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[Mitteilnngen aus dem Organisch-chemischen Laboratoriuni 
der Technischen Bochschule Hannover ;] 

von Kobert Behrend. 

I. Ober die Oxydation 
organischer Verbindungen durch Silberoxyd; 

von Karl Dreyer. 

(Eingelaufen am 31. August 1917.) 

Es ist lange bekannt, dab viele Sauren und Alkohole 
durch Silberoxyd oxydiert werden, doch fehlt es noch 
an einer systemntischen Untersuchung iiber die Abhlngig- 
keit der Oxydierbarkeit von der Konstitution der Verbin- 
dungen und uber die Art und Menge der Oxydations- 
produkte. Nach Nefl) ist der Unterschied, ob dlkohole 
Silberlosungen reduzieren oder nicht, kein durchgreifender. 
Alle Alkohole sind nach ihm in alkalischer Losung 
durch Silberoxyd oxydierbar. Beziiglich des Athylalkohols 
,,hatten spezielle Versuche ergeben, dab er Silberoxyd 
langsam bei 100' reduziert". Diese Reduktion kann aber 
nur auberst langsam vor sich gehen, denn nicht einmal 
sekundare Alkohole werden bei 100 O merklich angegriffen, 
mie ein Versuch mit Isopropylalkohol ergab. Da ferner 
manche Korper in alkalischer Losung uberhaupt nicht 
oxydiert werden und in saurer oder neutraler Lijsung 
liingst nicht so schnell wie die ,,oxydierbaren", muS inan 
praktisch sehr wohl einen Unterschied zwischen reduzie- 
renden und nicht reduzierenden Verbindungen machen. 
Bei den zuerst genannten mull man noch unterscheiden 
zwischen solchen, die in alkalischer und solchen, die nur 
in neutraler oder saurer Losung oxydiert werden. 

Die folgende Untersuchung wurde nun angestellt, um 
zu erniitteln, von welchen Eigentumlichkeiten der Kon- 

I)  Diese Annalen 335, 312 (1904). 
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atitution die Oxydierbarkeit der einfacheren alipiiatischen 
Hydroxylverbindungen abhangig ist ,  welche Oxydations- 
produkte entstehen und in welcher Menge diese gebildet 
werden. Dabei hat  sich folgendes ergeben: Um von 
Silberoxyd in atzalkalischer oder ammoniakalischer Lo- 
sung angegriffen zu werden, miissen die Stoffe die Gruppe 
CHOH enthalten und zwar verbunden mit 2CH,OH, 
2CHOH, 2COOH oder j e  einer dieser Gruppen. CO oder 

c<:g scheint in dieser Hinsicht gleichartig mit CHOH 

zu sein. Oxydiert werden also Tartronsaure, M’eins&ure, 
Dioxyweinsaure, Glycerinsanre, Schleimsaure, Zuckersaure, 
Gluconsaure, Glucose, Glycerin, Mannit. In neutraler 
bzw. saurer Losung geniigt es, wenn neben COOH,Kasser- 
stoff, CH, oder CH3 an CHOH gebunden ist. Oxydiert 
werden Glykolsaure , Milchsaure, Apfelsaure und auSer- 
dem auch Ameisensaure, welche in alkalischer Losung 
nicht angegriffen werden. 

Propylenglykol wird nur schwer, Athylalkohol, Iso- 
propylalkohol und Oxalsaure uberhaupt nicht oxydiert. 

In  atzalkalischer Losung oxydiert Silberoxyd die 
zuerst genannten Stoffe vollstandig in kurzer Zeit, erhohte 
Konzentration des Alkalis beschleunigt die Reaktion, ist 
aber ohne EinfluS auf das Mengenverhaltnis der Produkte. 
In  ammoniakalischer Losung oxydiert Silberoxyd die A1- 
kalisalze der Sauren bei 90’ in 50 Minuten noch vollstandig, 
Silbercarbonat oder Nitrat nicht. In Gestalt ihrer Salze 
mit Atzalkalien werden die Sauren leichter oxydiert als 
in Form der Ammonsalze. Uberschussiges Smmoniak 
oder Ammonsalze verzogern die Reaktion. 

Bei der Oxydation in alkalischer Losung werden die 
Stoffe durchweg bis zu Verbindungen mit hochstens 
2 Kohlenstoffatomen oxydiert, nnd m a r  entstehen die 
Produkte niemals in einfachen molekularen Verhaltnissen. 
Eine Ausnahme bildet nur das Glycerin, welches sich 
auch insofern anders verhalt, als es keine Kohlensaure 
liefert, wahrend alle anderen 8toffe sowohl in saurer wie in 
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alkalischer Losung Kohlensaure geben. In alkalischer 
Losung scheint diese zunachst hauptsachlich aus von vorn- 
herein vorhandenem Carboxyl zu entstehen, denn bereits 
Glycerinsaure gibt Kohlensaure, Glycerin nicht und ebenso- 
wenig Mannit mit dem schwacher wirkenden Silbernitrat. 
In  saurer '  Losung entsteht sie selbst aus CH,OH, wie 
das Beispiel von Glykolsaure zeigt, bei deren Oxydation 
keine AmeisensZiure, wenig Oxalsaure, wohl aber viel 
Kohlensiiure beobachtet wurde. 

Ameisensaure entsteht nur in alkalischer Liisung und 
zwar nur dann, wenn auller CHOH, CH,OH oder COOH 
noch ein CHOH oder CH,OH an CHOH gebunden ist. 
In saurer Losung konnte sie als Zwischenprodukt wohl 
auch auftreten, sie entgeht dann aber jedenfalls der Be- 
obachtung, weil sie leichter weiter oxydiert wird,  als 
das Ausgangsmaterial. 

Oxalsaure entsteht in alkalischer Losung fast immer 
als Hauptprodukt. In neutraler bzw. saurer Losung ent- 
steht viel weniger, wie bei der Glykolsaure nachgewiesen 
werden konnte. Kil iani ' )  erhielt bei der Darstellung 
von Glykolsaure aus Gluconsaure ,,ziemlich viel" Oxalsaure. 

Glykolsaure wurde in alkalischer Losung bei 85O 
nicht gewonnen. 

Kil iani ' )  erhielt sie aus Glucose, Fructose und Glu- 
consaure in neutraler Losung, aus Glycerin auch in  al- 
kalischer bei 60-60°.3) 

Xndere Oxydationsprodukte entstehen, sobald noch 
andere Gruppen, wie CH, oder CH,, vorhanden sind, in 
neutraler Losung, so Essigsaure aus Milchsaure und Pro- 
pylenglykol, Malonsaure aus Apfelsaure. 

