
Hierauf giedt man iu vie1 Wasser und verdampft auf dem Wasser- 
bade bis zum Verschwinden des Renzols. Nachdem die zuriickblei- 
bende alkalische Fliissigkeit durch Filtration von unverbrauchteni 
Phenanthrenchinon und anderen Produkten befreit ist, fallt Salzsaure 
das Hauptreaktionsprodukt, das Dihydrat der Phenanthrofuran-dicar- 
bonsaure, als dickes, alsbald erstarrendes 0 1  aus. Durch Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol und Eisessig wird die Verbindung leicht in ana- 
lysenreine Form gebracht. Man erhalt sie aus Alkohol in gut nus- 
gebildeten Prismen, die sich bei 2800 unter Dunkelfarbung zersetzen. 
S ie  ist in Wasser kaum, in Alkohol und starker Essigslure ziemlich 
schwer Ioslich. Beim sch wachen Erwarmeo mit konzentrierter Schwe- 
felsaure erhalt man unter Gasentwicklung eine rotbraune Liisung. 

Die Verbindung erleidet bei 130° keinen Gewichtsverlust; es ist 
daher nnzunehmen, daB die beiden Molekule Wasser. cheniisch ge- 
bunden sind, wie dies durcb die Formeln I V  und V ausgedruckt ist. 

0.1411 g Sbst. (bei 900 getr.): 0.3264 g CO,, 0.058 g Hz0. 
CleHl,Or. Ber. C 63.16, H 4.09. 

Gef. D 63.05, 4.56. 
F r e i b u r g  i. B. 
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306. Hans von Halban und Alexander Kirsch: 
Vorlesungsverauche iiber den EinfluD des Li3sungsmittels auf 

die Reaktionsgeschwindigeit. 
(Eingegangen am 22. Juli 1912.) 

Die Zahl der Reaktionen, welche sich zu k i n e t i s c h e u  y o r l e -  
s u n g s v e r s u c h e n  eignen, ist gering, und speziell zur Demonstration 
des Einflusses des Losungsmittels auf die R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g -  
k e i t  scheint sich keioe der bisher untersuchten Reaktionen zu 
eigoen, sei es, daB sicb das  Fortschreiten der Reaktion nicht gut sicht- 
bar machen lafit, daB der EinfluB des Losungsmittels nicbt aufflllig 
geuug ist, oder dafi die Geschwindigkeiten nicht in dern passenden 
Bereich liegen. 

Der  Z e r f a l l  der X a n t h o g e n s a u r e ,  dessen Kinetik wir in ver- 
schiedenen Losungemitteln eingehend untersucht haben, scheint nun 
alle Anforderungen zu erfullen. Der EinfluB des Losungsrnittels auf 
die Geschwindigkeit ist hier groBer als bei allen bisher untersuchten 
Beaktionen, das  Verhgltnis der Geschwindigkeit.en in den verschiedenen 
Lijsungsmitteln erreicht fast eine Million I) .  Zur qualitativeu Verfol- 

I) Da5 die Haltbarkeit der Lbsungen von Xanthogensaure je nach dem 
Lijsungsmittel sehr versehieden ist, hat kiirzlich auch A. H a n t z s c h  bei Ab- 
sorptionsmessungeri beobachtet, vergl. 2. El. Ch. 18, 475 [1912]. 
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gung') der Reaktion eignet sich, wie wir gefunden haben, die griine 
Farbung des k o m p l e x e n  K o b a l t s a l z e s  der X a n t h o g e n s a u r e a ) ,  
das  in allen organischen L6sungsmitteln loslich ist. 

Zar Ausfiihrung der Versuche stellt man sich zunichst eine LBsung von 
Xanthogensirure in Xvlol her. 0.8 g Kaliumxanthogenat werden in einem 
Scheidetrichter in Eiswasser gelbst, etwa 40 ccm Xylol, dann die berechnete 
Menge ( ' / 2 ~  Aquivalent) ebenfdls mit Eis gekiihlter verdiinoter Schwefelsiare 
zugefigt und sofort kriftig geschittelt. Die Xylolschicht wird abgetrennt, 
einige Zeit mit Chlorcalcium, dann mit Phosphorpentoxyd geschiittelt und nach 
dem Abfiltrieren aaf 50 ccm aufgefiillt. 

Von dieser Lhsung, welcbe bei Zimmertemperatur Tage Iang halt- 
bar ist, bringt man je 1 ccm in Reagensglker, fiigt je 10 ccm der einzelnen 
L6sungsmittel nnd nach den angegebenen Zeiten je 10 ccm eiuer LBsung von 
0.29 g Kobaltnitrat (Hexahydrat) in 100 ccm Alkohol hinzu. 

Die Zeitangaben beziehen sich auf eine Zimmertemperatur von etwa 200, 
fur andere Temperaturen sind die Zeiten um etwa pro Grad zu indern. 

