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(Analyse ergab nicht genau stimmende Werte, da das Priparat noch etwas AgJ
enthielt.) Seine Zusamnensetzung lief sich indirekt bestimmen: Das Salz wurde geldst
in Eisessig und zur blauen ILsung Natriumacetat zugegeben. Sofortige Entfirbung. Aus
der Losung schied sich beim FEinengen das Athylenoxyd aus. Mit Athylenoxyd nach
Gattermann keine Schmelzpunkts-Erniedrigung. Das Priparat gab mit Eisessig und
Uberchlorsidure sofort intensiv blaue Losung; auf Zusatz von Ather fiel wiederum das
Perchlorat aus.

249. R. Lang: Notiz iiber katalytische Wirkungen des Silber-
chlorids bei Oxydations-Reduktions-Vorgingen.
[Aus d. Laborat. fiir anorgan., physikal. u. analyt. Chemie
d. Deutsch. Technisch. Hochschule in Briian.;
(Fingegangen am 9. Mai 1927.)

An etwas unauffalliger Stellel) vermerkte ich kurz die Beobachtung,
dafl Mn (ITI)-Salz in Gegenwart von Silberchlorid, Natriuinchlorid und verd.
Schwefelsdure unter Chlor-Entbindung reduziert wird, und schrieb diese bei
Abwesenheit von Silbersalz praktisch nicht stattfindende Reaktion der kata-
lytischen Wirkung von fein verteiltem Silberchlorid zu.

Diese Reaktion scheint indessen nicht niher bekannt geworden zu sein;
darum, ferner weil die Silberchlorid-Katalyse, wie im Folgenden kurz gezeigt
wird, bei dhnlichen Vorgingen wirksam ist und analytisch verwertet werden
kann, soll hier ausdriicklich auf dieselbe hingewiesen werden.

Durch Versuche wurde Folgendes festgestellt: Eine Mangansulfat-
Losung mit etwa 0.2 g Mn wurde durch Zusatz von konz. Salzsiure auf eine
Konzentration von 2.5-n. HCl gebracht; hierauf wurden 20 cem n/,,;-KMnO,
zugefiigt. Die entstandene braune Mn (III, IV)-Chlorid-Losung blieb 3 Tage
stehen. Sie zeigte nach dieser Zeit keine nach aufenhin merkliche Verdnderung
und roch kaum nach Chlor. Nun wurden 5 cem n/;,-AgNO, zugefiigt. Darauf-
hin entfirbte sich die Losung innerhalb einiger Minuten vollkommen und
nahm intensiven Chlor-Geruch an. Durch 3/,-stdg. Durchblasen eines kraftigen
Luftstromes wurde das Chlor aus der Losung fortgebracht. Zugefiigtes
Kaliumjodid und Stirke riefen jetzt keine Blaufirbung hervor. Es war nun-
mehr das gesamte Mangan als Manganosalz vorhanden. Ebenso wie diese
mehrere Tage alte verhielt sich auch eine frisch bereitete Mn (ITI, IV)-Salz-
Losung von gleicher HCl-Konzentration gegen Silbersalz. bei gewdhnlicher
Temperatur.

Bei geringerer, etwa n/,-HCI-Konzentration bewirkt der Zusatz des
Silbernitrates erst bei Siedehitze rasche Reduktion des Mn (III, IV)-Chlorids.
Auch in alkalischer Lisung gefilltes Mangandioxyd-Hydrat wurde nach
Herstellung einer n/,-HCl-Konzentration und Zufiigen von Silbernitrat durch
etwa 15 Min. lang fortgesetztes Kochen vollstindig reduziert. Ohne den
Zusatz von Silber-Losung konnte bei der gleichen HCl-Konzentration stunden-
lang gekocht werden, ohne daf3 Mangandioxyd-Hydrat in groerem Umfange
reduziert worden wire,

Weiter zeigte eine etwa nf,-salpetersaure Cerinitrat-Lgsung nach
Zusatz von 10 ccm HCL (1:1) zunichst keine Verdnderung und nahm erst
allmihlich Chlor-Geruch an. Dagegen entfirbte sich die Cerisalz-I.osung fast

1) R.Lang, Ztschr. anorgan. Chem. 152, 197 [1926].
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augenblicklich, wenn nach dem Einbringen der Salzsiure 5 ccm einer n/,~
AgNO,-Losung zugesetzt wurden, unter Entwicklung der entsprechenden
Menge Chlor. Weniger ausgeprdgt war die Chlor-Entwicklung — selbst nach
Zusatz von Silber-Losung —, wenn an Stelle der salpetersauren Cerisalz-Losung
eine schwefelsaure angewendet wurde.

