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wobei die 2800042000 Cal gleiche Aktivierungs-Energie C = (64-4) X T0™ ist.
Der Wert der Konstante gilt fiir 100 Atm. Wasserstofidruck. Aus der Glei-
chung (IV) kann der Konstantenwert fiir die gewdhnliche Temperatur (20°) be-
rechnet werden; er betragt 1.1 xX107°

Wenn wir den Wert fiir K,y in die Geschwindigkeits-Gleichung einer
Reaktion erster Ordnung einfiigen, koénnen wir ausrechnen, eine wie
lange Zeit erforderlich ist, um aus einer normalen L6sung von Arsentrichlorid
in 7-normaler Salzsiure 19, metallisches Arsen zu verdringen. Man erhilt
die Zahl 1140 Jahre, d. h. praktisch findet die Reaktion bei dieser Temperatur
gar nicht statt. Wie aus unserer Untersuchung ersichtlich ist, beginnt die
Reaktion erst bei 125° und nimmt erst von 175° einen rascheren Verlauf an.

Zusammenfassung.

1 Bei geringen Drucken (bis zu 150 Atm.) und geringen Konzentrations-Anderungen
(bis zu 50%) ist die Menge des sich ausscheidenden Arsens dem Druck proportional.

2. Innerhalb der Grenzen der bei der Untersuchung angewandten Drucke
(15—250 Atm.) und der héchstens i-normalen Konzentration verlduft die Arsen-Ver-
dringung durch Wasserstoff nach dem Schema einer Reaktion erster Ordnung.

3. Zwischen den Temperatur-Grenzen 125—175° 18t sich die Abhingigkeit des 1gK
von 1:T durch eine Gerade ausdriicken.

4. In Anbetracht dessen, daB die Reaktion gleichmidBig und nach dem Schema der
Reaktionen erster Ordnung verlduft, sowie unter Beriicksichtigung der unter r auf-
gestellten Behauptung, erhilt man die angeniéherte Formel K’ = 1/(t.p) lg a/(a—x), nach
welcher man ohne experimentelle Ausfilhrung mit einer Genauigkeit bis auf 5—89%, be-
rechnen kann, wieviel Arsen bei gegebenen Druck-, Dauer- und Temperatur-Verhalt-
nissen im Verlauf der Reaktion sich ausscheiden wird.

5. Unter Anwendung der Arrheniusschen Gleichung kann man die Aktivierungs-
Energie fiir die Reaktion der Arsen-Verdrangung durch Wasserstoff berechnen. Sie betriigt
28000+ 2000.

6. Aus der Gleichung (IV) kann man die Konstante der Reaktionsgeschwindigkeit
bei gewdhnlicher Temperatur berechnen. Der erhaltene Wert gibt die Maglichkeit, aus-
zurechnen, wieviel Zeit erforderlich ist, damit sich aus einer normalen Arsentrichlorid-
Lésung bei gewdhnlicher Temperatur unter 100 Atm, Wasserstoffdruck 19, metallisches
Arsen ausscheide. Hierzu wiren etwa 1140 Jahre erforderlich.

7. Eine Steigerung der Salzsiure-Konzentration im Reaktionsgemisch beschleunigt
die Reaktion.

8. Beim Ersatz der Salzsiure darch Natrinmchlorid oder Kaliumchlorid bleibt die
Reaktion aus.

30%4. W. W. Ipatiew jun., I. R. Molkentin und
W. P. Theodorowitsch: Verdringung des Wismuts aus den
Lisungen seiner Salze durch Wasserstoff unter Druck.
(Eingegangen am 11. Dezember 1930.)

Aus den Arbeiten von W. N. Ipatiew?) ist bekannt, daB das Wismut
aus einer gesittigten Losung seines Sulfats durch Wasserstoff verdrangt wird.
Es war nun von Interesse, diese Reaktion in salzsaurer und in essigsaurer
Losung zu verfolgen. Hierbei blieb zu beachten, dafl beim Arbeiten mit
Wismutsalzen alle Losungen stark sauer gehalten werden miissen, da das
Wismut stark zur Hydrolyse neigt.

