
867 

D a  ich auch den Zersetzungspunkt niedriger fand wie B u c h n e r  
und P e r k e l ' )  (227--228O), war Hr. Prof. B u c h n e r  so liebens- 
wiirdig, mir daa zweimal frisch umkrystallisierte Priiparat P e r k e l s  
zum Vergleich zu tibersenden; dabei ergab sich viillige Ubereinstim- 
mung der verschiedenen Proben. Der  Zersetzungspunkt ist niimlich 
in weitem MaDe von d e r  Geschwindigkeit des Erhitzens abhangig; 
bei langsamem Erhitzen tritt das Aufschiiumen bereits gegen 220 O 

ein, wie auch D e s s a n e r ?  angibt, bei raechem dagegen erst gegen 
226O. Wlihrend die Saure ferner a n  der Luft viillig bestjindig ist, 
fkrbt sich die waBrige LBsung, wie bereits D e s s a u e r  3, beobachtet 
hat, bei kurzem Stehen gelb. 

Bei Ausfuhrung obiger Versuche hat  mich mein Privatassistent, 
Hr. Dr. M o r e s h w a r  P r a b h a k a r ,  mit EiFer und Geschick unter- 
stiitzt, wofiir ich ihm auch an dieser Stelle bestens danke. 

103. A. Thlel: Das Weeen der Zeitreagtion zwischen Kohlen- 
aaum und Baaen. 

(Eingegangen am 27. Pebruar 1913.) 

Vor kurzem') habe ich unter Bezugnahme auf eine Mitteilung 
von V o r l i i n d e r  und S t r u b e 5 )  iiber eigene Erfahrungen nnd An- 
sichten betreffend die langsame Neutralisation der Kohlensiiure be- 
richtet. Weitere Versuche haben inzwischen neues Material geliefert, 
das  fur die Auffassung vom Wesen des genannten Vorganges von 
Bedeutung ist. 

Wiihrend der erste Entdecker des Phiinomens, hi nc Bain'j),  
die Frage offen lafit,, ob wir bier tatszchlich den ersten bekannten 
Fall einer langsam verlaufenden, sonst aber normalen Neutralisation 
oder die Polgeerscheinung einer Zeitreaktion zwischen Kohlensiiure- 
anhydrid und Wasser haben, trug ich kein Redenken, mich fur die 
letztere Auffassung zu entscheiden, also die H y d r a t a t i o n  d e s  
K o h l e n d i o x y d  s als geschwindigkeitsbestimmend anzusehen. Denn 
einfache Spaltungen von Elektrolyten verlrufen ebenso wie die in- 
versen Reaktionen nach allern, was wir schon seit lingerer Zeit iiber 
die Besonderheiten der Ionenreaktionen wissen, praktisch momentan, 
und neuere, exakte Untersuchungen ') haben gerade fur eioen Neutra- 

1) B. 36, 3779 [1903]. 
') B. 46, 241 j19131. B. 46, 172 [1913]. 6, SOC. 101, 816 [1912]. 
3 B e n e d i c k s ,  Ph. Ch. 70, 12 [1910) 

2) Dissertation, S. 28. 3) Ebenda. 



lisationsvorgang diesen Nachweis geliefert. Es mid3 somit die Au- 
nahme, bei der Kohlensaure .verlaufe die Aufspaltung und damit die 
Neutralisation .an sich langsam, gegeniiber der Annabme einer rein 
chernischen Reaktion von me5barer Geschwindigkeit zwiscben Anhydrid 
und Wasser als wenig wahrscheinlich angesehen werden. 

Man wiirde sich dann also den N e u t r a l i s a t i o n s v o r g a n g  bei 
der K o h l e n s l u r e  so zu denken haben, daI3 das Anhydrid, auf das  
demnach der groI3te Anteil an der Gesarntkoozentration der Kohlen- 
saure iu waRriger Losung entfallen muO, sich zuniichst mit meBbarer 
Gescliwindigkejt hydratisiert, worauf dann unmeBbar schnell die Auf- 
spaltung der Saure uud die Wasserbildung folgt. 

