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Uber die Einwirkung yon Bleihyperoxyd auf einige 
organisehe 8ubstanzen in alkalisoher LSsung 

v o n  

M. Gli~ser und Th.  M o r a w s k i .  

Aus dem Laboratol'ium de rk .  k. Staatsgewerbeschule in Bielitz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 18890 

Bei einem Versuche der Oxydation des Glycerins mit Bleihy- 
peroxyd unter Mitwirkung yon ~'~tzkali in wSsseriger LSsung 
beobachteten wit eine schon bei gelindem Erw~rmen eintretende, 
reiehliche Gasentwieklung. Das in diesem Falle entstehende Gas 
brennt mit nicht leuchtender Flamme und wurde, wie sp~tter ein- 
gehend gezeigt werden soil, als W a s s e r s t o f f  erkann.t. Diese 
auffallende Erscheinung des Auftretens yon fi'eiem Wasserstoff 
bei Gegenwart yon Bleihyperoxyd gab Veranlassung, die 
erw~hnte Reaction genauer zu verfolgen und auch zu versuchen, 
ob nicht andere organische Substanzcn unter g'leiehen Umst~nden 
ebenfalls Wasserstoffgas abgeben. Wit baben vorl~ufig die dies- 
beziiglichen Versuchc mit G l y c e r i n  und .X_thylenalkohol 
zum Abschlusse gebracht und erlauben uns im Naehfblgenden 
iiber diesen Gegenstand zu berichten. 

Glycerin. 

Wenn man in einem Kolben circa 29 Glycerin ~n 100cm ~ 
Wasser 15st, 5--  109 Kalium- oder Natriumhydroxyd hinzufUg't, 
dann 25q Bleihyperoxyd eintr~g't und hierauf langsam mit einer 
kleinen Gasflamme erwarmt, so beobachtet man bald eine deut- 
lithe Gasentwicklung, welche sehr lange anhSlt und auch noch 
nicht zum Abschlusse gelangt ist, wenn der Kolbeninhalt bereits 
zu koehen beginnt. Es bedarf vielstiindig'en Erhitzens, damit die 
Gasentwieklung g~nzlich aufhOrt. 
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Dieser Umstand erschwert die quantitative Durchfi~hrung 
des Versuches und iusbesouders das Aufsammeln des Gases, um 
aus seiner Menge auf das Reaetionsverh~iltniss schliessen zu 
kSnncn. Wit wandten daher das Hauptaugenmerk darauf, die 
in der Fltissigkeit enthaltenen Umwandlungsprodukte kennen zu 
lernen and, we mSglich, quantitativ zu ermitteln. Um tibrigens 
auch bezUglich des Wasserstoffgases bestimmte Anhaltspunkto 
zu gewinnen, wurden folgende Versuche angestellt: 

1. 2.3914g Glycerin yon 73'5% G e h a l t ~ l ' 7 5 7 7 g  reines 
Glycerin gaben mit 25g Bleihyperoxyd, 20g Atzkali und 100 cm ~ 
Wasser 370 cm ~ Gas yon 24 ~ C and bei 738mm Druek, welches 
in einem Messcylinder tiber Wasser aufg'efangen wurde; ent- 
sttinde auf 1 ~[olektil Glycerin 1 Molektil freier Wasserstoff, so 
h~itten sich 425 cm ~ Wasserstoff yon 0 ~ C und bei 760mm Druek 
bilden miissen. Somit wurden also circa 75 ~ der theoretischcn 
Menge erhalten. Die Wasserstoffcntwicklung ging aber noeh 
langsam welter; der Versueh musste jedoch unterbrochen werden, 
well der Kolbeninhalt in Folge des Verdampfens yon Wasser zu 
eoneentrirt wurde. 

2. 2"3473g Glycerin von 71"6~ Gehalt--1"6816g reines 
Glycerin gaben mit 25g  PbO~ und 15g KOH 370 cm ~ Gas yon 
24 ~ C und 740mm Druck; theoretiseh 408 cm 3 Wasserstoff yon 
0 ~ C und 760ram, also nahezu 80~ .Um n~chzuweisen, dass das 
in den vorhergchenden Versuchen entstandene G~s wirklieh 
Wasserstoff s@ wurde dasselbe in grSsserer Menge hergestellt 
un4 die folgengen Untersuchungen durehgeftihrt: 

1. Bei der Elementaranalyse wurde nur eine minimale 
Gewiehtszunahme des Kaliapparates constatirt; es wurde bei der 
Verbrennung yon etwa 500cm a des Gases 0" 3888g Wasser und 
0" 0041 g Kohlensiiure gefnnden. 