1) B. 42, 2078 [1909].
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Im itbrigen wurde die gleiche Methodik angewandt wie in den friiheren
Mitteilungen, d. h. die zu untersuchende Wismutlésung wurde in einer Menge
von 20 ccm in ein Glas- oder Quarzréhrchen von 25 mm Durchmesser gegossen,
letzteres in eine 200 ccm fassende Ipatiewsche Bombe eingestellt und diese
mit Wasserstoff vollgepumpt. Die Bombe wurde in einen Ol-Thermostaten
eingesetzt, dessen Ol durch einen Riihrer gut durchgeriihrt wurde. Ein in
den Thermostaten eingebauter Thermoregulator gestattete eine konstante
Temperatur bis zur Genauigkeit von 0.5° innezuhalten; eine noch gréfere
Genauigkeit zu erstreben, hatte keinen Sinn. ,

Bei der Untersuchung der Reaktion zwischen Wismutsalzen und
Wasserstoff unter Druck wurden wie immer die einzelnen Einfliisse
der Temperatur, des Druckes, der Konzentration des reagieren-
den Salzes und des Siuregrades je einer getrennten Untersuchung
unterzogen. Das Studium der letzterwibnten Frage wurde dadurch besonders
erleichtert, daBl das Wismut in Essigsiure gut losliche Acetate bildet.

Auch die Kinetik der Verdringung des Wismuts durch Wasserstoff -
wurde in ziemlich weiten GrenZen untersucht.

Der Einflu} des Druckes wurde bei verschiedenen Temperaturen, baupt-
sichlich bei 175°, gepriift. Vom Standpunkt der Elektroden-Potentiale aus
muB die Verdringung des Wismuts schon bei ganz unbedeutenden Wasser-
stoff-Drucken stattfinden: es miiflten Tausendstel einer Atm. genilgen, um
die Reaktion in Gang zu bringen. In Wirklichkeit dagegen vollzieht sich
die Reaktion bei geringen Wasserstoff-Drucken von der GréBenordnung
5—8 Atm. nicht in merklichem Umfange, und erst bei 10—15 Atm. kann
man analytisch bestimmbare Niederschlige von metallischem Wismut wahr-
nehmen. Bei hoheren Drucken verliuft die Reaktion ziemlich rasch, und
man kann sagen, da bis 150 Atm. die Menge der sich ausscheidenden Substanz
dem Drucke proportional ist. Es muB hier jedoch gleich bemerkt werden,
daBl das Wismut sich nicht so einfach verhilt wie das Antimon und das
Arsen?), und dafB die bei den Versuchen erhaltenen Werte nicht so gut itber-
einstimmen wie dort. Es wird weiter unten gezeigt werden, daB eine bedeutende
Wasserstoff-ionen-Konzentration in der Lésung die Reaktion verlangsamt;
vielleicht wirkt die bei der Reaktion sich bildende Siure so stérend auf die
Ubereinstimmung der Resultate. '

Die Kurve 1 und die Tabelle 1 zeigen die Abhingigkeit der Menge des
ausgeschiedenen Wismuts vom Druck.

Tabelle 1.
R Versuchsdauer Ausgeschiedenes
Druck in Atm. in Stdn. Biin 9

15 23 33

50 23 18.6
125 23 50.6
150 23 59.9
250 23 62.9

Die Versuchs-Temperatur war 175°, die Wismut-Konzentration normal.
Wie bereits erwidhnt worden ist, bilden sich beim Verdringen des Wismuts
aus den Lésungen seiner Salze durch Wasserstoff Sauren. Je edler das Metall

2) vergl. die beiden voranstehenden Abhandlungen.
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ist, um so geringer ist der Einflu der wihrend der Reaktion sich bildenden
Saure auf die Reaktionsgeschwindigkeit (im Sinne der Wiederauflésung des
ausgeschiedenen Metalls).

Wie wir bereits am Beispiel des Arsenchlorids

gezeigt haben, bewirkt die Steigerung der Salz- ,'k
sdure-Konzentration nicht nur keine Verlang- F
samung, sondern sogar eine Beschleunigung der
Reaktion. Die Erklirung dieser FErscheinung
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wurde auch bereits gegeben. Beim Verdringen des Wismuts erleidet die
Reaktionsgeschwindigkeit durch die Zunahme des Siuerungsgrades eine
starke Verringerung. Das ist aus der folgenden Tabelle 2 zu ersehen.

