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mischt, keine Schmelzpunktserniedrigung. Das DrehungsvermGgen 
wiirde in dreiprozentiger Chloroformlosung bei 22.5O bestimmt und 
gefunden: fur das hergestellte Priiparat [uJn = - 39.820; fiir kauf- 
liches Cadinen-bydrocblorid [uID = - 38.340. Es ist daher aus dem 
Balsam von Daniella tburifera zweifellos C a d i  n e n - h y d r o c h l o r i d  in 
sehr reiner Form dargestellt worden; bemerkenswert als erater Fund 
i n  einer Leguminose. Bisher ist Cadinen i n  Angehorigen der Pflanzen- 
familien Anonacene, Burseraceae , Coniferae , Labiatae, Lauraceae, 
Meliacene, Pipernceae, Rutaceae, Umbelliferae, und zwar fast immer 
in Harz lieferndeu Pflanzen, gefunden worden. 

280. K. A. H o f m a n n ,  Fritz Q u o o s  und Otto Schneider: 
11. Mitteilung iiber Magnesiumchlorid ; Ausl6sung der 
oxydierenden Wirkungen von Chloraten und Nitraten. 

[Aus dem Anorg. Chem. Laboratorium der Technischen Hochschule Berlin.] 
(Eingegangen an1 3. Juni  1914.) 

Vor kurzem haben K.  A. H o f m a n n  und K u r t  H o s c h e l e ’ )  ge- 
zeigt, dab geschmolzenes wasserfreies M a g n e s i u m c h l o r i d  als vor- 
treffliches Lowngs- bezw. Krystallisationsrnittel fur viele Oxyde dienen 
knnn. 

Die Fortsetzung dieser Versuclie erstreckte sich iosbesondere auf 
das  in ungeheurer Ilenge von der Kaliindustrie geforderte wasser-’ 
hiiltige Magnesiumcblorid und ergab neben andren, spHter zu be- 
schreibenden Beobacbtungen das bemerkenswerteResult.at, dal3 w a s s e  r- 
h a l t i  g o s  M a g n e  s i u m c h l o  r i d  eine Rei be von technisch wichtigen 
0 xy d a t i o n  s p r  o z e s s e n  sehr wesentlich beg  i i n  s t i  g t. 

Insonderheit werden C h l o r a t e ,  N i t r a t e ,  N i t r i t e  durch Bei- 
mischung groBerer Mengen von wasserhaltigem Magnesiumchlorid in 
Form des Hydrates Mg Cls, 6 H,O. oder der  Carnallit-Mutterlaugen be- 
fahigt, ihre spezifischeo Wirkungen bei auffallend n i e d e r e r  Tempe- 
ratur zu entfalten, wobei das Magnesiumchlorid durch seine leicht 
flussige Beschaffenheit die GleichmaBigkeit der Mischung ermoglicht 
und durch seinen Wassergehalt ein Ubersteigen der Temperatur ver- 
hindert. Auch ist zu beachten, daB das Magnesiumchlorid neutral 
reagiert und sich demgemHB leicht handhaben IaBt. 

A1s besonders charakteristisches Beispiel sei zuniichst die Dar- 
stellung von A n t h r a c h i n o n  nach dem neuen Verlahrena) beschrieben. 

1) B. 47, 238 [1914]. a) Patentanmeldung H 61262. 



20 g Anthracen werden mit 23 g Natronsalpeter und SO g hlng- 
nesiumchlorid-Hydrat (hfgC12, GH10) gemischt und irn offenen Kolbeo 
aof dem Sandbad erhitzt. Scbon bei 1250 f t rbt  sich die Schmelze' 
uoter Anthr;achinoo-Bilduog gelb. Man IaBt dano die Temperaiiir 
unter Verdampfung des Wassers bis 145O steigen, ersetzt das Wasser 
clurch Zugabe von 40 ccm Wasser, ruhrt die wieder dunnbreiige 
Sehmelze tiichtig dureh und geht dann  langsam bis 300°. Dnhei 
soodert sich das Anthrachinon oberhalb des weiBen Salzruckstandrs 
a b  u n d  wird zur  Reioigung rnit 5 g Magnesiu~nosyd gemischt urid 
trocken sublimiert. Man erhalt so 18.3 g fast reiues Anthrachinoii. 

