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Temperatur ~ 

100 
1000 

Erpebnisse : 
T‘msatL C’-Allylierung O-Allylieriing 

84 70 8.1 yo 91.9 yo 
91 ”/; 20 5 yc) 79 5 yo 

Bei Iioherer l’eniperatur muden etwa 5 Diallyl-phenol erhalten. bei 
iiirdriger Temperatur fehlten die 1)iall~I~erungspro~~ukte ganz 

-4 n h a n  g. 
In] 1,atif-e der Unterjuchung xvurde die Liislichkeit e iner  Reihe von  

S alzen in absol. Athyla lkohol  bestimmt. Die Bestininlung erfolgte 
durch 2-tagiges Schiitteln der trocknen Salze in Glasrohren ails Hartglas 
mit eingeschliffenen Stopfen, die niit Paraffin verschlossen wurden. Von den 
klaren Losungen wurdeii je 2 ccm niit n/,,,-HCl titriert. 

Na t r iumphenn la t  in ahsol. Athylakohol bei 10.9O, ().lo: Liislichkeit 
0.2799, 0.003 Moljl. 

Natriuniphenolat in einer Liisung von 0.1 g KJ in 10 ccm (die Loslichkeit 
des KJ in absol. dthylalkohol betragt bei loo 0.16 gjl0 ccm, wird aber durch 
Anwesenheit von Natriumphenolat auf die genannte Menge heruntergedruckt) : 
Loslichkeit 2.862 0.01 Mol/l bei loo. 

Natriumphenolat in einer gesatt. Losung von Na J in absol. Athylalkohol 
(die Liislichkeit des NaJ. von 3 g/10 ccm bei 100 wird bei beiderseitiger Satti- 
gung in der Natriuniphenolat-Losung auf 0.21 g/10 ccni herabgedriickt) : 
Loslichkeit 2.869 0.01 Moljl bei loo. 

Man beobachtet demnach bei Zusatz von K J oder Na J zur Phenolat-Losung 
eine Zunahme von etwa 2-3% der Liislichkeit des Phenolates, wiihrend 
gleichzeitig die Liislichkeit der Jodide betrachtlich abnimmt . Wir werden 
dieser Erscheinung nodl nachgehen, doch scheint sie mit dem Jod-Ion in 
Verbindung zu stehen. 

63. Karl Lauer und Ryohei Oda: Der EinfluQ des Losungsmittels auf 
den Ablauf chemischer Reaktionen, XII. Mitteil. : Losungswarme und 

Aktivierungsenergie bei der Sulfurierung des Anthrachinons. 
[Aus d. Iristitut fiir techn. Chemie d. Kaiserl. Japan. Eniversitat in Kyoto.] 

(Eingegangen am 6 .  Januar 1937.) 

In  friiheren Arbeiten hatten wir beobachtet, daW die Aktivierungsenergie 
von Umsetzungen in Losung durch das Losungsmittel weitgehend beeinflat 
wird. Diese Beeinfltissung tritt einmal deutlich in Erscheinung beim Uber- 
gang von einem Losungsniittel zu einem anderenl), dann aber auch in vielen 
Fallen bei einer Konzentrationsanderung der Ausgangsstoffe 2) .  

Wir hatten auch schon fruher darauf hingewiesen, dal3 die auftretenden 
Anderungen der Aktivierungsenergien in verschiedenen LGsungsmitteln in 
Zusammenhang zu stelien scheinen mit den Losungswarmen der Reaktions- 
teilnehnier in diesen Losungsmitteln3). 

I) Joimi. prakt. Cliem. 121 142, 258 [1935]; 144, 176 119363: 14S, 281, 2x7 [1936:1; 

3, B. 69, 14G [1936]. 
13.69, 141, 146, s 5 i  [ m o j .  z ,  B,  69, 851, 978, 1061 j193hl. 
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as ist bemerkenswert, dal: allen diesen Unistanden bisher nicht das 
geniigende Augenmerk bei theoretischen therlegungeri zugewenciet wurde. 
Dies veranlaBte die vorliegende I'ntersuchung. 

A) I 'ersuche. 
Wir 11 ahlteri fur unsere I7ersuche die von uns eingehend uiitersuchte 

S u 1 f u r  i e r u n g de  s A n t  h r a c h i no n s mittels ~v ass er 11 a 1 t iger  S c hi\- e f el - 
s a u r e  untl rnittels Oleunis*) Ini Anhang ist die von u n i  verwendete 
Apparatur zur Bestinimung der T,osungswarnien heschriebtn IVir haben 
mit ihr die I,osungsiyarmen von An th rach inon ,  An th rach inon-  
s u 1 f o n s a u r e - (2) , und Was  s e r in ve  r s c h ie  de n 
konzen t r i e r t en  Schx-efelsauren bestinirnt, und Lwar fur die bei den 
I'ersuchen angewendeten Konzentrationen Die ermittelten Kerte wnrden 
auf je ein Mol der Reaktionsteilnehmer berechnet 

Tafel 1 und Abbilcl 1 geben die so ermittelten Werte wieder. Man 
erkennt zuerst die stai ken Ahidernngen der 1,osungsn arnien in rerschieden 