2. Das in einem Glasballon eingeschlossene Gas wog bei 
21 ~ C nnd 735" 5 mm Barometerstand 0" 2900 g weniger als ein 
gleieh grosses Volumen Luft; das Volumen betrug 283 cmL Bei 
reinem Wasserstoffgas berechnet sich fUr dieses Luftquantum eino 
Gewichtsdifferenz yon 0 " 2 9 8 2 g ,  was mit obiger Zahl gut tiber- 
einstimmt. 

3. Wurde das Gas tiber eine gewogene Menge yon gltihen- 
dem Kupferoxyd geleitet. 17"4303g Cu0 verloren hiebei 
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0"2127g O, und betrug die Gewichtszunahme des vorgelegten 
(:hlorcalciumrohres 0"2454g  H~O, entsprechend 0"2181g O. 
Somit wnrde tier Sauerstoff des Kupferoxyds ausschlicsslich in 
Wasser umgewandelt~ und war das Gas demnach Wasserstoff. 

Urn die Untersuchung der in der Fltissigkeit gebildeten Zer- 
setzungsprodukte nach mSglichst zum Abschlusse gebrachter 
Reaction vornehmen zu k~innen~ wurden die Kolben im kochenden 
Wasserbade tagelang erhitzt~ wobei sich das Bleihyperoxyd in 
eine miniumroth gefiirbte Reduetionsmasse verwandelte. Von 
diesem Rtickstande abfiltirt, ist die FlUssigkeit kaum geblich ge- 
ffirbt~ enth~lt nut geritlge Mengen yon Bleioxyd in Liisung und 
noch viel freies Alkali, dessen Menge wiederholt bestimmt wurde. 
Die eingehende Untersuchung dieser Fltissigkeit ergab, dass aus 
dem Glycerin neben Wasserstoff haupts~chlich A m e i s e n s ~ u 1" e 
entstanden ist. 

Die Ameisens~iure wurde vorerst durch die charakteristischen 
qualitativen Reactionen erkannt~ dann aber noch durch Darstel- 
lung und Analyse geeigneter Salze, besonders des in sch~nen 
:Nadeln krystallisirenden~ schwerlSslichen Bleisalzes~ bestimmt 
nachffewiesen. 

lqatriumsalz 1" 0314 g lieferte bei der Analyse 0"8077g ~a2CO a, 
Baryumsalz 0"3457 ,, ,, ,, ,. ,~ 0"3530, Ba S04, 
Bleisalz 0"3132 ,, ,, , , ,: 0 '3187,  Pb SO v 

Gefunden Berechnet 

33" 98% N a . . . 3 3 " 8 2 %  Iqa 
60" 0 4 ,  B a . . . 6 0 " 3 5 ,  Ba 
69" 5 0 ,  P b . . . 6 9 " 6 9 , ,  Pb 

lqach erfolgtem qualitativen l~aehweise wurde zur quantita- 
~iven Bestimmung tier Ameisensaure geschritten. Zu diesem Zwecke 
wurde die FlUssigkeit mit syrupf~rmiger Phosphors/~ure tiber- 
sattigt, und die Ameisens~ure durch Abdestilliren quantiativ aus- 
getrieben. Das Destillat wurde mit I%rmalnatronlauge unter An- 
wendung" yon PhenolphtaleYn als Indicator titrirt. 

Hiebei wurden folgende Resnltate erhalten: 
2"3245g Glycerin yon 71"64% Gehalt = 1"6653g reines 

Glycerin brauehten zur Absattigung der in das Des@at tiberge- 
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gangenen Ameisens~iure 50"5cm s norm. Na OH, entsprechend 
2"323g Ameisensaure. Unter der Voranssetzung~ dass der ganze 
Kohlenstoff des Glycerins in Ameisensgure tibergeht~ sich somit 
3 MolekUle hievon bilden, h~ttten aus 1"6653 9 Glycerin 2"4979 9 
Ameisens~ture entstehen sollen; es wurde also in obigem Versuche 
92"99% tier theoretischen Menge gefunden. 

