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Der folgende Versuch wurde in C h 1 o r o f o r in-Losung ausgefuhrt und 
ergab ein bei 126O schmelzendes Produkt. Es wurde dann in Tetrachlor- 
methan gelost und Chlor eingeleitet, bis letzteres auch nach langerer Zeit 
nur noch schwer aufgenornmen wurde. Die aus Alkohol umkrystallisierte 
Substanz schmolz bei 150-152~. Der Chlor-Gehalt entsprach jetzt fast 
demjenigen eines T e t r a  c h l  o r - camp h a n s (ber. C1 5 I .50 O/,,). 

0.1854 g Sbst.: 0.3700 g AgC1. - Cl,Hl,C1,. Gef. C1 49.40. 
Bei einem dritten 1 ersuch wurden 30 g Pinen-hydrochlorid in der gleichen 

Menge Tetrachlor-methan gelost und etwas mehr als I Mol. Chlor eingeleitet. 
Nach dem Abdampfen des Losungsrnittels und,Umkrystallisieren des Riick- 
standes aus Alkohol wurden bei 1300 schmelzende Krystalle erhalten, deren 
Chlor-Gehalt den des Tr ich lor -camphans  fast erreichte. 

0.2045 g Sbst: 0.3601 g AgCl. - CI,H,,Cl,. Ber. C1 42.88. Gef. C1 44.08. 
Die Mutterlauge enthielt bei 100-1 100 schinelzende Kijrper, unter denen auch 

das Ausgangsmaterial vorhanden war. 

Die erhaltenen Polychlorverbindungen des Camphans, C,,H,,, stellen 
vollig weise, schwach campher-artig riechende Korper dar, die gegen soda- 
alkalische Kaliumpermanganat-Losung bestandig sind. 

Es ist jedoch wohl kaum anzunehrnen, daS hier einheitliche Korper 
vorliegen, da die Substitutions-Moglichkeiten zu mannigfaltig sind. 

4. S. Lie p a t  off : 
kontinuierlich veranderlichen festen Phase 

ober heterogene Reaktionen mit einer 
(I. Mitteilung, 

nach Versuchen von H a r r i e t t e  Sa lga l l e r ) .  
[Aus d .  Wissenschaftl. Laborat. d.  Tc &-Trusts zu Iwanowo-Wosnessensk.] 

:Eingegangen am 15. Juni 1927.) 
Nachdem die Moglichkeit einer rein chemischen  I n t e r p r e t a t i o n  

d e r  se lek t iven  Adsorp t ion  gezeigt worden war1), wandten wir uns einem 
eingehenderen Studium der R e a k t i o n  de r  chemischen Ver te i lung  zu. 
In  der vorliegenden Arbeit wird die R e a k t i o n  zwischen fes tem N i t r o -  
a l i za r in  u n d  essigsaurem Kupfe r  bzw. Bar ium untersucht: 

R (NO,) (OH), + MeT1 (CH, . CO . 0), + R (NO,) (0,MeII) + z CH, . COOH, 
von welcher wir bereits in einer Reihe friiherer Arbeiten gesprochen haben. 
Diese Reaktion ist dadurch interessant, dao : 

I. nur die Base des Salzes vom Nitro-alizarin aufgenommen wird, die 
q" . ,awe aber in der Losung bleibt; 

2.  alle existierenden Kennzeichen der Adsorption auf diese Reaktion an- 
wendbar sind, und 

3. die Reaktion, obwohl sie sich heterogen zeigt, doch so verlauft, daS 
die feste Phase quantitative Veranderungen im 1,aufe des Prozesses erleidet, 
wobei diese Veranderungen nicht nur kontinuierlich, eondern aquivalent der 
Veranderung des zweiten Teilnehmers der Reaktion sind. 

Solche heterogenen Reaktionen wurden schon in der Literatur be- 
schrieben,). Wie bekannt, spielten sie eine groSe Rolle in der I,ehre von der 

I )  S. Liepa to f f  Kol1.-Ztschr. 37, 224 19251, 39, 127 -1926]. 
z, T B. R o b e r t s o n ,  Kol1.-Ztschr. 3, 49 -1goS1; A. R e y c h l e r ,  Journ. Chim. 

