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stattfindet, wie es den praktischen landwirtschaftlichen Verhiiltnissen 
entspriaht lo). 

Nnchdem die Sporen getrocknet sind, entnimmt man am ngchsten 
Tage einen lcleinen Teil der Sporenmasse mit einer Platinnadel und 
bringt ihn in Petrischalen mit 25O/"iger Calciumnitratldsung. Die von 
Hi n z und H a u  sc h eingeschlagene Methode, bei welcher die ganzen 
Filter in die Calciumnitratlbsung gebracht werden. eignet sich wohl 
fiir den Gerstenhartbrand, nicbt aber f a r  den Weizenstinkbrand. Bei 
meinen Untersuchungen hat  sich niimlieh gezeigt, daB die Sporen 
dieses Pilzes nicht keinien, wenn man sie in  groOen Mengen zur Aus- 
saat brinpt; man verwendet zweckma6ig nur  hdchstens 5 mg Sporen 
auf eine Petrischale mit 15 ccrn Calciumnitratlbsung. 

Wiilirend nun die Sporen des Gerstenharthrandes schon nach 
2 Tagen in roller Keimiing sind, beginnt die Krimung der Stinkbrand- 
eporen erst nach 3 - 4 Tagen, vorausgesetzt, daB die Sporen optimalen 
Keiicungsbedingungen ausgesetzt werden. Man stellt hierzu die Pclri- 
schalen bei diffusem Tageslicht und bei einer Temperatur von 200 C 
auf. Direkte Hesonnungoder absolute Dunkelheit venfigern die Keimung, 
und aii(*h bei Temperaturen iiber oder unter 20° C verliiuft die Keimung 
Iangcanier. DaB zom Vergleich a w h  Sporen s ta t t  mit der Heirlbsung 
niit Wiisser behandelt werden miissen, versteht Rich von selbst. 

lin nllgemeinen ist das Auftreten von*Schimmelpilren in  der C;iL 
ciuniniiratlllsung nirht zu befiirchten. Bei meinen seit mehreren Jiihren 
auspefiihrten Versuchen haben sich Verunreiniyungen dirrch .Mwor- 
odrr Penic.illiuniarten nie gezeigt; gelegentlich nur trat eine Aerosta- 
lagmuwrt stiirend auf. 

Die ,,dosis foxica" oder ndosis tolerata" ist von R i n z  und B a u s c h  
in  der Wei+a ermiltelt worden, daB Gerstenkiirner der Reizlfisung a m -  
pesetzt, getrorknet und dann .auf angefeuchtetem Filtrierpapirr zur 
Kriniung :tusgelegt wurden. Uber die Feststellung der Keimliihigkeit 
von Grtreide liegen in  der Iandwirtschaftlichen Litaratur zahlreicha. 
sehr eingelirnde Arbeiten vor, die alle zii dem Ergebnis kommcn, da6 
eine einwndfreie  Pest stellung der Keimf5h:gkeit von Getreide nur 
mog'icli ist, wenn man mindestens 200 Getreidekiirner von jeder zu 
untei.siichenden Probe zur Keimung auslegt. Nur auf diese Weise 
kiinn man aufriillige Abweichungpn i n  den Ergebnissen, die durc-h 
kleins \:erlelzungen, mangelhaftes Ausreifen oder andere Schldigungen 
eiiizelner Kiirner entstehen kdnoen, einigerrna5en vermeiden. 

Aber se:hst wenn man die Vorschritten des Verbandes landwirt- 
srhaftlicher Versuchsstationen fur Keimproben heachtet 11) und einwpand- 
frei die Keimflihigkeit des ungebeizten und gebeizten Getreides fest- 
stellt, wird nian noch kein genUgendes Bild von der Einwirkung des 
Heizmillels arif das Getreide erhallen. Zrhlreiche Versnche hxben 
nRiiilic4i gezeigt, da6 durch viele Beizrnittel die Keimfiihigkeit d.xs 
Getreides zwar nicht im geringsten beeintrlrhtigt a i rd ,  daB aber das 
Snatwt  iiuf dem Felde doch nur mangelhaft iutgeht und einen liiekigen 
Feldbesland ergibt. Dies lie@ daran, daB die .Triebkrafl" der Kbiner 
gesc-hwiicht irt; sie sind zwar imstande, unter optimalen Redingungen 
ein K~iinpflfnzrhen zu bilden. doch sind diese Pfllnzchen so schwach, 
daC rie unter natiirlichen Hedingunsen auf dem Feld nicht zur Ent- 
wicklunp konimen. Man hat  deshalb versucht, neben der Keimfiihig- 
lieit ;in(+ die .Triebkraft* im Lahoratorium zu bestimmen, und nach 
deni Vorgtiiye Hi1 t ners  das Geireide in besonderen Zinkklsten auf 
angeftwhtetem Ziepelgrus ausgelept, init einer 3-4 cni hohen 
Schicht fel chten Ziegelgruses Iiberdrckt und nach 14 Tagen festge-tellt, 
wieviele Keimplllnzchen die Ziegelgrusschicht durchtirochen hnben. 
Au1.h fur die Triebkraftbestimmung muB man mindestens 200 Kbrner 
auslrgm 13). 

