
zu erneitern; wogegen es vialfuch nocli verfruht i d ,  auf Grund der 
feiiieren Auxochromwirkungen und optischen Anderungen (die schliell- 
lich nu€ die gegenseitige Reeinflussung aller Atome im hlolekiil hinniis- 
kommen) lheorien aufzustellen, die im allgemeinen wohl auf rjchtigeo 
Vorstellungen beruhen, aber irn einzeloen mindestens noch sehr viel- 
deutig und dehobar sind, und suf Grund solcher Theorien scbon jetzt 
die Strukturforrneln in  ein mauchmal ganz uniibersichtliches und z. T. 
willkiirlicbes Netzwerk von Valenzzersplitterung~.F.ormeln nufzul6sen. 

92. I(. A. Hofmann und K. Schumpelt: Aktivierung von 
Chloraten durch Ameieenellure. 

[Mitteilnng nus dem Anorg.-chem. Lzboratorium tler Tcclin. Hochschulr Berliii.] 
(Eingegangen am 7. April 1915.) 

15s ist friiher ') mitgeteilt worden, dall die drircb Osmiumtetroxyti 
aktirierteii Cbloratl6sungen die verschiedenen Arten arnorpher Kohie 
zu KohlensKure oxydieren, w8brend Mellogen zuruckbleibt. Die Kohlen- 
s i iureent~icklung verlauft hierbei zunLclist meist langsam, wird aber 
spater iifters so lebhaft, dalj aohaltendes Aufschilurnen zu beobachteu 
ist. I n  cliesem Stadium reagiert die Pliissigkeit stark saner iind es 
treten leicht nachweisbare Mengen yon Chlordioxyd auf. lni gc!- 
schlossenen Rohr bei 1 SOo erfolgt auch bei schwerer angreilbaren Sorten 
Kohle nnch 1-2 Stunden heftige .lhplosion. 

Die ITrsache fiir dieses aufliillige Ansteigen der Renlitionsge- 
schwiadigkeit wurde spater gefunden, indeni sich zeigte, da13 niihreoil 
des Vorganges Ameisenslure entsteht, die ails dem Chlorat Chlordiox~d 
entwickelt. Die weitere Untersuchung, iiber die wir beute bericbtcn, 
ergnb, dal3 Arneiseusaure zumal bei hiiheren Konzentrationen die Chlo- 
rate sehr euergisch aktiviert, indem sie diese unter Kohlens%ureent- 
wicklung zu Chlordiosyd reduziert, das dann seinerseits die betreffenden 
Oxydationen bewirkt. IIierbei kommt die SliurestPrke der  Arneisen- 
saure nicht so sehr in Betracht als ihre reduzierende Wirkung, v i e  
daraus herrorgeht, dalJ Essigsaure, Mono- und Trichlor-essigsilure sos ie  
Phosphorsaure in  zur  Arneisensaiire iiiqiiivalenten Konzentrationen tlas 
Chlorat nicht merklich angreifeo. 

Auffallend und fiir die praktische Anweodung maagebend ia t  
weiter der Urnstand, da13 die Ameisenslure nu5 dem im Vergleich zuni 
Chlordioxyd schwer reduzierbaren Chlornt das Chlordioxyd viel schneller 
- .- - -. -~ _. 

'j I<. A. H o f m a n n ,  B. 46, 1665 [1919]. 
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frei macht als sie dieses selbst verbraucht. hian kann deshnlb wit 
Hilfe des durch die Arneisensiiure gelieferten Cblordioxyds andre Stoffe 
orydieren, J ie  vorn angesiiuerten Chlornt allein- nicht angegriffen werden 
und zwar erhalt man, wie gezeigt werden wird, bis zu des Chlorat- 
sauerstoffs in Form des beabsicbtigten Oxydationsproduktes, wlhrcnd 
n i i r  

Es l i e g t  b i e r  e i n e r  d e r  s c h e i n b a r  p a r a d o x e n  F i i l l e  vo r .  
\YO e i n  R e d u k t i o n s m i t t e l  e i n e n  O x y d s t i o n s p r o z e B  g e g e n -  
i i b e r  e i n e r  a n d r e n  s c h w e r e r  o x y d i e r b n r e n  S u b s t a n z  e r -  
m o g l i c  h t. 

E x p e r i m e n t  e l l e r  T e i l .  

von der ArneisensHure verbraucht werden. 