Die von den Hijchster Farbwerken vorgeiiomrnene Analyse dieses 
l'riipnrates ergab folgende Prozente: 

Dircktcr Aiitliracliinongehalt 3 9G.SO0 0, reoxydiert = 97.42 " l o ,  Asclie 

Dies ergibt auf 100 Tle. angewandten hnthracens einc dus1,cutc im 
reinstem AnthrqcLinon = 91.5 Tle. 

Diese im wesentlichen bei 130-150O verlaufende, fast quantitative 
0 x y d a ti o n de s A n t h r ac e n s w i rd b es o n d e r s be rn e r k e n s w e rt d u r c h den 
folgendeu Nachweis, da13 die wasserfreien Nitrate uod Chlorate erJ t  
bei sehr hoher Temperatur und aucli da  o u r  teilweise Antbrachinon 
licfern. 

Fur diese Versuche wurde Anthracen rnit deu berechneten MeiigrD 
Nitrat bezm. Chlorat gemischt und bei 1300 irn Vakuum getrocknet, 
dann  SO lange erhitzt, bis eine entnommerie Probe die L i e b e r r n a u u -  
sche Reaktion mittels Zinkstaubs und Lauge (intensive Rotfarbung) 
deutlicb zeigte. 

Es ergab sich, daB die Nitrate und Chlorate von Natrium und 
Iinlium wiihrend zweier Stunden bei 330° keine Spur Anthrachinon 
lielerten. Die Chlorate yon Litbium, Magnesium und Calcium wurdeo 
rnit 'Ilo ihres Gewichtes an den betreffenden Carbonaten gemengt, urn 
jede hydrolytische Saurewirkung infolge des noch irnrner anhaftenden 
Wassers auszuschlieflen. Sie lieferten ziernlich gleichermaBen bei 200 
-2100 binnen zweier Stunden deutlich erkennbare Mengen Anthra- 
chinon. Die gleicbfalls rnit '/,o ihres Gewichtes an den betreffenden 
Carbonaten gemischten Nitrate wirkten deutlich fur Lithiumnitrat 
bei 275O, fur Calciumnitrat bei 320°, fur Magnesiumoitrat bei 200°. 

Hieraus ergibt sich, daB die Temperzturen der merklichen Eiii- 

wirkring auf Anthracen fur alle diese Salze vie1 hoher liegen als fiir 
die oben bezeichnete Schmelze. Ferner zeigt sich, daB der SauerstitFf 
der Nitrate und Chlorate um so weuiger reaktionsfiihig ist, ie s tarker  
die betreffende Base ist., uod daB, wie yorauszusehen war, die Cblorate 
Lei tieferen Ternperaturen wirken als die Nitrate. 

WVasser = 0.040,'o, Stickstoff = 0.190,'o. 



Durch das Krystallmasser der hlagnesiimsalze wird die Reaktions- 
temperatur wesentlich herabgedriickt, so da13 wasserhaltiges Magnesium- 
clilorat mit l l l 0  Magnesia albn gemischt, schon bei 150° binnen zwei 
Stunden deutlich Anthrachinon liefert, wasserhaltiges Magnesiumnitrat 
mit l l l0  Magnesia alba gemischt wirkt bei 155O deutlich. Immerhin 
3iegen diese Temperaturen noch wesentlich uber der fur unsere Schmelze 
ertorderlichen niedersten Temperatur. 

