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690. R. Kempf:  Oxydation von Ammoniak mittels Alkaliper- 
eulfat in slksliaoher Losung. 

(Eingegangen am 29. November 1905.) 

Urn in dem kauflichen Natriumpersulfat'), welches als Verunreini- 
gung Ammoniumsalz enthalt, den Ammoniakgehalt zu bestiolnien, de.-til- 
lirte ich navh dem gewobnlichen Verfahren Natriiimpersulfat mit iiber- 
schiissiger Natronlaoge, erhielt aber so nur etwa 20 pCt. des wirklich 
vorbaridenen Ammoniaks, dessen Menge aus der mittels Silbersuper- 
oxyd erhalteneo Quantitat S a l p e t e r s a ~ r e ~ )  ungefahr berechnet werdm 
konnte. Als Ursache dieser Erscheiniing stellte es sich heraus, d 18s  

der Des~illationsruckstaud reicbliche Mengen Salpetersaure enthielt, 
und zwar wnren ungefahr 36 pCt. des Gesammtammoniaks i n  Nitrat 
ubergegangen. Der fehlende, einige 40 pCt. betrageride Rest ist, wie 
man anuehmen mu39, in Form vnn Stickstoff entwichen. 

In der That  bewies ein hesonderer Versuch, dass unter den 
gegebenen Versuchsbrdingungen wirklicli betrachtliche Mengen Stick. 
stoff aoftreten 2.5 g Natriiimpersulfat wurden rnit 20 ccm Natronlauge 
(7 .5-  proc.) in einer Sauerstoffatmospbare deetillirt und das entwei- 
cbende Gas  in einem Eudiometer aufgefaugen , das tnit alkalisclier 
PyrogallollBsung gefiillt war. Es blieben 15.9 ccm Gas unabsorbirt. 

Die Oxydation von Ammoniak zu SalpetereHure tritt aber schon 
bei g e w i i b n l i c h e r  Temperatur ?in uud verlautt dann sehr glatt. 
Bei Anwendung von iiberschiissigern Natriumpersulfat wurde Salpeter- 
siiure in einer Ausbeute von iiber 88 pCt. der Theorie erhalten, so- 
dass die Reaction im Wesentlichen nacb dieser Gleichung verlauft : 

4 NaaSsOs + NH3 + 9 NaOH = N a N 0 3  + 8 NaaSO, + 6 Ha0 
Befand sich Ammoniumsalz im Ueberschuss, so wurde eine 

weniger giinstige Ausbeute an Salpetersaure erzielt , niimlich etwa 
50-60 pCt. der Theorie. Es tritt also wohl z. Th. eine Oxydation des 
Ammoniaks zu Stickstoff ein. Auch die Bildung vori salpetriger 
Saure, aber nur in sehr geringen Mengen, konnte feetgestellt werden. 

Bei Gegenwart eines Silbersalzes wird dagegen, wie M a r s h a l l 3 )  
angiebt, Ammoniak von Ammoniumpersulfat ausschliesslich zu Stick- 
stoff nach folgender Gleicbuog oxydirt: 

3 (NHd)2SaOs + 8 NHs = 6 (NH&SO, + N2. 
Hiermit befindet sich die ebenfalls schon bekannte Thatsache im 

Einklang, dass sich Silbersuperoxyd in Ammoniak unter sturmischer 
Stickstoffentwickelung auflBst. 

') von K a h l b a u m  bezogen. 
?) Vergl. dic rornngehende Mittheilung. 
j) Procedings Roydl S )c. Edioburgb, 43, 163. 

~~ 
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N a t r i u m p e r s u l f a t  i n  a l k a l i s c h e r  LBeung.  
25 g Natriumpersulfat wurden in 40 ccm Wasser gelijst und 

40 ccm Natronlauge (30-procentig) hinzugefugt. Nach 4-tiigigem 
Stehen bei gewohnlicher Temperatur - in den ersten Stunden war 
eine geringe freiwillige Erwarmung eingetreten - wurden 25 ccm con- 
centrirter Schwefelsaure hinzugefiigt, die Salpetersaure abdestillirt und 
in Baryumnitrat yerwandelt. A n  diesem wurden so 1.31 g erhalten 
= 88 1 pCt. der Theorie. Das Salz war allerdings etwas durch Ba- 
ryumchlorid verunreinigt. 

A m m o n  i u m p e r s  u 1 f a t  i n  a 1 k a l i s c  h e r Lo s u  t i  g. 
25 g Ammoniumpersulfat wurden in 40 ccm Wasser gelost und 

60 win 30-procentige Natronlauge hinzugefiigt. Die Mischung blieb 
dann 66 Stunden i n  einrm Raum,  der auf 370 gehalten wurde, sich 
selbst iiberlassen. Nach -2-3 Stunden war die Temperatur der 
Mischung auf 49O gestiegen. Nach dem Neutralisiren mit iiberschiis- 
siger SchwefelsBure (25 ccm concentrirter Schwefelsaure) wurde die 
entstandene SalpetersLure abdestillirt - im Arifmge der Destillation 
waren geririge Mengen nitroser Gase zu bemerken - und in Form 
von Baryumnitrat gewogen. Ee ergaben sicb an diesem 1.85 g, w a s  
- auf den Gehalt des Ammoniurnpersulfats a n  nirksameti Sauerstoff 
bezogen - einer Ausbeute yon 54.4 pCt. entspricht. Die geringere 
.4 usbeute an SalpeterPaure ist wahrscheinlich niir dem Umstande zu- 
zuschreiben, dass der Process bci hiiherer Temperatur ror eicli ging. 

