
9. J . G . B o g u s k i u. N . K a j a n d e r : U e b e r d i e G e s c h w i n d i g k e i t 
d e r c h e m i s c h e n Réact ion. 

(Eingegangen am 6. Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn . O p p e n h e i m ) . 

Z w e i t e M i 11 h e i 1 un g. 

V o r K u r z e m ') w u r d e von e in em von uns nachgew i e s en , dass die 

G e s c h w i n d i g k e i t der Kohlensäureentwickelung be im Auflösen von ca r -

r a r i s c h e m M a r m o r i n Salzsäure, i n höchst e in facher Abhängigkeit v on 

der C o n c e n t r a t i o n der l e t z te ren s i c h befindet. A u s den V e r s u c h e n 

g i n g h e r v o r , dass die M e n g e i n u n e n d l i c h k u r z e m Z e i t r a u m s i ch 

e n t w i c k e l n d e r Kohlensäure in d i r e c t em Verhältniss z u r C o n c e n t r a t i o n 

der Salzsäure i n demse lben Zeiträume s t eh t , u n d die Grösse des i n 

de r G l e i c h u n g 
d [ C 0 2 ] = kydt 

eingefügten Coöfficienten k g l e i ch 0 .044 ± 0 .003 bei 20° und A t m o ­
sphärendruck w a r . 

D i e e rha l t enen Resu l t a t e b e w o g e n u n s n u n mi t d en U n t e r s u c h u n g e n 

i n d ieser R i c h t u n g und z w a r m i t der E i n w i r k u n g a n d e r e r Säureu au f 

M a r m o r , f o r t zu fahren . W i r begannen mi t der homo l og en R e i h e der 

Fettsäuren, i n der V o r a u s s e t z u n g , dass m i t der regelmässigen V e r ­

änderlichkeit i n der Grösse ihres M o l e e u l a r g e w i c h t e s e ine eben so lche 

Veränderlichkeit i n der Grösse des Coëfficienten k s ta t t f inden würde. 

D i e mi t A m e i s e n - u n d Essigsäure e rha l t enen Resu l t a t e l a s sen s i ch i n 

F o l g e n d e m zusammen fassen . 

D i e E i n w i r k u n g ob iger Säuren au f M a r m o r entz ieht s i ch , i n Fo l g e 

i h r e r Unregelmässigkeit, j ede r g enaueren V e r f o l g u n g . B e i m E i n t a u c h e n 

e ine r vo rhe r m i t Salzsäure geglätteten M a r m o r p l a t t e i n j ede d ieser 

be iden Säuren w i r d die Oberfläche r a u h , und k l e i n e S p l i t t e r c h e n , d ie 

s i c h vom M a r m o r loslösen, d i enen a ls neue Q u e l l e n z u r Kohlensäure­

e n t w i c k e l u n g . H i e r d u r c h w i r d n u n j ede r V e r s u c h z u r U n t e r s u c h u n g 

der S c h n e l l i g k e i t der R e a c t i o n unmöglich g e m a c h t , d a e ine H a u p t b e ­

d i n g u n g , die Beständigkeit der Grösse der d ie Kohlensäure e n t w i c k e l n ­

den Oberfläche, n icht e ingeha l t en w e r d e n k a n n . Quan t i t a t i v e U n t e r -

s t i chungen e r g a b e n , dass h i e r k e i n e so lche Regelmässigkeit e x i s t i r t , 

w i e be i der E i n w i r k u n g v on Salzsäure. S o e rh i e l t en w i r z . B . für 

Essigsäure, ansta t t e iner Constanten Grösse, Z a h l e n , we l che i n den 
O r e n z e n z w i s c h e n 0 ,00042 u n d 0 ,0000741 lagen . 

D i e s e Resu l t a t e bewogen nns , die V e r s u c h e m i t den Fettsäuren 

fa l l en zu l a s s e n , u n d uns w i ede r den Mineralsäuren z u z u w e n d e n , 

namen t l i ch der S a l p e t e r - und der Bromwasserstoffsäure. D i e U n t e r ­

suchungsmethode b l i eb d iese lbe, w i e sie der eine von uns be i den a n a -

') Diese Berichte I X , 1G46. 
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logen V e r s u c h e n m i t Salzsäure a n w a n d t e , daher führen w i r , ohne uns 

auf W i e d e r h o l u n g e n e in zu l a s s en , i n nach fo l gender T a b e l l e d ie e rha l t enen 

Resu l t a t e a n , un te r Hinzufügen fo lgender P u n k t e : 

1) D i e T e m p e r a t u r i n a l l en V e r s u c h e n w a r c i r c a 20° . 

2) D i e anfängliche C o n c e n t r a t i o n (y0) i n j e d e m V e r s u c h e w a r 

eine v e r s ch i edene , u n d z w a r 9 bis 42 . 

3) D i e Z e i t d a u e r der E i n w i r k u n g v on 2 ' b is 10' . 

