
1657 

Einwandfrei ware das  a-Dilaurin darzustellen aus b-Monochlor- 
hydrin. Ich habe oft versucht, diese letzte Verbindung darzustellen, 
aber  ohne Resultat. Aber auch so ware es eine schwere Aufgabe 
gewesen, nus &Nonochlorhydrin absolut reines a-Dilaurin darzustellen. 
I n  meiner Dissertation habe ich dies ausfuhrlicher besprochen, als es 
irn Auszug moglich war. Die Darstellnng yon a-Dilaurin nach der 
hlethode von G u t h  hake ich fiir fehlerhaft; G r u n  hat also nicbt 
enviesen, daW sein f e s t e s  D i l a u r i n l )  eine a-Verbindung ist. AuBer- 
dem muU sein f l i i s s iges  D i l a u r i n  gernischt sein mit a,u'-Dichlor- 
hydrin oder mit chlorhaltenden Glyceriden '). 

Zum SchluB wiederhole ich noch einmal: ))Die Darstellung der 
hiooo- rind Diglyceride nach der Methode yon G r i t h  und von ICrafEt 
ist z u  \-ermerfen.a An deren Stelle empfehle ich die Methode oon 
G r i i n  und T h e i m e r " ) ,  modifiziert von mir mit Hilfe von Chlorsulfon- 
sk i re  und der Jodide. Die Verwendung der Jodide an Stelle der 
Chloride ist dabei rorteilhaft, weil die Ausbeute a n  Glycerid sich 
verdoppelt '). 

204. E. A. Hofmann, 0. Ehrhart und Otto Schneider: 
Aktivierung von ChloratlBsungen durch Osmium. 11. Mitteilung. 
IMitteilung aus dem Anorg.-chem. Lahoratorium der Technischen Hochschule 

Berlin.] 
(Eingegangen a m  23. April 1913.) 

Bekanntlich &ken die Alkalichlorate in schwach saurer oder 
neutraler Losung n u r  ausnahmsweise oxydierend, obwohl sie unter 
Warrneeritwicklung in  Sauerstoff nnd Chloride zerfallen lionnen. Diese 
Tragheit ld3t sich beseitigen, wenn man nach der frtiheren Mitteilung 
Ton K. A. H o l m  a n  n 5, spurenn.eise Osmiumtetroxyd zusetzt. Au 
perschiedenen Beispielen aus der anorganischen und aus der organi- 
schen Chemie wurde gezeigt, daI3 so aktivierte neutrale Chlornt- 
Msungen ihren Sauerstoff glatt und vielfach auch sehr rasch an die 
osydierbare Substanz nbgebeo, ohne daB zwischendurch niedere 

1) B. 45, 3694 [1912]. *) S. 286 unrl 289 meiner Abhandlung. 
3, Wenn Hr. Griin Y. 289 und 290 meiner Abhandluog noch einmal 

liest, so wirtl er sehen, dal3 ich G r u n  und Thcimer w o h l  g e n a n n t  habe. 
') Bei CH?CI. CH(0.R). CH? CI mar die Ausbeute an CH2 (OH).CH (0.R).  

CH2(OEI) llo/o; nach cberfiihrung i n  die Jodide 28O:o. 
s, B. 45, 3339 [1912]. 
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Oxyde des Chlors auftreten, wie dies sonst in stark saureu Losungen 
geschieht. 

Die Wirkungsweise des Osmiurns wurde als Sauerstoffiibertragung 
aufgefaf3t in dem Sinne, daf3 Osmiumtetrosyd auf das gegebene Objekt 
oxydierend wirkt und das hierbei entstehende niedere Osrniumoxpd 
tlurch das Chlornt wieder zurn Tetrosyd oxydiert wird. 

Die neueren Versuche, uber die wir hier bericbten wollen, haben 
cliese Ansicht bestBtigt und insofern vertieft, als wir zu der Erkenntnis 
gelangten, daB d e r  O x y d a t i o n s r o r g a n g  s i c h  i n n e r b a l b  e i n e r  
. $ d d i t i o n s v e r b i n d u n g :  C h l o r a t  + O s m i u r n t e t r o x y d  + O b -  
j e k t  a b s p i e l t ,  i n  d e r  d e r  S a u e r s t o f f  irn S i n n e  d e r  P f e i l e  
s i c h  v e r s c h i e b t .  

Nach einer iiuBerung von F r k m y  I) sollte ein fluchtiges Osrnium- 
osyd von noch hoherem Sauerstoffgehalt als OSOC existieren und es  
lag nahe, dieses als die wirksame Substanz iu den yon uns unter- 
suchten Osydationsvorgangen anzunehrnen. Wir fanden aber, daB 
Osmiumtetroxyd aus den Chloratliisungen keiuen Sauerstoff mehr auf- 
uimmt und daB die uietleren Osmiuniosyde genau so vie1 Snuerstoff 
dern Chlorat entziehen, nls sie zur Bildung yon Osmiurntetroxyd 
brauchen. 

Weil Kuliumchlorat und auch Natriumchlorat unter WBrrneent- 
wicklung: 11 Cal. bezw. 12 Cal. zerfallen konnen, schien es zulassig 
mzunehrnen, claB durch das Osmiumosyd die Sauerstoffentwicklung a u s  
dern Chlorat liatalytisch beschleunigt wird, so wie dies bekanntlicb 
Brnunstein, Eisenoxyd, Vauadinosyd usw. tun liiinnen u n d  daI3 dnnn 
der nus dern Chlornt anstretende Sauerstoff unmittelbar das Objekt 
oxydiert. 

