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Soda-alkalische Permanganatlésung wurde von dem in Wasser
suspendierten Kohlenwasserstoff momentan entfirbt*); auch bhierfiir
kénnte der durch die Bromierung nachgewiesene geringe Gehalt an
Dibydro-Verbindung verantwortlich sein.

Verhalten gegen Brom. 1 g wurde genau nach der im Vor-
angehenden fir die Darstellung der Dibromide gegebenen Vorschrift
bromiert. Nur wenige Tropfen der BromlSsung wurden momentan
entfiirbt; als die Bromfarbe deutlich stand, war 1 ccm zugegeben
(ber. fiir 2 Atome Brom: 13 com). Weiteres Brom wurde nur sehr
langsam aufgenommen; 5 Tropfen benétigten ca. 10 Minuten zur Ent-
fairbuog. Erst als die Temperatur auf + 10° bis -4 12° gestiegen war,
erfolgte wieder ein rascher, aber von starker Bromwasserstoffentwick-
lung begleiteter Verbrauch an Brom?. Danach diirfte das Reduk-
tionsprodukt hochstens 5—7 %, unverindertes Dibydroprodukt ent-
balten haben.

88, A. Thiel: Uber die langsame Neutralisation der
Kohlensiiure.
(Eingegangen am 22. Januar 1913.)

Die Mitteilungen von D. Vorlinder und Walter Strube iiber
die vou ibnen beim Zusammenbringen von Koblensiure mit Alkalien
und alkalischen Erden beobachtete Zeitreaktion3) ndtigen mich, einige
Ergebnisse eigener Untersuchungen, die in anderem Zusammenhange
als Teil eines grofleren Versuchsmaterials an leicht zuginglicher Stelle
publiziert werden sollten, schon jetzt fiir sich bekannt zu geben. Die
oben genannten Autoren glauben eine noch unbekannte Zeitreaktion
aufgefunden zu haben. Das triift jedoch nicht zu. Zuerst hat iiber
dieses Phinomen MacBain*) berichtet, allerdings ohne zu einem
bestimmten Schlu8 auf das Wesen des Vorganges zu kommen. Ich
selbst habe gleichzeitig und unabhingig dieselbe Beobachtung gemacht
und dariilber auf der Naturforscherversammlung in Miinster (»Quan-
titative Indicatorenstudiené, 17.9.1912) vorgetragen, sowie die genannte

1) In der Literatur findet sich nur die Angabe iber das Verhalten gegen
saure Permanganatlosung, die momentan oxydiert (vergl. ebendas. S. 1562).

2) Vergl. Bamberger und Kitschelt, loc. cit. S. 1562.

3 B. 46, 172 [1913].

4) Soc. 101, 814 [1912]; C. 1912, 1I, 450.
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Zeitreaktion demonstriert. Ich habe dabei die Erscheinung auch be-
reits in demselben Sinne, wie jetzt Vorlinder und Strube, gedeu-
tet. LEin Hinweis darauf ist in den Referaten tiber meinen Vortrag
zu finden'). Endlich sind meine Beobachtungen ausfiibrlich an aller-
dings schwer znginglicher Stelle?) verdffentlicht.

1is kommt mir nun weuniger darauf an, in der Frage der eigent-
lichen Zeitreaktion zwischen Kohlensiure und Baseun Priorititsanspriiche
zu erheben, da diese in Wirklichkeit MacBain zustehen, als viel-
mehr auf Grund meiner Versuche die Auffassung von Vorlinder
und Strube zu erginzen bezw. zu berichtigeu.

Die genanaten Autoren haben die Neutralisation der Kohlensiure
durch Kalkwasser, Barytwasser und Natronlauge bezw. Sodalésung
untersucht und scheinen den durch die Entlirbung des zugesetzten
Phenolphthéleins gekennzeichneten Fortgang der Zeitreaktion in allea
Fillen in Parallele setzen zn wollen und der Ausscheidung der schwer
lsslichen Erdalkalisalze eine nur untergeordmete Bedeutung zuzu-
schreiben. Sie meinen also, dafl die ganz geliufige Annabme von
leichter loslichen Zwischenformen bei der Ausfillung schwer loslicher
Substanzen in unserem Falle zugunsten der Erklirung durch die Zeit-
reaktion zu verlassen sei. Iu der Tat wire ja eine verzOgerte Aus-
fallung aus solchem Anlasse denkbar.

