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und zerlegte es mit 2-n. NH,: 0.8 g, die aus Methanol in derben Prismen voni 
Schip .  273O kamen. Mischprobe mit der Base ails dem Hydrojodid. 

ice],:: ---140/d (2 % in Chloroform). 
Benza l -Der iva t :  0.2 g Ather kochte inan niit 0.2 g Benzaldehyd und 

3 ccm Methanol, in denen 0.1 g Natrium aufgelijst war, 10 Min. unter Ruck- 
fluW, wohei gelbe Krystalle ausfielen: 0.15 g. Nan loste sie aus ziemlich vie1 
Methanol zu Nadeln urn. Schmp. 198-200" (luftl. Riihrchen). Angabe2) 
189-15)3° (ohne Vak.). Otto-Reaktion positiv. 

0.5 yo Verlust bei looo, Roch-Vak. 
C,,H,,O,N, (466). I3er. C 77.26, H 0.44, OCH, 6.64. 

Gef. ,, 76.50, ,, 6.38 (M.), ,, 5.90 (M.). 

295. Karl Lauer und Ryohei Oda: Der EinfluB des Losungsmittels 
alaf den Ablauf chemischer Reaktionen, XIII. Mitteil. : Losungswarme 
und Aktivierungsenergie bei Umsetzungen, deren einer Teilnehmer 

als Losungsmittel dient. 
i Aus d. Institut fur techn. Chemie d. Kaiser1.-Japan. Universitat in Kyoto.] 

(Eingegangen am 17. April 1937.) 

In dtr XTI. Mitteilung dieser Reilie konnten wir ain Beispiel der Sulfurie- 
rung des Anthrachinons zeigen, daB zwischen der IXisungswarme aller Uni- 
setzungsteilnehmer und der Aktivierungsenergie die Beziehung besteht, daW 
man durch Subtraktion der Losungswarmen deer Ausgangsstoffe von der ge- 
fundenen Aktivierungsenergie und Zuzahlen der Losungswarmen der End- 
produkte fur alle LGsungen zu einer iibereinstinimenden theoretischen 
Aktivierungsenergie gelangt. Diese entspricht, 
wie sich durch ihre Brauchbarkeit fiir die Be- 
rechnung der theoretischen Reaktionsgeschwin- 
digkeitskonstanten ergibt, der eigentlichen 
Aktivierungswarme der Urnsetzung, bezogen 
auf den Gaszustand'). 

Wir habeii nun zur Bestatigung unserer 

a n t h r o n s ,  die wir schon friiher reaktions- 
kinetisch untersucht hatten2), in gleicher Weise 
durch Bestimmung der Losungswarmen aller 
Umsetzuiigsteilnehmer zur Rerechnung der  

gezogen. Uni das Ergebnis vorwegzunehinen, 
sei gesagt, daI3 sich auch hier wieder die bei 
der Anthracliinon-sulfonsaure-(Z) festgestellten 
Regelmafiigkeiten ergaben. 

sungswarnien wieder. In  Abbild. 1 sind diese Ahbild. 1. 
bildlich wiedergegeben. Man erkennt den ganz 1,8sungswarmen Kcal/Mol. 

Befunde die Sul fur ie rung  des  1.9-Benz- 

t h e  ore  t i s c h e n A k t i v i e r u n g s e n e r g i e heran- .. .I ...... 

Tafell gibt die von uns erinittelten I,& 95 %4S4 7@ 

l) R.  70, 333 119371. *) Joiirn. prakt. Chem. [21 145, 281 [1936]. 
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iihnlichen Verlauf der Kurven und erhalt in Reihe 3 der Tafel 2 die theore- 
tischen Aktivierungsenergien, deren verlialtnismaigige Abweichungen vom 
Mittelwert in Reihe 4 enthalten sind. 

T a f e l  1 .  1,osungswarmen in cal/Mol. Reihe 1 : Konz. d. Schwefelsaure; 2: 1,iisungswarme 
ties Hrnzaiithroris; 3 : des Mischungswassers bei Herstellung der Schwefelsaure ; 4 : der 

IIci~anthron-sulfoi~s~iure-(6) ; 5 : des Reaktionswassers. 
1 2 3 4 5 

01 .o 0 400 4125 6300 4290 
05 .o t 1 800 21 85 7830 7430 
". 0 15 530 550 9300 9100 

'Y af e l  2. Aktivierungsenergie der ~erizantliron-Sulfurier~ixi~. Reihe 1 : Konz. d. Schwefel- 
siiurc; 2:  0 gefnnden; 3 : Q berechnet; 4 :  Abweichutig der berechneten Q-Werte w n i  

Mittelwert. 
1 2 3 4 

01 .o 30 100 27 165 99.1 yo 
95.6 26600 27 875 101.8 yo 
90.0 24 800 27210 99.3 yo 

27 400 100.0 "/o 

Die Aktivierungsenergie der Monosulfurierung des Benzanthrons betragt 
deninacli 27 400 cal. 

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

'I 'af el 3 .  Vergleich der berechneten und gefundenen ReaktionsgeschwintLigkeits- 
lionstanten. K, = Konstante gefunden, Kt,;, = Konstnnte mit den experimentell er- 
mittelten Q-Werten berechnet, Kkil, -= mit dem theoretischen Q-Wert berecliiiete 

Konstante. Z T- Anzahl der %us:imrneiistolk, fiir die Herechnung verwendet. 

