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Uber die Einwirkung von Bleihyperoxyd auf einige
organische Substanzen in alkalischer Losung

von

M. Glaser und Th. Morawski.

Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1889.)

Bei einein Versuche der Oxydation des Glycerins mit Bleihy-
peroxyd unter Mitwirkung von Atzkali in wisseriger Losung
beobachteten wir eine schon bei gelindem Erwérmen eintretende,
reichliche Gasentwicklung. Das in diesem Falle entstehende Gas
brennt mit nicht leuchtender Flamme und wurde, wie spiiter ein-
gehend gezeigt werden soll, als Wasserstoff erkannt. Diese
auffallende Erscheinung des Auftretens von freiem Wasserstoff
bei Gegenwart von Bleihyperoxyd gab Veranlassung, die
erwiihnte Reaction genauer zu verfolgen und auch zu versuchen,
ob nicht andere organische Substanzen unter gleichen Umstéinden
ebenfalls Wasserstoffgas abgeben. Wir haben vorldufig die dies-
beziiglichen Versuche mit Glycerin und Athylenalkohol
zum Abschlusse gebracht und erlauben uns im Nachfolgenden
iiber diesen Gegenstand zu berichten.

Glycerin.

Wenn man in einem Kolben circa 2¢g Glycerin in 100¢m 3
Wasser 1ost, 5—10¢ Kalium- oder Natriumhydroxyd hinzufiigt,
dann 25 ¢ Bleihyperoxyd eintrigt und hierauf langsam mit einer
kleinen Gasflamme erwirmt, so beobachtet man bald eine deut-
liche Gasentwicklung, welche sehr lange anhilt und auch noch
nicht zum Abschlusse gelangt ist, wenn der Kolbeninhalt bereits
zu kochen beginnt. Es bedarf vielstiindigen Erhitzens, damit die
Gasentwicklung ginzlich aufhort.
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Dieser Umstand erschwert die quantitative Durchfihrung
des Versuches und inshesouders das Aufsammeln des Gtascs, um
aus seiner Menge auf das Reactionsverhdltniss schliessen zu
konnen. Wir wandten daher das Hauptaugenmerk darauf, die
in der Fliissigkeit enthaltenen Umwandlungsprodukte kennen zu
lernen und, wo moglich, quantitativ zu ermitteln. Um tibrigens
ateh bezliglich des Wasserstoffgases bestimmte Anhaltspunkte
zu gewinnen, wurden folgende Versuche angestellt:

1. 2-3914¢ Glyeerin von 73-5%, Gehalt—1-7577g reines
Glycerin gaben mit 25 g Bleihyperoxyd, 20 g Atzkali und 100 ¢m?
Wasser 370 ¢m® Gas von 24° C und bei 738mm Druek, welches
in einem Messeylinder iber Wasser aufgefangen wurde; ent-
stiinde auf 1 Molekiil Glycerin 1 Molekiil freier Wasserstoff, so
hitten sich 425 em® Wasserstoff von 0° C und bei 760 mm Druck
bilden miissen. Somit wurden also cirea 75/, der theoretischen
Menge erhalten. Die Wasserstoffentwicklung ging aber noch
langsam weiter; der Versuch musste jedoch unterbrochen werden,
weil der Kolbeninhalt in Folge des Verdampfens von Wasser zu
concentrirt wurde. ‘

2. 2:3473¢ Glycerin von 716/, Gehalt— 168164 reines
Glycerin gaben mit 25¢g PbO, und 159 KOH 370 em® Gas von
24° C und 740 mm Druck; theoretisch 408 ¢m® Wasserstoff von
0° C und 760mm, also nahezu 80%,. Um nachzuweisen, dass das
in den vorhergehenden Versuchen entstandene Gas wirklich
Wasserstoff sei, wurde dasselbe in grosserer Menge hergestellt
und die folgengen Untersuchungen durchgefiihrt:

1. Bei der Elementaranalyse wurde nur eine minimale
Gewichtszunahme des Kaliapparates constatirt; es wurde bei der
Verbrennung von etwa B00em?® des Gases 0- 38889 Wasser und
0-0041 g Kohlensiure gefunden.

