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Uber den zeitlichen Verlauf des Zerfalles der 
1VIalons/iure in Kohlens ure und Essigs ure 

von 

J o s e f  L indner .  

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universit~it in Czernowitz. 

(Mit 2 Textfiguren.) 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 6. Juni  1907.) 

Wie schon seit langer Zeit bekann t  ist, zerf~.llt die Malon- 
s~iure bei ihrem Schmelzpunk te  glatt  in Kohlensg.ure und 
Essigsiiure.  Auf Veran lassung  des Herrn Prof. C. P o m e r a n z ,  

der gefunden hatte, daft diese Reaktion in Eisess ig lSsung schon 
bei W a s s e r b a d t e m p e r a t u r  mit merkl icher  Geschwindigkei t  vor  

sich geht, habe ich es un te rnommen,  diesen Vorgang  messend  
zu verfolgen. 

Diese Reaktion ist zwar,  wenn  sie nach dem Schema  
CH2(COOH)e z C H 3 C O O H + C O ,  > verl/iuft, eine monomoleku-  

late, es war' jedoch von vornehere in  die MSglichkeit  nicht aus-  
zuschlieflen, dal3, da die Essigsg.ure im flfissigen Zus tande  zu- 

mindest  d imolekular  ist, die Reaktion von h6herer  ats der 
ersten Ordnung  sein konnte, also e twa 

2 CHe(COOH)~ - -  (CHsCOOH),> + 2 CO 2. 

Bevor ich die Versuchsresul ta te  wiedergebe,  will ich kurz  

den nebenbei  skizzier ten Appara t  beschreiben,  dessen  ich 
reich bei der Ausff ihrung dieser Arbeit bediente. 

Der zur  Aufnahme des Reakt ionsgemisches  dienende 
Kolben a wurde  zu Beginn des Versuches  mit e twas  Glas- 

draht 1 beschickt  und hierauf mit Eisessig nahe bis zur  Mfindung 

1 Der Glasdraht hatte den Zweck, die Gasabscheidung zu regeln. 
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gef/illt. Durch die Einlei tungsr6hre b wurde bei der Versuchs-  
temperatur  (Siedepunkt des Wassers)  ein Kohlens/ iurestrom 
bis zur S/ittigung des Eisessigs eingeleitet. Hierauf  wurde die 
Einlei tungsr6hre soweit  zurf ickgezogen,  dal3 sie nicht mehr in 
die Fltissigkeit tauchte und durch kurzes Ltiffen des St~Spsels 
die in eine d/innwandige Glasr/Shre eingeschmolzene Malon- 
s~ure in den Kolben gebracht,  wobei der KohlensS, urestrom 
nicht unterbrochen wurde. Nunmehr  wurde die R6hre b ganz 

b 

Fig. 1. 

zurt ickgezogen,  durch einen Glasstab ersetzt  und die Ver- 
bindung zwischen den R6hren c und d hergestellt. 

Mittels des Glasstabes wurde das Glasr/Shrchen mit der 
MalonsS.ure zerdr/.ickt. Das sich jetzt  entwickelnde Gas entwich 
dutch die R6hre c, die mit einem erweiterten Ende in den 
StOpsel des Kolbens eingeffigt war, um das Zurtickfliel3en des 
mitgeffihrten Eisessigs zu erleichtern; das absteigende Ende 
hingegen war  kurz und enge gewiihlt, so dab der mit Kohlen- 
sg.ure geffillte und den Tempera tu r schwankungen  ausgesetzte  
Raum ein mOglichst kleiner war. Durch die R/Shre d trat das 
Gas in ein sehr kleines Waschgefttl3 f mit Wasse r  ein, durch 
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welches  die letzten Spuren von mitgeft ihrtem Eisess ig  zurt ick-  
gehal ten  wurden.  

Das freie Ende  der Nat ronkalkrShre  h war  mit einer Saug-  

pumpe  verbunden.  Der mit dieser  e rzeugte  kr~ftige Luf ts t rom 

trat durch die NatronkalkrShre  e in das Waschgef/ifi  f ein und 

ftihrte das hier in den Luf ts t rom eintretende Kohlend ioxyd  
rasch in die T rockenr6hre  g und in die NatronkalkrShre  h fort. 
Von Zeit zu Zeit  wurde  letztere ausge tausch t  und gewogen.  