Auch ohne die Gegenwart eines oxydierbaren Stoffes wird die 
Bestandiglieit der hier in Frage kommenden Magnesiumsalze durch 
dns Wasser sehr bedeutend vermindert. Es zerfallen die mit '/lo ihres 
Gewichtes an Magnesia alba gemischten Salze ungefahr bei den fol- 
genden Temperaturen : Magnesiumchlorat in1 Vakuum bei 1300 vor- 
getrocknet zerfallt bei 320° und entwickelt dabei fast allen Sauerstoff 
giisformig, wahrend Perchlorat nur in  sehr geringen Mengen entsteht. 
Wasserhaltiges Magnesiumchlorat beginnt bei 173O zu zerfallen unter 
Eritwicklung chlorhaltiger Gase. Auch das  wasserhaltige Magnesium- 
nitrat zerfallt bei einer um ca. 150° tieferen Temperatur als das 
wasserfreie und liefert bei 170° oxydierende Gase. 

Im Gemisch mit wasserhaltigem Magnesiumchlorid zertallen Mag- 
nesiumchlorat und Nitrat schon bei 145-160° und man konnte ge- 
neigt sein, diesen Zerfall sowie die oxydierende Wirkung dieser Ge- 
mische lediglich auf die hydrolytisch abgespaltene SLure zuriickzu- 
Irihren, znmal da  wasserhaltiges Magnesiumchlorid in  der Ta t  bei 155O 
nierklich Salzsaure abgibt. 

Aber die Menge der abgespaltenen Siiure bleibt sehr klein, weil 
dns infolge der Hydrolyse gebildete Magnesiumoxyd den Fortgang der 
Reaktion hindert. 

Z. B. entwickelten 22.8 g einer Mischung aus 3 Tln. wasser- 
hdtigem Magnesiumchlorid und 1 TI. Natriumnitrat bei 2-stiindigem 
Erbitzen auf 200O nur  so vie1 Saure, als 0.127 g HCl oder 0.219 g 
HNOs entsprechen. AuBerdem entwichen nur 0.003 g Chlor und uur 
2.4 ccm Gas. 

Auch eine Mischung aus 3 Tln. Magnesiumchlorid-Hydrat und 1 TI. 
Kaliumchlorat liefert bei 140° binnen 2 Stunden aus 1.23 g nur 
0.004 g Chlor und 0.9 ccm Sauerstoff; erst bei 210° werden binnen 
2 Stunden 0.0735 g Chlor und 0.036 g Sauerstoff frei, aber der Ruck- 
stand enthiilt noch immer grode Mengen unzersetztee Chlorat. 

Der  vollstandige Verlauf der Oxydation von Anthracen mittels 
Magnesiumchlorid-Hydrats und Natriumnitrats, wie wir ihn zuvor be- 
schrieben haben, kann demnach nicht auf die hydrolytische Spaltung 
der  Magnesiumsalze zuruckgefuhrt werden. E h e  wir jedoch zur Auf- 
kliiruog der spezifischen, die Oxydationsprozesse beschleunigenden 
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Wirkung der wasserhaltigen Magnesiumsalze iibergehen, seien hier  
noch einige andre FBlle dieser Art kurz erwahnt. 

Die Bildung von griinlichem A n i l i n s c h w a r z  erfolgt quantitativ, 
wenn man eine Lijsung von 10 g salzsaurem Anilin und 5 g Natriuni- 
chlorat in 35 ccm Wasser mit 20 g Magnesiumchlorid-Hydrat (hlgCla, 
Ciaqua) im E r l e n m e y e r - K o l b c h e n  2 Stunden lang auf 90° erhitet. 
Die Ausbeute betragt 8.3 g bei 60" trocknem Anilinschwarz, wahrend 
ein Parallelversuch ohne hlagnesiurnchlorid nur 0.5 g dieses Produkts  
lieferte. 

Unterwirft man Gemische von Anilin und salzsaurem Paraphenylen- 
diamin der gleichen Behandlung, so zeigt sich bei 90° binnen 20 Minuten 
stark violette Farbung, und bei mehrstiindigem Erhitzen auf 100" oder 
vie1 rascher bei 120° entstehen I n d  i i l ine ,  darunter aucb P a r a p h e -  
n y l e n b l a u  i n  guter Aiisbeute. Z. B. gaben 15 g salzsaures Para- 
phenylendiamin, 10 g Anilin, 8.2 g Kaliumchlorat, 30 g Magoesium- 
chlorid-Hydrat in  30 ccm Wasser 2 g wasyerlosliches, 11 g spritlosliches 
und 8 g sprit-schwerliisliches I n d u l i n .  