Endlich ist noch zu beachten, daB die verschiedenen Weizensorten 
sehr vrrsc4iiedm empfindlich gegeniiber der gleichen Kon. entration 
einer chemischen Sitbbtanz sein kiinnen, ja, daB sogar dierelbe Weizen- 
sorte i n  den versrhiedenen Jahrg#ngen verschieden emplindlich ist. 
Ein Vergleirh zweier Beizmittel darf daher nur unter Vrrwendung 
derselben Weiiensorte auspefiihrt werden. Die erhaltenen Werle werden 
um so gt nituer sein, je mehr verschiedene Weizensorten man zu jedem 
Versiicli verwendrt. 

Will man also den t h e o r e t i s c h e n  B e i z w e r t  einer chemiscbcn 
Subs:1:inz feststellen, so ware folgendes Verfahren einzu-chlagen : Man 
ermittelt, bei welcher Konzentration die Triebkraft des Getreides heein- 
trlkhligt wird ; als Heeintrtichtigung ist eine Herahsetzung der Trieb- 
kraft uiii mehrals 10% aiifzufaspen. Dieser Versuch muB mit we:.igslens 
fiinf verschiedenen Weizensorlen durchpefiihrt werden. Dariiuf str.111 
man fe-1, hei weli-her Konzentiation die Sporen von Tilletia tritiri - 
dieser Ihndpi lz  hesitzt fiir die Landwirtschaft die gr6Bte Bedeutung - 
ahgellltct werden. Dividiert man den Wert der triebkrafthemmmden 
Konzvntration durch den der sporentdlenden Konzentration, so erhiill 
man den theoretiwhen Beizwert der untersuchten Suhstanz. Je grdBei 
dieser Quotient ist, um SO gr6Beren Erfolg versyrechen Feldversuche 
init dern betreffenden Beizmittel. 

Substnnzen von hohem theoretischen Beizwert miissen aber u n  
bedingt nuch im Feldversuch gepriift werden, damit festgestellt wird 

lo) Um die Nachwirkung der Beizliisung auszuschalteo, hat Boo rath vor, 
gesrhlngen. die Sporen mit Hilfe einer Nutsche von der Fliissigkeit zu trenuer 
untl init 10 Liter Leitungswasser nachzuwascheu. (Nachi ichten atis der Landw 
Abtcilung der Farbenfabriken vorm. Fr. Bayer & Co.. 1922, S. 38). 

' I )  I)ic landwirtschaftl. Versuchsstationen, 89, 364 [1917]. 
12) Niheres iiber diese Methode ist in den ,Landwirtschaftlichen Ver 

suchsslationen", 89, 381 [1917] angegeben. 

b der praktische Beizwert dem theoretischen auch entspricht. DaB 
er Laboratoriumsversuch allein kein Urteil iiber den praklischen 
Vert eines Praparates als Beizmittel gestattet, zeigt ein einfaches 
leiwpiel. 

I3ringt man Sporen von Tilletia tritici 30 Minuten lang in  eine 
l,l%ige Kupfervitriolldsung und sat sie nachher in der iihlichen Weise 
uf Calciumnitratldsung aus, so keimen die Sporen nirht mehr. Ja, 
elbst nach halbstiindiger Einwirkiing einer nur 0,Ol % igen Kupfer- 
5triolldsung keimen Tilletiasporen kaum noch. Naeh diesem L a  tmra- 
oriumsversuch miiBte man annehrnen, dtB die Sporen durch 0.1 ?6iges 
tupfervilriol abgetbtet werden. Das ist aber nicht der Fall. H e r  k e  la )  

iat namlich gezeigt, daB die Sporen wieder ihre normale Kcimfiihig- 
;eit erhalten. wenn man sie rnit verdiinnter SalzsRure t0,5 %) auswfscht. 
Iiese aiiffiillende Erscheinung ist narh H e c  ken  Untemwhungen so zu 
11 kllren. daB die Sporen ansehnliehe Mengen von Kupfer absorbieren iind 
1s irn Wasser unliislicbe Verhindung festhalten. Diis die Keimung 
ferhindernde gebundene Kupfer kann durch S;tlzsfiireldsung iiiis- 
[ewaschen werden. Vermutlich win1 auch durch Hiimu~slure  ini 13oden 
inter Umstfnden das Kupfer aus den 13randsporen ausyew ~ s r h r n ,  denn 
nan hat  heobachtet. daB trotz Kupfervit-iolheize Bran:lbe'all auftritt, * 
Venn iinmittelbar navh der Auswat starke R-genznsGe eiintrefen. 

