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Soda-alkalische Permanganatlbung wurde von dem i n  Wasser 
suspendierten Kohlenwasserstoff momentan entfarbt '); auch hierfiir 
kBnnte der durch die Bromierung naohgewieseiie gerioge Gehalt an 
Dihydro-Verbindung verantwortlich sein. 

V e r h a l t e o  g e g e n  Brom. 1 g wurde genau nach der i m  Vor- 
aogehenden fur die Darstellung der Dibromide gegebeneo Vorschritt 
bromiert. N u r  wenige Tropfen der Bromliisung wurden momentan 
entfarbt; als die Bromfarbe deutlich stand, war 1 ccm zugegeben 
(ber. fiir 2 Atome Brom : 13 corn). Weiteres Brom wurde nur sehr 
langsrm aufgenommen; 5 Tropfen benotigten ca. 10 Minuten zur Ent- 
farbung. Erst als die Temperatur auf + loo bis + 12O gestiegen war, 
erfolgte wieder ein rascher, aber uon starker Bromwasserstoflentwick- 
lung begleiteter Verbrauch an Brom *). Danach durfte das Reduk- 
tionsprodukt hochstens 5-7 o/o unverandertes Dihydroprodukt ent- 
halten haben. 

38. A. Thiel: Ober die langsame Neutralisation der 
Kohlenatiure. 

(Eingegangen am 21. Januar 1913.) 

Die Mitteilungen von D. V o r l a n d e r  und Wa!ter S t r u b e  iiber 
die YOU ihnen beim Zusammenbringen von Kohlensaure mit Alkalien 
und alkalischen Erden beobachtete Zeitreaktion 8, niitigeo mich, eioige 
Ergebnisse eigener Unterauchungen, die in anderem Zusammenhange 
als Teil eioes groBeren Versuchsmaterials an leicht zuganglicher Stelle 
publiziert werden sollten, schon jetzt fur sich bekannt zu geben. Die 
oben genannten Autoren glauben eine noch unbekannte Zeitreaktion 
aufgefunden zu haben. Das trilft jedoch nicht zu. Zuerst hat iiber 
dieses Phaoomen MacBnin ' )  bericbtet, allerdings ohne zu einem 
bestimmten SchluS auf das  Wesen des Vorganges zu kommen. Ich 
selbst habe gleichxeitig und uuabhlngig dieselbe Beobachtung gemacht 
und dariiber auf der Nqturforscherver3ammluog in Riunster ( ~ Q u a n -  
titative Indicntorenstutlienc, 17. 9. 1912) vorgetragen, sowie (lie genannte 

1) In der Literatur findet sicb nur die Angabe iiber das Verhalten gegen 

2) Vcrgl. B a m b e r g e r  und Ki t sche l t ,  loc. cit. S. 1562. 
a) B. 46, I72 [1913]. 
4, SOC. 101, 814 [1912]; C. 1912, 11, 450. 
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saure Pern?anganatlGsung, die momentan oxydiert (vergl. ebendas. S. 1562). 
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Zeitreaktion deinonstriert. Ich habe dabei die Erschein ung auch l e -  
reits in demselben Sinne, wie jetzt V o r l H n d e r  und S t r u b e ,  gedeu- 
tet. Ein Hinweis darauf iat in den Referateu iiber meinen T'ortrag 
zu findeu I ) .  Entllich sind rneine Beobachtungrn ausfuhrlich an aller- 
clings schwer zugiinglicher Stelle ') veroffentlicht. 

l h  kommt mir nun weuiger darauf an, iu der Frage der eigent- 
lichen Zeitreaktion zwischen Kohlensaure und Basen Prioritatsanspriicbe 
zu erheberi, d a  diese i n  Wirklichkeit M a c B a i n  zustehen, als viel- 
mehr nuf Crtind meiner Versuche (lie Auff:issung von Vorl i i i i  d e r  
uiid S t r u b e  z u  erganzen bezw. zu berichtigen. 

Die genannten Autnren haben die Neutralisation der Kohlensaure 
durch Kalkwaasser, Barytwasser und Natronlauge bezw. Sodalosung 
untersucht uiid scheinen den durch die Ehtlarbung des zugesetzten 
Phenolphthaleins gekenuzeichneten Fortgang der Zeitreaktion in allen 
Fallen in Parallele setzen zu wollen und der  Ausscheidung der scliwer 
liislichen Erdalkalisalze eine nur untergeordnete Bedeutung zuzu- 
schreiben. Sie meinen also, daO die ganz gelauFige Annahme yon 
leicbter loslichen Zwischenformen bei der Ausfallung schwer lhslicher 
Substanzen in unserem Falle zugunsten der Erklarung durch die Zeit- 
reaktion zu verlassen sei. Iu der 'rat ware ja eine verziigerte Aus- 
fallung nus solchem Anlasse denkbar. 

