
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. 
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Trimethyl-Bthylendichlorid hergestellt worden sei und daher nicht so 
rein wie das au8 der Metb yl-tetramethylen-hexamethyl-ammonium-Base 
gewonnene sein diirfte. S t e i m m i g l )  hat meine erste Vermutung in- 
zwischen bestatigt, bleibt aber bei der Behauptung, da13 sein Isopren 
ganz rein sei nnd gibt Zuni Beweise einige Konstanten des sorgfaltig 
fraktionierten Kohlenwasserstoffes an. Sdp. 33.5-34.0°, spez. Gewicht 
0.6785 bei 'y .  Diese Konstanten zeigen nun nach meiner Meinung 
nicht uaerhebliche Abweichungen von fruheren Befunden '). C. N e r e s -  
h e i m e r 3 )  fuhrt fur Rein-Isopren Sdp. 36-37'' und 0.6793 bei 'i 
an, wahrend er  fur weniger reines 30-37O und 0.678 bei 19O findet. 
Dn S t e i r n m i g  es nicht f i r  notwendig gehalten hat, sich mit diesen 
fruheren Angaben, wie sciost iiblich, auseinanderzusetzen, so blieb mir 
uichts weiter iibrig, als selber den Crriinden dieser Differenzen nach- 
zuforscben. - Fur die Vergleichung stand mir ein PrZiparat synthe- 
tiachen Isoprenn aus der Hexamethyl-ammoniumbase, von den E 1 b e r -  
f e l d e r  F a r b e n f a b r i k e n  dargestellt, und ein solches, welches mir 
von der B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k  giitigst ubersandt 
war, zur Verfiigung. 

Zunichst nibchte ich noch eine Bemerkung iiber die Bestimmung von 
Siedepunkten niedrig siedender Fliissigkeiten einflechten. Ner  es he imer  
hatte damals, als er sein synthetisches Ieopren untersuchte, nur 10-12 g zur 
Verfiigung. Er  hat den Siedepunkt in einem Kolbchen durch Erhitzen m i t  
Ireier Flamme beatimmt. Ich bin noch gelehrt worden, daS man Siedepunkte 
wie auch Schmelzpunkte mbglichst hoch nehmen solle, und hierdurch ist die 
Angabe von Nereshe imer  beeinflu& worden. Diese %Itere Ansicht scheint 
mir  aber praktisch nicht immer richtig zu sein, denn man kann sich leicht 
uberzeugen, dall, wenn man eine niedrig siedende, ganz reine Fliissigkeit, z. B. 
A ther, schnell erhitzt, stitndig steigeiide Fraktioncn gewonnen werden, ja, man 
kann schlieBlich ?en Siedepunkt desselben bis iiber 400 hinauftreiben. Ganz 
ebenso verhalt sich das Inopren. Das sogenannte schnelle Erhitzen IiSt sich 
iiberhaupt schwer genan prlzisieren, jeder wird andre Resultate erhalten. 

Schon seit einiger Zeit haben wir uns daher gewbhnt, zur Bestimmung 
der Siedepuiikte niedrig siedender Flissigkeiten diejenige Methode zum Rr- 
hitzen zn wahlen, welche es gestattet, die gr6Bte Mittelfraktion zn nehmen. 
Man muS den Siedekoiben in ein maBig liber den Siedepunkt e r w h t e s  
Wasserbad stellen und so langsam destillieren, daB in der Minute nur ca. 
30-35 Tropfen in die Vorlage iibergeheu. Man erhilt dann sehr genaue 
Ubereinstirnmungeu , wenn auch verschiedene Experimentatoren arbeiten. 
Allerdinga wird dann der Siedepunkt einige Grade niedriger gefunden und 

1) B. 47, 853 [1914]. 
2) s. die Zusammenstelluug A. 388, 167 [1911]. 
8) Ebenda 172. Das weniger reine Isopren war durch Erhitzen von 

Xethyl-tetramethyleu-dibromid mit Cbiiioliu bereitet. 
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ist auch keineswep a16 exakt anzusehen. Dieser miiBte vielmehr nacb der 
Tensionsbestimmungsmethode erhfirtet werden. 

Die spezitischen Gewichte werden nach der Capillarpyknometer-Methode, 
die im O s t w a l d - L u t h e r  angegeben ist, festgestellt; es ist erstaunlich, 
welche genane dbereinstimmungen man trots der grohn Fliichtigkeit der 
Substaoz hierbei beobachten kann. Die optischen Konstanten sind im P u l -  
verichschen Refraktionsapparat bastimmt worden. 