Da wit uns Uberzeugten~ dass die yon Wasserstoffentwick- 
lung begleitete Einwirkung des Bleihyperoxyds auf Glycerin in 
mit Atzkali oder )~tznatron alkaliseh gemaehter LSsung ebenso 
bei Gegenwart yon Kalk als Base stattfindet, so bedienten wit 
uns auch des letztcren, um den quantitativen Verlauf der Reaction 
besser verfolgen zu kSnnen, in folgender Weise: 1 

1. 5g Glycerin yon 71"64~ Gehalt - -  3"7833g reines 
Glycerin wurden mit 150cm ~ Wasser, 10g frisch gelSsehtcm 
gebrannten Kalk und 25 g Bleihyperoxyd zun~tchst einige Stun- 
den tiber freiem Feuer und hierauf noch 2 Tage laag im kochen- 
den Wasserbade erhitzt. In die filtrirte Fltissigkeit wurde Kohlen- 
s~ure eingeleitet und, nachdem zum Zwecke der Zersetzung des 
gebildeten Bicarbonates dutch einige Zeit erhitzt worden war~ 
abermals eine Filtration vorgenommen; das hiebei erhaltene 
Filtrat wurde zur Trockene eingedampft und auf diese Art 7"778 g 
Kalksalz bei 110 ~ C getrocknet erhalten. W~re alles Glycerin 
in Ameisens~ure Ubergegangen, so h~ttcn 8-01899 ameisensaurer 
Kalk entstehen mttssen ; sonach haben sieh 96" 99 % der theoreti- 
schen Menge gebildet. 

Dass der gewogene Abdampfrtickstand ameisensaurer Kalk 
ist~ zeigt die folgende Bestimmung: 

0" 88889 Substaaz lieferten 0"9174 9 Ca SO 4. 

Bereehnet fiir 

Gefunden Ca (HC02) 2 

Ca . . . . . . . .  30" 35 ~ 30" 77 ~ 

1 H. Kiliani erhielt bei tier 0xydation des Glycerins mit Silber0xyd 
bei Gegenwart yon Kalkhydrat neben Ameisens~ture grSssere tfengen yon 
Glycols~ure; eine hiebei auftretende Gasentwieklung wird nieht erwghnt. 
(Bet. d. d. chem. Gesellseh. XVI, 2415.) 

40* 
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2. 2" 9235g Glycerin yon 71" 64% Gchalt _-- 2"0932g reines 
Glycerin wurdcn so wie frUher mit 100cm 8 Wasse 5 25g Bleihy- 
peroxyd und 10g gelSschtem Kalk erhitzt und als Abdampfriick- 
stand 4"3401g ameisensanrer Kalk erhalten~ was 97"83% der 
theoretischen Ausbeute entspricht. 

Aus 0"5625g des Kalksalzes 
crhalten. 

wurden 0"5825g CaSO~ 

Berechnet ffir 
Gefunden Ca (HC02)~ 

Ca . . . . . . . .  30" 46 ~ 30-77 ~ 

Nach den angeftihrten Beobachtungen ist also anzunehmen, 
(lass bei der Einwirkung yon Bleihyperoxyd auf Glycerin in 
alkalischer LSsung folgender Process verlauft: 

C3HsO 3 + 0 a - -  H~ + 3 CH~O 2 

Finder auch dieser Process nicht vollkommen qnantitativ 
statt~ so sind doch die dutch Nebenprocesse zersetzten Glycerin- 
mengen hSchst unbedeutend, und k~innen wit uns den wichtigsten 
wenn nicht alleinigen Vorgan$" auch fo]gendermassen denken: 

i 
H ::'-- Ctt. OH 0 H. C00H 

i C H . 0 H § 2 4 7  COOH 

H - -  CH. OH 0 H. C00H 

kthylenalkohol .  
Beim Erwarmen yon Athylenalkohol mit Bleihyperoxyd und 

Atzkali unter Zusatz yon Wasser findet eineGasentwicklung statt~ 
welehe noch lebhafter ist~ als die bei Glycerin beobachtete. Als 
wichtigstes Umwandlungsproduct des Athylenalkohols wurde 
wieder Ameisens~ure gefunden; Kohlens~ure konnte nur in mini- 
maler Menge entstanden sein~ Oxals~ture finder sich bier ebenso 
wenig wit  beim Glycerin. 