Hierdurch wurde gezeigt, daBl Silberchlorid sowohl die Reaktion
zwischen den hoheren Wertigkeitsstufen des Mangans und Salzsdure als auch
die zwischen Cerisalz und Salzsiure unter geeigneten Bedingungen dermaf@en
beschleunigt, daB diese in kiirzester Zeit praktisch quantitativ verlduft.
Offenbar ist die katalytische Wirkung von Silberchlorid durch keinerlei ver-
stindlich erscheinende Zwischenwirkung zu erkliren und muf} in das noch
dunkle Gebiet der heterogenen oder Kontakt-Katalyse eingereiht werden,
bei der Adsorptionswirkungen eine bedeutende Rolle spielen.

Wie die beschriebenen Reaktionen analytisch wertvoll angewendet
werden konnen, soll an anderer Stelle beschrieben werden.

250. J. Seib: Beitrige zur Kenntnis der Holzverkohlungs-Erzeug—
nisse, I.: Die Sauren des Roh-Holzessigs.
[Aus d. Forschungs-Laborat. d. Holzverkohl.-Industr. A.-G., Konstanz.]
(Eingegangen am 4. Mai 1927.)

Bei der Verkohlung von Buchenholz erhdlt man bekanntlich ein
wilriges Destillat, den ,,Roh-Holzessig"1), der gegen 109, organische
Sduren enthilt, von denen iiber go9%, Essigsdure und der kleine Rest
hohere gesdttigte und ungesittigte Fettsduren sind. Bei der Weiter-
verarbeitung des ,,Roh-Holzessigs‘, der seit Jahrzehnten der chemischen
Industrie das Ausgangsmaterial fiir die Essigsdure liefert, wird bekanntlich
durch Neutralisation des destillierten ,,Roh-Holzessigs” sog. ,,Graukalk*
gewonnen, der neben Calciumacetat noch die Calciumsalze der mit Wasser-
dampf flichtigen Siduren enthilt. Durch Zersetzung des ,,Graukalks’ mit
konz. Schwefelsiure erhilt man dann die ,,Roh-Essigsiure, welche durch
fraktionierte Destillation auf Eisessig aufgearbeitet wird. Im Vorlauf
erscheint ameisensidure-haltige, willrige Essigsiure, dann folgt als Mittel-
lauf Eisessig, und in der Blase bleiben die héhersiedenden Siuren, die sog.
,oRiickstandssidure” oder der , Essig-Riickstand zuriick. Diese ,,Riick-
standssdure” war das Ausgangsmaterial fiir die folgenden Untersuchungen.
Sie stellt eine dunkelbraune, unangenehm und stechend riechende Fliissig-
keit dar, mit einem Gehalt von 40—609, an titrierbaren Siuren, gerechnet
als Essigsdure, und siedet von 115° bis iiber 200°. Die Sduren des Holzessigs
— von Hart-, sowie von Nadelholz-Verkohlungen — wurden schon wiederholt
untersucht. Hs waren jedoch neue Untersuchungen notwendig, da nur ein
verhiltnismalig kleiner Teil der , ,Riickstandssiure” erforscht und die vor-
handene Literatur, wie so vieles in der Holz-Chemie, sichtlich ungenau war.

1) Bunbury-Elsner: Die trockne Destillation des Holzes, Berlin 1925, S. 109.
— Hawley-Schreiber: Holzdestillation, Berlin 1926, S. 6o. — Xlar: Technologie
der Holzverkohlung, 2. Aufl., Berlin 1921, S. 50. — Hawley und Wise: The Chemistry
of Wood, New York 1926, S. 198,