Da beide Prilparate von Isopren, bevor ich sie untersuchen konnte, 
wenn auch in Rbhren verschlossen, etwa 5 Wochen gestanden batten, 
wurden sie zuniichst iiber Natriumdrabt auf dem Wasserbade mittels 
einer 8-kugeligen Kolonne (Birectificator) destilliert. Isopren (Elb.) 
ging hierbei vollkommen z wischen 32-34O uber, wiihrend Isopren 
(Bad.) bei 33.25-34.5O sott und einen d i c k b l i g e n  R i i c k s t a n d  hin- 
terliea, der von 700 ccm 30 ccm betrug. Der  blige Riickstand roch 
carvenartig, sott zum Teil zwischen 35-42O und hinterlieB etwas 
Kautschuk. Dieser Befund hiitte mir eigentlich geniigt, um zu ent- 
scheiden, daB dasIsopren der Badischen nicht so rein wie das  Elber- 
felder ist. Ich habe aber die Untersuchung etwas sorgfiiltiger durch- 
gefuhrt, weil ich vermutete, daB nach den beiden Methoden rniiglicher- 
weise zwei verschiedene Isoprene entstehen konnten. Daher wurden 
nunmehr von den so gereinigten Priiparaten je 350 ccm entnominen 
und in gewiihnlichen Siedekolben unter sorgfiiltigem LuftabschluB mit 
Z i  n ck e-Thermometer in Fraktionen nach Viertel. Graden zerlegt. Man 
erhielt: Heizbad 36-37O. Tropfenzahl 30-40 pro Minute, Barometer 
762-766 mm: 

l s o p  r en (E l h  erf e 1d). 
I. Vorlauf: his 33.5O . . 5 ccm 

11. Sdp. 33.5 -33.750 . . 41 
111. D 33.75-33.800 . . 238 D 

V. Rfickstand . . . . . 2.5 * 
Verdunstungsverlust cn. . 8.5 * 

IV. 33.80-34.00' . . 55 * 

350 c a n  

I s  o p Ten (B a die c h e). 
Vorlauf: bis 33.5O . . . 12.5 ccm 
Sdp. 33.5 -33.750 . . . 50 * 
n 33.75-33.800 . . . 192 * 

Riickstand . . . . . . 2 D 

Verdunstungsverlust. . . 5.5 * 

33.80-34.50' . . . 88 

350 ccm 
Nunmehr wurden die einzelnen Fraktionen untersucht : 

A .  I s o p r e n ,  E l b e r f e l d .  

F r a k t i o n  I1 besaB Di*.5 = 0.6842, tip = 1.42467. Mo1.-Ref. d. ber. 
2 1: 34.355, geE. 25.42. Rxalt. 1.065. 

0.1636 g Sbst.: 0.5218 g 903, 0.1685 g Ht0.  
C J H ~ .  Ber. C 88.15, H 31.85. 

Gef. 8 86.99, 8 11.5. 
In dieser Fraktion waren tlemnach augenscheinlich noch Autoxydatione- 

prodokte enthalten. 
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F r a k t i o n  111 LesaS Di65 = 0.6867, n f 5  = 1.42617. Idol.-Ref. d ber. 

2 lz 24.355, gef. 35.406. Exalt. 1.051. 
0.1792 g Sbst.: 0.580 g COz, 0.1792 g HaO. 

CsHe. Ber. C 88.15, H 11.85. 
Gef. )) 8827, )) 11.77. 

F r a k t i o n  IV LcaaS Dp5 = 0.6866, nik5 = 1.42617, war daher roll- 
kommen identisch mit IIIA. 

B., I s o p r e n ,  B a d i s c h e  A n i l i n -  u n d  S o d a f a b r i k .  

F r a k t i o u  [. 

F r a k t i o n  11 besaI3 

Yorlaut besaB Di6 = 0.6858, ni6 = 1.42267. 

= U.6851, nA6= 1.42267. Mol.-Rof. d ber. 2 F  
24.355, gef. 25.28. Exalt. 0.907. 

2 F 24.355, gel. 25.26. Exalt. 0.905. 
F r a k t i o n  111 besaS D:5.5 = 0 6863, %A5’ = i.42317. Mol.-Ref. J. ber. 

0.1070 g Shst.: 0.3464 g COs, 0.1134 Q H90. 
C ~ H B .  Ber. C 88.15, H 11.85. 

Gaf. 88.30, 11.86. 
F r a k t i o n  1V besaB D P 5  = 0.6863, n,!j5’5 = 1.42317. 

Exalt. 0.905. 
Mo1.-Ref. d her. 

2 F 24.355, grf. 25.26. 
0.0951 g Sbst.: 0.3076 fi COr, 0.1020 K HaO. 

CSH8. Ber. C 88.15, H 11.85. 
Gef. 88.28, 12.00. 

