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T r i a c  e t y l -  t h e o b r o  m i n  - r  h a m n  o s i  d, C; H? 0 9  NI .CG HS 0 4  (C ,  Hs o),. 
4 g scharf getrocknetes Theobromin-silber wurden mit einer Losung 

v(an 5 g Acetobrom-rhamnose in 40 g Xylol 5 Minuten unter ofterem 
Scfiiitteln gekocht. Die heiC Eiltrierte Fliissigkeit schied beim Er- 
kalten eine geringe Menge Theobromin ab. Aus der abermals filtrierten 
iind init der 4-5-fachen Menge Petrolather versetzten Losung fie1 ein 
dicker Sirup, der beim Aiislnugen mit etwa 40 ccm Ather zum gri;dten 
Teil in  Lijsuug ging, wHhrend ein fester Teil zuruckblieb. Dieser 
wircl in wenig warmem Alliohol geliist; scheidet sich dabei wieder 
ztwas Theobromin nb, sir n i d  man heiB filtrieren ; beim Erkalten fiillt 
tlas 'rriacetyl-theobromin-rhamnosid krystallinisch aus. Mehrmals nlis 
-4lkohol umkrystallisiert, bildet es lileine, gliinzende Bllttchen. Leider 
hetrug die Ausbeute an reiner Substanz nur 0.8-0.3 g. 

0.1512 g Sbst. (im Vak. fiber YSOS getr.): 0.2774 g COs, 0.0712 g H20. 
0.1473 g Sbst.: 16 ccm N (15.5O. 759 m m  hber 33-prox. KOH). 

CI9HarO3 N4 (452.22). Ber. C 50.42, H 5.35, N 12.39. 
Gel. I) 50.04, m 5.27, D 12.60. 

Die Substanz schmilzt gegen 2220 (korr.) L U  einer triiben, braunen 
Icliissigkeit, die beim weiteren Erhitzen schwarzbraiin und gegen 
250-260° klar  wird. Sie lost sich ziemlich leicht in warmem Al- 
kohol, schwerer in  Essigiither und sehr schwer in Ather. Sie redu- 
ziert F e h l i n g s c h e  Losung beim Kochen stark. 

169. A. Thiel und R. Strohecker: Die Dynamik der Zeit- 

h i i s  der Abteilnng 1% Physikxlische Chemie heim Chcmischen Tnstitot der 
Universitiit Marhnrg.] 

(Eirrgegmgen am 14. Miirz 1914.) 
Die Reobachtung, dad die langsame Neutralisstion wlBriger 

Kohlensiiure mit starken Basen wesentlich rascher erfolgt , als mit 
schwachen bei gleicher Konzentration, hat  den einen von uns ver- 
soladt, die ursprunglich gemachte Annrthme, dss  Tempo der genannten 
Zeitreaktion werde durch die Geschwindigkeit der Hydratation des 
Bohlendiosyds : 

angegeben, fallen zu lassen und durch die Bunahme einer (pmktisch 
irreversiblen, b i m o le  k u l n r e  n Reaktion zwischen Kohlensture-anhydrid 
und Base im Sinne des Schemas 

zu ersetzen I).  

reaktion zwiechen wariger Kohlenehure und Baeen. 

CO? + Ha0 -* HsCOa 

CO? + OH' -* HCOa' 

') B. 46, S69 [lnls]. Sielie auch F. A n e r b a c h ,  B. 38. 2835 [1905]. 
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Es war also zu 
Weise rerlauft. Wir 
Yersuchen, die diesem 

priifea, ob die Reaktion tatsZchlich in dieser 
berichten nunmehr uber die Brgebnisse TOE 