Phys. 7, 362, 497 -1909 , A, R o c k o w s k y ,  Kol1.-Ztschr. 12, 177 -19131; G. S t a d n i k o f f ,  
Kol1.-Ztschr. 31, 19 [1922]. 
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Adsorption und erwiesen sich als das Fundament, auf welchem seinerzeit 
die neue Theorie von der Adsorption - die chemische aufgebaut wurde. 
Wenn nun diese Reaktionen nicht als heterogene cheniische bezeichnet 
wurden, so geschah dies deswegen, weil hier die gewohnlichen Gleichungen 
der heterogenen Statik nicht anwendbar sind, und weil die Anwendung der 
Gleichungen, welche fur eine Annahme der Konzentrations- Variabilitat der 
festen Phase abgeleitet wurden, von den meisten Forschern3) fur irrtumlich 
gehalten wurden. Wenn man noch hinzufiigt, daB viele (vergl. ”), die Kon- 
tinuierlichkeit des Prozesses als Charakteristikum fur die Variabilitat der 
Zusammensetzung der gebildeten Verbindung auffaaten, so wird es ver- 
standlich, warum solche heterogenen Reaktionen vergessen und der Ad- 
sorption zugezahlt wurden. 

%we& dieser Arbeit ist, ein neues Reispiel fur eine heterogene Reaktion 
zu geben, wclche anomal verlauft, d. h. so, da13 die aktive Masse der festen 
Phase in den mathematischen Ausdruck des Prozesses als variable Griifle 
eingeht, 

Beschreibung der Versuche . 
I. Vorbemerkungen:  Als feste Phase haben wir das Nitro-alizarin in 

2 Modifikationen verwendet. Ein Teil wurde von uns aus dem Na-Salz durch 
Fallung mit HC1 und sorgfaltiges Auswaschen erst mit Salzsaure und dann 
mit Wasser bis zur volligen Entfernung von Na und C1 bereitet. Ein anderer 
Teil wurde als freie Saure benutzt und mit Alkohol und dann mit Wasser aus- 
gewaschen. Reide Modifikationen, welche die gleiche chemische Natur be- 
sitzen, haben einen ganz verschiedenen Dispersitatsgrad und waren kolloidal 
(Pig. I). Die mikroskopisch-kolloidale Natur des Nitro-alizarins erfordert, 
wie es scheint, einige Vorbehalte bezuglich der Bezeichnung der festen 
Phase. Da aber die groberen Teilchen des Nitro-alizarins aus primaren 

Teilchen, welche sehr 
w a h r  sc  hei nl i  c h eine 
krystallinische Struktur 
besitzen, bestehen,, so 
haben wir das Recht, 
das Nitro-alizarin eine 
festePhase (im physika- 
lischen Sinne deswortes) 
ZU nennen. 

Die Reinheitsgrade 
beider Modifikationen 
wurden nicht nur aus 
dem Aschen-Gehalt be- 
stirnmt, sondern aucli 
mittels der Ba(OH),-Re- 
aktion, welche im Laufe 
von 20 Min. unter Ba- 
Nitro - a1izarat.- Bildung 
verlauft. 

Fig. I 

Wo. Ostwald ,  Kol1.-Ztsehr. 30, 254 11922: ; H. Freundlich,  Capillarchemie, 
s. 3 2 2  [1923]. 
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m = ~ g  gef. c2 

. . . . . . . . . . . . . . . .  Nitro-alizarin I 1.257 0.584 

Nitro-alizarin I1 . . . . . . . . . . . . . . .  1.257 0.582 
0.624 0.588 

T a b e l l e  I .  

ber. c2 

0.600 
0.600 
0.600 

I0 

30 
60 

240 

9.64 
13.60 
15.00 
15.30 

yo adsorb. 

~~ 

30 
I20 

240 
2160 

47.25 
66.34 
73.17 
74.63 

6.2 
13.0 
15.0 
15.5 

Tabel le  3. 
NO,-alizarin I1 + Cu(CH,.CO.O),; m = I g, v = 10 ccm, co = 2O.j .  