L8st man 2 g Nntriumcblorat in 50 ccm der kiluflichen 95-proz. 
Ameisenshure, so beobachtet man in der Riirme bald das Auftreten 
con Kohlendiosyd und Chlordioxyd. Bei 15" verliuft die Reaktion 
genugend Inngsam, urn messend gut verfolgt werden zu kiinnen, indeni 
nnch 5 Tagen gegen 52 ccm Ifoblendioxyd entwickelt sind, wahrend 
i n  der  Flussigkeit reichlich Cblordioxyd vorbanden ist, ohne d:tC 
durcb nngesauerte Silbernitratlosung nennenswerte Alengen Chlorsilber 
gefhllt \T erden. Nan erkennt dnrnus den schrittweisen Verlauf der 
Reduktion des Chlorates, der zunPchst zurn Cblordioxyd fuhrt, Ton 
cliesem aber uicht gleichzeitig zurn Cblorid fortschreitet. 

Fiir die folgenden quantitntiven Versuche wurden 4.07 g Kalium- 
chlornt mit je 100 ccm Arneisensiiure verscbiedener Konzentratiou 
geltist und i n  verscblossenen Fluschen vor clirektem Licht geschiitzt 
bei 20° aufbewahrt. Von Zeit zu Zeit wurden 5 ccni abgezogen und 
zu angessuerter Jodkaliumlosung gegeben. Die zur 'I'itration des von 
5 ccm der Lijsung freigemachten Jods verbrauchten ccm Illon-Thio- 
su1Fatlosung sind in der Zeichnung a h  Ordinaten eingetrngeu. 

Die an den Kurven bei- 
gefugten Prozente lbezieben 
sich auf den anfanglichen 30 
Prozentgehalt der Ameisen- 
siiure, der  sich irn Laufe 
der Heaktion nur wenig ,0 
Bnderte, weil die Arneisen- 
?iiurein grogern UberschuB ,s 20. 25 3o 3sTog,. 
liber dns Chlornt vorhan- 
den war und zudem die 
voni Chlorat uud der Arneisensaure masinial erzeugbnren Mengea 
Waeser fur 4.07 g KClOa nur 1.8 g Wasser betragen. 

Wiirde nus dem Forhandenen Chlorat alles Chlordioxyd i n  Preiheat 
gesetzt und als solches erhalten bleiben, so mul3te die Ordinstenhohe 

20 

Fig. I. 



= 83 erreicht werden, wiibrend iinsere Kurven zeigen, da13 in1 IIa\inruin 
nur 46 O l 0  der tlleoretijch moglichen Chlordiosydrnenge vorgefundeu 
werden. Darnus folgt, daf3 die AmeisensHure, noch bevor elles Chlor- 
dioxyd entwickelt ist, nnfiingt, dieees weiter zu reduzieren. Vorn 11. 
l a g e  no ist fur 95--85°/0 (Ins Maximum iiberschritten und  die Chlor- 
diosydmenge siukt bei cler fast wnsserfreien SBure schnell, bei deu 
verdiinnteren langsam hernb, wird nber nucL nach GO Tagen noch nicht 
vollstandig yerbrnucht. 

Unsere liurven sind dernnnch die Kesultanten aus den Kurven, 
die man erhalten wiirde, weun die dmeisensiiure zwar das Chlorat zii 
Chlordioxyd, nber dieses nicht weiter reduzieren wiirde, und den Kurveo, 
die die Reduktion des Chlordiosyds zu Salzsaure bezw. Chlorid dar- 
stellen wiirden. Diese letzteren lnssen sich nus der Tnfel 11 kou- 
struieren, in der die Mengen Chlorsilbergramnie, die durch 5 ccrn der 
JA6sung aus Silhernitrat gefallt werden, els Ordineten eiogezeiclinet sintl. 

Bei \.ollstiindiger Redtiktiou des Cblorates zu Chlorid rniiateo 
durcli 5 ccni gefiillt werden 0.238 g Chlorsilber. 

r .  

Fig. 11. 