Auf  diese Weise  konnte die bei der Reaktion in einer bes t immten 

Zeit  gebildete Kohlens/iure ohne Unte rb rechung  des Versuches  
g e m e s s e n  werden.  

Die beschr iebene  Ver suchsano rdnung  ermSglichte es, den 
Kohlens~iuregehalt der LSsung wg.hrend der ganzen  Dauer  des 

Ver suches  kons tant  zu halten, da die T e m p e r a t u r  und der 
Druck wtthrend dieser Zeit unveri indert  blieben, so daft die 

vom Nat ronkalk  au fgenommene  Kohlens/iure stets der durch 
die Reaktion frei gewordenen  entsprach.  

In den nachs tehenden  Tabel len  ist unter  S die der in 

L6sung  vorhandenen  MalonsS.ure entsprechende Kohlenstiure- 
menge  zu verstehen, e bedeute t  die zu einer bes t immten  Zeit 

entwickel te  Kohlenstiure, t die Zeit  in Minuten, K die Konstante  

so 
fth" Reaktionen erster  Ordnung - -  l n - ~ .  

Als Anfang der Reaktion wurde  nicht der Moment  des 
Einft ihrens der Malons/iure in Eisessig gewtthlt, da ja  die Auf- 

l a sung  der Malons/iure einige Zeit beansprucht ,  w/ihrend der 

die Gasen twick lung  keine regelm~13ige sein kann,  sondern  ein 

sp/iterer Zeitpunkt,  e twa eine Stunde nach Beginn des Ver- 
suches.  

V e r s u e h  1. 

T e m p e r a t u r  100 bis 100"2 ~ . Verwendet  wurden  36 " 3 5 g  
Eisessig und 3 " 1 7 9 6 g  Malonstture, en tsprechend 1 " 3 4 5 2 g  

Kohlens~ure,  S o ~  1"2668. 

t e S K. 10~ 

60 0"0656 1"2012 886 
213 0"2104 1-0564 852 

276 0"2717 0"9951 875 
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t e S K .  106 

336 0"3157 0"9511 854 

397 0"3794 0"8874 868 

457 0"4220 0"8448 884 

V e r s u c h  2. 

T e m p e r a t u r  100 bis 100"2 ~ \ ' e r w e n d e t  wurden  9 3 " 9 8 g  
Eisess ig  und 3 " 5 1 8 1 g  Malons~.ure, en tsprechend 1"4884g  
Kohlens~ure;  So : 1 �9 3973. 

t e S K .  106 

132" 0"1549 1"2424 891 

181 0"2047 1"1926 875 
241 0"2681 1"1292 884 

307 0"3394 1"0579 907 
361 0"3933 1"0040 916 

482 0"5025 0"8948 926 
515 0"5332 0"8641 933 

V e r s u c h  3. 

T e m p e r a t u r  100 bis 100"2 ~ . Verwendet  wurden  42" 11 g 

Eisess ig  und 3 " 4 8 4 7 g  Malons~.ure, entsprechend 1"4743g  

Kohlens~.ure; S O - -  1"3951. 

t c S K .  106 

121 0"1374 1"2577 857 

241 0"2607 1"1344 859 
298 0"3111 1"0840 847 

351 0"3587 1"0364 847 

425 0"4243 0 -9708  852 

487 0"4703 0 9248 845 
591 0"5482 0"8469 845 

V e r s u c h  4. 

