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248. Carl G. Schwalbe und Rudolf Schepp: Zur Kenntnis 
der hydrolytischen Spaltung von Chlormagnesium-LBsungen. 

(Eingegangen am 15. Mai 1925.) 
Die Abspa l tung  von  Sa lz sau re  a u s  d e m  i n  se inem K r y s t a l l -  

wasser  geschmolzenen Chlormagnes ium ist lange bekannt. R i s t en -  
par t1)  hat auch gezeigt, da13 man bei verdunnteren Losungen von Chlor- 
magnesium dann eine Abspaltung beobachten kann, wenn man erhebliche 
Anteile des vorhandenen Wassers allmiihlich abdestilliert. Bei sehr dunnen 
Losungen ist im allgemeinen eine Abspaltung von Salzsaure nicht zu beob- 
achten, auch wenn Druck-Erhitzung stattfindet, wie Versuche von Os t  2) 

und Dauerbetrieb von Dampfkesseln mit chlormagnesium-haltigem Wasser 
gezeigt haben. Wir haben nun vor einiger Zeit3) zeigen konnen, da13 Holz-  
S u b s t a n z  und Cellulose bei dem E r h i t z e n  mit Chlormagnesium- 
Losung in kohl ige S u b s t a n z e n  verwandelt werden. Wir haben diese 
Reaktion dahin gedeutet, daB Chlormagnesium in Gegenwart der Holz- 
oder Cellulose-Faser eine Spaltung erfahrt, da13 die entstehende Chlorwasser- 
stoffsaure eine Hydrolyse der Cellulose bzw. der Cellulose des Holzes herbei- 
fiihrt, worauf der entstandene Zucker uiiter der Wirkung der Sauren zunachst 
in H u m i n s a u r e  und unter der Wirkung des Chlormagnesiums dann in 
kohlige Substanz ubergeht 4). Im Interesse der vorenvahnten Untersuchungen 
scheint es geboten, die hydrolytische Spaltung von Chlormagnesium-Losungen 
etwas genauer zu studieren. Wir konnten feststellen, da13 Chlormagnesium- 
Ijjsungen gewisser Konzentrationen bei Druck-Erhitzung sich vollstandig 
bestandig erweisen, jedoch Chlorwasserstoffsaure abspalten, wenn Zusatz 
von Cel lulose-Faser  erfolgte. Die Versuche wurden, wie nachstehend 
beschrieben, ausgefuhrt : 

I. 2 1 einer I-proz. Chlormagnesium-Losug (I yo MgCl,) wurden in einem Bronze- 
Autoklaven auf 180O erhitzt und w a r e n d  8 Stdn. I 1 abdestilliert. Das Destillat zeigte 
keine saure Reaktion. Chlor war nicht nachzuweisen. 

2. Derselbe Versuch wurde unter Zusatz von TOO g Sulfit-Zellstoff ausgefiihrt. 
Auch hier konnte keine Salzsaure nachgewiescn werden. Der Zellstoff war nicht verkohlt. 

3. z 1 einer Kali-Endlauge. (35 yo MgCl,, 5 % MgSO,, 1.2 yo NaC1, I % CaCl,) wurden 
wie oben 8 Stdn. auf 18oO erhitzt bei einern Druck von 5 Atm. und I 1 abdestilliert. 
Auch hier fand keine Abspaltung von Salzsaure statt. 

4. Der dritte Versuch wurde unter Zusatz von IOO g Sulfit-Zellstoff wiederholt. 
Hierbei t ra t  Verkohlung des Zellstoffes ein, und das Destillat reagierte sauer. Die Chlor- 
Bestimmung ergab eine Gesamtmenge von 0.66 g Salzsaure. 

Aus diesen Versuchen darf man wohl den SchluB ziehen, da13 es die Gegen- 
wart der Faser ist, welche die hydrolytische Spaltung des Chlormagnesiums 
begiinstigt. Der Umstand, da13 solche Zerspaltungen bei den niedrigeren 
Konzentrationen von Chlormagnesium-Losungen nicht eintreten, fiihrt zu 
der Deutung, da13 die Chlorwasserstoffsaure. erst in Erscheinung treten kann, 
wenn die Faser selbst einer totalen Zersetzung unter beginnender Verkohlung 
unterliegt, wie es bei Temperaturen von 180O der Fall ist. Es ist durchaus 
nicht ausgeschlossen, sogar wahrscheinlich, da13 auch bei niedriger Temperatur 

I )  K i s t e n p a r t .  2. Ang. 25, zSg [I~IZ]. *) O s t ,  2. Ang. 18, 416 [rgog;. 
') B. 67. 319 [1924]. 