S c hw e f el t r i o x y d 

konzentrierten Schv efeelsauren, die, wie die Abbild Teigt, z u  eigenartigen 
Kurven fdhien In Tafel 1 sincl die auf je ein hIol berechneten I,o\ung<- 
warmen ausarnmengefaBt Reihc 1 gibt die Ronaentration der T erm endeten 
Scliwefelsaure, lieihe 2 die I,osung:sn arnie von Anthrachinon in 0.48-n I,osung, 
Keihe 3 die 1,osungsw arnie des ziir Verdunntmg auf die gewunschte Konaen- 
tration der Scliwefelsaure den1 Monoliydrat zugesetzten IVasseri, berechnet 
auf ein Mol Xonohydrat In der5elhen Keihe 1st hei den rauchenden Schwefel 
5auren die Ldsungsa arnie fur die notwendige blenge Sclin efeltrioxyd, he- 
reclinet aui em No1 ?c.loiiohvdrat, enthalten In Keihe 3 l\t die Lo5imgsiz arnie 



\ on 1 No1 Xiithracliinon-sultonsaure- (3) ,  in Reihe 5 die yon ein 3101 Keaktim>- 
n asser gegeben Alle Karmetonungcn sind po\iti\ , d 11 heini ,\Iiiclien n ird 
R'arme frei 

Betrachtet inan Ahbild 1 ,  so eigiht sich, da13 die I,osung\\\ arnieii I on 
U7asser, Anthrachinon und Xnthrachinon-s~~lfon.;aure- ( 2 )  bis zu etm a 100 ' 
Schwefelsaure mit steigender Konzentration dei Satire laiigsam und -tettg 
mnehmen Beitn Vasser erfolgt dann ein sehi steiler Akistieg der Lowigs- 
IT arnien, P ahrend bei den heiden Anthracliinonen dieser Xnytieq uberein- 
>tinmiend erst 1x1 e tna 3 50, Oleuni einbetzt 

Zieht inan die I,osungs\c armen des Xnthrachinons und die de\ Schrveiel- 
trioxyds bzm des Wassers, die zur Herstellung der Xusgangssaure dietiter., 
berechnet auf ein Mol Schm efelsaure-Monohydrat, voii den in 'l'atel 2 Retlie 2 
enthaltenen, seinerzeit ermittelten X~t i~~ierungse~erg ie~i  ab , dann erlidlt 
man die in Reilie 3 niedergegebenen Werte hddiert man zu diesen die 
Losungswarmen \-on je ein &I01 Anthrachinon-sulfonsaiire- ( 2 )  u n d  ITaiqer, 
20 erhalt man die berechneten ;2kti\.ierungsenergien in Reihe 4 

,< I a le1  2 -~kti~ieiungbeiiergien in c ~ l  3101 

3 q (yef.) 3 3 

In Keilie 4 fallt sogleich auf, daB fur die \rasserhaltigen Sclin-efel;;' 4 L I W l l  

eine sehr meitgeliende Konstanz der Aktivierungsa-armen auftritt, Auch 
die Werte fur rauchende Schwefelsaure niit 1 .3  urid 19.9 y o  Schn-efeltrioxyci 
zeigen gute Vhereinstimmung niit den fiir wasserhaltige Schwefelsaure 

nzriclite d. I ) .  C l m t ~ .  ~ ; r s ~ i i d - a f t  T3huc. LIZ. i'Lp 



gefundenen Werten. Hingegen fallen die Werte fiir Oleiini von 5.0 und 8.5 "4 
Schwefeltrioxyd aus der Reihe heraus. 

In Reihe 5 der Tafel 2 sind die verhaltnismaf3igen Abweichungen der 
berechneten Werte voni 3Iittelwert wiedergegeben. Hier sclieint es an- 
gebracht, iiber die Genauigkeit der experimentell ermittelten Werte einiges zu 
sagen. Die Genauigkeit der Losungswarmen von Anthrachinon und Anthra- 
chinon-sulfoIisaure-(2) ist auf Grund unserer Keihen-Xessungen mit &2 7; 
anzunehmen. Die Losungswarmen des Wassers sind z. TI. dem Schrifttuni 5, 

entnoninien, teilweise von uns neu bestitnnit worden. Auch hier ist die Ge- 
naiiigkeit recht grolj und betragt etwa +2 o/o. Die Lbsungswarme von Schmrefel- 
trioxyd in Scliwefelsaure-Monohydrat liaben wir direkt nicht bestimmen 
kijnnen, da die 1,iisliclikeit des zu verwendenden krystallisierten Scliwefel- 
triosyds bei den gewiiiischten Konzentrationen zu klein ist und  inliner 
schn-ankende Werte erhalten nerden. Wir liaben die Liisungswarnie daher 
indirekt bestimmt aus der Differenz der Losungswarme von rauchender 
Schwefelsaiire bestinimter Konzentration in Wasser und der Summe der 
I,Osungswarmen von Scli~~efelsaure-~lonoli~drat und Scliwefeltrioxyd in 
Xasser. Die gefundenen 1,6sungswamien fur Schwefeltrioxyd in Schwefel- 
saure-Monohydrat scheinen fiir die Koiizentration his 20 0.1 Schwefeltrioxyd 
konstant zu sein. Sie wurden auf je ein 3101 Monohydrat in1 Oleum um- 
gereclinet und durften eine Genauigkeit von +-3--.5 

Die Genauigkeit der von uns seinerzeit gefundenen Aktirierungsenergien 
fiir die Sulfurierung des Antlirachinons ist bei den verdiinnteren Schwefel- 
sauren und beim Oleuni voii 20 o,o sehr hoch, da dort aus der graphischen Dar- 
stellung der Ahhild. 2 ein selir flacher Verlauf der entsprechenden Kurve ZLI 

haben. 

erkennen ist, bo daB geringe Schv ankungen in der Konzentration der Scliwefel- 
satire sich beini Versuch nicht behr stark bemerkbar maclien n-erden 1% 
schatzen auq dei Xhbild. die Genanigkeit auf etwa 1--2O;,. ITeniger gut ist 
die Genauigkeit ZTI ischen 98-proz. Srhn efelsaure bis et\T-a 10 Oleuni, da 
dort geriiige Schwankungen 111 der Konzentration der Saure, die beini Xrbeiten 
kaum verniieden verden konnen, groI3e Veranderungen der ;Iktivierungs- 



energie niit sicli hringen. Die Genauigkeit dieser II-erte ist daher \!-oh1 nnr 
etwa + 5-h "0. 