Auch diese Fraktion ist demnach identisch mit Frsktion IIIB. 
Nach diesen Feststellungen haben zwar die Hauptfraktioneu 

beider Isopreue nach den Resultaten der Elernentaranalysen hohe 
Reinheit, die spezifischen Gewichte weichen nur wenig von einander 
ab .  ihre optischen Konstanten unterscheiden sich aber; man sieht 
dies besser, wenn man die Brechungswinkel einander gegeniiberstellt : 

A I1 id 18.50, 500 50’. €3 11 id 16O, 510 10’. 
A 111 id 16.50, 50035’. 
A IV id 16.50, 50035’. 

BIII id 15.5O, 51“5’. 
B I V  id  15.50, 510.i’. 

Die Diflerenzeu sind uach meiner Arisicht uicht zufallig uod’ 
griifler als es die Fehlergrenzen erlauben. Auch die Differenzen der 
Exaltationen, welclie sich bei der Berechnung der Molrefraktionen er- 
geben, sind groDer als die Fehlergrenzen es zulassen. Dauach komme 
ich zu dem SchluD, dal3 das eine Produkt.  und zwar dasjenige d e r  
Badischeu Anilio- und Sodafabrik, eutweder eine Beimengung enthalt, 
welche diese Abweichungen verursacht, oder ein physikalisch isorneres 
Isopren darstellt. O b  diese so gereiuigten Isoprene sich bei der Warme- 
polyrnerisation zu Kautschuk verschieden verhalten, konnte noch nicht 
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weiter verfolgt werden, da  hierzu sehr vie1 Zeit gehiirt und augen- 
blicklich wichtigere Arbeiten zu erledigen sind. 

Der  praktische Siedepunkt des Isoprens durfte nach den vor- 
liegenden Resnltaten bei 33.75 -34.00 unter 762 mm Druck liegen, 
D F  = 0.6867, ni6' = 1.42617. Letztere Zahlen stimmen ungefahr 
mit den frIiheren von N e r e s h e i m e r ] )  bei 210 ermittelten Werten 
iiberein:' n: = 1.42267, Dy=0.6793, Exalt. 1.12. Rei den Versuchen 
wurde ich durch Hrn. Dr. E w a l d  F o n r o b e r t  unterstutzt, die Elemen- 
taranalysen fuhrte mein PrPparator H e  y n e  aus. 

282. Fr. Fichter und Robert Stocker: 
Die elektrochemische Oxydation aromatischer Kohlenwaseer- 

stoffe und Phenole3. 
(Eingegangen am 5. Juni 1914.) 

E. D r e c h s e l  hat  bei seinen Versuchen, die chemischen Re- 
aktionen in der lebenden Zelle durch Wechselstrornwirkung nachzu- 
ahmena), auch die Bildung der P h e n y l - s c h w e f e l s a u r e  aus P h e n o l  
in einer schwach sauren Sulfatlijsung mit Hilfe von Wechselstromen 
an Platinelektroden durchfuhren wollen 9, und dabei aul3er der er- 
warteten Phenyl-schwefelsaure H y d r o  c h i n o n ,  B r e n  z c s t e  c h i n ,  
d - B  i p h e n  01, C y c l o  h e x  a n o n  , B e r n  s t e i  n s a  u r e,  0 x a l s a u  r e und 
A m e i s e n v a u r e  sicher nachgewiesen und das Vorhandensein einiger 
weiterer Fettsiuren ( B u t t e r  s a u r e ,  n- V a l e r  i a n  s Pu r e ,  M a1 o n s Hu re)  
wahrscheinlich gemacht. In dem Wunsche, die Unzulassigkeit der 
Annahme einer spezifischen Wirkung des Wechselstroms auch in 
diesem Falle darzutun, haben wir versucht, die Reaktiou von D r e c h s e l  
mit Gleichstrom nacbzumachen. Es handelt sich bei den von ihm 
a u s  Phenol erbaltenen Stoffen um O x y d a t i o n s p r o d u k t e  (Hydro- 
chinon, Brenzcatechin, p-Biphenol, Oxalsiiure, Ameisensaure), urn 
R e d u k t i o n s p r o d u  k t e  (Cyclohexanon, Bernsteinslure) und um An-  
h y d r i s i e r  u n gs prod  u k t e (Phenyl-schwefelsiiure); demgemaB unter- 
suchten wir  das Verhalten des Phenols sowohl a u  der Anode ala an 

1) loc. cit. 
3) Vergl. die vorl&ufige bfitteilung 2. El. Cb. 19, 781 [1918]. 
3) Bez. seiner Versuche zor Darstellung von Harnstoff mit Wechselstrom 

und unserer Buffassung der Reaktion vergl. F i c h t e r ,  Z. El. Cb. 16, 610 
[1910]; 18, 647 [1912]; F i c h t e r ,  S t u t z  und Gr ieshaber ,  Verh. Naturf. 
Ges. Base1 23, 222 [1912]; Oesterhe ld ,  Z. a. Ch. 86, 105 [1914]. 

') J. pr. [2] 29, 229 [1884]; 34, 135 [1886]; 38, 65 [1888]. 