T e m p e r a t u r  98"4  b i s 9 8 " 6  ~ Verwendet  wurden  9 7 " 9 9 g  

Eisess ig  und 4"0338,,,~ Malons~ure,  en tsprechend 1"7064g  

Kohlens~ure;  S o - -  1' 6564. 
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t e S K.  10 o 

130 0"1289 1"5275 624 

191 0"1775 1"4789 594 

271 0"2498 1"4066 603 

335 0"3064 1"3500 610 

Die vier Versuche zeigen, daft die untersuchte Reaktion 

tats/ichlich eine monomolekulare ist. W/ihrend abel" die Kon- 

stanten K aus den ersten drei Versuchen eine recht gute I]'ber- 

e inst immung zeigen, ist die aus dem vierten berechnete um ein 

Betrg.chtliches kleiner. Diese aufffi.llige Verminderung der Kon- 

stanten kl/irte sich alsbald dadurch auf, dab der Siedepunkt 

des Wassers  w/ihrend dieses Versuches infolge des auf3er- 

gew6hnlich niederen Barometerstandes tiefer lag. Dies wurde 

noch dutch die nachfolgenden Versuche best/i.tigt, welche den 

Zweck hatten, den EinfluI3 der Temperaturver/ inderungen auf 

die Konstante der Reaktionsgeschwindigkeit  festzustellen. Da- 

zu wurde der Siedepunkt der Flfissigkeit im Wasserbade  durch 

Zusatz  von Salz erh6ht und darauf  die Reaktionsgeschwindig-  

keit gemessen.  

Versuch  5. 

Verwendet wurden 46 '  5 g Eisessig trod 4" 8347 g Malon- 

s/iure, entsprechend 2 " 0 4 5 4 g  Kohlens~ure; S o - - 2 " 0 1 0 2 .  Die 

Anfangstemperatur  war 98" 5 ~ 

t e S K .  10 6 

71 0"0887 1-9215 (335 

127 0"1632 1"8470 665 

Nun wurde die Temperatur  auf 99" 1~ erh6ht und dat'auf 

von neuem S O bestimmt. Es betrug 1"6668. 

t e s K. 106 

64 O" 0744 1 �9 5924 714 

120 O" 1349 1 - 5319 702 
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V e r s u c h  6. 

Verwende t  wurden  90gr Eisessig und 7" 3 9 4 5 g  Malon- 
siiure, entsprechend 3 .1284  g Kohlenstture;  S O - -  2" 7228. Die 

Anfangs tempera tur  war  99 '  4. 

t e S K .  10 6 

67 0" 1315 2"5913 739 
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Fig .  2. 

Die T e m p e r a t u r  w u r d e j e t z t  a u f l 0 0  ~ e r h 6 h t ; S o - - 2 " 4 8 5 2 .  

t e S K .  106 

58 0"1220 2"3632 838 
121 0"2353 2"2499 822 

Nach weiterer  T e m p e r a t u r e r h 6 h u n g  ergab sich noch ein 
Wer t  ffir K.  106 - -  1150 bei 102" ~ 5 , doch erlitt der Versuch 

hierauf eine Unterbrechung.  
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V e r s u e h  7. 

Verwende t  wurden  5 0 g  Eisess ig  und 5 " 7 0 9 3 g  Malon- 

s/iure, en tsprechend 2 " 4 1 5 5 g  Kohlens~iure; S o z 2"0997. 

t e S K. 10~ Temp. 

44 0"1302 1"9695 1455 104"5 ~ 

84 0"2433 1"8564 1466 104"7 
132 0"3843 1"7154 1531 104"9 

178 0"4859 1"6138 1478 104"5 
239 0"6568 1"4429 1570 105"1 

Werden  die in den Versuchen  5 bis 7 gefundenen Wer te  

von K und die Tempera tu ren  T auf  die Achsen  eines Koordi-  
na t ensys t ems  aufgetragen,  so ergibt sich eine Kurve, die nu t  

wenig  von einer Geraden abweicht.  Die beiden Gr613en sind 
also in diesem kleinen Intervalle (von 6 Graden) einander  fast  

proport ional .  
Nach dem Ergebnisse  der angeft ihrten Versuche  ist also 

der Zerfall der Malons~ure in EisessigRSsung eine mono-  
molekulare  Reaktion. 

Z u m  Schlusse  habe ich noch die angenehme  Pflicht zu  

erftillen, Her rn  Prof. C. P o m e r a n z  ftir die Anregung  und die 
F6rderung  der Arbeit zu danken.  