2. Das in einem Glasballon eingeschlossene Gas wog bei
21° € und 735°5 mm Barometerstand 0-2900 ¢ weniger als ein
gleich grosses Volumen Luft; das Volumen betrug 283 cm®. Bei
reinem Wasserstoffgas berechnet sich fiir dieses Luftquantum eine
Gewichtsdifferenz von 0-2982¢, was mit obiger Zahl gut fiber-
einstimmf.

3. Wurde das Gas tiber eine gewogene Menge von glithen-
dem Kupferoxyd geleitet. 17-4303¢g CuO verloren hiebei
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0-2127g O, und betrug die Gewichtszunahme des vorgelegten
Chlorcaleiumrohres 02454 ¢ H,0, entsprechend 0-2181¢ O.
Somit wurde der Sauerstoff des Kupferoxyds ausschliesslich in
Wasser umgewandelt, und war das Gas demnach Wasserstoff.

Um die Untersuchung der in der Flissigkeit gebildeten Zer-
setzungsprodukte nach moglichst zum Abschlusse gebrachter
Reaction vornehmen zu kénnen, wurden die Kolben im kochenden
Wasserbade tagelang erhitzt, wobei sich das Bleihyperoxyd in
eine miniumroth gefirbte Reductionsmasse verwandelte. Von
diesem Riickstande abfiltirt, ist die Fliissigkeit kaum geblich ge-
firbt, enthilt nur geringe Mengen von Bleioxyd in Losung und
noch viel freies Alkali, dessen Menge wiederholt bestimmt wurde.
Die eingehende Untersuchung dieser Flissigkeit ergab, dass aus
dem Glycerin neben Wasserstoff hauptsiichlich Ameisensiinre
entstanden ist.

Die Ameisensiure wurde vorerst durch die eharakteristischen
qualitativen Reactionen erkannt, dann aber noch durch Darstel-
lung und Analyse geeigneter Salze, besonders des in schtnen
Nadeln krystallisirenden, schwerlislichen Bleisalzes, bestimmt
nachgewiesen.

Natriumsalz 1-0314 g lieferte bei der Analyse 0-8077¢g Na,CO,,

Baryumsalz 0-3457, - » 03b30, Ba SO,
Bleisalz 0-3132, A » 03187, Pbh SO,
Gefunden Berechuet

33-98% Na...33-82%, Na
60-04, Ba...60-3b, Ba
69:50, Pb...69:69, Pb

Nach erfolgtem qualitativen Nachweise wurde zur quantita-
tiven Bestimmung der Ameisensiiure geschritten. Zu diesem Zwecke
wurde die Fliissigkeit mit syrupformiger Phosphorsiure iiber-
sdttigt, und die Ameisenséure durch Abdestilliren quantiativ aus-
getrieben, Das Destillat wurde mit Normalnatronlauge unter An-
wendung von Phenolphtalein als Indicator titrirt.

Hiebei wurden folgende Resultate erhalten:

2-3245 g Glycerin von 71-64°, Gehalt = 1-6653¢ reines
Glycerin brauchten zur Absittigung der in das Destillat tiberge-
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gangenen Ameisensiure 50-Hem’ norm. Na OH, entsprechend
2-323 ¢ Ameisensdure. Unter der Voraussetzung, dass der ganze
Kohlenstoff des Glycerins in Ameisensiure ithergeht, sich somit
3 Molekiile hievon bilden, hiitten aus 1-6653 g Glycerin 2-4979 ¢
Ameisensiure entstehen sollen; es wurde also in obigem Versuche
92999/, der theoretischen Menge gefunden.

Da wir uns iiberzeugten, dass die von Wasserstoffentwick-
lung begleitete Einwirkung des Bleihyperoxyds auf Glycerin in
mit Atzkali oder Atznatron alkalisch gemachter Lgsung ebenso
bei Gegenwart von Kalk als Base stattfindet, so bedienten wir
uns auch des letzteren, um den quantitativen Verlauf der Reaction
besser verfolgen zu konnen, in folgender Weise:!