Man sieht, daB die vollstiudige Keduktion zu Chlorid aucli vou 
der 100-prozentigen Anieisensaure binnen 40 l'ageu nicht erreicht 
wird und da13 ihre Kurve bei 0.2 g Chlorsilber rnsch der I€orizont:ileii 
sich nahert. Dieser im Vergleich zu  den verdiinnteren SSuren stark 
ausgepragte Knick erkliirt sich nus dern verziigernden EinfluB, deu 
das bei der Renktion gebildete Wasser auf die Reduktion des Cblor- 
dioxydes z u  Chlorid ausiibt. Dieser EinfluB ist naturgemh8 l e i  einer 
fast wnsserfreien Saure relativ vie1 stiirker als bei einer scbon ver- 
diinnten. Die Reduktion des Chlordioxydes durch die Ameiseushure 
wird iibrigeos durch Belichtung sehr beschleunigt. Z. H. wurden zwei 
geschlossene Flaschen mit derselben Chlorat-Arneisensaureliisung fiiuf 
Tage lnng bei derselben Ternperatur aufbewahrt. Dannch zeigte die 
eine, dem direkten Sonnenlicht nusgesetzte, fiir 5 ccm einen Wirkungs- 
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wert entsprecbend 20.4 ccm Illon-Thiosulfat, die andere in einer Elech- 
kapsel verschlossene also nicht belichtete eineo solchen von 26.0 ccm 
'I~owThiosulfat. Da nicbt angenommen werden kann, daB durch das 
Licht die Entwickliing  on Chlordioxyd aus Chlornt und Anleisen- 
siiure verzogert wird, folgt hieraus, da13 in der belicbteten Probe das 
Chlordioxyd rrrscher verbraucht wird als in der nicbt belichteten. 

Da nun die zu den ICurven I uud 11 itihrenden Daten aus deo- 
selben Losungen entnommen wurden, ist eine Storung der gegenseitigen 
Beziehung durch das Licbt ausgeschlossen. 

Nach dern Vorausgehenden ist die jeweils durch Titration be- 
stimmte Chlordiosydmenge gleich der DiEferenz aus der entwickelten 
und der unter Chloridbildung verbrauchten Illenge. Diese letztere 
folgt aus Tafel 11, weil 1 Mol. CIOS gibt 1 Mol. AgCI. Die ent- 
wickeite Chlordioxydmenge, wie sie zu dem gegebeneu Zeitpunkt )or -  
handen wiire, wenn die AmeisenaOure aus dern Chlorat nur das Chlor- 
dioxyd frei machte, crhne dieses weiter zu reduzieren, ist dann gleich 
der Summe aus der tatsiicblich vorgelundenen, Tafel I, und der  ver- 
braucbten Menge. 

In der nebenstehenden Tale1 111 geben 
die stark gezeichneten Kurven C an ,  wie- 
vie1 Gramin-Mol. Chlordioxyd i n  250 1 auf 
Grund der Jodtitration enthalten siud, die 
Kurven B geben nu, wieviel Gramrn-1\Iol. 
Cblordioryd Iiir 250 1 zii Chlorsilber redu- 
ziert sind und die ICurven A geben an, wie- 
vie1 Gramm-Mol. Cblordioryd fur  650 1 aus 
dern Chlorat frei gernacht wurden und je- 
weils Torbanden sein nitifiten, wenn the 
Ameisensaure das Chlordioxyd nicht weiter 
angreifen whrde. Bei vollkommenem Ver- 
brauch des Chlorates zu Chlordioxyd niiibten 
die Kurven A am Ordinatenpunkt $3.4 enden, desgleichen die I iurren R 
bei 83.4 linter der Abszisse. 

Man sieht, dai3 soaohl die Entwicklung, cf. Kurven A, nls nuch 
die Reduktion, cf. Kurven B, des Chlordiosydes mit steigendem Wasser- 
gehdt  verlangsamt werden, und zwar in der Art, da13 die Kurven A 
bei fortschreitender Verdiinnung den Kurven B immer iihnlicher werden 
und bei ungefahr 70-prozentiger S l u r e  fast gleich im entgegengesetzten 
Sinoe verlaufen, so dal3 Entwicklung und Verbrauch von Chlordiosyd 
nahezu gleich scbnell erfolgen und in  keinem Zeitpunkt erhebliche 
hfengen Chlordioxyd beobachtet werden kiinnen. Umgekebrt w i d  der 
Yerlnuf der Kurven h urn so steiler und verschiedener von den 
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Fig. 111. 



Kurren B, je konzentrierter die Saure ist, d. h. also die Eutwicklung 
Y O U .  Chlordioxyd erfolgt dann immer schneller im Vergleich zum Yer- 
brnuch u n d  die Menge des fiir andere Zwecke verfugbaren Chlordi- 
osydes wiichst bis zu einetn Optimum bei ungeIBhr 95-prozentiger 
Ameijensiiure, cf. Tale1 I. 

Hat ninn demnach eineu durch angesauerte Chlorntliisung nllein 
nicht nierltlich nngreifbaren Stoff zu oxydieren, so wird men niit 
starker, am besten mit etwa 95-prozentiger Ameisensiiure diesen %week 
erreichen. 

Gute Heispiele hierfiir sind die Osydation 1. von Indigo, 2. vori 
Anilin, 3. yon Anthrncen. 