Veinsaure. 
Claus4)  oxydiert Weinsaure mit Silbercarbonat in  

kochender ammonialcalischer Losung, wobei er  aus 1 g 
l )  Diese Annalen 206, 188 (1880). 
*) Diese Annalen 205, 181, 187, 188 (1880). 
8, Ber. d. d. chem. Ges. 16, 2495 (1883). 
4) Ber. d. d. &em. Ges. 8, 950 (1875). 
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Weinsaure 0,696 g Oxalsaure erhllt. Andere Oxydations- 
produkte gibt er  nicht an. Durch Vorversuche wurde 
zunachst festgestellt, dall auch ohne Gegenwart von Atz- 
alkali n/lo - Ammontartrat durch n/10 - ammoniakalisches 
Silbernitrat bei Vermeidung eines Uberschusses von Am- 
moniak unter Spiegelbildung oxydiert wird, allerdings 
ers t  nach einigem Kochen. Uberschussiges Ammoniak 
verzogert die Reaktion. Verwendet man s ta t t  des Smmon- 
tartrats Seignettesalz, so tritt die Spiegelbildung schon 
nach kurzem Erwarmen auf 50° ein. Ammonsalze ver- 
zogern die Reaktion. Als Oxydationsprodukte wurden 
nur Kohlensaure, Ameisensaure und OxalsSlnre aufge- 
funden. Bei quantitativer Bestimmung der Produkte er- 
wies es sich als zweckmallig, Seignettesalz und Silberoqd 
in atzalkalischer Suspension anzuwenden. Die Reaktion 
geht ebenfalls schon bei malliger Temperatur leicht 
vor sich. 

Das fur 3 bis 4,5 At. Sauerstoff auf 1 3101. Wein- 
saure berechnete Silbernitrat wurde in Wasser in einem 
Er lenmeyerschen  Kolben gelost, mit kohlensaurefreier 
Natronlauge aus Natrium das Silberoxyd gefallt und zehn- 
ma1 mit Wasser dekantiert. Blsdann wurde 5prozentige 
Natronlauge (aus Natrium), 30 ccm aquivalentnormaler 
Seignettesalzlosung, entsprechend 2,25 g oder 15 Mmol 
Weinsaure, hinzugegeben und das Ganze unter Abschlul3 
der Luft durch einen geeigneten VerschluS unter krgftigem 
Riihren auf einem stark siedenden Wasserbade erhitzt. 
Nach 10 Minuten, bei 45O, verriet sich der Beginn der 
Reaktion durch Umschlag der dunklen Farbe des Silber- 
oxyds in die hellgraue des Silbers. Nach weiteren 5Mi- 
nuten war die Temperatur auf 75O gestiegen und uber- 
schritt diese auch in den folgenden 15 Minuten nicht. 
Nach dieser Zeit, also 30 Minuten, wurde vom Silberoxyd 
und Silber abfiltriert und Filtrat  nebst Waschwasser auf 
1000 ccm verdiinnt. Dann wurde zweimal in j e  lOOccm 
die Kohlensaure bestimmt durch Erhitzen der mi t  Salz- 
saure angesauerten Losung am RuckfluSkuhler, Auffangen 
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der Kohlensaure in "/,,-Barytwasser und Titration des 
uberschiissigen Baryts. 

Der Rest der Oxydationslosung wurde rnit kunzen- 
tr ierter Salzsaure im Vakuum zur Trockne destilliert.') 
Zur Bestimmung der Ameisensaure wurde das Destillat, 
das neben Ameisensaure noch Salzsaure enthielt (Schwefel- 
saure kommt wegen der Zersetzung der Oxalsaure unter 
Bildnng von Ameisensaure nicht in Betracht 2)), mit Na- 
tronlauge schwach alkalisch gemacht, auf 25-30 ccm 
eingedampft, rnit Salzsaure eben angesguert, langere Zeit 
rnit einer konzentrierten Liisung von Mercurichlorid und 
Mercuriacetat erhitzt und das gefallte Mercurochlorid 
g e ~ o g e n . ~ )  Zur Kontrolle der Brauchbarkeit der Me- 
thode wurde in einem Teile des Vakuumdestillats die 
Ameisensaure einmal in der angegebenen Weise I be- 
stimmt. In  einem anderen wurde die Gesamtsaure rnit 
"/,,-Natronlauge und dann die Salzsaure mit "/,,-Silber- 
nitrat titriert. Die Differenz ergab die Menge der Ameisen- 
saure 11. I n  einem dritten TeileIII  wurde rnit Natrium- 
carbonat ubersattigt und die Ameisensaure rnit "/,,-Per- 
niaiiganat titr3e1-t.~) 

Gef. 
I I1 111 

0,5864 g 0,6026 g 0,6090 g 

Die Ubereinstimmung genugt fur die vorliegenden 
Versuche. 

Zur Bestimmung der Oxalsaure und Weinsaure wurde 
der Ruckstand von der Vakuumdestillation dnrch Uber- 
leiten von trockner Luft auf dem Wasserbade getrocknet, 
mit wenig Aceton in eine Reibschale gespult, zerrieben 
und im Erlenmeyerkolben 20 Minuten rnit 150 ccm 
Aceton ausgekocht, die Losung durch ein Filter abge- 

l) N e f ,  diese Annalen B b ,  276 (1904). 
z, S c h u l z e ,  Jahresbericht 1562, 284. 
3, F r e s ,  Zeitschr. f. analyt. Ch. 16, 250. A. Scrtla, Gaze. 

4, T r e a d w e l l ,  Kurz. Lehrb. der quant,itativen Analyse S. 516. 
chim. ital. 20, 394 (1890). 
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gossen und der Ruckstand nochmals rnit 50 ccm Aceton 
ausgekocht, worauf er frei von organischer Substanz war. 
Ausspulen des Ruckstandes von der Vakuumdestillation 
mit Wasser und Eindampfen vor der Extraktion mit 
Aceton ist unzulassig, da, wie besondere Versuche zeigten, 
die Oxalsaure unter diesen Umstanden sehr erhebliche 
Mengen von Chlornatrinm unter Bildung von Salzsaure 
und saurem Natriumoxalat zersetzt, welches von $ceton 
nicht aufgenommen wird. Das dceton wurde abdestilliert, 
die zuruckbleibenden Krystalle von Oxalsaure und Wein- 
saure in Wasser geliist, die Losung, notigenfalls nach Ent- 
farbung mit Knochenkohle, auf 250 ccm aufgefullt und 
in einem aliquoten Teile die Gesamtsaure durch Titration 
mit Natronlauge ermittelt, die Oxalsaure durch Fallung 
mit Calciumacetat in essigsaurer Losung und die Wein- 
saure aus der Uifferenz gefunden. Bei der Trennung 
der Oxalsaure von Weinsaure erhalt man ein tartratfreies 
Calciumoxalat, das wenige Minnten nach der Fiillung 
selbst durch ein gewohnliches Faltenfilter filtriert werden 
kann, wenn die Losung nicht mehr als 0,l-0,15 g 1-ein- 
saure und auI3erdem 6 ccm Eisessig in 100 ccm enthalt 
und die zur Fallung von Oxalsaure und Reinsaure ge- 
niigende Menge Calciumacetat in der Hitze so langsam 
zugesetzt wird, daI3 das Ganze im lebhaften Sieden ver- 
bl eibt. 