Die Verhiltnisse liegen aber in Wirklichkeit erheblich anders.
Fs muBl schon von vornherein als unwahrscheinlich gelten, da
zwischen Alkalien und Krdalkalien, die in den angewandten L&sungen
gar nicht so sehr verschieden stark ionisiert sein kdnnen, derartige
Unterschiede in der Reaktionsgeschwindigkeit vorkommen sollen, wie
sie beobachtet wurden. Des weiteren habe ich aber scbon in den
obengenannten Publikationen den Nachweis fiibren kdnmnen, daB die
Zustandsinderungen, die Vorlinder und Strube entweder nur vor-
getiuscht oder doch unwesentlich scbeinen, tatsichlich existieren und
von wesentlichem Eioflusse aut das Ausfallungspbinomen sind. Die
Zeitreaktion, soweit sie die Neutralisation der Kohlensiure betrifft,
liegt rein nur in den Alkalildsungen vor. Nie verlduit immerhin noch
relativ rasch und ist stets in einigen Minuten praktisch beendet (bei
Zimmertemperatur). Das beweisen auch die [Erfahrungen mit der
Titration der Kobhlensdure durch reine Natronlauge, die ich mit aus-
gezeichnetem lirfolge durchfiibren konnte, ferner die vielfiltig bestiitig-

') Ch. Z. 38, 1100 [1912]; Z. Ang. 25, 1997 [1912].

?) Sitzungsber. der Ges. z. Beford. d. ges. Naturw. zu Marburg, Sitzung
vom 13. November 1912.



ten Beobachtungen in der Praxis (bei der Wasseruntersuchung)?).
Bei den Lrdalkalien kommt als zweites Moment die Zustandsanderung
des frisch gefillten Erdalkalicarbonats und als drittes endlich die
leicht eintretende Uberséttigung hinzu, so daB die Verbiltnisse hier
ziemlich verwickelt werden; die eigentliche Zeitreaktion wird von den
anderen heiden verzigernd wirkenden liinflissen verdeckt. Ich will
hier nur soviel sagen, daf} ich eine ausgesprochene Loslichkeitsver-
minderung der Erdalkalicarbonate, erkeunbar an dem Abblassen der
Phenolphthaleinfirbung, nachweisen konnte. Diese »Alterunge verlduft
beim Calciumcarbonat sebr langsam, beim Bariumcarbonat wesentlich
rascher wnd beim Strontiumcarbonat schlieflich sehr schnell. Die
Beubachtungen von Vorlinder und Ntrube lassen die gleiche Ver-
schiedenbeit im Verhalten von Calciumcarbonat und Bariumcarbonat
erkenneu. Meine Untersuchungen fanden an Priiparaten statt, die
durch gegenseitige Fiallung von Alkalicarbonat und Trdalkalichlorid
.gewonoen waren, also unter Bedingungen, die mit der labngsamen
Neutralisation der Kohlensiiure iiberhaupt nichts zu tun haben. Auch
eine Ubersittigung kam dabei nicht in Frage, wie sich leicht feststellen
lieB. Dal sie gelegentlich vorkommt und dann bei allmidhlicher Auf-
hebung (unter fast uusichtbarer Ausscheiduug) ebenfalls eine Art
Zeitreaktion veranlassen kann, ist nachgewiesen. Ein ausfihrliches
Eingehen auf diese Tatsachen ist an dieser Stelle nicht méglich, da
die Verdilentlichuog dieses Materials der »Kolloidzeitschrift« zugesagt
ist. s sei also auf die demnachst dort erscheinende Publikation
verwiesen.