Aber nirht nur bei der Anwrndnng kuplerh;iltiger Heizen prhen die 
.abonioriuinsversurhe ein den ptnktischrn Verhiilfnis en nicht genii- 
Fendea Hild; auch bei Versurhen mit andrrrn Su1st:inzen Iiiibrn jiihre- 
:inge Erfahrungen gpzeigt, daii L~boratoriumsvere~rrhe slets piinstiger 
iusfallen HIS Feldversirchr, daC al-.o Konzentr;itinnen, die itri L;ibwa- 
nrium die Keimung der Sporen verhindern, im Fddversiich nicht 
.ur vblligen Unterdriickung des Hrandbefalles geniigen. Erst Frld- 
rersuche gestatten also ein endgiiltigea IJrteiI dariiber, oh eine Sub- 
itanz praktischen Beizwert besitzt. Die Feldversuche miissen unler 
iersrhiedenen Boden- und WittertingsrerliiiltiIissen au-grfiihrt we! den, 
Venn man einigermafien sichere Sc*hlus+e BUS ihnen ziehen will. Auf 
lie erfolgreichen Arbeiten des Dt utschen Pflanzenschutzdienstes in  
lieser Richtung habe ich a n  anderer Stelle hingewiesen"). [A. 266.1 

Mischbarkeit von Kohlenwasserstoffen mit 
fliissigem Schwefeldioxyd. 

Von Dr. F. FONTEIN. 
ditleilung aus dem Laboratorium dar Rataafs-he Pet, oleum Maalschapij. Amsterdam 

(Eingeg. 12./11. 1921.) 

In der Jeitschrift fiir aneewandte Chemie" 35 [192'2] findet 
iich auf Seite 253-256 ein Artikel, betitelt: ,Uber die gegenseitige 
1,dslichkeit von KohleriwaGserstoffen, Fetter1 und fliissiger schwefl ger 
Siiure" von E. Z e r n e r ,  H. WeiO und H. Op, l l sk i .  Dieser Artikel 
;ibt mir Veranlassiing zu den folgenden Er6rterungen : 

Der Artikel beginnt mit einer kui-zen Besprechung friiherer iiber 
ien nlmlicheii Gegenstand publizierter Arbeilen. Dabei wird eineni 
Artikel von Moore .  M o r r e l l  und Eplof f ' )  hesondere Aufmerksamkeit 
zeschenkt und an ihm rnit volleni Rccht scharfe Kritik geiibt. Lete- 
tere Publikation behandelt unter anderem die Bestimmung der w e n -  
seitipen L6slich'ceit von Naphthenen und flfissigem Schwefe!dioxyd. 
Die Art und Weise, wie diese Untersuchung geschah, zeigt. tl:iB M o o r e ,  
M o r r e l l  und Eglof f  nicht den mindesteii Hegriff hatten von den 
einfachsten Grundbegriffen der Phasenlehre. Die Regel, daW, wenn 
in einem System aus zwei Komponenten hei bestimmter Teniperatur 
swei flAssige Phasen auflrelen, die Zi~sarnmensrtzung der beiden 
Phiisen knnsiant und unabhfingig von ihrer relativen Menge ist, lrannten 
M o o r e  und seine Mitarbeitrr offenbar nicht. 

Z e r n e r ,  WeiB und O p a l s k i  machen darauf aufmerksam, daB 
M o o r e  und Mitarbeiter sich zur Bestimmung der gegenseitipen LOs- 
lichkeit zweier Fllissigkeiten der sogenannten avalytischen Melhode 
hedianten, wshrend doch die synthetische Methode sovie1 bequemer 
gewesen wgre. Sie selbst verwenden denn auch die synthetische 
Methode, wobei sie jedoc-h in  der Wertschflzung derselben zu weit 
gehen und dabei eine Gefahr unterschiitzen, die rnit der Anwendung 
der synthetischen Methode verkniipft ist und d;trin hasteht, daB geringe 
Mengen von Verunreinigungen einen groBen Einfluti auf daq Resultat 
haben kiinnen. Infolgedessen eind ihnen einige Irrliimer unterlaufen, 
worauf ich hier speziell die Aufme. ksamkeit lenken m6chte. 

Sie teilen viimlich mit, d;iB Toluol und fliissiges Schwefeldioxyd, 
sowie auch Tetralin und fliissiges Schwefeldioxyd nur in beschranktem 
MaBe praenreitig mischbar seien, und daB unterhalb 21': resp. unler- 
halb 22,5O bei diesen beiden Systemen Entmischung eintreten kdnne. 

Schon im Jithre 1917 wurde im Laboratoriuin der Bi1ta:ifsche 
Petroleum Maalschapij in Amsterdam festgestellt, daS Toluolbenzin 
mit einem Gehalt von reichlich 5O0jO an Toluol mit fliissigem Schwefel- 
dioxyd bei - loo in  jedem Verhlltnis mischbar ist, wlhrend die Nicht- 
Aromaten dieses Toluolbenzines nur  beschrlnkte blischbiirkeit niit 
Schwefeldioxyd besitzen. 

