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Das Diphenylearbazon C¢H;-NH.-NH.CO-N=N-.CH; ist
bekanntlich sowohl zur Salzbildung mit Schwermetallen als auch
mit Alkalien beftihigt. Wésserige Losungen der Alkaligalze des
Diphenylcarbazons sind jedoch nicht bestéindig und verlieren bei
lingerem Stehen ihre intensive orangerote Farbel. Als Zer-
setzungsprodukt entsteht neben anderen Verbindungen ein farb-
loses Oxydationsprodukt des Diphenylcarbazons, welches urspriing-
lich als Diphenylcarbodiazon aufgefat wurde®. Nach Unter-
suchungen von E. BAMBERGER® besitzt letztere Verbindung jedoch
die Konstitution eines Diphenyl-oxy-tetrazoliumbetains
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Es wurde nun festgestellt, daf die Entfarbung des Diphenyl-
carbazons in ammoniakalischer Losung wesentlich rascher erfolgt
als etwa in natriumcarbonatalkalischer der gleichen Wasser-
stoffionenkonzentration. Des weiteren wurde gefunden, daB die
Greschwindigkeit der Entfirbung durch Spuren von Kupfersalzen
wesentlich beschleunigt, dagegen durch geringe Mengen an
Kaliumeyanid weitgehend herabgesetzt wird.

Bei Ausschlul von Luftsauerstoff sind ammoniakalische
Ldsungen von Diphenylcarbazon stabil; die Entfirbung derselben
bei Luftzutritt beruht demnach auf einer Autoxydation des Di-
phenylcarbazons. Bei der Bestimmung der zur Entfirbung ammo-

t P. Cazeneove, Bull. Soc. chim. France (3) 28 (1900) 592.

* G. Hewnen, Liebigs Ann. Chem. 263 (1891) 269.

* E. Baupercer, Ber. dtsch. chem. Ges, 44 (1911) 3749; Liebigs Ann. Chem,
446 (1926) 260.
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niakalischer Lidsungen von Diphenylcarbazon nétigen Sauerstoff-
menge wurde gefunden, daf ein Atom Sauerstoff ein Molekiil
Diphenylcarbazon zu oxydieren vermag. Ubereinstimmend mit
diesem Befund wurde als Oxydationsprodukt des Diphenylcar-
bazons das um zwei Wasserstoffatome #rmere ,Betain® isoliert.

In Losungen, die neben Ammoniak noch Ammonchlorid
enthalten, demnach ein kleineres pg besitzen, ist die durch ein
Sauerstoffatom entférbte Carbazonmenge wesentlich gréBer. Eine
Erkldrung hiefiir brachte die Feststellung, daB unter diesen Ver-
suchsbedingungen reichliche Mengen an Diphenylearbazid ent-
stehen. Offenbar disproportioniert sich das Diphenylcarbazon,
angeregt durch dessen gleichzeitig erfolgende Autoxydation gemif

/' N=N-GH
2 C,H,-NH.NH.CO-N=N-.C,H, — (C,H,-NH.NH.),CO +C |
N=N.C,H,
o} I
zu Diphenylcarbazid und dem oben erwihnten Betain.

