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und zerlegte es mit 2-n. NH,: 0.8 g, die aus Methanol in derben Prismen vom
Schmyp. 273° kamen. Mischprobe mit der Base aus dem Hydrojodid.

[ali: —14°/d (29, in Chloroform).

Benzal-Derivat: 0.2 g Ather kochte man mit 0.2 g Benzaldehyd und
3 cem Methanol, in denen 0.1 g Natrium aufgelést war, 10 Min. unter Riick-
flu}, wobei gelbe Krystalle ausfielen: 0.15 g. Man loste sie aus ziemlich viel
Methanol zu Nadeln um. Schmp. 198—200° (luftl. Rohrchen). Angabe?)
189—193° (ohne Vak.). Otto-Reaktion positiv.

0.59, Verlust bei 100°, Hoch-Vak.

CyoH,,O3N, (466). Ber. C 77.26, H 6.44, OCH,; 6.64.
Gef. |, 76.50, ,, 6.38 (M.), ,, 590 (M).

295, KarlLauer und Ryohei Oda: Der Einflu des Losungsmittels

auf den Ablauf chemischer Reaktionen, XII. Mitteil.: Losungswirme

und Aktivierungsenergie bei Umsetzungen, deren einer Teilnehmer
als Losungsmittel dient.

‘Aus d. Institut fiir techn. Chemie d. Kaiserl.-Japan. Universitit in Kyoto.]

(Hingegangen am 17. April 1937))

In der X1I. Mitteilung dieser Reihe konnten wir am Beispiel der Sulfurie-
rung des Anthrachinons zeigen, dal zwischen der Losungswiarme aller Um-
setzungsteilnehmer und der Aktivierungsenergie die Beziehung besteht, dafl
man durch Subtraktion der Losungswarmen der Ausgangsstoffe von der ge-
fundenen Aktivierungsenergie und Zuzdhlen der Lésungswirmen der End-
produkte fiir alle Losungen zu einer {ibereinstimmenden theoretischen
Aktivierungsenergie gelangt. Diese entspricht,
wie sich durch ihre Brauchbarkeit fiir die Be- p
rechnung der theoretischen Reaktionsgeschwin- # 7
digkeitskonstanten ergibt, der eigentlichen /
Aktivierungswirme der Umsetzung, bhezogen e
auf den Gaszustand?'). .~

Wir haben nun zur Bestdtigung unserer
Befunde die Sulfurierung des 1.9-Benz-
anthrons, die wir schon frither reaktions-
kinetisch untersucht hatten?), in gleicher Weise
durch Bestimmung der Losungswiarmen aller
Umsetzungsteilnehmer zur Berechnung der '
theoretischen Aktivierungsenergie heran- o feahtionsmesser
gezogen. Um das Ergebnis vorwegzunehmen, e—elerdimungsmesser
sei gesagt, dal} sich auch hier wieder die bei .
der Anthrachinon-sulfonsiure-(2) festgestellten \
Regelmiafligkeiten ergaben. L o

Tafel 1 gibt die von uns ermittelten Lo- % wnsGy W
sungswirmen wieder. In Abbild. 1 sind diese Abbild. 1.
bildlich wiedergegeben. Man erkennt den ganz Losungswirmen Kcal/Mol.

2

1) B. 70, 333 [1937]. %) Journ. prakt. Chem. [2] 145, 281 [1936].
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ahnlichen Verlauf der Kurven und erhilt in Rethe 3 der Tafel 2 die theore-
tischen Aktivierungsenergien, deren verhdltnismidfige Abweichungen vom
Mittelwert in Reihe 4 enthalten sind.

Tafel 1. Ldsungswirmen in cal/Mol. Reihe 1: Konz. d. Schwefelsiure; 2: Lésungswirme
des Benzanthrons; 3: des Mischungswassers bei Herstellung der Schwefelsdure; 4: der
Benzanthron-sulforsdure-(6); 5: des Reaktionswassers.

1 2 3 4 5
91.0 9400 4125 6300 4290
95.6 11800 2185 7830 7430
99.0 15530 550 9300 9190

Tafel 2. Aktivierungsenergie der Benzanthron-Sulfurierung. Reihe 1: Konz. d. Schwefel-
sédure; 2: Q gefunden; 3: Q berechnet; 4: Abweichung der berechneten Q-Werte vom

Mittelwert.

1 2 3 4
91.0 30100 27165 99.1 9%,
95.6 26600 27875 101.89,
99.0 24 800 27210 99.3 9%,

27400 100.09%,

Die Aktivierungsenergie der Monosulfurierung des Benzanthrons betragt
demnach 27400 cal.

Berechnet man mit dieser Aktivierungsenergie die Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten entspr. der Kollisionstheorie, so findet man wieder, daf diese
Theorie die Verhdltnisse richtig wiedergibt. In Tafel 3 sind die aus unseren
Messungen sich ergebenden Berechnungen zusammengestellt.

Tafel 3. Vergleich der berechneten und gefundenen Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten. K, = Konstaute gefunden, Ky, = Konstante mit den experimentell er-
mittelten Q-Werten berechnet, Xy, = mit dem theoretischen Q-Wert berechnete

Konstante. 7 = Anzahl der Zusammenst6Be, fiir die Berechnung verwendet.