Obsclion es nun theoretisch nicht unmiiglich ware, daB reines 
Toluol und fliissiges Schwefeldioxyd wiederum nur  bescbrgnkt mischbar 
w&en - das Diagramm wiirde dann scliematisch Fig. 1 entsprechen -, 

I*) Btschr. f. das lendwirtschaftl. Versuchswesen in Osterieich, 5,945 [190?]. 
' I )  Nachrichtenblett fiir den Deutscheu Pflanzeu~cliutzdieusI, 2, 50 [1922]. 
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erscbien mir diese heschrffnkte Mischharkeit von Toluol und fliissigein 
Srh*efeldioxyd doch einigermitflen unwahrscheinlich. Darum wurde 
ein qualitativer Versuch gemacht und in zwei zugeschmolzenen R6hr- 
chen fliissig~ s Scbwefeldioxyd mit Toluol, reap. Tetralin zusammen- 
gebracht, wobei ein scbittungsweises Mengenverhlltnis innegehalten 
wurde, das nach Z e r n e r  und Mitarbeitern unlerhalb etwa 20" zur Ent- 
mischung fiibren muDie. Zu meiner Verwunderung zeiglen die beiden 
bei Zimmerlemperatur homogenen Miscbungen heim Ai,kiihlen in der 
Tiit eine Triibiing. Also doch nur beschr iinkte Miwhharkeit zwischen 
Toluol und flu-siiem Schwefvlltioxyd, resp. Tetralin und fliissigem 
Schwefeldioxyd? lch wiinschte nun die beiden Fliissigkeitsschichlen 
m c h  wirklich getrennt voneinander zu sehen. Zu diesem Zwelake 
wurden die tieiden Hlihrchen in Eis Koc*hsalziiiischung 1Rngere Zeit s k h  
selbst iiherlassen. Es zeiate sich dann folgendes: In  den] Toliiol-SO, liq.- 
Ger1isc.b belafld sich eine homogene Fliis.i,.~eitssc.hicht, wahrend am 
B o h n  des G l a e s  +irh einige weille Kristalle abgrselzt hiitten. In 
der Tetralin-hO, liq.-Mischving war diisselbe zu beobachlen, nur hatlen 
sil h hier die Ki istitlle hauplsiichltch an der Flilssigkcit~~~berFliiche 
angrsammelt. Die Verniutunz lag nun auf der Hand, dall wir es hier 
mit eiiier Abscheidung von Ers resp. von den1 Hydritt S@,.6H,O zu 
t i i n  hiltten. Die beirii Abkiihlen beoh:rchleten Triibungrn wiiren dann 
der Abscheiditng einer wiisser igen Fliiszigkeilsschicht zuzusc.hre hen. 
In dem I.elhrbiirh von Hcikl i i i is-Roozeboom: ,Die heter lgenen 
Glpichgewichte vom Standprinkte der I'ha+t nlehre', 1. Heft, 2. 'MI, 
finden wir bei der Besmheibung dcs Systems SO,-H,O S. 193f. die 
Anpabe, dall unterhalb 12,1° d;is Hydrd  SOi-6H,0 auflrelen kann; 
doch (S. 197) .das Hydrat bleibt leicht ausy. Ob wir es in unsereni 

Fig. 1. 

SO, liq. Tetralin-SO, liq. auf unrichtiger Interpretation der beobachteten 
Erscbeinungen beruhen mull und ausschlie6lich der Verwendung von 
wasserhillligem fliissigem Schwefeldioxyd zuiuschreiben ist. 

Talsiichlich geben sie auch an, daD dao von ihnen verwendete 
Schwefeldioxyd 0,5tio[o Wasser und 0,67O/, ol:gen Ruckstand en1 hielt. 
lnfolgedessen waren ihre Systeme nicht mehr hinffr, sie erhiellen viel- 
mehr die ternfiren Systeme Kohlenwa~serstoff - SO, 1iq:- Wasser. 

Dalj hierbei inner halb eines gewissen Konzenlraiionsgebietes bei 
bestimmter Tempvratur Entmischung eintreten kann, ergibt sich bei- 
spielsweise aus der Betrachlung der schematischen Fig. 2. Die sich 
abwheidende Schicht ist dann aber stets eine w!isserige von sehr 
kleinem Volumen resn. entsteht bei tieferer TemDeratur eine Eis- oder 
Hydrat phase. 

In Fig. 2. die fur eine TemDeratur gilt. wo das Hvdrat SO,-6H,O 
noch n i c 6  aiiftreten kann, stellcder P u n k  T die Zusambensetz;ng dks 
verwendeten technischen fliissigen Schwefeldioxyds dilr. Bei Mischung 
derselbeii mit Toluol lie@ die Zusammensetzung des Koniplexes stets 
auf der LinieT-Toliiol. Diese Linie nun schneidet die LMichkeitskurve PG 
in den beiden Punkten A und B. Bei Konzentrationen, die zwischen 
A und H liecen, tritt  Entmischung ein. Die Zusammensetzung der 
sich abscheidenden Phase liegt auf einem Punkt des Stiickes FS. Die 
Menge der sich abscheidenden Phase kann nitr gering sein. 

H:itte nian es wirklich mit beschrsnkter Mischbarkeit von Toluol 
und fliissigem Schwefeldioxyd resp. Tetralin und fliissigem Schwefel- 
dioxyd zti tun entsprechend den Diagrammen, wie sie .Zerner .  und 
Milarbeiter in iliren Fig. 2 und 5 angeben, so miiBten in beiden Fiiilen, 
wenn Mischungen BUS ungefiihr gleic-hen Gewichtsmengen Kohlen- 

I 

Falle niit Hydrat oder aber rnit Eis zii tun hatten, wurde aus liufleren 
Griinden nidi t  niiher unlersucht. Die Tatsarhe. daB die K I  istalle in 
einer Misrhung von Toluol (spez. Gew. 0,88) und fliissieem Schwefel- 
dioxyd (spez. Gew. 1,5) untersanken, wlihrend das spezifische Gewicht 
von Eis nur etwa 0,9 betrlgt, liiWt vermuten, daB es sich um Hydrat 
handelte. 