Diese Buffassung muate aufgegeben werden, weil weder bei festem 
noch bei geltistern Chlorat durch Osmiumtetrosyd die Sauerstoff- 
entwicklung erheblich iiber den sonstigen Warrnezerfall hinaus ge- 
steigert werden Iranu.  

Dagegen sprechen sehr gewichtige Grunde daftir, als wirksarne 
Substanz eine A d d i t i o n  v o n  C h l o r a t  a u  O s r n i u r n t e t r o x y d  an- 
zunehmen, narnlich: 1. die Lbslicbkeitserhiihung yon Kaliurnchlorat 
i n  tler neutralen Osrniuintetroxydlosung; 2. die Entfaltung eines ganz 
bestimmten elektrornotorischen Potentials, das hoher liegt als das der 
eiuzelnen Komponeuteu ; 3. 15Bt die Gescbwindigkeit, init der Jod aus 
.Jodkaliurn abgeschieden wird, berechnen, daB die Konzentration der 
wirksarnen Substanz proportional ist dern Produkt aus der Osmium- 
und aus der Chlorat-Konzentration. 

I )  C. r. 38, 1008 [1905]. 
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Weil die wirksame Additionsverbindung wasserloslich und clem- 
gemal3 ihre Oberflacbe unbegrenzt ist, zeigt sie nicht die Vergiftungs- 
erscheinungen, an denen suspendierte Sauerstoffubertrlger mit be- 
grenzter Oberflache leiden, wie z. B. das von uns niiber untersuchte, 
vielfach ahnlich wirkende Ruthenhydroxyd. 

Dnmit nun die Verbindung Chlorat-Osmiumtetroxyd oxydierend 
wirkt, muB sie sich mit dem oxydierbaren Objekt erst verbinden, sei 
es durch Restaffinititten, sei es durch Adsorptionskrafte. 

Dies erkliirt ihre schon friiher als scharf auswahlend bezeichnete 
Wirksamkeit, die der Reaktionsfihigkeit parallel geht, mit der Osmium- 
tetrosyd allein gegen tlns Objekt auftritt. Die Stellung des Objektes 
in der elektromotorischen Spannungsreihe kommt nicht unmittelbar 
zur Geltung, wie die Indifferenz des Wasserstoffs zeigen wird, sondern 
die addiereoden bezw. adsorbierenden Krafte des Objektes geben den 
Ausschlag. So werden Stoffe mit olefinischer Doppelbindung, die 
leicht Halogen oder Ozon anlagern, von unserem Reagens in dem- 
selben Sinne, aber milder angegriffen als wie von Permanganat, und 
die stark adsorbierende amorphe Kohle wird lebhaft osydiert, wahrend 
das chemisch energischere, aber kaum adsorbierende amorphe Silicium 
nicht reagiert. 

Die schon friiher’) 80x1 uns nachgewiesene Tatsache, daB in neu- 
traler, bicarbonat-alkalischer oder schwach saurer Losung das Chlorat 
ziim Chlorid reduziert wird, ohne daB Chlorit oder Hypochlorit als 
Zwischenstufe auftreten, erklart sich einfach aus der Zusammensetzung 
cles im System Chlorat + Osmiunitetroxyd + Objekt entstehenden 
niederen Osmiurnosyds. Dieses bat nach unserem Befund die 
Analysenformel Osz Os bezw. 0~02.0~03 und verbraucht somit bei 
der Regenerierung zu 2 0 s  O4 restlos den ganzen Sanerstoff aus  einem 
Chloratmolekiil. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
Die u n t e r e  G r e n z e  d e r  n o c h  w a h r n e h m b a r e n  A k t i v i e -  

r u n g  v o n  K a l i u m c h l o r a t  d u r c h  O s m i u m  bestimmten wir an 
einer Losung von 20 ccm d n i l i n ,  20 g Kaliumchlorat in 1 1 1.8-pro- 
zentiger Schwefelsaure bei 20°. 

Wir fanden, daI3 fur je 50 ccm dieser Losung 0.008 mg OsO4 
genugen, urn binnen 4 Stunden deutliche grune Flijckcheu zu liefern. 
Bei 0.16 mg Os04  geschieht dies schon nach 20 Minuten. Das in der 
hnilinschwarz-Erzeugung bestens bekannte Ammoniumvanadinat erfor- 
dert bei 0.006 mg 70 Stunden, bei 0.12 mg 10 Stunden zur sichtbaren 
Griinfallung, steht also bedeutend zuriick. Cersalz ist vie1 zu wenig 

l) B. 45, 3334 [1912]. 
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wirksam, urn einen direkten Vergleich zu gestatten. Sehr nnhe konimt 
dem Osmiumtetroxyd sowohl hiosichtlich der Anilingriin- als auch der  
Chinhydron-Bildung I) und der Entfarbung YOU Indigolosung das oliv- 
schwnrze, tiotenartig suspendierte R u t h e n  h y d r o x y d ,  \vie es aus 
Ruthenchlorid mittels Bicarbonat erhalten wird, indem sich noch 
0.005 nig bemerklich machen. 