=5uf Grund dieser f:berleguiigen und Feststelluiigen ergibt sicb fiir die 
1)erechneten ~4ktivierungsenergieIi bei 89- his 9s-proz. Sch\vefelsaure bzw. fiir 
19.9 9" Oleurii eine ungefahre Genauigkeit von +2-3 O'o, fur die Werte 
zwischen 98-proz. Scli\vefelsaure bis zu 8.5 7" Olemil eine Genauigkeit von 
etwa z5-8y,. IXe in Reihe 5 der Tafel 2 enthaltenen Yerlialtniszahlen 
zeigen nun tatsaclilich eiitsprechende Abweicliungen \-on hiichstens -3.3 
bzw. -.?.Z(:, iin ersten Falle, \-on bijchstens - 6.0 lxm. --53 O 0  im zweiten 
Falle. 

Die \~alirsclieitilichkeit, dal3 diese verlialtnismaflig gute chereinstini- 
niung auf Zufall beruhen soll, ist z\\-eifellos wesentlich kleiner als die Sicher- 
heit cler hnnahne,  daB es sich liier tatsachlich tiin eine gesetzmaiBige Er- 
scheinung handelt. 

Zusainmenfassend ergibt sich, daW die experimentell ermittelteri unct init 
gewissen Regelmail3igkeiten skh andernden Aktivirriiiigsenergien der Sulfurie- 
rung des kithracliinons in verscliieden konzentrierten Schn.efelsaiuren auf 
eine fur alle Bedingungen konstante Akti.iierungsenergie gehracht werden 
kiinnen. Zu dieseni Zwecke fiat nian die 1,osungswarnien des rlnthrachinons 
und des ztir Herstellung der verschiedenen Sclin-efelsauren notwendigen 
Wassers bzn-. Sehefeltrioxyds in Monohydrat, berechnet auf je ein 1101, von 
den gefundenen -~kticieruiigsenergien ahzuziehen. Zu den so erhaltenen 
Kei-ten sind dann die Liisungsn-arnien fiir je ein 1101 ,Inthrachinori-stilfon- 
siiure-(2) lxw.  des Reaktionsyasssers zuzuzahlen. 

Hj  T h e  o r e t i s ch  es 
I-her die eigentlichen 170rgange beim Zustandekomnien einer cheiiiischen 

T'msetmng n issen n ir nocli sehi n enig Iminerliin aher ist siclier, dal3 es Tor 
der L7nisetrung zu einein ZusanimenstoB der reagierenden SIolekule korniiieii 
mu13 Oh liierbei die Unisetzung als Stufenreaktion ahlauft oder im Sinne der 
Reaktians~leichungen als hiniolekulare Reaktion, spielt rorlaufig fur unsere 
i'berlegungen keine Rolle K i r  scliIieBen tin5 den Vertretern der lethen An- 
schauung an. 

Sach 11 T r  a u t z  nennt man inelirere, in1 erfolgreichen ZusaminenstoB 
hetindliclie Molekule ,,ReaktionsknaueE" 6 ) .  I'm den ZiisammenstoB zweier 
Molekule erfolgreicli LLI niaclien, ist es iiotm endig, daW in1 Reaktionsknauel, 
der einen ,.aktivierten" Zustand darstellt, eine die niittlere Energie des 
,lusgangss? stems ubersteigeride putentielle Eriergie vorhanden ist, die bei 
konstanter Teniperatur von au13en zugefiilirt n erden inuB. Hierbei ist es 
gleichgultig, 11 elcher der beiden Keaktionspartner diesen Energie-VherschuB 
beibringt. Bezogen auf ein Jlol der -4usgangsstofie ist dieser Energie-i'ber- 
v.3iuWI die Sktivierung5energie. 

Diese T'beilegungen gelteii streng riur fur den Gas-&stand. Sie 11 erden 
aher allgeineiii auch auf I'm.etzungen in verdtmnter Losung angen endet. 
Dies ~nacht  jedoch die Yoraussetzung notig, dal3 ilas Losungsn~ittel selbst 
kerneri EinfI~ifJ auf die Reaktioiisteilnehmer ausubt, tfas Geloste also ener- 
getisch sicli so verhalt nie  in der Gasphase Ran clieke ;innahrne liaufig nicht 
zutreffen 11 ird, iqt von 1 ornherein sicher. Rafi sie aber. n ie T on uns geLeigt 
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\t-erden konnte, selhst bei unpolaren Molekiilen nur rnit starken Einscliriinkuia- 
gen giiltig ist, rnachte es niitig, n-enn u\ierhaupt der *\ktirierungseuergie ein 
realer Sinn unterlegt n-erden soll, den E:influll, des Liisangsrnittels zalilenniiii3Gg 
zu erfassen. 