Elnige Wochen spiiter wollte ich den Versuch wiederholen, und 
zwar diesmal rnit abgewonenen Fliissibrlieitsiuenben, um dabei folgende 
Punkte niiher zu verfolgen: 

1. Die Temperatur, bei welcher beim Ablriihlcn die erste Triibung 
auftritt. Dies zum Vergleicb rnit den von Z e r n e r  und Mitarbeiter 
angcgebenen Rewltaten 

2. Dns spezifischeGewicht der erhnltenen Mischungen; L U  bererhnen 
untrr der Annahme, dii13 keine Voliimeniinderung eintritt. Dararis 
sollten sich Anlialtspiink*e ergeben fa r  das spezifische (iewicht der 
sich nbscheidenden Kristalle. 

3. Der genaue Scbmelzpunkt der Kristalle sollte ermiltelt werden 
zwecks Unterhcheidung von Eis und Hydrat. 
1 Ivh s'ellte mir d a m  folpende Misrhiineen dar: 

I. 51 Gew.-O/, Toluol, 
11. 46 Tetralin, 54 
Das Gemisch aus Toluol iind fliissigem Schwefeldioxid blieb nun- 

mebr selbit bei Ahkiihlung auf -2OOC v o l l k o m m e n  klar. Aurh 
d:is Gemisch Bus Telralin und fliissigeni Schwefeldioxyd blieb heim 
Abkiihlen auf die nlmlicbe Temperatur v o l l k o m n i e n  k la r .  Auch in 
anderen VerhRltnissen gemischt. erwiesen sich beide Kohlenwaqserst offe 
bei Temperaturen bis - 20" C rnit fliissigein Schwefeldioxyd v U l 1  i g  
m i  s c*h b a r. 

Je t r t  war demnach das verwendete fliissige Schwefeldioxyd weniger 
wassrrhallig als das vorige Mol, oder besser, es hatte cich wiibrend 
der Miwipulationen weniger Was-erdampf aus der Luft in dem an-  
gewandten Schwefeldioxyd konden-iert. Es ist n h l i c h  schwierig, 
bewnders im Sommer, die Kondensation vom Wasserdampf aus der 
Luft auf fltissipem Schwefeldioxyd v611ig z u  vermeiden. Wenn fliissigcs 
Schwefe1d:oxyd nur kurze Zeit mit Luft in Beriihrung ist, kann man 
bereits die Hildung von Eiskristallen bemwken. 

Mit diesen Angaben glauhe ich hereits zur Geniige darretan zu 
haben, daD die Mitteilung Z e r n e r s  und seiner Milarheiter betreffend 
das Bestehen eines Entmischungsgebietes in  den Systemen Toluol- 

49 Gew.-olo fliissiges Schwefeldioxyd. 

Fig. 3 .  Fig. 2. 

wasserstoff nnd fliissigem Schwefeldioxyd auf - 20' abgekiihlt werden, 
zwei Fliissicrkeitsschichten auftreten, deren Mengen umgekehrt propor- 
tional der I h g e  der Strecken wlren, in die die Verbindungslinie durch 
die 1,6-licblteitiliure geteilt wird (Fig. 3). 

Der Koinplex von der Zusanimensetzung P zerfitllt bei -20" in  
zwei Schichten, deren Mengen sich dann fcrlgendermaWen verhalten : 
Menge der oberen Schicht : Menge der unteren Schicht = AB : BC. 

Konst:iiiert man hingegen kein derariiges VerhUtnis, sondern nur  
eine Iiidlerst geriitge zweite Schicht, so folgt daraus rnit Sicherheit, daB das 
beohnchtete System kein b i n i i r e s  war, sondern ein mindestens ter- 
nsres, so dii l i  die beobachteten Entmischungen den Verunreinigungen, 
iiii vorliegendeii Fa11e den1 Wasser zageschrieben werden miissen. 

Uin scliliet3lieh nlle noch niliglichen Zweifel zu beheben, hahe 
ich die Versuche nochmals wiederholt mit wasserhaltigem fliissigen 
Si:hwefeldioxyd. Dnzii untersuchte ich erst das verfiighare fliissige 
Srhwefeldioxyri. Es ergab sich, dn5 es 0,04'/a Wasser und 0,015"!, 
Itiiclistnnd enthielt. Zu einer gewogenen Menge der Fliissigkeit 
wurde 0.5"!, Wasser zugefiigt, so daD also eine Yliissigkeit erlialten 
wiirde, deren Wassergehiilt ungefiihr Uhereinstimmt niit dem des 
fliissigen SI.hwefeldioxyds,diisZernerund~itarbeiterverwendet hatten. 