Na,S,O, nil, pro v. 

Zeit in Min. I c, I % adsorb. 

C he  mi s mus d e  r Re  ak  t i o n z w i s c  h e n  Ni t r o - a1 i 7 a r in u nd  K u p f e r a ce t at.. 
Die Tauglichkeit der existierenden Kennzeichen fur die Adsorption bei 

dieser Reaktion und auch die Arbeiten, welche die Reaktion zwischen Alizarin 
und Salzen als Adsorptionsreaktion untersuchten 4), zwingen uns zu einer 
Priifung des Chemismus dieser Reaktionen. 

Um zu zeigen, da13 die gebildeten Verbindungen, ungeachtet des kon- 
tinuierlichen Verlaufes des Prozesses, eine konstante Zusammensetzung haben, 
gingen wir in folgender Weise vor: Wir machen die Annahme, daf3 bei den 
Reaktionen der chemischen Verteilung nur derjenige Teil der Base des Salzes, 

4) Bil tz ,  B. 38, 4143 [1905]; s .  auch B u l l  u. A d a m s ,  Journ. physical. Chem. 
25, 660 r1921;. 
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25.70 
12.10 

5.46 
I .86 

welcher von dem Nitro-alizarin aufgenommen wird, eine chemische Verbindung 
nur rnit dem Teil der ganzen Menge der festen Phase eingeht, welcher not- 
wendig ist, um eine Verbindung von abgesattigter konstanter Zusamnien- 
setzung zu bilden, z. B. Barium-Nitro-alizarat bei der Reaktion: 

4.22 0.070 
2.98 0.067 
I .g8 0.061 
1.20 0.065 

Als Beweis benutzen wir die Fahigkeit des Nitro-alizarins, mit freien 
Rasen, z. B. Ba (OH),, Verbindungen von konstanter Zusammensetzung zu 
bilden. Wenn wir das Reaktionsprodukt zwischen Nitro-alizarin und Ba (CH, . 
CO.O), nehmen, aber schon, wenn erst ein bestimmter Teil des Nitro-ali- 
zarins rnit Ba (OH), verbunden ist, und diesen Teil dann zwingen, rnit Ba (OH), 
weiter zu reagieren, so kann man auf Grund der beobachteten Ba(OH),- 
Aufnahme die Nitro-alizarin-Menge bestimmen, welche an der Reaktion 
nicht beteiligt war, d. h. das freie Nitro-alizarin. Folgende Tahellen bestatigen 
diese Ansicht . 

0.3668 

0,4901 
0.5738 

0.4396 

Tabel le  4. 

Nitro-alizarin + Ba(CH,.CO.O),; m = 2 g, v = 20 ccm, N = 14 

K 

0.3660 

0.4860 
0.5280 

0.4320 

Tabel le  5. 
Es wurde I g des gewoniienen (in Tab. 4) Produktes (die Mischung voii BaSalz und 
freiem Nitro-alizarin) genomnien und 50 ccm Ba(OH), hinzugefiigt. c ,  = 1.5140. 

c2‘7 Freies Nitro-alizarin 
ca. I g des 

gebildet. Prod. ber. 

0.610 

0.720 

0.881 
0.Soq 

Diese Versuche, welche den Chemismus der Reaktion klar bestatigen, 
erlauben tins auch, den Grund zu erklaren, auf welchen hin einige Forscher 
(W. Ri l tz  u. a.) diese Reaktion zu den Adsorptionen rechnen. 

Dieser Grund lie@ darin, daB gewisse, sonst charakteristische Kennzeichen 
der Adsorption nicht immer brauchbar sind. Als W. Bi l tz  (1. c.) bei der 
Reaktion zwischen Alizarin SW und A1 (OH),- bzw. Cr (OH),-Gelen die Menge 
des Geles, welche sich in einer alkalischen Losung von Alizarin SW nicht ver- 
bunden hatte und frei geblieben war, berechnete, kam er zur Ableitung einer 
rein chemischen Natur der von ilim studierten Vorgange. 