Um auch hier dig quantitativen Reactionsverh~ltnisse festzu- 
stellen~ wurden folgende Versuche ausgef|ihrt~ wobei ein durch 
Elementaranalyse als chemisch rein erkannter Athylenalkohol 
zur Verwendun~ kam: 



Bleihyperoxyd u. alkalische LSsungen. 583 

2"9990g Athylenalkohol warden mit 10g Atzkali, 50g 
Bleihyperoxyd und 100cm ~ Wasser in einem Kolben allm~ilig 
bis zum Kochen erw~rmt and - -  solange es anging - -  das ent- 
weiehende Gas gesammelt. Naeh viersttindigem Erhitzen war die 
Gasentwicklung schwach, aber nieht ganz zu Ende. Es warden 
733 c m  3 Gas yon 24 ~ and 740 m m  Druck (entsprechend 636.4 c m  ~ 

yon O~ und 760ram Druck) gesammelt; wenn auf 1 MolekUl 
Athylenalkohol sieh 1 MolekUl Wasserstoff bildet, so wUrden aus 
obJger Menge 1079 c m  ~ Wasserstoff entstehen. 

Somit warden also nahezu 59% der theoretisehen Menge 
erhalten. 

Die Fliissigkeit wurde dann noeh zwei Tage lang am 
Wasserbade erw~irmt und ebenso wie beim Glycerin untersucht. 

Von der auf 1/~ Liter gebraehten filtrirten Fliissigkeit wurden 
100 c m  3 mit Phosphors~ure iibers~ittigt, und die darin enthaltene 
Ameisens~ure abdestillirt. Zur Neutralisation des Destillates 
waren 3 3 c m  3 Normalnatronlauge n~thig, welehe 3"795g Amei- 
sens~ure entspreehen. 

Wiirde der gesammte Kohlenstoff des ~.tbylenalkohols in 
Ameisensiiure ~ibergegangen sein, in welchem Falle aus 1 Mole- 
kttl des Athylenalkohols 2 Molekiile Ameisens~ure entstehen~ so 
h~itten 4" 4500 g Ameisens~iure erhalten werden miissen. Es ist 
also 85"3% der theoretischen Ausbeute gefnnden worden. 

Bet einem zweiten Versuehe wurden 2. 1027 g Glycol mit 
15g Atzkali~ 40g Bleihyperoxyd und 150cm a Wasser zehn Stun- 
den lang am RUckfiusskilhler gekocht, jedoch auch keine hShere 
Ausbeute an Ameisensiture erzielt. Es wurden ni~mlich 84"7% 
der berechneten Menge gefunden~ da 57"5cm a I%rmalnatron- 
lauge zur Abs~tttigung des Destillates erforderlich waren. 

Das genau neutralisirte Destillat wurde auf dem Wasserbade 
stark eingeengt und dureh Umsetzung mit Bleiacetat hier- 
aus das Bleisalz dargestellt~ welches in gli~nzenden Nadeln ans- 
krystallisirte. 

1"5247g desselben lieferten bet der Analyse 1.5569g 
PbSQ,  entspreehend 69.75% Pb; ameisensaures Blei fordert 
69" 69~ l~b. 

Entschiedenverli~uftder Process der Einwirkung yon Bleihy- 
peroxyd auf .~thylenalkohol in alkalischer L~tsung langsamer 



584 M. Gl~iser u. Th. 5Iorawski, Bleihyperoxyd u. alkal. L6s. 

als bei Glycerin; die lebhaftere Gasentwickhng ist nut darauf 
zurUekzufiihren, dass sich bier iiberhaupt relativ mehr Wasserstoff 
bildet als beim Glycerin. Insbesondere fiberzeugten wit uns, 
dass hier auch Kalk langsamer wirkt als Atzkali, denn nach 
zweit~gigem Erhitzen im Wasserbade waren noch kleine Mengen 
nnverauderten Glycols nachweisbar. 

Der Hauptvorgang beim Athylenalkohol scheint aber dem- 
jenigen, der beim Glycerin stattfindet, ganz analog zu sein, ent- 
sprechend der Gleiehung: 

C2H60 ~ + O~ --  H 2 + 2 CH~02 
oder 

i 

H -- CH'0H 0 H-COOH 
, 

H -- CH'0H 0 H'COOH 

Andere organische Substanzen wurden in den Kreis dieser 
Untersuchung bisher nur insoferne einbezogen, als dureh einfache 
Versuche geprtift wurde~ ob dieselben unter den erw~ihnten Um- 
stiinden auch freien Wassers~off abgeben. Es zeigte sich~ dass 
dies bei folgendcn Substanzen thatsachlich der Fall is~: 

Erythrit, Mannit~ Milehzueker~ Traubenzucker~ Rohrzucker~ 
Maltose~ Dextrin, Inulin und Gummi arabicum. Wir behalten uns 
vet, die hiebei stattfindenden Vorg~inge einem eingehenden 
Studium zu unterziehen. 