Urn einen MaBstab fur die Farbung zu haben, bringt man in eio 
Reagensglas zuerst die Xanthogensaure-Losung, dann das Reagens und 
dann ein Losungsmittel, etwa Xylol, in ein zweites dagegen nur 
Reagens und Losungsmittel. Diese Farbungen entsprechen also der 
Anfangskonzentration iind dem viilligen Zerfall. 

A l k o h o l .  Setzt man zuerst das Reagens, dann das  Losungs- 
mittel zu, so erhalt man die der Anfangskonzentration entsprecbeode 
tiefgriine Farbung. 

Setzt man dagegen zuerst das  Losungsmittel, dann %sofort<< das 
Reagens zu, so ist die Farbung bereits deutlich schwacher, und wenn 
man das Reagens eine Minute nach dem LBsungsrnittel hinzufiigt, ent- 
steht keioe Farbung mehr. 

A my1 a1 k o  h 01, B e n  z y l a l  ko hol. Nach einer Minute geringe 
Fiirbung, nach zwei Minuten keine Farbung mehr. 

A c e t o n  (ganz trocken). Nach einer Minute deutliche Farbung, 
nach zwei Minuten sehr geringe, nach vier Minuten keine Farbung 
mebr. 

E i s e s s i g  (ganz trocken). Nach einer Stunde noch starke Far- 
bung, nach kurzem Kochen ('/a Minute) keine Farbung. 

N i t r o m e t h n n .  Nach eioer halben Stunde noch deutliche 
Farbung, selbst nach kurzem Aufkochen (101 ") nocb schwache Far- 
bung. Die relativ geringe Geschwindigkeit in diesem Liisungsmittel 
zeigt, daB keine Beziehung zwischen der Zerfallsgeschwindigkeit der 

9 Uber die quautitativen Versuche, die nach eiuer anderen Methode an- 
gestellt wurdeo, wird dernniichst in der Zeitschr. f. physikal. Chemie ausfiihr- 
lich berichtet. 

a) Vergl. A. Rosenheim und 1. D a v i d s o h n ,  Z. a. Ch. 51, '233 [1904]. 



Xanthogensaure und der Dielektrizititskonstante des Losungsrnittels 
besteht. Auch in N i t r o b e n z o l  ist nach einer halben Stunde die 
Farbung noch intensiv. 

Die auf dieselbe Weise hergestellten Miscbungen der xylolischen 
Xanthogensaurelosung rnit C h l  o rof o r rn, B e n  zol,  T a1 u o 1, L i  g r o i n , 
S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  und A t h e r  konnen wiihrend der ganzen Vor- 
lesung am RiickfluDkiihler kochen, ohne daI3 die darin enthaltene 
Xanthogensaure eine wesentliche Zersetzung erleidet. Selbst die mit 
X y l o l  verdiinnte Liisung kann, je nach der Trockenheit, bis zu einer 
Stunde, unbedenklich aber einige Minuten, gekocht werden, ohne daB 
die Xanthogensaure vollig zerfallen ist, obwohl bei der Siedeternpe- 
ratur des Xylols der Zerfall etwa 600-ma1 so schnell erfolgt als bei 
Zirnrnertemperatur. Sogar eine Losung in C y  m o l  vertriigt ganz kurzes 
Aufkochen, obwohl diese Mischung erst bei 170° siedet. 

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

Wie bereits Z e i s e  I )  beobachtet hat, fangt die Saure, bei Zirnrner- 
ternperatur sich selbst iiberlassen, nach wenigen Minuten an,  sich zu 
erwiirrnen, und zerfallt unter stiirrnischem Aufkochen vollstiiodig i o  
Schwefelkohlenstoff und Alkohol. 

Wir haben nun gefunden, darj hier eine typische A u t o k a t a l y s e  
vorliegt: der beim Zerfall entstehende Alkohol wirkt als Katalysator. 
Dies lafit sich durch die folgenden Versuche zeigen. 

Rringt man die Siiure, nachdem man sie einige Minuten unter 
guter Kuhlung (Kalternischung) rnit Chlorcalcium geschiittelt hat, i o  
ein grofies, ebenfalls gut gekuhltes Reagensglas, in aelchem sich eine 
groBere hlenge Phosphorpentoxyd hefindet und sorgt durch energisches 
Riihren (spatclformiger Ruhrer :ius Glas, QuecksilberabschluI) dafiir, 
darj sich dns Phospborpentoxyd fein verteilt, so 1aBt sicb die Sanre 
nun bei fortgesetztem Riihren nicht n u r  tagelang bei Zimmertempe- 
ratur nufbewahren, sondern, wenn das Phosphorpentoxyd genugend 
fein verteilt ist, sogar mehrere Stunden Iang auf 50° erwiirmen, ohne 
rnerklich zu zerfallen ! 

Eine vom Phosphorpentoxyd sorgflltig abfiltrierte Probe dagegen 
fangt nach wenigen Miniiten an, sich zu erwarrnen, und zerfallt wie 
oben beschrieben. 

W i i r z b  u rg ,  Chemisches Institut der Univeraitlt J u l i  1912. 

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




