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18. A. Skrabal und S. R. Weberitech: 
lher einen Fall der Abnahme der Reaktlonegeschwindigkeit 

mit der Temperatur. 
(Vorl ii u I i g e Mi t t  e i  1 u n 8.) 

[Aus dem Chemischen lnstitut der Universitiit (iraz.] 
(Eingegangen am 8. Dezember 1913.) 

Auf der Naturforscher-Versammluog in  Wien 191.3’) hat der eine rnn 
uos gezeigt, d a 0  der Temperatur-Koelfizient kt+ 10: kt einer Reaktioo 
notwendig eine Veriinderuog erfahren muB, wenn die an der Zeit- 
gleichiing beteiligten Stoffe in komplexe Formen iibergefiihrt werden. 
Die Beziehung zwischen dem Temperatur-Koeffizienteo 7 der urspriing- 
lichen Reaktion und dem Koeftizieoten 7‘ des zwischen den Komplex- 
stoffen verlaulenden Vorgaoges ist durch die Formel geregelt 

wo die indizierteu Q die Wiirrnetooungen der Koniplexbildungsreak- 
tionen und die S u n m e  (n + p + r + . . . . .) die Reaktionsordnuog be- 
deuten. 

Aus dieser Formel geht die MBglichkeit e c h t  g e b r o c h e n e r  Koef- 
fizienten (A bnahme der Geschwiodigkeit mit der Temperatur), gleich- 
zeitig aber auch deren relative Seltenheit herror. Um zu echt ge- 
brochenen Kocffizienten z u  gelangen, muI3 von einer Reaktion hoher 
Ordoung mit kleioeni Koeffizienteo ausgegangeo uod miodestens einer 
der am Zeitgesetz beteiligten Stoffe nach einer unter W i i r m e a b s o r p -  
t i  o n verlaufenden Reaktion i n  eine Komplexforni ubergefuhrt werden. 
Als eio geeigneter Fall erwies sich die zuerst von S. D u s h m a n  ‘) 
gernessene R e a k t i o n  z w i s c h e n  J o d a t  u n d  J o d i d  

81’+10a’+CiH’=31r’+:jH,O. . . . . ( I ) ,  
die, in niineralsnurer LBsung dein Zeitgesetze 

-d[103] - k [H-]2[[IJ]2[[10s’] 
d z 

gehorcht urid einen fiir Dunkelreaktionen relativ kleinen Temperatur- 
Koelfizieoteo von 1.3 3, besitzt. Durch Hinzufugung eioer reichlichen 
Menge Natriumsulfat geliogt es. das  Wasserstoffion so gut wie voll- 

I )  Vcrgl. z. B. A. s k r a b a l ,  Ch.Z.87, 1169 [1913]. 
a) Ph. Ch. 8, 453 [1901]. 

Nach unsern noch nicht ver6lfentlichten Versuchen. 
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standig in das in Bezug auf 11' koniplese Ion ITSO,' iiberzutiihren, 
ein Vorgang, der unter Absorption von etwn 5000 cal. verl5uft'): 

H' + SO," = HSOI' - 5000. 
Der Bruttovorgang lautet alsdaon 

81' + 103' + 6 HSO+' = 313' + 6 S 01'' + 3 Ht O . . (2) 
und folgt dem Zeitgesetze 

- 
21.91 
- 

19 00 
- 

wobei die Beziehung zwischen k und k' durch die Dissoziationskon- 
stante der zweiten Stufe der Schwefelsiiure gegeben ist. 

Aus dem Ternperatur-Koelfzienten z = 1.3 der Reaktion (1) und 
der Koniplexbildungswarme - 5000 berechnet sich nach der eingangs 
gegebenen Formel des Koeffizient I' der Reaktion (2) fiir 35O X I I  e t w a  
0.73. Es war also zu erwarten, daB die Geschwindigkeit der Reak- 
tion (3) mit der lempera tur  a b n i m m t .  Der Versnch hat dies 1011- 
auf bestatigt. 