%u 1. 10 ccm eincr 1-prozentigen Liisung von Indigo-schwefel- 
satire werdeu rnit Wasser und Ameisensaure aul 60 ccrn gebracht und 
dauu mit 1 ccm einer 40-proz. Natriumchlorntlosung versetzt. Bei 
Zimmertemperatur im zerstreuten Tagesliclit wird die Umflrbung y o n  
blnu nnch gelb vollstandig: 
biuiieii 5 Stuudeu mit -5 ccni Wnsser uncl 45 ccm Arneisensaure (1.23) 

* 1 7  ?> )) 10 n >> n 40 n >) 

S l n g e n  >> 20 j: n n 30 9 m 

>> 1y n >> 25 n n )) 25 D 

wiihrend bei 33 ccni Wasser iind 15 ccm AmeisensHure nucb nnch 
20 'I'ngen eiue b l a u g r ~ n e  Farbe bestehen blieb. Man sieht, daB fiir 
die Geschwiodigkeit dieser Osydation nicht die durch die Konzen- 
trntion der WnsserstofFionen aitsdriickbare Saurestarke maagebend ist; 
denu tliese Konzentrntion ist nnch dein Verdiinnringsgesetz in einer 
mX3ig koneentrierten SIure griiBer als in einer hochkoozentrierten. 
Dcr Vorgaog beruht i n  erater Lioie vielmehr auf der Reduktion deu 
C'hlorntes durch die hmeisensiiure zu  Chlordioxyd, das dann den Indigo 
bleicht. DenigenGB bleibt Essigsaure statt der AmeisensHure fast 
wirkungslos: mit 5 ccni Wasser und 45 com Eisessig war nach 18 Tagen 
der  C'mschlng noch nicht beendet. 

Zu 3. 5 ccni Anilin wurden mit Wasser uod Ameisensiiure auf 
55 ccni gebrncht und  dnnn mit 5 ccni der 40-prozentigen Natrium- 
ch1or:itli;suug ~ern i i sch t  bei 25-30° stehen gelsssen. Die Fallung 
YOU blnugriiuen Plockeu trat ein: 
binoen 2 Togen mit 10 ccm Wnaser rind 40 ccni Anieiseasaure (1.32) 

.> 7 >> 2 20 >> s >> 30 >> >> (1.22) 
D 17 2 n 30 D >> 20 2 >> (1.22) 

wiihrentl bei 40 ccni Wasser und 10 ccrn Ameisenslure nach 20 Tageri 
keiu Anilingriin zu beobachten war, deeglrichen bei 10 ccm Wasser 
und 40 ccrn Eisessig. 
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%u 3. 5 g Anthracen wurden mit 3 g Kalirimcblorat und 100 ccni 
AmeisensZiure bei gewohnlicher Temperatur 36 Stunden laug oftera 
geschiittelt, dann mit Wasser verdiinnt uod das Anthracbinon nach 
der Vorscbrift der H6chster Farbwerke mittels 100-proz. Schwefel- 
siiure von dem Anthracen getrennt und scblieBlich uber Jlugnesia 
sublirniert. 

12s ergab sicb, dsB fast waaserfreie Ameisensiiure nur  2.7 g Rein- 
Anthrachinon lieferte, wiihrend 90-prozentige Siiure 3.65 g Reio-Anthra- 
chinon gab. Dieses Ergebnis steht im Einklang niit den Angaben der  
Tafel I, wonach das Optimum tier Ausbeute an wirksamem Chlor- 
tlioxyd nicht bei fast wasserlreier AmeisensLure, sondern bei einer 
schwach verdiinnteo liegt. 

Nimmt man statt der Ameisensiiure Essigsiiure, so kann niau bei 
100-prozentiger 1Sssigsaure erst nach 7 Tagen Anthrnchinon qualitativ 
nacliweisen, bei 90 prozentiger erst nach 10 Tagen. AucL biernus 
siebt man, daf3 die nicht reduzierende Essigsiiure aeit hinter der redu- 
zierenden Ameisensiiurc zuriickbleibt hinsichtlich der Fiihiglieit, das 
Chlorat zu aktivieren. 

Geht man niit der Verdunnung der Ameisensiiure zu weit, etwa 
his zu einer 55-prozeotigen Siiure, so wird die  Anthrachinonbildung, 
erst nach 7 Tagen qualitativ deutlich nacb~veisbar, entsprecbend dein 
Verlauf der Kurven in I rind der Kurven C in 111, der erkenueu Iiillt, 
daB voa 70-prozentiger Ameisensaure abwiirta last kein freies Chlor- 
diosvd mehr auftritt, weil die Entwicklung und der Verbrnuch durch 
die Ameisensiiure selbst last gleich lnngsam verlaufen. 

