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Eine Anzahl dieser Farbstoffe, welche Baumwolle direct anfiben, 
sind von grossem technischen Werte und stellt dieselben die Firma 
E w e r  & P i c k  in Berlin bereita seit llngerer Zeit fabrikatorisch her 
und hat die entsprecbenden Patente angemeldet. 

Qanz analog der Naphtionslure verbalten eich die Carbonsguren 
und Sulfosiiuren der Phenole dem Tetrazodiphenyl gegeniiber. Auch 
bei diesen tritt die Bildung eines solchen DiazoazosulfoeLiureanhydrides 
ein, welches befahigt ist, mit einem weiteren Molekiil eines Phenols 
oder Amins Disazofarbstoffe zu bilden. 

Gleichwie aus dem Tetrazodiphenyl kiinnen aus allen aromatischen 
Tetrazoverbindungen, in welchen die beiden Diazogruppen in der Para- 
stellung zu einander, reap. zur Bindestelle der beiden Benzolkerne 
stehen, derartige Diazoazoanhydrosulfosauren gebildet werden. 

Ich behalte mir vor, spater noch ausfiihrlicher iiber diesen Gegen- 
stand zu benchten. 

Gr i inau ,  den 10. Juni 1886. 

354. F. ' U r e c  h: Zur  Grundformel der chemiachen Reactions- 
geschwindigkeit. Ergbzung einer Berichtigung. ') 

(Eingegangen am 15. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

M. B e r t h e l o  t's Ableitung der Formel fir den zeitlichen Verlauf 
partieller Umsetzung von reactionsaquivalenter Mischung zweier In- 
gredientien (z. B. zur Esterbildung)3 ist nicht allein im mathe 
matischen Ansatz und seiner weiteren Entwickelung anders als die- 
jenige in den spater erschieiienen Abhandlungen von G u l d b e r g  und 
W a a g e  und van ' t  Hoff ,  sondern auch in seinem Schlussergebniss. 
B e r t  helot  fiihrt den Grenzwerth der Umsetzung gleich Anfangs in 
die nur fur Esterbildung nicht auch Er den entgegengesetzten Vor- 
gang aufgestellte Differentialgleichung ein, wahrend letztere Forscher 
die Partialitat der Reaction durch die Differenz der Differential- 
gleichungen der zwei in entgegengesetzter Richtung verlaufenden 
Reactionen ausdriicken. 

In conformer Bezeichnungsweise (u = restirendes Ingredienz, 
uo = anfingliches Ingredienz, G = Grenzwerth, I(, k',K = Geschwindig- 

'1 Diese Berichte XVIII, 346. 
2, Ann. d. Chim. et d. Phys. (3) T. LXVI, p. 111. 
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keitaconstanten, t = Zeit) lautet die Integralformel bei B e r t h e l o t  
uo - u I = (; + 1) (1 - -) G 

und diejenige der anderen Forscher: 
1-[ 1 1 1 

2 t k u,, - (k' - k) (b -n) lognat (@ - k) ((3 -no+ u) i- '1 - 

Es ist letztere zwar nicht die complicirte Gleichung O u l d b e r g  
und Waage's selbst, welche noch eine grosse Anzahl accessorischer 
Vorgange in Rechnung ziehn, sondern sie betrifft nur die van't  Hoff- 
ache Reaction zwischen Alkohol und Siiure einerseits und zwiachen 
dem entatandenen Ester und Wasser andererseits, und es sind hierbei 
sogar auch nur reactionsiiquivalente Mengen in Ansatz gebracht, so 
dass fiir Alkohol und Saure gleiche Bezeichnung eingefiihrt werden 
kann, ganz so wie bei der B e r t h  e 1 o t 'schen Gleichung, dennoch unter- 
scheidet sie sich von letzterer dadurch, dass sie eine logarithmische 
ist. Fiir gegenseitige Umsetzung eweier Ingredientien hat aber auch 
schon Wilhe lmy  in seiner Abhandlung SUeber die Qesetze, nach 
welchen die Einwirkung der Sgiuren auf den Rohrzucker stattfindetc 
(Jahr 1852) l) eine Formel f ir  den zeitlichen Verlauf. aufzustellen ver- 
sucht, allerdings in Hinsicht auf eine Reaction, welche, wie er  auch 
gleich bemerkte, nicht seinen Praemissen entsprach, da bei der In- 
version des Rohrzuckers die Sllure unverbunden und in constanter 
Menge vorhanden bleibt ; hingegen konnte das Wssser , welches mit 
dem Zucker in Reaction tritt, in der andern zweiten von ihm aufge- 
stellten und zutreffenden Geschwindigkeitsformel log u, - log u = a t  
ausser Betracht fallen, da es seines grossen Ueberschusses wegen als 
Constante fungirt. 