91.0 4.0s 1.2 x 10--5 5.3 x 1 0 - 3  400 2.1. x 10 -4 17.5 
95.0 4.60 1 . 1  x 10 -4  3.8 x 10-1 3000 2.7 x 10-4 2.4 
09.0 7.64 2.5 x 10F 5.4 2000 8.7 x 10-4 0.4 

Me Herechnung erfolgte i i d i  tier Formel: Ir = ~ Z s x  100/(6.019x loz3) x r h > l K r ,  in 
der Z die Anzahl der %us:immenstoOe zwischeii Henznnthroninolekiilen und Schwcfel- 
sliureniolekiilen ist a) .  

Als Xrgebnis unserer bisherigen Untersucliung der Zusammenhange 
zwisclien 1,iisungswarmen der Umsetzungsteilnehmer und Aktivierungsenergie 
von Umsetzungen ergibt sich daher niit Sicherheit, daig die bei Umsetzungen 
in L6 su n g ermittelten A k t iv  i e r u n g sene r g i e n n i c h t gl ei ch z u s e t z e n 
sind der theoretischen Aktivierungsenergie dieser TJmsetzung in der Gas- 
p h a s  e. 

1st das Losungsmittel selbst einer der Umsetzungsteilnehmer, dann kann 
inan durch Restimniung der Liisungswarmen aller Umsetzungsteilnehmer und 

') 13 69, 261s [1930] 



Nr. X/lO37) Rohmc, S t e i n k e .  1709 

sinngeinafie Zuzalilung der Losungswarmen der Umsetzungsprodukte sowie 
Subtraktion der Losungswarmen der Ausgangsstoffe zur experimentell er- 
niittelten Aktivierungsenergie die wahre Aktivierungsenergie der Umsetzung 
bestimnien, die sich fur alle Konzentrationen usw. fur eine bestimmte Uni- 
setzung konstaiit erweist und gleicli der Aktivierungsenergie im Gasmstand ist . 

E'iir Unisetzungeli in Liisung, bei denen das l,osungslnittel niclit direkt in 
die Unisetzung eingreift, sondern nur indirekt durch Veranderung der ener- 
getischen Zustande der Umsetzuiigsteilnelinier, werden durch in Angriff ge- 
nonimene Versuche die Vethaltnisse erst klarzulegen sein. 

296. Hors t Bohme und Gerhard Steinke: Zur Persaure-Oxydation 
von Fetten. 

[Rus d. I'harinazeut. Institut cl. UniversitLt Berlin.] 
(I$ingegaiigen am 12. Juli 1937.) 

Die Bestinimung doppelter Bindungen in Petten niittels Persiiire- 
oxydatioii ist bereits von zwei verschiedenen Seiten mit Erfolg versucht 
worden. 1-2 ode  ri dorf 1) verwandte Benzopersaure zur Eh-mittlung von Kakao- 
hutterfalschungen. Er stellte fest, daB bei Kakaobutter der Persaureverbrauch 
der Jodzahl entsprach und fand weiter, daB durch Verschiedene Zusatze dieser 
durch Blindversuch festgelegte Verbrauch zum Teil charakteristisch ver- 
aindert wurde. S niit2) benutztte Peressigsaure zur Bestimmung der doppelten 
Bindungen in verschiedenen Fetten und Glen und stellte fest, daB die auf- 
geiioinmene Menge Sauerstoff in allen Fallen genau der nacli der Methode von 
W i  j s aufgenonimenen Menge Jod aquivalent war. 

1)urch Untersuchungen verschiedener Autoren 3, ist nun gezeigt worden, 
daO Doppelbindungen je nach ilirer Lage durch Persaure verschiedeii schnell 
axycliert werden und daL3 u. a. konjugierte Doppelbindiingen nicht quantitativ 
oxydicrt werden. In  neuerer Zeit hat weiter Kaufrnann4) mit Hilfe seiner 
r rhoclan-Zahl“ und ,,Zen-Zalil" den verschiedenen Wert einzelner Doppel- 
bindungen aucli in Petten belegt. Man konnte so erwarten, da13 bei der Per- 
saureoxydation der Ii'ette zum Teil geringere Werte gefunden werden, als 
theoretisch zu erwat-ten sind, und daB Diskrepanzen zwisclien Jodzalil und 
Persaureverbrauch auftreten. Es erschien weiter interessant, den genauen 
zeitlichen Verlauf der Persaureoxydation festzustellen, uni auch hieraus auf 
IJnterschiede in der Realrtionsbereitschaft einzelner D oppelbindungen schliel3en 
zu konnen. Benzopersaure reagiert bei Ziminertemperatur ziemlich schnell, 
wodurch in vielen Fallen eine genaue zeitliche Verfolgung des Oxydations- 
verlaufes erschwert wird. Peressigsaure schien ungeeignet, da liier als Liisungs- 
niittel der nicht indifferente Eisessig bentttzt wird. Am geeignetsteti hielten 
wir P h tha lmonopersaure ,  die nach der vor kurzem gegebenen Darstellungs- 
weise6) leicht zuganglich ist. AuBerdem hat diese Persaure noch den Vorteil, 

1) Pharmaz. Ztg. 74, 384 119291. 
z, Rec. Trav. chini. Pays-Bas 49, 691 
3) vergl. Boclendorf, Arch. Pharinaz. 
4) Studien auf dem Pcttgebiet, Berlin 
5, Bohme,  B. 70, 903 119371. 
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