
Somit verlauft der Prozefi der Abspaltung der ~h H-Atome in 3 Stadien. 
In1 Anfang und bei niedriger Temperatur werden nur die Hexamethylen- 
Radikale dehydrogenisiert, wobei Dibenzyl  entsteht. Darauf folgt das 
Stadium der Briickenbildung bei etwas hoherer Temperatur unter Austritt 
von z H-Atomen und Schliehng eines neuen 6-gliedrigen Ringes (9.Io-Di- 
hydro-phenanthren) ,  und endlich tiritt ini 3. Stadium die vollstandige 
Lkhydrogenisierung dieses neuen, eben entstandenen, intermediaren 6-glie- 
drigen Ringes zu P h e n a n t h r e n  ein. 

Die Tatsache, dailj wahrend der Reaktion, falls sie geniigend rasch durch- 
gefuhrt wird, eine Anhaufung r an  Dibenzyl  stattfindet, beweist, daW die 
Dehydrogenisierung der Hexamethylen-Reste friiher und bedeutend rascher 
als der darauffolgende Briickenschld geschieht. Andernfalls wurde die Aus- 
scheidung des Dibenzyls nicht gelingen.. Xach dem Briickenschld tritt die 
Dehydrogenisierung des entstandenen Dihydro-phenanthrens unter -4ustritt 
von z H-Atomen ein. Die Ausscheidung des Dihydro-phenanthrens als 
Zwischenprodukt ist prinzipiell unmoglich : der neu entstandene 6-gliedrige 
King wird momentan weiter dehydrogenisiert, w-eshalb es auch unmoglich 
war, dieses Zwischenprodukt der Dehydrogenisation des Di-cyclohexyl- 
athans zu isolieren. 

456. Carl Wagner: ober die Kinetik der Reaktion von Form- 
aldehyd mit Bisulfit und Sulfit. 

[Aus d.  Physika1.-chem. Abteil. d. Chem. Instituts d. Unii-ersitat Jena.1 
(Eingegangen am 10. Oktober 1929.) 

Gber die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen Aldehyden und schmef- 
liger Saure bzw. deren Ionen unter Bildung von aldehyd-schwefliger Saure 
bzw. deren Anion liegen bereits Beobachtungen von W. Kerpl )  und von 
A. W. S tewar t2)  vor. Diese sind zur Auswertung nicht sehr geeignet, da 
die Verhaltnisse durch die gleichzeitig vorhandene Gegenreaktion ziemlich 
uniibersichtlich sind. Vorversnche mit Fo rma ldehyd  ergaben, daW niehrere 
'I'eilreaktionen beteiligt sein miissen. Daher schien eine Neuuntersuchung 
wiinschenswert , insbesondere im Hinblick auf die Feststellung instabiler 
Zwischenprodukte, wie der Hydrat-Form des Formaldehyds u. a. Diese 
Erwartung hat sich indes nicht bestatigt. 

Bei der experimentellen Untersuchung wurde ausgegangen von einem 
Gemisch von N a t  ri um bi sulf i t und Xa t r i u 111 sul f i t mit iiberschiissigem 
Forma ldehyd .  Hier erfolgt bruttomailjig der Umsatz zuniichst im Sinne 
der GleichGng : 

Nach Verbrauch des Bisulfits folgt weiter bis zur Erreichung des Gleich- 
gewichts der bruttomafiige Yorgang: 

CH,O + HSO,' = CH, (OH) .SO,'. (1) 