Urn die unveranderte Weinsaure auch als solche zu 
kennzeichnen, wurden die nach dem dbdestillieren des 
Acetons zuruckbleibenden Sauren (aus 2,25 g Weinsaure), 
enthalt,end etwa 0,5 g Weinsaure, in 660 g W-asser gelost 
und nach Zusatz von Calciumcarbonat bis zur neutralen 
Reaktion gekocht. Dann wurde schnell filtriert und das 
Fil trat  eingedampft. Erhal ten wnrde aus dem Filtrat  
ein Calciumtartrat, das, bei 180° entwassert, 21,36 Proz. Ca 
statt  der berechneten 21,27 Proz. enthielt. Der Ruckstand 
hinterlieI.3 nach dem Behandeln mit Essigsaure reines 
Calciumoxalat. Ca gefunden 27,20 Proz., berechnet fur 
CaC,O, .H,O 27,42 Proz. Bei einem zweiten Versuch, bei 
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dem nur 500 ccm Wasser verwendet wurden, enthielt das 
Calcinmoxalat nur 26,77 Proz. Ca und gab mit Schwefel- 
saure und Resorzin, auf 130' erhitzt, deutliche Rotfar- 
bung l),  wie iiberhaupt Keinsanre nnd Tartrate durch 
diese Reaktion sehr gut nachgewiesen werden konnten. 
Weiter wurde die Keinsaure auch aus dem essigsauren 
Filtrat  der Oxalsanrefallung nach dem Neutralisieren 
durcli basisches Bleiacetat gefallt , das Bleisalz durch 
Schwefelwasserstoff zerlegt und das Fil trat  Toni Schwefel- 
blei eingedampft. Die Krystalle zeigten die F o r m  der 
Weins2ure und schmolzen bei 170'. Versuche, die Wein- 
sanre auch ohne vorherige Isolierung mittels Aceton 
nach der Fnllung der Oxalsaure aus dem Filtrat durch 
Eindamlifen als Calciumtartrat abzuscheiden, sclieiterteii 
an der groBen Menge yon Alkali- bzw. Ammonsalzeii, 
welche das Tartrat  in Liisuiig halten.2) 

Die Ergebnisse der Versuche sincl in der folgeiideri 
Tabelle zusammengestellt. Die Brauchbarlteit wurde 
durch den Vergleich der wiedergefundenen Uenge Kohlen- 
s tof  mit der angewandten bestatigt. 

Tuclbrlle 1. - 
ccrn 

SaOH 
5O/,ig 

"0  

20 

20 
30 

30 

40 

60 

100 

150 

150 

~- -~ 

ccm g 
H,O CO, 

225 0,210 
0,2 10 

~ -~ 
I 

0,395 

0,550 
0,695 

0,449 

0,4 14 

0,431 
? 

I 

130 1 ? 

0,074 1,63 
I 

I0,OSl 1,91 

0,083 ' ? 

0,056 ' 2,32 

0,037 1 2,21 

I)  Bei l s t e in ,  111. Aufl. I, 790. 
*) B r e t t ,  diese Annalen '13, 133 (1836). 

Annalen der Chemie 416. Rand. 14 

C wieder- 
gefunden 

O;o 

102,5 
110,o 

95,4 

105,5 
? 

