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mischt, keine Schmelzpunktserniedrigung. Das Drehungsvermdgen
wurde in dreiprozentiger Chloroformlosung bei 22.5° bestimmt und
gefunden: fiir das hergestellte Praparat [e], = — 39.82°; fir kiui-
liches Cadinen-bydrochlorid [«], = — 38.34%, Es ist daher aus dem

Balsam von Daniella thurifera zweifellos Cadinen-hydrochlorid in
sehr reiner Form dargestellt worden; bemerkenswert als erster Fund
in einer Leguminose. Bisher ist Cadinen in Angeh&rigen der Pilanzen-
familien Anonaceae, Burseraceae, Coniferae, Labiatae, Lauraceae,
Meliaceae, Piperaceae, Rutaceae, Umbelliferae, und zwar fast immer
in Harz liefernden Pflanzen, gefunden worden.

280. K. A. Hofmann, Fritz Quoos und Otto Schneider:
II. Mitteilung @iber Magnesiumchlorid; Auslésung der
oxydierenden Wirkungen von Chloraten und Nitraten.

{Aus dem Anorg. Chem. Laboratorium der Technischen Hochschule Berlin.]

(Eingegangen am 3. Juni 1914.)

Vor kurzem haben K. A. Hofmanp und Kurt Héschele!) ge-
zeigt, dal geschmolzenes wasserfreies Magnesiumchlorid als vor-
treffliches Losungs- bezw. Krystallisationsmittel fir viele Oxyde dienen
kano. '

Die Fortsetzung dieser Versuche erstreckte sich insbesondere auf
das in ungeheurer Menge von der Kaliindustrie geforderte wasser-
haltige Maguesiumchlorid uund ergab neben aodren, spiter zu be-
schreibenden Beobachtungen das bemerkenswerte Resultat, dall wasser-
haltiges Magnesiumchlorid eine Reibe von technisch wichtigen
Oxydationsprozessen sehr wesentlich begiinstigt.

Insonderheit werden Chlorate, Nitrate, Nitrite durch Bei-
mischung gréBerer Mengen von wasserhaltigem Magnesiumchiorid in
Form des Hydrates MgCls, 6H;0 oder der Carnallit-Mutterlaugen be-
fahigt, ihre spezifischen Wirkungen bei auffallend niederer Tempe-
ratur zu entfalten, wobei das Magnesiumchlorid durch seine leicht
fliissige Beschaffenheit die GleichmiBigkeit der Mischung ermdglicht
und durch seinen Wassergehalt ein Ubersteigen der Temperatur ver-
hindert. Auch ist zu beachten, daB das Magnesiumchiorid neutral
reagiert und sich demgemiafl leicht handhaben laBt.

Als besonders charakteristisches Beispiel sei zunichst die Dar-
stellung von Apthracbinon nach dem neuen Verfahren?) beschrieben.

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



20 g Aothracen werden mit 23 g Natronsalpeter und 80 g Mag-
vesiumchlorid-Hydrat (MgCls, 6 H,0) gemischt und im offenen Kolben
anf dem Sandbad erhitzt. Schon bei 125° farbt sich die Schmelze
unter Authrachivon-Bildung gelb. Man liBit dano die Temperatur
unter Verdampfung des Wassers bis 145° steigen, ersetzt das Wasser
durch Zugabe von 40 ccrn Wasser, riihrt die wieder diinnbreiige
Sebmelze tiichtig dureh und geht daon langsam bis 300°. Dabei
sondert sich das Aunthrachinon oberhalb des weilen Salzriickstandes
ab und wird zur Reinigung mit 5 g Magoesiumoxyd gemischt und
trocken sublimiert. Man erhdlt so 18.9 g fast reines Anthrachinon.

Die von den Hochster Farbwerken vorgenommene Apalyse dieses
Priparates ergab folgende Prozente:

Dirckter Anthrachinongehalt = 96.80°¢, reoxydiert = 97.429,, Asche
= 0,219/, Wasser = 0.049/,, Stickstoff = 0,199 ;.

