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18. A. Skrabal und S. R. Weberitsch:
Uber einen Fall der Abnahme der Reaktionsgeschwindigkeit
mit der Temperatur.
(Vorliulige Mitteilung.)
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz.]
(Eingegangen am 8. Dezember 1918.)

Aut der Naturforscher-Versammlung in Wien 1913") hat der eine von
uns gezeigt, daB der Temperatur-Koelfizient k¢+ 10kt einer Reaktion
notwendig eine Verinderung erfahren mufl, wenn die an der Zeit-
gleicbung beteiligten Stoffe in komplexe Formen iibergefithrt werden.
Die Beziehung zwischen dem Temperatur-Koeffizienten z der urspriing-
lichen Reaktion und dem Koeffizienten 7 des zwischen den Komplex-
stoffen verlaufenden Vorganges ist durch die Formel geregelt
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wo die indizierten Q die Wirmeténungen der Komplexbildungsreak-
tionen und die Summe (b +p+r—+..... ) die Reaktionsordoung be-
deuten. ;

Aus dieser Formel geht die Moglichkeit echtgebrochener Koef-
fizienten (Abnabme der Geschwindigkeit mit der Temperatur), gleich-
zeitig aber auch deren relative Seltenheit bervor. Um zu echt ge-
brochenen Koeffizienten zu gelangen, mull von einer Reaktion bober
Ordonung mit kleinens Koeffizienten ausgegangen und miondestens einer
der am Zeitgesetz beteiligten Stoffe nach einer unter Wirmeabsorp-
tion verlaufenden Reaktion in eine Komplexform iibergefiihrt werden.
Als ein geeigneter Fall erwies sich die zuerst von 8. Dushman ¥
gemessene Reaktion zwischen Jodat und Jodid

831410+ GH =3L'+3H,0. . . . . (1)
die, in miceralsaurer Losung dem Zeitgesetze
~ A0y 0N
dz :
gehorcbt und einen fiir Dunkelreaktiounen relativ kleiven Temperatar-
Koeffizienten von 1.3%) besitzt. Durch Hinzufiigung einer reichlichen
Menge Natriumsulfat gelingt es, das Wasserstoffion so gut wie voll-

1) Vergl. z. B. A, Skrabal, Ch. Z. 87, 1169 [1913].
9 Ph. Ch. 8, 453 [1904].
3) Nach unsern woch nicht verdffentlichten Versuchen.



stindig in das in Bezug auf H' komplexe Ion HSO, iiberzuliihren,
ein Vorgang, der unter Absorption von etwa 5000 cal. verléuft?):
H' +- 8§0," = HS0,’ — 5000.
Der Bruttovorgang lautet alsdann
81'4-10y' 4+ 6HSO, =3I +-680," +3H.0 . . (2)
und folgt dem Zeitgesetze
— d[10s' , [H8047 -, )
dz J_ k iSO [I']?[104],
waobei die Beziebhung zwischen k und k' durch die Dissoziationskon-
stante der zweiten Stufe der Schwefelsaure gegeben ist.

Aus dem Temperatur-Koeffzienten z =1.3 der Reaktion (1) und
der Komplexbildungswirme — 5000 berechnet sich nach der eingangs
gegebenen Formel des Koeffizient 2’ der Reaktion (2) fiir 25° zu etwa
0.73. Es war also zu erwarten, daB die Geschwindigkeit der Reak-
tion (2) mit der Temperatur abnimmt. Der Versuch hat dies voll-
auf bestitigt.