Gegen eine Mischung von 15 g A r s e n i k ,  10 g Kaliurnchlorat, 
25 ccm Wasser versagen 3 nig Ruthenhydrosyd, wlhrend 0.006 mg 
0 s  O4 noch deutliche Temperntursteigerung infolge der Oxydation be- 
wirken und 1 mg 090, binnen 15 Sekunden zum schiiunienden fiber- 
kochen fiihrt. 

Ciegen die spiiter zu besprechende Jodl ia l ium-Kali i inichlorat-  
Bicarbonat-Lijsung iat Osmiumtetroxyd 100- ma1 wirksnmer a19 Ru- 
thenhydroxyd. Dieses Yersagen des Ruthenhydrosyds bei seinein 
sonst dem Osmiumtetroxyd Ihnlicheo Wirkungscharakter erklart sich 
daraus, dalJ Ruthenhydroxyd von der neutralen Chloratlosung nicht 
geliist wird, sondern mit begreozter Oberf1::icbeneiitwicklung nur sus- 
pendiert bleibt, wahrend Osmiiimmetall, (Jsmiumdioxyd rind inter- 
mediiires Omiumoxyd,  OsO2 .OsO,, yon neutraler oder bicarbouat- 
haltiger Chloratlosung rasch ala Tetroxyd aufgeliist werden, mithin 
eine sehr vie1 groBere Oberfliiche erlangen. Die Lahmung oder Ter-  
giftung eines Katdysators beruht aber nach B r e d i g  auf der Ver- 
anderung, welche die OberflHche des Katalysators durch die Adsorp- 
tion des Giftes, in unserem Falle Arsenik oder Jod, erfiihrt und ist 
somit um so wirksamer, je kleiner diese OberflHche ist. 

Den Nachweis, da(3 durch die Chloratlosung das Osmium nur  zu 
OsOd und nicht z u  einem von F rdn ip  verrnuteten hoheren Oxyd 
oxydiert wird, fiihrten wir nacb folgendem neuen Verfahren aus, das 
wir zur Analpse osmiumhaltiger Verbindungen enipfehlen wollen. 

Das fragliche 0s m i u m o i  y d  wird bei AusacliluW reduzierender Sub- 
stamen mit hberschiissiger, chloridfrcier K a1 i u  ni c hlo  ra  1-Lo su ng uiiter Zu- 
leiten von reinstem Kohlcndioxyd erhitzt u n d  das gebiltlete fliichtige Oiyd 
in eine Vorlage getrieben, die mit einer Liisung von 3-4 ccm l ly t l raz in-  
h y d r a t  nnf 200 ccm 50-proz. Sprit bcschickt ist. Das in  der Vorlage sich 
:insamnielnde schwnrze Oxyd wird m r  Verminderung seiner Verpuifungsfihig- 
keit init der Flfissigkeit auf den1 Wnsserbad erhitzt, i m  Go n ch-'l'iegcl filtriert. 
(lurch eine aiis der Tiegel6!~nung brennende \\'asserstolfflamme vorgcwirmt 
lint1 .*clilicl3lich nach dcrn Gliihen und Erkalten im Wasserstofistrnni als 31~- 
tall genogen. Verfalirt man, ohne diese Einzelhciten') zu bcohachtcn, so 
verpuflt das schwarzc Osmiunidioxyd-h~drnt gegen 20Oo unter I\.a>seraustritt. 
~ . . ~ ~  ~~~~ 

'1 I. c. s. 3333. 
z, 0 t t o  RnEE, %. ii. Ch. 65, 429 EF., verineitlet die Verpuflimg auf anderz 

Wriee. 
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In der bei der Destillation zuriickbleibenden Chloratlihng bcstimmt 
man das entstandene Chlorid als Chlorsilber. 

AUS Kaliumosmiat, 0 s  0 4  Kz. 2 H10 , erhalten 0.5446 g 0 s  und 0.1356 g 
AgCI, also auf 1 Atom 0 s  (= 190.9) verbraucht 1 Atom 0 (15.91 g). 

Aus Osminmtetrospd, OSO~,  crhalten 0.9510 g 04 und meniger als 1 mg 
Ag CI, also kein Sanerstoffrcrlrauch. 

Das mittels Sprit aus wiiBriger Kaliumosniiatliisung warm gefillte schaane 
Oxpd licferte 0.6430 g 0 s  und 0.2645 g Ag CI, also auf 1 Atom 0 s  verbraucht 
3.2 .%quiv. Sauerstoff. Das mit vcrdtinnter Schvefelsaurc ans Kaliumosmiat- 
liisung gefiillte schwarzc Oxyd lieferte 0.5032 g 0 s  und 0.1922 g AgCI, also 
auf 1 Atom 0 s  verbraucht 21.43 g = 3 Xquiv. Sailerstoff und 0.5150 g 0 s  
iind 0.1984 g AgC1, also aut 1 Atom 0 s  rerbraucht 24.63 g = 3 . iquiv.  
Souerstoff. 