Die Sulfurierung des Xtitlirachinous (hxt) mittels u-asserhaltiger Scliwefel- 
saure verlauft nacli dem allgenieinen Schema : 
A-on f- H,SO, -+ -on, H,SO,I (Reaktioiisknauel) - 2-01iyI .SO,H -: €I,{). 
In dieseni System dient als 1,ijsungsniittel Schn-efelsaure x-erschiedeuer Kom 
zentration. Es ist nun durchaus verstandlicli, daU die Sulfurierung umso 
langsamer verlauft, je verdiinnter die Sc1im.efelsaure ist . Wir hatten seinerzeit 
gefunden, daB mit der :%nderung der Scl-ir~-efelsaure-I=onzentration sich aber 
auch die Bktivierungsenergie stark andert, waihrend die ~~ktioriskonstante. 
deren dnderung eigentlich erxxrtungsgeiiiaL3 die Gesclir\-indigkeits-Inderunt: 
mit der Konzentration z~mi  Ausdruck bringen sollte, sich nur wenig andei-t '1. 
Dieser Befund steht aber ini Gegensatz zu  den tlieoretischen Vorstellungeia, 
deren Grundlage das obenstehende Schema ist. Wir hatten beini danialigen 
Stand unserer Kenntnisse zur Erklarung dieser Tatsachen nur die Miiglichkeit , 
daW entweder verschiedene Hydrate der Schwefelsaure neheneinander wirksain 
sind, oder daO es sicli uni ein Xebeneinander yon Sulfurierungen iiiittels 
Schwefelsaure-&Ionohydrats und Scl-iwefeltrioxyds handelt. Wir haben u11; 
damals fur die letztere Xiiglichkeit entschieden, da eine Sclirvefelsaure, die 
1-ollkommen aus deni Hydrat H,SO,, H,O besteiit, erst bei einer Teniperatur 
aiif Anthrachinon suifurierend airkt, die den1 Siedepunkte dieses Hydrates 
entspricht, einem Punkte also, ?lei den1 Wasser abdestilliert unter .\us- 
bildung niedrigerer Hydrate. 

Grund neuerer Tersuche und i'berlegungen 
ergiht sicli aber nun noch eine dritte Miiglichkeit. 
Wenn die Sulfurierung des Anthrachinons nach 
obigem Schema nur iaiit 8cli~refels~ure-~~onoli~-drat  
x-erlaiuft , dann inuW fiir die Unisetzung irn GdS-ZUstand 
die Bezieliung gelten : In1 Reaktionsknauel ist fur die 
nicht-reversible Sulfurierung die potentielle Energie 
fiir die Umsetzung uni (1 cal hijher als die rnittiere 
Energie des Systems Alnthrachinon Schiwefeisaiure- 
Monohydrat . 

Fiir den Gaszustand aber gilt nun, da13, wenn die niittlere potentielle 
Energie eines der beiden Unisetzungsteilnelinier sicli erniedrigt, derse1.l~ 
Betrag an potentieller Energie yoiti anderen t.Insetzungsteilnehmer a uf - 
gebraclit werden m u B ,  wenn die L-msetzung stattfinden soll. 

Noch weniger als voni eigentlichen Unisetzungsabiauf \vissen w i r  voni 
Zustand eines Molekuls in Liisung. In1 allgenieinen tritt irrirner beiiri Aufliis.en 
eine Warmettinung auf, die, Losungswarme genannt, zeigt, daO energetische 
Veranderungen im System erfolgeti. Diese 1-eranderungen kcinnen nun viel- 
facher Art sein, wobei nur diejenigen l'eranderungen iiier unsere Teilnahme 
erwecken werden, die die potentielle Energie des Systems betreffen. Eine 
Zerlegung der Energie-Antierung beim Auflosen in einzelne Romponenten, ciie 
einem der beiden Bestatidteile der Liismig gesondest zuzuteilen rraren, ist 
unmiiglich . 

Lk 

Abbild. 3 

li4 . iq 

;i Journ. prakt. Chem. ':2; 142. 258 :1935j. 



Wei der Ai~iflnsung dek kr\ -taElibieiten .%~itlirachinons in Schn efelsanie- 
I l c i ~ i o h x  cir,it .ind die ro1gencleii. energetischen ;indeiungen anmnehnien 

I )  Die Gitterkrafte die den Krpstall an- Bii~zelmolekulen aiifbauen 
nirrs*en uher\T iincien erden, bi. die Einzelmolekule sich vollstandig n n -  
einander entfernt liahen Die hierm notige Energie P i  n d 3  den1 KrJ stall ZII- 

gefnhrt erden 4 e  entsl)richt der SubIiniations~ a r~ne  SIT dei -1nthrachinons 
aind r h t  negatix , d 11 d i n e  Ziituhr yon Eirtrgie kuhlt sich d a i  System ab 
IheGer Energiebetrag wird bei konstanter 'I'emperatur in erster Linie zur 
'C'herwindung x a n  d e r  W a aI x h e r  Kratte dienen unci eine YergroLjerung der 
kinetischen Ben egungsenergie der Einzelmolekiile T erursaclien Es ist dem- 
nach /II ermarten, daG er hauptkachlich m potentielle T_'msetzungsenergie 
s ern andelt u i rd  

2)  Ebeiiso \z ie hemi -~ntlirachrnon I\ ird 3uch die ptentielle Elnergie der 
Molekule des Schn efelsaure-Monolivdrates rerandert XI erden, wenn diese bei 
der Auflosung de5 Anthrachinons ~-oneinander entfemt IT erden mussen, um 
den -1ntliracliinon-Moleknlen den Ztitritt zti ge-tatten Xuch dieser Energie- 
betrag ITl ist negatis tmd ent+pricbt cier \-erdanipfungs.rt arine V?TrT, der 
Schn efefsame Hier tritt tins bereits die erste Schn ierigkeit entgegen, da beim 
Eosungsniittel je nach cler Konzentration d-r Lowng, cler GroBe der gelosten 
-omie der Losungsrnittel-~~olekrlle niir ein ~~.eclrselnder Bruchteil der 1,osungs- 
mittel-Molekule dieser Trennnng unterliegen 11 ird I-ber die GroBe dieses 
Br~ichteils \? aren Xiissagen nus kchatziingsm eise nioglich 