D i e  A tit m on  i a k b e  s t i  m m u n g i m  N a t  ri t i  m p e r s u  I fat. 
Eine Losung von 12.5 g Natriumpersulfat in 40 ccm Wasser wurde 

rn i t  40 ccm 21/~-n.-SchwefelsPure reraetzt und 10 g Zinkgranalien’) bis 
zur rolligen ZerstBrung der Ueberschwefelsaure hirizugegeben, wobei 
sich die Miscbung stark erhitzte. Sodann wurde iiberscbiissige Na- 
tronlauge hinzugefiigt , destillirt und das entweichende Ammoniak in 
eine gemessene Menge iiberschiitwiger n-Oxalsaure aufgefangen. Durch 
Titration der Lelzteren nach Beendigung der Destillation eigab sich 
im h’atriumpersulfat ein Gebalt von 0.78 pct. Ammoniak. - 

Das Resultat dteser und der vorhergehenden Mittbeilting lasst sich 
kurz dahin zusammenfassen: 

1.  Alkalipersulfat oxydirt in s c h w e f e l s a u r e r  LBsung bei Ge- 
geriwart von Silbersulfat Ammoninmsalze echon bei gewBholieber Tern- 
peratur nabezu quantitativ zu Salpetersaure. 
- 

I) Der kaufliche Zinkstaub (Kahlbaum) ist zu diesem Zweck nicht 
verwendbar, da er, mit Natronlauge gekocht, ebenfalls Ammooiak abgiebt; es 
wurde ein Ge halt von 0.04 pCt. an Letzterem febtgestellt. 
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2. Bei A bweeenheit ron Si1bersalzt.n tritt diese Oxydation 
n i c h t  ein. 

3. Alkalipersulfat oxydirt in a l k  a l i s c h e r  LBsung freies Am- 
moniak aucli ohne Ratalysator schnn hei gewohnlicher Temperntur 
ziemlich glatt zu Salpetereaure. 

4. (nach M a r s  ha l l  I). Alkalipersulfat oxydirt in ammoniaka- 
lischer Liisung bei Gegenwart von Silbersulfat Ammoniak ausechliess- 
lich zu elementarem Stickstoff. 

691. Joachim Biehringer:  Ueber Cetyl-phosphorcaure 
(Eingegangen am 27. R'ovember 1905.) 

F u r  die Fdhigkeit der Alkohole, Phosphorsaureester zu bilden, 
kommeii zwei Factoren in  Betracbt. In erster Linie ist es die Wer- 
thigkeit der Alkohole, welche auf ilire Verederong Einfluss hat. Die 
niedrigen eiiiwerthigeii Alkohole werdeu sehr leicht verestert; auch 
Glycerin giebt beim Vermischen mit dem Anhydrid nder dem ersten 
Hydrat der I'hoephorsaure unter lebhafter Warmeentwickelung \ iel 
Glycerinphosphorsiure ?), wahrend die hoherwerthigrn Alkohole Ery- 
thrit 3), Mannit'), Dulcit ", vie1 langsamer verestert werden a1s die 
einwerthigen Alkohole und unter gleichzeitiger Wasserabspaltiing Ester 
des Erythrans, Mannids, Dulcids liefern. I11 der Reihe der mehrwer- 
thigen Alkohole selbst nimmt die Veresterungsfiihigkeit mit der Zahl 
der Hydroxylreste ab. Erhitzt man gleichniolekulare Xlengen Alkohol 
und Saure unter Atmospharendruck auf 125", so geschieht die Ester- 
bildung beim Glycerine) vie1 ra6Cher und in hoherem Betrage als bei 
Erythrit3) und Mannit') und futirt bei Ersterem bis zur Bildung gr- 
ringer Mengen Tri-Esters, bei den beideii anderen nut' bis zum Di-Ester. 
Durch Erhitzen unter vermindertem Druck wird die Verestermg i n  
allt n Fallen sebr beschleunigt, nimmt aber auch hier vom Glykol7) 
zum Glycerin6)), zum Mannit4), zum Dulcit5) ab ;  sie fiihrt bei Glykol 
und Glycerin ebeofalls bis zur Bildung geringer Mengen yon Tri-Ester, 
welche bei Letzterem durch Anwendung eines mittels einer Queck- 
silberluftpumpe erzeugten V a c u u m  ron 0.01 mm und 250-stindiges 
Erhitzen a u f  I1 5 O  bis auf 93.8 pCt. der angewandten PhosphorsLure 
gesteigert werden konnten 6). 

. .  

loc. cit. 2, Pelouze,  Aun. d. Chem. 60, 331 [1846]. 
3, P. CarrB, Compt. rend. 136, 456 [1903]. 
') P. CarrB, ebenda 306; vergl. auch Ber the lo t ,  Ann. chim. pliys. [y] 

3 P. CarrB, Compt. rend. 137, 1070 (19031. i, P. Carrk,  Compt. rend. 138, 374 [1904]. 

47, 304 [1856]. P. C a r d ,  Compt. rend. 139, 637 [1904]. 




