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Die 8tal)ilitiit. von Oxalsaareliisungen. 
Yon 

W. P. Jorirren. 

Scbon W i t t s t e i n ' )  beobachtete, dass 
aus einer Liisung von Oxalsiiure, welche 
50 g im Liter enthielt, nach 2'/, Monat, wiih- 
rend welcher Zeit sie oft dem directen 
Sonnenlicht ausgesetzt war, ein Theil der 
Oxalsiiure verschwunden war. Welche Zer- 
setzung die Siiure erlitten hatte, liess er 
dahingestellt. Ameisensiiure hatto sich nicht 
gebildet. 

In seinem bekannten .Lehrbuch der 
chemisch-analytischen Titrirmethode" theilt 
Nohr ')  mit, dass die Oxalsiiure in Liisung 
befindlich sich nicht zersetzt, ,,sic schimmelt 
nicht wie Weinsiiure und CitronensiiureU3). 

Einige Jahre spiiter gibt Neubauer ' )  an, 
dass eine zehntelnormale Oxalsiiureliisung 
ihren Titer nicht hiilt, spricht aber nicht 
von einem Einfluss des Lichtes. Wohl theilt 
er mit, dass die Zersetzung unter Pilzvege- 
tation stattfindet und dass diese vollstiindig 
verhindert werden kann durch Erhitzung 
wiihrend ' h  Stunde auf 60 bis 70°. 

Bizio') theilt mit, dass verdiinnte Oxal- 
slureliisungen von dem Sauerstoff der Luft 
unter Bildung von Kohlensiiure zersetzt 
werden6). 

0,4 g in 1 I nach 8 Monaten (incl. der Winter- 
monate) ganz zersetzt. 

0,4 g in 1 1  nacli 4 Monaten ganz zersetzt. 
0,4 g in 1 I nacli 1 Monnt hei 25 bis 300 gauz 

0,5 g in 1 I nacli 4 Monatcn noch stark sauer. 
Normalliisungen beeassen nach einigen 

Jahren ihren Titer noch. E s  scheint B iz io ' s  
Meinung zu sein, dass die Zersetzung nur 

I) 'Viertelj. f. prakt. Pharm. 11, 573; Ref. Z. 
anal. 1, 495 (186-2). 

2, 1862, 2. Auflage, S. 62; die erstc Ausgabc 
(1855) stand mir nicht zur Ycrfugang. 

3} In spiitcren husgaben, u. A. in tier yon 1891; 
(S. 105), erwshnt e r  dasselbc, fiigt aber Iiinzu, dass 
specie11 verdiinnte Liisungen niclit anz unempfind- 
licti fiir das 1,ictit sinti und durc t  Oxydation zu 
Ihhlensriure schwiclier werden. Es ernpfiehlt sich 
nach ihm, die LBsungen innerlialb undurclisicht.iger 
Unilitillung aufziilxwahren. 

4) %. anal. 9, 392. 
7 h t t i  R. 1st. Veneto (3) 14, 115: Kuovo Cim. 

(2) 1, 272; Ref. Jahresber. 1870, 643; Zeitschr. f. 
Chcm. 6, 52; Chem. Centralbl. 1870, 50. Splter 
wcist er (Gaez. c h i n  ital. 13, 381), veranlasst durch 
F l c u r y ' s  Publication nocli einmal auf seine Unter- 
suchungcn Iiin. 

6 )  C h a r l e s  (Cornpt. rend. 71,226; 1870) bcoh- 
achtcte, dass cinc concentrirte Oxalsiurelikung, 
bei 1000 in einem Strom yon Wasserstoff oder 
Stickstoff crhitzt, zcrsetzt wird unter Bildung von 
Kohlensiuro und Ameisensiure. Kach ihm sollten 
diesc Versuclie Bizio 's  Meinung widerlegen, nacli 
welcher die Zersetzung der OxalsiiurelBsungen in 
Folgc von O x y d a t i o n  durcli den Sauerstoff tlcr 
Loft stattfinde. 

zerset.zt. 