Dies ergibt auf 100 Tle. angewandten Anthracens eine Ausbeute un
reinstem Anthréchinon = 91.5 Tle.

Diese im wesentlichen bei 130—150° verlaufende, fast quantitative
Oxydation des Anthracens wird besonders bemerkenswert durch den
folgenden Nachweis, daBl die wasserfreien Nitrate und Chlorate erst
bei sehr hoher Temperatur und auch da nur teilweise Anthrachinon
liefern.

Fiir diese Versuche wurde Anthracen mit den berechneten Mengen
Nitrat bezw. Chlorat gemischt und bei 130° im Vakuum getrockuoet,
danp sv lange erhitzt, bis eine entnommene Probe die Liebermann-
sche Reaktion mittels Zinkstaubs und Lauge (intensive Rotfirbung)
deutlich zeigte.

Es ergab sich, dafl die Nitrate und Chlorate von Natrium und
Kalium wihrend zweier Stunden bei 330° keine Spur Aathrachinon
lieferten. Die Chlorate voo Lithium, Magoesium und Calcium wurden
mit /1o ihres Gewichtes an den betreffenden Carbonaten gemengt, um
jede bydrolytische Saurewirkung infolge des noch immer anhaftenden
Wassers auszuschlieen. Sie lieferten ziemlich gleichermaflen bei 200
—210° binnen zweier Stunden deutlich erkennbare Mengen Anthra-
chinon. Die gleichfalls mit /1o ihres Gewichtes an den betreffenden
Carbonaten gemischten Nitrate wirkten deutlich fiir Lithiumnitrat
bei 275° fiir Calciumaitrat bei 320° fir Magnesiumnitrat bei 200°,

Hieraus ergibt sich, daff die Temperaturen der merklichen Ein-
wirkung aul Anthracen fiir alle diese Salze viel hdher liegen als fiir
die oben bezeichnete Schmelze. Ferner zeigt sich, daB der Sauerstoif
der Nitrate und Chlorate um so weniger reaktionsfihig ist, je stirker
die betreffende Base ist, und daBl, wie vorauszusehen war, die Cblorate
bei tieferen Temperaturen wirken als die Nitrate.
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Durch das Krystallwasser der Magnesiumsalze wird die Reaktions-
temperatur wesentlich herabgedriickt, so daf} wasserbaltiges Magnesium-
chlorat mit /;, Magnesia alba gemischt, schon bei 150° binnen zwei
Stunden deutlich Anthrachinon liefert, wasserhaltiges Magnesiumnitrat
mit /10 Magnesia alba gemischt wirkt bei 155° deutlich. Immerhin
liegen diese Temperaturen noch wesentlich iiber der fiir unsere Schmelze
erforderlichen piedersten Temperatur.

Auch ohpe die Gegenwart eines oxydierbaren Stoffes wird die
Bestindigkeit der hier in Frage kommenden Magnesiumsalze durch
-das Wasser sehr bedeutend vermindert. Es zerfallen die mit Y1 ibres
Gewichtes an Magnesia alba gemischten Salze ungefibr bei den fol-
genden Temperaturen: Magnesiumchlorat im Vakuum bei 130° vor-
getrocknet zerfillt bei 320° und entwickelt dabei fast allen Sauerstoft
.gasformig, wihrend Perchlorat nur in sehr geringen Mengen entsteht.
‘Wasserhaltiges Magoesiumchlorat beginnt bei 173° zu zerfallen unter
Eutwicklung chlorhaltiger Gase. Auch das wasserhaltige Magnesium-
nitrat zerfillt bei einer um ca. 150° tieferen Temperatur als das
wasserfreie und liefert bei 170° oxydierende Gase.

Im Gemisch mit wasserhaltigem Magnesiumchlorid zerfallen 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 Siure zuriickzu-
fiihren, zumal da wasserhaltiges Magnesiumchlorid in der Tat bei 155°
merklich Salzsiure abgibt.