3)  Bei der .'lrznalie~ung der gelasten Xolekule an die T,osungsmittel- 
Molekule n erden zwischen beicien v a n de r W a a 1 sche Krafte mirksani m erden. 
-0 da13 beide 3folekul-Arteti niedei , kondenhiert" \X erden. und zv ar, v ie  
hpater hei der Scbnefelsaure gezeigt \\ erdeii -011, so, da13 die Bnthrachinon- 
;lilolekule 111 cfer Losung als ilus5ig angenonrnien n erden mussen h c h  hier 
tritt die Schu ierigkeit atif, dai3 die Groi3e dieser Kondensationsarbeit nicht 
angegeben ~7 erden kann Ller Einfachheit halber sei hier die Annahme ge- 
niaclit, da13 sie fiir die beiden Molekul-Arten gleich grof$ ist nie  die 'I'rennungs- 
arbeit Sie ist im Endw ert positiv rind entipricht den beiden Yerdanipfungs- 
narmen \ T i  und 17?Vl. 

Beiin -1uflosen yon emem 1101 A4ntlirach~non in Schn efelsaure-~ronoliydrat 
hat s1ch die mittlere Energie des Gesamts\-stenw mie iolgt geandert: U, = tT 
(Sumnie x T h  - T-Hd),)  - VIt-, - \TI SIT-, -- I-II-~ F. - S 4 (Schmelz- 
\t arme ciey Anthrachincms) 

Hierbei sind die he] cler =Inklosung mogliclien \-eranderungen der 
Rotationsenergie und cler innerniolekularen und inneratoniaren Schwingungs- 
energien nicht beruck.;ichtigt Zur 17ereinfachung mu13 angenommen werden, 
daB diese Anderungen bei konstanter Temperatur neben den genannten 
Anderilngeii klein und zit rernachlassigen qnd C, Gehlhoff hat fur ein- 
fache organische 11Iolekule 7ergen konnen, dali in 1-erdunnten Losungen die 
Losungsn arme e t n  a gIeich der Schnielzn ariiie des gelosten Stoffes ista) 

Sach den hidieiigen I-herlegungen 1st die mittlere Energie der 
iuhr \'on Energie uni die 

5chnieIm arixe de\ Anthrachinons hohe; a15 dle Summe der rnittleren 
Energien der Aktliyang-.toffe Nrerbei I-t eme Zutdrang oder Yerteilung 

ung bei konhtanter Temperatur, also m t e  
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dieses Energiebetrages auf die potentielle Energie des Svstenls oder auf die 
einzehen Umsetzungsteilnehmer nicht niiiglich. 

In den1 \-on tins behandelten Falle polarer hIolekule wird bei der An- 
nalierung der Molekde des Gelosten an die Losungsmittel-~Iolekiile aufier 
den beriicksichtigten Wirkungen nocli die als Solvatation bekannte Er- 
scheinung auftreten. Das System der 1,iisung ist also charakterisiert : TI := 
U + S.1 - HW.\ (Solvatationsviarme) ; diese Solvatationswarme ist in 
allen von iins gemessenen Fallen positiv. Die Ldsungswarme, die die Gesamt- 
anderung der inittleren Energie des Systems angibt : 1; - U, = LiV = 

SA - HW.1, in unsereni Heispiel: 3600 == -7800 HKA. Die eigentliclie 
Solvatationswarme ist daher : HWA = 3600 1- 7800 = 11 400 cal. 

Die Gesamtenergie des Systems AntlirachinoiilSchwefelsaure-?rIono- 
hydrat Ur, ist gekennzeichnet durch die potentiellen, unbekannten Energien 1,L 
des Anthrachinon-Krystalls und Ua des Scli~~efelsaure-SLonohydrates : Ur, = 
IJs f- (UA + 7800 - 11400) = Us + C.L - 3600 cal. Uni dieses Sqstem 
reaktionskinetisch auswerten zu konnen, mu13 es auf den Gaszustand be- 
zogen werden, indem die \-erdampfungswarmen der 7:iiLset.zungsteilnehnier 
zugezahlt werden : == Cr, + V W L  ~-= r:?. -- I W F  - u.\ f XT1\*~i -- 
3600 cal. 

Die gleichen Cherlegungen haben zu gelten fur die Schwefelsaiuren ver- 
schieclener Konzentration, die aus Xonohydrat und Wasser entstehen. Be- 
rechnet man in der ohen gescliilderten Weise die Gesamtenergie der ver- 
diinnten Schwefelsaure 5:: ., dann erhalt man, bezogen auf ein Mol Schwefel- 
saure-Monohydrat in der verdiinnten SBure, z. B. fiir 89.5-proz. Schxvefel- 
saure: Us; = Us + Ur-rlo --- HW = 77s 1- VH,O - 4h60 cal. 

Fur das System ,.2ntlirachinon/Schwefelsaure beliebiger Konzentr a t’ ion 
ergibt sich demnach: t: (Liisung) == Ur,. f GI. = U s  I- U H ~ U  - LWJ~,O - 
U.I - LWA. Bezogen auf den Gaszustand, in den1 die Konzentration der 
Schwefelsiiure keiiie Bed,eutung hat, sondern das Verdiinnungswasser der 
Schwefelsaure aus der linken Seite der theoretischen Rea.ktionsgleic1iung 
herausfallt, komnit demnach z u  U (Llisung) noch die Verdatiipfurigs~~arnie 
von je ein Mol Anthrachinon fliissig und Schwefelsaure-3Ionohydrat : 1 7  (Gas) = 
17 (Liisung) f VW (A. flussig) + YW (H,SO,). 