- .- 

Ch. 99. 

abhiingt von der Stiirke der Liisungen. 
Uber einen Einfluss von Pilzen oder von 
dem Lichte spricht er nicht'). Werner ' )  
und B1 ass9), welche ebenfalls beobachteten, 
dam in Liisungen, welche 0,4 g Oxalsiiure 
im Liter enthielten, nacb einigen Wochen 
oder Monaten keine Spur Siiure mehr an- 
wesend war, weisen hin auf die Bildung 
von Pilzen, welchen W e r n e r  die Zersetzung 
der Siiure zuechreibt. o b e r  einen Einfluss 
des Lichtes sprechen sie nicht. 

D o w n e s  und Blunt") theilen mit, dass 
sie nicht wissen, ob sie die Zersetzung von 
OxalsHureliisungen als eine Oxydatiotl oder 
eine ,andere moleculare Umwsndlung" be- 
trachten miissen. SpLter") faseten sie die 
Zersetzung doch als eine Oxydation auf'"). 
Rothes Glas rerhindert dicse fast voll- 
 tii in dig'^). 

Har t ley ' " )  fand immer Pilze in zersetz- 
ten Oxalsiiureliisungen und schreibt diesen 
die Zersetzung zu. Eine Oxalsiiureliieung, 
welche 10 bis 25 Proc. Alkohol enthielt, 
blieb jedoch wenigstens 4 Monate unver- 
iindert. 

F1 euryI5) beobachtete, dass Oxalsiiure- 
liisungen, welche 0,4 bis 0,6 g im Liter 
enthielten, nach einigen Jahren ganz zersetzt 
waren und viele Pilze zeigten. Eine 0,l- 
Normalliisung war nach 4 Jahren noch un- 
veriindert. Nach ihm scheinen verdtnnte 
Lijsungen ein Niihrungsmittel fiir Pilze zu 
sein, wahrend diese dagegen in concentrirte- 
ren sich nicht entwickeln kiinnen. 

Nach Duclaux '6) ,  der die Zersetzung 
verdiinnter Oxalsiiureliisungen (3 g im Liter) 
ale Maase fiir die chemische Wirkung des 
Sonnenlichtes gebrauchte, sol1 die Tempera- 
tur keinen Einfluss auf die Oxydation haben. 
Ferner zeigten sich alte Liisuugen, welche, 
z. B. 2 Monate im Dunkeln aufbewahrt, un- 
veriindert blieben , bei duesetzung an das 
Licht vie1 empfindlicher als frisch bereitete. 

Diese Empfindlichkeit erhielten die L6- 
sungen auch durch Aussetzung wiihrend 
einiger Stunden an directes Sonnenlicht. 
- - .. 

7) DieKcfcratc meldcn wcnigstens nichts davon. 
8) Arch. Pharm. (3) 2, 523; 1873. 
g, Arch. Pharm. (3) 3, 310: 1873. 

1") Cliem. News 36, 279; 1877. 
1') Proc. Roy. SOC. 29, 219; 1879. 
12) Da I<aliumoxalat nicht otler iusscrst lang- 

Sam unter dem Einfluss dcs Lichtcs oxydirt wird, 
schliessen sic, dass die Oxydation dcr Oxalshre  
rnit dcr des Wasscrstoffs beginnt. 

1 3 )  Dasselbc beolmchtcten H. d e  Vr ies ,  Versl. 
meded. Koninkl. acad. (3) 1, 115: (1884) und 
R i c h a r d s o n ,  Journ. Chcrn. SOC. 65, 453; 1894. 

14) Chem. Kerns 37, 9; 1878. 
' 5 )  Journ. pliarm. chim. (5 )  7, 388; Chcm. Centr. 

16) Compt. rend. 103, 1011; 1886. 
1883, 547; Rrp. : I d .  Chcrn. 1883, 388. 

44 
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Warburg" )  setzte fertige Penicillium- 
culturen, gut ausgewaschen, bis das Filtrat 
keinen Zucker mehr enthielt, auf eine reine 
0,15 proc. Oxalsiiureliisung. Er beobachtete 
fast vollstandiges Verschwinden der S h e ,  
wlhrend die Controlliisung eine starke FZil- 
lung mit Kalkwasser gab. Schimmelsporen 
keimten nicht in der Oxalsiiureliisung. 