Tabelle 2.
Versuchsdauer Konzentration der Salz- Wasserstoff-Druck  Ausgeschiedenes
in Stdn. sdure in Aquivalenten in Atm. Bi in 9
23 4 100 o
23 3 100 Spuren
23 2 100 26
23 1.5 100 49

Die Verdoppelung derSalzsdure-Konzentration von 1.5-n. auf 3.0-». bringt
die Reaktion fast véllig zum Stillstand ; in 4-n. Salzsdure findet keine Reaktion
mehr statt. Filr die Versuche der Tabelle 2 wurde eine normale Wismut-
chlorid-Loésung bei verschiedenen Konzentrationen der Salzsiure bei 175°
verwendet. Leider ist es nicht moglich, eine normale Wismutchlorid-Ldsung
mit geringerem Salzsiure-Gehalt herzustellen: es tritt Hydrolyse ein. Um die
Reaktionsgeschwindigkeit bei niedrigerer Konzentration des Wasserstoff-Ions
zu untersuchen, wurden Versuche mit Wismutacetat in essigsaurer
Loésung angestellt. Bekanntlich dissoziiert Essigsiure nur schwach, so da
selbst in sehr konzentrierten Losungen die Konzentration des Wasserstoff-Ions
unbedeutend ist, sie iibersteigt nicht o.1-n. Fiir die Versuche wurden
Losungen von CH,.CO.0.BiO in Essigsiure dargestellt. Die Tabelle 3
bringt eine Zusammenfassung der am mieisten charakteristischen, in essig-
saurer Losung ausgefithrten Versuche. Aus dieser Tabelle ist zu ersehen,
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daB das metallische Wismut sich aus der essigsauren Losung viel leichter
abscheidet als aus der salzsauren (s. die Tabellen 1 und 2). Die spiteren, in
salzsaurer Losung ausgefiihrten Versuche werden zeigen, dal zur Erreichung
einer 100-proz. Wismut-Abscheidung harte Versuchsbedingungen geschaifen
werden miissen.

Tabelle 3.

Versuchs- Druck in Versuchs-] Ausge-
Konzentration der Losung | dauer in Atm Tempe- |schiedenes] Bemerkungen

Stunden ' ratur | Bi in 9
CHy4.CO.0.BiO o.5-n. .. o 6
CHy.CO.OH 8.25-n. .... 44 100 150 93-7
CH4.CO.0.BiO o.5-n. .. 8 o
CH,.CO.OH 8.25-n. .... 4 100 150 9437
CH4.CO.0.Bi0 0.4-n.... Weiles krystall.
CH:.C0.0H S Mevvinnn 48 Too 1500 67.23 Pulver
CH4.C0O.0.Bi0 o.1-n. .. o o Kein krystallin.
CH4.CO.OH 1.25-%. .... 24 100 150 100.00 Niederschlag

Aus essigsaurer Losung erfolgt die Abscheidung sehr leicht; wie die
Tabelle zeigt, ist die Verdringung des Wismuts schon bei x50° und 100 Atm.
vollstindig. Diese Leichtigkeit der Wismut-Verdringung aus essigsaurer
Losung kann durch die geringe Konzentration des Wasserstoff-Ions in der
essigsauren Losung erklirt werden. Dies wird auch bestitigt durch den
Versuch mit verschiedenen Salzsiure-Konzentrationen (Tabelle 2); man kann
hieraus noch einmal folgern, da8 mit der Abnahme der Wasserstoff-ionen-
Konzentration die Reaktionsgeschwindigkeit ganz rapide zunimmt.

Bei den Versuchen in essigsaurer Losung wurde bei geringer Essigsiure-
Konzentration die Abscheidung des basischen Wismutacetats CH;.CO.
O.BiO beobachtet. Bei der Verbrennungs-Analyse des krystallinischen Salzes
wurde gefunden C 8.81 (ber. C 8.45). Durch Glithen einer eingewogenen
Menge wurden 0.1011 g Bi,Oy erhalten, die Berechnung auf CH,.CO.0.BiO
erfordert 1.003 g. Die Abscheidung des basischen Salzes wird nur bei grofler
Xonzentration des genannten Salzes in seiner essigsauren Losung beobachtet.