Die katalytische Wirkung des Kupfers bei der Autoxyda-
tion des Diphenylcarbazon lieB vermuten, da die Oxydation des
letzteren nicht unmittelbar durch Sauverstoff erfolgt, vielmehr
primér durch eine Kupferverbindung bewirkt wird. Die kataly-
tische Wirkung des Kupfers kionnte darauf beruhen, daB aus
Kupfer (2) durch Auvtoxydation zunichst Kupfer (3)¢ entsteht,
welches das Carbazon unter Riickbildung von Kupfer (2) zu dem
Betain oxydiert. Das Carbazon kénnte aber auch durch Kupfer (2)
unter Bildung von Kupfer (1) oxydiert und letzteres durch Sauerstoff
wieder in Kupfer (2) iibergefiihrt werden. Ubereinstimmend mit
der letzteren Annahme wurde festgestellt, daB ammoniakalische
Kupfer(2)salzlosungen Diphenylcarbazon auch bei Ausschluf von
Sauerstoff zu oxydieren vermdgen, wobei sowohl die orangerote
Farbe des Carbazons als auch die blaue Kupferaminfarbe ver-
schwindet. Schiittelt man eine durch Kupferzusatz eben entfirbte
ammoniakalische Losung von Diphenylearbazon mit Luft, dann
erscheint in wenigen Sekunden die blaue Kupfer(2)aminfarbe
wieder. Die quantitative Bestimmung der zu der Oxydation des
Diphenylearbazons notigen Kupfermenge ergab, daB 2 Molekiile
des Kupfer(2)salzes ein Molekiil Diphenylcarbazon unter Ent-
firbung oxydieren.

Die katalytische Wirkung des Kupfers bei der Autoxyda-
tion des Diphenylcarbazons diirfte demnach darauf beruhen,

+ Uber die Rolle von Kupfer(3)verbindungen bei kupferkatalysierten Oxy-
dationsreaktionen vgl. ¥. Feer und R. Uzer, Mikrochemie 19 (1936) 132.
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daB das Kupfer(2)aminion das Diphenylcarbazon (bzw. dessen
in alkalischer Ldsung vorliegendes Anion) unter Bildung von
Kupfer(1) oxydiert; das entstandene Kupfer(l) autoxydiert sich
zu Kupfer(2) und kehrt wieder in die Reaktion zuriick. Die ver-
giftende Wirkung von Kaliumcyanid beruht offenbar auf der
Bildung des bekanntlich nicht autoxydablen Kupfer(1)cyanids.
Um einen weiteren Einblick in den Mechanismus der Reak-
tion zu gewinnen wurde die Kinetik derselben in Abhiingigkeit
von der Konzentration der Reaktions-
|

partner Diphenylearbazon, Kupfer
und Ammoniak untersucht. Die kine-
tischen Messungen erfolgten durch
photometrische Verfolgung der Ent- g7
firbung ammoniakalischer Losungen
von Diphenylearbazon mit Hilfe einer
kiirzlich an anderer Stelle beschrie-
benen Anordnung®. Um Stdrungen
durch Anderungen des pi auszuschal-
ten, wurden die Messungen unter Ver-
wendung eines NH,-NH,Cl-Puffers
(1:1) ausgefiithrt. Die Losungen wur-
den bei 15° mit Luft gesiittigt.

Als Maf der Reaktionsgeschwin-
digkeiten wurden die reziproken Werte
der Viertelwertzeiten 1/; verwendet.

Die Ermittlung der Abhingig-  Fig L
keit der Reaktionsgeschwindigkeit
von der Kupfer- und Ammoniakkonzentration erfolgte bei einer
Carbazonkonzentration von 3'5.105 Molen im Liter. Die Kupfer-
konzentration wurde von 1'75.10~7 bis 3.10—¢ Molen im Liter,
die Ammoniakkonzentration (bezogen auf freies NH;) von 6'25.10~3
bis 3+10~! Molen im Liter variiert.

Fig. 1. zeigt die Abh#ngigkeit der Reaktionsgeschwindig-
keit von der Kupferkonzentration bei konstanter Carbazonkonzen-
tration und verschiedenen Ammoniakkonzentrationen. Bei Ammo-
niakkonzentrationen zwischen 2% bis 10-10—2 Molen im Liter
besteht eine lineare Beziehung zwischen Reaktionsgeschwindig-
keit und Kupferkonzentration, die bei geringeren Ammoniakkon-
zentrationen nicht mehr vorhanden ist.