In  1 8 9 1  erschien eine ausfiihrliche Ab- 
handlung von Wehrnerls). Er stellte Fla- 
schen mit Oxalsaureliisungen von verscbie- 
denen Concentrationen, von welchen ein 
Theil in Wasserdampf sterilisirt war, wiih- 
rend 97 bis 370 Tage im Dunkeln oder im 
zerstreuten Lichte bei derselben Temperatur. 
I m  Dunkeln fand keine Zersetzung statt. 
Die sterilisirten Liisungen in offenen oder 
geschlossenen Gefiissen hatten selbst nach 
2'la Monat ihren Titer noch, und auch die 
Anwesenheit einzelner Pilzflocken in offen 
stehenden Gefilssen liess einen merklichen 
Unterschied nicht hervortreten. In belich- 
teten Gefissen war die Sliure ganz oder 
theilweise verschwunden. Es wurde aber 
keine regelmksige Differenz beobachtet zwi- 
schen den sterilisirten Liisungen und den 
Liisungen, welche in offenen Gefiissen be- 
wahrt waren und Pilzflocken enthielten. Er 
erwiihnt ferner, dass Oxalsiiure fiir die Pilze 
ein Gift ist, sobald die Concentration 2 bis 
3 Proc. iiberschreitet. 1st die Concentration 
eine geringere, so zersetzen Pilze (Penicillium 
und Aspergillus) in Gegenwart eines Nlh- 
rungsmittels (wie Ammoniumnitrat, Ammo- 
niumchloride oder Ammoniumsulfat) die 
Siiure. Weder die Niihrungsstoffe noch todte 
Pilzmassen iibten einen merklichen zersetzen- 
den Einfluss aus. 

GigliIg) beobachtete, dass in einem theil- 
weise gefiillten Gefiiss eine Liisung von 1,2 g 
im Liter nach 20 Tagen im Lichte voll- 
stiindig zersetzt war unter Pilzbildung, im 
Halbdunkeln nach 80 Tagen, wiibrond im 
Dunkeln Zersetzung und Pilzbildung nur sehr 
langsam stattfanden. Sterilisirte Liisungen 
und nicht sterilisirte NormallSsungen blieben 
unverkndert. In den zersetzten Liisungen 
fand er keine KohlensHure. E r  vermuthet 
deshalb, dass die Zersetzung keine Oxydation, 
sondern eine Reduction i s t ,  z. B. wie folgt: 

C,O,H,=Hz 0 + 0 + 2 CO. 
Ger landao)  empfahl zur Conservirung 

von Oxalsaurelijsungen die Zufiigung eines 
Krystalles von Thymol. 

17) Untersuch. botan. Inst. Tiibingen 11, 117; 
1886-88. ~ _ .  

1s) Bot. Zeitg. 49; 1891. 
19) Apoth. Ztg. 7, 583; Chem. Centr. 1893, I, 11. 
20) J. SOC. Chem. Tnd. 10, 25; Ref. Chem. Centr. 

1891, 1, 470. 

Die Menge der KohlensSure, welche bei 
ier Oxydation einer Oxalslurel6sung im Licht 
gebildet w i d ,  bestimmte Richardson") .  
Es zeigte sich, dass der Kohlenstoff voll- 
stiindig zu Kohlensawe oxydirt wird. Da- 
oeben bildet sich Wasserstofiyperoxyd, das 
er aufsuchte mittels TitansHure, Kaliumjodid 
u n d ,  nach Zufiigung von Ammoniumoxalat, 
mittels Athers und Chromslure. 

Die Oxydation findet nach ihm statt auf 
Folgende Weise: 

C2 0, H? + 0 2  == 2 COZ + H? 02"). 
Die gefundene Menge Ha O2 war aber selten 

mehr als 'Ilo der berechneten Menge. Dies 
war zu erwarten, denn Wasserstoffhyperoxyd 
oxydirt Oxalslurel6sung, specie11 im Licht, 
aber nicht so leicht wie freier Sauerstoff. 

