
04685 g Sbst.: 3S.35 ccm lllO-n. &OH. 

[C6 Hs .CO . C o .  c6 HJz. Sn CL fallt aus der BenzollBsung der Corn- 

0.4293 g Sbst.: 24.68 ccm Iilo-n. NaOB. 

D o p p e l s a l z  a u s  T r i p  h e n y l c h l  o r m e t h  a n u n d  S a  1 z s 'gure ,  
(C,H5)3 CCl .(HCl)6. Salzsauregas wurde uber ein Schiffchen mit Sub- 
stanz geleitet, das sich in  einem von auflen kiihllmren Rohre befand. 

Wenn nichts mehr absorbiert wurde, wurde das Schiffchen schnell 
in '/lo-n. Natronlauge geworfen und zurucktitriert. Die durch Ad- 
sorption festgehaltene Alenge Saure ist recht unbetriichtlich. Bei ge- 
wohnlicher Temperatur wirkt Salzsaure nicht auf Triphenylchlor- 
methan ein, bei -60° vereinigt sie sich mit ihm zu einem eigelben 
Additionsprodukt, das schon bei -45O Salzsaure abgibt. 

0.4480 g Sbst.: 124.0 ccm '/lo-n. NaOH, darau, berechnet sich fiir ein 
dquivalent Triphenylcarbinol 7.046 Aquivalente Salzsaure. Da hierbei auch 
das von vornherein vorhmdene Carbinolchlor bestimmt wird, waren G Aqui- 
valente Salzsaure angelagert. 

D o 11 p e 1 s a1 z a u s Tr ip  h e n  y 1 b r o m m e t h a n u n d B r o m w a s  s e r - 
s tof f ,  (CGHs)CBr(HBr)G. Wie voriges dargestellt. Eigelb. 

0.3883 g Sbst.: 81.6 ccm Il1o-n. Natronlauge, entsprechend 6.89 &$qni- 
valente Bromwasserstoff. Demnach waren G dquivalente Bromwasscrstoff an- 
gelagert. 

C14HloO~SnCl~. Ber. C1 30.1. Gef. C1 29.3. 

ponenten in  gelben Nadeln aus. 

C28HzOOdSnC4. Ber. C1 20.8. Gef. CI 20.3. 

434. R. Kempf und Ed. Oehler: tzber eine Reaktion Bwischen 
Ammoniumpersulfat und Natriumsuperoxyd. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 15. Juli 1908.) 

Wie der eine von uns friiher beschrieb I), bilden sich beim bloden 
Stehen einer wabrig alkalischen Losung von Ammoniumpersulfat grofle 
Mengen Salpetersaure, indem der aktive Sauerstoff des persulfosauren 
Alkalis das durch die Natronlauge frei gemachte Ammoniak bereits 
bei gewiihnlicher Temperatur fast quantitativ zu Salpetersaure oxydiert. 
Gleichzeitig wurde darauf hingewiesen, dafl durch Silberperoxyd, das 
leicht durch Einwirkung von Alkalipersulfaten auf Silbersalze entsteht, 
freies Ammoniak nicht zu Salpeterslure, sondern glatt zu elementarem 
Stickstoff oxydiert wird. 

I) R. Kempf, diese Berichte 38, 3972 [1905]. 
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Dieser auffallende Unterschied in der Wirkungsweise der beiden 
Oxydationsmittel ist um so nierkwiirdiger, als das wesentlich starkere 
yon h e n  - das Silberperoxyd - das Ammoniak nur z u  einer niedrigeren 
Oxydationsstufe zu oxydieren yermag, als das sch wachere Uxydations- 
mittel: die Cberschwefelsaure. Wirkt doch diese letztere mit 8 Atomen 
Sauerstoff (I), das Silberperoxyd hingegen nur mit 3 Atomen Sauer- 
stoff (II) auf je 2 Molekiile Ammoniak ein: 