Hieraus ergibt sich, da8  in Chloratlosung als hochstes Osyd nur  
OsOd auftritt, und daB die schwarzen, aus neutraler oder saurer L6- 
sung zunachst entstehenden Osmiuniliillungen dem intermediaren Oxyd, 
OSO~.OSOZ,  entsprechen. Bei langanhaltender Einwirkung von Re- 
duktionsmitteln entsteht, wie R u f f  l) und B o r n e m a n n  ausfiihrlich 
zeigten, stets das hydratische Osniiurndioxyd. Fur die von uns  uuter- 
suchten Piille der Chlorat-Osmiumtetroxyd-Wirkungen kommt nur das  
anfangliche Reduktionsprodukt in Betracht. Aus seiner Zusamrnen- 
setzung o s O ~ . O s O ~  erklart sich die Tatsache, daf3 aus dern Chlorat 
ohne die Zwischenstufen ron Chlorit bezw. Hypochlorit direkt Chlor- 
kaliurn entsteht, wahrend das  Osrniumtetroxyd nach der Gleichung 
(k.2 0 5  + KC103 = 2 OsOl + KCI regeneriert wird und dann wieder 
osydierend wirkt. 

Uni die entgegengesetzte Auffassung zu priilen, ob namlich das 
Osmiumtetrosyd die Chlorate i n  der Weise aktiviert, da8  es den exo- 
thermen Zerfall KC103 = KCl  + 3 0  + 11 Cal. beschleunigt, erhitz- 
ten wir:  

1. 5 ,g Kaliumchlorat in  50 ecm Wasser und 3. dassclbe nach Zugabe voii 
0.03 g 060, aihrend 36 Stunden auf 18O0. Das Glas war stark angegriffen 
und die Reaktion st:irk alkalisch gemorden. Das aus 1. gcfillte Chlorsilber 
nog 3.2 mp, das aus 2. getillte 5.4 mg. 

3. 6 g I<aliumchlorat in  100 ccm Wasser und 2 ccm Eisessig soaic 
4. dasselbe nach Zugabe yon 0.03 g OsO, wiihrend 48 Stunden auf 175O er- 
hitzt. 

Man sieht hieraus, dn13 der Zerfall des Kaliumchlorats schon in 
sehr schwach saurer LBsung bei 180° vie1 betrachtlicher ist, als in 
schwrch alkalisclier Losung, daB aber ein erheblicher Zusatz an 
Osmiurntetroxyd diesen \;organg uicht bemerkenswert beschleunigt. 

8. liefcrtc 0.215 g AgCI, 4. liefertc 0.345 g .4gCI. 

l) 2. a. Ch. 65, 429. 
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Auch der trockne Zerfall von Kaliumchlorat wird in einer Atmo- 
sphare von Osmiumtetroxyd kaum beschleunigt , wahrend Kalium- 
osmiat , Ruthenhydrosyd, 13raunstein , Vanadinpentoxyd die Zerfalls- 
temperatur ziemlich gleicherweise um ca. 1 30° herabdriicken. 

Die Aktivierung von Chloratliisungen durch Osmium beruht also 
oicht auf einer Beschleunigung des Chloratzerfalles in Chlorid und 
freien Sauerstoff. 

Fur unsere Auffassung, da13 die oxydierend wirkende Substanz 
eine Addition yon Chlorat an Osmiumtetroxgd sei, spricht zunachst 
die Loslichkeitserhohung von Kaliumchlorat durch Osmiumtetroxyd. 

Wir  fanden, daB in gesattigter Losung atif 100g Wasser bei 14' 
treffen 5.32 g Chlorat, wenn kein Osmiumtetroxyd zugegen ist. Ent- 
halt das Wasser 10 Gew.-Proz. 0 s  04, so treffen auf 100 g Wasser bei 
1 4 O  = 5.65 g Chlorat. Diese durch dau chemisch neutrale Osmium- 
tetroxyd bewirkte Erhiihung der Loslichkeit des Kaliumchlorates weiat 
auf die Bildung einer Additionsverbindung dieser beiden Stoffe hin. 

Da13 diese Additionsverbindung die osydierend wirkende Substanz 
sei, folgt aus den Messungen des Oxydationspotentials, die Hr. Dr. 
P f l e  i d e r e r  ausfuhrte. 

Die angewandte Liisung enthielt 1 g NaHCO,, 0.5 g NaCl, 5 g NaC103 
auf 100 ccm. Als Elektrode diente eiu Platinblech von 1 qcm mit ange- 
schweifltem Platindraht. Uni die Konzentration der Wasserstoffionen konstant 
z u  halten, wurde Kohlendioxyd eingeleitet. Gegengeschaltet war die l / , w ~ i .  

Kalornel-Elektrode. Es ergab sich, daW die Lbsung ohne Osmium ein schwan- 
kendes Potential von 0.1-0.15V zeigt, das aber nach Zusatz von 0.01 g 
OsO, :iuf 50 ccm bia 0 34 V steigt und den auch nach wiederholtem Aus- 
gliihen des Platinbleches gut ieproduaierbaren M7ert yon 0.32-0.34 V bei- 
behilt. Osrniumtetroxyd ohne Chlorat gi l t  in der sonst gleichen Liisung d n s  
Potential O.25.V mit guter Konstanz. 

