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CgoH]oO(, (Cg H30),. Ber. G 69.‘2, H 3.8.
Gef. » 69.8, 69.1, » 3.9, 3.8.

Um den Nachweis zu fiihren, dass bei der Reaction Brenzcate-
chin abgespalten wird, destillirten wir 1 g Brenzcatechinphtalein und
3 g Resorcin aus einer kleinen Retorte. Das Destillat erstarrte kry-
stallinisch; der Riickstand zeigte sehr starke Fluoresceinreaction, da-
gegen nicht mebr die Reaction auf Brenzcatechinphtalein. Um Spuren
iibergerissener Phtaleine zuriickzuhalten, wurde das Destillat noch ein
Mal umdestillirt. Die znerst {bergegangenen Antheile wurden in
Wasser gel§st, von einer Triibung abfiltrirt und mit Natronlauge ver-
setzt. worauf die fiir Brenzcatechin charakteristische Braunfirbung ein-
trat, welche von der Oberfliche ausging und sich bei lingerem Stehen
durch die ganze Flissigkeit verbreitete.

3. Hydrochinonphtalein und Resorcin. 1 Th. Hydrochi-
nonphtalein und 5 Th. Resorcin wurden am Riickflusskiibler im Oel-
bade 12 Stunden lang auf 200—220°¢ erhitzt. Es konnte keinerlei
Umsetzung beobachtet werden: Die genommenen Proben zeigten in
Alkali stets die fir Hydrochinonphtalein charakteristische Violettfir-
bung, obne jede Fluorescenz. Nur wurde die Schmelze allmihlich
dunkler und die Hydrochinonphtaleinreaction unreiner. ‘

4. Fluorescein und Phenol. 1 g Fluorescein und 12 g Phe-
nol wurden 12 Stunden lang am Riickflusskiihler auf freier Flamme
zum Sieden erhitzt. Die Alkaliprobe zeigte in keinem Stadiam die
geringste Rothfirbung, sondern unveriindertes Bestehen der Fluorescein-
reaction.

Braunschweig. Techn. Hochschule. Laboratorium fiir analyt.
und techn. Chemie.

688. R. Kempf: Oxydationen mit Silberperoxyd.
I. Die Oxydation von Oxalsédure.
fAus dem I. chem. Institut der Universitit Berlin,)
(Eingegangen am 29. November 1905.)

Damit beschiéftigr, die Einwirkung von Metallsuperoxyden auf
organische Substanzen in saurer Ldsung zu untersuchen, gelangte ich
zu dem Resultat, dass von den angewendeten Superoxyden -— u. a.
Blei-, Kobalt-, Mangan- und Silber-Superoxyd — sich ganz besonders
das zuletzt genaovnte durch eine #usserst energische Oxydationskraft
auszeichnet. So fiihrt Silbersuperoxyd z. B. Benzol bei Gegenwart
von Salpetersiure momentan unter freiwilliger Erwirmung in Benzo-
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chinon iber. Eg diirfte Silbersuperoxyd, das theils mitt-ls Ozon,
theils im elektrolytischen Bade hergestellt wurde. bei Anwesenheit
einer Siure eines der wirksamsten Oxydationsmittel sein, welche die
Chemie kennt.

Nun bildet sich dieses Superoxvd nach H. Marshalll), der zum
ersten Male Persulfate krystallisirt und in grosseren Mengen darge-
stellt hat, beim Vermischen einer Lésung von Kalismpersultat mit
einer Silbernitratlosung, indem das wohl zuerst gebildete Silber-
persulfat hydrolytisch in Schwefelgdure und Silbersuperoxvd zerfillt:

Ag-,SzOg + 2H:0 = 2 H.S0, + Ag. Os.

