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Hierauf gieBt man in viel Wasser und verdampft auf dem Wasser-
bade bis zum Verschwindeu des Benzols. Nachdem die zuriickblei-
bende alkalische Fliissigkeit durch -Filtration von unverbrauchtem
Phenanthrenchinon und anderen Produkten befreit ist, fillt Salzsaure
das Hauptreaktionsprodukt, das Dihydrat der Phenanthrofuran-dicar-
bousiure, als dickes, alsbald erstarrendes Ol aus. Durch Umkrystalli-
sieren aus Alkohol und Eisessig wird die Verbindung leicht in ana-
lysenreine Form gebracht. Man erhilt sie aus Alkohol in gut aus-
gebildeten Prismen, die sich bei 280° unter Dunkelfarbung zersetzen.
Sie ist in Wasser kaum, in Alkobol und starker Essigsiure ziemlich
schwer 18slich. Beim schwachen Erwirmen mit konzentrierter Schwe-
felsiure erhillt man unter Gasentwicklung eine rotbraune Liésung.

Die Verbindung erleidet bei 130° keinen Gewichtsverlust; es ist
daher anzunebmen, dafl die beiden Molekiile Wasser. chemisch ge-
bunden sind, wie dies durch die Formelno IV und V ausgedriickt ist.

0.1411 g Sbet. (bei 90° getr.): 0.3262 g CO,, 0.058 g Hj0.

Cls H,.01. Ber. C 63.16, H 4.09.
Gel. » 63.05, » 4.56.
Freiburg i. B.

306. Hans von Halban und Alexander Kirsch:
Vorlesungsversuche iiber den Einfluf des Lésungsmittels auf
die Reaktionsgeschwindigkeit.

(Eingegangen am 22. Juli 1912.)

Die Zahl der Reaktionen, welche sich zu kinetischeu Vorle-
sungsversuchen eignen, ist gering, und speziell zur Demonstration
des Einflusses des Losungsmittels auf die Reaktionsgeschwindig-
keit scheint sich keine der bisher untersuchten Reaktionen zu
eignen, sei es, daB sich das Fortschreiten der Reaktion nicht gut sicht-
bar machen 1it, daB der Einfluf des Losungsmittels nicht auffillig
genug ist, oder daBl die Geschwindigkeiten nicht in dem passenden
Bereich liegen.

Der Zerfall der Xanthogensiure, dessen Kinetik wir in ver-
schiedenen Lé&sungsmitteln eingehend untersucht haben, scheint nun
alle Anforderungen zu erfiilllen. Der Einflufl des Losungsmittels auf
die Geschwindigkeit ist hier grofler als bei allen bisher untersuchten
Reaktionen, das Verhiltnis der Geschwindigkeiten in den verschiedenen
Losungsmitteln erreicht fast eine Million!). Zur qualitativen Verfol-

) DaB die Haltbarkeit der Losungen von Xanthogensiure je nach dem
Losungsmittel sehr verschieden ist, hat kirzlich auch A. Hantzsch bei Ab-
sorptionsmessungén beobachtet, vergl. Z. EL Ch. 18, 475 [1912].
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gung') der Reaktion eignet sich, wie wir gefunden haben, die griine
Firbung des komplexen Kobaltsalzes der Xanthogensiure?),
das in allen organischen Ld&sungsmitteln 16slich ist.

Zur Ausfithrung der Versuche stellt man sich zunichst eine Lasung von
Xanthogensdure in Xylol her. 0.8 g Kaliumxanthogenat werden in einem
Scheidetrichter in Eiswasser gelost, etwa 40 ccm Xylol, dann die berechnete
Menge (Y300 Aquivalent) ebenfalls mit Eis gekiihlter verdinnter Schwelelsiure
zugefiigt und sofort kriftig geschittelt. Die Xylolschicht wird abgetrennt,
einige Zeit mit Chlorcalcium, dann mit Phosphorpentoxyd geschiittelt und nach
dem Abfiltrieren anf 30 ccm aufgefillt.

Von dieser Losung, welche bei Zimmertemperatur Tage lang halt-
bar ist, bringt man je 1 ccm in Reagensgliser, fagt je 10 cem der einzelnen
Losungsmittel und nach den angegebenen Zeiten je 10 ccm einer Ldsung von
0.29 g Kobaltnitrat (Hexahydrat) in 100 ccm Alkohol hinzu.

Die Zeitangaben beziehen sich auf eine Zimmertemperatur von etwa 209,
fiur andere Temperaturen sind die Zeiten um etwa 109/, pro Grad zu &ndern.

