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L U t  man die Diaceton-hexosen-Pasten oder die nach Umkrystallisieren 
dieser Pasten aus Benzin erhaltene Mutterlauge lbgere Zeit stehen, so spalten 
sie langsam Aceton ab. Durch Aufnehmen dieser alten Pasten mit Athylen- 
chlorid 1113t sich daraus eine in diesem Usungsmittel schwer losliche, krystal- 
lisierte Monoaceton-hexose abscheiden, welche durch Umlosen in laogen, 
sternfarmig angeordneten Nadeln erhalten wird, die scharf bei 160-161.50 
schmelzen. Die Krystalle reduzieren Fehlingsche Wsung erst nach dem 
Verseifen mit verd. Sauren. 

4.402 mg Sbst.: 7.770 mg CO,, 2.94 mg H,O (0.025 mg unverbrennbarer Ruckstand). 

Aceton-Best immung nach Messinger: 32.7 mg Shst. verbrauchen 8.3 ccm 
CIH,,O, (220). Ber. C 49.09, H 7.3. Gef. C 49.1, H 7.5. 

‘I1o-n. Jodliis-g. 
C,H,,O,. Aceton ber. 26.4, gef. 24.6. 

262. Artur K u t z e l n i g g :  ZurKenntnis der sauerstoff-iibertragenden 
Wirkung von Stoffen mit groBer spezifischer Oberfliiche. 

[Aus d. Technolog. Institut d. Hochschule fiir Welthandel, Wien.] 
(Eigegangen am 26. Mai 1930.) 

Dal3 Kohlepulver oxydierend zu wirken vermag, ist seit langem 
bekanntl), indes ist der Mechanismus derartiger Reaktionen no& nicht 
einwandfrei geklart. Einerseits denkt man an eine reine Oberflachen- 
Wirkung - Verdichtung des Luft-Sauerstoffs - ”). andererseits versucht 
man, den Vorgang chemisch zu deuten, etwa durch Annahme von super- 
oxyd-artig gebundenem Sauerstoffs). Wenn die erstere Auffassung 
zutreffend ist, so braucht eine derartige oxydierende Wirkung nicht auf 
Kohlepulver beschrzinkt zu bleiben, sondern es konnte eine allgemeine 
Eigenschaft  von Stoffen mit grol3er spezifischer Oberfliiche sein, Sauer- 
stoff zu iibertragen. 

Der Verfasser hat sich nun die Aufgabe gestellt, pulverige Substanzen 
verschiedenster chemischer Natur in dieser Hinsicht zu untersuchen und 
glaubt zeigen zu konnen, da13 in der Tat nicht nur Kohle, sondern auch 
andere oberflachen-reiche Pulver zu oxydieren vermogen, und da13 es sich 
demnach lediglich um die Wirkung des adsorbierten Sauerstoffs handeln 
diirfte . 

Die Veranlassung zu dieser Untersuchung war die Beobachtung, da13 
Kalium-eisen(I1)-cyanid sowohl durch Tierkohle, als auch durch 
Fuller-Er de zu Kalium-eisen (111)-cyanid oxydiert werden kann, welche 
Reaktion sich durch jodometrische Titration bequem verfolgen lafit. 

I. Versuchs-Bedingungen. 
Als Stammlosung diente eine l/,-molare Usung von K,Fe(CN), 

(Merck, pro anal.). Da Eisen(I1)-cyankalium-Usung beim Erhitzen an 
der Luft, sowie bei Licht-Einwirkung leicht chemischen Veranderungen 

1) C. Calvert ,  C. 1867, 828 (SO,, PH,, CIH,.OH). - A. IV. H o f m a n n ,  B. 7,  530 
Ex8741 (Lmkanilin). - F. Feig l ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 119, 305 [rgzr] (Nag+ 
CuS, Cr(II1) usw.). 

a) Calvert .  loc. cit. a) Vaubel ,  C. 1906, I1 1638. 
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unterwoTfen ist 4), wurde das Salz in ausgekochtem destillierten Wasser bei 
maiger Warme gelost und die Lasung in einer mit schwarzem Papier be- 
klebten Flasche aufbewahrt. Bei den Versuchen wurden je 50 ccm der ent- 
sprechend verdiinnten Lasung in einem weithalsigen Erlenmeyer-Kolben 
von 300 ccm Inhalt 5 mit dem betreffenden Pulver geschiittelt. 
Sodann wurde auf einer Nutsche filtriert und mit insgesamt 100-200 ccm 
H,O gewaschen. 