1. bg Glycerin von 71-64%, Gehalt — 3-7833¢g reines
Glycerin wurden mit 150em® Wasser, 10g frisch geloschtem
gebrannten Kalk und 25 ¢ Bleihyperoxyd zunichst einige Stun-
den tiber freiem Feuer und hierauf noch 2 Tage lang im kochen-
den Wasserbade erhitzt. In die filtrirte Fliissigkeit wurde Kohlen-
siure eingeleitet und, nachdem zum Zwecke der Zersetzung des
gebildeten Bicarbonates durch einige Zeit erhitzt worden war,
abermals eine Filtration vorgenommen; das hiebei erhaltene
Filtrat wurde zur Trockene eingedampft und auf diese Art 7-778g
Kalksalz bei 110° C getrocknet erhalten. Wire alles Glycerin
in Ameisenséiure tibergegangen, so hiiten 8-0189¢ ameisensaurer
Kalk entstehen miissen; sonach haben sich 96-99°/; der theoreti-
schen Menge gebildet.

Dass der gewogene Abdampfriickstand ameisensaurer Kalk
ist, zeigt die folgende Bestimmung:

0-8888¢ Substanz lieferten 0-9174¢ Ca SO,.

Berechnet fiir

Gefunden Ca (HCO,),
e ———
Ca........ 30-35%, 30-77¢/,

1 H, Kiliani erhielt bei der Oxydation des Glycerins mit Silberoxyd
bei Gegenwart von Kalkhydrat neben Ameisensiiure grossere Mengen von
Glyeolsiiure; eine hiebei aufiretende Gasentwicklung wird nicht erwihnt.
(Ber. d. d. chem. Gesellsch. XVI, 2415.)

40%
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2. 2-9235 g Glycerin von 71-64°/, Gehalt —2-0932¢ reines
Glycerin wurden so wie frither mit 100 ¢m® Wasser, 25 ¢ Bleihy-
peroxyd und 10g geloschtem Kalk erhitzt und als Abdampfriick-
stand 4-3401¢ ameisensaurer Kalk erhalten, was 97-839%, der
theoretischen Ausbeute entspricht.

Aus 0-562bg des Kalksalzes wurden 0-5825g Ca SO,
erhalten.

Berechnet fiir

Gefunden Ca (HCO,),
Ca........ 30-469, 30-77°,

Nach den angefiithrten Beobachtungen ist also anzunehmen,
dass bei der Einwirkung von Bleihyperoxyd auf Glycerin in
alkalischer Losung folgender Process verlauft:

C,H,0, + 0, = H, + 3 CH,0,
Findet auch dieser Process nicht vollkommen quantitativ
statt, so sind doch die durch Nebenprocesse zersetzten Glycerin-

mengen hochst unbedeutend, und kdnnen wir uns den wichtigsten
wenn nicht alleinigen Vorgang auch folgendermassen denken:

H-CH.OH 0 H.COOH
N
! CH.OH + 0 = H, + H.COOH
:
H--CH.OH O© H.COOH

Athylenalkohol.

Beim Erwérmen von Athylenalkohol mit Bleihyperoxyd und
Atzkali unter Zusatz von Wasser findet eine Gasentwicklung statt,
welche noch lebhafter ist, als die bei Glycerin beobachtete. Als
wichtigstes Umwandlungsproduct des Athylenalkohols wurde
wieder Ameisensiure gefunden; Kohlensiure konnte nur in mini-
maler Menge entstanden sein, Oxalsdure findet sich hier ebenso
wenig wie beim Glycerin.