Diese Suflassung des Phlnonrens laat  sich experimentell priifen. 
Wenn nanilich das Tempo der Reaktion durch die Geschwindigkeit 
der Hydratatinn bestimmt wird, mu13 es gleicbgiiltig sein, woran man 
die P lure  bei der Neutralisation bindet, wenn nur iiberhaupt die 
eigentliche Neutralisation rascher verlauft, a h  die Hydratatiou, und so 
alles Hydrat i n  dem Mafie, wie es sich bildet, sofort aufgebraiicht 
wird. Voraussetzung ist naturlich immer, da13 dabei die Konzen- 
tration des Wassers als zweiter Reaktionskomponente der Zeit- 
reakt,ion praktisch konstant bleibt; das ist aber in geniigend verdiinnten 
Liisuugen der Fall. Unsere Annahme fiihrt mithin zu der Folgerung, 
da13 die Reaktionsgeschwindigkeit die gleiche sein mu13, wenn man 
die K o h l e o  s a u y e  uuter sonst gleichen Versuchsbedingungen niit 
s t a r k e n  o d e r  rnit s c h w a c h e n  B a s e n  n e u t r a l i s i e r t  und dafiir 
sorgt, dalj zum SchluB noch ein ausreicbender OberschuS der Siiure 
verbleibt, so da13 die Hydrolyse das Bild uicht kornpliziert. 

Man kijnnte nun ails den Vereuchsergebnisseri von V o r l a n d e r  
und S t r u b e  einen Widerspruch gegen diese Folgerung entnehnien 
wollen, indem mit Erdalkalien z. T. sehr viel llngere Reaktionszeiten 
gefunden wurden als mit Natronlauge. Icb habe aber schon in lneiner 
vorigen Mitteilung kurz hervorgehoben, da13 sich diese auffallende 
Verlangsamung mit den Starkeverhaltnissen der verwendeten Basen 
nicht in Zusammenhang bringen lfBt und vielrnehr durcb das  Hinzu- 
kommen auderer Faktoren mit bedingt wird. Wenn man Reaktions- 
zeit und Starke der Base in Reziehung setzen will, mu13 man 
Mischungen wahlen, BUS denen noch keine schwer 16slichen Nieder- 
schliige ausfallen, d. h. die Kohlenslure nur sehr unvollstfndig neu- 
tralisieren. Uerartige Versuche zur Priifung der obengenannten Auf- 
fassung habe ich nun angestellt und dabei auch eine wirklich sehr 
viel schwachere Base (Arnmoniurnhydroxyd) angewandt. Die Ergeb- 
nisse dieser Versuche enthalt die Tabelle 1. 
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R e a k t i o n  n i c h t  m a B g e b e n d  s e i n  k a n n .  Die oben erorterte 
Auffassung vom Wesen der Zeitreaktion ist also falsch. Denn es 
kann gar kein Zweifel dariiber herrschen, daB die Neutralisation der  
Kohlensiiure mit Ammoniak an sich praktisch momentan verlauft; 
Ammoniak gibt mit irgend einer anderen Siiure kein Zeitphiinomen, 
wie mehrfache Versuche bewiesen haben. 

Wir  mussen uns also nach einem a n d e r e n  R e a k t i o n s m e c h a n i s -  
mus umsehen, welcher dem Einflusse der Stiirke der Base auf den 
Reaktionsverlauf Rechnung trlgt. D a  K o h l e n d i o x y d  und H y d r o -  
x y l - I o n  offenbar beide Reaktionsteilnehmer a n  der die Geschwindig- 
keit bestimmenden Renktion sind, liegt es auBerordentlich nahe, an 
eine laugsame Addition vnn Hydroxyl-Ion an das Anhydrid selbst zu 
denken, so daB die Reaktionsgeschwindigkeit von dem Ablaufe des 
Vorganges 