Um die Bedeutung der Wasserstoff-ionen-Konzentration bei der Wismut-
Verdringung zu kliren, wurde die Salzsiure bei der Bereitung der Wismut-
chlorid-Lésungen durch Kaliumchlorid ersetzt. Die ausgefiihrten Versuche
sollen hier nicht beschrieben werden; man kann aus ihnen die Folgerung
ziehen, daB die Reaktionsgeschwindigkeit nicht, wie man erwarten kénnte,
zu-, sondern im Gegenteil abnimmt. Freilich muf3 die Neigung des Wismut-
chlorids zu Komplex-Bildungen mit Metalichloriden beriicksichtigt werden.
Dann wird es klar, dal es schwer ist, vergleichbare Bedingungen zu finden,
bei denen die Losung des beim Auflésen des Wismutchlorids die Salzsdure
ersetzenden Xaliumchlorids nur die Wasserstoff-ionen-Konzentration ver-
ringern, nicht aber den Zustand des in Losung befindlichen Wismuts selbst
verindern wird. Moglich, da8 der Zusatz von Kaliumchlorid infolge Komplexs
Bildung zu einer Abnahme der Konzentration der Ionen Bi'* fithrt. Danp
sind Grilnde zur Annahmie, daB die Reaktionsgeschwindigkeit abninmumt
vorhanden. Wie am Beispiel des Arsenchlorids zu ersehen war, bringt ein,
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Zusatz von Kaliumchlorid die Reaktion véllig zum Stehen. Bei der Unter-
suchung des Einflusses der Versuchsdauer auf die Menge des ausgeschiedenen
Wismuts wurden alle Betrachtungen, die in den voranstehenden Abhandlungen
iiber Antimon und Arsen ausgesprochen worden sind, mitberiicksichtigt,
nimlich: die Reaktion der Verdringung des Wismuts durch Wasserstoff,
die durch die Gleichung:

2 BiCly4+3Hy,=2Bi+6HCl............... @0..
ausgedriickt werden kann, verliuft infolge des dauernden Wasserstoff-Drucks
nach dem Schema der Reaktionen erster Ordnung.

Aus den folgenden Tabellen ist zu ersehen, daB man den Koeffizienten
der Reaktionsgeschwindigkeit unter Beriicksichtigung der Unvollkommenheit
der Methodik des Arbeitens unter hohem Druck (vergl. frithere Abhandlungen )
fitr konstant halten kann. In der Tabelle 4 sincd die Versuche nach steigenden
Temperaturen geordnet. Die Konzentration des Wismutchlorids war normal,
die der Salzsiure doppelt normal. Der Druck betrug in allen Versuchen
100 Atm.

Tabelle 4.

Versuchs Versuchsdauer Aus- Mittel von
Temperatur in Stdn. ge;cih;;dc;l)es Koo — 1810K00 —1g,0K 00
100° 70.5 1.63 0.00023 3.63 ; 62

100° 163.5 3.87 0.00024 3.61 3
115° 69 6.09 0.00091 3.04 3.04
125° 20 5.15 0.0026 2.57

125° 44.6 10.5 0.0024 2.61

125° 25 4.3 0.0017 2.74 2.69
125° 24 4.48 0.00I9 2.71

125° 23.3 3.59 0.0015 2.80

150° 3 2.93 0.0098 2.003

150° 14 12.35 0.0094 2.026

150° 19 16.00 0.0091 2.037 2.01
150° 23.5 23.00 0.0II4 1.95

150° 43 32.81 0.0092 2.034

175° 3 6.06 0.020 1.68

175° 24 26.63 0.012 1.88

175° 24 25.00 0.012 1.92 1.90
175° 27 27.39 0.012 1.92

175° 30.5 28.4 0.0109 1.96

175° 43.5 33.72 0.0094 2.02

200° 16.5 21.I 0.0143 1.84 §1.89
200° 22.5 22.7 0.0114 1.94

2259 17 14.5 0.0092 2.035

225° 21 16.1 0.0083 2.077

225° 22.5 22.7 0.0I14 1.94 2.01
225° 22.5 18.9 0.0093 2.03

2259 18 50.5 0.010 1.99 )