In  wBhrend 6 Wochen irn Dunkeln 
bewahrten Oxalsiiurelijsungen beobachtete 
R i c h a r d s o n  eine geringe Menge von Pilzen. 
Die Concentration hatte sich jedoch nicht 
merklich geiindert. Auch eine Normalliisung, 
welche wiihrend eines Jahres im Dunkeln be- 
wahrt war, war unverlnderta3). 

Rieg lerZ4)  beobachtete, dass eine Lii- 
sung, welche 10 g OxalsHure und 50 cc 
Schwefelsiiure im Liter enthielt, nach einem 
Jahre noch unverindert war. Nach F r i ckeZ5)  
sollte 1 g Borslure im Liter selbst eine 
0,Ol-Normalliisung wenigstens 1 0  Wochen 
conserviren. J. A.26) fand aber, dass eine 
0,Ol-Normalliisung, welche 1 g Borsaure im 
Liter enthielt, nur wahrend eines Monats 
unverlndert blieb, in welcher Zeit die Stiirke 
einer selben Oxalsiiureliisung ohne BorsHure 
mit 0,5 Proc. verminderte. Sodann fing die 
borsiiurehaltige Liisung an, sich vie1 schneller 
zu zersetzen als die borsiiurefreie. Nach 
2 Monaten war i n  ersterer schon eine merk- 
liche Menge Schimmelpilze anwesend, in letz- 
terer dagegen nicht. 

2i) J. Chem. SOC. 65, 450; 1894. 
2z) Nee (Lieb. Ann. 298,297; 1897) denkt sich 

die Reaction complicirter. Er sagt: ,.Bei dieser 
Reaction zerfillt wohl die Oxals%ure: 

(HO),-C-C (OH), 
I 
OH 

in Kohlenslure: (HO),C, und Dioxymethylen: 

welchcs dann, analog wie Phenyloxymethylen, z u  
Kohlensawe und H, 0, verbrennt.' 

23) Weil eine Oxalsaurelosung concontrirter als 
2 bis 3 Proc. ein Gift W r  Pihe ist, war dieses 
Resultat zu erwarten. 

24) Zeitschr. anal. Chem. 35, 523; 1896. 
2 5 )  Chemztg. 21, 243; 1897. Riegler und 

F r i c k e  sprechen nicht iiber dcn Einfluss des 
Lichtes, haben aber wahrscheinlich ihre Liisungen 
im Dunkeln bewahrt. 

26)  Trudy bak. otd. imp. russk. techn. obschtsch. 
12, 360; 1897, Chcniztg. Rep. .1897, 308. 

> C(OH)S, 



flues des Lichtes ,  bei welcher Oxydation 
Kohlensiiure und  Wasser (wahrscheinlich 
zuerst Wasserstoffsuperoxyd) entsteheo. Sie 

D o w n e s  und  B l u n t ,  D u c l a u x ,  de  V r i e s ,  
W e h m e r  und Anderen und widersprechen 
den Meinungen von G i g l i ,  C h a r l e s  und 

sich also. 

3. Z u f i i g u n g  von B o r s i i u r c .  

Zeit 
in Tagen Llcbt Dunkel 

0 0,1692 0,1592 
37 0,1523 0,1598 

Anderen. Aus B i z i o ' s  -und  G i g l i ' s  Mit- j 0,Ol norm. Oxalsiure, 1 g BorJ;iore fiir 1 /. 

in Tagen I.icht Dunkel dass  N&malliisungen sich im Lichte nicht  
zersetzeo. M o h r ,  W e h m e r  und Andere 
melden, dass  Oxalsiiureliisungen im Dunkeln 
unvergndert bleiben, theilen aber nicht mit, 
ob dieses Resul ta t  sich auch zeigt, falls 
Schimmelpilze in  die  Liisung gelangen. 
Wohl beobachtete W e h m e r ,  dass einige 
Pilze in  Gegenwart eines Nahrungsmittels 
Oxalsiiurelijsungen zersetzen, und fand W a r -  
b u r g  dagegen, dass  Schimmelsporen in diesen 
Lasungen (ohne Nahrungsmittel) nicht keim- 
ten. Auch die Versuche, von K e u b a u e r ,  
W e r n e r ,  Blass ,  H a r t l e y ,  F l e u r y  und 
W a r b u r g  gemacht, bringen keine Ent-  
scheidung, weil bei diesen nicht deutlich 
ist,  ob die Lijsungen durch das  Licht oder 
durch Pilze zersetzt sind. Die Versuche 
P r i c k e ' s  und J. A. 's  widersprechen ein- 
ander theilweise. 