CHIO t SO," + H,O = CH,(OH) .SO,' + OH' ( 2 )  

l )  Arbb. Kaiserl. Gesundheitsamt 21, 130 [1go4j 
z, Journ. chem. SOC. London S'i, 185 [ ~ g o j j .  
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Im cbergangsgebiet zwischen beiden Vorgangen erfolgt ein jaher hn- 
stieg der Hydrosyl-Ionen-Konzentration, der durch Farbumschlag von 
Thymol-phthalein als Indicator von farblos nach blau ( p ~  L 9.3-10.5) 
unmittelbar sichtbar gemacht werden kann 3). Infolgedessen lafit sich die 
Zeit 7: leicht bestinimen , innerhalb deren in einer gegebenen Aiisgangsmischung 
ein bestimmter Umsatz stattgefunden hat, der gerade der anfangs vorhandenen 
Risulfit-Menge entspricht. Die Mischung wurde in der Weise vorgenommen, 
dafi die Losungen von Xatriumsulfit und -bisulfit 4, netst der entsprecheiiden 
Menge Wasser in eine Pulverflasche gebracht wurden, wahrend die Form- 
aldehpd-Losung s) in ein Glasglockchen pipettiert wurde, das in der Pulver- 
flasche stand (mit einem Flussigkeits-Tropfen an die Wand adhariert) . Each- 
dern die Losungen in eineni Thermostaten die gewunschte Tenlperatur von 
LOO angenommen hatten, wurde Indicator zugefiigt und das Pulverglas kraftig 
durchgeschhttelt , so daB das Glasglockchen mit der Formaldehyd-Losung 
zerbrach und die Losungen in kurzester Zeit gemischt wurden6). Das Ergebiiis 
der Versuche ist in Tabelle I zusammengestellt. 
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2 .  j 8  
L.44 
3.00 

3.05 
2.88 
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Zunachst folgt aus Versuch Kr. I, 1 und 9, sowie S r .  2 ,  6 und 10, daB 
die Reaktion b imolekular  verlauft. In  diesen Vei-suchen verhalten sich 
die -1nfangs-Konzentrationen der samtlichen Reaktions- Teilnehmer wie 

3 )  Vber die besondere Eignung ron  Thymol-phthalein als Indicator fur diese 
Reaktion \-ergl. I<.. Taitfel  und C. W a g n e r ,  Ztschr. analyt. Chem. 68, 25 [1g26]. 

4 )  -4nalysenreine Praparate. In den Losungen war allerdings teilweise Osydation 
eingetreten. Der Gehalt war vorher durch Analyse festgestellt. Bin Saure-CberschuB 
der Natriunibisulfit-LosuIlg murde entsprechend in Rechnung gestellt. 

5) Dargestellt durch Einleiten ron Paraformaldehyd-Dampf in TTasser nach 
Fr .  r luerbach  und H. Barscha l l ,  Arbb. Kaiser]. Gesundheitsamt 22, 384 [1905!, 27, 
183 [19071. 

6 )  Zur Versuchs-Methodik vergl. E. Abel und A. F i i r t h ,  Ztschr. physikal. Chem. 
107, 313 [1gz3?; C. Wagner ,  Ztschr. physikal. Chem. 113, 261 [1gn_4!. 
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I : 1.5 : 3 und die erforderlichen Reaktionszeiten stehen gerade im umge- 
kehrten Verhaltnis (87 : Go : 28 bzw. 51 : 32 : 15 = I : 2,i, : 1]3). 

Es ist ferner ersichtlich, dalS bei konstant gehaltener Formaldehyd- 
und Bisulfit-Konzentration (und infolgedessen auch gleichem Umsatz) die 
Reaktionszeit sehr wesentlich von der Sulf i t- Konzentration abhangt (vgl. 
jeweils Versuch Nr. I und 2, 3 bis 8, 9 und 10, 11 bis 13). Die Reaktionszeit 
nimmt mit steigender Sulfit-Konzentration ab, d. h. die Geschwindigkeit 
nimmt zu. Hierdurch wird qualitativ die Notwendigkeit der Annahme einer 
Te i l r eak t ion  im Sinne von Gleichung ( 2 )  gezeigt'), auf die bei Bisulfit- 
UberschuB unrnittelbar die Reaktion: 