I n  dieser meiner SErgtinzunga will ich aber mehr in theoretischer 
Hinsicht auf die von W i  lhe lmy  versucheweise abgeleitete erstere 
Formel, statt betreffend die Anwendung derselben auf einen praktischen 
Specialfall aufmerksam machen. Das logarithmische Verfahren des 
Autors in der Entwicklung der Formel ist ein zwiefaltiges und k6nnte 
einige Bedenken erregen; er integrirt eine nicht nach den Regeln der 
Differentialrechnung, sondern eine nach dem Bildungsgesetz fiir fallende 
geametrische Progression erhaltene Gleichung. Es l a a t  sich aber 
doch die durch weitere vereinfachende Vornahmen aus der Integrations- 
formel erhaltene Endgleichung mit der von Hood  aufgestellten und 
von W a r d e r  an der Esterverseifung zutreffend befundenen Gleichung 

*) Ann. d. Phys. u. Chem. 81, pag. 413. 
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UV 
1 =  sowie such mit der B e r t h e l a  t'scheii fur Esterbildung 

mutatis niiitandis in Cebcreiristirnmiing bringen, ausge- 1 =  

nommeii was bri W i l h e l i n y ' s  Formel den Wegfall des Ausdruckes 
fiir die Zeitdauer betrifft , es ist dieser Wegfiill jedeiifalls unrichtig 
iind iiiijglicherweise durch ein zutllliges Versehen eiitstanden. da die 
Formel oline eirien Ausdruck fiir die Zeit, deren Ikziehuiig zurn 
snccrssiven Lmsetzunpbetrage sic darstellen soll, siiiiilos whe.  I )  Die 

11 (1  + (1" k t) 
G 

i i  (1 + k t) 

z 
Eiidgleichung W i l l i c l m y ' s  ist R = ,\I s ;  d;t I1 = u ,  Z = 11, und 

l + N %  
,\l S 

entsprrcherid k ist iiiid fur 7 = 1 bei re;ictions~ciiiivaleiiter L 
Mischiing gesetzt werdc.n kaun, so laiitet, die Glrichuiig mit Ergaiizung 

ganz ubrrein- fiir die Zeit u = 

stirrimend mit drrjenigeii B e r t h e l o t ' s ,  wenn iio mit G = Grcnzwerth 
eiisiiniinc.rit'::illt. 

Ans dicser Ihrlegiing geht hervor, dass die fiir eiiie Gcschicht,s- 
schreibung iibrr die neiicre cliernisclie Affiiiitiitstheorie ZU entscheidende 
Vr:ige, wer der cbrste Autor dthr Itr;ictionsgesch\\.iiidi~keitsfariil~!l t'iir 
Unisatz \ -OII rc,actionPiitIiiiriilc,iitc.r Mischiing zweier Ingredieiitieii sei 
uiid ob ihrv erstr 1'ul)lication iim ttiri  gaiizcs Dr~ct~nnium friiticsr oder 
sp/itc.r stattl'iitid , oliiie 1;iiililic.k in Bclite Maniisci.iptc2 nicht griintllich 
eiitscliidcn w w d ~ ~ i i  kiiiiti. Pestgeatc:llt ist hingegcn, dnss Bvrt  h c l o t  
niit 1'. t l .  S. G i 1 I e s  iini friihesteii eine Abhitndluiig publicirt hat ,  in 
wt~lchrr scsiiw Pornirl diircli Vtxrsuchs\verthe ( h e r  zntreffeiiden Reaction 
geatiitzt ist. 