Mit dem Zwecke, diese Unsicherbeiten auf- 
zukliiren und einige Beobachtungen zu con- 
troliren, wurden folgende Versuche ange- 
stellt.  

Die  gebrauchte Oxalsiiure war durch 
Krystallisation gereinigt, bei welcher die 
ersten und  die letzten 10 Proc. der auskry- 
stallisirenden SLure nicht gebraucht wurden. 

Die Plaschen, i n  welchen die  Liisungen 
bewahrt wurden, waren gut  gereinigt mit 
siedendem Wasser zur miiglichen Tijdtung 
von Pilzen und  Auflasung des  Alkalis der  
Wand. 

Die Liisuugen wurden t i t r i r t  mittels Per- 
manganat- oder Natronliisungen, deren Gehal t  
iifters mit reiner Oxalsiiure gepriift wurde. 

I .  N o r m a l o x n l e i i u r e .  
Zeit 

in Tagen Llcht Dunkel 

O 0,01002 0,01002 
:? 0,0002 0,01002 ih 

4. E i n f l u s s  d e r  Z u f i i g u n g  v o n  
S c h i m m e l p i l z e n 2 ' )  a u f  i m  D u n k e l n  
a u f b e w a h r t e  O x a l s H u r e - L i i s u n g e n .  

a) Liisungen im Dunkeln bewahrt ohne 
Zufiigung von Schimmelpilzen. 

Norrnaloxalslure, sielie 1. 
0,l norm. Oxalskm. 

ze: t 
in Tagen 

0 0,1001 

76 0,1001 
53 0,1006 

0,Ol nor111. Usalsliure. 
Zeit 

in Tagen 
0 0,01021 

O,OtOf! 1 
53 0,O 1026 
C I  

( 3 

b) Lijsungen im Dunkeln bewahrt + 
0,Ol uorin. 

Schimmelpilze. 

Zeit 
in Tagen (Xov. u. Dcc.) 

0 0,00992 
62 0,00927 

Zeit 
in Tagen 

0 0,01010 
56 0,0000 

c) LSsungen im Dunkeln t e f f a h r t  + 
10 g Oxslsiure untl 50 cc core. Schwefele5urc 

Schwefelsiiure + Schimmelpilze. 

f i r  1 1. 
Zeit 

in Tazen 
0 

62 
0,1582 
0,1587 

0 0,990 norni. 0,990 norm. 0,l norni., 50 cc conc. Ychwefelsiurc fiir 11. 
Zeit 57 0,961, - 0,994 - 

101 0,926 - in  Tagen 
Wie man erwarten konnte, zersetzt sich 0 0,0992 

69 0,0992 also eine Normslliisung von OxalsHure im 
Lichte. 1 ?') Diese Schirnrnolpilze waren cultivirt auf 

2. Z u f i i g u n g  v o n  S c h w e f e l s i i u r e .  feuchteni Weixen- nnd Roggcubrod und wurden 
10 g Osalsiurc und .50 cc concentr. Schwfel- ' vorsichtig tlavon nhgehobcu, ohno Brod miteu- 

siiure fur 1 1. i nehmcn. 
4 i a  
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0,Ol norm., 50 cc conc. Schmefelsiiure fiir 11. 
Zeit 

in Tagen (Nov. 11. Dee.) 
0 0,01013 

62 0.01026 
0 (Mai u. J u n i )  0;OlOlO 

0 (Mai u. Juni) 0,01010 
56 0,01019 

44 0,01010 
d) Lijsungen im Dunkeln bewahrt + 

Borsiiure + Schimmolpilze. 
0,Ol norm., 1 g Borsiure fur 11. 