Die Lei t f ih ig l re i t  der Lbsuiig yon 1 g Os01 auF 100ccm des hier 
vermendeten destillierten Wassers betrigt LI8 = 1.09 x 10-5, die des destil- 
lierten Wassers selbst 1 , 8  = 0.5 x 10-5. Die niolekulare LeitFiliigkeit des 
oS01 f d g t  daraus A u l o l  = 0.15, der nissoziationsgrad betrigt ca. '/?OOO von 
dem einer stirkeren Siure. 

Das Osmiumtetroxyd ist also chemisch neutral und keine Saure. 
Das Vorausgehende lehrt, daB aus Oaniiunitetroxyd und Natriuni- 

chlorat eiue Substanz von bestimnitem und erhBhtem Oxydationswert 
entsteht. D s  nun weder ein hoheres Chlorat noch eiu hoheres Os- 
miumoxyd in Frage kommen, bleibt die Annahme einer Yerbiudong 
von Chlorat mit Osmiumtetroxyd ubrig, in der man die osydierende 
Substanz z u  erblicken hat. 

Weil diese ein Potential von  0.32-0.34 V zeigt, wird sie Jod, 
dessen entsprechendes Potential nur  0.29 V ist, aus Jodkalium frei 
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machen, nicht aber Brom aus Bromkalium, da  fiir Brom das Poten- 
tial 0.76 V gilt. 

I n  der Tat  macht eine mit Osmium aktivierte Kaliumchlorat- 
16sung weder bei kohlensaurer noch bei essigsaurer Reaktion aus 
Bromkalirim Brom frei, wahrend aus Jodkalium Jod  ausgetrieben wird. 

Einzelheiten iiber diesen Vorgang bringt die folgende graphische 
Darstellung, in der die Absziasen die Stunden bedeuten, die Ordinnten 
die fur je 10 ccm zur Titration des frei gemachten Jods verbrauchten 
ccm 'I1o-n. Thiosulfatlosung. Urn den Sauregrad konstant zu halten, 
wurde dauernd ein sehr langsamer Kohlenstiurestrom zugefuhrt. 

A pro 1 1: 0.0943 Mol NaC103, 0.9638 Mol K J und 10 ccm 2-proz. Osmiuni 

B pro 1 1 : 0.0943 Mol Na C103,0.9638 Mol K J und 3.333 ccm 2-proz. Osmium- 

C pro 1 1: 0.2201 Mol NsC103, 0.9638 Mol K J  und 3.333 ccm 2-proz. Osmium- 

losung und 100 g Kaliumbicarbonat. 

liisung und 100 g Kalinmbicarbonat. 

l6sunp; und 100 g Kaliumbicarbonst. 

Bis zu Punkt  VIII ist die jeweilige Geschwindigkeit der Jodaus- 
scheidung fiir A annahernd dreimal so grol3 als fiir B, weil die Kon- 
zentration an dem wirksamen Chlorat-Osmiumtetroxyd fur A dreimal 
griiBer ist als fur B. Weiterhin aber werden die Geschwindigkeiten 
kleiner und nzhern sich schliel3lich bei 1000 Stunden, wie besonders 
ermittelt wurde, dem Nullwert. Die Reaktion steht dann still, und 
zwar fur A bei 0.213 Grammatom freiem Jod  pro Liter, fur B bei 
0.165, fur C bei 0.228, wiihrend die vollstandige Jodausscheidung 
rund das Drei- bis Vierfache liefern muate. 

Dieses Stillstehen kaon nicht durch eine gegenlaufige Reaktion 
verursacht sein, weil dann die Gleichgewichtskonzentrationen fur A 
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und B gleich sein muBten, da  die Menge eines Katalysators auf die  
Gleichgewichtslage keinen EinfluB hat. Man mu13 annehmen, da13 der  
Katalysator unwirksarn wird, womit iibereinstimmt, daB ohne den 
Zusatz von Osmium iiberhaupt kein Jod  abgeschieden wird. Unwirk- 
sam kann aber in unserem Falle der Katalysator nur durch das frei- 
gemachte Jod werden. Wie der Vergleich von C rnit B lehrt, i s t  
nuch die anfangliche Reaktionsgeschwindigkeit nicht einfach der Kon- 
zentration an Natriurnchlorat proportional. Das Natriumchlorat ist 
also nicht selbst unrnittelbar der auf das Jodkalium wirkende Stoff, 
sontlern sein EinfluB ist geringer als seiner jeweiligen Konzentratiou 
entspricht; er macht sich aber hesonders auffallig dnhin geltend, dalj 
er den Katalysator larger, d. h. bis zii hoheren Jodkonzentrationen 
hinnuf wirksarn erhiilt. 

Ilnraus folgt, daB eine Verbindung \‘on NaC103 rnit Os01 die auf 
dns Jodkalium wirkende Substanz ist. Nach dern Vorauagehenden 
w i d  sie diirch steigende Jodkonzentrationen verrnindert und schlieBlicb 
fast :luFgeboben. 

Die genaue rechnerische DurchKihrurig ergibt, dafi rnnn  folgende 
Wecbselwirliung zwischen freiem Jod, Chlorat und Osmiurntetroxyd 
annehrnen kann: O s 0 4 . N a C 1 0 3  + 2 5 2  =+ O s o d . J ~  + KaCIO3. 

Darnus ergibt sich die jeweilige Konzentration der wirksamen 
[Gesamt-Osmium ’)I [NnC103] 

k [ . J 2 l 2  t [NaClOs] 
Xdditionsverbindnng [0sOr.NaC1O3] = ---__ ~ u n d  

der 1-erlauf der Kurven 1iiHt sich hefriedigend hieraus berechnen. 