Mit diesern Energie-Wert fur das Ausgangssq-stem sol1 die Vnisetzung 
ini Gaszustand ablaufen, die Umsetzung von dieseiii Punkke aus giht die 
tlieoretische Sktivierungsenergie. 

In der gleichen Weise ergibt sich fiir die Gesamtenergie der rauchenden 
Schwefelsauren, berechnet auf ein 1101 Schwefelsaure-Monoliydrat, L ~ O  = 
Us + (Uso, Sso, -HIT) = 17s 4- Lsoa ~- LW. Natiirlicli mu13 auch 
hier, \vie beim Verdiinnungswasser der wasserhaltigen Schwefielsiiiiren darauf 
Riicksicht genommen werden, daB auf ein Mol Sch;-efelsaure-?lIonohydrat 
mit der Konzentration schwankende JIengeii Wasser bzw. Schwefeltriosyd 
entfallen. In  Reilie 2 der Tafel 3 und in hbbild. 4 ist die Gesamtenergie der 
Svsteine A4nthracliinon~Schwefelsaure, hereclinet auf je eiii BIol Antlira- 
chinon und Schwefelsaure-BIonohydrat, zusainniengestellt. Die unbekannten 
Gesamtenergien der Atisgangsstoffe C.1 f ITS - HH~O bzw. 1 
alle Konzentrationen konstant xriit k bezeichnet. Die graphisclie Darstellung 
zeigt den eigenartigen Verlauf der Gesaint-husgangseriergien, die am grijWten 
in etwa 98-proz. Schvcefelsaiire ist, u r n  \-on da aus nach hei,den Seiten ah- 
ziineh men. 



Die stillsckiiveigende Akmahine bei unseren i'berlegungen war, dali alle 
zugefiihrte Energie heiiii hufliisen sich in potentielle Energie fur die Keaktiorll 
unisetzt , Diese Annahriie hat bei koiistanter Teniperatur grol3e Berechtigung. 
da erstens in1 allgenieineii die innermolekulare und inneratornare Energie 
durch Temperatmerhohung und Bestralilung verandert zu  werden pflegt, 
wahrend die durch ,Iufliisung auftretenden Xnderungen der Energie sich 
hauptsachlicli in hderungen  der Reaktionsge.-cli\\-irldigireit bemerkbar ZLI 

niachen pflegen. 
Zielit nian die so erniittelten tiiittleren potentiellen Ihergien fur die 

verscliiedenen 1,iisungen von den entsprechenden Aktivierungsenergien der 
Sulfurierung at), so erlialt nian die in Reihe 3 der Tafel 2 znsamnicng 
Zwisclienwerte. Diese entsprechen der Aktivierungsenergie fiir die Suliu- 
rierung bei verschiedenen Sc1i~efelsaiure-E;;onzentrationen von einer fiir alle 
Konzentrationen vergleichbaren niittleren Ausgangsenergie aus. 

Durch die hisherigen Berechnungen wurde erreicht, daU d e r  ener  - 
ge t  i s c h e I3 i n f 1 u 13 d e s I, 6 s u n  g s  m i t t e 1 s a 11 f d i e  IT iii s e t  z u n g s t e i 1 - 
ne  li me  r a u s g e s c li a 1 t e t IT 11 r d e u n d d aB d ie  e r ni i t t e 1 t e n  A k t  i T' i e r 11 n g 5-  

energ ien  auf d ie  ITnisetzung i n  de r  Gasphase  hezogen werden 
konnen.  

Hierzu fiihrt folgende i'berlegung. 1)as Ausgangssysteiii ist in jedeni 
Falle gekennzeichnet durch die mittleren potentiellen Energien des hntlira- 
chinon-Krystalls, des Scliwefelsaure-Monohydrates und des Verdiinnungs- 
wassers hzw. des Schwefeltriosydes. Diese sind auf Grund des Unisetzungs- 
schenias fur die Unisetzung fiir alle Konzentrationen der Schefetsaure 
konstant. Ehenso ist die mittlere potentielle I'nergie fiir den Gaszustand 
konstant. Die mittlere potentielle Energie der Losungen ist nun gekenn- 
zeichnet durch den Yerlust bestimmter Energiebetrage beim Auflosen. 1)ies 
bedeutet nun aber nichts anderes, als cla13 ziim Zustandekoniiiien der 17ni- 
setzung dieser Verlust an niittlerer potentieller Bnergie durch Ztifiihrung 
von Energie u-ieder aufgebracht werden niu13. W r  messen also in cfer Akti- 
vierungsenergie der Unisetzung nicht die theoretische Aktirierungsenergie, 
sondern diese einsclilie13licli der fiir das Riickgangigmachen der Ilein1 Auf- 
losen vernrsachten E:nergie-.&nderung notwendige 5:nergie-Zufulir. 1)ies ]>e- 
deutet aber nichts anderes, als daW nach Xbzug dieser Energieanderung VOII 

der experimentell ermittelten Akti~rierurigsenergie eine ,-\ktirierun,osenergie 



erhalten n-ird, fiir die die Uinsetzuiigsteilnehnler niit einer den1 Gaszustand 
entsprechenden niittleren potentiellen Energie ausgestattet sind. 