Zwecke dienen sollten. 
Wir haben dabei die folgende Methodik angewandt: 
Rs sollte ermittelt werilen, in welcher Weise die in jedein Augeli- 

blick verbrauchte Menge von Kohlendioxyd (wir wissen jetzt, clad d:i- 
in wiiil'wigen Losungen vorhaudene Kohlendioxyd zu uber 99 O l 0  frri 
ist) und ron  Base (oder richtiger von OH') mit der Koazeutratioi: 
dieser Reagenzien zusammenhfugt. D n  die in jedem Augenblick 11och 
vorhaudene OH'-Konzentratiou falls uber die Art der  Reaktionspru- 
dukte Klarheit herrscht, die Ronzeutration des unverbrauchten Ci:k 
Initbestinimt, SD geniigte es, die zeitliche Verfnderung der erstere:. 
GriiBe messeud zu verfolgen. Nun verlauft tinsere Reaktion iLuBer- 
ordentlich rasch: selbst in der Nnhe des Gefrierpunktes. 1% ka111 
inithin uur eine Methode in Retracht, die schnell und doch genugenti 
genau zu messen gestattete. Wir entschieden uns fur dns i n  rieurrar 
Zeit mehrfach ausgezeichnet bewiihrte V e r f n h r e n  d e r  c o l o r i s  I; 1 1 -  

p i s c h e n  H e s t i m m u n g  d e r  D S a u r e s t u f e a .  Dieses beruht auf der 
Vergleichung des Farbtons einer rnit Hilfe eines geeigneten Indicator.. 
angefiirbten Versuchslosung mit einer Farbskala, die man (lurch A u -  
fiirbung von Standardliisungen bekannter, i n  zweckmadiger Weise at - 
gestufter H--Konzentration herstellt. Die  d%i.urestufec( einer solcteri 
Vergleichslosung ist der neg:itiv gerechnete Exponent ibrer He-Iion- 
zentration (in Normalitiiten), menn man diese als Zehnerpotenz mi: 
ganzeni oder gebrochenem Exponentell dnrsteilt. Die Saurestufe 7 is: 
also (bei ?So) diejenige einer neutralen Liisung, in der bekanntlich 
tlnnn LH'] = [OH'] = 10-7 n ist. Da fur das Spnltungsgleichgewichr 
tles Wassers die Beziehung gilt 

[H*].[OH'] = K-, 
ist, falls man K," bei der Versuchstemperatur kennf, rnit tler 

Sjiurestufe aucb die Konzentration des Hydroxyl-Ions, 

gegeben. 
GieBt inau eine Koblensiiure-Liisung zu einer augemessenen Menge 

ainer Basenlbsung, so reogiert die Mischung im Anfang naturlich am 
stiirksten alkalisch, uimmt dann nach und nach an Alkalitat ab, wird 
neutral und schliel3lich eventuell sogar zunchmend saner. Sie durch- 
liiuk also eine griidere Anxahl von Saurestufen, von tieferen (mit der 
hijheren Nummer, abcr kleineren Ha-Konzentration) beginnend und XII  

hiiheren (mit der niederen Numrner, nber grofleren IT-Konzentrationj 
Fortschreitend. Es werden mithin, wenn man mehrere identisch eu- 
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sammengesetzte Mischungen ansetzt und jede rnit einem andern Iu- 
dicator fiirbt, zuerst die Indicatoreu mit tiefern (bei tieferen Shure- 
stufen liegendem) nUmschlagsniveaua umschlagen, weiterhin fortlnufend 
irnmer diejenigen, deren Umschlagsniveau die nachsthohere Ijage 
hat. Dns liil3t sich sehr leicht feststellen, wenn man geeignete Iricli- 
catoren nuswiihlt'). M a n  erhalt so einen sehr lehrreichen uncl nu- 

schnulichen Demonstrationsrersucb. 
Zur Messnng verfuhren wir so,  dnl3 wir zu einer bestimniteu 

Menge titrierter Lauge die (ebenfalls titrierte) ICohlensBure-L8sung rascli 
zugossen und die Zeit bestinimten, die bis ziir Erreichung einer ge- 
eigneten Sairirestufe verging. Als I n d i c a t o r  verwnodteu wir dss  vor- 
trefflich brauchbare a-N a p  h t  h 01-p h t  h a l e  i 11. Fiir unsere Zwecke 
war ein ziemlich unreines, stark brnunes (die reine Substanz ist hell- 
rosa) Produkt von K a h l b n u m  noch geeigneter, als dns reine Phthn- 
lein, d a  es besonders gut erkennbnre Zwischenfnrben mit starker Grn- 
dntion gab. Wir fanden es zwischen den Stufen 8 und 7 am vur- 
teilhaftesten. 