N e u e  B e i s p i e l e  f u r  d ie  o x y d i e r e n d e  W i r k u n g .  
Kntsprechend ihrem ausgepriigten Oxydationspoteotinl ist die Ver- 

einigung von O s m i u m t e t r o s g d  rnit C h l o r s t  ein kriiiftiges 0s:- 
dationsmittel. 

So wird z. B. dns aus blercuronitrat rnit Kalilauge gefillte G e -  
iniscb’) von Q u e c k s i l b e r o x y d  und f e i n  v e r t e i l t e m  Q u e c k s i l b e r  
IJei geivdhnlicher Temperatur unter aktivierter konzentrierter Kalium- 
chloratliisung allmHhlich in reines Q u e c k s i l  b e r o s y d  verwandelt. 
Unter denselben Bedingungen werdru die S u l f i d e  von B l e i ,  K u p f e r ,  
IVismut ,  Z i n n ,  A n t i r n o n ,  A r s e n  zwar lnngsam, aber rollstandig 
osydiert, wobei allerdings die eventuell frei \Terdende SchwefelsHure 
beschleunigend wirkt. Aus M a n  gnn a c e  t a t -  L i i s u n  g, aber nicht aus 
Kobalt- oder Nickelncetnt wird dns hohere Osyd gefiillt, desgleichen 

I) Gesnrn t-Osniiuni = Sumnic der Adtlitionsprodukte nus OsiniumtetroxyJ 

?) Beziehungsmeiso (1a.s hfercurooxyd. 
mit c,’hlorat und init Jod. 
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aus T h a l l i u m n i t r a t - L o s u n g ,  die mit etwas Bicarbonat abgestumpft 
wurde. 

Im Wasscrstoffstrom ausgegluhtes E l e  k t r o l  y t e i s e n  (F r a n  z 
F i s c  h er)  wird bei 20° 1. von gesiittigter Kaliumcbloratlosung wahrend 
11 Tagen fast gar nicht angegriffen. 2. Unter denselben Bedingungen 
aber mit einem Gehalt von 0.01 O l O  Os01  wirkt die Losung schon 
nach 1 Stunde sebr auffiillig ein und binoen 11 Tagen ist das Eisen fast 
ganz in Hydroryd verwandelt. P i e  hierbei gebildeten Mengen von 

1 1 Chlorkalium verbalten sicb fur 2 wie - 2. 200' 
Eine blank reduzierte K u p f e r s p i r a l e  zeigt in gesiattigter Ka-  

liumchloratlosung auch nach 2 Mooaten keinen Angriff, wahrend nach 
Zusatz von 0.02-proz. OsOl schon nach 1 Tag grunliche Flockcben 
auftreten. 

B l e i d r a h t  wird zu Bleioxyd, desgleichen Z i n k  und A l u m i n i u m  
unter Beseitipung der Passivitat oxydiert. Z i n n wird zu Zinnsaure, 
M a n  g a n  zu Mangandioxyd oxydiert. 

Besonders interessant ist das Verhalten der verschiedenen K o  h l e -  
s o r t e n  gegen unser Reagens. Diese Versuche bat Hr. S c h u m p e l t  
nusgefuhrt. Taucht man einen mit Zuckerlosung getrankten, dann in 
RUB-Umbullung gegluhten KO h l e f i n g e r t i e g e l  als Elektrode in 10- 
prozentige Natriumchloratlosung, die sich in einer als Gegenelektrode 
montierten Platinschale befindet, so zeigt der Voltmeter sofort einen 
Ausschlag von 0.02 Volt, der  sehr schnell auf 0.008 Volt uod dann 

Nach einer mehrere Minuten 
wahrenden Unterbrechung des Stromkreises zeigt sich bei erneutem 
SchlieOen wieder ein Ausschlag von 0.02 Volt, der dann ebensolab- 
fallt wie das  erstemal. 

Wiederholt man den Versuch unter Zusatz von 0.01 g O s 0 4  auf 
100 ccm der Natriumchloratlosung, so erhiilt man als momentane An- 
fangsspannung 0.05 Volt, die dann gegen 0.01 Volt abMlt. 

Diese in elektrocbemischer Richtung von uns noch weiter zu ver- 
folgende Beobachtung lehrt zuniichst, daO Kohle auf Cbloratl6sung 
einwirkt und daO dies in  sebr verstiirktem MaSe geschieht, wenn 
etwas Osmium zugegen ist. 

In der Tat  entwickelt reiner, frich ausgegluhter L a m p e n r u l 3  
(10 g) mit 29 g NaClOa, 100 ccm Wasser und 0.04 g OsOI bei 150° 
solche Mengen KO lensaure, daO das Einscbmelzrohr oacb 1' Stunde 
mit groDer Gewalt gesprengt wird. 