Die Verhaltnisse liegen aber i n  Wirklichkeit erheblich nnders. 
ES mu8 schon von vornherein als unwahrscheinlich gelten, daL. 
z\\ ischeu Alkalien und lhdalkalien, die in deu angewnndten Losungen 
gar nicht so sehr verscbieden stark ionisiert sein kiinnen, derartige 
Unterschiede in der Reaktionsgeschwindigkeit vorkonimen sollen, wie 
sie beobacbtet wurdsn. Des weiteren habe ich aber schon in den 
obengenannten Publikationen den Nachweis fuhreu konnen, daR (lie 
Zustandsanderuiigen, die V o r l i i n d e r  und S t r u b e  entweder ou r  vor- 
getauscht oder doch un wesentlich scheineii, tatsachlich existieren und 
von wesentlichem Einflusse a d  das AusfLllringsphBnomen sind. Die 
Zeitreaktion, soweit sie die Neutralisation der Kohlensaure betrifft, 
lie@ rein nur i l l  den Alkalilosungen vor. Sie verlauft immerhin noch 
relativ rasch und i j t  stets i n  einigen hlinuteu pralitisch beendet (bei 
Zimmertemperatur). Das beweisen auch die Erlahrungen niit der 
Titrntion der Kohlensaure durch reine Natronlauge, die ich niit aus- 
gezeichnetem 1':rfolge diirclifihren konnte, ferner die vielfzltig bestatig- 

I )  Ch. %. 36, 1100 [1912]; Z. Ang. 25, 1997 [1912]. 
Sitzungsbcr. der Ges. z. Beford. d. ges. Naturw. zu Marborg, Sitzung 

vom 13. November 1912. 



243 
.- 

ten Heobachtuiigen in der Praxis (bei der Wasseruntersuchung) I). 
Bei den Erdalknlien kornmt d s  zweites Moment die Zustandslnderung 
des frisch gefallten Erdnlkalic:irbonats und als drittes endlicL (lie 
leicht eintretende Ubersrittigunp; hiitzii, so daB die Verhiiltitisse hier 
ziwnlich verwickelt werden; die eigentliche Zeitreaktion wird von den 
aridereo heiden verziigerod wirkerideti JGinflussen verdeckt. Ich will 
bier our so\*iel sagen, da13 ich eiite ausgesprocheiie Loslichkeitsver- 
minderung der Erdalkalicarbonate, erkeiinbar a11 dem Abblasscn der 
Pheiiolphthaleinfarbuog, nncltwisen konnte. 1)iese .Alterunga verkuft 
beini Calcitimcarbonat sehr langsani, beiiti Bnriumcarbonat wesentlich 
rasclier l int1 beini ,Strontiumcarbouat sclilir6llich sehr schnell. Die 
Becllwchtungen \‘on V o r l a u d e r  und S t r u b e  lassen die gleiche Ver- 
schiedenheit im Terhalten voii Calciumcarbonat und Bariumcarbonat 
erken lieu. ileiite Untersuchungen fanden an Priiparaten statt, die 
d u d  gegenseitige F5llung von Alkalicarbooat uod Rrdalkalichlorid 
.gewonuen w r e n ,  also unter Hedingungen, die niit der langsamen 
Neutralisation der Koblensaure uberhaupt nichts zu t u n  haben. Auch 
eine tibersittigung kam clabei nicbt in Frage, wie sich leicht feststellen 
lie13. Da13 sie gelegentlich vorkomrnt und dann bei allmiihlicher Auf- 
hebung (tinter fast uiisiclttbarer Ausscheiduug) ebenfalls eine Art 
Zeitreaktion reranlassen knnn, ist nacbgewiesen. Eio nusfuhrliches 
Eingehen :tiif diese Tatsachen ist an dieser Stelle nicht moglich, dn 
die Yerolfentlichuog dieses Materials der DKolloidzeitschrifta zugesagt 
ist. Es sei also ciuf (lie demnachst dort erscheinende Publikation 
ve r w i ese u . 