4) D u r c h AI w i r d M o d u l u s be ze i chne t , i m B r u c h e bedeutet der 

Zähler das verdoppe l te M o l e c u l a r g e w i c h t d e r en tsprechenden Säure, 

der N e n n e r das M o l e c u l a r g e w i c h t der Kohlensäure: 

Salpetersäure 

No. des 
Versuchs 

126 
44 

kM 

Hromwasserstoffsäure 

No. des 
Versuchs 

162 
44 

kM 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 

0.0194 
0.0196 
Ó0177 
0.0190 
0.0172 
0.0185 
0.0177 
0.0157 
0.0166 
0.0159 
0.0171 
0.0158 

Im Mittel 0.0175 

0.0178 
0.0181 
0.0179 
0.0196 
0.0194 
0.0196 
0.0184 
0.0186 
0.0198 
0.0172 
0.0178 

0.0185 

126 162 
V e r g l e i c h e n w i r nun die i m M i t t e l für k M u n d —rr kM e rha l tenen & 44 44 

73 
Z a h l e n m i t den früher aus den V e r s u c h e n m i t H C l für -,-:kM r e s u l -

44 

Hrenden , so f inden w i r , dass d i ese lben i m B e r e i c h e der B e o b a c b t u n g s -

feh lergrenzen unter e inander g l e i ch s i n d , und fo l g l i ch d e r C o e f f i ­

c i e n t k für d i e s e d r e i S ä u r e n i h r e m M o l e c u l a r g e w i c h t u m ­

g e k e h r t p r o p o r t i o n a l i s t . 

A u f der G l e i c h u n g : 

d [ C 0 2 J = fc^dt 

h a s i r e n d , wo raus die S c h n e l l i g k e i t der R e a c t i o n , 
d[CO'] ' 
~ät~ = * 

he r vo r g eh t , k o m m e n w i r z u m S c h l u s s , dass b e i d e r E i n w i r k u n g 
V e r s c h i e d e n e r S ä u r e n v o n g l e i c h e r C o n c e n t r a t i o n a u f 

3 ' 
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M a r m o r d i e S c h n e l l i g k e i t d e r K o h l e n s ä u r e e n t w i c k l n n g 

i n u m g e k e h r t e m V e r h ä l t n i s s e z u m M o l e e u l a r g e w i c h t e d e r 

e n t s p r e c h e n d e n S ä u r e s t e h t . 

E s ist selbstverständlich, dass dieser A u s s p r u c h n u r für die Säuren, 

we lche den d r e i Beobach tungen zu G r u n d e ge legt w o r d e n , ( C 1 H , 

B r H , N 0 3 H ) ge l t en k a n n . 

S t . P e t e r s b u r g , i m D e c e m b e r 1876. 

10. A u g u s t B e r n t h s e n : U e b e r d i e E i n w i r k u n g n a s c i r e n d e n 
W a s s e r s t o f f s a u f B e n z o t h i a m i d . 

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universität Bonn). 
(Hingegangen am 7. Januar ; verlesen in der Sitzung von Hrn . O p p e n h e i m . ) 

G e l e g e n t l i c h e iner vor längerer Z e i t begonnenen U n t e r s u c h u n g 

über die N a t u r der T h i a m i d e w a r v on m i r das V e r h a l t e n des dur ch 

E i n w i r k u n g von Schwe fe lwasse rs to f f au f B e n z y l c y a n i d g e w o n n e n e n 

P h e n y l a c e t o t h i a m i d s , C 6 H s — C H 2 — C S . N H 2 , gegen N a t r i u m a m a l ­

g a m geprüft w o r d e n . E s hatte s i ch dabe i e ine S u b s t a n z geb i lde t , 

v on der h i e r n u r mi tge the i l t s e i 1 ) , dass sie be i 1 0 7 ^ — 108° s c h m i l z t , 

i n A l k o h o l w e n i g , i n C h l o r o f o r m le icht löslich is t , da raus i n farb losen 

Blättchen k r y s t a l l i s i r t und mehr fachen A n a l y s e n zu fo lge die Z u s a m ­

mense t zung C 2 4 H 2 Y N S 2 besi tzt . Ih re B i l d u n g en tspr i ch t der G l e i ­

c h u n g : 

3 0 g H 9 N S - + - 8 H = C 2 4 H 2 7 N S 2 -t- 2 N H , -+- H 2 S . 

D i e s Resu l t a t Hess es a ls wünschenswerth e r s c h e i n e n , entsprechende 

V e r s u c h e m i t ande r en l e i chter zugänglicher T h i a m i d e n anzus t e l l en . 

W i r d B e n z o t h i a m i d , B 6 H 5 — C( , i n verdünnter a l k o h o l i -
X N H 2 

scher Lösung m i t N a t r i u m a m a l g a m b e h a n d e l t , so sche idet s i ch un te r 

gee igneten B e d i n g u n g e n e in fester Körper i n g e l b l i chen F l o c k e n ab . 

D e r s e l b e sche in t e in G e m i s c h zwe i e r e inander sehr ähnlicher S u b ­

s tanzen z u se in , von w e l c h e n die i n überwiegender M e n g e ents tehende 

die i n C h l o r o f o r m löslichere ist. D i e Chloroformlösung B e i d e r w i r d 

d u r c h abso lu ten A l k o h o l gefäl l t , und es sche iden s i ch voluminöse 

we isse oder g e l b l i c h e , auch röthlich gefärbte, feste F l o c k e n der S u b ­

s tanzen aus . D i e s e l b e n k o n n t e n b isher n u r i n a m o r p h e m Z u s t a n d er­

ha l t en w e r d e n . 

D a s H a u p t p r o d u k t löst s i ch sehr le icht i n C h l o r o f o r m u n d B e n z o l , 

sehr w e n i g oder ga r n i ch t i n A l k o h o l , A e t h e r und W a s s e r . E s er­

we i ch t be i 85° zu e iner te ig igen Masse u n d i s t auch bei 105° n o c h 

') Wegen de» Näheren sei auf eine demnächst in Licbigs A n n a ie n , Bd . 184, 
Heft 3 erscheinende ausführliche Abhandlung verwiesen. 
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