Ich stellte nun folgende Mischungen her: 
I. 51 'In Tolunl. 49"/, feucht.es fliissiges Schwefeldioxvd u 

11. 50°10 Tetralin, 50n/i ,, n W 

Mischune I triibte sich beim Abkiihlen. und zwar bei unref ihr  
7" C'. EbeiGo wurdc Misrbung 11 bei ungefahr 21" C stark h i b e .  
Die beohachleten Temperaturrn, die indessen infolge des sehr un- 
scharfen IJberganges nur als grobe Annilherungen gelten klinnen, 
slimmen zienilich gut iiherein mit den Zahlen, die sich aus den durch 
Z e r n e r  und Mitiirhriter iiher die beiden (quasi) biniiren Systeme 
gemiirhten Angaben ahleiten lassen. 

Ueide Mischungen gnben in Eis-Kochsalz starke kristallinische tlus- 
scheidungen. Die Kristalle waren in beiden Rillen schwerer als die 
Fliissigkeit, so dnll das spezifische Gewicht der Kristalle grUBer ge- 
wesen sein mu5 als dasjenige der schwer*ten Miscbung. Dies ist 
diejenige von Tetralin uiid Schwefeldioxyd, deren spezifisches Gewicht 
sich fdr den Fall, diiB heim Misvhcn lteinerlei Volumenvednderung 
eintritt, sich zu et wa 1,2 be1 echnet. bie kristallinen Niedersrhllge 
schniolzen unterhnlb 10" C in der Fliissigkeit, und miissen also aus 
Hydrat bestanden haben. 
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Damit ist rnit Sicherheit bewiesen, dafi die durch Ze rne r  und 

Mitarbeiter in den Systemen Toluol-SO, liq. und Tetralin-SO, liq. beob- 
achteten Entmischungen dem Einfld des Wassers zuzuschreiben sind. 

Nicht unbemerkt mbchte ich lassen, dab sich bei den Versuchen 
init Tetralin die Notwendigkeit ergeben hat, diesen Stoff vor Gebrauch 
zu destillieren, und nur die Fraktion mit genauem Siedepunkt fiir die 
Isestimmungen zu gebrauchen. Tetralin oxydiert sich niimlich teil- 
weise an der Luft, und gibt dann rnit fliissigem Srhwefeldioxyd keine 
vollkominen klaren Losungen mehr, sondern triibe Mischungen, aus 
denen sich beim Stehen eine geringe, schwerere Fliissigkeitsschiclit 
absetzt. 

Im Lichte der obenstehenden Er6rtemngen scheint mir ferner die 
von Zern e r  und seinen Mitarbeitern angegebene beschrtinkte Misch- 
harkeit bei den Systemen: 

Naphthalin - S0,Iiq. 
Rizinusal - SO, liq. 
Leinbl - S0,hq. 

berechtigtein Zweifel unterworfen, und es wird auch fiir diese Systeine 
eine ltritische Nachpriifmg erforderlich sein. Ich mUchte eine solche 
gegebenenfalls g e n e  den Herren Zerner ,  Weib nnd Opalski  
iiberlassen. 

Schlietllicli spiwche ich an dieser Stelle Herrn ing. cheni. A. P. G. 
Mijnlieff meinen Dank aus fur seine Mithilfe bei dem vorliiufigen 
Versuche. 

Zusainmenfassung:  Es wird gezeigt, dill die von Zerner ,  
W e i  IS und Opalski  angegebene beschriinkte Mischbarbeit von Toluol 
und fliissigem Schwefeldioxyd,resp.vonTotralin und fltissigeni Schwefel- 
dioxyd nicht besteht, und daSdie vonihnenbeobachteten Entmischungen 
verursacht sind durch den Wassergehalt des von ihnen verweiideten 
Schwefeldioxyds. [A. 268.1 

Bemerkung zu vorstehender Mitteilung. 
Von E. ZERNER, H. WEISZ und H. OPALSKI, Wien. 

(Eingeg. 22.112. 1922.) 

In der vorstehenden Mitteilung besiistandet Herr Fon t  e in  
einige Punkte unseres in der Ztschr. f. angew. Cheinie 35, 253 pub- 
lizierten Artikels. Fon te i  n behauptet , dab Toluol nnd fliissiges 
Schwefeldioxyd, ebenso wie Tetraliii und fltissiges Schwefeldioxyd 
ein System vbllig mischbarer Fliissigkeiten bildeii, wlhrend wir sip: 
nur fiir teilweise mischbar gehalten haben. Die teilweise Mischbar- 
keit sei durch den Wassergehalt des verwendeten Schwefeldiorydes 
vorgetiiuscht worden. 

Wir haben die seinerzeit rerwendeten Rbhrclien nunmehr neuer- 
lich untersucht und uehmen keinen Anstand zu erkliiren, dafi F o n t e i n  
ganz recht hat. Toluol und Tetralin sind tatsfchlich mit Schwefel- 
dioxyd v6llig mischbar. 