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

Z. B. entwickelten 22.8 g einer Mischung aus 3 Tln. wasser-
haltigem Magnesiumchlorid und 1 T1. Natriumpitrat bei 2-stiindigem
Erhitzen auf 200° nur so viel Siure, als 0.127 g HCl oder 0.219 g
HNO; entsprechen. AuBerdem entwichen nur 0.003 g Chlor und nur
2.4 ccm Gas.

Auch eine Mischung aus 3 Tln. Magnesiumchlorid-Hydrat und 1 TL
Kaliumchlorat liefert bei 140° binpen 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 Riick-
stand enthidlt noch immer grofle Mengen unzersetztes Chlorat.

Der vollstindige Verlauf der Oxydation von Anthracen mittels
Magnesiumchlorid-Hydrats und Natriumnitrats, wie wir ihn zuvor be-
schrieben haben, kann demnach nicht auf die hydrolytische Spaitung
der Magnesiumsalze zuriickgefiihrt werden. Ehe wir jedoch zur Auf-
klirung der spezifischen, die Oxydationsprozesse beschleunigenden
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Wirkung der wasserhaltigen Magnesiumsalze iibergehen, seien hier
noch einige andre Fille dieser Art kurz erwibnt.

Die Bildung von griinlichem Anilinschwarz erfolgt quantitativ,
wenn man eine Losung von 10 g salzsaurem Anilin und 5 g Natrium-
chlorat in 35 cem Wasser mit 20 g Magnesiumchlorid-Hydrat (MgCls,
taqua) im Erlenmeyer-Kolbchen 2 Stunden lang auf 90° erhitet.
Die Ausbeute betrigt 8.3 g Lei 60° trocknem Anilinschwarz, wabrend
ein Parallelversuch ohne Magoesiumchlorid nur 0.5 g dieses Produkts
lieferte.

Unterwirlt man Gemische von Anilin und salzsaurem Paraphenylen-
diamin der gleichen Behandlung, so zeigt sich bei 90° binnen 20 Minuten
stark violette Farbung, und bei mehrstindigem Erbitzen auf 100° oder
viel rascher bei 120° entstehen Induline, darunter auch Paraphe-
nylenblau in guter Ausbeute. Z. B. gaben 15 g salzsaures Para-
phenylendiamin, 10 g Anilin, 8.2 g Kaliumctlorat, 30 g Magnesium-
chlorid-Hydrat in 30 com Wasser 2 g wasserlosliches, 11 g spritlsliches
und 8 g sprit-schwerlisliches [ndulin.

Ob die zuerst zu erwartenden Indamine bezw. bei Gegenwart
von Phenolen die Indophenole mittels der Magnesiumchlorid-Chlorat-
Oxydation erhalten werden konnen, erscheint fraglich, da auch bet
90° im wesentlichen immer nur violette ‘bis blaue, siurebestindige,
indulipartige Produkte erfolgten. Nur aus Dimethyl-parapbenylendi-
aminhydrochlorid 9 g und «-Naphthol 10 g mit 4 g Kaliumchlorat, 40 g
Magnesiumchlorid-Hydrat und 10 cem Wasser erhielten wir ein Produkt,
das wie das technische Indophenol mit Zinkstaub-Ammoniakwasser
eine indigoblau farbende Kiipe gab.

Aus dem Gemisch von 8 g p-Toluylendiamin-bydrocblorid, 6 g
Apilin, 7 g o-Toluidin, & g Kaliumchlorat, 60 g Magnesiumchlorid-
bydrat und 20 ccm Wasser wurden nach dem Erhitzen Lis 130° reich-
liche Mengen Safranin (4—5 g) peben andren in Sodalésung unlos-
lichen Produkten erhalten.