Als Ergebnis der Untersuchungen iiber die Reaktionsgeschwindigkeiten
bei verschiedenen Temperaturen erhalten wir die Tabelle 5 und die Kurve 2
der Abhingigkeit der Konstanten der Reaktionsgeschwindigkeit von der
Temperatur. In der Kurve 2 sind auf den Ordinatenachsen die negativen
Werte der Logarithmen der Konstanten, auf den Abszissenachsen 1/T ein-
getragen.
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Tabelle 5.
Reaktions- Koo —1g40K100
Temperatur
100° 0.00024 3.62
115° 0.0009Y 3.04
125° 0.0020 2.69
150° 0.0097 2.0x
175° 0.0125 1.90
200" ‘0.0129 1.89
225° 0.0098 2.01

Betrachten wir die Kurve 2, so sehen wir, da8 die Reaktionsgeschwindig-
keit der Wismut-Verdringung durch Wasserstoff mit dem Steigen der Tempe-
ratur erst steigt, dann aber zu sinken anfingt. Bei 175° und 200° ist die
Reaktionsgeschwindigkeit fast die gleiche, bei weiterem Steigern der Tempe-
ratur beginnt die Geschwindigkeit zu fallen.

Die Abnahme der Reaktionsgeschbwindigkeit kann man wiederum durch
die Wiederauflésung des in hochdispersem Zustande ausgeschiedenen metalli-
schen Wismuts erkliren. Bei 175° angestellte Versuche zeigten keine merk-
liche Léslichkeit des Wismuts in Salzsdure.

An der Stelle, wo die Kurve 2 in eine Gerade iibergeht, kann man nach,
der Arrheniusschen Gleichung die Aktivierungs-Energie fiir die Reaktion.
der Wismut-Verdringung durch Wasserstoff berechnen.

Aus den experimentellen Ergebnissen haben wir:

IgK =11.31 — 5514 X 1/T .....cc.c.uuvnn, (IT)

und hieraus K = (214-4).10W0 ¢ — 25400 £ 6OKRT . (I1I)

Folglich ist die Aktivierungs-Energie

E = 25 400 4 600 Cal. C = (211+4).1010

Wenn man annimmt, da zwischen 20° und 150° nur ein Proze, ndmlich.
die Verdringung des metallischen Wismuts durch Wasserstoff, verliuft,
kann man aus der Gleichung (II) die GréBe der Konstante der Reaktions-
geschwindigkeit bei 20° berechnen, deren Logarithmus IgK = 8.49 betrigt.
Kennt man einmal die Konstante der Geschwindigkeit bei 209, so kann man
nach der Gleichung der Geschwindigkeit einer Reaktion erster Ordnung
berechnen, wieviel Zeit erforderlich ist, um aus der normalen Wismutchlorid-
Losung bei 20° unter 100 Atm. Wasserstoffdruck 19, metallisches Wismut
auszuscheiden. Diese Berechnung fiihrt zu einer bedeutenden Zeitspanne,
niamlich: es sind etwa 37 Jahre erforderlich, damit der Verlauf der Reaktion
der Wismut-Verdringung durch Wasserstoff bei gewohnlicher Temperatur
sichtbar wird. Diese Berechnung erkliart zur Geniige, warum die Verdringung
des Wismuts durch Wasserstoff bei gewdhnlicher Temperatur nicht statt-
findet. Der hohe Wert der Aktivierungs-Energie erlaubt uns, durch geringe
Temperatur-Steigerung auf 100—150° die Reaktion mit groBer Geschwindig-
keit zu leiten.

Zusammenfassung.

1. Unter geringen Drucken (bis zu 150 Atm.) und geringen Konzentrations-Ande-
rungen (bis zu 509%,) ist die Menge des ausgeschiedenen Wismuts dem Druck proportional..

2. In den Grenzen der untersuchten Drucke (15-—250 Atm.) und bei ca. 1-n.-Kon-

zentration verliuft die Reaktion der Wismut-Verdridngung durch Wasserstoff nach dem
Schema einer Reaktion erster Ordnung.
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3. In dem Temperatur-Intervall 100—150° wird die Abhingigkeit des 1gK von 1/T
durch eine Gerade ausgedriickt.