Fon t  e in  bezweifelt auch dievonunsangegebene beschi5iukteMiscli- 
barkeit der Systeme Naphthalin-Schwefeldioxyd, Rizinusbl-Schwefel- 
dioxyd und LeinUl-Schwefeldioxyd. h i d e r  sind wir aus PnBeren Griinden 
auf absehbare Zeit nicht in der Lage, uns eingehend neuerlich init deiii 
Gegenstand zu befassen, insbesondere Veiauche niit vbllig wasser- 
freiein Schwefeldioxyd auszuffihren. Wir haben uns daher darauf 
beschdnkt, einige unserer alten Rohrchen nachzupritfen und fanden 
hierbei: 

1. Naphthalin 34.3O/,, Schwefeldioxyd 65,7O/,: bei Zimmertenipenitur 
klare Lbsung, beim Abkiihlen i*eichlic*he Kristallisation, unverkennhar 
Naphtha1 in. 

2. Hizinusbl a) 7.2"/,, 92,S"/, Schwefeldioxyd. b) 63O,,!, 37" (r 
Schwefeldioxyd. a) und b) bei Zinimertemperatur klar. Beim Ab- 
kiihlen auf -2OO gibt a) nach liingerer Zeit feste nach oben scliwiinmende 
Ausscheiduog, b) schwiiche Trtibung. 

3. Leinol 7,8O/,,, 92.2% Schwefeldioxyd. Im liohrchen, das nun- 
mehr etwa anderthalb Jahre steht, scliwiiiimt ein kleines Kliinipchen. 
I3eim Abkiihlen auf - 20° starke Triibung. Mbt man lshgere Zeit in der 
Kiiltemischung stehen, so tritt Trennung in zwei Schichten ein, untere 
Schicht (etwa ein lhittel) klar, obere triib, Aussehen wie eine Eiiiulsion 

Daraus glauben wir schlieWen zu diirfen, daB wohl Hizinus61 niit 
flussigeni Schwefeldioxyd vollig inischbar ist, nicht aber Naphthalin 
oder Leinol. [A. 289.1 

Uber den Reaktionsverlauf bei der Synthese 
des Acetessigesters. 

Von Prof. Dr. H. SCHEIBLER, Charlottenburg. 
Vorgelwgen auf tler Hamburger Hauptversammlung ain !LlCS. in der Fachgrupyr flLr 

organische Chrmie. 
(Eingeg. am 3.111. 1N2.) 

Seit der Entdeckung der Acetessigester-Synthese durch G e u  t h e r  
im Jahre 1E63 haben sich eine Reihe von Foiwhern, vor alleni B aeye r ,  
Claisen, Nef und Michael damit befabt, sowohl die experimentellen 
Hedingungeh fiir das Zustandekommen der Synthese festziilegen, als 
arich sich von den1 Verlauf der hierhei stattfindenden Reaktionen i n  

lhren einzelnen Phasen Rechenschaft zu geben. Es sind mehrere 
rheorien aufgestellt worden, bei denen vor allem eine verschiedene 
4uffassung tiber das primlre Einwirkungsprodukt von Natrium aut 
Essigester zum Ausdruck kommt; so nach Baeyerl)  eine Natrium- 
verbindung des Essigesters mit an Kohleostof t gebundenem Natrium- 
atom (,C Natriuni-Essigester") CH,Na. CO - OGH,, nach C lp i senp  ein 
Addiiionsprodukt von Natriumfthylat und Essigester CH, . C(pC&H,,),ONa, 
nach Michael3 .O-Natrium-Essigester", der sich von der tautomeren 
Enolform des Essigeslers ableilet, init an Sauerstoff gebundenem 
Ratriumatom CH, : C(OC,H,). ONa. Dagegen wird allgemein aiigenommen, 
lab das Endprodukt der Reaktion aus Natrium-AcetesrJgester CH, 
C(0Na) : CH . CO . OC,H, oder aus dem Kbrper CH, C(WC,H,)(ONa) 
CH, CO - OGH;, dar sich leicht in Natrium-Acetessigester und Alkohol 

jpaltet, besteht4). 
Bevor ich zu diesen verschiedenen Theorien Stelliing neb-ne, 

iolleii die taMchlichen Beobachtungen besprochen wercen, die mir 
Veranlassung gaben, mich erneut mit dem Problem des Reaktions- 
verlaufes der Acetessigester- Synthese zu befassen. 

Es ist wohL.Fjedem organischen Chemiker aus eigene r Erfahrung 
bekannt, dab bei der Darstellung des Acetessigesters nur dann brauch- 
bare Ausbeuten erhalten werden, wenn der Versuch ohne Unter- 
brechung im Laufe eines Tages zu Ende gefuhrt wird5). Schon die 
erste Phase des Prozesses, die Auflbsung des Natriums iiii Essigester 
d.irf nicht zu lange Zeit in Anspruch nehinen; man sol1 vielmehr die 
Reaktion unterbrechen, sobald das Metall sich gelbst hat, dadurch, 
daQ man das Umsetzuiigsprodukt in verdtinnte Schwelelsliure oder 
Essigsiiure eintriigt. Verwendet man verdiinnte Schwefelsiiurea), so 
erhiilt man bei der Destillation des Acetessigesters iinmer einen Vor- 
lauf von Essigsiiure,  und zwar hiervon um so mehr, wenn fehlerhaft 
gearbeitet wurde, wenn also die Aufl6sung des Natriums ini Essigester 
zii viel Zeit in Anspruch n@m oder wenn nachher noch das Heaktions- 
qemisch zii lange im Sieden erhalten wiirde. Man hat bisher wohl 
allgeinein angenommen, dai3 die iin Vorlauf enthaltene Essigsiiure der 
.Siiurespaltung" des Acetessigesters ihre Entstehung verdanke. De 
iiian aber bei richtigem Arbeiten nur SO viel verdtinnte Schwefelsiiiire 
hinziifiigt, bis eben saure Reaktion eingetreten ist und da man sofort 
die wasserige Schicht im Scheidetrichter abzutrennen pflegt, so ist diese 
Erkllnnig unbefriedigend. 