Auch fir den technisch wichtigen Prozel der Indulin-Dar-
stellung aus Anilin, salzsaurem Anilin und Aminoazobenzol scheint
¢in Zusatz von Magnesiumchlorid-Hydrat brauchbar zu sein; desgleichen
liiBt sich die vorherige Darstellung von Aminoazobenzol vermeiden,
wenn man 9 g Anilin, 32 g salzsaures Auilin, 70 g Magnesiumchlorid-
Hydrat in 50 cem Wasser unter Kiiblung mit einer Lésung von 7.5 ¢g
Natriumnitrit in 25 ccm Wasser versetzt, nach 3 Stunden auf gewihn-
liche Temperatur iibergeht und schlieflich bis 120° erhitzt. Auch
hier entsteht iiberwiegend spritlosliches Indulin neben wenig
wasserldslichem Indulin. Doch miissen diese vorerst nur orientierungs-
weise vorgenommenen Versuche noch genauer durchgepriift werden,
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ebe man zu einem Urteil iiber die Brauchbarkeit des neuen Ver-
fahrens in dieser Richtung gelangen kann.

Bemerkenswert ist poch die Beobachtung, daB Phenole, zumal
p- Naphbthol, mit Natriumnitrit bei peutraler bezw. schwach alkalischer
Reaktion weitgebeod nitrosiert werden konnen, wenn man groBere
Mengen von wasserbaltigem Magnesiumchlorid oder -sulfat zugibt.

Sehr weitgehende Oxydationen lassen sich erreichen, wenn die
Temperatur schlieBlich bis auf 300° gesteigert wird. So konnten wir
aus 12 g Bucheuholz-Sigespiinen, 80 g Magnesiumchlorid-Hydrat, 10 g
Magnesia und 17 g Natriumchlorat Oxalsiiure in einer Ausbeute ent-
sprechend 7.5 g Calciumoxalat darstellen. Auch bei Verwendung von
Natriumnpitrat an Stelle von Natriumcblorat erbilt man Oxalat, aber
in geringerer Menge. DaB es sich hier nicht um eine Wirkung von
bydrolytisch abgespaltener Sdure handelt, geht schon daraus hervor,
dafl voo Anfang an freie Magnesia zugegen ist, deren Menge im Laufe
des Prozesses noch zunimmt.

Bei dem Versuch, die Melasse nach unserem Verfahren autf
Oxalsdure zu verarbeiten, wurde beobachtet, daB zunichst sehr viel
Trimethylamin unter Schiumen entweicht, dann entsteht Oxalat
bei 250—300°.

Um die eigenartige Rolle, welche die Magnesiumsalze bei den
vorausgehenden Oxydationsprozessen spielen, aufzukliren, mulite fest-
gestellt werden, ob bei mittleren Temperaturen konzentrierte Lisungen
von Magnesiumchlorid eine Hydrolyse zeigen.

Zu diesem Zweck erhitzten wir 0.1 g Ultramarinblau (siurearm)
mit 25 cem einer fast gesiittigten Magnesiumchloridlosung 12 Stunden
lang auf 70—85° ohne jedoch irgend eine Sidurewirkung beobachten
zu konneo. _

Ferner wurden klare Kalkspatkrystalle 2.803 g mit derselben
Maguesiumchloridiosung 10 Stunden lang auf 85—90° erhitzt. Aber
die Krystalle blieben blank und verinderten jhr Gewicht nicht, auch
war keine Spur Kalk io der Lésung nachzuweisen.

SchlieBlich erhitzten wir blanken Eisendraht im zugeschmolzenen
Glasrohr mit gesattigter Magnesiumchloridlésung 20 Stunden lang auf
90° und dann vier Stunden lang auf 150° ohne eine deutliche Sidure-
wirkuog wahrnebmen zu konnen. Nur war durch die im oberen Teil
des Rohres vorbandene Luft eine oberflachliche Oxydation eingetreten,
wie denu iiberhaupt die Magnesiumsalze die Oxydation des Eisens an
der Luft beschleunigen. O.Hauser!), der auf diese Erscheinung be-
sonders aufmerksam machte, schreibt den Magnesiumionen die Fahig-
keit zu, den Sauerstoff der Luft katalytisch zu aktivieren.

