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9, J. @ Boguski u. N. Kajander: Ueber die Geschwindigkeit
der chemischen Reaction.
(Eingegangen am 8, Januar; verlesen in der Sitzung von Hin. Oppenheim).
Zweite Mittheilung.

Vor Ktrzem !) wurde von einem von uns nachgewiesen, dass die
Geschwindigkeit der Kohlenséiureentwickelung beim Aufltsen von car-
rarischem Marmor in Salzefiure in hdchst einfacher Abhingigkeit von
der Concentration der letzteren "sich befindet. Aus den Versuchen
ging hervor, dass die Menge in unendlich kurzem Zeitraum sich
entwickelnder Kohlenséiure in directem Verh#ltniss zur Concentration
der Salzsiiure in demselben Zeitraume steht, und die Grdsse des in
der Gleichung

d[CO,]=kydt
eingefiigten Coéfficienten % gleich 0.044 % 0.003 bei 20° und Atmo-
sphiérendruck war.

Die erhaltenen Resultate bewogen uns nun mit den Untersuchungen
in dieser Richtung und zwar mit der Einwirkung anderer S&ureu auf
Marmor, fortzufahren. Wir begannen mit der homologen Reihe der
Fettsiuren, in der Voraussetzung, dass mit der regelmissigen Ver-
énderlichkeit in der Grosse ihres Moleculargewichtes eine eben solche
Verinderlichkeit in der Grosse des Coéfficienten k stattfinden wiirde.
Die mit Ameisen- und Essigsiure erhaltenen Resultate lassen sich in
Folgendem zusammenfassen.

Die Einwirkung obiger Sduren anf Marmor eatzieht sich, in Folge
ibrer Unregelm#ssigkeit, jeder genaueren Verfolgung. Beim Eintauchen
einer vorher mit Salzsiure geglitteten Marmorplatte in jede dieser
beiden Séuren wird die Oberfliche rauh, und kleine Splitterchen, die
sich vom Marmor loslésen, dienen als neue Quellen zur Kohlensdure-
entwickelung. Hierdurch wird nun "jeder Versuch zur Untersuchung
der Schnoelligkeit der Reaction unmdglich gemacht, da eine Hauptbe-
dingung, die Bestindigkeit der Grosse der die Kohlensdure entwickeln-
den Oberfliche, nicht eingebalten werden kann. Quantitative Unter-
suchungen ergaben, dass hier keine solche Regelmissigkeit existirt,
wie bei der Einwirkung von Salzsiure. So erhielten wir z. B. fir
Essigsidure, anstatt einer constanten Grisse, Zahlen, welche in den
Grenzen zwischen 0,00042 und 0,0000741 lagen.

Diese Resultate bewogen uns, die Versuche mit den Fettsiuren
fallen zu lassen, und uns wieder den Mineralsduren zuzuwenden,
namentlich der Salpeter- und der Bromwasserstoffsdure. Die Unter-
suchungsmethode blieb dieselbe, wie sie der eine von uns bei den ana-

1) Diese Berichte IX, 1646.
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logen Versuchen mi: Salzsélure anwandte, daher fiihren wir, ohne uns
auf Wiederholungen einzulassen, in nachfolgender Tabelle die erhaltenen
Resultate an, unter Hinzufiigen folgender Punkte:

1) Die Temperatur in allen Versuchen war circa 20°.

2) Die anfiingliche Concentration (y,) in jedem Versuche war
eine verschiedene, und zwar 9 bis 42.