OH,' $- HSO,' = SO," +- H,O ( 3 )  
folgt, was insgesamt den Vorgang (I) ergibt. Indessen ist die Geschwindigkeit 
keineswegs der Sulfit-Konzentration proportional; z. B. verhalten sich in 
den Versuchen 4 und 8 die Sulfit-Konzentrationen etwa wie I : 2 2 ,  hingegen 
die (rnittleren) Geschwindigkeiten (umgekehrt proportional den Reaktions- 
zeiten) etwa wie I :  3.3.  Hierdurch wird nahegelegt, da13 aul3er ( 2 )  auch (I) 
als primare Teilreaktion auftritt. Dann lautet das Zeitgesetz8) : 

= k,. [CH,O] . [HSO,'] + k?. [CHZO] -[SO,"] (4) 
d [CH, (OH) .SO,'] 

d t  
~ 

Hierin bedeutet k, die Geschwindigkeitskonstante der Teilreaktion (I) 
zwischen Formaldehyd und Bi.sulfit, k, jene der Teilreaktion (2) zwischen 
Formaldehyd und Sulfit. Zu einer quantitativen Pridung ist (4) zu inte- 
grieren. Die Anfangs-Konzentration an Formaldehyd sei rnit a bezeichnet, 
diejenige an Bisulfit rnit b, diejenige an Sulfit mit c,  sowie die zur Zeit t ent- 
standene Konzentration an CH,(OH) .SO,' rnit s. Dann la& sich an Stelle 
von (4) schreiben9) : 

as - -_ -- k,. (a-x). (b-x) -+ k,. (a--s) .c ( 5 )  d t  
Die Integration ist zwischen den Grenzen t = o und t = i(sog. Reaktions- 

zeit bis zum Farbumschlag), sowie S=O und s = b (Aufbrauch des Bisulfits) 
vorzunehmen. Ferner w-ird zur Abkurzung gesetzt : k,/k, = 2. So ergibt 
sich : 

I I (b L xc) .  (a-t) k -  In 
- -:. a-(b +- xc) * i 1 . C . X  

') Teilreaktion (2) spielt in dem angenoiumenen Reaktions-Mechanismus insofern 
eine besonders wichtige Rolle, als rnit ( I )  allein kein scharfer Farbumschlag des Indi- 
cators zu erwarten ware, da dann die Reaktionsgeschwindigkeit gerade in diesem Gebiet 
immer langsamer wurde. Wesentlich ist vielmehr, da13 durch den Vorgang (2) auch nach 
dufbrauch des Bisulfits die Gesamtreaktion geniigend rasch weiter lauft. Dal3 auch in 
alkalischen Losungen, z. B bei analytischen Methoden, geniigend rasche Einstellung 
des Gleichgewichts erfolgt, ist wesentlich dnrch die Teilreaktion (2) bedingt. 

*) Aus den Uberlegungen von J .  N. B r o n s t e d ,  Ztschr. physikal. Chem. 102, 169 
[1922], folgt, daO die angenomiiienen Reaktionen gegen Anderungen der totalen Elek- 
trolyt-Konzentratioii nur wenig eiiipfindlich sind, was obeii stillschweigend voraus- 
yesetzt wird. 

g, Gultig bis zuin Aufbrauch des Bisulfits (x 4 b),  weil spater auch SO," ver- 
braucht wird und ferner auf die Gegenreaktion Riicksicht zu nehmen ist. 
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Zur Priifnng wurde zunachst durch Einsetzen der Daten der Versuche 
S r .  4 mid 7 in (6) ein System von 2 Gleichungen mit den beiden Unbe- 
kannten k1 und x aufgestellt und hieraus naherungsweise x z 0.05 berechnet. 
Mit letzterem Wert wurden dann die k, nach (6) fur alle Versuche berechnet 
und in der letzten Spalte von Tabelle I zusammengestellt. Die Konstanz 
bei Variation der einzelnen Konzentrationen ist befriedigend. Weiterhin 
wurde der Versuch gemacht, x und damit auch k, unter Beriicksichtigung 
samt l icher  I'ersuche noch genauer zu terechnen'*). Hierbei ergab sich 
jedoch, dafi der Wert x = 0.05 den Beobachtungen hinlanglich entspricht 
und eine Abanderung kaum geboten erscheint, insbesondere solange man 
iiber die , ,Gen-ichte" der einzelnen Messungen keine besonderen Annahnien 
macht. 