0 INor. u. Dec.) 0.01002 

Zeit 
in Tagen 

62' ' 0;00711 
0 (Mai ti. Jniii) 0,01000 

56 ' ' 0:00926 
0,Ol norm., 2 g Borsiurc fur 1 1. 

0 (NOT. 11. Dec.) 0,01002 
62 0.01013 
0 ( h i  11. Juni) 0,01010 

44 0,00916 
Oxalsaureliieungen (auch 0 , O l  norm.) 

bleiben also im Dunkeln ohne Anwesenheit 
von Schimmelpilzen unverandert, bei An- 
wesenheit von diesen werden sie zersetzt; 
50 cc Schwefelsgure conserviren die Oxal- 
siiureliisungen, auch wenn Schimmelpilze zu- 
gefiigt werden. 1 g Borsiiure im Liter con- 
servirt aber die Lijsungen in diesem Falle 
nicht; 2 g Borsiiure scheint nur in der 
Kiilte eine conservirende Wirkung auszu- 
iiben. 

Zeit 
in Tagen 

5. Zuf i igung von A l k o h o l .  
0,l norm. in 12,4 proc. Alltohol. 

Zeit 
in Tagen Licht Dunkel 

0 0,0984 0,0984 
36 0,0716 0,0931 

0,l norm. in 25 proc. Alkohol. 
Zeit 

in Tagen Licht Dunkel 
0 0,0984 0,0984 

36 0,0812 0,0864 

H a r t l e y ' s  Resultat wurde also nicht 
bestltigt. Die Verminderung des Titers irn 
Dunkel ist wahrscheinlich der Bildung von 
Oxalsiiureiithylilther zuzuschreiben. In den 
im Lichte bewahrten Liisungen batte sich 
auch Acetaldehyd gebildet. Die Bildung 
desselben liisst sich durch folgende Gleichung 
veranschaulichen : 

oder, weil Alkohol auch von Wasserstoff- 
superoxyd zu Aldehyd oxydirt wird: 

C,O,H, + 0,=2 GO, + H202. 

CaHeO+H,O,=C,H,O +2H,O. 

sy) Bildung des Aldehyds durch aktivirter 
Sauerstoff. Vergl. J o r i s s e n ,  Zeitschr. f. phys.Chem 
22, 34; 23, 667; 1897. 

Anhang .  E i n f l u s s  v o n  S c h w e f e l -  
Zure u n d  Bors l iu re  auf die O x y d a -  

, i o n  s g e s  c h w i  n dig k e i  t von Oxalsaure- 
iisungen im L i c h t e .  
Ohne Schwefelsiiure Mit Schwefelsiiure 

0 g Oxalsiiure fur 1 1. 
10 g Oxalsaure + 50 cc 

conc. Schwefelsiiure fur 1 I 
Zeit 

n Tagen 
0 0,1592 0,1592 

37 0,1576 0,1420 
0,l norm., 30 cc conc. 
Schwefelsaure fur 1 1. 0,l norm. 

Zeit 
n Taaen 

3 0,1001 0,1001 
53 0,0911 0,0857 
75 0,0793 0,0773 

0,Ol norm., 3 cc conc. 
Schwefelsgure fiir 1 1. 0,Ol norm. 

Zeit 
n Tagen 

0 0,01021 0,01072 

75 0,00021 0,00199 
53 0,00474 0,00618 

Ohne Borsiiure Mit Borsiure 
10 g OxalsBure + 1 g Bor- 

siure fur 1 1. 10 g Oxalsiure fur 1 1. 
Zeit 

n Tapen 
0 0,1692 0,1592 

37 0,1576 0,1523 
Schwefelsiiure und Borsiiure steigern also 

iie Oxydationsgeschwindigkeit der Oxal- 
iiiure (nur bei der 0 , O l  norm. Lijsung wurde 
bei Schwefelsiiure Verminderung gefunden). 

E i n f l u s s  v o n  M a n g a n s u l f a t  auf die 
3 xy d a t i  o n s g e s  chw i n d i g  k e i  t von Oxal- 
slureliisungen im L i c h t e .  Dieser wurde 
untersucht auf Verartlassung von den Ver- 
3uchen von Vernon  Harcourt2') ,  B i n -  
ctecker und L o t h a r  Meyer3"), Be r t r and3 ' )  
V i l l i e r ~ ~ ~ ) ,  L i v a ~ h e ~ ~ ) ,  von  Lepe Ix )  
a. A. betreffa der Beschleunigung, welche 
Mangansulfat und im allgemeinen die Man- 
;ansalze auf Oxydationsprocesse ausiiben. 