IVas n i i i i  dru Uiiterscliied zwisclien B e r t  he1 o t  's iiicht logarith- 
mischei. i i i i t l  don logiiritliiiii~clic,ii l~'~irnit~111 der iinderen lcorscher ( G  i i l d -  
b(sr;:. IViiage. vii t i ' t  Hot'f) IwtritYt. co h l t e  icti dic logarithmischrn 

U" - 11" - u - U,, 

u k t  ~ ( l - k t )  + k t  oder 1 = 
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fur die richtigeren, indem ich der Ansicht bin, dass alle chernischen 
Vorgange, miigen sie als uni- oder multimolekulare bezeichnet werden, 
ihreni dynamischen Wesen nach in einer Wechselwirkung zwischen 
irnmer je nur zwei Bestandtheilen auf 1 Ma1 bestehen. Die beiden 
Hestandtheile braucben nicht immer nur zwei gleichartige oder rer- 
schiedene Molekiile, sondern kiiniien auch zwei Radicale in e i n  e m  
Molekiil sein; und weiters halte ich dafiir. dass die Integralformel fiir 
den zeitlichen Verlauf des Umsatzes nur in exponentiellen (logarith- 
mischen) Griissen ihren richtigen Ausdruck findet. Sogenannte multi- 
molekulare Reactionen bestehen ails Aufeinanderfolgen der  blos 
dualistischen Vorgange und lassen sich in Superpositionsgleichungen 

znsainmenf;issen. Es giebt nun die Differentialgleichung = k u2, 

die fur reactionsaquivalente Mischung eweier Ingredientien aufgestellt 
wiirde, bei der Integration cine nicht logarithmische Gleichung. nam- 

, und die beziiglicheri lich die auch weiter oben angefuhrte k t  = 

Versuchswerthe lassen sich wie z. B. W a r d  e r an der Esterverseifung 
gezeigt hat. niit ihr in  Uebcreinstimmung bringen, vom theoretischen 
Gesichtspunkte aus ist aber diese Differenti:ilgleichung nicht genau. 
denii selbst reactioiislquiv:ilente Mengen stellen doch zwei dynamisch rer- 
schiedene Werthe dar, statt u2 ist u . v zu setzen, was denn m c h  bei der 

d i l  

uo- u 
11" u 

Integration eiue logarithmischc Glcicliung k t (v,,-uJ = log nat (%. :) 
ergiebt. ( Selbstverstiiiidlich hahe ich das hierbei von den Autoren 
angewandte Integrationsverfahreii fur unanfechtbar betrachtet.) Die 

d i i  
Gleichung dt = k u2 besagt im Grunde. dass zwei qualitativ und 

quantitativ gleiche Stoffe, z. B. Scliwcfelslure rnit gleich conceiitrirter 
Schwefelsaure. zusammengebrxcht sind . hierbei entsteht aber nichts 
Ncwes, und dem entsprechcnd ergiebt aiich diese oder die nei ter  
unten aufgestellte allgemeinere logarithmische 1i i tegr :~l~leichul l~ Snll 
als Durchgangspunkt, wenn mail u, und 11 stntt vo uiid v eiiifiihrt. 

Von verschiedenen Forachern f i r  totale einfache Reactionen 
zweier Iiigredientien aufgestellte Grundgleichungen beziehen sich auf 
3 Fl l le :  1) reactionsaquivalente Mischung, 2) geringer Ueberschuss 
des einen Ingredienzes , 3) grosser Ueberschuss desselben; folgendes 
Bind die zueammengehiirenden Differential- und Integralgleichungen : 

U" - u 
uo . u 

k t = -  - =L. dii  
1) fi = ku '  

U" . u 

d u  
d t  VO 

2) -- = k u . v K t = log nat (-:! . J )  , 
d u  

3) dt = k u k t = log nat . ( 3 
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Wie ersichtlich, stehell sie ohrie Vermittelung zu einander, ob- 
schou doch von einem grossen Ueberschuss des einen Ingredienzes 
eine continuirliche Abnahme bis zu reactioiisiiquiraleiiter Mischung, 
und hierauf mit weiterer Abnahme relative stetige Zunahme des an- 
deren Ingredienzes stattfindet, aus letzterem Grunde erscheinrn daher 
lntcgralformelri vnii so total verschiedener Beschaffenheit, wie die crste 
gegcnuber den beiden andern, als nicht naturgemlss. Dass Differential- 
gleichuiig (1) ungenau ist, habe ich bereits oben dargelegt, und dass 
anch Differentialformel (3) nur eioe verkriippelte Gleichung ist , liegt 
auf  der Hand, da sie iiur 1 Ingredienz enthllt,  obschon sie doch fur 
Lmsatz zweier aufgestellt worden ist. es muss deshalb aucli die In- 
t q p l f o r m r l  n u r  eirie I Idbhei t  sein, und es ware somit einc Ver- 
gl~~ichring der Geschwiiidigkeitsconstante k aller 3 Fiille giinz unbe- 
rechtigt, nur die Gleichung (2) ist genau, und vs sind daher die bei- 
den andern in ihr entsprccheude Fornien zii bringen; ich habe dies in 
fnlgender Weisc gethan: 

d i t  dt = k u .  r ti1 I l l .  