O b  die zuerst zu erwartenden I n d a m i n e  bezw. bei Gegenwart 
von Phenolen die Tndopbenole mittels der Magnesiurnchlorid-Chlornt- 
Oxydatiou erhalten werden kiinnen, erscheint fraglich, dn aucli bei 
90" im wesentlichen immor n u r  violette . bis blaue, aaurebestandige, 
indulinartige Produkte erfolgten. Nur aus Dimethyl-paraphenylerldi- 
:iminhydrochlorid 9 g und u-Naphthol 10 g mit 4 g Kaliumchlorat, 4 0  g 
~lagoesiumchlorid-IIydrat und 10 ccrn Wasser erhielten wir ein Produltt, 
das wie das technische I u d o p h e n o l  mit Zinkstaull-Amnioniakffasser 
rine indigoblau farberide Kiipe gab. 

Aus den1 Gemisch von 8 g p-Toluylendiamin-hydrochlorid, G g 
Anilin, i g o-Toluidin, 8 g Kaliurnchlorat, 60 g Magnesiurnchlorid- 
hydrat und 20 ccm Wasser wurden nach dem Erhitzen bie 130° reich- 
lrche Mengen S i i f r n n i n  (4-5 g) neben andren i n  Sodalosung unlos- 
lichen Produkten erhalten. 

r\uch Fur den technisch wichtigeo ProzeC der I n d u  l in-Dar-  
stelluog aus Aniliu, salzsaurem Anilin rind Amiuoazobenzol scheint 
r i n  Zusatz von MagoecEiurnchlorid-Hydrnt brauchbar 211 win;  desgleicheu 
IiiOt sich die vorherige 1)nrstellung von A m i n o a z o b e n z o l  vermeideo, 
wenn mail 9 g Anilin, 32 g salzsaures Auilio, 70 g Magnesiumchlorid- 
l iydra t  i u  50 ccm Wasser unter Kuhlung rnit einer Lijsung VOII 7.5 g 
Natriumnitrit in 25 ccm Wasser versetzt, nach 3 Stunden aiif gewohn- 
liche Temperatur ubergeht und  schliefllich bis 1200 erhitet. Aucb 
hier entsteht iiberwiegend s p r i t l o s l i c h e s  I n d u l i n  neben wenig 
aasserliislichem Indulin. Doch mussen diese vorerst nu r  orientierunga- 
w i s e  vorgenomrnenen Yersuche noch genauer durchgepriift werden, 



ehe man zu einem Urteil iiber die Brauchbarkeit des neuen Ver- 
fnhrens in dieser Richtung gelangen kann. 

Bemerkenswert ist noch die Beobachtung, daS P h e n o l e ,  zumal 
$-Naphthol, mit Natriumnitrit bei neutraler bezw. schvrach alkalischer 
Reaktion weitgehend n i t r o s i e r t  nerden konnen, wenn man grodere 
Llengen von wasserhaltigem Mognesiurnchlorid oder -sulfat zugibt. 

Sehr weitgehende Oxydationen lassen sich erreichen, wenn die 
Temperatur schlieljlich bis auf 300" gesteigert wird. So konnten wir 
aus 12 g Bucheuholz-Sagespiinen, 80 g Mne;nesiumchlorid-Hydrat, 10 g 
Magnesia, und 17 g Natriumchlorat O x a l s i u r e  in einer Ausbeute ent- 
sprechend 7.5 g Calciumosalat darstellen. Auch bei Verwendung ron  
Natriumnitrat an Stelle von Natriurnchlorat erhalt man Oxalat, aber 
in  geringerer Menge. Dalj es sich hier nicht um eine Wirkung von 
bydrolytisch abgespaltener Sliure bandelt, geht schon daraus hervor, 
dad  von Anfang an freie Magnesia zugegen ist ,  deren Menge im Laule 
des Prozesses noch zunimmt. 

