
aulfat i n  20 ccm 10-procentiger Schwefelskure hiuzugegeben. Nachdem die 
Mischung ca. 1.5 Minuten auf dcm siedenden Wasserhade erwlrmt worden 
war, wurde der Ueberschuss von Oxalshure mit einer ca. '/lp-n.-Kalium- 
permanganatl6sung zuriicktitrirt, nachdem dicse Letztere gegen die Oxal- 
s8nrel6sung eingestellt war. 

BezDglich der Ferrosulfatmethode sei auf die analytischen LohrbBcher 
verwiesen I ) .  Za der jodometriscben Methode ist zn bemerken, dass die Aus- 
scheidung des Jods aus der schwefelsauren Jodkaliumlosnng ca. 24-48 Stunden 
i n  Anspruch nimmt, aber urn so rascher verliuft, je gr6sser der Ueberschuae 
an Jodkalium bemessen wird. Wegen der Empfindlichkeit der Jodwasser- 
atoffshore gegen den Luftsauerstoff muss man die Reaction in einer gat ver- 
schloesenen Flaschc Tor sich gehen lassen. 

Zu Oxydationszwecken bcuutzt wurde bisher die Persulfat-Silber- 
salz-Mischung ausser roil M a r s h a l l  2) :van P r o c t e r  S m i t h ,  der 
durch die Ueberfubrung von Mangansalzen his zu Permanganat eine 
Metbode zur Manganbestimmung in Stahl- und Eisen-Sorten *) angab, 
und vou D i t t r i c h  und H ~ l l e n b a c h ~ ) ,  die gelegentlich der Oxydation 
halogeuhaltiger orgauischer Substanzen mittels Persulfat in 6aurer 
Losung den Uebergang von Halogeusilber in halogensaures Silber 
beobachteten, sobald uberschiisaiges Silberaalz zugegen war. 

680. R. K e  mpf:  Oxydationen mit Silberperoxyd. 
11. Die Bildung von Salpetersaure aus Ammoniumsulfst 

(Eingegangen am 29. November 1905.) 

Setzt man LU einer Liisung von Ammoniumpersulfat in verdiinnter 
Schwefelsaure Silbersulfat binzn, so verechwindet die zueret auftre- 
tende schwarzbraune Farbung des Silberperoxyds stets nach einigen 

1) loc. cit. 
3) Chem. News 90, 237. 
') Diese Berichte 38, 747 11905) 

2) vgl. die folgende Abhandlung. 
Vergl. Chem. Centralblatt 1906 I, 119. 