Die -1nalys.e erfolgte uacll der jodometrischen Methode ron Lenssen-Mohr in 
der .Xusfiihrung nach E r i c h  Miiller und 0. Diefentha lere) .  € 3 ~  wurden demnach 
der Losung auI3er KJ und Stirke-Losung noch einige Loffel Z i n k s u l f a t  zugefiigt. Das 
ausgeschiedene Jod wurde aus einer Mikrobiirette von 10 ccm Fassung niit einer l/,oo-n. 
Natriumthiosulfat-Losung titriert. 

Das Vorhandensein von Ferr icyan-Ionen war auch durch die Rotung von redu- 
zierter Phenol-phthalein-Losung erwiesen worden'). 

Um festzustellen, ob sich bei der photolytischen Zersetzung des Blut- 
laugensalzes Produkte bilden, die auf KJ einwirken, wurden 50 ccm einer 
n/,,-Losung 15 Min. mit ultraviolettern Licht bestrahlt. Es ergab sich bei 
der Titration in der Tat ein Verbrauch von 2.35 ccm n/,,-Na,S,O,. Im 
zerstreutem Licht verlauft die Zersetzung aber recht langsam. Bei den fiir 
jede Versuchsreihe frisch hergestellten verditlnnten Lasungen ergab ein 
Blindversuch hochstens einen Verbrauch von 0.2 ccm. 

Was die Moglichkeit einer Oxydation von Blutlaugensalz durch e 1 e - 
mentaren  Sauerstoff betrifft, so ist zu sagen, da13 auf Grund der Potential- 
messungen in neutralen Liisungen eine Oxydation vorauszusehen ware, 
diese aber nur bei Gegenwart des Katalysators P la t in  und auch dann nur 
auBerst langsam erfolgt 8). 

11. Versuchs-Ergebnisse. 
I. Kohle. 

Es wurde zunachst Carbo medicinalis Merck verwendet (Aschengehalt 
2.750,'"). Tafel I und Figur I stellen das Ergebnis fiir verschiedene Kohle- 
inengen und  Konzent ra t ionen  dar. 

Tafe l  I. 
~~ 

ccrn Thiosulfat I 

1.45 I 2.79 2.61 1 3.20 
I 4.- 

5.88 I 4.87 i ;:; 
3.53 9.93 1 :::; 1 13.64 

4.24 - 

i::; 1 . 8.40 10.85 

g Kohle - ~ I ?nlloo 1 m12s inicht 
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Der Verlauf der in Figur I strichpunktiert gezeichnetcn Kurve, die 
aus den Werten der nur abgesaugten, aber nicht gewaschenen Probe'ge- 
wonnen wurde, ist kennzeichnend fitr s t a r k  adsorbierende Stoffe. Mit 

Figur I. 

wachsender Menge an Kohle macht sich die Adsorption des Oxydations- 
produktes stark geltend. Die Kurve erreicht daher ein Maximum, urn dam 
nach Null zu konvergieren. 

Da ein Saure-Zusatz infolge Neutralisierung des entstehenden Auralis 
die Ferricyan-Bildung begwigen  m d ,  -den Versuche bei Gegenwart 
von Essi g s a ur e angestellt s). 

Tafel 2. 
Pro j o  ccm Lsg. zugesetzte 

ccm n/,,-Essigsaure 
0 

5 

50 
I0 

Thiosulfat- 
Verbrauch 

4.34 
9.98 
11.69 
26.- 

Wie die vorstehenden Werte zeigen, A t  die erwarte-2 Wirkung ein. 
Aktive Kohle (Bayer, nicht entgast) erwies sich weitaus wirksamer 

als Carbo medicinalis, da bei einem Versuch mit je 5 g die erstere einen 
Verbrauch von 42.75 ccm n/,o-Na2S209, die letztere von 7.35 ccm bewirkte. 

