3972

690. R. Kemp{: Oxydation von Ammoniak mittels Alkaliper-
sulfat in alkalischer Ldsung.
Eingegangen am 29. November 1905.)

Um in dem kéduflichen Natriumpersulfat!), welches als Verunreini-
guog Ammoniumsalz enthilt, den Ammoniakgehalt zu bestimmen, de-til-
lirte ich nach dem gewdébnlichen Verfahren Natrivmpersulfat mit dber-
schiissiger Natronlauge, erhielt aber so nur etwa 20 pCt. des wirklich
vorhandenen Ammoniaks, dessen Menge aus der mittels Silbersuper-
oxyd erhaltenen Quantitit Salpetersiure?) ungefihr berechnet werden
konnte. Als Ursacbe dieser Iirscheinung stellte es sich heraus, dss
der Destillationsriickstand reichliche Mengen Salpetersdure enthielt,
und zwar waren ungefihr 36 pCt. des Gesammtammoniaks in Nitrat
iibergegangen. Der fehlende, einige 40 pCt. betragende Rest ist, wie
man anovehmen muss, in Form von Stickstoff entwichen.

In der That Lewies ein besonderer Versuch, dass unter den
gegebenen Versuchsbedingungen wirklich betrichtliche Mengen Stick-
stoff auftreten 2.5 g Natrinwpersulfat wurden mit 20 cem Natronlauge
(7.5-proc.) in einer Sauerstoffatmosphiire destillirt und das entwei-
chende Gas in einem Eudiometer aufgefangen, das mit alkalischer
Pyrogallolidsung gefiillt war. Es blieben 15.9 cem Gas unabsorbirt.

Die Oxydation von Ammoniak zu Salpeterséure tritt aber schon
bei gewéhnlicher Temperatur ein uud verliuft dann sehr glatt.
Bei Anwendung von iberschiissigem Natriumpersulfat wurde Salpeter-
siiure in einer Ausbeute von iiber 88 pCt. der Theorie erhalten, so-
dass die Reaction im Wesentlichen nach dieser Gleichung verliuft:

4 Na; 8303 + NH; + 9 NaOH = NaNO;3 + 8 Na;SO, + 6 H;0.

Befand sich Ammoniumsalz im Ueberschuss, so wurde eine
weniger giinstige Ausbeute an Salpetersiiure erzielt, nimlich etwa
50— 60 pCt. der Theorie. Es tritt also wohl z. Th. eine Oxydation des
Ammoniaks zu Stickstoff ein. Auch die Bildung von salpetriger
Siure, aber nur in sehr geringen Mengen, konnte festgestellt werden.

Bei Gegenwart eines Silbersalzes wird dagegen, wie Marshall3)
angiebt, Ammoniak von Ammoniumpersulfat ausschliesslich zu Stick-
stoff nach folgender Gleichung oxydirt:

3 (NH4)28203 + 8 NHa = 6 (NHg)aSO; -+ Nz.

Hiermit befindet sich die ebenfalls schon bekannte Thatsache im
Einklang, dass sich Silbersuperoxyd in Ammoniak unter stiirmischer
Stickstoffentwickelung auflést.

) von Kahlbaum bezogen.
) Vergl. die vorangehende Mittheilung.
3) Procecdings Roya! Soc. Edinburgh, 23, 163.



3973

Natriumpersulfat in alkalischer Losung.

25 ¢ Natriumpersulfat wurden in 40 cem Wasser gelost und
40 cem Natronlauge (30-procentig) hinzogefiigt. Nach 4-tigigem
Stehen bei gewdhnlicher Temperatur — in den ersten Stunden war
eine geringe freiwillige Erwiirmung eingetreten — wurden 25 ccm con-
centrirter Schwefelsiure hinzugefiigt, die Salpetersiure abdestillirt und
in Baryumpitrat verwandell. An diesem wurden so 1.31 g erhalten
= 88.1 pCt. der Theorie. Das Salz war allerdings etwas durch Ba-
ryumchlorid verunreinigt.

Ammoniumpersulfat in alkalischer Lésung.

25 ¢ Ammoniumpersulfat wurden in 40 ccm Wasser gelost und
60 ccm 30-procentige Natronlauge hinzugefiigt. Die Mischung blieb
dann 66 Stunden in einem Raum, der auf 37° gehalten wurde, sich
selbst iiberlassen. Nach 2—3 Stunden war die Temperator der
Mischung auf 49° gestiegen. Nach dem Neutralisiren mit dberschis-
siger Schwefelsiure (25 cem concentrirter Schwefelsiure) wurde die
entstandene Salpetersinre abdestillit — im Aunfange der Destillation
waren geringe Mengen nitroser Gase zu bemerken — und in Form
von Baryumnitrat gewogen. [Es ergaben sich an diesem 1.85 g, was
— auf den Gehalt des Ammoniumpersulfats an wirksameun Sauerstoff
bezogen — einer Ausbeute von 54.4 pCt. entspricht. Die geringere
Ausbeute an Salpetersiure ist wahrscheinlich nor dem Umstande zu-
zuschreiben, dass der Process bei héherer Temperatur vor sich ging.