Die 'C'msetzung des Xnthracliinons mit Schwefelsaure-?;lon~~,ll?-drat yes- 
laiuft so, daB zwei Molekiile, die die fur die Umsetzung notwendige Akti- 
vierungsenergie und die fiir das 9blQsen der Molekiile von den Losungsinittel- 
Molekiilen notwendige Energie mitbringen, zusamnientreten zuni Reaktions- 
knauel. Hier erfolgt nun die Gmwandlung des Anthrachinons und des 
Sch\~-efelsaure-~onohvdrates in die Anthrachinon-~ulfonsa~1re-(2) und Wasser. 
In der Gasphase entstehen beide Endstoffe ebenfalls mieder in der Gasphase. 
In  schwefelsaurer I,ostiiig jedoch werden, ebenso wie bei der Auflijsung der 
.kusgangsstoffe, wieder alle die Ersclieinungen auftreten, die dort beobachtet 
w iden .  Es wird also eine positive Warmetonung auftreten, die durch die 
Ltisungswarme dieser Stoffe in Schwefelsaure der betreffenden Konzentration 
gekennzeichnet ist. Diese Losungswarnie wird, da die Nessung der Reaktions- 
geschwindigkeit bei konstanter Ternperatur vorgenoinnien wird, dem System 
zusatzlich zugefiilirt und ist daher der Zwischen-Energie, wie sie sich in 
Reihe 3 der Tafel 2 darstellt, znzuzahlen. 

Auch in dieseni Falle gilt wieder Koiistanz des Energie-Unterschiedes 
fur alle Restandteile des Systems zwischen krystallisierteiii bzw. fliissigern 
Zustand der husgangsstoffe und ihrem Gas-Zustand. Auch hier ist also 
durch die Reriicksiclitigung der Losungswarmen das End-System in einen 
direkt mit deni Gaszustand vergleichbaren Zustand mittlerer potentieller 
Energie gebracht n-orden. 

Dies bedeu te t  aber  iiicht weniger, als daB durch  diese A u s -  
wer tung  der  Losungswarmen al ler  Bes tandte i le  der  verschiedenen 
dys t eme  vor  und nach der  Umsetzung die  auch fu r  den Gas-Zus tand  
ge l tende  Akt iv ic rungsenerg ie  er l ia l ten wurde,  die fiir a l le  Kon-  
z e n t r a t i o n en  w a s s e r h a1 t i ger u n d r a u c h en de  r S c h 13- e f e 1 s a u r e n ,  d e r 
Theor ie  en t sp rechend ,  ko i i s tan t  i s t .  

Reihe 4 der Tafel 2 enthalt deninach die theoretische dktivierungs- 
energie der Sulfurierung von Anthrachinon mit Schffefels~ure-Monohpdrat, 
deren Wert 30480 caf hetragt. 

C) F o 1 g e r 11 n g e n 
1) Drrrch die von der Theorie auf Grund des Umsetzungsschenias voraiis- 

gesehene Konstanz der Bktivierungsenergie fur alle Konzentrationen der 
verwendeten Schwefelsauren wird die Richtigkeit unserer oberlegungen und 
Berechnungen einerseits, die Richtigkeit der Theorie andererseits, bewiesen. 

2) Fiir die Sulfurierung i n  allgemeinen ergibt sich die Unh altbarkeit 
iinserer seinerzeitigen ScliluI3folgerungen, wonach die Sulfurierung durch 
Fchwefelsaure-Monohydrat nnd Scliwefeltrioxyd unabhangig iiebeneinander 
erfolgt. Die Sulfurierung nkd  auch in rauchender Schwefelsaure ausschliel3lich 
durcli das Scliwefelsaure-Monobydrat bewirkt, das Schwefeltrioxyd wirkt nur 
durch die i;'berfiilirung des Keaktionswassers in Schwefelsaure-Monohydrat. 

3) Z u r  Theor ie  der  Umsetzungen in  Losung:  Ein Beweis fur die 
Richtigkeit der hier entwickelten Gedankengange und gleichzeitig ein Beweis 
fiir die Richtigkeit der Kollisionstheorie von Unisetzungen in T,osung, mare 
es, wenn nit Hilfe der TWII uns ermittelten theoretischen Aktivierungs - 
energie eine Rerechnung cfer Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten miiglich 
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ware. deren Xbn tqchungen T on den expelinlentell ernlittelten uril~edeutel~d 
und ~erstandlich n aren 

Wir haben in der 11 Mifteihng dieier Keilie q, durch Keclinu~~g und 
\-ergleich festgestellt, Mi (Tie Puliurierung des Xnthrachinons Tiel langsa~~ier 
verlauft, als die Theorie en\ arten ld3t Hierhei IT ar es \-or allein auffallend, 
daB die Abx\ eichungen \-on den theoretiscllen XVerten niit steigender Kon- 
sentration der Sclin efe1,aure immer grol3er TI erclen, nie nian aus Reihe 5 
der Tafel 4 ersieht V7ahrend da. \'erhaltni> K (her ) K(gef ) h i  89 5-proi, 
Schnefelsaure 1 P lo3 betragt es his ~ n n i  Monoh) drat auf 3 ?i 10' an ,  
a n  ahnliches Verhalten 1st auch bei den rauchenden Schv efelLauren n~ he- 
obach t en 

Berechnet iiian nun niit der theoretisd~en Xktivierungsenergie die theore- 
tischen Reaktionsgewlin indig%eitskonstanten, dann erhalt nian die in Keihe 4 
der Tafel 4 entlialtenen Werte, deren Yerhaltnis zu den experimentell er- 
mittelten Geschn rndi~keitskonsranten in cier Zieihe 0 angegeheli ist 

I)m e be  r e c h n e t  e u K e a k t i onsge  s c hv i n  d i g  k ei  t sk on  . t a n t  en 
stininien inne rha lb  irer Genau igke i t ,  d i e  au i  Grunt1 de r  I ie len 
Rechenoperat ionerr  L U  ern  a r t e n  i s t ,  init  den  expe r imen te l l  e r -  
171 i t  t el t en  K on s t a n t  en  a u gezei ch ne t u b  e r ein.  