D a  es such bei groWer Ubung recht schwierig ist, vijllige lclen- 
titat zweier Firbongen festzustellen, benutzten wir ein >)Gabelverjab- 
ren\(, indem wir mit Hilfe zweier Stoppuhren die Zeit bestimmten, zu 
tler die Versuchslosung die Farbe der Vergleichalosung eben noch nicht 
erreicht uud eben ein wenig iiberschritten hatte. Die Differenz war  
stets nur  lilein, die Mittelbildung nus den heiden Zeitmessungen 
zweifellos zulassig. Alle Zeitangabeu sind Durchschnittswerte :tiis 

meist zahlreicheu Eiuzelrnessungen, (lie in der Regel eine sehr befrie- 
digende U bereinstimmung zeigten. Als Vergleichslijsungen wurden 
Amrnoninlr-Ammoniumchlorid-Mischungrn bekannter Stufe benritzt 
(Literatim i n  der oben zitierten Monographie iiber die Indicatoren- 
Prage). 

Bei der zuerst angewandteu Temperatur von 14O verlauft die Re- 
:Ation so schnell, doll die YeBfehler nicht uubedeutend sind. Giiu- 
stiger liegen die Verhiiltnisse bei tieferer Temperatur, wo die Re- 
:tktionsgeschwindiglieit vie1 kleiner ist. Wir haben dann die Jfehrzahl 
der Versuche bei 4 O  ausgefuhrt. Die Ergebnisse tlieser Versuche 
sind in der  folgenden Tabelle enthalten. 

Deu ersten Teil der Tabelle (Versuche 1-16> bilden Versuche 
niit N a t r o n l a u g e ,  den zweiten (Versuche 17-24) solche mit K a l i -  
l a u g e  und endlich den SchluB (von 25 an) solche mit T e t r a a t h y l -  
a m m o n i u m  h y d r o s y d .  Die erste Vertikalspslte (A) enthalt die Au- 
fangskonzentration des CO: i n  Molnormalitaten, die zweite (B) die 

1) ubersicht bei A. T h i c l .  Der Stand der Jndicatoren-Frage(Enke, 1911). 



Anfaogskonzentration der Base in den gleichen Einbeiten, die dritte 
(C,) die Molnormalitiiten eines etwaigen Zusatzes von Natriumbicar- 
bonat. In der  mit a bczeichneten vierten Spalte finden sich die Dif- 
ferenzen A-33. Unter ))Stufe<c ist die Saurestufe verzeichnet, welcbe 
d ie  VersuchslBsung nach t Sekundeo (rorletzte Spalte) erreicht batte. 
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23.0 
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37.8 0.27 
39.8 1 0.34 
28.2 0.34 

ATitteI: 0.3s 

c b e r  die Bedeutiing der Werte, die in  den mit J Stufe uod k be- 
zeichoeten Spalten entlialten sind, wird weiter unten 211 sprechen sein. 

Schon eine oberFlLchlicbe Betracbtuog der Tabelle lehrt, daO in  
der  Tat durch die Art des Reaktionsverlaufes das (fur CO,) unimole- 
kiilare Renktionsschema, das erfiillt sein muate ,  a e n n  die Reaktion 

das  Tempo angabe, ausgeschlossen wird. Bei der Stufe 8 ist die 
OR-Ronzentration (an. hier K,,, rund ist), O.OOOOOO1-n; die in  
diesem Augenblick noch vorhandene COz-I<onzentration (die prnktisch 

COz + H20 -* HiCOa 
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gleich A-B = a  ist, kann also nicht rnehr merklich geandert werden, 
selbst wenn alles dann in Liisung befindlicbe OH' gebunden wiirde. 
Mithiu mudte mindestens von diesem Augenblick an die Reaktions- 
geschwindigkeit konstant bleiben, falls die Reaktion fur COa unimole- 
kular ware. Daraus ergibt sich die Konsequenz, daB in gleichen 
Zeiten gleiche OH'-Meogen verbraucht werdeu miiBten ; denn in dieser 
Gegend kann sich nur  noch Bicarbonat bildeo, d a  ein Carbooatgehslt 
vie1 starker alkalische Reaktion bedingen wurde. Betrachten wir aber 
Versuche, in deocn bei praktisch gleichen Anfangskoozentrationeo ver- 
schiedene Stufen geoiesseo wurden, z. B. die Versuche 19--21, SO zeigt 
sich , daB gleichen Stufendifferenzen etwa gleiche Zeitdifferenzen ent- 
sprechen. Beini Ubergaoge von Stufe 8 zu Stufe 7.5 nimmt nun die 