Es bezeichnet einen eiiormeii, d eiuen minimalen Ueberschuss, 
v bezeichriet eiii Iiigredienz sowohl vou andcrer Art  als u ,  als auch 
i n  nicht reactiorisiicluiraletit.cin Verhiiltriiss daniit aiigeweiidet. 11' be- 
zrichnet eine mit II re;tctionsiicluivaleiite Menge Ingredienz wenn nicht 
iiiigl(*icher A r t ,  so doch von etwas abweichendem dyiiamischen Cha- 
rakter, c s  kann in letztereni Sinne schon eiii minimer uberreactions- 
iitliiivaleiiter Betrag wirkeri, weshalb ich in Gleichiing ( I )  dem u1 iioch 
den Differenzwerth d u1 beigefiigt h;tbe. Man wird in praxi iiber- 
haiipt fast nie die Bedingungen YO herstellen kiinnen, dass wlhrend 
des gnnzen Verlaufs der React,ion vollkommen renctionsl(luiva1eiites 
Vrrhiiltniss vorhanden bleibt. Also auch fiir renctionsaq~iivalente 
Miscliongeii kann man irnmer einen minimalen Ueberschuss des einen 
Ingredienzes in prasi  voraussetzen, und daher Gleichung I statt Glei- 
chung (1) anwenden. Ich habe auch,  indem ich die Versuchswertlie 
Warder ' s  l) fur Esterverseifung statt nach Gleichung (.I), wie er, 
nach Gleichung 1. berechnete, eine ebensn gute, sogar noch bessere 
Uebereiustimmung der k uuter sich gefiinden2), indem ich das eine In- 

1) Diese Berichtc XIV, 1361. 

Nacli (1) . . 5.625 5.37 5.405 5.27 5.385 5.645 
2) Zeit: 5' 15' 25' 35' 55' 120' 

)) r . . . 2.41 2.29 2.296 2.20 2.353 2.277 
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gredienz um 
einsetzte. 

des Aequivalentes im Ueberschusse i n  die Gleichung 

Was die Abiinderurig der Gleichung (3) in Gleichung I11 betrifft, 

so ist leicht ersichtlich, dass weil der zweite Quotient u,+ ~ ul sich 

um so mehr dem Werthe von Eins niihert, j e  griisser 50 u1 gegenuber 
u und u, is t ,  das numerische Resultat mit dem nach Gleichung (1) 
zusammenstimmen wird, in praxi wird Gleichung (1) statt Gleichung I11 
stets Verwendung haben. 

Die 3 Formeln I ,  I1 und 111 lassen sich in einen gemeinsamen 
Ausdruck zusammenfassen, etwa 

100 

u + m  UI 

0 

Dies stellt die einzige und Grundformel fur alle nicht inversiblen 
Reactionen dar. Fiir inversible ( partielle) Reactioiien ist oben 
eine Gleichung fur einfache Verhiiltnisse (reactionstiquivalente Mischung 
zweier Ingredienzen ohne vorangebenden Zusatz von Reactionsproducten) 
angefuhrt, man findet sie in Lehrbuchern in folgender dnrch Vernach- 
lassigung eines kleinen Werthes ermiiglicliten Zusammenfassung 

[g + (UO - u)] (k' - k) + 2 k u0 __ 1 
2 uo g(kl- k) +2k uo k t = ~ l o g n a t  ] g - (u, - u) * 

Als logarithmische Gleichung und auch ihrer Gliederung und ihrem 
Inhalt nach zeigt sie grosse Aehnlichkeit rnit den eben unter sich in 
Uebereinstimmung gebrachten Formeln fur totale Reaction (Gl. IV). 