104,7 

100,2 

99,4 
? 
? 

~~~ ~. 
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Bei den i-ersuchen 1-43 geniigte die Menge des 
Silberoxyds uiid des Natrons nicht zur volligen Oxydation 
der W-einsaure. 

Angewandt wurdon je  2,25 g Weinsaure = 15 Mmol in Form 
von aquivalentnormaler Seignettesalzlosung. Dauer des Erhitzens 
30 Minuten Temperatur 74-i5 O. 

Aus der Tabelle ergibt sich, dab die Keinsiiure bei 
Anwendung von mehr als 4 At. Sauerstoff auf 1 Mol. Wein- 
saure vollstiindig oxydiert wird. Die Konzentration des 
Alkalis verandert das Mengenverhaltnis der Oxyd ations- 
produkte nicht, beschleunigt aber die Reaktion. 

Um den Binfiu/J der Temperatur LU ermitteln, wurden 
j e  2,25 g Weinsaure mi t  Silberoxyd ails 25 g Nitrat und 
100 ccm 4 prozentiger Natronlauge erhitzt. Kohlensaure 
wurde nicht bestimmt, unwriinderte \Veinsaure war  nicht 
vorhantlen. Gefunden wurden: 

I. 40 Min. bei 55-60' 2,22 g Oxalsaure, 0,11 g Ameisensaure 
11. 20Min .  bei 95O 2,17 g ,, , 0.080 g ,, 
Die \T7erte stimmen unter sich und mit den bei 75O 

gefundenen iiberein, die Temperatur ist also ohne EinfluB. 
Bei der Oxydation mit Silberoxyd in ammoniaka- 

lischer Liisuny wurden die in der Tabelle 11 gefundenen 
Werte gefunden. Die Werte fiir Kolilensaure und mithin 
auch die fiir den wiedergefundenen Kohlenstoff sind zu 
niedrig, da die Tersuche im offenen Becherglas ausgefuhrt 
wurden, wodnrch Verluste iufolge der Verfluchtignng 
von Ammoncarbonat eintraten. Ein Versuch, die Oxyda- 
tion im geschlossenen GefaB auszufuhren, miBlang durch 
eine heftige Explosion, wohl infolge der Bildung von 
Knallsilber. Explosion t r a t  nicht ein. wenn das Silber- 
oxyd in der Kalte im Becherglase unter Ruhren in 
Ammoniak gelost, die Seignettesalzlosung hinzugefiigt und 
dann auf dem Wasserbade erwarmt wurde. Unter Kohlen- 
saure sind in Klammern die aus der Differenz des an- 
gewanclten und des in  Form der anderen Oxydations- 
prodnkte wiedergefundenen Kohlenstoffs berechneten Werte 
angegeben. 
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Verwandt wurden je  2,25 g Weinssure als ilquivalentnormale 
Seignettesalzlosung. Dauer des Erhitzens 15-20 Minuten. Tem- 
peratur 75O. 

Tabelle I1  

1 23,o I ? 60 225 o'333 ' 0,136 
(1,016)l 

I 

Bei der Oxydation m i t  ammoniakalischer Silber- 
nitratlosung bietet die quantitative Bestimmung der 
Ameisensaure Scbwierigkeiten, da sich diese nicht durch 
Vaknumdestillation mi t  Salzsaure isolieren lafit. Daher 
wurde nur qualitativ festgestellt, da13 dieselben Reak- 
tionsprodukte entstehen. 

Dagegen wurden einige Versuche mit Silbercarbonat 
in ammoniaRaZischer Aosung durchgefiihrt. Hier konnte 
die Kohlensawe nicht unmittelbar quantitativ bestimmt 
werden, da illre Menge im Verhaltnis zu der des an- 
gewandten Silbercarbonats so gering war, dafi die Ter- 
suclisfehler zu groB werden. Sie mul3te daher aus der 
Differenz der hlenge des in der angewandten Weinsaure 
vorhandenen Kohlenstoffs nnd des in den iibrigen Produkten 
miedergefundenen berechnet merden. Bei Versuch 1 und 2 
in den folgenden Tabellen sind die TVerte fur Ameisen- 
saure infolge eines Analysenfehlers zu niedrig. 

Oxydiert wurden je 2,25 g Weinsilure sls aquivalentnormale 
SeignettesalzlSsung, bei Versuch 1-3 20 Minuten bei 7 5 0 ,  bei Ver- 
such 4 50 Minuten bei 95O. 

Ebenso wie bei der Oxydation mit Silberoxyd in 
atzalkalischer Losung sclieint auch bei der Oxydation 
mit Silbercarbonat die Temperatur nicht von sehr wesent- 

1 4 *  

1,527 

1,455 

Spur 83,2 
I 

,, I 80,9 
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TabeEle III. 
~~ 

_____ 

25 15,93 
20 ~ 14,78 
18 1 12,90 
20 ' 17,16 

__-__ 
~ 

- I 0,2i8 
- 1 0,494 

0,697 1 0,600 
32 I 200 1 0,660 0,680 

I 
0,700 , 0,319 
0,465 1 0,352 
0,775 ~ 0,522 
1,085 I 0,232 

lichem EinfluS auf das Mengenverhiiltnis der Oxydations- 
produkte zu sein. I m  iibrigen verlanft die Reaktion vie1 
langsamer als bei der Oxydation mit Silberoxyd. 

Aus den Tabellen ergibt sich, da13 die Mengen der 
Oxydationsprodnkte nicht i n  einfachem molekularen Ver- 
haltnis unter sich und zu der der oxydierten Weinsaure 
stehen. Bei Tabelle II sind fiir Kohlensaure die aus 
der Kohlenstoffbilanz berechneten Werte zugrunde ge- 
legt, bei Tabelle I11 nur die Versnche 3 und 4. 

I. 1 Mol. C,H,O, gibt 0,65 Mol CO,, 0,12 Mol H2C02,  

11. 1 Mol. C4H,0, gibt 1,57 Mol CO,, 0,20 Mol H,CO,, 

111. 1 Mol. C,H,O, gibt 1,26 Mol CO,, 1,11 Mol H,CO,, 

Im  Vergleich zu der Oxydation mit Silberoxyd in 
atzalkalischer Losung ist das Mengenverhiiltnis der Oxy- 
dationsprodukte bei der Oxydation mit Silberoxyd in 
ammoniakalischer Losung ganz bedeutend zugunsten der 
Kohlensiiure auf Kosten der Oxalsaure verschoben, 
wahrend die Menge der Ameisensaure nahezu gleich ge- 
blieben ist. Bei der Oxydation mit Silbercarbonat gilt 
fur das Verhaltnis von Kohlensaure zu Oxalsaure dasselbe, 
au5erdem ist aber hier die Menge der Ameisensaure ganz 
auffallig, auf das Zehnfache, erhoht, so daB sie der Menge 
der Oxalsaure gleichkommt.. 

Bemerkenswert ist, da5 bci der Oxydation in atz- 
alkalischer Losung uber ein Drittel mehr Sauerstoff ver- 

1,606 Mol H2C204.  

1,08 Mol H,C,O, . 
1,06 Mol H,C,O,. 
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brancht wird, als zu der Oxydation der Teinsaure notig 
ist. Sach  der Gleichung 
C,HBO, + 3,23 0 = 0,65 CO, + 0,12 CH202 + 1,61 C2H904+ 1,25 H,O 

verbraucht 1 Mol Weinsanre 3,23 At. Sauerstoff, wahrend 
die Menge des reduzierten Silberoxyds 4 4  At. also 
36 Proz. mehr entspricht. 

Fur die Oxydation mit Silberoxyd in ammoniakali- 
scher Losung ergibt sich ein vie1 geringerer Mehr- 
verbrauch. Verbraucht 4,0 At., berechnet 3,58 At. Fur 
die Oxydation mit Silbercarbonat entspricht der tatsach- 