abhjingeu wiirde. Die endgiiltige Entscheidung wird die genauere 
reaktionskinetische Untersuchung des Prozesses bringen, welche im 
Gange ist. Die Reaktion muB, wenn die neue Annahme richtig ist, 
b i m o l e k u l a r  sein. Des weiteren muB man annebmen, daB dieser 
Vorgang sich rascher abspielt, sls die sicherlich noch nebenher ver- 
laufende Hydratation, deren Produkte (ungespaltene Siiure und Ionen) 
als momentan reagierend angesehen werden diirfen. Danach muB die 
H y d r a t a t i o n ,  wenn die schnellere Reaktion zwischen Anhydrid und 
Base sich messend verfolgen lPOt, erst recht meabar langsarn verlaufen. 
Auch diese Folgerung wird gepriift werden. 

In  jedem Falle, ob man nun, wie bisher, eine langsarn verlaufende 
Hydratation des Anhydrids oder, wie aof Grund der neueren Erfahrungen 
notwendig geworden, eine langsame Bildung des Bicarbonat-Ions aus 
Hydroxyl-Ion und Anhydrid annimmt, mu13 es rnoglich sein, die mo- 
mentan verlaufende Neutralisation der in der Losung bereits fertig 
gebildeten Kohlensiiure (ungespalten und gespalten) von der nachfol- 
genden Zeitreaktion zu trennen. Eine solche Untersuchung ist wichtig 
fur die Erkenntnis der Konstitution der waBrigen Kohlensaure-Liisungen. 
Es liefie sich aiif diese Weise die Lage des Hydratationsgleichgewichtes 
bestimmen, was bisher beim Kohlendioxyd ebensowenig rnoglich ge- 
wesen ist, wie beim Ammoniak usw. Die Ionenkonzentrationen wiidriger 
Kohlensaure-Liisungm sirid bekannt, und wenn nunmehr auch die Ge- 
samtkonzentration von I12 co3 und (H' + HCOa') bestimmt werden 
kann, so folgt daraus auch die Bwahrea Stiirke der Kohlensaure 

Cog + OH' -* HCOa' 

K =  [H'l.[HCoa'l - _ _ _ ~  , die bisher wegen der Unkenntnis der auf Saure 
[Ha Coal 

und Anhydrid entfallenden Auteile a n  der Gesamtkonzentration nicht 
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bestimmt werden konnte. Bekannt ist nur die wcheinbarea Stiirke 

Auch in  dieser Richtung sind einige orientierende Versuche an- 
Die erhaltenen Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zu- gestellt aorden. 

snmmengestellt. 
T a b e l l e  2. 

.Je 50 ccni 0.045-m-n. Kohlensiiure-L6sung, mit steigenden Mengen Base (0.465-n. 
LBsung) vermischt. Gesamtvolumen 250 ccm. 1 ccrn Phenolphthalein-LBsug 
(1  : 100). Tempcratur 4O. Versuchstechnik wie bei den Vcrsuchen der Ta- 

Reakt ionsze i t  bis  zur  F a r b l o s i g k e i t  (Sekundenf. 
belie 1. Die angowandte Kohlensiliiremenge entspricht 4.9 ccm Lauge. 

.~ - -  

ccm TAauge I 0.10 I 0.11 1 0.12 I 0.13 I 0.14 I 0.15 I 0.16 I 0.17 
< < 11s I 1 l /4  ca. 1 ca. 1 I 1114 l~/, 131, 

NaOH + NHIC1 < l / ~  < 
Na OH 

l ' / n  1 ll/s 1 ca. 1 I 1 ' 1 4  I cn. 2 I 2 I 
0.30 0.40 1 050 1 1.00, 1.50 I 2.00 