%

qos

® P. Krumnorz, Microchimica Acta I (1937) 205.
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Die Reaktionsgeschwindigkeit erreicht auch ohne Zusatz
von Kupfer einen merklichen Betrag, was im Hinblick auf die
katalytische Wirkung schon geringster Kupfermengen auf einen
Eigengehalt der Reaktionsansitze an Kupfer zuriickzufiihren sein
diirfte. Extrapoliert man die Geschwindigkeitskurven bis zum
Schnittpunkt mit der Abszisse, so erhiilt man als vermutlichen
Kupfergehalt der Reaktionsan-

Molen Kupfer im Liter®. Uberein- ¥ I3\
stimmend mit diesem Wert wurde g/ :g& Q\%
gefunden, daB die Reaktions- 3 N

geschwindigkeit durch Kalium-
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cyanidzusiitze von der Grifenordnung einer etwaigen Kupfer(1)-
cyanidbildung (bezogen auf obigen Kupfergehalt) wesentlich
herabgesetzt wird (Fig. 2). Eine Kaliumcyanidmenge von 3-10-7
Molen im Liter hemmt danach die Reaktion um das ca. vierfache,
héhere Cyanidkonzentrationen verringern die Reaktionsgeschwindig-
keit weitgehend. Es ist demnach wahrscheinlich, da8 die Autosy-
dation des Diphenylcarbazons bei vélliger Abwesenheit von
Kupferionen unterbleibt.

Was die Herkunft des in den Reaktionsansiitzen zweifellos
vorhandenen Kupfers betrifft, so diirfte dieses sowohl von dem
verwendeten Wasser als auch von den Reagentien herriihren.
Versuche, den Kupfergehalt dureh Destillation des Wassers iiber
S#uren, Laugen, Zinn und Zink herabzusetzen verliefen ergebnislos.

® W. Rersprrs und 8. L. Vies, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 44 (1925) 257,
bestimmten in analoger Weise bei der Untersuchung der Autoxydation von Sulfit
den Kupfergehalt ihrer Reaktionssansitze zu 3'10—7 Molen im Liter. — F. Hapgr
und O. H. Waxssroven Jonss, Z. physik. Chem. 18 (1932) 119, zu 2'5-10—6 Molen
im Liter.
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Wie aus Fig. 3 hervorgeht ist die Reaktionsgeschwindig-
keit innerhalb eines Bereiches von ca. 6 bis 50.10—3 Molen NH;,
im Liter auch bei Variation der Kupfermenge eine lineare Funk-
tion der Ammoniakkonzentration.

Bei weiterer Erhchung der Ammoniakkonzentration nimmt
die Reaktionsgeschwindigkeit nicht mehr linear zu, erreicht bei
ca. 0’1 Molen NH, im Liter ein Maximum, um bei h8heren NH;-
Konzentrationen wieder

. . ¥
abzunehmen (Fig. 4). Eine ‘T
Erhohung der Wasser- gozy- ./“
stoffionenkonzentration —
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1=37510—7 m Cu , 25¢10—2 m NH..
| | 2=375¢10—" m Cu 125 10—~2 m NH,.
a1 02 W, 03 3=375+10—" m Cu** 62+10—5 m NH;.
mhil 4=15.10—%m Cu-* 62 103 m NH;.
5=call—"m Cure, 5+10—2 'NH, (Ordmatenwerte x 0°5).
Fig. 4. n=35+10—%m : x+m Diphenylcarbazon.

auf das Dreifache (Puffer 3NH, : 1NH,Cl) bewirkt, wie aus Fig. 3
hervorgeht, keine wesentliche Anderung der Reaktionsgeschwin-
digkeit.

Die Abhéngigkeit der Reakhonsgeschwmdlgkmt von der
Konzentration des Diphenylcarbazons ist bei Kupfergehalten von
35—15-10"" Molen im Liter sehr gering, merklich dagegen bei
sehr geringen Kupferkonzentrationen (Fig. b). Es ist jedoch méglich,
daB die Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Car-
bazonkonzentration in letzterem Falle zumindest teilweise durch
einen Kupfergehalt des Diphenylcarbazons vorgetduscht wird.