Um dies unzweifelbaft darzutus, wurde das Reaktionsgemisch
(Grammformelgewichte pro Liter):

0.0025 KI +- 0.0005 K10; +- 0.0015 H; SO; +- 1.0 Na; SOy
bei 50° hergestellt, die Reaktionslésung geteilt, die eive Hillte rasch
auf 17.5° abgekiiblt, die andre rasch auf 80° erwiirmt und die Ge-
schwindigkeit der Reaktion nach Einsenkung der beiden Reaktions-
gefiBe in zwei bereitgehaltene Thermostaten weiter verfolgt. Das
Ergebnis war folgendes:

2 ¢ bei 17.5° | ¢ bei 80.00
|

0 30.00 1 30.00
25 2502 —

30 — 26.16
55 2191 —

70 — 24,61
116 19.00 —
211 | — 20.28

In der ersten Kolumne findet man die Zeit, gerechnet vom Augen-
blick der Herstellung des reagierenden Gemisches, in der zweiten und
dritten die laufende Jodat-Konzentration in dquivalenten cem ‘yoq-7.
Thiosulfat-Losung pro 100 cem des Reaktionsgemisches. Es zeigt sich
sehr deutlich, dal} die bei 30° verlaufende Reaktion gegeniiber der bei
17.5° vor sich gehenden zuriickbleibt.

) Vergl. u. a. H. Lundéu, Affinititsmessungen an schwachen Siuren
und Basen, Sammlung chem. Vortrige, Bd. 14, 1 [1909].
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Genaue Messungen, welche spiter an andrer Stelle und in andrem
Zusammenhang verdtfentlicht werden sollen, baben fiir die Reaktion (2)
den Temperatur-Koeffizienten 0.83 ergeben. Es ist dies unseres Wissens
der erste mit Sicherheit festgestellte Fall einer Abnahme der Geschwin-
digkeit mit der Temperatur bei einer einfachen chemischen Reaktion.
Aus der eingangs gegebenen Formel geht hervor, daB die Seltenheit
echt gebrochener Temperatur-Koeffizienten mit der Haufigkeit des
Zutreffens des Berthelotschen Prinzips bei tieferen Temperaturen,
also mit der Seltenheit vollstindig verlaufender, stark endothermer
Reaktionen im Zusammenhang steht,

Sind die Komplexbildungswarmen nicht bekaunt, so gestattet
unsere Formel, sie aus kinetischen Temperatur-Koeffizienten zu be-
rechnen. Wir haben vor, das Verfahren zur Ermittlung der Disso-
ziationswiirmen schwacher Siuren und Basen und der Bildungswirme
komplexer Chloride, Bromide, Jodide, Cyanide u. dgl. heranzuziehen.

10. Siegfried Ruhemann: Uber die Naphtho-flavone
und Naphtho-thioflavone.
(Eingegangen am 23. Dezember 1913.)

Wie die Phenole und Thiophenole?), so vereinigen sich auch die
Naphthole und Thionaphthole (in der Form ihrer Natrium-Verbindungen)
wit Phenyl-propiolsiureester unter Bildung der Ester der 8:(Naphth-
oxy)- und B-(Naphthylthio)-zimtsduren. Allein infolge der
Schwierigkeit,die Natrium-naphtholate und-thionaphtholate (besonders die
ersteren) rein zu erhalten, ist die Gewinnung dieser Ester nicht so ein-
fach, auBlerdem ist die Ausbeute weniger befriedigend, als dies bei der
Darstellung der entsprechenden, aus den Phenolen und Thiophenolen
der Benzolreihe entstehenden Additionsprodukte der Fall ist. . Ziem-
lich glatt verliuft jedoch auch hier die Umwandlung der substituierten
Zimtsiureester in die entsprechenden Flavone und Thioflavone.
Von diesen ist das a-Naphtho-flavon bereits von Kostanecki?)
erhalten worden, Das 8-Naphtho-flavon ist seinem Isomeren darin
ahnlich, dall seine Lésung in kopzentrierter Schwefelsaure stark fluo-
resciert; es unterscheidet sich von ihm durch seinen um 9° hoheren
Schmelzpunkt. Umgekehrt liegen die Verbaltnisse bei den Naphtho-
thioflavonen: das a-Naphtho-thioflavon schmilzt bei einer
hoheren Temperatur als die 8-Verbindung, und zwar betrigt der Unter-

) B. 46, 2188 u. 3384 [1913]. 1 B. 81, 707 [1898].