Um einen MafBlstab fiir die Farbung zu haben, bringt man in ein
Reagensglas zuerst die Xanthogensiure-Ldsung, dann das Reagens und
dann ein Losungsmittel, etwa Xylol, in ein zweites dagegen nur
Reagens und Losuongsmittel. Diese Fiarbungen entsprechen also der
Anfangskonzentration und dem vdlligen Zerfall.

Alkohol. Setzt man zuerst das Reagens, dann das Lésungs-
mittel zu, so erhilt man die der Anfangskonzentration entsprechende
tiefgriine Firbuog.

Setzt man dagegen zuerst das Losungsmittel, dann »sofort« das
Reagens zu, so ist die Firbung bereits deutlich schwicher, und wenn
man das Reagens eine Minute nach dem Ldsungsmittel hinzufiigt, ent-
steht keioe Farbung mehr.

Amylalkobol, Benzylalkohol. Nach einer Minute geringe
Farbung, nach zwei Minuten keine Fiarbung mehr.

Aceton (ganz trocken). Nach einer Minute deutliche Firbung,
nach zwei Minuten sehr geringe, nach vier Minuten keine Fiarbung
mehr.

Eisessig (ganz trocken). Nach einer Stunde noch starke Fir-
bung, nach kurzem Kochen ('/; Minute) keine Firbuog.

Nitromethan. Nach einer halben Stunde noch deutliche
Farbung, selbst nach kurzem Aufkochen (101°) noch schwache Fir-
bung. Die relativ geringe Geschwindigkeit in diesem L&sungsmittel
zeigt, daB keine Beziehung zwischen der Zerfallsgeschwindigkeit der

1) Uber die quantitativen Versuche, die nach einer anderen Methode an-
gestellt wurden, wird demnichst in der Zeitschr. i. physikal. Chemie ausfihr-
lich berichtet.

% Vergl. A. Rosenheim und |. Davidsohn, Z. a. Ch. 51, 233 [1904].
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Xanthogensiure und der Dielektrizititskonstante des Losuogsmittels
besteht. Auch in Nitrobenzol ist nach einer halben Stunde die
Farbung noch intensiv.

Die auf dieselbe Weise hergestellten Mischungen der xylolischen
Xantbogensiurelosung mit Chloroform, Benzol, Toluol, Ligroin,
Schwefelkohlenstoff und Ather kénnen wiibrend der ganzen Vor-
lesung am RiickfluBkiibler kochen, ohne dafl die darin enthaltene
Xanthogensiiure eine wesentliche Zersetzung erleidet. Selbst die mit
Xylol verdinnte Lésung kann, je nach der Trockenbeit, bis zu einer
Stunde, unbedenklich aber einige Minuten, gekocht werden, ohue daB
die Xanthogensiure villig zerfallen ist, obwohl bei der Siedetempe-
ratur des Xylols der Zerfall etwa 600-mal so schnell erfolgt als bei
Zimmertemperatur. Sogar eine Losung in Cymol vertrigt ganz kurzes
Autkochen, obwohl diese Mischung erst bei 170° siedet.

Auch das Verhalten der Xanthogensiure selbst ist zur Demon-
stration geeignet.

Wie bereits Zeise!) beobachtet hat, fingt die Sdure, bei Zimmer-
temperatur sich selbst berlassen, nach wenigen Minuten an, sich zu
erwirmen, und zerfillt unter stiirmischem Aufkochen vollstindig io
Schwefelkohlenstoff und Alkohol.

Wir haben nun gefunden, dafl hier eine typische Autokatalyse
vorliegt: der beim Zerfall entstehende Alkohol wirkt als Katalysator.
Dies 1dBit sich durch die folgenden Versuche zeigen.

Bringt man die Siure, pachdem man sie einige Minuten unter
guter Kihlung (Kiltemischung) mit Chlorcalcium geschittelt hat, io
ein grofles, ebenfalls gut gekiibltes Reagensglas, in welchem sich eine
groBere Menge Phosphorpentoxyd befindet und sorgt durch eoergisches
Riithren (spatelformiger Riihrer aus Glas, Quecksilberabschlul) dafiir,
dafl sich das Phosphorpentoxyd fein verteilt, so laBt sich die Saure
nun bei fortgesetztem Riihren nicht nur tagelang bei Zimmertempe-
ratur aufbewahren, sondern, wenn das Phosphorpentoxyd geniigend
fein verteilt ist, sogar mehrere Stunden lang auf 50° erwirmen, ohpe
merklich zu zerfallen!

Eine vom Phosphorpentoxyd sorgfaltig abfiltrierte Probe dagegen
fangt nach wenigen Minuten an, sich zu erwirmen, und zerfillt wie
oben beschrieben.

Witrzburg, Chemisches Institut der Universitit Juli 1912.

1 Pogg. Ann. 36, 500 [1835).