Dagegen besteht, wie einige orientierende Messungen zeigten,
eine bedeutende Abh#ngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von
der Sauerstoffkonzentration. In einer an Kupfer 3'75-10~7 m, an
Ammoniak 2'5.10~2m und an Diphenylcarbazon 35:10-%# Losung
ist die Reaktionsgeschwindigkeit in einer sauerstoffgesittigten
Lésung etwa dreimal hoher als in einer luftgestittigten.

Die Resultate der kinetischen Messungen zeigen zun#chst,
daB zumindest bei hoheren Kupferkonzentrationen, bei denen eine
nur geringe Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der

Monatshefte fiir Chemie, Band 70 31
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Carbazonkonzentration besteht, das Diphenylcarbazon offenbar
nicht an dem geschwindigkeitsbestimmenden Vorgang teilnimmt,
wohl aber Kupfer, Sauerstoff und Ammoniak. Vermutlich ist die
Autoxydation des gebildeten Kupfer(l)salzes langsamer als die
Reaktion zwischen Diphenylearbazon und Xupfer(2)aminsalz
und daher geschwindigkeitsbestimmend. Die Proportionalitiit der
Reaktionsgeschwindigkeit mit der Ammoniakkonzentration macht
es wahrscheinlich, daf letzteres den Awutoxydationsvorgang von
Kupfer(1) beschleunigt.

Eine beschleunigende Wirkung auf die Autoxydation des
Diphenylcarbazons besitzt aber nicht nur das Ammoniak, son-
dern auch dessen organische Derivate. In Tabelle 1 sind die
Viertelwertzeiten von Reaktionsansitzen mit einigen Aminen in
einer an Kupfer 3'10~° m, an Diphenylcarbazon 3'5.10-% m und
an Amin 10~® m Losung angefiihrt. Zur Konstanthaltung des
pa wurden die Versuche in einem 02 m Soda-Bicarbonatpuffer
vom py=10"4 ausgefiihrt.

Tabelle 1.
Ohne Amin Ammoniak Methylamin Dimethylamin Trimethylamin Pyridin
'=150 22 60 115 65 47

Es wurde weiterhin eine Reihe von als Oxydationskataly-
satoren bekannten Schwermetallsalzen hinsichtlich ihrer kataly-
tischen Wirkyng auf die Autoxydation des Diphenylcarbazons in
ammoniakalischer Losung untersucht.

Die Versuche wurden in einer an Ammoniak 5-10-2m, an
Diphenylcarbazon 351075 #m Lisung unter Zusatz von je 10~%¢
Metall (als Chlorid oder Nitrat) pro Kubikcentimeter ausgefiihrt.
In Tabelle 2 sind die Viertelwertzeiten sowie deren reziproke Werte
abziiglich des Wertes des Blindversuches ausgefiihrt.

Tabelle 2.

Metall O Ag Hg Pb Zn Fe Ni Co Mn Pt Pd Cu
=130 856 140 130 100 110 90 50 45 10 35 0°08%sek.
Yi—1ft;—=4 —1 0 2 1 38 12 14 90 22 12500X10°

Wie aus Tabelle 2 hervorgeht, ist die katalylische Wirksam-

keit der untersuchten Metalle mit Ausnahme des Platins im
Vergleich mit der Aktivitit des Kupfers sehr gering und ver-

" Die MeBresultate sind quantativ ohne weiteres nicht vergleichbar; bei

einem pg von 104 liegt Ammoniak zu ca. 90%, Trimethylamin zu ca. 80%

Pyridin praktisch vollstindig als katalytisch wirksames, nicht versalztes Molekiil

vor, wihrend Mono- und Dimethylamin als stirkere Basen zu ca. 60% versalzt sind,
'8 Berechnet aus Messungen bei geringeren Kupfergehalten.
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mutlich (zumindest teilweise) aaf eine Verunreinigung derselben
mit Kupfer (ca. 0°01 bis 0'1 % ) zuriickzufiihren. Aber auch die Wirk-
samkeit des Platins ist um ca. 2 Zehnerpotenzen geringer als
die des Kupfers.