3) Die Zeitdaner der Einwirkung von 2' bis 10"

4) Darch M wird Modulas bezeichnet, im Bruche bedeatet der
Ziibler das verdoppelte Moleculargewicht der entsprechenden Sé#ure,
der Nenner das Moleculargewicht der Kohlenséiure:

Salpetersiure Bromwasserstoffsiure
No. des | 126 o des | 162
Versuchs yry kM \l’qersucl:s 44 kM
1 [’ 0.0194 5 0.0178
9 0.0196 6 0.0181
3 0.0177 7 0.0179
4 0.0190 8 0.0196
5 0.0172 9 0.0194
6 i 0.0185 10 0.0196
7 1 00177 11 0.0184
8 | 00157 12 0.0186
9 0.0166 15 0.0198
10 0.0159 16 0.0172
n o001 17 0.0178
12 l 0.0158
L ———-
Im Mittel ‘ 0.0175 5 0.0185

Vergleichen wir nun die im Mittel fir 14—24? kM und -1‘—&2 kM erhaltenen

Zahlen mit den friiher aus den Versuchen mit HCI fiir Z—ikM resul-

tirenden, so finden wir, dass dieselben im Bereiche der Beobacbtangs-
fehlergrenzen unter einander gleich sind, und folglich Jer Co&ffi-
cient k fir diese drei Siduren ihrem Moleculargewicht um-
gekehrt proportional ist.
Auf der Gleichung:

d[CO,)=rkydt
basirend, woraus die Schnelligkeit der Reaction,

— dco’]

== = ky

dt

hervorgeht, kommen wir zum Schluss, dass bei der Einwirkung
verschiedener Siuren von gleicher Concentration anf
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Marmor die Schnelligkeit der Kohlensiureentwicklung
in umgekehrtem Verhidltnisse zum Moleculargewichte der
entsprechenden Sidure steht.

Es ist selbstverstindlich, dass dieser Ausspruch nur fiir die Sduren,
welche den drei Beobachtungen zu (runde gelegt worden, (Cl1H,
BrH, NO, H) gelten kann.

St. Petersburg, im December 1876.

10. Aungust Bernthsen: Ueber dis Einwirkung nascirenden
Wasserstoffs anf Benzothiamid.
(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn).
(Eingegangen am 7. Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Gelegentlich einer vor lingerer Zeit begonnenen Untersuchung
iber die Natar der Thiamide war von mir das Verhalten des durch
Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Benzylcyanid gewonnenen
Phenylacetothiamids, C; Hy, — CH, — CS8.NH,, gegen Natriumamal-
gam gepriift worden. Es hatte sich dabei eine Substanz gebildet,
von der hier nur mitgetheilt seil), dass sie bei 1074 — 108° schmilzt,
in Alkohol wenig, in Chloroform leicht 13slich ist, daraus in farblosen
Blittchen krystallisirt und mehrfachen Analysen zufolge die Zusam-
mensetzung C,, Hy; NS, besitzt. Ibre Bildung entspricht der Glei-
chung:

3CgH,NS+8H=C,, H,; NS, + 2NH,; + H, S.
Dies Resultat liess es als winschenswerth erscheinen, entsprechende
Versuche mit anderen leichter zugiinglicher Thiamiden anzustellen,
48
Wird Benzothiamid, By Hy --- C({" NH , in verdiinnter alkoholi-
2

scher Ldsung mit Natriumamalgam behandelt, so scheidet sich unter
geeigneten Bedingungen ein fester Korper in gelblichen Flocken ab.
Derselbe scheint ein Gemisch zweier einander sebr #hnlicher Sub-
stanzeu za sein, von welchen die in iberwiegender Menge entstehende
die in Chloroform ldslichere ist. Die Chloroformlésung Beider wirc
durch absoluten Alkohol gefillt, und es scheiden sich volumindse
weisse oder gelbliche, anch rdthlich geférbte, feste Flocken der Sub-
stanzen aus. Dieselben konnten bisher nur in amorphem Zustand er-
halten werden.

Das Hauptprodukt 13st sich sebr leicht in Chloroform und Benzol,
sehr wenig oder gar nicht in Alkohol, Aether und Wasser. Es er-
weicht bei 85° zu einer teigigen Masse und ist auch bei 105° noch

1) Wegen des NBheren sei auf eine demnBichat in Liebigs Annalen, Bd. 184,
Heft 8 erscheinende ausfiihrliche Abhandlung verwiesen.