liche Yerbrauch - 3,52 At. - nahezu den berechneten 
3,71 At. Ob in den anderen Fallen der anscheinende 
Slehrverbrauch, der sich anch bei der Oxydation der 
SchleimsSnre und Zuckersaure, sowie des Glycerins, wo 
die Beaktion besonders einfach verlauft, wieder findet, 
auf Ungenauigkeit der Bestimmungen zuruckzufuhren ist, 
oder wo der Sauerstoff bleibt, miissen weitere Versuche 
zeigen. 

Tartronsaure 

wird durch Silberoxyd sowohl in atzalkalischer wie in 
ammoniakalischer Losung ziemlich schwer oxydiert, in 
der letzteren das Natronsalz leichter als das Animonsalz. 
Ameisensaure entsteht nicht, sondern nur Kohlensaure 
und Oxalsaure. 

Tartronsaure wurde in Natronlauge geliist nnd mit 
carbonatfreiem Silberoxyd 20 Ninuten unter Riihren auf 
7 5 O  erhitzt. Die Bestinimung der Produkte geschah wie 
bei der TVeinsaure. Bei der Vakuumdestillation mit Salz- 
saure wurde keine Ameisensaure gefunden. I n  einem 
Teil des Scetonextrakts wurde die Oxalsaure in essig- 
sanrer Losung durch Calciumacetat, in einem anderen 
durch Calciumcarbonat in der Siedehitze abgeschieden. 
Aus dem Filtrat vom Calciumoxalat wurde das Calcium- 
tartronat durch Endampfen gewonnen. Es enthielt, bei 
llOo getrocknet, 24,85 Proz. Ca. Berechnet fur C,H,05Ca 
24,84 Proz. Besondere Versuche ergaben, daB bei der 
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angewandten Verdiinnung kein Calciumtartronat mit dem 
Oxalat ausfallt. 

I. Angewandt: 1,20 g Tartronsaure, Schmelzp. 155-156' = 

10 Mmol, 50 ccm 4prozentige Natronlauge, 200 ccm Wasser, 11,O g 
AgNO,; verbraucht 3,89 g AgNO, . 

Gefunden: 0,210 g CO,, 0,224 g Oxalsaure, 0,4 g Tartron- 
saure (ungenau wegen Verlustes). 

11. Wie Versuch I, nur wurden 100 ccm 4prozentiger Natron- 
lauge, 150 g Wasser und 7,O g Silbernitrat angewandt; verbraucht 
1,2 g Silbernitrat. 

Gefunden: 0,248 g CO, ,  0,062 g OxalsBure, 0,804 g Tartron- 
saure. 

111. Angewandt: 1,20 g Tartronsaure mit Natronlauge neutra- 
lisiert, 10 ccm 10prozentiges Ammoniak, 200 ccm Wasser, 7,O g 
AgNO, . 

Gefunden: 0,440 g CO,, 0,155 g Oxalsaure, 0,525 g Tartron- 
ssure. Wiedergefundener Kohlenstoff 91,4 Prozent. 

Wiedergefundener KO hlenstoff 90,8 Prozent. 

Dioxyweinsaure 
wird schon bei niedriger Temperatur leicht oxydiert, und 
zwar zu Kohlensiiure und Oxalsaure, Ameisensaure en t- 
steht nicht. n a  dioxyweinsaures Natron in Wasser una 
Alkalien unloslich ist and oberhalb 50' in tartronsaures 
Natron ubergeht, wurde das Silberoxyd in Ammouiak 
gelost, dioxyweinsaures Natrou in die Losung eingetragen, 
langsam auf 45-47O erwiirmt nnd 40 Minuten bei dieser 
Temperatur gehalten. Die Reaktion begann schon in der 
Kalte. Bei den beiden ersten Versuchen wurde zu wenig 
Oxalsaure gefunden, da der Ruckstand von der Vakuum- 
destillation mi t  Salzsaure in Wasser aufgenomnien und 
zur Trockne verdampft war.? Das Calciumoxalat eiit- 
hielt bei Versuch I 27,18 Proz., bei I11 27,14 Proz. Ca; 
ber. fur CaC,O,.H,O 27,42 Proz. Tm Filtrat wurde die 
nicht oxydierte Dioxyweinsaure in Gestalt von Calcium- 
tartronat durch Eindampfen gefunden. 

Angewandt: 2,26 g dioxyweinsaures Natron = 10 Mmol 
Na,C,O, . 2  H,O , 25 ccm NH, , 10 prozentig , 200 ccm H,O , 1 1 ,O g 
AgNO, . 

I) Vgl. s. 208. 
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I. 0,261 g CO,, 0,717 Oxalsaure, 0,080 Tartronsaure. 
11. 0,238 g ,, 0,388 ,, 0,040 , l  

111. 0;222 g ,, 1,240 ,, 0,139 9 9  

Kohlenstoff wiedergefunden 87,l Prozent. 

Oxalsaure 
wird weder in neutraler noch in alkalischer Losung 
durch Silberoxyd oxydiert. 

I. 2,OO g krystallisierte Oxalsaure wurden mit 50 ccm 
5prozentiger Natronlauge, 200 ccm Wasser und Silberoxyd 
aus 11,5 g Nitrat 30 Minuten unter Ruhren auf S6-87' 
erhitzt. Uann wurde vom Silberoxyd, das sich restlos 
in Ammoniak loste, abfiltriert, das Fil trat  aiif 500 ccm 
verdunnt. J e  50 ccm verbrauchten 30,45 und 30.40 ccm 
n/,o-Kl\iInO, (log. f. 0,01925) entspr. 2,000 g H2C,0,.2H,O 
in 500 ccm. 

11. Mit Natronlauge neutralisierte Oxalskure wurcle 
mi t  ammoiiiakalischer Silbernitratlosung langere Zeit 
gekocht, ohne da8 Silberabscheidung eintrat. 

111. 1 g krystallisierte Oxalsaure wurde mit Silber- 
oxyd aus 10 g Nitrat langere Zeit auf dem Kasserbade 
und dann noch 5 Minuten uber freier Flamme erhitzt. 
Es t ra t  keiue Kohlensaureabspaltung ein, das Silberoxalat 
und das uberschussige Oxyd losten sich klar in Ammoniak. 

Am eisensuure 

reduziert in saurer und neutraler Losung Silberoxyd 
schon bei gewohnlicher Temperatur, wahrend sie in atz- 
alkalischer und amrnoniakalischer Losung unverandert 
bleibt, worauf schon T o l l e n s  und K e b e r  I) hinkewiesen 
haben. 

I. dmeisensaures Natron wurde mit ammoniakali- 
scher Silbernitratlosung versetzt, der entstehende Nieder- 
schlag in der eben notigen Menge Ammoniak gelost. 
Uann wurde 15 Minuten auf 85O und weitere 15 Minuten 
auf 100" erhitzt. Es t ra t  keine Reduktion ein. 

l) Z. f. Ch. N. F. IV, 443. Ber. d. d. chem. Ges. 16, 1635 (1882); 
16, 2414 (1883). 
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11. Ameisensaures Xatron wurde rnit Silberoxyd und 
Natronlauge gekocht. Das Oxyd wurde nicht reduziert. 

111. Silberoxyd wurde rnit Ameisensaure erwarmt. 
Bei 58 O t ra t  lebhafte Kohlensaureentwicklung ein. 

1V. Ameisensaures Natron wurde init Silberoxyd in 
nentraler Losung erwarnit. Bei 75 fand Reduktion statt. 

Sc fileimsaure. 

\Tie bei der Weinsiiure wurde anch fiir die Schleim- 
saure festgestellt, daW das Xatronsalz erheblich leichter 
oxycliert wird als das LInimonsalz und dal3 nicht nur 
iiberscliussiges Bmnioniak, sondern auch Ammonsalxe die 
Reaktion verziigern, wahrend fixes Alkali sie beschleunigt. 

Ia .  Schleimsaures Natron wurde mit einer Losung 
von Silbernitrat in der eben ndtigen Menge Ammoniak 