5) C,’ bedeutet die Ba-OH),-Mmge in Gramm, welche sich mit I g der Mischung 
verbunden hat. 
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Diese heterogenen Reaktionen verlaufen so, daG nicht die ganze Menge 
(nicht Masse!) des festen Stoffes, welcher fur den Versuch verwendet wird, 
an der Reaktion teilnimmt, sondern nur der Teil, welcher notwendig ist, um 
eine Verbindung von konstanter Zusammensetzung zu bilden. 

Die Nichtbeachtung des an der Reaktion nicht teilnehmenden Bruchteils 
der festen Phase fiihrte dazu, daB heterogene chemische Reaktionen, welche 
im obigen Sinne anomal verlaufen, und Adsorptions-Reaktionen mit einander 
vermischt und als Adsorptionen angesehen wurden. 

Die he  t e r o ge n e Re  a k t i o n R(N0,) (OH) + Me"-A c e t at, u n d d a s Mass e n- 
wirkungsgesetz .  

Wenn der Chemismus der Reaktion nunmehr als bewiesen anzusehen ist 
und man berucksichtigt, dal3 sich mit dem Nitro-alizarin nur die Base des 
Salzes verbindet, so la& sich versuchen, auf diese Reaktion - eine Reaktion 
der chemischen Verteilung - das Massenwirkungsgesetz anzuwenden. Wean 
wir ZLI einem Salze RA' einer Saure eine andere Saure HA hinzufiigen, so haben 
wir, wie bekannt, folgende Reaktion: 

(1928) kontinuierlich cerunderliehen festen Phase. ( I .  Mitteil.) . 

RA' + HA + RA + HA', - -  
wobei HA und RA die festen Stoffe bedeuten. 

Nach den Gesetzen der heterogenen Statik haben wir, wenn wir die 
Konzentrationen der Stoffe HA, RA', RA und HA' entsprechend durch m, 
cl, ~i und c2 bezeichnen und die aktive Masse der festen Phasen HA und RA 
(m und T) als Konstante betrachten, auf Grund des Massenwirkungsgesetzes : 

c2 . - - Konst. = KO 
C1 

d. h. der Gleichgewichtszustand darf nur von der Konzentration der Stoffe, 
welche die flussige Phase bilden, abhangen. Die Versuche lehrten jedoch, 
da13 dies nicht der Fall ist; sie zeigten vielmehr, dal3 das sich in dem System 
einstellende Gleichgewicht von der Konzentrations-Veranderung nicht nur 
in der fliissigen, sondern auch in der festen Phase abhangt (s. Tab. 6 u. 7). 

Tabel le  6. 
Nitro-alizarin I1 + Cu(CH,.CO.O),; m = z g ,  v = zo ccm. Versuchsdauer 36 Stdn. 

1.802 6.399 3.555 
0.550 3.560 6.471 
0.005 0.408 81.600 

Tabel le  7. 
Nitro-alizarin I1 + Cu (CH,. CO. O),: v = zo ccm, Versuchsdauer 36 Stdn. 

- 

0.5 5.3 2.9 

4.0 7.3 
Bericlite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 4 
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Hiernach ist deutlich, dalj wir es mit einer ganz besonderen Art 
heterogener Reaktionen zu tun haben, deren Mechanismus sich von dem 
der gewohnlichen, normalen, heterogenen Reaktionen unterscheidet. 

Bekannt ist, das bei den heterogenen Reaktionen vom Typus: 
BaSO, + K,CO:+ BaCO, +,K,SO, 

die aktive Masse der festen Phase deshalb als konstant angenommen wird, 
weil BaSO, nicht als feste Phase, sondern als fliissige Phase reagiert, infolge 
des Uberschusses an festem BaSO, die Losung aber auch mit letzterem ge- 
sattigt bleibt. Es reagiert dann die bestandig mit BaSO, und K,CO, gesattigte 
Losung, d. h. im ganzen verlauft die Reaktion in der fliissigen Phase. Hinzu- 
fiigen einer neuen Menge BaSO, hat dernentsprechend keinen EinfluB auf 
das Reaktionsgleichgewicht, da die BaS0,-Konzentration dadurch nicht ver- 
andert wird. 