Auskochen  m i t  W a s s e r  war von folgendem EinfluB: I g Kohle, 10 Min. mit  
200 ccm Wasser gekocht, unter Wasser erkalten gelassen: 0.51 ccm NapSaOl, Parallel- 
versuch: 4.24 ccm. 

E v a k u i e r e n :  I g Carbo med., 15 Min. bei 10 mm Hg: 2.1 gegen 4.24. 5 g Aktiv- 
kohle, 15 Min. bei 10 mm Hg: 6.02 gegen 43.75. 

Es wurden noch Versuche mit G r a p h i t  und RUB angestellt: 5 g Graphit: 2.95 ccm. 
5 g RUB 3.83 ccm. 

9, Bei den folgenden Versuchen wurde, wenn nicht anders bemerkt, l/,,-molare Losung 
angewendet. 
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2. Fuller-Erde. 
Die folgende Versuchsreihe m d e  mit l/lo-?~. Blutlaugensalz-I*ijsg 

ausgefiihrt. 

Tafel 3 (Figur 2). 

* g Fuller-Erde ccm Thiosulfat 

' l o  0.35 
I 0.53 
2 1.19 
5 2.18 

I 0  3.88 
50 9.30 
I00 18.14 

Figur 2. 

Zwei verschiedede Sorten von Fuller-Erde, 50 ccm m/,,.K,FeCy6 (je 5 9) .  

4 3.57 ccm b) 3.79 ccm. 

Fuller-Erde (a) zum Gliihen erhi tzt ,  10 Min. bei 

......................... 10mm Hg evakuiert 
Gewohnlicher Ton 

0.55 ccln (5 g) 
0.93 ccm (5  g) ............................ 

3. Silikagel. 
0.68 

puderformig ....................... 0.65 
Je I g pulverformig ....................... 

Taf e l  4. (Wechselnde Mengen Silikagel-Pulver.) 
g Silikagel ccm Thiosulfat 

0.5 0.24 
I .- 0.68 
j .- 0.82 
10.- I .63 

Wie die Zahlen zeigen, ist die Oxydationswirkung gering, aber deutlich 

Beim tllbergiefien mit Blulaugensalz-I,6sung farbt sich das Silikagel 
wahrzunehmen. 

.sofort hellblau, offenbar enthielt das Pulver Eisen als Verunreinigung. 
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4. Fasertonerde nach Wislicenus (Merck). 
Ein Versuch mit 5 g Fasertonerde fie1 vollstzindig negativ am. Bei 

Verwendung kleinerer Mengen war jedoch schon an der Gelbfiirbung der 
Lissung eine Oxydation erkennbar. Das Adsorptionsvermtjgen von 5 g der 
gewachsenen Tonerde ist eben schon so groB, daB ein Oxydationsprodukt 

nachweisbar ist. der Lissung nicht mehr 

Die Kurve der Figur 
wie Kurve 4 der Figur I. 

Tafel 5. 
g M*O, can  Na$,Oa 

0.05 0.27 
0.5 1.38 

1.5 1.38 
2 .- 0.96 
3 .- 

I .o 1.57 (1.55 1.56) 

0.00 

3 zeigt demgema einen ganz analogen Verlauf 

Figur 3. 

5. Eisenoxyd. 
Technisches Eisenoxyd, hellrot .............................. 4.78) 

ue 5g)  . . . . . . . . . . . . . .  3.72 ' a) aus Eisenhydroxyd (dieses am FeCl, + NH,) 
p) aus Eisenoxalat durch I-stdg. Gliihen ..................... 3.65 1 'Eisenoxyd, selbst bereitet: 

Versuchsreihe mit  technischem Pesol. 
g F e A  ccm Na&80, 

X 1 .45 
5 4.78 

I0 8.55 
'Versuche mit je 5 g Fe,O,: 

a) Losung zum Sieden erhitzt . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6.51 

c) erhitzt wie obea, 20 &fin. bei 10 mm Hg ..................... 
d) rg Min. gegliiht, I Stde. auskiihlen gelassen .................. 4.02 

b) Fe,O, 15 Mi. erhitzt und noch gliihend in die Losung eingetragen 2.2 

2.19 

e) Bereits verwendetes Fe,O,, nach dem Absaugen in luft-trocknem 
Zustand abennals verwendet ................................ 