im TVasserbade langsam erwiirnit. Bei 57 0 Spiegelbildung. 

b. W e  a unter Zusatz einer der Nenge des schleim- 
sauren Natrons etwa gleiclien Menge Ammonoxalat. Ers t  
bei SOo Beginn der Reduktion. 

IIa.  Schleimsaures Ammon rnit ammoniakalischer 
Silbernitratlosung erwiirmt. Bei 92 O Beginn der Spiegel- 
bildung. 

b. Wie a. Bei 62O 0,5 ccm 1Oprozentige Sodalosung 
zugesetzt. Bei 70 O Beginn der Spiegelbildung. 

Die qnantitativen Versnche wurden wie bei der Kein- 
saure angestellt. Bei dem T'ersuche init Silbercarbonat 
Tvnrde in einem Viertel des Filtrates vom Silber die 
Ameisensanre bestimmt. I n  dem Best wurde zur Be- 
stimmung von Oxalsaure und unveranderter Schleimsaure 
das Silber durch Schwefelwasserstoff gefallt und im 
Filtrat  nach dem Ansauern rnit Essigsaure die Oxalsaure 
durch Calciumacetat. Das Fil trat  vom Calciumoxalat 
wurde rnit Katronlauge nahezu neutralisiert und rnit 
basischem Bleiacetat bis zur alkalischen Reaktion ver- 
setzt. Das schleimsaure Blei wurde in schwach salz- 
saurer Losung mit Schwefelwasserstoff zerlegt, das Fil trat  
vom Schwefelblei eingedampft, der Ruckstand mit Wasser 
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und etwas konz. Salzsaure behandelt, die Losnng noch- 
mals eingedampft. Die so erhaltene Schleirnsiiure sclilnolz 
bei 216-217O. Oh das Telfaliren ganz eiuxandfrei ist, 
ist  zweifelhaft. Leider wurde das Calcinmoxalat nicht 
auf Reinheit gepriift. 

Angewaiidt wurden j e  P,10 g = 10 Mmol Schleimsiinre als 
Natronsalz. Dauer des Erhitzeiis 20-25 Minuten. Temperatur 85 a. 

I. Silberoxyd in atzulhalischer L.iisun.q. 

, ~ _ _  
~ ~ ~ _ _  ~~~ ~ ~- 

I.- 30 25,73 I 100 ~ 250 P Y 8 9  0,619 , 1,775 102,'i 
I 

? i 200 150 0,241 ~ 0,625 1 1,811 99,3 

l I .  Silberoxyd iit ammoniakalisclier L i i ~ u y .  

Mol Mol Mol 8101 Atome Sauerstoff 
Schleimsaiire 

oxydiert CO, H,CO, H,C,O, verbr. ber. 

I. Ag,O.NaOH 1 0,72 1,35 1,99 7,34 7,s 
11. Ag,O.NH, 1 1,20 1,73 1,34 6,70 5;O 
111. Ag,CO,.NH, 1 2,45 2,69 0,89 7,40 5,s 

d u s  den Tabellen ergibt sich, (la4 h l e r u n g  der 
Konzentration des Alkalis wie hei der TTeinsiiure weder 
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in atzalkalischer noch in ammoniakalischer Losung Ein- 
f l n D  anf das Mengenverhaltnis der Oxydationsprodukte 
hat. Als solche wurden nur Kohlensaure, Ameisensaure 
und Oxalsaure gefunden. In ammoniakalischer Losung 
wachst wieder die Menge der Kohlensaure und hier auch 
der Ameisensaure auf Kosten der Oxalsaure im Vergleich 
zu den in atzalkalischer Losung gebildeten Mengen. Die 
Oxydation verlanft in der angegebenen Zeit vollstandig. 
In  ammoniakalischer Silbercarbonatlosung bleibt vie1 
Schleimsaure unverandert , die Mengen der Kohlensaure 
nnd Ameisensaure sind noch weiter auf Kosten der Oxal- 
saure gesteigert. Der Mehrverbrauch an Sauerstofl' gegen- 
uber der berechneten Menge findet sich auch hier in den 
Tabellen I1 und I11 wieder. 

Zuckersaure 

gibt qualitativ nnd annahernd quantitativ dieselbeu Oxy- 
dationsprodukte wie Schleimsaure. 

I. 2,48 g saures zuckersaures Kali (10 Mmol) wurden 
in 100 ccm 4prozentiger Natronlauge und 250 g Rasser  
mit  dem Silberoxyd aus 30 g Nitrat 25 Minuten auf 85O 
erhitz t. 

Gefunden 0,344 g 
CO,, 0,513 g H,CO,, 1,81 g H,C,O,. Wiedergefundener 
Kohlenstoff 98,5 Proz. 

11. 2,48 g saures zuckersaures Kali wurden mit dem 
aus 30 g Silbernitrat dargestellten Oxyd, der zum Losen 
eben erforderlichen Menge 10prozentigen Ammoniaks und 
250 g Wasser 25 Minuten auf 85O erhitzt. 

Verbrancht 24,82 g Silbernitrat. 

Gefunden 0,715 g CO,, 0,651 g H,CO,, 1,27 g H,C,O,. 
Wiedergefundener Kohlenstoff 97,7 Proz. 

M O l .  w 
Mol. Mol. Mol. Atome Sauerstoff 
CO, H,CO, H,C,O, verbr. ber. Zuckersaure 

oxydiert 
0,78 1,12 2,OO 

7,3 5,88 
(0,721 ' (L35) (1,991 

1. Ag,O.NaOH 1 

1,63 1,48 1,41 
? ? 

(1,201 (1,731 (1,341 
11. AgzO.NH, 1 
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Zum Vergleich sind die fur Schleimsaure gefundenen 
Werte in Klammern hinzngefiigt. 

Bilchsaure 
wird in alkalischer Losung nicht oxydiert, was bereits 
von Nef l) nachgewiesen und bei der Nachprufung be- 
statigt wurde. Bei der Oxydation von 5 g Milchsanre 
rnit 3 Mol. Silberoxyd in neutraler Losung erhielt Nef 
Kohlensawe und 5,5 g Silberacetat. 

~pfe lsaure  
wird ebenfalls in alkalischer Losung nicht angegriffen, 
in neutraler entsteht Malonsaure und Kohlensaure. 

I. 3,44 g saures apfelsaures Kalium wurden mit dem 
aus 21 g Nitrat bereiteten Silberoxyd, 50 ccm 4prozentiger 
Natronlauge und 250 g TTasser 25 Minuten auf 80° und 
dann 15 Minuten auf 95O erhitzt. L)as Silberoxyd loste 
sich bis auf einen geringen Ruckstand in Ammoniak. 

11. 3,44 g saures apfelsaures Kalium wurden rnit 
Natronlauge neutralisiert, mit dem aus 2 1  g Nitrat be- 
reiteten Silberoxyd und 260 ccni _Wasser erwarmt. Bei 
80° schwarzte sich das branne Oxyd und es t ra t  Kohlen- 
siinreentwickelung ein, welche bei 83 20 Minuten lang 
andauerte. Darauf wurde noch 30Minuten auf 90° er- 
hitzt. Dann war alles Silberoxyd verbraucht. Das Filtrat 
vom Silber wurde auf 250 ccm verdiinnt und 50 ccm 
davon rnit Salzsaure im Vakuum destilliert. I)as Destillat 
enthielt, wie zu erwarten, keine $meisensawe. Falls sie 
entstanden wiire, wiirde sie wohl in der neutralen Losung 
leichter als die Apfelsaure weiter oxydiert sein. Weitere 
50 ccm ergaben, dal3 keine Oxalsaure entstanden war. 
Die iibrigen 150 ccm wnrden bei moglichst niedriger 
Teniperatur mit Salzsaure im Vakunm zur Trockne de- 
stilliert und der Ruckstand rnit Ather erschopft. Der 
Ather hinterliet 0,70 g blatterige Krystalle, die sich 

l) Diese Annalen %3bS 276 (1904). 
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beim Erwarmen mit Essigsaureanhydrid gelbrot farbten 
und dann in Eisessig mit gelbgruner Fluorescenz 1i;sten. 