I. 2 NHs+8 0 ---> 2 HNO3. 
11. 2 NH8+3 0 -b R-2. 

Eine Erklarung findet dieses Problem dadurch, daB das Silber- 
peroxyd mit einer erheblich groaeren Reaktionsgeschwindigkeit wirkt 
als die Uberschwefelsaure: Nach der Reaktionsstutenregell) entsiehen 
niir bei hinreichend l angsam em Verlauf einer chemischen Keaktion 
die bestiindigen, definitiven Reaktionsprodukte, bei s c h 11 e Ile r e m Ye;- 
laut werden weniger bestindige, provisorische Reaktionsprodukte zii- 
nlchst gebildet und unter Umstanden ausschlieBlich gewonnen. Irn 
vorliegenden Fall kann man den Stickstoff als den - gegeniiber osy- 
dierenden Agenzien - unbestandigeren Zwischenkiirper betrachteii und 
8alpetersaure als das definitive Endprodukt der Reaktion. 

In der Tat ist der zeitliche Ablauf der beiden Oxydationsprozesse 
wesentlich verschieden und zwar in dem Sinne, wie es das Stufen- 
gesetz voraussehen la&: Silberperosyd oxydiert auch griiBere Mengen 
Ammoniak in wenigen Sekunden unter stiirmischer Gasentwicklung 
vollstandig zit Stickstoff, wahrend Pr’atriumpersullat ziir Bildung von 
beispielsweise 0.6 g Salpetersaure etwa 4 Tage Zeit gebraucht. In 
weiterer Ubereinstimmung mit dem Stufengesetz wird beim IC o c h en 
einer alkalischen Ammoniumpersulfatli;sung, also bei wesentlich erliohter 
Reaktionsgeschwindigkeit, neben Salpetersanre auch vie1 Stickstoff 
gebildet *). 

Die Wirkungsweise des Silberperosyds ist typisch f i r  eine ganze 
Reihe oxydierender Agenzien und kann als ,brisante(c Osydations- 
wirkung gekennzeichnet werden 

Es  schien nun von Interesse, ein Netallsuperosyd von gleichzeitig 
stark alkalischem Charakter, namlich R’a t r iumsnperoxyd ,  auf Am- 
moniumpersulfat einwirken zu lassen und die dabei entstehenden Re- 
aktionsprodukte mit denen zu rergleichen, die einerseits mit Silber- 
peroxyd, andererseits mit Atznatron erhalten’ wurden. 

1) W. Ostwald, vergl. z. B. Prinzipien der Chemie 1907; feruer .-I- 

3) Ahnliche Betrachtungen diirften sic11 auch bei Reduktionsprozessm 
Skraba l ,  Cheni.-Ztg. 1908, 539. 

fruchtbar erweisen. 

loc. cit. 
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Es zeigte sich, daB die heiden Substanzen bereits in f e s  t e ni , 
trocknem Zuetande iiuBerst heftig mit einander reagieren. Schon beim 
gelinden Reiben im Morser verpufft ein Gemenge gleicher Teile Ammo- 
niumpersulfat und Natriumsuperoxyd unter Penererscheinung und 
Rauchentwicklung. Dieselbe Wirkung wird durch Erwiirmen oder 
Ansunden des Reaktionsgemisches erzielt, ferner durch Hiniiberleiten 
TOU Kohlendioxyd uber die Mischung und durch Befeuchten einer 
einzigen Stelle des Gemenges niit einem Tropfen Wasser. Selbst 
beim bloBen Stehen des stark hygroskopischen Gemisches an der Luft 
erfolgt nach einiger Zeit infolge Wasseranziehtmg spontane Verpnffung. 
Dagegen tritt keine heftige Reaktion, sondern nur Losung unter Er- 
wlrmung ein, wenn man das Reaktionsgemisch in vie1 Wasser eintragt. 

Lost man die Reaktion durch Erwiirmen der Mischung in einem 
geschlossenen GefiiB aus, so kann sie explosionsartig verlaufen, so 
daB es sich nicht empfiehlt, mehr als je 0.5 g der beiden Gemengteile 
zu den Versuchen zu verwenden. 

Das Angehen der Reaktion durch Reiben im Miirser, durch einen 
Tropfen Wasser und durch Kohlendioxyd erkliirt sich durch Annahme 
,einer lokalen Erwiirmung, die im ersten Falle auf physikalischen, i n  
den beiden anderen auf chemischen Vorgiingen (Reaktion zwischen 
Natriumperoxyd und Wasser bezw. Kohlendioxyd) beruht. 