1) Ch. Z. 87, 38.
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Wenn pach dem Vorausgehenden eine Hydrolyse von Magnesium-
chloridlésungen bei mittleren Temperaturen nicht ernstlich in Betracht
kommt, so ist sie jedenfalls ganz belanglos fiir die folgenden Ver-
suche, aus denen hervorgeht, dafl auch bei Zimmertemperatur Chlorat-
losungen durch Magnesiumchlorid aktiviert werden.

"Als oxydierbare Objekte dienten salzsaures Anilin und Hydro-
chinon, weil diese durch die Bildung charakteristischer Niederschlige
von Anilinschwarz bezw. von Chinhydron-Krystallen den Fort-
schritt der Reaktion am besten verfolgen lieBen.

I. Versuchsreihe,.

Es wurden je 100 cem einer Losung von 4 g Kaliumchlorat und 2 cem
Eisessig auf 100 ccm Wasser einerseits mit 2 g salzsaurem Auilin, andrerseits
mit 2 g Hydrochinon versetzt und die Wirkung von folgenden, in dquivalenten
Mengen gewihlten Salzen bei gewohnlicher Temperatur gepriift:

1. 25 g MgCly, 6H,0, 2. 30 g MgS0,, TH,0, 3. 32 g Mg(NOs%, 6 H;0,
4. 14 g NaCl, 3. 21 g NaNO;, 6. Ohne Salzzusatz, 7. 23 g NaCl, 8. 34g
NaNOQ;, 9. 29 g Na,SO; wasserfrei.

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

Hieraus folgt ohne weiteres, dafl die aktivierende Wirkung weder
dem Magnesiumion noch dem Natriumion zukommt. Eher kodnnte
mau sie dem Chlorion zuteilen, wenn nicht der Vergleich von 1. mit
4. und 7. zeigte, dafl Magnesiumchlorid der fquivalenten und selbst
einer noch gréfleren Menge Natriumchlorid iiberlegen ist.

Wie gro8 der Unterschied hinsichtlich der aktivierenden Wirk-
samkeit bei den verschiedenen Chloriden ist, zeigen die folgenden
quantitativ durchgefiihrten Versuche.

IL. Versuchsreihe.

Je 45 cem einer Lasung von 70 g salzsaurem Anilin und 35 g Natrium-
chlorat in 250 ccm Wasser wurden versetzt mit 1. 20.5 g MgCly, 6 H30,
2. 12 g NaCl, 3. 106g NH,ClY), 4.15g KCl, 5 85¢g LiCl, 6. 22 ¢
CaCly, 6aqua, 7. ohne Zusatz, und 3 Stunden lang im Thermostaten bei 80°
belassen. Die Ausbeuten an Anilinschwarz betrugen:

Fir 1. 7.5g, 2. 0.7g, 3. 1.0g, 4. 06g, 5 7.6g, 6. 71g, 7. 04g.

) Bekanntlich setzt man Salmiak dem Gemisch von Anilin, Salzsiure
und Natriumchlorat fir die technische Bildung von Anilingriin auf der
Faser zu.
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Zwar sind diese Werte nicht absolut genau, weil bei den grofien
Mengen zugefiigter Salze auch Spuren von andren Katalysatoren, wie
Eisen, Kupfer usw. eingeschleppt worden sein konnen, aber der
Grofenordnung nach sind die Unterschiede so bedeutend, da man
den Chloriden von Magnesium, Calcium und von dem auch sonst mit
den alkalischen Erdmetallen verwandten Lithium eine besondere Fihig-
keit zuschreiben muB, die Chloratwirkung zu beschleunigen. Das
Chlorion allein ist offenbar nicht ausschlaggebend, denn sonst miiiten
2., 3. und 4. dasselbe Resultat liefern wie 1., 5. und 6. Da npur
nach Versuchsreihe I auch das Magnesiumion keine Rolle spielt, mufl
man die Wirkung dem Neutralteil, d. h. dem nicht dissoziierten aber
hydratisierten Molekiil von Chlormagnesium, Chlorcalcium, Chlorlithium
zuschreiben.