Bei dem Versuch, die M e l a s s e  nach unserem Verfahren nuf 
O x a l s i i u r e  zu uerarbeiten, wurde beobachtet, daB zunachst sehr vie1 
T r i m e t h y l a m i n  unter Schaumen entweicht, dann entsteht O x a l a t  
bei 250-300°. 

Um die eigenartige Rolle, welche die Magnesiumsalze bei den 
vorausgehenden Oxydationsprozessen spielen, aufzuklaren, mudte fcst- 
gestellt werden, ob bei mittleren Temperaturen konzentrierte Losungen 
von Magnesiumchlorid eine Hydrolyse zeigen. 

Zu diesem Zweck erhitzten wir 0.1 g Ultramarinblau (siiurearm) 
mit 25 ccm einer fast gesiittigten Magnesiumchloridliisung 1 2  Stunden 
lang auf 70--85O, ohne jedoch irgend eine Saurewirkung beobachten 
zu konnen. 

Ferner wurden klare Knlkspatkrystalle 2.803 g mit derselben 
hl~gnesiumchloridlijsung 10 Stunden laug auf 85-90° erhitzt. Aher 
die Krystalle blieben blank und reranderten jhr Gewicht nicht, aurh 
war keine Spur Kalk in der Losung nachzuweisen. 

Schliedlich erbitzten wir blanken Eizendraht im zugeschmolzenen 
Glnsrohr mit geslttigter hlagnesiumchloridlosung 20 Stunden lang :iut 

90° und dann vier Stunden laug auf 150°, ohne eine deutliche Slure- 
wirkung wnhrnehmen zu konnen. Nur Tar durch die im oberen Teil 
des Rohres vorhandene Luft eine oberfllchliche Oxydation eingetreten, 
wie denn iiberhaupt die Magnesiumsalze die Oxydation des Eisens an 
der Luft beschleunigen. 0. H a u s e r ' ) ,  der auf diese Erscheinung be- 
sonders aufmerksam machte, schreibt den Magnesiumionen die FBhig- 
keit zu, den SauerstofE der Luft katalytisch zu aktivieren. 

I )  Cb. Z. 37, 58. 
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Wenn nach dem Vorausgehenden eine Hydrolyse yon Magnesium- 
chloridlosungen bei mittleren Temperaturen nicht ernstlich in Betracht 
kommt, so ist sie jedenfalls ganz belanglos fur die folgenden Yer- 
suche, aus denen herrorgeht, da13 auch bei Zimmertemperatur Chlorat- 
losungen durch Magnesiumchlorid aktiviert werden. 

Als oxydierbare Objekte dienten sxlzsaures A n i l i n  und H y d r o -  
c h i n o  n, weil diese durch die Bildung charakteristisoher Niederschliige 
yon A n  i l i n s c h  w a r z  bezw. von C b i n  h y  d r o n  - Krystallen den Fort- 
scliritt der Realition am besten verfolgen lieoen. 

1. V e r s u  c h s r e i  h e. 
Es wurden je 100 ccm einer Lijsung von 4 g Kaliumchlorat und 2 ccni 

Eisessig auE 100 ccm Wasser einerseits mit 2 g salzsaurem Anilin, andrerseits 
mit  2 g Hydrochinon versetzt und die Wirkung von folgendeo, in aquivalentcn 
Mengen gewghlten Salzen bei gew6hnlicher Temperatur gepriift : 

1. 25 g MgCla, 6H10, 2. 30 g IvIgSO4, iHaO, 3. 32 g Mg(N03bl16H,O, 
4. 14 g NaC1, 5. 21 g NaNOI, 6. Ohne Salzzusatz, 7. 23 g NaCI, 8. 34 g 
NaNOs, 9. 29 g Na2S04 wasserfrei. 

Es erwiesen sich auch nach wochenlangem Stehen sowohl gegeii 
salzsaures Anilin als auch gegen Hydrochinon wirkungslos 2., 3., 5., 
6., 8., 9., wrihreud 1. nach 24 Stunden, 4. und 7. nach 48 Stunden 
deutlich Flockchen von Anilingriin ausschieden. Die Chinhydron- 
Krystnlle zeigten sich bei 1. nach 48 Stunden, bei 4. und 7. erst 
nach Wochen. 