Erwiarmt man dieselbe Mischung im offenen Rohr im Wasserbad, 
so entweicht ein andauernder Strom von Kohlensaure und das Chlorat 
wird so weit reduziert, da8  nach 20 Stunden 14.05 g Cblorsilber aus- 

Bnrichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXVI. 

ngsamer bis 0.0024 Volt zuriickgeht. 
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fallen. Zudem enthalt die Flussigkeit M e l l i t s a u r e ,  die als B a r i u m -  
s a l z  erkannt wurde. Die noch verbleibende schwarze Substanz lost 
sich in Ammoniakwasser mit tief brauner Farbe. Derselbe Versuch, 
aber ohne Osmiumzusatz gibt nur  sehr wenig Kohlensiiure und binnen 
20 Stunden nur 0.117 g Chlorsilber. 

Ganz ahnliche Ergebnisse lieferten unsere Versuche mit starkst 
gegluhter Ro h r z u c k e  r - K o h  1 e. G a s  r e t o r t  e n-  K o hl e und selbst 
B r o d i e -  G r a p h i t  werden von unserem Reagens oxydiert, wenn 
auch viel langsamer als die amorphen Kohlen. 

Um die Wirkung YOU W a s s e r s t o f f ,  K o h l e n o x y d  und A t h y l e n  
auf aktivierte ChloratlGsung kennen zu lernen, fullten wir H ernpel -  
Pipetten mit je 200 ccm 10 - prozentiger Natriurnchloratlosung und 
setzten zu 1. 0.04 g oso~, zu 2. 0.04 g PdC19, zu 3. 0.04 g OsO, 
+ 0.04 g PdC1,. Fur gleiche Zeiten absorbierte 1) 0 ccm Wasserstoff, 
2) 17 ccm Wasserstoff, 3) 10 ccm Wasserstoff. Selbst nach wochen- 
langer Einairkung verbraucht die Osrniumchloratliisung k e i n e n  
Was s e r  s t o f f .  Dies muB besonders auffallen, weil nach dem Voraus- 
gehenden Stoffe, die i n  der Spannungsreihe edler als Wasserstoff sind, 
Z. B. Kupfer, Quecksilber, oxydiert werdeo. 

Diese Ausnahme wird man leicht versteben, wenn man sich an 
das  eingangs Gesagte erionert, wonach die Bedinguug fur die Wirk- 
samkeit der Chlorat-Osmiumlosung darin liegt, daB sich der zu oxy- 
dierende Stoff zunachst additionsaeise anlagert. Weit besser als fur 
das in sich gesattigte ') Wasserstoffmolekiil ist diese Voraussetzung 
bei dem auch sonst additionsfahigen K o h  1 e n  o x  y d erfillt. b 

Fur gleiche Zeiten absorbierte 1) 3.2 ccrn CO, 2) 5 ccrn CO und 
3) 76 ccrn CO. Die Wirkung adf Kohlenoxyd ist bei 3. viel griiBer 
a19 der Surnme aus 1. u n d  2. entspricht. Es liegt also hier ein Fall 
vor, daB zwei gleichzeitig anwesende Katalysatoren nicht addiert, son- 
dern potenziert wirken. Wahrscheinlich oxydiert die Chlorat-Osmiuni- 
liisuog das a n  den Palladiurnteilchen adsorbierte Kohlenoxyd und 
niacht diese so Y O U  neuem wirksani. 

Das  im TergleicL zum. Kohlenoxyd noch leichter addierende 
A t h y l e n  wird geniaB unserer Annahme vie1 schneller aufgenornrnen 
und wie besondere Versuche ergaben, zu Athlenglykol oxydiert. 

Fur gleiche Zeiten absorbierte 1) 26 ccm Athylen, 2) 21.8 ccm, 
3) 83.5 ccm. Also auch hier zeigt 3) mehr als die Summe YOU 1) + 2). 

Ahnlich dem Atbylen werden seine Abkiimmlage an der Doppel- 
bindung hydroxpliert, wenn eie mit der durch Osmium aktivierten 
Natriumchloratlosung erwirrnt werden. 

~~ 

1) Vzrgl. nuch die auffnllend jierinp Reaktionsfiihigkeit des gasformigen 
Wasserstoffs gcgen Permringanat. 
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A l l y l a l k o h o l  lieferte fiir 6 g bei 50°, bis der Geruch ver- 
schwunden war, 9 g rohes und 7 g fraktioniertes G l y c e r i n .  Glycerin 
selbst wird bei mittleren Temperaturen kaum oxydiert. 

F u m a r s P u r e  wird glatt zu T r a a b e n s i u r e ,  M a l e i n s a u r e  zu 
M e s  o w e  i n  sa u r e oxydiert. 

10 g Furnarsiiure mit 100 Wasser, 5 g Soda, 12 g NaCI03, 0.02 g OsO, 
6- 10 Stnnden lang auf 40" erwiirmt, scheidet nacli dem Erkalten 7 g primiires 
traubensaures Natrium ah in Gestalt yon moooklinen dicken Krystalleo. 

0.1593 g mit Bleichroniat verhrannt: 0.1465 g COP und 0.0582 g H20. - 
0 2513 g Sbst.: 0.0937 g Na?SO,. 

C4HS06Na + 1H10. Ber. C '25.26, H 3.68, Na 13.1. 
GeF. I) ?5.12, )) 4.07, * 1P.30. 

Bus den1 Filtrate murde mit Chlorcalcium und Essigsaure das sehr 
cbarakteristische t r a u b e n s a u r e  Calcium gefallt: 4 g. 