Um die E n t  zundungs  t em pe r  a t u r  des Gemisches festzustellen, 
aerhitzten wir es auf einem Uhrglase im Trockenschrank. Es trat bei 
madig raschem Erwiirmen bei 135-1400, bei langsamerem schon bei 
75O Verpuffung .ein. AuBer von der Geschwindigkeit des Erhitzens 
hHngt die Entzundungstemperatur aber auch YOU dem Feuchtigkeits- 
grade des Gemenges ab. 

Wir schritten sodann zur Beantwortung der Frage nach Art und 
Menge der entstehenden Reaktionsprodukte und stellten zunachst fest, 
.daB sich bei dem ProzeB ein grol3es Volumen Gas entwickelt. Ein 
kurzer , weiter Rohrstutzen aus starkwandigem Jenaer Gerateglas 
diente als ReaktionsgefHB und durch kurzes Erhitzen mit einem 
Bunsen-Brenner wurde die Reaktion ausgelost. Um das sich bil- 
.deride Gas cluantitativ bestimmen und einer Analyse unterwerfen 
zu konnen, mul3te man die Luft aus der Apparatur ausschlieaen. 
Kohlendiosyd erwies sich dnzu als ungeeignet, weil es i n  Beriihrung 
niit der Jfischung diese. alsbald zur Explosion brachte (vergl. oben). 
R i r  nalimen (laher den ProzeS in einer Kohlenoxyd-Atmosphiire 
Tor1) und spiilten mit demselben Gase das Reaktionsgasgeniisch in einen 
iiber Wasser befindlichen und mit Wasser gefiillten AIeSzylinder iiber. 

I) Auch hierbei kamen hiufig freiwillige Vei-puffungen, die das Reaktions 
gefiil3 zertriimmerten, Tor. 
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Nach bekanntem Verfahren wurde zuerst der Sauerstoff mit alkalischer 
Pyrogdollosung, dann das Kohlenoxyd mit ammoniakalischer Kupfer- 
chlorurlosung bestimmt und der unabsorbiert bleibende Gasrest als 
Stickstoff gemessen. 

Die Analysen ergaben sonohl hinsichtlich der absoluten Gas- 
menge als auch des relatiren Verhiiltnisses der Bestandteile stark 
wechselnde Werte, die wohl einerseits von der Art des Erhitzens, 
andererseits Ton dem Feuchtigkeitsgrade und der Innigkeit der Mi- 
schung wesentlich beeinfldt werden. 

Ein Gemisch von je 0.5 g der Komponenten lieferte: 
1. 
2. 107.2 B n n 29.9 n n n 70.1 n n 
3. 90.4 n D n n 40.6 n n D 59.4 n B 

4. 68.1 n D D n 18.1 B D B 81.9 n D 

Im Zuni Teil geschmolzenen Reaktionsriickstand konnte S a l p  e t e r- 
9 H u r e  hochstens in Spuren, dagegen vie1 unveriindert gebliebenes 
Animoniak nachgewiesen werden. 

Den calorinietrischen Effekt der Reaktion zu bestimmen, erschien 
6ei dem wechselnden Verlauf des Prozesses zwecklos. 

Wurde das Reaktionsgemisch bei Zimmertemperatur unter den 
gleichen Verhiiltnissen , wie oben beschrieben, sich selbst iiberlassen, 
so entwickelte sich langsam ebenfalls ein Gemisch von Stickstoff und 
Sauerstoff. Nach 6 x 24 Stunden hatten sich ails einem Gemenge 
yon je 5 g der IComponenten 20.1 ccm Gas entwickelt, das zu 350/, 
(7.1 ccm) aus Stickstoff, zu 65Ol0 (13 ccm) aus Sherstoff bestand, 
sich also nicht wesentlich von dem bei pliitzlicher Verpuffung er- 
haltenen Gase unterschied. 