Hieraus folgt ohne weiteres, da13 die aktivierende Wirkung weder 
dern Magnesiumion noch dem Natriumion zukommt. Eher  kiinnte 
mau sie dem Chlorion zuteilen, wenn nicht der Vergleich von 1. rnit 
4.  und 7. zeigte, da13 Magnesiumchlorid der Lquirnlenten und selbst 
einer noch grooeren Menge Natriumchlorid iiberlegen ist. 

\Vie grol3 der Unterschied hinsichtlich der nktivierendeu Wirk- 
samkeit bei den verschiedenen Chloriden ist, zeigen die iolgendeu 
quantitativ durchgefiihrten Versuche. 

11. V e r s  u c b s r e i h e. 
Je 45 ccm einer LBsung yon 70 g salzsaurern Anilin und 35 g Natriuni- 

chlorat in 250 ccm Wasser wurden versetzt mit 1. 20.5 g MgCl1,6H%O. 
2. 12 g NaC1, 3. 10.6 g NHkCl'), 4. 15 g KCI, 5. S.5 g LiCI, 6. 32 g 
CaCla16ayua, i. ohne Zusatz, und 3 Stunden lang im Thermostaten bei 80° 
belassen. 

Fiir 1. T.5g, 2. O.ig, 3. l.Og, 4.0.6g1 5. 7.6g1 6. 7.1g, 7 .  0.4g. 
Die Ausbeuten an Anilinschwan betrugen: 

') Bekanntlich setzt inan Salmiak dem Gemisch yon Anilin, Sa1zsBur.c 
und Natriumchlorat fur die technische Bildung ron Anilingriin auF der 
Faser zu. 
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Zwar sind diese Werte nicht absolut genau, weil bei den groBen 
Mengen zugefiigter Salze auch Spuren von andren Katalysatoren, wie 
Eisen, Kupfer usw. eingeschleppt worden sein konnen, aber der 
GrBBenordnung nach sind die Unterschiede so bedeutend, da13 man 
den Chloriden von M m e s i u m ,  Calcium und von dem auch sonst mit 
den alkalischen Erdmetallen verwandten Lithium eine besondere Fiibig- 
keit zuschreiben muI3, die Chloratwirkung zu beschleunigen. Das 
Chlorion allein ist offenbar nicht ausschlaggebend, denn sonst m u h e n  
2., 3. und 4. dasselbe Resultat liefern wie I., 5. und 6. D a  niin 
nach Versuchsreihe I auch das  Magnesiumion keine Rolle spielt, mu0 
man die Wirkung dem Neutralteil, d. h. dem nicht dissoziierten aber 
hgdratisierten Molekul von Chlormagnesium, Chlorcalcium, Chlorlithium 
zuschreiben. 

Dies liiflt sich weiter erhiirten durch den Nachweis, daB die Wirk- 
samkeit dieser Salze, speziell die des Chlorrnagnesiums, mit der  Kon- 
zentration enorm rasch ansteigt. 

111. V e r s u c  h s r e i h e. 
Je 45 ccm einer L6sung von 70 g salesaurem Anilin und 35 g Natrinm- 

chlorat in 250 ccm Wasser wurden veraetzt: 1. ohne Zusatz, 2. mit 5.1 g 
MgCL, 6H30, 3. mit 10.2 g MgC11,6H10, 4. mit 20.4 g MgClz,6&0, 
5. mit 12 g NaCl nnd 3 Stunden lang im Thermostaten bei 850 belaasen. 
Die Ausbeuten an Anilinschwarz waren : 

Fiir 1. 0.5 g, 2. 0.6 g, 3. 0.8 g, 4. 8.2 g, 5. 1.0 g. 
Es sind demnach verdunntere Chlormagnesium-Losungen, cf. 2. 

und 3., unter diesen Bedingungen ') fast wirkungslos und ersw bei 
hohen Konzentrationen, cf. 4., wirkt der dann rasch zunehmende 
Neutralteil des Magnesiumchlorids aktivierend, wiihrend Chlornatrium, 
cf. 5., auch bei den hochsten erreichbaren Konzentrationen weit zu- 
ruck bleibt. 