Dies lift sich weiter erhdrten durch den Nachweis, daf die Wirk-
samkeit dieser Salze, speziell die des Chlormagnesiums, mit der Kon-
zentration enorm rasch ansteigt.

IIl. Versuchsreihe.

Je 45 ccm einer Losung von 70 g salzsaurem Anilin und 35 g Natriom-
chlorat in 250 cem Wasser wurden versetzt: 1. ohne Zusatz, 2. mit 5.1 g
MgClg, 6HsO, 3. mit 10.2g MgC]z,SH’O, 4. mit 20.4 g MgClz, SHQO,
5. mit 12 g NaCl und 3 Stunden lang im Thermostaten bei 85° belassen.
Die Ausbeuten an Anilinschwarz waren:

Far 1. 05¢g, 2.06¢g, 3.08¢g, 4.82g, 5. 10¢g.

Es sind demnach verdiinntere Chlormagnesium-Losungen, cf. 2.
und 3., unter diesen Bedingungen') fast wirkungslos und erst bei
hohen Konzentrationen, cf. 4., wirkt der dann rasch zunehmende
Neutralteil des Magnesiumchlorids aktivierend, wihrend Chlornatrium,
¢f. 5., auch bei den hdchsten erreichbaren Konzentrationen weit zu-
riickbleibt.

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

Wir fanden, dafl die oxydierende Wirkung einer Chloratlosung
auch gegen angesiuerte Jodkalium-Losung durch Zusétze von Neutral-

) In dem praktisch wichtigen ProzeB der priméren Anilingriinbildung
auf der Faser liegen die Verhiltnisse insofern ganz andersy als wihrend des
Damplens Wasser cntweicht und dadurch die wirksame Konzentration auch
bei relativ kieinen Zugaben von Chlormagnesium erreicht wird. Wie immer,
s0 ist auch hier zufolge dem Massenwirkungsgesetz nicht die absolute Menge
sondern nur die Konzentration des wirksamen Stoffes maBgebend.
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salzen im selben Sinne beeinflut wird wie in den vorhergehenden
Beispielen, doch macht sich der relative Einfluf von Chlornatrium
etwas stirker geltend.

Stets wurden 4 g Kaliumchlorat, 5 g Jodkalium mit derselben
Menge verdiinnter Schwefelsiure und dem betreffenden Salz durch
Zugabe von Wasser auf 100 ccm gebracht, so daBl die Literkonzen-
trationen betrugen: 0.33 Mol. XC1O;, 0.56 Mol. SO,H;, 0.3 Mol. KL

IV. Versuchsreihe.

Als Zusitze dienten in je 100 cem die folgenden Salzmengen:

1. 25 g MgCl,,6H,0, 2. 30 g MgS0,,7H,0, 3. 14 g NaCl, 4. 18 ¢
Nay; SO4 wasserfrei.

Nach 24 Stunden bei 19° entsprachen die ausgeschiedenen Jodmengen
folgenden ccm '/1o-n. Thiosulfat:

1. 233.5 ccm, 2. 64.5 cem, 3. 165.0 cem, 4. 22.5 cem.

Weil bei 1. schon viel festes Jod ausgeschieden war, wurden im folgen-
den Versuch V die Mengen der Znsitze halbiert, also 1. 12.5 g MgCis, 6H,0,
2. 15 g MgS0,, 7TH,0, 3. 7g NaCl, 4. 9 g Na;SO verwendet.

Nach 4 Stunden war der Thiosulfatverbrauch (Y/io-n.) fir je 100 cem:

1. 53 cem, 2. 20 ccm, 3. 34 ccm, 4. 12.0 cem.