Aus dem annlytischen Befund gelit liervor, daI3 sich bei dem 
Prozel3 m ell r e re chemische Reaktionen gleichzeitig oder unmittelbar 
hintereinander und sich gegenseitig bedingend (mgekoppelte ReaktionenCC) 
abspielen. Bei der Kompliziertheit des Vorganges lafit sich nichts 
Genaues fiber Reihenfolge und Verlauf der einzelnen Reaktionen sagen. 
Durch das stark alkalische Natriumperoryd wird jedenfalls Ammoniak 
i n  Freiheit gesetzt und dieses durch die vereinigte M’irkung des ak- 
tiven Sauerstoffs der beiden Oxydationsmittel zu elementarem Stick- 
stoff oxydiert, gemiiB der folgenden Gleichung : 

(NH& SS Oa + 2 Naa 0 8  = 2Na2 SO, + 4H2 0 + 11’2. 

Durch die hierbei frei werdende Warme und das gebildete Wasser 
werden dann nocli nicht in Reaktion getretene Teile der beiden endo- 

1) Bei der Zersetzung eines Mols Ammoniumpersulfat werden 38400 cal. 

76.3 ccm Gas, bestehend aus 26.5°/0 N und 73.5O;o 0, 

h i :  Berthelaot, Compt. rend. 114, 875 [1892]. 



thermen I ) ,  leiclit zuni Zerfall geneigten c.)iydationsmittel, besooderr 
des iiberschussig angewendeten Katriuniperosyds '1, unter Entwicklung 
groSer Mengen Sauerstoff zersetzt. Dieser Prozef3 mag durch die  
bekannte Erscheinung begunstigt merden, dn13 zwei starke Oxydations- 
mittel leicht in der Weise miteinander reagieren, dab sie sicli nnter 
Sauerstoffentwicklung gegenseitig reduzieren. 

. Die Reaktionsstufenregel erflhrt durch die beschriebene Renktion 
zwischen Ammoniumpersulfat und ~ a t r i u m s u l ~ e r o x y d  eine experimen- 
telle Bestatigimg : Wie bei dem raschen, explosionsartigen Verlauf des  
Prozesses auf Grund der obigen Regel vorauszuselien war, trnt trotz 
des Uberschusses a n  Osydationsmittel nls Oxydationsproduht yo11 

Ammoniak nicht SalpetersLure, sondern Stickstoff auf. 
Zum SchluS sei noch erwghnt, daS k e i n  esplosives Geineuge 

vorlag, wenn das Natriumperoxyd durch ,itznatron ersetzt wurde, 
oder wenn statt Ammoniunip ersulfat Ammoniums u l f a t  oder Ka-  
t riumpersulfat oder ein Gemenge von diesem letzteren mit Ammo- 
niumsulfat anwendet wurde. Bei einzelnen dieser Kombinationen tritt 
zwar beim Erhitzen eine lebhafte Reaktion ein, aber niemals derart, 
daf3 sie einmal eingeleitet spontan durch die ganze 
ginge. 

435. Richard Willstatter und Fritz 
Zwei Formen von Orthochinon. 
(SVI. Mit te i lung  iiber Chinoide.) 

Masse hindu rch - 

Muller: 

[Aus dem Chem. Laboratorium des Schweiz. Polytechnikums in Ziirich.] 
(Eingegangen am 14. Juli 1908.) 

Bei der Orydntion von Brenzcatechin in indifferenten Losungen 
mit Silberoxyd entstelit o-Chinon, das sich nach dern Einengen in 
leuchtend roten Krystallen abscheidet. 

Wenn man den Oxgdationsversuch sehr rasch ausfiihrt und Er- 
warmen vermeidet, SO findet man, daf3 das rote Chinon nicht dns 
erste Oxydationsprodnkt des Brenzcatechins darstellt. Es gelingt una, 
zunlchst eine in  schonen farhlosen Prismen krystallisierende llodifi- 
kation des Chinons abzuscheiden. Sie zeigt die Chinonreaktionen. 8ie 
ist sehr unbestiindig und veraandelt sich schnell in d;e gewohnliche, 

I)  Entgegen der in der Literatur sich findenden Angabe, dab Natrium- 
snperoxyd erst nbei h o  her  Temperatuw Sauerstoff rbgibt, stellten a i r  fest, 
dal3 dies langsam schon hei gewijhnl icher  Temperatur geschieht. 