1 
OH'-Konzentration auf  den Bruchteil 100.6=0.315, d. h. iim 68.5OlO des 

Wertes bei Stufe 8 ab. Bei Stufe 7 ist dann noch 0.1 des letzteren 
Wertes vorbanden, so daB die zwischen Stufe 7.5 und 7 verbrauchte 
OH'-Mange nur 0.215 oder 21.5 O l 0  des Wertes bei Stufe 8 betriigt. 
Die Zeiten nber, i n  denen diese Stufcndifferenzeo durchlaufcn werden, 
sind nahezu gleich, wHbrend die obige Konsequenz fiir die Differenz 
8-7.5 rnebr als das Dreifache der auf die Differenz 7.5-7 entfallen- 
den Zeitspanne verlangt. Unimolekularer Reaktionsverlau€ ist dem- 
nach viillig ausgescblossen. Die unter dieser Annahine berechneten 
Konstanten, die wir hier gar nicht erst auffiihren, zeigen dernentspre- 
chend auch ein gangmadiges Sinkea. 

Wie steht es nun mit dem birnolekularen Reaktionsschema? 
Nennen wir ,  wie ublicb, die zur Zeit t vorhandenen Konzrn- 

trationen der 'Reegenzien, eutsprechend der von u n s  angenornmenen 
Reaktionsgleichung, a-x (co3) und b-x (OH'), so dad also a und b 
die AnfanRgkonzentrationen, x die Konzentration des zur  Zeit t um- 
Rewandelten hnteils d a w n  ist, so liefert die Differentialgleichnng 

d x  di; = k.(a-x).(b-x) 

durch Integration bekanntlich die endliche Gleichung 
k=- 1 In (a-x) b 

wenn wir die Zeiten vom Augenblick der Vermischung an ziihlen, in 
dem x = 0 ist. 

Messen wir aber die Zeitdilfereoz ta-tl zmischen zwei Augen- 
blicken, in denen x die Werte x9 und XI bat, so wird 

t.(a-b) ' (b-x).a' 

Nach unseren Beobachtungen erreichten unsere Mischungen in 
auBerordentlich kurzer Zeit bereits die Stufe 10, so daB sich der  lang- 

Berlchts d. D. Chem. GeeebchaPL. Jahrg. XXXXVII. 70 



same Reaktionsverlauf im wesentlichen von dieser Stufe an abspielte. 
Wir machen nun ferner die besondere vorliiufige Annahme, da13 man 
die in diesem Anfangspunkte der eigentlichen Zeitreaktion verbrauchte 
Menge des COP als in  Liisung vorhandenes Bicarbonat ansetzen darf. 
Eine Diskussion und Begrundung dieser Annahme mochten wir an 
dieser Stelle unterlassen und einer spiiteren Mitteilung vorbehalten. 
Wir wollen hier nur zeigen, wie weit man damit den tatsiichlichen 
Beobachtungen gerecht wird. 

Rechnen wir die Zeiten von dem Augenblick an, wo die Stufe 10 
erreicht wird, so ist t S L t 1  praktisch gleich der in der vorletzten 
Spalte verzeicbneten Zeit; b-xl ist die OH'-Konzentration in Stufe  
10, also gleich K, . 1010, und b-x? die entsprechende Konzentration 
in der jeweiligerr MeRstufe, d. h. K,. 10Stufe. Ferner ist a-x1 
= A-B-[OH'']. Von diesem Werte ist a-xe, wie leicht zu be- 
rechnen, bier niemals merklich verschieden, so daR sich die beiden 
Klammern mit a im ZHhler und Nenner hehen. So bleibt schlie(3lich 
fur k der Ausdrucli: 

10'0 log I 10'0 1 l()-Stufe k =  (t9-tr).(*z-BjmIn . ~ ~ . .  = .~ -. ____- 
1OStufe (ta-ti).(A-B)' loge 