Es lag daher nahe, diese Persulfat-Silbersalz-Mischung fir die
Oxydation organischer Kérper zu benutzen. In der That zeigte es
sich, dass eine fast unbegienst grosse Zahl orgunischer Substanzen
die braune, Silberperoxyd enthaltende Persulfutmischung schon bei
gewdshnlicher Temperatur sofort entfirbt, wodurch also ein Oxvdations-
process angezeigt wird. Da bei derartigen Oxydationen das Silber-
superoxyd immer wieder regenerirt wird, solange noch Persulfat bezw
Ueberschwefelsiiure vorhanden ist, reicht eine sehr geringe Menge des
katalytisch als Sauerstoffiibertriiger wirkenden Silbersalzes aus, um
die gesammte Menge Persulfat in Reaction zu bringen.

Bisher wurde ausser der oben angefiihrten Oxydation von Benzol,
die von Benzochinon und von Oxalsiure bewerkstelligt. Chinon
wird durch die Persulfatmischung ziemlich glatt in Maleinsdure und
Kohlendioxyd iibergefiihrt, daneben entstehen Ameisensiure und Kohlen-
oxyd. Ueber dies¢ Oxydation, sowie iber die von Beozol, dem eine
Reibe weiterer organischer Substanzen folgen soll, wird demnichst
ausfibrlicher berichtet werden. Bier sei zuniichst die Oxyvdation von
Oxalsiure beschrieben.

Fiigt man zu einer Ldésung von Natrinm- oder Ammonijum-
Persulfat in verdiinnter Schwefelsiiure eine Losung von Oxalsiure, so
tritt zupichst keine merkliche Reaction ein. Sobald aber geringe
Mengen eines Silbersalzes hinzagesetzt werden, so begiont sogleich
unter spoutaner Erwidrmuvg und lebbaftem Aufschdumen eine heftige
Reaction, deren Ende — vorausgesetzt, dass Persulfat im Uebrrschuss
vorhanden ist — dureh die alsbald eintretende Braunfirbung (Ag;0;)
angezeigt wird. Die Oxalsiure wird hierbei quantitativ zu Kokllen-
dioxyd oxydirt.

Als angenfilliges Beispiel eines katalytischen Processes diirfte
sich die Reaction in folgenden Mengenverhiltnissen als Voriesungs-
versuch gut eignen. Zu einer Losung von 20 g Ammoniumperaulfat in

) Journ. chem. Soc. 39, 771 [i89}]). Vergl. Chem. Centralblatt 1891,
11, 840.
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100 ccm 10-procentiger Schwefelsiure werden 100 cem n.-Oxalsiure
und dann ca. 5 cem 10-procentiger Silbernitratldsung gefiigt, wobei
voriibergehend eine geringe weisse Fillung (AgeSOy4) eintritt. In
wenigen Minuten ist die unter lebhaftem Schiumen einsetzende Re-
action bereits beendet und die Mischung, die sich auf etwa 400 erwirmt,
gelbbraun gewordeu.

Der Process lisst sich ferner rzur titrimetrischen Bestimmung des
wirksamen Sauerstoffs in Persulfaten verwerthen. Man braucht nur
zur abgewogenen Menge Persulfat diberschiissige !/1g-n. Oxalsiiure und
verdiinnte Schwefelsiure, die etwas Silbersulfat geldst enthilt, hinzu-
zufiigen, und dann nach kurzemm Erwirmen den Ueberschuss von
Oxalsiiure mit eingestellter Kalinmpermanganatlosung zurickzutitriren.

Bisher wurde der wirksame Sauerstoff in Persulfaten auf jodo-
metrischem Wege!), oder mittels Ferrosulfat?) oder, wie neuerdings
Kunecht und Hibbert?) angegeben haben, mit Titantrichlorid titrime-
trisch bestimmt. Alle drei Methoden sind wegen der Empfindlichkeit
der verwendeten Lsuogen gegen den Luftsauerstoff mehr oder weniger
umstidndlich und ausserdem nur anwendbar, weon kein anderes oxy-
direndes Agens zugegen ist.