Weiteres Beweismaterial fur diese Anschauung wcrden wir im niichsten IIeft 
der ,,Berichte" zur Verijffentlichung bringen. 



[I9251 von Chlormagneeium- Losungen. I355 

die Cellulose- Faser die hydrolytische Spaltung von Chlormagnesium-Lijsung 
hervorruft. Aber die Chlorwasserstoffsaure tritt nicht als solche in Erschei- 
nung. Sie wird von der Faser festgehalten. Derartige Fasern erweisen sich 
dann als stark zermiirbt, das heifit, in Hydrocellulose verwandelt. Mit vor- 
stehender Anschauung in Einklang steht eine Beobachtung von Gir  ards), 
der fand, da13 bei der Behandlung von Hanf-Fasern mit Salzsaure und beim 
Erhitzen im Rohr auf 140O in einem daruber geleiteten Luft-Strome sich 
keine Salzsaure nachweisen lieI3, sondern erst bei beginnender Verkohlung. 
Ohne die totale Zersetzung der Faser wird also die Chlorwasserstoffsaure 
durch Adsorption so festgehalten, daB sie durch Auswaschen nicht von der 
Faser getrennt werden kann. 

Der hydrolytischen Spaltung des Chlormagnesiums scheint also eine 
auaerordentlich feste Adsorption der abgespaltenen Chlorwasserstoffsaure 
zu folgen. Es liegen Beobachtungen aus ,der Testil-Industrie vor, wonach 
Gewebe, die zwecks Appretur mit einer chlormagnesium-haltigen Schlichte 
behandelt worden waren, beim Trocknen ihre Faserfestigkeit verloren. Es 
kann dies nur auf eine Wirkung von Saure zuriickgefiihrt werden, die bei 
der Temperatur von 106~~) bzw. goo aus dem Chlormagnesium abgespalten 
wird und dann Hydrocellulose-Bildung und damit Festigkeitsvermi4derung 
hervorruft. Es muS allerdings darauf hingewiesen werden, da13 bei diesem 
Spaltvorgange die Konzentration der Chlormagnesium-Losung im Gewebe 
verhaltnismaBig hoch ist, so daB wiederum die Verhaltnisse obwalten, die 
eingangs dieser Veroffentlichung erwiihnt wurden : Abspaltung von Chlor- 
wasserstoffsaure aus stark konz. Chlormagnesium-Lasung. Der Umstand, 
da13 solche Abspaltungen im Gewebe bei Temperaturen von etwa 80--goo 
beobachtet werden'), fiihrt aber zu der Annahme, daS auch hier die Gegen- 
wart der Faser die hydrolytische Zerspaltung des Chlormagnesiums wesent- 
lich begiinstigt. Wir haben iibrigens auch in der oben zitierten Abhandlung8) 
uber Bildung kohliger Substanzen einen Versuch beschrieben, bei welchem 
schon eine Erhitzung von Zellstoff-Faser auf 95 -1000 eine Spaltung hervor- 
gerufen hat, die sich in der Zermiirbung der Faser und beginnender Rohlen- 
bildung a d e r t .  

Aus vorstehenden Darlegungen ziehen wir den SchluB, da13 ganz allgemein 
die P f l anzen-Fase rn  befahigt sind, die hydro ly t i s che  S p a l t u n g  von 
Chlormagnesium zu begiinstigen. Das Produkt der hydrolytischen 
Spaltung, die C hlo rw asser  s t of f s au re ,  tritt allerdings erst in Erscheinung, 
wenn durch totale' Zersetzung der Faser - beginnende Verkohlung - die 
Adsorp t ionsk ra f t  der  Cel lulose-Faser  fur die abgespaltene Chlor- 
wasserstoffsaure iiberwunden worden ist. 
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