Na OH 11 1 16 

Bei der Betrachtung der Tabelle fiillt sofort der unverkennbare 
Sprung zwischen den Reaktionszeiten fur 0.1 1 und 0.1 2 corn Lauge 
auf, der bei beiden Basen an der gleichen Stelle uod mit der  gleichen 
Deutlichkeit erscheint. Unterhalb 0.12 ccrn Lauge ist die Reaktion 
zugleich mit der Vermischiing beendet, die nicht mehr ale '/a Sekunde 
beansprucbt. Besondere Versuche zeigten, daB bei anderen Sauren, 
z. B. E s s i g s a u r e ,  die Reaktionsgeschwindigkeit in allen Fallen bei 
den Miscbungsverblltnissen der Tabelle 2 von der gleichen GrB8en- 
ordnung (hochstens ' l a  Sekunde Reaktionszeit) war. Es liegt daher 
nnbe, anzunehmen, d a 8  die gesuchte Grenze fur die beiden verschie- 
denen Reaktionen an dieser Stelle liegt, d. h. daI3 Mengen bis zu 
0.11 ccm Lauge momentan von der bereits fertig gebildeten Kohlen- 
siiure verbraucht werden, wlhrend grohere Laugenmengen auch das 
Anhydrid, und zwar relatir langsam, in 'Anspruch nehmen. 

Freiiich ist der Reaktionsverlsuf oberhalb 0.12 ccrn Lauge nicht 
ganz so. wie er unter dieser Annnhme sein sollte. Die Reaktions- 
zeiten steigen merkwurdig langsam und zeigen vielfach kleine Ruck- 
schlage. Es ist dabei aber zu berucksichtigen, da13 die genaue Messung 
so kurzer Reaktionszeiten mit dem immerhin rohen Verfahren, das 
bei diesen Handversuchen angewandt wurde, nicht miiglich ist. Hier 
miissen eingehendere Versuche mit feineren Hiltsmitteln einsetzen. 



Gleichwohl ist der Sprung an der genannten Stelle so niarkant, daB 
an der Realitat der Erscheinung nicht zu zweifeln ist. 

Nimmt man mit allem Vorbebnlt diese Stelle als Grenze an, so 
wurde danach ungespaltene und gespaltene Kohlensiiure in einer Menge 
Y O U  zussmnien nur etwa 2 O/O der Gesamtkonze1:tration i n  der Kohlen- 
saure-Losung vorhanden sein, wahrend die ubrigen 98 o/o als Anhydrid 
darin enthalten sind. Daraus wdrde sich die wahre Starke der Kohlen- 
saure zu rund 2.10-5 berechnen lassen, so daB die KohlensLure dann 
etwa ebenso stark ware wie Essigsaure. Vielleicht ergeben die i n  
Aussicht genommenen genaueren Untersuchungen einen noch hoheren 
Wert, wie e r  eigentlich fiir die Kohlensaure erwartet werden sollte. 

Man konnte nun fragen, ob die bier gemachte Annabme einer 
direkten Reaktion zwischen dem Anhydrid und Hpdroxyl-Ion uber- 
haupt einige Wahrscheinlichkeit besitzt; denn dad sie dem cheniiscben 
Empfinden etwas fern liegt, geht wohl daraus hervor, daB keiner der 
Bearbeiter des io  Rede stehenden Phiinomens diese Maglichkeit bisher 
diskutiert hat. Diese Frage findet jedoch eine sehr einfache Erle- 
digung durch den Hinweis auf die Tatsacbe, daB derartige Reaktionen 
bereits bekannt und sogar recht genau'studiert sind. Unsere Reaktion 
ist ein vollkommenes Analogvn zu der .YOU P. H e n r y ' )  untersuchteu 
Umwandlung der y - L a c t o n e  durch Basen in Salze der entsprechen- 
den r - O x y - f e t t s a u r e n .  Letztere Reaktion ist ausgesprochen bimo- 
lekular und zeigt hinsichtlich der Wirkung der verschiedenen Basen 
im wesentlicben genau das gleiche Bild wie die langsame Neutrali- 
sation der Kohlensiiure. Sie unterscheidet sich von ihr our graduell 
durch die sehr vie1 grol3ere Langsamkeit, die es gestattet, bei Zim- 
mertemperatur in Losung vorhandene freie Saure neben Lacton 
in aller Ruhe zu titrieren. Bei 100° verlauft dagegen die Bindung 
des Lactons ebenfalls ziemlich rasch, und man bekommt so Erschei- 
nungen, die denen bei der Kohlensaure auBerordentlich gleichen und 
sicb ebenfalls zur Demonstration eignen. 