Die so berechneten k-Werte sind zwar in derselben Mischuog 
fiir verschiedene MeBstufen konstant, zeigen sich aber merkwiirdiger- 
aeise  von Mischung zu Mischung verschieden. Sie fallen um so 
kleiner aus, je griiBer B gewiihlt wurde. Die sehr naheliegende -4n- 
nahme, daB das  Kation der zugesetzten Lauge eine Verziigerung der 
Reaktion bewirke, erwies sich als unhaltbar; denn einerseits waren 
entsprechende Zusitze von Natriumsalz unwirksam, 'und andrerseits 
riiachte es keinen Unterschied, ob Natronlauge, Kalilsuge oder Tetra- 
itbyl-ammoniumhydroxyd benutzt wurde. SchlieBlicb fand sich, da13 
bier eine Wirkung des Bicarbonats vorliegen mull, tla ZusZitze dieses 
Stoifes ausgesprochen verzijgernd wirkten. Das zeigt eine Gegenuber- 
stellung der vergleicbbaren Versuche 4 und 16. Es scheint also, dall 
die Reaktionsgeschwindigkeit dem Bicarbonat-Gehalte (B + C) um- 
gekehrt proportional ist. Triigt man dieser Beziehung Rechnung, so 
erhflt man die endgiiltige Gleichung: 

(B + C) 10- Stufe 
(ts-ttl).(A-B)' loge ' 

k =  ~~ __ 

Dabei ist wieder vorausgesetzt, daR man die Bicarbonat-Konzen- 
trntion von Stufe 10 an praktisch konstant gleich B, vermehrt um das 
C des etwaigen Zusatzes, setzen kann. 

Die Tabelle zeigt die so berechneten Werte von k in  der  letzten 
Spalte, wiihrend die drittletzte Spalte unter d Stufe die DiEferenzen 
10-Stufe angibt. 
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Wie man sieht, erfiillt unser k tatsiichlich die Bedingungen als 
Konstante der b i m o l e k u l a r e n  Reaktion. Es schwankt unregelmiidig 
urn den Mittelwert 0.38 f 0.04 herum; nur zwei Werte (Versuch 19 
und 24) fallen etwas weiter heraus. 

Ein guter Priifstein, ob unsere Annahmen zutreffen, ist die Be- 
recbnung der gleichen Konstante irn Interval1 von Stufe 8 bis Stufe 7. 
Hier ist ntlmlicb an einen merklichen Carbonatgehalt der Lbsungen 
keinesfalls mehr zu denken, alles verbrauchte CO, mithin zweifellos 
als HCOa' einzusetzen. Die Ergebnisse einiger solcher Rechnungen 
(es eignet sich dazu nur eine beschriinkte Zahl von Versuchen, weil 
gleiche Anfangskonzentrstionen erforderlich sind), sind unmittelbar 
neben der Spalte der t-Werte angegeben. Die beigefiigten Klammern 
({) kennzeichnen diejenigen Zeitdifferenzen, fur welcbe die Beziehung 

(B + C) Stnfel-Stufe~ k=- -  (tt-tl).(A-B)' loge 
ausgewertet wurde. Die erbaltenen (eingeklamrnerten) Zahlen sind 
(soweit das bei dem hier vie1 grol3eren Einflusse unvermeidlicher Ver- 
suchsfehler verlangt werden kann) praktiscb identisch mit denen der 
Hauptreihe. Diese Ubereinstimmung beweist, daI3 wiibrend. der ganzen 
Reaktion, schon von Stufe 10 an, dieselben Bedingungen madgebend 
sein mussen, wie innerhalb des kleineren Reaktionsausschnittes. 

Erwiihnt sei noch, daI3 die angewandten Basen wie die daraus 
entstehenden Bicarbonate als vollig gespalten angenommen wurden, 
was bei den vorliegenden Verdunnungen keinen irgendwie in  Betracbt 
kommenden Febler bedingen kann. 