Um dies unzweifelhak darzutun, wurde das Reaktion-genii3ch 
(Grammformelgewichte pro Liter) : 

bpi 50° liergestellt, die Reaktionsliieung geteilt, die eine Halfte rasch 
auf 17.5O abgekiihlt, die andre rasch auf 80" erwiirmt und die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion nach Einsenkung der beiden Reaktions- 
geflBe in zwei bereitgehaltene Thermostaten weiter verfolgt. Dau 
Ergrbnis war folgendes: 

0.0025 K I  + 0.0005 KIOn + 0.0015 11s SO4 + 1 .O Nnz SO, 

~~ ~ 

z 1 c hei 17.5O I c bei 80.00 

I I 

- 
24.61 

20.28 
- 
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I n  der ersten Kolutnne fiudet man die &it, gerechnet vom Augrii- 
blick der Ilerstellung des reagiereoden Gernisches, i n  der zneitrti uticl 
dritten die Iaufende Jodat-Konxrntration iu  iiqoivalenten ccin l / l o o - n .  

'I'hitisiilfat-L~sung pro 100 ccm des Reaktionsgeniisches. Es zeigt sich 
-ehr deutlich, dal3 die bei SOo verlaufende Reaktion gegenuber der h i  
1 7.,-in vor sich fiehenden zuriickbleibt. 

I )  VeigI. u. a. H. I.undBi1. Affiuitiitsmessungen an schwachen Sliuren 
uutl Brsen, Sammluug chem. Yortriige, Bd. 14, 1 [1909]. 
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Genaue Messungen, welche spater an andrer Stelle und i n  andrem 
Zusammenhang veriiffentlicht werden sollen, haben fur die Reaktion (2) 
den Teplperatur-Koeffizienten 0.83 ergeben. Es ist dies unseres Wiesens 
der  erste mit Sicherheit festgestellte Fall einer Abnahme der Geschwin- 
digkeit rnit der Temperatur bei einer einfachen chemischen Recrktion. 
Aus der eingangs gegebenen Formel geht hervor, daB die Seltenheit 
echt gebrochener Temperatur-KoeFFizienten mit der Haufigkeit des 
ZutrefFens des B e r t h e l o t s c b e n  Prinzips bei tieferen Ternperaturen, 
also rnit der Seltenheit vollstandig verlaufender, stark endothermer 
Reaktionen im Zusammenbang steht. 

Sind die Komplexbildungswiirmen n i ch  t bekannt, so gestattet 
unsere Formel, sie BUS kinetischen Temperatur-KoefFizienten zu be- 
rechnen. Wir haben vor, das Verfahren zur Errnittlung der Disso- 
ziationswiirmen sch wacher Saiiren und Basen und der Bildungswarme 
komplexer Chloride, Bromide, Jodide, Cyanide u. dgl. heranzuziehen . 

19. Siegfried Ruhemann: ober die Naphtho-flavone 
und Naphtho-thioflavone. 

(Eingegangen am 23. Dexember 19 13.) 
Wie die Phenole und Thiophenolel), so vereinigen sich anch die 

Naphthole und Thionaphthole (in der Form ihrer Natrium-Verbindungen) 
mit Phenyl-propiolsaureester unter Bildung der  E s t e r  der & - ( N a p  h t h -  
o x y ) -  uud 8 - ( K a p b t h y l t h i o ) - z i m t s l u r e n .  Allein infolge der  
Schwierigkeit, die Natrium-naphtholate nnd-thionaphtholate (besonders die 
ersteren) rein zu erhalten, ist die Gewinnung dieser Ester nicht so ein- 
fach, auBerdem ist die Ausbeute weniger behiedigend, als dies bei der  
Darstellung der  entsprechenden, aus  den Phenolen und Thiophenolen 
d e r  Renzolreihe entstehenden Additionsprodukte der  Pall ist. Ziem- 
lich glatt verlauft jedoch auch hier die Umwandlung der substituierten 
Ziintsaureester in die entsprechenden F l a v o n e  und T h i o f l a v o n e .  
Vou diesen ist das a - N a p h t h o - f l a v o n  bereits von K o s t a n e c k i * )  
erhalten worden. Das & - N a p h t h o - f l a v o n  ist seinem Isomeren darin 
ahnlich, daW seine Losung in konzentrierter Schwefelsaure stark fluo- 
resciert; es unterscheidet sich von ibm durch seinen urn 9 O  hoheren 
Schmelzpunkt. Umgekehrt liegen die Verhaltnisse bei den N a p  h t h  O-  

t h i o f l a v o n e n :  das a - N a p h t h o - t h i o f l a v o n  schmilzt bei einer 
hoheren Temperatur ale die @-Verbindung, und swar  betriigt der Unter- 
- ~ _ _ _  

*) B. 46, 2188 u. 3384 [1913]. B. 81, 707 [1898]. 