Besonders die zuletzt angefthten Versuche drangen den Sclilul3 auf, 
daJ3 die Oxydationswiihg dem adsorbierten Sauerstoff zuzuschreiben ist . 
Sowohl die gegliihten und teilweise evahierten, als auch die bereits bei einem 
Versuch verwendeten Proben waren zweifellos t m e r  an adsorbiertern Sauer- 

1.78 (1.90) 
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stoff als die ursprihglichen Proben, dementsprechend war die Oxydations- 
wirkung geringer. Wurden aber diese Proben wiederum einige Zeit der Luft 
ausgesetzt, so da13 Sauerstoff aufgenommen werden konnte, so wurden die 
nonnalen Oxydationswerte erhalten. 

6. Andere Metallosyde. 
Es wurden je j g der betreffenden gepulverten Oxyde verwendet. 
Ble iosyde:  a) PbO ... 1.45 ccm, b) Pb,O, . . .  3.1.  c) PbO, ... 66.5. 
Die Verwendung von PbO, zur Darstellung von K,Fe (CN), aus K,Fe (CN),. 

hat bekanntlich sJlon Schonbein empfohlen. Allexdings Wird bei diesem 
Verfahren das Superoxyd in die siedend heiBe Lasung eingetragen und. 
wlihrend der Reaktion COz eingeleitet, um das entstehende Alkali zu binden. 
Es ist aber bemerkenswert, daB das PbO, schon bei Zimmer-Temperatur 
seinen Sauerstoff abgibt. 

. . . . .  22.- ccm d) Auch MnO, oxydiert relativ stark ........... 
e) Auffallend groO ist das Oxydationsvermogen ron e) NiO . . . . . .  31.- ccin 

und f )  Cr,O, . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Es wurden. ferner untersucht : 

g) co,o, ................................ 
h) Mn,O, ...................... 
i) CuO ...................... . . . . . . . . .  . . .  2.01 

j) SnO, ........................... 
Bei den Superosyden wird es sich wohl um eine rein chemische 

Wirkung handeln. Bei den ubrigen Oxyden ware jedoch eine chemische 
Betatigung schwer vorzustellen. Eine chemische Umsetzung zwischen dem 
Oxyd und dem Blutlaugensalz konnte in keinem Falle wahrgenommen 
werden. Man konnte hochstens daran denken, daB in allen diesen F a e n  
labile, hohere Oxyde an der Oberflache gebildet wiirden. Wahrscheinlicher 
ist aber die Annahme, daB die Oxyde infolge ihres Dissoziations-Gleich- 
gewichtes an der Oberflache stets mit Sauerstoff beladen sind. 

7. Verschiedene Verbindungen. 
a) PbCrO,. . . ? . O I ,  1)) PbJ,. . .0.68, c) TiO,. . .0.67. 

Keine  W i r k u n g  konnte beobachtet werden an: 
MgO, ZnO, BaS04, CaCO,. BaCO,. CdS, HgS. 

111. Zusammenfassung.  
Gelbes Bliitlaugensalz wird durch Kohle-Suspens ionen  oxydiert. An Stelle der 

Kohle wirken auch zahlreiche andere S t o f f e  m i t  grol3er Oberf lachen-Entwicklung 
sauerstoff-iibertragend. - Die Oxydationswirkung kann von einer Adsorp t ions-  
w i r k u n g  iiberlagert sein. - Da einerseits die wirksamen Stoffe zum Teil chemisch 
i n d i f f e r e n t  sind, wie SO,, A1,0,, und andrerseits durch Gli ihen,  E v a k u i e r e n  und 
-1uskochen des Osydationsvermogen herabgesetzt wird. ist zu vermuten, daO die be- 
obachteten Oxydationen dem an der Oberflache der Pulver adsorbierten LuftSauerstoff 
zuzuschreiben sind. 

Dem Vorstand des Technologischen I n s t i t u t e s  der  Hochschule. 
fur Welthandel,  Hrn. Prof. Dr.-Ing. et phil. E r n s t  Beutel ,  mochte ich. 
auch an dieser Stelle fiir die stete Forderung und das dieser Arbeit entgegen- 
gebrachte Interesse danken. 

Wien, im Mai 1930. 