Nach 7 Stunden:

1. 72.5 ccm, 2. 26.5 ccm, 3. 42.5 cem, 4. 14.0 cem.

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

Unter denselben Bedingungen wie vorhin kamen zur Verwendung:

1. 5¢g MgCl,,6aqua, 2. 15 g MgCls,6aqua, 3. Tg NaCl, 4 1l4¢g
NaCl, 5. kein Zusatz,

Nach 24 Stunden bei 19° wurden fir je 100 ccm verbraucht:

a) 1. 52 ccm Yyo-n. Thiosulfat, 2. 105 ccm, 3. 52.5 cem, 4. 89.5 ccm,
5. 34.0 ccm,

Nach 48 Stunden wurden verbrancht fir je 80 ccm:

b) 1. 84 ccm !yo-n. Thiosulfat, 2. 148 ccm, 3. 86.8 ccm, 4. 138 cem,
5. 56 ccm.

Da nun 5. dem ohne Katalysator stattfindenden Oxydationsverlauf ent-
spricht, sind diese Werte von den andren abzuziehen, um den EinfluB der
verschiedenen Zusitze gegen einander vergleichen zu kénnen.

Es ergibt sich dann a) 1. 18 cem, 2. 71 ccm, 3. 18,5 cem, 4. 55.5 cem.

b) 1. 28 ccm, 2. 92 ccm, 3. 30.8 ccm, 4. 82 ccm.
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Aus dem Vergleich von 1. mit 2. und von 3. mit 4. ergibt sich,
daB sowohl beim Chlormagpesium als auch beim Chlornatrium die
Reaktionsbeschleunigung rascher ansteigt als die Konzentration des
Salzes, und daBl 0.25 Mol. Chlormagnesium, cf. 1., so viel leisten wie
1.2 Mol. NaCl, cf. 3., und da 0.75 Mol. Chlormagnesium, cf. 2.,
stirker wirken als 2.4 Mol. Chlorrnatrium, cf. 4., unter denselben Be-
dingungen.

Hieraus folgt, daB nicht die Chlorionen entscheidend wirken, und
da nach IV. und V. auch die Magnesium- bezw. Natriumionen nicht
mafBgebend sind, hat man anzunehmen, daf die Neutralteile MgCl,
bezw. NaCl in der Lésung die Aktivierung ausiiben.

Wie nun der Neutralteil die Oxydation herbeifiibrt, 1iBt sich
zwar picht mit Sicherheit erkennen, es ist aber anzunehmen, daf er
die an der Reaktion beteiligten Stoffe addiert und so reaktionsfihige
Komplexe bildet, dbnlich?!) wie dies auch fiir das Osmiumtetroxyd
aus unserer friiheren Untersuchung gefolgert wurde.

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

Die Eigenschaften der nicht zu verdiinnten Magnesmmsalzlosungen,
wie sie sich aus dem Leitvermogen, der Gefrierpunktserniedrigung,
der Ioneniiberfiihrung usw. ergeben, lassen sich nur dadurch erkliren,
daf} die Bildung von komplexen Ionen angenommen wird. Die gleichen
Sétze gelten fiir das hinsichtlich der aktivierenden Wirkung dem
Chlormagnesium am nichsten stehende Chlorlithium. cf. Abegg,
Handbuch II, 2, Seite 38.

28l. C. Harries: 2Zur Kenntnis der physikalischen Kon-
stanten des Isoprens.
[Avs dem Chemischen Laboratorium der Universitit Kiel.)
(Eingegangen am 29. Mai 1914.)

In meiner Mitteilung?), Bemerkungen zu der Arbeit von G.
Steimmig »Beitrige zur Kenntnis des synthetischen Kautschuks aus
Isopren« habe ich die Vermutung ausgesprochen, daBl das von diesem
Chemiker benutzte Isopren durch Salzsiureabspaltung im Vakuum aus

1) of. B. 46, 1657 [1918]. %) B. 47, 578 [1914].
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