Wir ktinnen das Ergebnis der vorstehenden Versuche in die 
Gleich un g : 

d x k . (a-x) . (b -x) 
nt = - - - ~ _ _ _ _  (c + 4 

einkleiden, worin x die Konzentration des umgesetzten Kohlendioxyds, 
a die Anfangskonzentration von CO2, b diejenige des OH' und c die 
des HCOI' bedeutet. In Worten: 

D i e  R e a k t i o n s g e s c h w i n d i g k e i t  be1 d e r  Ein w i r k u n g  von 
B a s e n  auf Koh lend ioxyd  i n  wiiI3riger L b s u n g  i s t  p r o p o r -  
t i o n a l  d e n  K o n z e n t r a t i o n e n  von  K o h l e n d i o x y d  und  Hy- 
d r o x y l - I o n ,  u m g e k e h r t  p r o p o r t i o n a l  d e r  Konzen t r a t ion  d e s  
v o r h a n d en e n  B i ca rbon  a t -  I o n s. D e r P r o po r t ion  a1 i t 1 t s f a k  t o r 
be t r i ig t  be i  4 O  r u n d  0.38. 

Damit dGrfte der Mechanismus der Zeitreaktion zwisohen Kohlen- 
sBure in wldriger Losung und Basen im wesentlichen festgestellt sein. 

Wir sind mit weiteren Versuchen beschiiftigt, deren Gegenetand 
teils die quantitative Verfolgung der Reaktion rnit schwachen Basen 

70' 
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ist, teils das Studium der  Wirkung von Zusiitzen, von denen beson- 
ders Alkohol stark beschleunigt. Auch der TernperatureinfluB wird 
studiert. Endlich wird anch die ja sehr naheliegende Frage zu be- 
antworten pesucbt, ob denn die Hydratation des Kahlendioxyds ii b e r -  
b a u p t  d i r e k t  stattfindet oder nur  durch die bimolekulare Reaktioo 

rnaskiert wird. Nach unseren bisherigen Erfahrungen tindet allerdings 
wohl auch direkte Hydratation statt; aber erst im sauren Gebiet 
scheint sie die bimolekulnre Reaktion zu iiberholen. Auch hierio 
wiirde also ein Analogon zurn Verhalten der L a c t o n e  zu seben sein 
(ebeoso ein Anklaug an den Vorgang der Zuckerinversion usw.) In 
einem Zusatze vod Phenolen haben wir ein Mittel gefunden, um den 
Durchgang der Heaktion auch durch die haheren Saurestufen geniigend 
zu verlangsarnen, so dal3 e r  a1s Zeitreaktion fur das Auge erkennbar 
und vielleicbt auch meBbar wird. Wir gedenken iiber die Erfahrun- 
gen mit diesem Gegenstande demnachst zu berichten. 

CO, + H’ + OH’ --t HCOa’ + €1’ + HiCOs 

160. J. Lifechits: tfber die polychromen Sahe 
der Oximidoketone. II. 

(Eingegangen am 13. Miirz 1914.) 
Wie ich in meiuer ersten Mitteilungl) zeigte, ist fiir das Auftreten 

von Polychrornie-Erscheinungen bei Oximidoketonen lediglich die An- 
wesenheit einer Gruppe CO.C(NOH).X, wo X eine beliebige ungesiittigte 
Gruppe bedeutet, von prinzipieller Wicbtigkeit. Weiteren im Molekiil 
etwa vorhandenen negativen Gruppen scbien indes nach einer Reibe 
von Literaturangaben ein wesentlicher Einflul! auf die Farbe und 
Stabilitit der palychromen Formen zuzukomrnen. So zeigen nach 
T r a u b e  2, die Salze dea Zsonitroso-malonyl-guanidins sehr helle und im 
Gegensatz zu den Violuraten mit fallendem Atomgewicht des Alkali- 
metalls sich vertiefende Farben, und Diphenyl-thioviolursiure liefert 
nach W h i t e l e y  und M o u n t a i n 3 )  nicht nur polychrome Salze, son- 
dern existiert sogar selbst in drei chromoisorneren Formen. 

Nach den im Folgenden rnitzuteilenden Untersuchungen sind diese 
Angaben indes unrichtig, der Ersatz der CO+-Gruppe in der Violur- 

III. CS”~~--CO---C :NOH ‘NAr-CO’ 
saure I durch die Irnidogruppe beim Obergang zurn Isonitroso-rnalonyl- 
giianidin I1 bewirkt lediglicb eine Farbvertiefung bei den entsprechen- 

9 P.Ch.S.Y6,121 [1909]. 
. 

I) 13. 46, 3333 [1913]. ?) 13. 28, 2555 [1893]. 