10 g Oxalsaure, 50 cc conc. Schwefelsaure, 
1 g Itryst. Mangansulfat fur 1 1. 

0 0,1613 0,1613 0,1613 
38 0,1010 0,1604 0,1557 

10 g Oxalsiixre, 50 cc conc. Schwefelsitire, 
5 g kryst. Mangansulfat fur 1 1. 

in Tagen Dunkel (ohne Manganaolfat) 
0 0,1594 0,1594 

60 0,1580 0,1590 
140 0,1437 0,1596 

Zeit Licht 
in Tagen Licht Dunkel (ohne Mangonsulfat) 

94 0,0514 0,1543 0,1080 

Zeit Licht 

sy) Report Brit. Assoc. 1864, Notes and Ab- 

3O) Berl. Ber. 20, 3058; 1887, 
3') Compt. rend. 124, 1032; 1897. 
"3 Compt. rend. 124, 1349, 1457; Journ.pharm. 

33) Compt. rend. 124, 1520. 
34) Berl. Ber. 30, 1027; 1697. 

stracts p. 28. 

chim. (6) 6, No. 1. 
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Mangansulfat beschleunigt also bedeutend 
die Oxydation einer Oxalsiiureliisung im 
L i ~ h t ~ ~ ) ;  und wiihrend eine OxalsiiurelBsung 
sich im Dunkeln nicht oder wenigstens mit 
nicht leicht wahrnehmbarer Geschwindigkeit 
oxydirt , findet Oxydation bei Gegenwart 
von Mangansulfat im Dunkeln mit ziemlich 
grosser Geschwindigkeit statt.  

Rotterd:ini, April 1899. 

Elektrocheeiie. 
Die R e g e n e r i r u n g  v o n  C h r o m s i i u r e  

a us C b r o m  ox J d s a1 z l 6  s u n  gen wollen die 
F a r b w e r k e  vorm. M e i s t e r  L u c i u s  & Bri i -  
n i n g  (D.R.P. No. 103 860) auf elektroly- 
tischem Wege erzielen. Nach den Versuchen 
von H i i u s s e r m a n n  (d. Z. 1893,  363) IBst 
man das Chromoxyd in iiberschiissiger Natron- 
huge, bringt diese LBsung auf die Anoden- 
seite eines mit Diaphragma vereehenen Ge- 
f h s e s  und benutzt als Kathodenfliissjgkeit 
z. B. Natronlauge. Durch den Strom wird 
auf der Anodenseite Natriumchromat gebildet, 
wiihrend auf der Kathodenseite Natronlauge 
entsteht. Das gebildete Natriumchromat kann 
durch weitere Elektrolpse noch in Bichromat 
verwandelt werden. Auch abgesehen von 
dem nach der Beschreibung hohen Energie- 
verbrauch (mindestens 5 Volt bei einer Strom- 
dichte von etwas iiber 200 Ampere auf 1 qm) 
i s t  die Einfiihrung dieser Oxydationsmethode 
in die Praxis ausgeschlossen, da das Natrium- 
chromat in schwefelsaurer LBsung zur Oxy- 
dation benutzt wird und so Scbwefelsiiure 
und die theure Natronlauge verloren gehen. 
Diese abelatiinde werden nun durch fol- 
gendes Verfahren vermieden, welches, wie 
bereits durch eine grosse Anlage nachge- 
wiesen wurde, von hoher wirthschaftlicher 
Bedeutung ist. Man geht von der Liisung 
eines Chromsalzes in der betreffenden Siiure, 
z. B. von Chromsulfat in Schwefeleiiure Bus, 
und zwar am besten von einer L6sung mit 
m6gIichst hoher elektrischer Leitfiihigkeit; 
man kann etwa 100 g Cr, 0, und 350 g H, SO, 
mit Wasser zu 1 I auffiillen. Mit dieser Lii- 
sung fullt man nun sowohl die Anoden- wie 
die Kathodenseite eines rnit Diaphragma ver- 
sehenen ausgebleiten Gefiisses. Als Elek- 
troden dienen Bleiplatten. Durch die Wir- 
kung des Stromes wird auf der Anodenseite 