Besonders bemerkensmert und eine m eitere Bestatigung der Theorie 
ist der \-erlauf der Genauigkeit mit der Konzeiitration. Die groBte Ge- 
naiiigkeit zmischen Theorie nnd Tiersuch lie@ bei etm a 100 O 0  Schwefelsaure 
Yon dort ails nimmt die (;enauigkeit nach beiden Seiten hin ab In ver- 
ddnnter Schn-efelsaure und in raucheiider Sclin efelsaure ist die Berechnung 
der StoQzahlen insofern schn ierig, a15 ein Teil der Schn efelsaure-Uolekule 
durch Hydrat-Ka>-er h m  . T-herganq In P\-rnwhv efelraure dem Liir I-nt 



setzutig notmendigen wirksamen Zusammenstoi!, entzogen ist. Dieser Teil 
la& sich reclinerisch nur geschatzt auswerten. so dai3 mit der Zunahine 
dieser nicht-reaktionsfahigen Gehilde die Genauigkeit der Rerechnung a h  - 
nimmt. 

4) h s  unseren Vorstellungen ergiht sich : Falls das LGsungsmittel 
gleichzeitig Umsetzungsteilnehmer ist, kann man durch sinngemal3e .lus- 
wertung der Liisungswarmen aller Uinsetzuiigsteilnelinier die auch fiir den 
Gas-Zustand giiltige Aktivinrungsenergie der {Jmsetzung bestiinmen. Auf 
diese Weise kanii die Richtigkeit der Kollisionstheorie cheniischer U n -  
setzungen in Losung bewiesen werden und allt Unstinirnigkeiten. die in der- 
Form sogenannter langsanier und sclineller Reaktionen auftreten, kiinnen 
ohne L4nnaliinen und Schwierigkeiten erklart werden. 

Eine ih r t r agung  dieser Rerechnungen auf Cnisetzungen, hei deneu 
beide Umsetzungsteilnehmer in eineni an der ITmsetzung niclit heteiligten 
J&ungsrnittel gelost sind, ist vorlaufig nicht nioglich, da die sicli in der 
I .osungswarme .'. aussprechenden Energieanderungen nur den1 System L osnngs- 
niittel/Gelostes als Ganzeni zugeteilt werden kiinnen. 



Wir  g l auben  jedocli  e inen  Weg ge funden  zu  l iaben ,  d e r  e s  e r -  
l a u b t ,  diese  ISnergie-Anderung aticli auf d ie  E inze lbes t and te i l e  
e ine r  Losung zu  ver te i len .  Wenn nanilich vori einer Umsetzung, die 
iiiononiolekular ablauft, die Aktivierungsenergie iiii Gasztistand bekaiint ist , 
und weiterhin die Aktiuierungsenergie in Losung sowie die Losungswarnie der 
Umsetzungsteilnehmer in diesen 14iisungsinitteln, danii ist eine Zuteilung 
hestimniter Teile dieser Lbsnngswarme zum Gelosten oder zuni 1,osungs- 
niittel rnoglich, wenn iinsere lTorstellungeti, die in dieser Abliandlung be- 
wiesen wurden, richtig sind. Diesheziigliche Versuche sind in1 C h n g .  

U) Versuche.  
Die Messung der Losiingswiirtiie er- 

folgte in der skizzierten -1nlage. I k s e  
hesteht aus dem groBen Therinostateii T 
und dem eigentlicheti Calorimeter. K ist 
ein I)e\\-arsches (;efal3. K eiri Riilirer, 
Th Thermometer niit O,01"-Teilunp. E ist 
ein Glasrohr, das ini KorkverschluL1 des 
Calorimeters befestigt ist und einen diin- 
nen Roden besitzt, der fiir jctle Messuup 
lieu zugeschmolzen, durch Zertriiinniern 
mittels des Thermometers die anf kon- 
stante Temperatur gebrachte Scliwefel- 
saurc zur feitigepulverten Substanz in1 
Thermostatcn zulaufen IaiWt. r)ie hIt.13- 
Kenauigkeit ist niit dieser Apparatur (lurch 
Reihenversuche zn 2 u(, bestimnit \wxcleii 

-K 

T 

I n  tl i re  k t  e 11 cs t  i m  ni Ling tl c r J,U s u n g s  \v a r m  c 
h1 otio h y (i r a t. 

v o 11 SO:3 

Tnfolge ilcr ZII gcringen bzn  . zu langsanien Ldslichkrit \'on k -tallisiertem Schu-efcl- 
triosyd in Schwefelsiiure, gelingt die direkte Rcstininiung der 1, unpswarnie niclit niit 
der jiewiinschten (knnuigkeit. Bus den Messungen der Losungsn-arme v x i  C)leurn rer- 
schietlener Konzentration in IVasser liil.)t sich die 1,osuiigsx~iirmc des Sclirwt'eltrioxyd:: 
in Monohq-drat jccloch berechtirn 

i 11 Sc! I i  17 c f e l  s 5 iir c - 

1,osungswiirnie r o n  1000 g Scli~.efels~inre-hIonoli~-~lrat in 11. 
Losiingsm-arme von 1000 g Schweleltrioryd in ITasscr : 
Losungsmiirine von 1000 g Oleutn 1.3 %(, in 11- 
LosungsxvHrxtie hereclinct : W 7  g H,SO, : l W . 4  Kcal 

1.3 g so, 0 7 , .  

107, l  , ,  

geiuntleI1. 106. i I 

1 . I  Kcal 