Die katalytische Wirkung des Kupfers auf die Autoxyda-
tion des Diphenylearbazons ist danach von bemerkenswerter
Spezifitit.

Diese bedeutende Spezifitit und die hohe Empfindlichkeit
der Reaktion lassen es als aussichtsreich erscheinen, diese fiir
die quantitative Bestimmung sehr geringer Kupfermengen, vor-
nehmlich in Wissern zu verwenden. Die unter bestimmten Be-
dingungen vorhandene Proportionalitdt der Reaktionsgeschwindig-
keit mit der Kupferkonzentration bedeutet hiebei einen wesent-
lichen Vorteil. Einige diesbeziigliche Versuche ergaben z. B. in
kduflichem destilliertem Wasser Kupfergehalte bis zu 2.10-¢
Molen Kupfer im Liter.

Experimenteller Teil.
Oxydation von Diphenylcarbazon durch Luftsauerstoff.

100 cm® fassende Schliffflaschen wurden mit 75 em3 bei 15°
mit Luft gesittigten Wassers und 10 em® m NH, gefiillt und
eine Losung von 40 y Kupfer (als Sulfat) zugesetzt. Hierauf wurden
verschiedene Mengen einer 19%igen methanolischen Lisung von
reinem Diphenylcarbazon? zugefiigt, rasch mit Wasser aufgefiillt
und luftfrei verschlossen. Nach Zusatz von 0°75 e¢m? der Carbazon-
I6sung trat nach ca. 1 Minute Entfirbung ein. 1 em® der Car-
bazonlsung wurde in 5—10 Minuten, 15 e¢m?® in ca. 1 Stunde
verbraucht. Auf Zusatz von 175 ¢m? trat auch nach 24 Stunden
keine vollige Entfirbung ein. Fiir die in 100 em® Wasser bei
15° vorhandene Sauerstoffmenge von 1°0 mg berechnet sich unter
Zugrundelegung der Annahme, da8 ein Sauerstoffatom ein Molekiil
Diphenylearbazon oxydiert, ein Verbrauch von 15 mg Diphenyl-
carbazon, wihrend ein Verbrauch von 15 bis 17 mg gefunden wurde.

Wird der gleiche Versuch unter Zusatz von 10 em® eines
an NH; und NH,Cl molaren Puffers ausgefiibrt, dann werden
Mengen bis zu 15 em3 der 1%igen Carbazonlosung anndhernd
so rasch verbraucht wie in rein ammoniakalischer Losung. Im
Gegensatz zu dieser werden aber nach lingerem Stehen weitaus

® Vgl. dazu P. Krummorz und E. Krvmrorz, Mh. Chem. 70 (1937) 431, bzw.
S.-B. Akad. Wiss. Wien (115) 146 (1937) 431.

31*
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groBere Carbazonmengen entfdrbt. So verschwindet nach ca.
6 Stunden die Farbung von b cm® der Carbazonlosung bis auf
einen geringen Rest. Nach 24 Stunden verschwindet die Farbung
von 10 em?® Carbazonldsung bis auf eine Menge von ca. 1 em? (be-
stimmt durch Vergleich der Farbe der Losung mit Carbazon-
I6sungen bekannten Gehaltes).

Es scheint danach keine einfache stochiometrische Beziehung
zwischen Sauerstoffgehalt und Carbazongehalt zu bestehen.

Werden die Versuche in einer reinen Wasserstoffatmosphiire
mit luftfreiem Wasser ausgefiihrt, dann werden 05 cm3 der
1%igem Carbazonlosung nach ca. 6 Stunden entfdrbt, wahr-
scheinlich zufolge eines mnicht vollstindigen Awusschlusses von
Luftsauerstoff. Bei Luftzutritt erfolgt die Entfarbung in wenigen
Sekunden. Daraus darf wohl geschlossen werden, daf eine Ent-
firbung von Diphenylcarbazonlosungen bei Abwesenheit von
Sauerstoff nicht stattfindet.