Ich habe einige Versuche mit y - V a l e r o l a c t o n  aogestellt, ins- 
besondere auch zu dem Zweck, das Auftreten einer Grenze beim 
Verbrauche der fertig gebildeten Saure festzustellen linter Bedingungen, 
unter deuen auch die Zeitreaktion schon recht rasch verlauft. 

Das Lacton war ein K a h l b a u m s c h e s  Praparat. Nach 16-stiin- 
digem Stehen einer 0.135-m-n. wiidrigen Liisung bei Zimmertempe- 
ratur verbrauchten 25 ccm davon nur  0.12 ccni 0.0465-n. Nstronlauge. 
Eine nennenswerte Menge voii Saure war darin also weder von Anfang an 
vorhanden noch linter den angegebenen Versucbsbedingungen gebildet 

_ _ ~ _  __  . 

1) Ph. Cli. 10, 96 [is921 
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worden. Dieser Befund steht in Ubereinstimmung rnit den reaktions- 
kinetischen Untersuchungen von H e n r y  hinsichtlich der  Umwandlung 
von Lacton in Siinre. Es wurde dann weiterhin eine 0.045-m-73. Lac- 
tonlosung in einem Jenaer Kolben am RiickfluBkuhler (mit silbernem 
Innenrohr) 5 Stunden lang gekocht und in  siedendheiBem Zustande 
rnit wachsenden Mengen Lauge vermischt. Die Lauge war 0.0465-n. 
Es wiire also zur volligen Urnwandlung des Lactons in Salz etwa die 
gleiche Anzahl ccm Lauge erforderlich gewesen, wie Lactonlosung 
angewandt wurde. Die Konzentrationen wurden derartig gewahlt, 
um eine bequenie Vergleichung rnit den Verhlltnissen bei der Kohlen- 
saure zu ermoglichen. Die Ergebnisst gehen aus der Tabelle 3 hervor. 

T a b e l l e  3. 
J e  25 ccm 0.045-wn. LBsuog von Valerohton. Laugc 0.0465-n. Gesamt- 
volumen 100 ccm. 0.5 ccm Phenolphthalein-L6sung (1 : 100) Tempertltur 1000. 
__._________ - 

1 ccm Lauge 11.01 1.5 I 1.75 1 1.8 I 1.9 1 2.0 1 2.5 1 3.0 
8 ,  

Rraktionszeit (Sek.) I unter '/a Sekunde 1 ca. 15 ca. 30 ca. 50 I ca. 60 

Bei den Mischungen mit 1.75 und mit 1.8 ccrn Lauge war ganz 
kurze Zeit ein etwas gelblicher Farbton zu sehen, wahrend bei 1.9 ccrn 
eine liingere Zeit bestandige Rosafiirbuog erkennbar war. Die Re- 
aktionszeit wurde dann stets bis zum Abblassen auf Gelblich gezahlt. 
Auch hier also erkennen wir eine deutliche Zeitgrenze, die zwiscben 
den Laugenmengen 1.8 und 1.9 ccm auftritt. Berechnet man analog 
wie bei der Kohlensiiure daraus den Gehalt der Losung an  fertig ge- 
bildeter Siiure, so kommt man auf rund 7 O i 0  der  Gesamtmenge. Das 
ist gerade dcr Wert, den H e n r y  fur die im Gleichgewichte bei 25O 
vorhandene Sauremenge angibt. Miiglicherweise liegt das Gleichge- 
wicht bei looo nicht weit davon. Es hangt das von der GroBe der 
Reaktionswarme ab, uber die Zuverliissiges nicht bekannt zu sein 
scheint; wenigstens konnte H e n r y  die v a n ' t  Hoffsche Gleichung 
auf diesen Fall nicht rnit Erfolg anwenden. 