Die fiir sogenannte multimolekulare Reactioneii aufgestellten 
Differential-Gleichungen, deren Integration keine 'logarithmischen For- 
melri giebt: 

dii 1 fi = k u2 integrirt k t = 

d i  1 
und - = k un integrirt k t = d t  

- const. 

- const., 

halte ich nicht fur zutreffend, und es sirid auch die Versuchswerthe 
vorausgesetzter multimolekularer Reactionen nicht ubereinstimmeiid 
damit gefuiideri worden, solidern nur mit der logarithmischeii Forrnel IV. 
Sollte es  wirklich multimolekulare Reactionen in der Bedeutung, dass 
auf 1 Ma1 mehr als 2 Bestandtheile auf einander reagiren, geben, so 
werden auch fiir diese logarithmische Integralgleichungen gultig sein, 

die sich aus Differentialgleichungen wie z. B. - = k u  . v . w . . . aber 

nicht - = k u  . u . u . = k u 8  selbst nicht f i r  Reactionen gleichartiger 

Molelriile erhalten lassen, denn letztere Differentialformel liefert keine 

d i i  
d t  

d u  
d t  
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logarithmische Iiitegralgleichung, und n u r  solche sind in rorliegendem 
Falle erfahraiigsgeniass, die Differenzirung derselben kann zur Kenntniss 
r o n  Diff'ereiitialgesetzen einer den Hm~ptentscheid gebenden Kraft oder 
Urs:irhegesetzes fiihren. (Rei Differenzirung complicirterer Integral- 
glricliiiiigcm wird es indcssen meist problematisch bleiben oder will- 
kiirlich sein, wie riel Coiistanteii nuszuscheiden siiid.) 

Sacli eii1i.r Schablonc apriori aufgestellte Diff~~rciitialformeln wie 

z. I<. - = ku3 eine aolche ist, werden keine mit den Versuchs- 

wrrthen stimmeiide Iiitegralfnrnielii geben, denn jedes der 3 bzw. n 
der mtch r h m h h e n  Bcgriffen qiialitativ und qiiantitntiv gleichen 
!vlol(.kiile I I  dcr n-~iiolckolaren Reaction einer einzigen chemischen Ver- 
I)iiidung w i d  mit rerschietl(wm dynarnischen Betrag in Reaction 
trrtcn, den man analog den dudistischen Reactionen als erste Potenz 
rerschiedeiicr Bases in der Differentialformel ausdriickt. nlmlich 
t l  I1 

t, 
Dnfiir. dass der dynamische Charakter durch vnii 

Eins \ erschicsdene Exponrntcn ciii und drrselben Basis seinen Aosdruck 

i i i  (1t.r Dif1crenti;ilformel also i i i  - = ku" u) uz = k ( ~ g - i i ) ' + ' + '  

fZiidr1, liegcw \,is jetzt kcine Anhnltspuiikte vor. Diese Differential- 
b z ~ .  ihre Integralformel brtriff't nicht solche Vorglnge, f i r  welche 
Hr. Prof. La n d o l  t eiiie ~xponentialintegralforniel aus seinen Ver- 
sii(*hswerthcii abgeleitct wid irri vnrliergehrnden Heft dieser Berichte 
niitgrtlieilt hat, doch scheinen sie rnir nicht ohne alle Analogie zu 
eiri;iIitler ZII  srin. 

a u  
d t 

= k 11 . t i ' .  111'. 

d il 
d t 

T t i b i n g e n ,  i m  <Jrini 1S8(i. 

365. Victor Meyer und F. Miinchmeyer: Zur Kenntniss 
der Lactone. 

(Eingegnngen am 1 1 .  Juni.) 

Die leichte Rildiing der Acetoxime und Aldoxime ist bekanntlich 
\ o n  dem Einen von uns verwerthet worden, um das Hydroxylamin 
:tIs Iteagens zur Nachweisung der Acetone und Aldehyde einzufiihren. 
Eiiie griissere Reihe von Ciitersuchungen , die zu diesem Zwrcke an- 
gestellt wurdr ,  lehrtr einerseits, dass : i l lgemein  die Acetone und 
Aldehyde sich init Hydrosyhmin rerhiiiclrn , dass aber den1 gegen- 
iiber die Substanzen , welche den Sawrstoff in anderer Bindungsform 
cwthalten, so nanientlich die Korper win Typus dea A e t h y l e n -  