Alles In allem ist ZLI betonen, da13 die Mischungen mit Erdalkalirn 
uugeeignet siud zum Ptudium der eigentlichen Zeitreaktion der Koblen- 
saure. Der Reaktionsverlauf wird hier auBer von letzterer, vielfach 
gaoz vorwiegentl, bedingt durc’o Zustandsiinderungen der  Erdalkali- 
carbonate. 

Kurz sei noch die Krkliiriing der Zeitreaktion der Kohlensaure 
besprochen. Die Ansicht, dafi fur den zeitlichen Reaktionsverlauf 
die (;eschwiodigkeit der Hydratation des Kohlendioryds maagebend 
sei, babe ich ebenfalls schon ausgesprochen, mich auch, niit der 
glricben J:rEolglosigkeit, wie V o  r l i i n d e r  uiid S t r u b e ,  bemuht, Ihn- 
liche 1Srscheinungen bei anderen Sulstanzen, wie Schwefeldioryd und 
Antniooiak, aufzufinden. Auch die (prinzipielle) UuabhHngigkeit vorn 
Indicator w i r d e  nachgewiesen. Desgleichen wiirde der EinfluB von 
Temperatur und Gegenwart von Neutralsalz studiert. Die von den 
- ~ 

I )  Vergl. ‘I’illnians untl Heuble in ,  Ztsclir. f .  Unters. J. NRhrungs- u. 
Genullmittel 24, 429 [191?]. 
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geuannten beiden Autoren erwogene Erklarung durch eine Art kollo- 
iden Xustands des Kohlendioxyda i i r i  Wasser muB jedoch entschieden 
abgelehnt werden. Das wurde doch eine starke 12rhohung der Mole- 
kiilargriifie des ICohlentlioxyds bedeuten, und eine solche Aonahme 
steht in schroffstem Widerapruche z u  dem bekannten osniotischen 
Verbalten dieses Gases') sowie ziir Giiltigkeit des H e n r y s c h e n  Ab- 
sorptionsgesetzes. Das f ;leit*he folgt hinsichtlich sonstiger C;:islosungen. 

M a r b u r g  II. I'. 

.- 

39. W. Fomin und N. Sochanski: tfber die Wasser- 
abspaltung aus Pinakolin-alkohol und fiber Tertiilrbutyl- 

iltb ylen. 
[Aus dcm Cheniischen 1,aboratorium des Technolog. Instituts St. Petersburg.] 

(Eingegangen mi 23. Dezesbcr 1912.) 
Die Wasserabspaltung aus Pinakolinalkohol ist zuni ersten Ma1 

von seinen ISntdeckern F r i e d e l  und Silva2),  spzter von Coutur ie r : : ) ,  
dem wir eine verdienstvolle und sehr eingehende Untersuchung iiber 
verschiedene KDrper der Pinakon- und Pinakolin - Gruppe verdanken, 
und neuerdiogs von Z e l i  n s k y und Z e  I i k o w ') ausgefiihrt worden. 

C o u t 11 r i e r ,  welcher diese Reaktion am eingehendsten st.udierte, 
fubrte den P i n n k o l i n - a l k o h o l  zunachst in das entsprecheiide 
B r o m i d  iiber, welches letztere dann behufs Hromwasserstoffabspal- 
tuog mit festem Kali erhitzt wurde. 

Es entstand hierbei ein K o b  l e u  w a s s e r  s t  off-  G e m isc h ,  welches 
sich durch frnktionierte Destillation in 2 Bestandteile zerlegen lie13, 
eineri kleineren (etwn 'IS der gesamten Menge ausmachenden) , d e r  
bei 56-51) O iiberging, und einen groReren (etwa ausmachenden), 
welcher ziemlich ltoostant bei 72-73O iiberging. F u r  den hiiber 
siedenden Hauptanteil ltonnte in einwandfreier Weise die Konstitution 
des T e  t r a m  e t h  y l - a t  h y l e  n s (11) festgestellt werden: 

C Ha.,, CHI CHa .,\ CI11 
C'H, ,C:.C€J(OH).CHa -F CHa-,,C.CH:CHp .c : c, 
CH,.. CHI CH, ' ' CH; 

I. 11. 
Die Entstehung dieses Kohlenwasserstoffes kann natiirlich n u r  

unter tiefgreilender Umlagerung tles iirsprunglichen KohlenstoHskeletts 
. 

') Siehe Diskusion Sackur-Rot t i ,  Z. El. Ch. 18, 644 [1912]. 
2, HI. 19, 146. ?) h i .  C o u t u r i e r ,  ThBses.  Paris 1891. 
') R. 34, 3249 119011. 