Beide Nachtheile fallen bei der neuen Methode fort; denu einer-
seita ist Oxalsiiure eine relativ sehr bestiindige Titerflissigkeit, ander-
seits wird die Anwesenheit anderer oxydirender Agentien die Reaction
nicht beeintréichtigen, da ja selbst ein so energisches Oxydationsmittel
wie Kaliumpermangaoat in saurer Lisung Oxalsfure momentan nur
bei erhdhter Temperatur oxydirt, und ansser Ozon kein anderes Oxy-
dationsmittel als allein Persulfat in sauren Silbersalzldsungen Silber-
peroxyd zu erzeugen vermag.

Procentgehalt
an wirksamem Sauerstoff im
Titration mit . L= —_— e —
Natriumpersulfat Ag]el:‘;:ﬁ}::m
5.67 ) L 6.7 )
Oxalsiiure . st | Im Mittel: g, | Im Mittel:
561 > gas V&
Ferrosulfat gg;g 5.53 ’ ggg : 6.67
Jodwagserstoff . gg? % 548 g;z f 617
Theorie . . . . . 6.72 7.01

1. v. Baeyer und Villiger, diese Berichte 34, 853 [19011.
?) Treadwell, Lehrbuch der analyt. Chemie 1903, II, 437,
£
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Diese Berichte 38, 3325 [1903).
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Wie die Tabelle zeigt, fielen die erhaltenen Werthe — besonders
beim Natriumpersulfat — etwas hoher aus, als nach der jodometri-
schen- oder der Ferrosulfat-Methode.

Auf Grund dieser Zahlen berechnet sich der Procentgehalt an
reinem Persulfat fiir das Natriumsalz im Durchschpitt zu etwa
%2—83 pCt., fir das Ammoniumsalz zu etwa 96 pCt.

Ausfihrung der Analysen.

Zu 0.2—0.3 g Alkalipersulfat wurde ein Ueberschuss einer !;o-n. Oxal-
siureldsung (20—380 cem) gefiigt und dann eine Lésung von 0.2 g Silber-
sulfat in 20 cem 10-procentiger Schwefelsdure hinzugegeben. Nachdem die
Mischung ca. 15 Minuten auf dem siedenden Wasserbade erwirmt worden
war, wurde der Ueberschuss von Oxalshure mit einer ca. Yjo-n.-Kaliume
permanganatldsung zuriicktitrirt, nachdem dicse Letztere gegen die Oxal-
saurelosung eingestellt war.

Beziiglich der Ferrosulfatmethode sei auf die analytischen Lohrbéicher
verwiesen'). Zu der jodometrischen Methode ist zu bemerken, dass die Aus-
scheidung des Jods aus der schwefelsauren Jodkaliumlosung ca. 24—48 Stunden
in Anspruch nimmt, aber um so raseher verliuft, je grésser der Ueberschuss
an Jodkalinm bemessen wird. Wegen der Empfindlichkeit der Jodwasser-
stoffsiure gegen den Luftsauerstoff muss man die Reaction in einer gut ver-
schlossenen Flasche vor sich gehen lassen.

Zu Oxydationszwecken benutzt wuarde bisher die Persulfat-Silber-
salz-Mischung ausser von Marshall?) jvon Procter Smith, der
durch die Ueberfiibrung von Mangansalzen bis zu Permanganat eine
Methode zur Manganbestimmung in Stahl- und Eisen-Sorten?) angab,
und von Dittrich und Bollenbach*), die gelegentlich der Oxydation
halogenhaltiger organischer Substanzen mittels Persulfat in saurer
Lésung den Uebergang von Halogensilber in halogensaures Silber
beobachteten, sobald iiberschiissiges Silbersalz zugegen war.

688. R. Kempf: Oxydationen mit Silberperoxyd.
II. Die Bildung von Salpetersiure aus Ammoniqmsulfat.
(Eingegangen am 29. November 1905.)

Setzt man zu einer Lisung von Ammoniumpersulfat in verdinnter
Schwefelsiure Silbersulfat hinzu, so verschwindet die zuerst auftre-
tende schwarzbraune Fidrbung des Silberperoxyds stets nach einigen

Y loc. eit. 3) vgl. die folgende Abhandlung.

3) Chem. News 90, 237. Vergl. Chem. Centralblatt 1905 I, 119,

4) Diese Berichte 38, 747 {1905)