Die Identifizierung m i t  traubensaurem Calcium erfolgte nach dern Um- 
krFstallisiereo aus salzsaurer 1,Bsung unter Fiillung mit Ammoniak und Essig- 
saure darch den direkten Vergleich mit einem aus reiner Traubensiiure dar- 
gestellten Praparat wie durch die rollstindige Analysc, die scharf arif 
C4H106Ca + 4H10 stimmte. 

M a l e i n s a u r e  10 g lieferte bei ahnlicher Behandlung zuuiichst 
m e s o w e i n s a u r e s  K a l i u m ,   US dessen Losung mit Chlorcalcium 
und Ammoniak 16 g schon krystallisiertes m e s o w e i n s a u r e s  C a l c i u m  
gefallt wurden. Dieses wurde in Salzsaure gelost, mit Ammoniak und 
Essigsaure nach einigen Stunden in triklinen , viereckigen, doppel- 
brechenden schief ausloschenden Platten erhalten, die rnit dern aus Meso- 
weinsaure erhaltenen VergleichsprSiparat vollkornrnen iibereinstirnrnteo. 

Auch die Elementaranalyse stimrnte genau auf die fur meso- 
weinsaures Calcium in der Literatur angegebene Formel 

C,HIOcCa+3HzO.  
I>er Zusatz von C a r b o n a t  i n  solchen Fallen hat den Zweck, 

zu verhuteu, daB infolge stark saurer Reaktion unterchlorige Saure 
oder Chlordioryd auftritt; doch sol1 die Reaktion nicht ausgepragt 
alkolisch sein, weil sonst die oxydierende Kraft erlahmt. Deshalb 
ernpfiehlt es sich, bei Stoffen, die gegen die niederen Chlororyde 
empfindlich siod, einen mZiSigen fiberscbuI.3 von Acetat oder Bicarboont 
anzuwenden. Ob dxs Reagens jeweils wirkt, erkennt man an dem 
auftreten bezw. Fwtschreiten der  Chloridbildung mittels Silbernitrat. 

Z i m  t s i i u r e  wird, hiilftig neutralisiert, roil unserem Keagens 
bei niederer Temperatur zu D i o r y - z i m  t s l u r e  osydiert. Indessen 
tritt schon bei 20° bald der Geruch nach B e n z a l d e h y d  auf und 
beim Kochen erhalt man aus 10 g Zimtsiiure 5.5 g Benzaldehyd. 

107 



Leitet man A c e t y l e n  unter Druck in das Reagens, so entsteht 
neben E s s i g s i i u r e  eine, ammoniakalische SilberlBsung reduzierende, 
Siiure: vermutlich G 1 y o x  a1 s i iure .  

Gegen B e n z o l ,  T o l u o l  oder N a p h t h a l i n  ist das Keagens selbst 
bei 12.50 fast wirkungslos. A n t h r a c e n  wird, wie schon friiher') mit- 
geteilt, zu A n t h r  a c  h i n o n oxydiert. Vollkommen hydrierte Systeme, 
wie C y c l o h e x a n  und C y c l o h e x a n o l ,  sind bei 125O nahezu in- 
different. 

Dagegen werden P h e n  o l e  gut oxydiert : P h e n  o l  selbst liefert 
bei 125O eine rubinrote Losung und ein braungelbes Pulver. a- und 
@ - N a p h t h o l  geben dunkle Produkte, die sich in Lauge mit grun- 
bezw. braunschwarzer Farbe losen. 

Eigenartig ist die Wirkung gegen a - O x y -  und r r - A m i n o s k u r e n .  
%. B. wird annlhernd neutralisierte M i l c h s a u r e  bei 40--50° zu A l -  
d e h y d  und K o h l e n s a u r e  oxydiert, nebenher entsteht ein wenig 
O x a l s H u r e .  Aldehyde selbst werden, wie schon friiherg) erwabnt, 
bei gewijhnlicher Temperatur fast gar nicht angegrilfen. 

A 1 a n i n  liefert beim Destillieren mit aktivierter Chloratlosung 
A l d e h y d  und A m m o n i u m c a r b o n a t  neben etwas dunkler Substanz. 
G l  y k o k o l l  scheidet bei erhohter Temperatur in Gegenwart von Bi- 
carbonat eioe braune humusartige Fallung aus, dnneben treteo 
A m m o n i a k  und O x a l s a u r e  auf. 

IIier wie in allen bisher untersuchten Fallen beruht die Wirk- 
samkeit der aktivierten Chloratlosung auf dem an der Schwlrzung 
leicht erkennbaren Angriff des Objektes durch das  Osmiumtetroxyd. 
Die im osmiamsauren Kalium, OsOs N K, evidente Affinitat des 0s- 
miums zuin Stickstoff auI3ert sich auch in  der rapiden Einwirkung 
des Osmiumtetroxyds auf eine Liisung von G l y  k o k o l l  in Bicar- 
bonat und vermittelt wohl die starke yhysiologische Wirksamkeit der  
Osmiumpraparate. 

Zum Schlusse drucken wir der hiesigen Auergesellschaft, insbe- 
sondere Hrn. Pirektor Dr. F. B l a u ,  fur die freundliche Ujberlnssung 
eioer griiI3eren Menge Osmium unseren besten Dank aus. 

1) H. 45, 3334 [1912]. B. 46, 3331 [1912]. 