Alles in allem ist zu betonen, dal} die Mischungen mit Erdalkalien
ungeeignet sind zum Studium der eigentlicheo Zeitreaktion der Koblen-
siure. Der Reaktionsverlauf wird hier auBer von letzterer, vielfach
ganz vorwiegend, bedingt durch Zustandsiinderungen der Erdalkali-
carbonate.

Kurz sel noch die Lrklirung der Zeitreaktion der Kohlensiure
besprochen. Die Ansicht, dall fiir den zeitlichen Reaktionsverlauf
die (ieschwindigkeit der Hydratation des Kohlendioxyds mafgebend
sel, habe ich ebenfalls schon ausgesprochen, mich auch, mit der
gleichen Erfolglosigkeit, wie Vorlinder und Strube, bemiiht, dbn-
liche lirscheinungen bei anderen Substanzen, wie Schwefeldioxyd und
Aninioniak, aufzufinden. Auch die (prinzipielle) Unabbingigkeit vom
Indicator wurde nachgewiesen. Desgleichen wurde der EinfluB von
Temperatur und Gegenwart von Neutralsalz studiert. Die von den

) Vergl. Tillmans und Heublein, Ztschr. §. Unters, d. Nahrungs- u.
GenuBmittel 24, 429 (1912).
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geuannten heiden Autoren erwogene Erklirung durch eine Art kollo-
iden Zustands des Kohlendioxyds im Wasser muB8 jedoch entschieden
abgelehnt werden. Das wiirde doch eine starke lirh6hung der Mole-
kulargriile des Kohlendioxyds bedeuten, und eine solche Annahme
steht in schrofistem Widerspruche zu dem bekannten osmotischen
Verbalten dieses Gases!) sowie zur Giiltigkeit des Henryschen Ab-
sorptionsgesetzes. Das (ileiche folgt hinsicbtlich sonstiger Gaslosungen.
Marburg a. l.

80. W. Fomin und N. Sochanski: Uber die Wasser-
abspaltung aus Pinakolin-alkohol und iiber Tertiirbutyl-
fthylen.

[Aus dem Chemischen laboratorium des Technolog. Instituts St. Petersburg.)
(Eingegangen am 23. Dezember 1912.)

Die Wasserabspaltung aus Pinakolinalkohol ist zum ersten Mal
von seinen Iintdeckern Friedel und Silva?), spiter von Couturier?),
dem wir eine verdienstvolle und sebr eingehende Untersuchung iber
verschiedene Kirper der Pinakon- und Pipakolin - Gruppe verdanken,
und neuerdings von Zelinsky und Zelikow?) ausgeliihrt worden.

Couturier, welcher diese Reaktion am eingehendsten studierte,
fiibrte dem Pinakolin-alkohol zunichst in das entsprechende
Bromid iiber, welches letztere dann behufs Bromwasserstoffabspal-
tung mit festem Kali erbitzt wurde.

Es entstand hierbei ein Kohlenwasserstoff-Gemisch, welches
sich durch traktionierte Destillation in 2 Bestandteile zerlegen lief},
einen kleineren (etwa /s der gesamten Menge ausmachenden), der
bei 56—59° iiberging, und einen groBeren (etwa */; ausmachenden),
welcher ziemlich lkonstant bei 72—73° iiberging. Fiir den bdéher
siedenden Hauptanteil konnte in einwandfreier Weise die Konstitution
des Tetramethyl-dthylens (Il) festgestellt werden:

CHi CHs CH; . CHs

CH; fC.CH(OH).CH; —» CH;- C.CH:CH; SC C

CH; -~ CH; CH;~ ~CH,
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Die Entstehung dieses Koblenwasserstofles kann natiirlich nur
unter tiefgreitender Umlagerung des urspriinglichen Kohlenstofiskeletts

)) Siehe Diskussion Sackur-Roth, Z. El. Ch. 18, 644 [1912].
%) Bl 19, 146. N M. Couturier, Theses. Paris 1891,
Y B. 34, 3249 |1901].