Im wesentlichen ist aber das  Bild der Erscheinung beim Lacton 
das gleiche wie bei der Koblensaure, und darum darf man die oben 
gemachte neue Annahme uber das  Reaktionsschema der Kohlensaure- 
Reaktion als wohlbegriindet ansehen. 

Wenn auch die eingehendere Untersuchung der Zeitreaktion der 
Kohlensiiure in allen ihren Einzelheiten noch im Werden ist, moge 
doch noch ein Ergebnis schon hier kurz erwahnt werden, weil es im 
Gegensatz zu friiher Gefundenem steht. 

Bei Gegenwart von Neutralsalz (Chlornatrium) war  friiher i n  
einigen Versuchen eine Beschleunigung der Reaktion gefunden worden. 



Eine grodere Zahl neuer Versuche mit vielfach variierten Neutralsalz- 
zusirtzen sowie den verschiedensten Mischungsverh~ltnissen von Kohlen- 
s lure  und Natronlauge lieR keine Beschleunigung, sondern irn Ge- 
genteil eine rnaBige Verlangsamung der Reaktion erkennen. Der  Grund 
des Widerspruches ist noch unaufgeklart. In  Anbetracht der groben 
Zabl neuer Versuche ist bei den Fruheren ein storender EinfluB un-  
bekannter Art anzunehmen. Eingehendere Mitteilung wird gemacht 
werden, wenn die Ergebnisse der genaueren Untersuchung der ganzen 
Reaktion vorliegen werden. 

Auch die Abhangigkeit der Reaktion von der Art des Losungs- 
mittels wird untersucht; namentlich alkoholische Losungen werden 
beriicksichtigt werden. Wegen der erheblichen Liislichkeit des Kohlen- 
dionyds in Alkoholen und anderen organischen Losungsrnitteln liegen 
bier die Verhaltnisse recht giinstig. 

Meiner Assistentin, Frl. E. M o l l e r ,  danke ich fur ihre eifrige 
Hilfe bei den vorstehenden Vereuchen. 

h f a r b u r g  a. L. 

104. R. F. Weinland und Karl Binder: ffber meen- 
Verbindungen der Phenole. IV. 

tZber einige komplbierter swammengeeetste Eieen- Brenz- 
catechin-Verbindungen. 

[Aus dem Chemiscben Laboratorium der UniversitIit Tirbingen.] 
(Eingcgangen am 1. Marz 1913.) 

1. In der zweiten hlitteilungl) uber v i o l e t t e  E i s e n - B r e n z -  
c a t e c h i n - V e r b i n d u n g e n  batten wir nebenbei erwiihnt’), daB aus 
F e  r r i a c e  t a t  und B r e n  z c  a t  e c  h i  n ein Korper erhalten werden kann, 
der sich in Wasser mit g r i i n e r  F a r b e  liist, und welchem wir auf 
Gruud der Bestimmung des Eisens und des Kohlenstoffs~ vorlhf ig  
die Formel Fea (C, H, OS), (OH) + 7 Hs 0 zuerteilten. 

E r  bildet ein dunkelblaues, auBerst feines Pulver, unter dern 
Mikroskop lZBt sich keine Krystallforrn erkennen. Wir haben diese 
Verbindung genauer untersucht und hierbei furs ervte festgestellt, daB 
sie auBer Brenzcatechin such E s s i g s a u r e  enthllt. Diese verfluchtigt 
sich schon beim schwachen Erhitzen der Verbindung und verrat sich 
durch ihren Geruch. Sodann gibt der Korper die K a k o d y l -  
R e a k  t i o n .  Die quantitative Bestimmung der Essigsaure neben dem. 

1) B. 45, 1113 119121. 2, 1. c. S. 1117. 