‘Werden die in Anwesenheit von NH; und NH,Cl entfirb-
ten Carbazonlésungen mit einer schwefelsauren 0°005 % igen Li-
sung von Kaliumbichromat versetzt, dann tritt bei Mengen von
mehr als 1em? der 19%igen Diphenylcarbazonlosung in 100 cm?
die fiir Diphenylcarbazid charakterische Violettfiirbung auf?e,
deren Intensitit bei Verwendung griBerer Mengen an Diphenyl-
carbazon sehr betrdchtlich ist.

Darstellung von Diphenyl-oxy-Tetrazoliumbetain durch
Autoxytation von Diphenylcarbazon.

100 ¢m3 0'l m Ammoniak werden nach Zusatz von 01 mg
Kupfer (als Sulfat) innerhalb einer Stunde unter Schiitteln por-
tionenweise mit einer L#sung von 0Dg Diphenylcarbazon
in 20 em® Methanol versetzt. Nach Zugabe der halben Carbazon-
menge werden weitere 0'L mg Kupfer zugefiigt. Ist die rote Farbe
des Diphenylcarbazons verschwunden, was zumeist nach ca.
1 Stunde der Fall ist, so wird die schmutzig-gelbe Losung im
Vacuum bei ca. 40° eingedampft. Der Riickstand wird in Alkohol
aufgenommen, filtriert und mit viel Ather gefillt. Das Rohpro-
dukt (ca. 025 g) wird aus verdiinntem Alkohol unter Zusatz von
wenig Tierkohle umgeldst. Ausbeute an reinem Betain vom Knall-
punktt 178—180° 0’16 bis 072 g. '

10 P, Krumeorz und E. Krummorz, loc. cit. Das verwendete Diphenylcar-

hazon war praktisch frei von Diphenylcarbazid.
1 K. BamBercer, loc. cit.
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Oxydation von Diphenylcarbazon durch Kupfer(2)-
aminsalz.

In einem mit einer Mikrobiirette von 10e¢m? Inhalt ver-
bundenen Kiélbchen von 150 ¢m3 Inhalt werden 464 mg Kupfer
(als Sulfat) in 75 em® Wasser gelost zum Sieden erhitzt und
unter Durchleiten von Wasserstoff erkalter gelassen. Hierauf
wird 1 em® Ammoniak (d 091) zugefiigt und im Wasserstoffstrome
eine 0'19%ige methanolische Lsung von reinem Diphenylcarbazon
zuflieBen gelassen. Ca. 9em3 der Carbazonlosung werden im
MaBe des Zutropfens entfirbt, ein weiterer halber Kubikcentimeter
in einigen Minuten. Auf Zusatz eines weiteren Kubikcentimeters
bleibt die Férbung ca. 20 Minuten bestehen und verschwindet
dann langsam, offenbar durch Zutritt geringer Sauerstoffmengen.
Unter Zugrundelegung der Annahme, daB ein Molekiil Diphenyl-
carbazon durch 2 Molekiile Kupferaminsalz oxydiert wird, be-
rechnet sich ein Verbrauch von 9'44 mg Diphenylcarbazon, wihrend
experimentell ein Verbrauch von 9—10mg gefunden wurde.

Reaktionskinetische Messungen.

Die kinetischen Messungen erfolgten durch zeitliche Ver-
folgung der Entfirbung ammoniakalischer Lisungen von Diphenyl-
carbazon mit Hilfe eines lichtelektrischen Photometers!?. Das
Photometer befand sich in einem Thermostaten von 15°% bei
welcher Temperatur simtliche Messungen ausgefiihrt wurden. Zur
Aufnahme der Reaktionsanséitze dienten Kiivetten von 5 em? In-
halt bei einer Schichththe von ca. 25 mm. Die Messungen erfolgten
mit blau-gefiltertem Licht (Filter BG7 4 mm dick von ScmOTT
nnd GEN Jena, Durchlissigkeitsmaximum ca. 500 pw).