4. Mit Hilfe der Arrheniusschen Gleichung kann die Aktivierungs-Energie fiir die
Reaktion der Wismut-Verdriangung durch Wasserstoff berechnet werden. Sie betrigt
254004600 Cal.

5. Aus der Gleichung der Geraden 1gK = 11.31 — 5514 I/T kann die Konstante der
Geschwindigkeit der bei gewéhnlicher Temperatur verlaufenden Reaktion berechnet
wetden. Ihr Logarithmus ist gleich —8.49. Hieraus kann berechnet werden, wieviel
Zeit erforderlich ist, damit aus einer normalen Wismutchlorid-Lésung bei gewdhnlicher
Temperatur unter oo Atm. Wasserstoff-Druck 1%, metallisches Wismut ausgeschieden
werde. Es sind hierzu etwa 37 Jahre erforderlich. Diese Berechnungen sind ausgefiihrt
worden zur Erklirung des Reaktionsverlaiifs bei gewdhnlicher Temperatur.

6. Die Steigerung der Salzsdure-Konzentration verlangsamt die Reaktion.

7. Die Verdringung des metallischén Wismuts aus essigsaurer Losung verliuft
schneller und vollstindiger als aus salzsauter.

305. Heinrich Biltz und Hans Rakett: Methyl-kaffeidin.
(Eingegangen am r15. Juni 1931.)

Vor 3 Jahren?l) teilten wir kurz mit, daBl Kaffeidin mit Dimethylsulfat
zu Methyl-kaffeidin methyliert werden kann, und charakterisierten das
letztere durch ein Perchlorat vom Schmp. 173°. Eine weitere Bearbeitung
dieser Umsetzung war in Aussicht gestellt, was um so ndtiger erschien, als
die erhaltenen Priparate vom Methyl-kaffeidin wiederholt nicht rein waren.
Spitere Versuche lehrten, daB Kaffeidin durch Dimethylsulfat nur lang-
sam methyliert wird, so daB sehr leicht Gemische von Kaffeidin und Methyl-
kaffeidin erhalten werden. So wurden in der beschriebenen Weise aus 13 g
Kaffeidin-Nitrat 8 g sirup&ses Rohprodukt gewonnen, dessen Nitrat in 2 Be-
stimmungen 26.9% HNO; ergab. Fiir Kaffeidin-Nitrat berechnet sich 27.3,
fiir Methyl-kaffeidin-Nitrat 25.79%, HNO;. Deshalb kehrten wir zur Methy-
lierung mit Methyljodid zuriick, bei der ein dquimolekulares Gemisch
von Methyl-kaffeidin und jodwasserstoffsaurem Kaffeidin entsteht. Dies
Gemisch kann leicht mit Chloroform getrennt werden, wobei nur Methyl-
kaffeidin in Lodsung geht. Die Umsetzung erfolgt nach der Gleichung:

2 CH,,0N, + CH,J = C.H,,0N, + C,H,,ON,, HJ.

Beschreibung der Versuche.
Methyl-kaffeidin.

In einem mit Steigrohr versehenen, kleinen Erlenmeyer-Kolben
wurden 3.4 g Kaffeidin?) mit 1 Mol, d. h. 2.8 g Methyljodid gemischt.
Die Masse erwirmte sich bald stark, weshalb wir es vermieden, gréfBere
Ansitze zu wihlen. Nach etwa 2 Stdn. wurden die ausgeschiedenen Krystalle
mit etwas Chloroform verrieben und abgesogen, und das Filtrat mit gleich
viel Wasser und dann mit wenig Natriumcarbonat-L6sung durchgeschiittelt.
Die beiden wibBrigen Losungen wurden mehtfach mit Chloroform ausgezogen.

1) H. Biltz u. H. Rakett, B. 61, 1415 [1928]

%) Die in der angcfiihrten Arbeit S. 1412 beschriebene Darstellung von Kaffeidin
durch Spaltung von Kaffein wird beschleunigt, wenn die doppelte Menge Natronlauge
genommen wird; sie ist dann schon nach 2 Tagen beendet.