Es entsteht nun die weitere Frage, ob der Neutralteil des Mag- 
nesiumchlorids auch in andren als den bier gebrachten und der  or- 
ganischen Chemie entnommenen FBllen wirksam ist. 

Wir fanden, daI3 die oxydierende Wirkung einer Chloratlosung 
auch gegen angesauerte J o d  k a l ium-Losung durch Zuaiitze von Neutral- 

1) In dem praktisch wichtigen ProzeB der primilren Anilingrbbildnng 
auf der Faser liegen die Verhiiltnisse insofern ganz anders, als wihrend dea 
DBmpfens Wasser cntweicht und dadurch die wirksarne Konzentration auch 
bei relativ kleinen Zugaben von Chlormagneeinm erreicht wird. Wie immer, 
so ist auch hier zufolge dem Maasenwirkungsgesetz nicht die absolute Menge 
eondern nur die Konzentration des wirksamen Stoffes mdgebcnd. 

Rerichte d. D. Chem. Geeellachaft, Jahrg. XXXXVIL 130 
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salzen im selben S h e  beeinfludt wird wie in den vorhergehenden 
Beispielen, doch macht sich der relative EinfluS von Chlornatrium 
etwas stBrker geltend. 

Ytets wurden 4 g Kaliumchlorat, 5 g Jodkalium mit derselben 
Menge verdunnter Schwefelsaure und dern betreffenden Salz durch 
Zugabe von Wasser auf 100 ccrn gebracht, so dad die. Literkonzen- 
trationen betrugen: 0.33 Mol. KClOa, 0.56 Mol. SOdHs, 0.3 Mol. KI. 

IV. V e  r s u c  h s r  e i  h e. 
Als  Zosatze dienten in je 100 ccui die folgenden Salzmengen: 
1. 35 g NgCI,,6H20, 2. 30 g MgSO,,7H10, 3. 14 g NaCI, 4. 18 g 

Nach 24 Stunden bei 19@ entsprachen die ausgeschiedenen Jodmengen 

1 .  233.5 ccm, 2. 64.5 ccm, 3. 165.0 ccm, 4. 22.5 ccm. 
Weil bei 1. schon vie1 feates Jod ansgeschieden war, wurden im folgen- 

den Versuch V die Mengen der Zusatxe halbiert, also 1. 12.5 g MgCI2,6H,O, 
2. 15 g MgSO,, 7H90, 

Nach 4 Stunden war der Thiosulfatverbrmch ('/10-n.) fiir je 100 ccm: 
1. 53 ccm, 2. 20 ccm, 3. 34 ccm, 4. 12.0 ccm. 
Nach 7 Stunden: 
1. 72.5 ccm, 2. 26.5 ccm, 3. 42.5 ccm, 4. 14.0 ccm. 
Diese Versuche ergeben, dad auch hier nicht sowohl das Mag- 

nesiumion oder das Chlorion die volle Wirkung gibt, sondern daB 
beide vereint wirken, daS also auch hier im wesentlichen der Nentral- 
teil den Vorgang beschleunigt. Dem entspricht auch die bedeutende 
Verstiirkung der Wirksamkeit bei zunehmender Konzentration, wie 
dies die folgende Reihe VI zeigt. 

Unter denselhen Bedingungen wie vorhin kamen zur Verwendung: 
1. 5 g MgCla,6aqua, 2. 15 g MgCI,,Gaqua, 3. 7 g NaC1, 4. 14 g 

Nach 24 Stunden bei 190 wurden fPr je 100 ccrn verbraucht: 
a) 1. 52 ccm '/lo-n. Thiosulfat, 2. 105 ccm, 3. 5'25 ccm, 4. 89.5 ccm, 

Nach 48 Stunden wurden verbraucht fix ie 80 ccm: 
b) 1. 84 ccni '/lo-n. Thiosulfat, 2. 146 ccm, 3. 86.8 ccm, 4. 138 ccm, 

5. 56 ccm. 
Da nun 5.  dem ohne Katalysator stattfindenden Oxydationeverlauf ent- 

spricht, sind dime Werte von den andren abznziehen, urn den EinfluD der 
rerschiedenen Zusatae gegen einander vergleichen zu k6nnen. 