Die so qualitativ angezeigte ~7Iulonsiiur~ wurde in das 
Bariumsulz ubergefiihrt. 

0,1156 g (bei llOo getrocknet) gaben 0,1079 BaSO,, entsprechend 

Der in :ither unlosliche Ruckstand wurde mit Kalk- 
wasser gekocht. Das ausfallende, basisch iipfelsaure 
Calcium entliielt, bei l l O o  getrocknet. 37,19 Proz. Ca. 
Ber. fur C,H,O,Ca.CaO 36,40 Proz. Gefnnden wurden 
also auBer Kohlensaure l J 7  g Nalonsaure und 0,80 g 
unveranderte ipfelsiiure. d n f  1 Mol oxydierter Apfel- 
saure entspricht das 0,73 3101 Malonsaure. 

53,54 Proz. Ba. Berechnet fur BaC,H20,.H,0 53,” Proz. 

Gly Rolsaure 

wird ebenfalls in alkalischer Losuiig nicht angegriffen, 
in neutraler wird sie hauptsiichlich zu Kohlensiiure oxy- 
diert. daneben entstehen geringe 3Iengen Oxalsaure. 

1. Glykolsaures Natron wurde mit Silberoxyd nnd 
1,3prozentiger Natronlauge 40 Ninuten auf 75-85O er- 
warmt. Das Silberoxyd loste sich bis auf einen geringen 
Ruckstand in Ammoniak, das Fil trat  vom Silberoxyd war  
frei von Oxalsiiure. 

11. Glykolsaures Calcium wurde in Wasser geliist, 
ein paar Tropfen Natronlauge zugesetzt, dann eine konz. 
LSsung von Silberoxyd i n  der ebeii notigen Xenge 
Ammoniak nnd langere Zeit auf dem siedenden Wasser- 
bade erhitzt. Es t ra t  keine Syiegelbildnng ein. 

111. 4 g wasserhaltiges Calciumglykolat wurden mittels 
der berechneten Menge Oxalsaure in 100 ccm Wasser 
zersetzt, das Fil trat  vom Calciumoxalat mit  dem aus 
20 g Nitrat bereiteten Silberoxyd auf dem Wasserbade 
erwarmt. Bei 60° begann die Reaktion, das Silberoxyd 
verschwand, die Losung schwarzte sich. Dann wurde 
noch 4 Stunden erhitzt, bis die Kohlensaureentwicklung 
aufhorte. In  der vom Silber abfiltrierten Losung war  
rlurch Salzsaure noch gelostes Silber, aber keine Oxal- 
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satire nachzumeisen. Das ansgescliiedene Silber gab an 
Salzsaure geringe Nengen von Oxalsiinre ab. Imeisen- 
saure kommt ails dem bei Apfelsanre angegebenen Grunde 
ni c h t in Bet im h t . 

(>/yceriii.Giit e.  

Jtit der Glycerindiurc wurde eine \-erbindung oxy- 
diert, welche die Griip1)e C;H,OH enthiilt, die also Glxkol- 
s h r e  hatte ergeben Lonnen. Stoife der Art, v ie  Glycerin ') 
Glucose, Fructose, Gluconsaure ", Saccharin 3, nnd Lac- 
tobionsanre4) sinil bereits vun K i l i a n i  ziiiii Zweclie cler 
Darstellung von Glykolsiinre niit Silberoxyd behandelt. 
L)a K i l i a n i  bei seiner Arbeitsweise bei 50°, nieist in neu- 
traler Losnng, aus allen diesen StofYen Glg'kolsiiure er- 
erhielt, glaubt er  5),  (la8 ans allen Korpern, welche CH,OH 
enthalten, Glykolsanre entsteht. dllerdings m-eist er 6 ,  

darauf hin, daB bei hijlierer Temperatur, ,,auf dem sieden- 
den Wasserbade", nil; sehr wenig Glykolsaure entsteht. 
drbeitet man nun aber bei hoherer Temperatur mi t  allta- 
lischer Losung, so wird iiberliaupt keine Glykols&ure 
gebildet unrl kann anch als Zwischenprodnkt iiicht en t. 
standen sein, da sie unter diesen Unistanden bestiinclig ist- 

Glycerinsaure wurde yon Sef ' )  in neutraler Losung 
mit Silberoxyd bei 70-75O oxydiert. Er erhielt dabei 
Oxalsaure und unveranderte Glycerinsaure, aber keine 
Glykolsanre. Uber Kohlensanre und Ameisensaure gibt 
er nichts an. 

5 g glycerinsaures Ammon wurden mit dem Silber- 
oxyd aus 35 g Nitrat in einer Losung von 150 ccm 
4prozentiger Natronlauge und 100 ccm TYasser erwarmt. 
Rei 70° begann die Reaktion, nach 5 Minuten war alles 
Silberoxyd reduxiert. Ein Zehntel dee Filtrats vom Silber 

') I3er d. d. cliem. Ges. 16, 2414 (1881). 
2, Diese Annalen '205, 181, 187, 188, 191 (1880). 
3, Bm. d. d. chem. Ges. 18, 701 (1882). 
*) Ber. d. d. chem. Ges. 13, 2307 (1880). 
5, Ber. d. d. chem. Ges. 16, 2414 (1883). 
6, Diese Annalen 205, 191 (1880). 

Diese Annalen 338, 321 (1904). 
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diente zur Bestimmung der Kohlensaure, 4/5 zur Bestim- 
mung der iibrigen Produkte. Im Filtat von Calciumoxalat 
wurde nur unveranderte Glycerinsaure aufgefunden und 
als Calciumsalz, 1,60 g, Schmelzp. 135 O, gekennzeichnet. 
Gefunden wurden 0,57 g Kohlensaure, 0,915 g Ameisen- 
saure, 1,71 g Oxalsanre und 1 , l O  g Glycerinsaure. Wieder- 
gefundener Kohlenstoff 87,7 Proz. Suf 1 Mol oxydierter 
Glycerinsaure waren also 0,43 Mol CO,, 0,66 HCOOH 
und 0,63 H,C,O, gebildet. Die Versuchsfehler waren 
hiernach ziemlich grob. Nef s  Theorie, dab die Oxydation 
der Glycerinsaure iiber die Zwischenprodnkte Tartron- 
aldehyd, Tartronsanre und iV1esoxalsiiure zu Oxalsiiure und 
dmeisensaure fiihrt , kann bei Anwendung alkalischer 
Losungen nicht richtig sein, da Tartrocsaure unter diesen 
Bedingungen nur schwer oxydiert wird und keine Ameisen- 
s iure  liefert. 

Glziconsaure. 
2,OO g Gluconsaure wurden in 100 ccm 4prozentiger 

Natronlauge uiid 250 ccm Wasser mit dem Silberoxyd 
aus 30 g Nitrat 25 Minuten auf SOo erwiirmt. Ver- 
brauchtes Silbernitrat 28,64 g. CO, 0,490 g, H,CO, 0,700 g, 
H,C,O, 1,495 g. I\-iedergefundener Kohlenstoff 97,O Proz. 
Das Fil trat  von Calciumoxalat gab beim Eindampfen 
nicht die charakteristischen Krystalle von Calcinmglykolat. 
Auf 1 Mol GluconsLnre waren also 1,09 &lo1 CO,, 1,54 Mol 
H,CO, nnd 1,63 A101 H,C,O, entstanden. Verbrauchter 
Sanerstoff S,42 Atome, berechnet 7,5 Atome. 

GZycerin. 

Ki l  i an i l )  behandelte Glycerin mit Silberoxyd unter 
Zusatz von Calciumhydroxyd. AnWer Glykolsiure erhielt 
er  Ameisensaure. Nef2) fand bei Anwesenlieit von 
Natriunihydroxyd dasselbe. Der folgende T'ersuch hatte 
dasselbe Ergebnis nnd zeigte auberdem, da13 weder Kohlen- 
saure noch Oxalsanre entsteht. 

I) Ber. d. d. chem chem. Ges. 16, 2414 (1883). 
z, Diese Annalen 836, 321 (1904). 
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5 g reines (ilycerin wurden mit dem Silberoxyd aus 