Die Untauglichkeit dieser Betrachtungen fur die von uns studierte Reaktion 
zwingt uns anzunehmen, daB die Reaktion in der festen Phase verlauft und 
ihr Mechanismus ein anderer ist. Wir nehmen an, daB die feste Phase zwar 
sehr wenig, aber doch noch loslich in Wasser ist, daB aber wegen der kolloidalen 
Natur der festeii Phase die Reaktion hauptsachlich im Inneren der festen 
Phase verlauft und sich an der Reaktion die ganze Masse der festen Stoffe 
beteiligt. Alsdann ist die obenerwahnte heterogene Reaktion der chemischen 
Verteilung dadurch charakterisiert, dalj die Konzentration der festen Phase 
eine veranderliche Grolje ist ; der matheinatische Audruck dieser Keaktion 
hat ein anderes Aussehen. 

Es sei: m die Menge des festen Stoffes in g = 1000 .in/& = N milliaquiv. (E = Aquiv. 
des Geles); x = c ,  das Gewicht des von der gesamten Menge des festen Stoffes aufge- 
nommenen Elektrolyten, dann ist (N-x) die Menge der freien Saure HA, (c,-x) = c1 
die Menge des freien Salzes RA’ und x die Menge des gebildeten Salzes RA und der Saure 
HA‘. Auf Grund des Massenwirkungsgesetzes haben wir : 

x*/(N-x)c~ = K . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (2). 

Folgende Tabellen bestatigen diese Gleichung der chemischen Verteilung. 

‘CabelIe 8. 
Nitro-alizarin + Cu(CH,.CO.O),; co = 8.2, v = 20 ccni, Versuchsdauer 36 Stdn 

- ~ 

2.64 2 1 5  

14.0 2.77 

im Mittel: 2.G8 
28.0 7.3 2.8.5 

Tahel le  9. 
hTitro-alizarin + Cu(CH,.CO.O),; m =: z g, N = 14, v = zo ccm, Versuclisdaucr 36 Stdti. 

0.005 0.408 
0.021 0.800 2.50 
0.550 3.560 
1.802 6.399 2.98 

im Mittel: 2.59 
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Kann man nun diese Reaktion als in der flussigen Phase verlaufend an- 
sehen? Es halt schwer anzunehmen, da13 diese Reaktion n u r  in der f e s t e n  
Phase  verlaufen soll, oder - mit anderen Worten - die Loslichkeit der 
festen Phase und die folgenden Reaktionen in der fliissigen Phase nicht zu 
beachten. Bei Versuchen von A. Rackowsky ist eine sehr geringe I,ijslich- 
keit der Starke in der Lauge wohl nicht in Abrede zu stellen, und ebenso bei 
den Versuchen von G. S tadnikoff  eine gewisse Loslichkeit des Anilin- 
schwarzes in der Saure. Die Notwendigkeit des zweiten Gliedes in der Gleichung 
von G. Stadnikoff") ,  und zwar des Gliedes K,c, 

0 .C1 

1 + ('1 C l  
X =  + I<, c1 . . . . . . . . . . . . . (3) 

diirfen wir aber nicht der Saure-I,osli&&eit des Anilinschwarzes nach deln 
Henryschen Gesetz zuschreiben, wie es der Autor dieser Gleichung tut, 
sondern dem teilweisen Verlauf der Reaktion in der flussigen Phase. Denn es 
ist wahrscheinlich, daS sich die Reaktion in der fliissigen Phase vollzieht, aber 
langsam verlauft. Mit diesem langsamen Verlauf kann man erklaren, da13 in 
den meisten Fallen die Gleichung fur die ,,homogenen" Reaktionen, ohne 
noch weitere Glieder, brauchbar ist. Wir konnen auch vielleicht die Reaktionen 
fur kompliziert ansehen, welche aus 2 einzelnen Reaktionen zusammen- 
gesetzt sind, von welchen die eine in der fliissigen, die andere in der festen 
Phase verlauft. Die von uns untersuchte Reaktion verlauft jedoch elementar, 
d. h. so, da13 sie sich dem mathematischen Ausdruck des Massenwirkungs- 
gesetzes ohne ein weiteres Glied fugt: 