Um auch hier die quantitativen Reactionsverhiltnisse festzu-
stellen, wurden folgende Versuche ausgefiihrt, wobei ein durch
Elementaranalyse als chemisch rein erkannter Athylenalkohol
zur Yerwendung kam:
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2:9990g Athylenalkohol wurden mit 10g Atzkali, 50g
Bleihyperoxyd und 100¢m?® Wasser in einem Kolben allmilig
bis zum Kochen erwiirmt und — solange es anging — das ent-
weichende Gas gesammelt. Nach vierstindigem Erhitzen war die
Gasentwicklung schwach, aber nicht ganz zu Ende. Es wurden
733 em® Gas von 24°C und 740mm Druek (entsprechend 636-4 cm®
von 0°C und 760mm Druck) gesammelt; wenn auf 1 Molekiil
Athylenalkohol sich 1 Molekiil Wasserstoff bildet, so wiirden aus
obiger Menge 1079 em® Wasserstoff entstehen.

Somit wurden also nahezu 59°/, der theoretischen Menge
erhalten.

Die Flissigkeit wurde dann noch zwei Tage lang am
Wasserbade erwirmt und ebenso wie beim Glycerin untersucht.

Von der auf !/, Liter gebrachten filtrirten Flissigkeit wurden
100 ¢m?® mit Phosphorsiiure iibersittigt, und die darin enthaltene
Ameisensdure abdestillirt, Zur Neutralisation des Destillates
waren 33¢m® Normalnatronlauge nothig, welehe 3:795¢ Amei-
sensdure entsprechen.

Wiirde der gesammte Koblenstoff des Athylenalkohols in
Ameisensiure iibergegangen sein, in welchem Falle aus 1 Mole-
kil des Athylenalkohols 2 Molekille Ameisenséiure entstehen, so
hiitten 4-4500 ¢ Ameisenséiure erhalten werden miissen. Es ist
also 85-3%, der theoretischen Ausbeute gefunden worden.

Bei einem zweiten Versuche wurden 2-1027 g Glycol mit
159 Atzkali, 40 g Bleihyperoxyd und 150 em® Wasser zehn Stun-
den lang am Riickflusskithler gekoeht, jedoch auch keine hishere
Ausbeute an Ameisensdure erzielt, Es wurden néimlich 84-7°/,
der berechneten Menge gefunden, da 57-Hem® Normalnatron-
lange zur Absittigung des Destillates erforderlich waren.

Das genau neutralisirte Destillat wurde auf dem Wasserbade
stark eingeengt und durch Umsetzung wit Bleiacetat hier-
aus das Bleisalz dargestellt, welches in glinzenden Nadeln aus-
krystallisirte.

1-5247g desselben lieferten bei der Analyse 1-5569¢
PbSO,, entsprechend 69-75°, Pb; ameisensaures Blei fordert
69-69°, Pb.

Entschieden verlinft der Process der Einwirkung von Bleihy-
peroxyd auf Athylenalkohol in alkalischer Losung langsamer
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als bei Glycerin; die lebhaftere Gasentwicklung ist nur darauf
zuriickzufiihren, dass sich hier tiberhaupt relativ mehr Wasserstoff
bildet als beim Glycerin. Insbesondere iiberzeugten wir uns,
dass hier auch Kalk langsamer wirkt als Atzkali, denn nach
zweitiigigem Erhitzen im Wasserbade waren noch kleine Mengen
unverinderten Glycols nachweisbar.

Der Hauptvorgang beim l&thylenalkohol scheint aber dem-
jenigen, der beim Glycerin stattfindet, ganz analog zu sein, ent-
sprechend der Gleichung:

C,Hs0, + 0, = H, + 2 CH,0,
oder

H-_ CH-0H O H-COOH
£ + =H,+

P =
H—CHOH O * H-COOH

Andere organische Substanzen wurden in den Kreis dieser
Untersuchung bisher nur insoferne einbezogen, als durch einfache
Versuche gepriift wurde, ob dieselben unter den erwihnten Um-
stinden auch freien Wassersioff abgeben. Es zeigte sich, dass
dies bei folgenden Substanzen thatsichlich der Fall ist:

Erythrit, Mannit, Milchzucker, Traubenzucker, Rohrzucker,
Maltose, Dextrin, Inulin und Gummi arabicum. Wir behalten uns
vor, die hiebei stattfindenden Vorginge einem eingehenden
Studium zu unterziehen.