35) Uber die Beschlounigung von einigen Oxy- 
dationsprocessen durch Mangansalze uud audere 
,,Katalysatoren" arroh im Zusamnienlian,rr rnit der 
sagennnnten "inducirten Oxydation" (vergleiclie 
J u r i s s e i i ,  Z. f. pliys. Chem. 23, 671; 1597) sind 
Versuubt: in1 Gang. 

Chromsiiure gebildet, wiihrend an der Ka- 
thode Wasserstoff entwickelt wird. Ausser- 
dem tri t t  eine Concentrationsverschiebung 
der Schwefelsiiure auf beiden Seiten ein, auf 
der Anodenseite nimmt sie zu, auf der Ka- 
thodenseite ab. Die auf der Anodenseite 
oxydirte Lauge kann ohne Weiteres in die 
Fabrikation genommen werden, gebt dabei 
wieder in Chromoxyd iiber und kommt dann 
auf die Kathodenseite, wiihrend die erste 
Kathodenlauge jetzt Anodenlauge wird. Die 
Kathodenlauge ist  bei der zweiten Operation 
anfangs reicher an Schwefelsiiure als die 
Anodenlauge, beim Durchleiten des Stromes 
wandert jedoch der fiberschuss der ersten 
zur zweiten. Man erreicht also durch diese 
Anordnung des Kreisprocesses, indem die 
Lauge abwechselnd an die Kathode und an 
die Anode gebracht wird, dass nirgends eine 
Anhfufung von SchwefelsZure n. dgl. statt- 
findet, und dass dieselbe Lauge in unver- 
iinderter Zusammensetzung und ohne Verlust 
beliebig lange als vorziiglicher Sauerstoff- 
iibertrtiger dienen kann. Die Spannung be- 
t r l g t  bei einer Stromdichte von iiber 300 Am- 
pEre auf 1 qm kaum 3,5 Volt bei etwa 50'. 

H e r s t e l l u n g  v o n  C a l c i u m c a r b i d .  
Das Verfahren von H.L. Hart  en stein(l).R.P. 
No. 102 820) besteht darin, dass der rohe 
Kalkstein einer Anzahl auf einander folgender 
Arbeitsvorgiinge unterworfen wird, bei denen 
gewisse Verunreinigungen aus dem Kalkstein 
ausgetrieben werden, worauf dann das noch 
heisse Product mit  zerkleinertem Koks in 
Gegenwart von Gas oder anderem kohlen- 
wasserstoffhaltigen Brennstoff zwischen den 
Polen eines elektrischen Stromkreises ge- 
mischt wird, wodurch sich die Verbindung 
den Kohlenstoffes des Koks mit dem Calcium 
des Kalksteines und infolge dessen die Car- 
burirung des Calciums des Kalksteines ergibt. 
Es eignet sich hierzu gewiihnliches Leucht- 
gas. Wenn ein fjberschuss an Kohlenstoff 
in Form von Koks vorhanden ist, so ver- 
bindet sich der durch die Zersetzung des 
Kalkes i n  dem elektrischen Ofen frei ge- 
wordene Sauerstoff mit  dem Kohlenstoff zu 
Kohlenoxyd und etwas Kohlensiiure und 
ferner durch die hohe Temperatur zu einer 
geringen Menge Acetylen. Das vom Sauer- 
stoff befreite Calcium verbindet sich rnit dem 
Uberschuss an Kohlenstoff, wodurch das 
Calcium carbnrirt wird. 

Der Apparat besteht aus einem Ofen, in 
deesen oherer gammer der rohe Kalkstein 
durch ein brennbares Gas calcinirt wird. Diese 
Calcinirkammer miindet mit  ihrem unteren 
Ende in eine Scbmelzkammer, in welche der 
calcinirte Kalkstein fiillt und in deren 