K 
bei variierender Konzentration 

der fliissigen Phase 

2.98 
2.35 
2.50 
2.51 

im Mittel: 2.59 

K 
bei variierender Konzentration 

der festen Phase 
~~ 

2.64 
2.45 
2.77 
2.85 
2.68 

Wir neigen deshalb zu der Auffassung, daS die Reaktion hauptsachlich 

Der  Einf luS von E l e k t r o l y t e n  auf den  Reakt ionsver lauf .  
Wenn wir zu Cu (CH, . CO . 0), eine gewisse Menge Essigsaure hinzufugen, 

so beginnt die Kurve des Prozesses von der normalen abzuweichen, und bei 
VergroSerung der Saure-Konzentration verwandeln sich die konkaven Kurven 
uber gerade Linien in konvexe Kurven. Dies zeigen die bei den folgenden. 
Versuchen gewonnenen Resultate. 

in der festen Phase verlauft. 

Tabel le  10. 
Nitro-alizarin I1 + Cu(CH,.CO.O), + 0.87% CH,.COOH; in = 2 g. v = 20 ccm 

Versuchsdauer 
40 Stdn. I 40 Min. 

2.70 

0.2s 0.62 
1.20 

0.32 0.58 

6 )  wo (I = KN und C J ~  = K unserer Gleichung ist. 
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Tabel le  12. 
h-itro-alizarin + CU(CH,.CO.O)~ + 0 . 3 %  CH,.COOH; 111 = I g ,  v = ro ccm. 

Fig. 2. Fig. .:. 

b'ig. 2 stellt die graphische Auswertung dieser Ergebnisse dar. Sie zeigt 
da13 mit der Aciditats-VergroBerung der Losung die Kurve I ein zu der 
Abszissenachse scharf konvexes Aussehen annimmt, wahrend mit der Aciditats- 
Verringerung die Kurve sich in eine gerade 1,inie verwandelt. Es ist vielleicht 
nicht unniitz zu bemerken, da13 auch hier beide Modifikationen des Nitro- 
alizarins iibereinstimmende Resultate geben, und der Vnterschied nllr in 
der Zeit liegt, in welcher das Gleichgewicht erreicht wird. 

In  Gegenwart einiger Sake, wie NaCl und Na,SO,, wird der anomale 
Reaktionsverlauf normal. Fur diese Versuche wurde eine Losung von Cu (CH, . 
CO.O), rnit 0.87% freier Essigsaure verwendet und die Salzmenge SO 
berechnet, dalj l/,-normale I,Liisungen des betr. Salzes entstanden. Die 
Resultate sind in den folgenden Tabellen zusammengestellt . 

'I'ahclle 13. 
Nitro-ahark + Cu(CH,.CO. O) ,  + o 87 yo CH,.COOH + NaCl: III = 2 g, Y = 20 ccm, 

Versuchsdauer 40 Stdn. 
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Tabe!le 14. 
h'itro-alizarin + Cu (CH,. CO . 0), + 0.87 % CH,. COOH + Na,SO,; m = 2 g. 

v = 20 ccni, Versuchsdauer 40 Stdn. 
- 

8.7 6.5 2.2 

5'0 0.9 I 2:; I :::, 
Wenn wir die gewonnenen Resultate niit den Versucheii der Tabelle 10 

vergleichen, so sehen wir, da13 I. neutrale Sake die Kurve zu einer Geraden 
machen, und 2 .  neutrale Salze die Basen-Aufnahme aus dem Cu (CH, . CO . 0), 
verkleinern. 

Dies bestatigt auch der Versuch in der 'l'abelle 15, welcher den EinfluS 
der hinzugefiigten Salzinenge auf die GroBe der Aufnahme zeigt. 

Tabel le  15. 
Kitro-alizarin + Cu(CH,.CO.O), + Na,SO,; ni = I g, v = 15 ccm, co = f3.1~. 