91s Mittelwert fur k, folgt aus Tabelle I :  k, -- 2.8 (Liter,.Mol.Sek.) 
und wegen x = k,/k, folgt weiter: k, = 0.14 (LiterjMo1.Sek.) fiir eine Tern- 
peratur von zoo . Mit Hilfe dieser Zahlen wurden die zu den einzelnen Ver- 
suchen gehorenden Reaktionszei ten 7 ruckwarts berechnet und in Tabelle I, 
Spalte 6 eingetragen. Die Ubereinstimmung mit den beobachteten Werten 
ist Lefriedigend. 

Es 11-urde ferner versucht, den Mechanismus der  Te i l reakt ionen  
(I) u n d  (2) noch im einzelnen zu kl&ren, insbesondere ob hierbei dieHydrat-  
Fo rm des Forma ldehyds ,  CH,(OH),, alsreaktions-vermittelnder Zwischen- 
stoff auftritt. Es wurde daher die Reaktion in 20-proz. Methyl- ,  sowie 
d t h y 1 a1 k o h o 1 untersucht, jedoch kei n e we s e n t li c h e d n de  r un  g d e r 
Geschwindigkei t  im Vergleich zu rein waBriger 1,osung gefunden. Im 
Falle einer skarken Beschleunigung dmch Alkohol-Zusatz hatte gefolgert 
vierden konnen, daB hier das Ha lbace ta l  CH,(OH) .OC,H, reaktions- 
vermittelnd wirkt, und weiterhin hatte ein halogie-SchluB dasselbe fur die 
Hydrat-Form in rein waflriger Losung nahegelegt. Durch den negativen 
.%usfall dieses Versuchs ist allerdings auch kein Beweis gegen letztere ,In- 
nahme erbracht. 

Die vorstehend ,untersuchte Reaktion eigiiet sich auch gnt als Demon- 
s t ra t ions-1-ersuch fiir die Grundtatsachen der chemischen Kinetik. Vor 
der sonst haufig benutzten Lando l t -  Reaktion hat sie den Vorzug groiBerer 
Einfachlieit der Teilreaktionen. Man kann etwa von den Konzentrations- 
I-erhaltnissen des Versuches Nr. 12 ausgehen ([CH,O] = 0.1; [NaHSO,] 
= 0.05; [KazS03] = 0.08) m d  an den entsprechend verdiinnteren Losungen 
den EinfluW der Konzentration, sonie der Temperatur zeigen. Bei konstantem 
Verhaltnis der Konzentrationen der einzelnen Reaktions-Teilnehmer zu- 
einander, also bei gleichem prozentualen Umsatz, ist die Reaktionszeit bei 
bimolekularen Reaktionen umgekehrt proportional der Konzmtration bzw. 
proportional der Verdiinnung. Dei- EinfhQ yon Anderungeii der Konz.en- 
trationen e inz  e l n e r  Iieaktions-Teilnehmer IaiBt sich allerdings hieran nicht 
ohne weiteres zeigen. Als Indicator nehme man etwa I ccni o.o+proz. 
alkohol. Th~niol-phthalein-los~ing fur je 100 cciri Xeaktioiisflursigkeit. Die 

lo) Xethode der kleinsten Quadrate niit Einfiihrung ron Naherangswerten der 
Unbekannten bei nicht-linearen Beziehungen zwischen Vnhekannten und heohachteten 
GrBSen. Vergl. z. B. Pr. K o h l r a n s c h ,  Lehrb. d. prakt. I'hysik, 15. Aufl., S. I n  (Leipzig 
und Berlin, 1927) .  



dei I, a n  d o  I t - Reaktion ar;aloge aul3ere Erscheinung des Farbumschlages 
eines Indicators beim Aufbrauchen des einen Stoffes ist auch durch eine 
gewisse innere Verwandtschaft beider Reaktionen bedingt, morauf hier nur 
kurz hingewiesen sei. 