Es konnte nun nachgewiesen werden, dab in dem bei der Kon- 
densation entstandenen Einwirkungsprodukt bereits wechselnde Mengen 
von Natr iuinaaetat  enthalten sind, die beiin Ansiiuern zur Bildung 
von EssigsRure Veranlassung geben. In der Technik benutzt man zur 
Abscheidiing des Acetessigesters 5Oo/,ige Essigslure :), und daher ist 
das schon vor deni Ansiiuern vorhandene Natriuinacetat nicht beachtet 
worden. 

Die Aufkliiruug des Heaktionsverlaufes, der zur Uildung von Na- 
triumacetat fiihrt, wurde dadureh erinoglicht, dab noch ein anderes 
Spaltprodukt aufgef unden wurde, das sich neben Natriumacetat bei 
der Zersetzung des Endproduktes der Essigesterkondenstltion bildet. 
Es handelt sich uin eine bisher noch nicht beschriebene Verbindung, 
das Ket enace ta l  CH,: C(OC,H,),, das also zum Keten CH, : CO in 
derselben Beziehung steht wie das gewbhnliche Acetal Zuni Acet- 
aldehyd. Das Ketenacetal findet sich in dem bei der Acetessigester- 
Darstellung zuriickgewonnenen Essigester, von dem es getrennt werden 
kann durch Schiitteln mit warmer wiisseriger Kalilauge bis zur vblligen 
Veraeifiing des Esters. Durch Extrahieren init Ather kann man das 
Ketenacetal tler wiisserigen Ltisung entziehen neben viel Alkohol, der 
bei der Verseifung des Essigesters entstanden ist. Wird der Alkohol 
nnn an Chlorcalcium gebunden und der Ather unter Verwendung einer 
gut wirkenden Fraktionierkolonne verdampft, so erhitlt man das Keten- 
acettil als eine unter 760 mm bei 77,5-78O siedende Fliissigkeit von 
schwachem, Rtherartigem Geruch, der etwas an den fauler Apfel er- 
innert. Die physikalischen Eigenschaften des Ketenacetals, daQ nainlich 
sein Siedepunkt mit dein des Alkohols und dem des Essigesters zu- 
samiiienftult, dab es einen so wenig ausgeprwen Geruch hat, der 
neben dem stark riechenden Essigester gar nicht wahrnehmbar ist, 
und dafS es sich in den gebriiiichlichen organischen L6sungsiiiitteln 
leiclit und in Wnsser awh  in erheblicher Menge lbst, haben es ver- 
schuldet, dab sich der Kiirper bisher der Beobachtung enbogen hat. 
Auber durch die Analyse wurde durch die Bestiinmung des Brechungs- 
vermogens der exakte Nachweis erbracht, dafi tatsiicblich ein Kblrper 
der angenommenen Konstitution vorliegt, denn die gefundenen refrakto- 
metrischen Daten stimmen mit den berechneten Werten recht gut 
iiberein '). 

Als ungesattigte Verbindung entfgrbt das Ketenacetal sofort soda- 
allcalische PermanganatlUsung und etwas weniger schnell eine Lasting 

I) A. v. Breyer, R. 18, 34.56 [1885]. 
2, L. Clrisen u. Lowman, B. 20, 651 [l887]. 
;) A. Michael, .J. pr. [2] 68, 492 [1903]; B. 38, 1Y33 [1906J. - Auch 

CIa isen hat die Moglichkeit diskutiert, daD 0-Natrium-Essigester als Zwischen- 
produkt aoftritt. 

') Vgl. Mcyer-Jacobson, Lehrbuch d. org. Cheoi., 2. Aufl., I., 2. S., 
1108ff. u. 1125 und Beilsteius Handbuch, 4. Aufl., 111, S. 594 U. 633. 

7 J. Wislicenus u. Conrad, A. 186, 210 [18771; Gattermann, 
Die Praxis des organ. Chemikers, 17. Aufl., Leipzig [1922], S. 171. 

") ti. Fischer, Anleitung zur Darstellung organ. Praparate, 9. Aufl., S. 47. 
;) Ullniruu, tinzyklopldie der techn. Chem., Bd. I, S.  99 [1!114]. 
') H. Scheib1t.r 11. H. Zieguer, 13. 55, 802 [l9221. 

B. 38, 714 [1906]. 