Das Photometer wurde zunichst mit Carbazonldsungen be-
kannter Konzentration geeicht und die Ausschlige des zur Ab-
lesung des Photostromes dienenden MeBinstrumentes graphisch
als Funktion der Konzentration aufgetragen. Um eine Oxydation
des alkalischen FEichlosungen zu vermeiden erhielten letztere
neben 1% NaOH einen Zusatz von 05% KCN.

Sémtliche Gefife waren gut ausgedimpft und wurden vor
jeder Verwendung mit Salpeter-Schwefelsiiure gereinigt. Das
Trocknen der Pipetten erfolgte durch Durchblasen (nicht Saugen!)
eines gereinigten Luftstromes.

2 P. Krumnorz, loc. cit.
Monatshefte fiir Chemie, Band 70 o : , 32
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Das zu der Herstellung der Losungen verwendete Wasser
wurde durch Destillation von Leitungswasser in der von F. Rae-
PAPORT 13 beschriebenen Apparatur bereitet und in gut gediimpften
Flaschen aus Jenaer Glas aufbewahrt. Das gleiche gilt fiir die
aus reinstem Ammoniak und Salzsiure bereiteten Pufferlssungen.

Das Diphenylcarbazon* wurde durch zweimaliges UmlSsen
aus Alkohol gereinigt und zu 0°02 bis 0°08% in iiber Silberoxyd
destilliertem Alkohol gelost. Da die Farbintensitéit der Losungen
bei lingerem Stehen zunimmt, wurden hochstens drei Tage alte
Lsungen verwendet. ‘

Zur Ausfiihrung der kinetischen Messungen wurden die
Reaktionsansiitze aus Puffer und Kupferlésung (Volumen 4°7 em?)
in den Kiivetten vorgekiihlt und zu einem bestimmten Zeitpunkt
01 em® der Diphenylcarbazonlosung mit Hilfe einer geeigneten
Vorrichtung?® eingeblasen. Nach verschiedenen Zeiten wurden
die Ausschlige des MeBinstrumentes abgelesen, mit Hilfe der
Eichkurve die zugehdrigen Carbazonkonzentrationen ermittelt
und graphisch als Funktion der Reaktionszeiten dargestellt. Bei
geringen Reaktionszeiten erfolgte die Zeitmessung mit Hilfe eines
Metronoms. In den meisten Fillen wichen die Geschwindigkeits-
kurven innerhalb der Viertelwertzeiten nicht merklich von einer
Geraden ab; wo dies der Fall war, wurden die Viertelwertzeiten
nicht direkt dem Geschwindigkeitsdiagramm entnommen, sondern
durch Extrapolation der Anfangsgeschwindigkeiten ermittelt.

Die Reproduzierbarkeit der Messungen betrug bei Viertel-
wertzeiten von mehr als 10 Sekunden bei kupferfreien Ansiitzen
10—20%, bei groBeren Kupferkonzentrationen 5—10%. Jede
Messung wurde zumindest einmal wiederholt, fiir jede Reaktion
etwa 10 Punkte der Geschwindigkeitskurve aufgenommen. Auf
die detaillierte Angabe der zahlreichen FEinzelmessungen wird
verzichtet, da eine genaue rechnerische Auswertung der Resultate
im Hinblick auf die Kompliziertheit der Reaktion kaum moglich
ist und die prinzipiellen Ergebnisse aus den graphischen Dar-
stellungen hervorgehen.

13 F. RAPPAPORT. . ‘

4 Fir die kinetischen Messungen wurde die Molekillverbindung zwischen
Diphenylcarbazon und Diphenylearbazid (vgl. P. Krunnorz und E. Krummorz, loc.
cit.) verwendet, da zur Zeit der Ausfiibhrung der Messungen diese Verbindung

als reines Diphenylcarbazon galt und letzteres noch nicht bekannt war.
15 P, Krumnorz, loc. cit.