457. 0.  K r u b e r : Ober das 4-Methyl-indo1 im Steinkohlenteer . 
[Aus d. Wissenschaftl. Laborat. d. Gesellscha.ft fiir Teervenvertimg m. b. H., 

Duisburg-Meiderich.] 
(Eingegangen am 6.  Oktober 1919.) 

Die aus dem Gemisch von Methyl-indolen bestehenden Xachlaufe des 
uach dern Verfahren des Dtsch. Reichs-Pat. 223 304 gewonnenen Roh-indols 
stellen ein leicht bewegliches 01 von groBer Kalte-Bestandigkeit dar. Trotz- 
dern besitzen aber alle bisher I) daraus isolierten Einzelverbindungen einen 
verhaltnismal3ig hohen Schmelnpunkt . Der Aggregat-Zustand des Indol- 
Nachlaufes ist auch nicht allein die Folge der gegenseitigen Schmelzpunkts- 
Emiedrigung ' der festen Monomethyl-indole. Er  mird vor allem bedingt 
durch das Auftreten ekes  beli Zimmer-Temperat.ur fliissigen Korpers, des 
bisher noch unbekannten 4- Me. t h yl- i lido1 5. 

Dieses Indol-Homologe lafit sich, zusammen mit dem Ska to l ,  in der 
vctn 265 --rliqo siedenden Hndol-Nachlauffraktion anreichern, nachdem dieser 
in der friiher beschriebenens Wrlse (1. c.) die Hauptmengen des 7- und des 
5-methyl-indols, welche beide den gleicherr Siedepunkt aufweisen, entzogen 
worden sind. 

Bei der bei I ~ C P  ausgefiiPmrten Natrium-Schmelze entstehen in der Haupt- 
sache ~-~atriumvei-bindungen des Indols und seiner Homologen. Da das 
Skatol znr Bildung einer solcheii nicht: befahlgt ist, reichert es sich in der 
so vorbehandelten Indol-Nachllauffraktion an, so daR es sich schlieBlich 
in Substanz ausscheidet , Es konnte durch -4uskiihlen und darauffolgendes 
Atsaugen und Umkrpstallisieren in grol3erer Nenge rein gewonnen werdenz). 

Das 4-Methyl-indol wird nach Z a t t i  und Fe r ra t in i l )  iiber die Na- 
triumverbindung in eine schon krystallisierende Car b o n s a u r  e umgewandelt 
rind durch Zerlegung derselhen rein erhalten. Der Art ihrer Entstehung 
nach ist diese Carbonsaure, analog den friiher in gleicher Weise erhaltenen 
@-Carbonsauren des 7-und des 5-Methyl-indols als /3-Carbonsaure des 4-Methyl- 
jndols zu bezeichnen. Der Beweis fur die Konstitution des neuen Indols 
wurde auf Bern fiir da~'7-Methyl-indol ausgearbeiteten Wege erbracht : Re-  
d u k t i o n  der p-Carbsnsaure nach Ladenburg ,  Benzoylierung der hy- 
d r i e r t e n  SBure und Abbau derselben zu der entsprechenden Benzoyl-  
ami n s - ph t h a1 s a u r  e. 

Beschreibung der Versuche. 
CH, COQH 

I. 11. 111. 
I )  0.  K r u b e r ,  Tber  hcrmoioge Hndole im Steinkohlenteer. B. S9, 27j2 [1926]. 
z, vergl. Patent-AnmePdg- p;. 74.787 d. G r s e l l s c h .  fiir Teerverwer t .  m. b. H. 

B .  23, '296 i1Pr)rl' 