30 g Nitrat und mit 200 ccm 4prozentiger Natronlauge 
erwarmt. Die Reaktion begann schon in der Kalte, bei 
65O war nach 5 Minuten alles Silberoxyd reduziert. der 
Losung gab beim Ansauren keine Kohlensaure, die iibrigen 
4/5 wurden wie gewohnlich verarbeitet. Calciumacetat 
gab keinen Niederschlag, beim Eindampfen erstarrte die 
Losung zu einem Brei von Calciumglykolat. Gefunden 
wurden 1,00 g Smeisensaure und 1,8 g Glykolsaure. 
Verbrauchtes Silbernitrat 30 g. Das entspricht 1 Mol 
Ameisensaure, 1,08 Mol Glykolsaure und 4 Stomen Sauer- 
stoff. Die Reaktion war also glatt im Sinile der Gleichung 

verlaufen, nur waren 4 Atome Sauerstoff statt  der be- 
rechneten 3 verbraucht. 

Manri it. 
I. 3,64 g Nannit = 20 Mmol wurden mit dem Silber- 

oxyd aus 50 g Nitrat, 200 ccm 4prozentiger Natronlauge 
und 150 ccrn Wasser erwarmt. Bei 40' !rat Spiegel- 
bildung ein, bei 76O war nach 20 Minuten alles Silberoxyd 
reduziert. Glykolsaures Calcium war im Filtrat  vom 
Calciumoxalat nicht zu finden. Glykolsaure, welche nach 
K i l i a n i s  dnsicht aus allen Verbindungen, welche CH,OH 
enthalten, entstehen sollte, kann also unter den ein- 
gehaltenen Bedingnngen uberhaupt nicht entstanden sein, 
da sie in alkalischer Losung gegen Silberoxyd bestandig 
ist. Gefunden wurden 0,358 g CO,, 0,800 g H,CO, und 
1,757 g H,C,O,, entsprechend 1 Mol CO,, 2,05 8101 HzCO, 
und 2,41 Mol H,C,O,. Der wiedergefundene Kohlenstoff 
entspricht nur wenig mehr als der Halfte des angewandten. 

11. Uer Versuch wurde genau wie der erste aus- 
gefuhrt, nur wurde das Oxyd aus 65 g Silbernitrat an- 
gewandt, von denen 59,7 g verbraucht wurden. Glykol- 
saure war nicht vorhanden. Gefunden wurden 0,675 g 
CO,, 0,744 g H,CO,, 2,458 g H,C,O,, entsprechend 1 Mol 
CO,, 1,06 Mol H,CO, und 3,03 Mol H,C,O,. Auch hier 
waren nur etwa '1, des angewandten Kohlenstoffs wieder- 

C,H,O, + 3 0  = H,CO, + &C,Os + H,O 
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gefunden, es niiisseii also noch weitere Oxydationsprodukte 
gebildet sein, die bisher der Reobachtung entgangen sind. 

111. Ein dritter Versuch murde mit 35 g Silbernitrat 
in ammoniakalischer Losung uncl 482  g Mannit an- 
gestellt. Unrch ihn wnrde festgestellt, daW keine Kohlen- 
siiure entsteht, wenn man statt  Silberoxyd das schwiicher 
mirkende Si t ra t  verwendet (vgl. Einleitung). 

Glucose. 
Ki l i an i l )  eiliielt aus Glucnse mi t  Silberoxyd in waW- 

riger Liisnng bei 50-56 O Kohlensiiure, Glykolsiiure und 
Oxalslure, bei tler Temperatur des siedenden Wasser- 
bades alser selir wenig Glykolsiiure. To l l ens2 )  oxydiert 
mit ammoniakalisc~lier Silberliisun: (mit Natronlauge ge- 
fiilltes Silberoxyd, das, ohne vom Kat riuninitrat getrennt 
zu sein. in dniuioniak geliist wurde) itnd sagt, daW 1 Mol  
Glncose 6 Atome und mehr Sauerstoff verbraucht, also 
wolil 6 Mol Ameisensiiure gebildet wurden. In  der Ta t  
erhielt er  selir vie1 Ameisensiiure, iuehrfach auch Oxal- 
siiure, Iiohlensiiure nur in sehr geringer Nenge. 

Die folgendeii Versnche zeigen, daW bei holierer 
Temperatar in Btzdiialisclier Liisung m i t  Silberoxyd keine 
Glykolsiiure entsteht, ferner. tlaW Silbercai bonat schwacher 
wirkt als das Oxyd, was sich auch darin iiuWert. da6 
im Verhiiltnis zur Ameisensiiure vie1 weniger Oxalsaure 
gebildet mird. 

I. 2,O g Glucose, Silberoxyd aus 30 g Nitrat, 100 ccm 
4prozentiger Xatronlauge und 200 ccm Rasse r  wnrclen 
20 Minuten auf 76O erwiirmt. Das Silberoxyd war fast 
vollstandig rednziert. Glykolsiure konnte im Fil trat  vom 
Calciumoxalat niclit nachgewiesen werden. I\-ieder- 
gefundener Kohlenstoff 93,6 Proz. Gefunden wurden 
0,406 g CO,, 0,350 g H,CO, und 2,08 g H,C,O,, also auf 
1 Mol oxpdierter Glucose 0,82 3Jol CO,, 0,64 Mol H,CO, 
und 2,lO Mol H,C,O,. Verbrauchter Sauerstoff 8,0 Atome, 
berechnet 8,58 Atome. 

I) Diese Annalen '206, 191 (1880). 
$) Ber. d. d. chem. Ges. 16, 921 (1883). 
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11. 2,O g Glucose, Silbercarbonat aus 35,O g Nitrat, 
die zur Losung erforderliche Menge Ammoniak und 
200 c.cm Wasser wurden im Wasserbade erwarmt. Die 
Reaktion begann schon in der Kalte, nach 30 Minuten 
langem Erwarmen auf 75--80° war die 18,2 g Nitrat 
entsprechende Menge Silbercarbonat reduziert. Gefunden 
wurden 0,358 g Ameisensaure und 0,203 g Oxalsaure, 
entsprechend 1 Mol Ameisensaure auf 0,2 Mol Oxalsaure, 
wahrend das Verhaltnis bei Versuch 1 1 Mol Ameisen- 
saure auf 3,3 Mol Oxalsaure war. Kohlensaure wurde 
aus dem bei Weinsaure angegebenen Grunde nicht be- 
stimmt. 

Propylenglykol 
ist von N ef l) bereits unter verschiedenen Bedingungen 
oxydiert worden. Bls Produkte findet er  beispiels- 
weise aus 10 g Glykol 4,7 g Essigsaure, geringe Mengen 
Milchsaure, aber niemals Glykolsaure. Eine Nachpriifung 
zeigte, daS Propylenglykol auch in nur schwach alka- 
lischer Losung ahnlich wie Glykolsaure, Milchsaure und 
Apfelsaure langst nicht so leicht oxydiert wird, wie die 
ubrigen untersuchten Stoffe. 2,25 g Propylenglykol wurden 
mit Silberoxyd, 10 ccm 5prozentiger Natronlauge nnd 
Wasser erhitzt. Bei 75O begann die Reaktion, erst  bei 
98O t ra t  lebhaftere Kohlensaureentwicklung ein, die nach 
30 Minuten schwacher wurde. Gefunden wurden 0,80 g 
Essigsaure; Milchsaure war  bei Anwendung der geringen 
Menge Substanz nicht nachzuweisen. 

Isopropylalko hol. 
3,6 g lsopropylalkohol wurden mit dem Silberoxyd 

aus 35 g Nitrat, 20 ccm 5prozentiger Katronlauge und 
100 ccm Wasser 15 Minuten auf freier Flamme gekocht. 
Nach dieser Zeit war die braune Farbe des Oxyds noch 
unverandert, es loste sich klar in Ammoniak. Man kann 
also den Isopropylalkohol wohl praktisch als nicht oxy- 
dierbar bexeichnen. 

l) Diese Annden 335, 313 (1904). 
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