Um die maximale Ausbeute an Anthrachiuon niit einer gegebecen 
Yenge Cblorat zu erreicheo, wurden 3 53 6 Xatriumchlorat mit 6 g 
Autlirnchinon von !I7 O/* Reingebalt iii 100 ccm 90-proz. Ameisen- 
s iure  zunachst mehrere Tnge bei 200 unter ofterem Schutteln be- 
Landelt und schliedlich so laoge auf GOo erwiirmt, bis alles Chlornt 
verbraucht war. Dannch lieferte die Fliissigkeit 2.63 g Chlorsilber, 
wihrend aus 3.53 g Nrrtribmchlorat zu erwarten standen 4.26 g AgCI. 
Es war demnach eio erheblicher Tell deS' Clilors substituierend in t1n.i 
Anthrncen eiogetretea, entsprecbend ubserer friiheren Feststellung, dnB' 
die Ameisensaure-Chloratlosung mittel, ibres Chlordioxydgebaltes osy- 
dierend wirkt. 

Atis dem mit Wasser geliillten Roh-Authracbioon wurde das reine 
Antbrachinon durch Behandlung mit 100-prozentiger Schweielsilure und 
Sublimation uber Kalk gewonnen und gefunden: 5.0 g Kein-Antbra- 
chinon. Uoter der Annahme, daB "/c des Oxydationswertes vom Cblornt 
zur Anthrachinonbildung verwertet werden, folgt eine Ausbeute rnn 
5.4 g Rein-Anthrachinon. 



Es werden demnach ziernlich genau '/6 yom Osydationswzert des 
Chlorates fur die Anthrachinonbildung verwertet und nur  ' I S  von der 
Ameisensaure verbraucht, wie dies auch zu erwnrten ist, wenn die 
Ameisenstiure aus dem Chlorat dns Chlordioxyd entwickelt und dieses 
tlnnu dils Anthracen oxydiert. 

Will ninu i n  Bezug auf tlas Anthracen die rnasimale Ausbeute 
an Anthrachiuon erhalten, so muB man gemaB dem vorhergehendeu 
deli berechneten UberschuB an Natriumcblorat verwenden. s o  wurden 
gefunden nus 5 g Natriumchlorat, 5 g Anthracen, 90 ccni Ameisen- 
siiure (1,?2) und 10 ccm Wasser 5.4 g Anthrachinon. Auch bei 80 ccm 
Aineisensiiure und 20 ccrn Wasser war die Ausbeute noch sehr nahe 
an tier theoretischen, aber bei 70 ccm Saure und 30 ccm Wasser sank 
sie bereits auf 4.5 g. Essigsiiure erweist sich ebenso wie i n  den 
vorausgehenden Fiillen durchaus nicht als gleichwertig mit der  Ameisen- 
saure; denn 5 g Natriumcblarat, *> g Anthracen, 90 ccm Eisessig, 
10 ccm Wasser gaben nur 0.26 g Rein-Anthrachinon. 

In der yorliegenden Untersuchung ist nachgewiesen worden, daI3 
inan durch die Reduktionswirkung der Ameisensaure die Cblorate zit 

nnderweitigen Orydationen aktivieren kann. Dies Ergebnis steht inso- 
fern uicht rereinzelt da, nls durch friihere Arbeiten zumal von E n g l e r  
gezeigt wurde, dn8 mail aucb den Luftsauerstoff durch Redukf ions- 
mittel (Autosydatoren) fur andere nicht direkt durch molekularen 
Snuerstoff oxydierbnre Stofle (Akzeptoren) wirksam niachen knnn. 

ReFreudend ist an diesen Erscheinungen der Urnstand, da13 der 
retluzierende Aktivator A ein trtiges Osydationsmittel B schneller i n  
ein n irksameres Oxydationsmittel C verwandelt, als er dieses weiter 
uerbraucllt. Dem Aktivator A gegeniiber ist demnach B wirksamer 
*IS C, uhhrend gegen den zugemiscbten Akzeptor C wirksamer ist 
a15 B 

Daraus folgt unmittelbar, da13 man Oxydntions- und Reduktions- 
~iiittel n icht nacb Art  der elektromotoriscbea Spannungweibe anordnen 
knnn. Yielmehr ist das Verhnlten eines Oxydationsmittels von Fa11 
zii Fall abhiingig yon der speziellen Natur des Reduktionsmittels. 