Es ergibt sich dann a) 1. 18 ccm, 2. 71 ccm, 3. 18.5 ccm, 4. 55.5 ccm. 
b) 1. 28 ccm, 2. 92 ccm, 3. 30.8 ccm, 4. 82 ccm. 

PJQSO, wasserfrei. 

folgenden ccm ' / ~O-A.  Thiosulfat: 

3. 7 g NaC1, 4. 9 g NaaSOc verwendet. 

NaCI, 5. kein Zusatz. 

5. 34.0 ccm. 



Aus dem Vergleich von 1. mit 2. und von 3. mit 4. ergibt sich, 
daB sowohl beim Chlormagnesium als auch beim Chlornatrium die 
Reaktionsbeschleunigung rascher ansteigt als die Konzentration des 
Salzes, und daB 0.25 Mol. Chlorrnagnesium, cf. l., so vie1 leisten *ie 
1.2 Mol. NaC1, cf. 3., und daB 0.75 Mol. Chlorrnagnesium, cf. 2., 
stiirker wirken als 2.4 Mol. Chlornatrium, cf. 4., unter denselben Be- 
dingungen. 

Hieraus folgt, daB nicht die Chlorionen entscheidend wirken, und 
d a  nach IV. und V. auch die Magnesium- bezw. Natriumionen nicht 
maogebend sind, hat man aozunehmen, daf3 die Neutralteile Mg C1, 
bezw. NaCl in der Liisung die Aktivierung ausuben. 

Wie nun der  Neutralteil die Oxydation herbeifuhrt, laBt sich 
zwar nicht mit Sicherheit erkennen, es ist aber anzunehmen, daf3 e r  
die an der Reaktion beteiligteu Stoffe addiert und so reaktionsfahige 
Komplexe bildet, ahnlich ’) wie dies auch fur das Osmiumtetroxyd 
aus  unserer friiheren Untersuchung gefolgert w urde. 

Jedenfalls sind auch sonst vielfache Anzeichen fur eine Tendenz 
zur Komplexbildung bei den Magnesiumsalzen, zumal bei dem Mag- 
nesiumchlorid zu finden, so z. B. die enorme Fiihigkeit, Wasser zu 
binden und Doppelsalze zu liefern, sowie die Loslichkeit und das  
RindungsvermBgen in zahlreichen organischen Stoffen. 

Die Eigenschaften der nicht zu verdunnten Magnesiumsalzliisunaen, 
wie sie sich aus dem Leitvermogen, der Gefrierpunktserniedrigung, 
der Ionenuberfuhrung usw. ergeben, lassen sich nur  dadurch erkliiren, 
daB die Bildung von komplexen Iouen angenommen wird. Die gleichen 
Siitze gelten fur dss  hinsichtlich der aktivierenden Wirkung dem 
Chlormagnesium am niichsten stehende Chlorlithiurn. cf. A b e g g  , 
Handbuch 11, 2, Seite 38. 

281. C. Harries: Zur Kenntnk der phyeikalisohen Kon- 
atanten dee Ieoprens. 

[Aus dem Chemischen Laboratorium der UniversitLt Kiel.] 
(Eingegangen am 29. Mai 1914.) 

In meiner Mitteilung’), Bemerkungen zu der Arbeit von G. 
S t e i m  m i g  *Beitrage zur Kenntnis des synthetischen Kautschuks aus 
Isoprena habe ich die Vermutung ausgesprocben, daB das von diesem 
Chemiker benutzte Isopren durch Salzsaureabspaltung im Vakuum aus 

. ~ -  .- 

I) cf. B. 46, 1657 [1918]. a) B. 47, 573 [1914]. 
130. 