Die Ammoniakbestimmung im Natriumpersulfat.

Eine Losung von 12.5 g Natriumpersuifat in 40 ccm Wasser wurde
mit 40 cem 2'/3-n.-Schwefelséiure versetzt und 10 g Zinkgranalien!) bis
- zur volligen Zerstérung der Ueberschwefelsiiure hinzugegeben, wobei
sich die Mischung stark erhitzte. Sodann wurde idberschiissige Na-
tronlauge hinzugefiigt, destillirt und das entweichende Ammoniak in
eine gemessene Menge iberschiissiger n-Oxalsdure aufgefangen. Darch
Titration der Letzteren nach Beeodigung der Destillation ergab sich
im Natriumpersulfat ein Gehalt von 0.78 pCt. Ammoniak. —

Das Resultat dieser und der vorhergehenden Mittheilung lisst sich
kurz dahin zusammenfassen:

1. Alkalipersuifat oxydirt in schwefelsaurer Losung bei Ge-
genwart von Silbersulfat Ammoniumsalze schon bei gewéhnlicher Tem-
peratur nahezu quantitativ zo Salpetersiiure.

) Der kiufliche Zinkstaub (Kahlbaum) ist zu diesem Zweck nicht
verwendbar, da er, mit Natronlauge gekocht, ebenfalls Ammoniak abgiebt; es
warde ein Gehalt von 0.04 pCt. an Letzterem festgestellt.



2. Bei Abwesenheit von Silbersalzen tritt diese Oxydation
nicht ein.

3. Alkalipersulfat oxydirt in alkalischer Losung freies Am-
moniak auch ohne Katalysator schon bei gewd6hnlicher Temperatur
ziemlich glatt za Salpetersiure.

4. (nach Marshalll!), Alkalipersulfat oxydirt in ammoniaka-
lischer Losung bei Gegenwart von Silbersulfat Ammoniak ausechliess-
lich zu elementarem Stickstoff.

691. Joachim Biehringer: Ueber Cetyl-phosphorséiure
(Eingegangen am 27. November 1905.)

Fiir die Fihigkeit der Alkohole, Phosphorsiureester zu bilden,
kommen zwei Factoren in Betracht. In erster Linie ist es die Wer-
thigkeit der Alkobole, welche auf ihre Veresterang Einfluss bat. Die
niedrigen einwerthigen Alkohole werden sehr leicht verestert; auch
Glycerin giebt beim Vermischen mit dem Anhydrid oder dem ersten
Hydrat der I’hosphorsiure unter lebhafter Wirmeentwickelung viel
Glycerinphosphorsiure ), wihrend die hoherwerthigen Alkohole Ery-
thrit®), Mapnit*), Dulcit®), viel langsamer verestert werden als die
einwerthigen Alkohole und unter gleichzeitiger Wasserabspaltung Ester
des Erythrans, Mannids, Dulcids liefern. In der Reihe der mehrwer-
thigen Alkohole gelbst nimmt die Veresterungsfibigkeit mit der Zahl
der Hydroxylreste ab. - Erhitzt man gleichmolekulare Mengen Alkohnl
und Siure unter Atmosphirendruck auf 125% so geschieht die Ester-
bildung beim Glycerin€) viel rascher und in héherem Betrage als bei
Erytbrit?) und Mannit) und fiikrt bei Ersterem bis zur Bildung ge-
ringer Mengen Tri-Esters, bei den beiden anderen nur bis zum Di-Ester. -
Durch Erhitzen unter vermindertem Druck wird die Verestering in
allen Fillen sebr beschleunigt, nimmt aber auch hier vom Glykol?)
zum Glycerin®), zum Mannit%), zum Dulcit®) ab; sie fihrt bei Glykol
und Glycerin ebenfalls bis zur Bildung geringer Mengen von Tri-Ester,
welche bei Letzterem durch Anwendung eines mittels einer Queck-
silberluftpumpe erzengten Vacuums von 0.01 mm und 250-stindiges
Erbitzen auf 115° bis auf 98.8 pCt. der angewandten Phosphorsiure
gesteigert werden koonnten$). '

1y Joe. cit. %) Pelouze, Ann. d. Chem. 60, 321 [1846).

3) P. Carré, Compt. rend. 136, 456 [1903).

4) P.Carré, ebenda 306; vergl. auch Berthelot, Ann. chim. phys. [3}
47, 304 [1856). 5 P. Carré, Compt. rend. 139, 637 [1904].

6) P. Carré, Compt. rend. 137, 1070 [1903).

) P. Carré, Compt. rend. 138, 374 [1904).