~ _ _ _ _ _  . . . .- - ~~~ 

Na,SO, nil in ccm e~ 4.32 1.44 1.80 1 1  
0.5 3.72 2.40 

Dasselbe wird bei den normalen Acetaten beobachtet. 

Tabel le  16 
Nitro-alizarin + Cu (CH,. CO . 0), + Na,SO, ; m = 2 g, v = 20 ccm, Versuchs- 

clauer 35 Stdn. 

ohne Salz mit Salz 

4.110 3.560 2 . 3 5  1.802 0.116 
0.821 0.800 2.50 0.520 0.062 
0.413 0.40s 0.293 0.065 

u b e r den  R e a k t i o n  s - M e c h a n i s m us. 
Um einen besseren Einblick in den Mechanismus der untersuchten 

Reaktion zu gewinnen, studierten wir nunmehr ihre Kinetik ; hierbei nahmen 
wir als feste Phase Nitro-alizarin I uncl 11. Wenn man von der Annahme, 
daB die Reaktion hauptsachlich in der festen Phase verlauft, ausgeht - 
womit die Statik des Prozesses vollig iibereinstimmt -, so mu6 die Reaktions- 
kinetik hauptsachlich auf die Diffusion des gelosten Stoffes im Innern der 
festen Phase gerichtet sein. In einer Reihe friiherer Arbeiten wurde die 
Gleichung') : 

dx/dt = K (A -y X) . . . , . . . . . . . . . (4) 

7) S. Liepatof f ,  Kol1.-Ztschr. 39, g, 127 [1926]; Biochem. Ztschr. 166, 226 [Ig25]. 
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60 
I 2 0  

2 40 

aufgestellt, in welcher y eine Konstante bedeutet, die von der Geschwindig- 
keit der sekundaren Prozesse abhangig ist. niese Gleichung ist gut anwendbar 
nicht nur auf die Adsorption, sondern auch auf die Kinetik der Quellung, 
die Diffusion') u. a. m. ist. Dieselbe Gleichung charakterisiert aber auch 
die Kinetik unserer Reaktion, wie man aus den Tabellen 17 und 18 ersi'eht; 
hierbei wird fur beide Modifikationen des Nitro-alizarins als feste Phase 
nur eine Verschiedenheit in der Geschwindigkeitskoristante beobachtet. 
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Wir neigen dazu, die Gleichung (4) nicht als Gleichung der monomole- 
kularen Reaktion anzusehen, sondern als eine Gleichung, welche ihren Ur- 
sprung in dem Diffusionsgesetz von P ick  hat. Zu dieser Auffassung kommen 
wir unter anderem deswegen, weil die Gleichung (4) auch solche Erschei- 
nungen, wie Adsorption, Quellung u. dgl. urnfafit, d. h. Erscheinungen, 
bei welchen die Diffusion eine Hauptrolle spielt (Fig. 3). 

Es ist wahrscheinlich, daB die Geschwindigkeit der Reaktion im Vergleich 
zu der Diffusionsgeschwindigkeit, welche experimentell bestiinmt werden 
kann, grol3 ist. Es existiert nun aber die von vielen Forscherns) verteidigte 
Meinung, daB eine Diffusion in der festen Phase unmoglich ist; Mc Baing)  
hat zwar die thermodynamische MGglichkeit einer sehr  raschen  Diffusion 
in der festen Phase bewiesen, doch zwingen die gegenwartigen Ansichten 
iiber Kolloide, besonders infolge der Arbeiten von H e r z o g und J a n  c k e lo), 

welche auf rontgen-spektrographischem Wege die krystalline (amikro- 
krystalline) Struktur der Kolloide feststellten, dam, die Betrachtungen von 
Mc Bain  etwas zu verandern, im Grunde aber hat er doch recht. Wenn wir 
das Kolloidteilchen des Nitro-alizarins als ein sekundares Teilchen auffassen, 
so kann eine Diffusion, sogar eine rasche Diffusion, keinen ernsten Ein- 

8) Z a c h a r i a s ,  Ztschr. physikal. Chem. 39, 468 [1902]; T r a v e r s ,  Ztschr. physikal. 