Konz. d. ! .

H,80, 7..10% Kg Kpa Klm/Kg K Kbn/Kg
91.0 4.08 1.2x10-% 5.3x10-3 400 2.1x10-* 17.5
95.6 4.60 1.1x10~4 3.8x10-1 3000 2.7x10~1 2.4
99.0 7.64 2.5x10-# 54 2000 8.7x10-1 0.4

Die Berechnung erfolgte nach der Formel: k = pZgx 100/(6.019 x 10%) x e-¥/BT, in
der 7 die Anzahl der ZusammenstdBe zwisclien Benzanthronmolekiilen und Schwefel-
siuremolekiilen ist3).

Als FErgebnis unserer bisherigen Untersuchung der Zusammenhinge
zwischen Lisungswirmen der Umsetzungsteilnehmer und Aktivierungsenergie
von Umsetzungen ergibt sich daher mit Sicherheit, dafl die bei Umsetzungen
in LOsung ermittelten Aktivierungsenergien nicht gleichzusetzen
sind der theoretischen Aktivierungsenergie dieser Umsetzung in der Gas-
phase.

Ist das Liosungsmittel selbst einer der Umsetzungsteilnehmer, dann kann
man durch Bestimmung der Losungswirmen aller Umsetzungsteilnehmer und

3) B. 69, 2618 [1936].
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sinngemife Zuzdhlung der Losungswarmen der Umsetzungsprodukte sowie
Subtraktion der Losungswirmen der Ausgangsstoffe zur experimentell er-
mittelten Aktivierungsenergie die wahre Aktivierungsenergie der Umsetzung
bestimmen, die sich fiir alle Konzentrationen usw. fiir eine bestimmte Um-
setzung konstant erweist und gleich der Aktivierungsenergie im Gaszustand ist.

Fiir Umsetzungen in Losung, bei denen das Lsungsmittel nicht direkt in
die Umsetzung eingreift, sondern nur indirekt durch Verdnderung der ener-
getischen Zustinde der Umsetzungsteilnehmer, werden durch in Angriff ge-
nommene Versuche die Verhiltnisse erst klarzulegen sein.

206. Horst Bohme und Gerhard Steinke: Zur Persdure-Oxydation
von Fetten.
[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Universitit Berlin.]
(Fingegangen am 12. Juli 1937.)

Die Bestimmung doppelter Bindungen in Tetten mittels Persiure-
oxydation ist Dbereits von zwei verschiedenen Seiten mit Erfolg versucht
worden. Bodendoril) verwandte Benzopersiure zur Ermittlung von Kakao-
butterfalschungen. Er stellte fest, dall bei Kakaobutter der Persdureverbrauch
der Jodzahl entsprach und fand weiter, dall durch verschiedene Zusitze dieser
durch Blindversuch festgelegte Vetbrauch zum Teil charakteristisch ver-
andert wurde. Smit?) benutzte Peressigsidure zur Bestimmung der doppelten
Bindungen in verschiedenen Fetten und Olen und stellte fest, dal die auf-
genommene Menge Sauerstoff in allen Fallen genau der nach der Methode von
Wijs aufgenommenen Menge Jod dquivalent war.

Durch Untersuchungen verschiedener Autoren?®) ist nun gezeigt worden,
daB Doppelbindungen je nach ihrer Lage durch Persiure verschieden schnell
oxydiert werden und daf . a. konjugierte Doppelbindungen nicht quantitativ
oxydiert werden. In neuerer Zeit hat weiter Kaufmann®) mit Hilfe seiner
., Rhodan-Zahl* und , Dien-Zahl“ den verschiedenen Wert einzelner Doppel-
bindungen auch in Fetten belegt. Man konnte so erwarten, daB bei der Per-
siureoxydation der Fette zum Teil geringere Werte gefunden werden, als
theoretisch zu erwarten sind, und daf Diskrepanzen zwischen Jodzahi und
Persdureverbrauch auftreten. Es erschien weiter interessant, den genauen
zeitlichen Verlauf der Persdureoxydation festzustellen, um auch hieraus auf
Unterschiede in der Reaktionsbereitschaft einzelner Doppelbindungen schlieBen
zu konnen. Benzopersiure reagiert bei Zimmertemperatur ziemlich schnell,
wodurch in vielen Tfdllen eine genaue zeitliche Verfolgung des Oxydations-
verlaufes erschwert wird. Peressigsiure schieu ungeeignet, da hier als Losungs-
mittel der nicht indifferente Fisessig benutzt wird. Am geeignetsten hielten
wir Phthalmonopersiure, die nach der vor kurzem gegebenen Darstellungs-
weise®) leicht zuginglich ist. Auflerdem hat diese Persaure noch den Vorteil,

Y Pharmaz. Ztg. 94, 384 |1929).
2) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 49, 691 [1930].
3) vergl. Bodendori, Arch. Pharmaz. 1930, 491.
%) Studien auf dem Fettgebiet, Berlin 1935; B. 70, 903 [1937].
5 Bohme, B. 70, 903 [1937].
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