9, Mc B a i n ,  Ztschr. physikal. Chem. 68, 471 [1909]. 
Chem. 61, 241 [1907]. 

lo) H e r z o g  und J a n c k e ,  3.  53, ZIGZ r1920j; Ztschr. Physik 3, 196 /1920j. 
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wendungen begegnen; sobald aber der geloste Stoff mit den Protonen, d. h. 
mit den Primarteilchen, welche eine krystalline Struktur haben, in Verbindung 
tritt, so mu13 die Diffusion aufhoren. Hier kommt auch die Reaktion zwischen 
Primarteilchen und den Teilchen des gelosten Stoffes vor. Die Molekeln 
des festen Stoffes, welche sich auf der Oberflache des Krystalles befinden, 
haben ungesattigte Bindungen init der Richtuiig nach den au13eren. Diese 
Nolekeln sind diejenigen, welche in beiderseitige Umsetzung mit dem gelosten 
Stoff eintreten. Die gebildeten neuen Stoffe, welche von keinen Kraften 
zuriickgehalten werden, springen dann von der Oberflache des festen Krystalls 
ab, die Oberflache wird mithin freier, und dies fiihrt dann dazu, daQ eine 
neue Reihe von Molekeln reaktionsaktiv wird usw. Dies durfte die wahr- 
scheinlichste Erklarung fur den Mechanismus dieser Reaktionen sein. 

5. Anton Skrabal  und Stephan Kalpasanoff: 
tfber die Monoacetale des Pentaerythrits. 

(Eingegangen am 17. November 1927.) 
Wahrend der P e n t a e r y t h r i t  bei seiner Aceta l i s ie rung  auch mit 

einem grol3en Uberschul3 an K e t o n  neben dem Diketal immer auch Mono- 
ketal liefertl), bildet er rnit Aldehyden im wesentlichen n u r  Diace ta l e ,  
selbst dann, wenn auf I Mol. Pentaerythrit blo13 2 Mol. Aldehyd genommen 
werden2). Hierauf ist es wohl zuruckzufiihren, daB in der Literatur Mono- 
a c e t  a le  des Pentaerythrits noch nicht beschrieben sind. 

Wir haben diese Lucke ausgefiillt und durch ,,halftige Acetalisierung" 3, - 
auf I Mol. Pentaerythrit I Mol. Aldehyd - die Monacetale  de r  e in-  
f a chs t en  Aldehyde  dargestellt. Zur Scheidung der Reaktionsprodukte 
haben wir von dem Umstand Gebrauch gemacht, daB die Diacetale schon in 
kaltem, die Monacetale erst in heil3em Benzol loslich sind, wahrend der Penta- 
erythrit auch in Ietzterem nicht wesentlich Ioslich ist. 

Bei dieser Gelegenheit haben wir auch das Dipropional  des Penta- 
erythrits, das bisher nur als olige Flussigkeit bekannt war2), in krystalli- 
sierter Form gewonnen. Als wir eine Probe des bei 251O siedenden Dipro- 
pionals in einem zugeschmolzenen Rohrchen an einem kalten Orte aufbe- 
wahrten, begann nach zwei Monaten die Krystallisation, worauf nach kurzer 
Zeit die game Probe erstarrte. Einmal im Besitze der bei 2 5 O  schmelzenden 
Krystalle war es ein leichtes, oliges Dipropional durch Impfen zum Krystalli- 
sieren zu bringen. 

Wir stellen die S c h m e l z p u n k t e  der Monacetale und Diacetale des Pentaerythrits 
tabellarisch zusammen: 

1) J.  Boeseken,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 41, 722 [1922]. 
*) A. S k r a b a l  und M. Zla tewa,  Ztschr. phpsikal. Chem. 119, 305 [1926]. 
3) Uber die Theorie der letzteren und die theoretisch mogliche Ausbeute an Mon- 

acetal siehe A. S k r a b a l ,  Monatsh. Chem. 37, 137 [1915]. 




