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stattfindet, wie es den praktischen landwirtschaftlichen Verhiiltnissen
entspricht %),

Nachdem die Sporen getrocknet sind, entnimmt man am n#chsten
Tage einen kleinen Teil der Sporenmasse mit einer Platinnadel und
bringt ihn in Petrischalen mit 25%,iger Calciumnitratldsung. Die von
Binz und Bausch eingeschlagene Methode, bei welcher die ganzen
Filter in die Calciumnitratldsung gebracht werden, eignet sich wohl
fiir den Gerstenhartbrand, nicht aber fir den Weizenstinkbrand. Bei
meinen Untersuchungen hat sich niimlich gezeigt, dufl die Sporen
dieses Pilzes nicht keimen, wenn man sie in groen Mengen zur Aus-
saat bringt; man verwendet zweckmiBig nur hdchstens 5 mg Sporen
auf eine Petrischale mit 15 cem Calciumnitratldsung.

Wibrend nun die Sporen des Gerstenhartbrandes schon nach
2 Tagen in voller Keimung sind, beginnt die Keimung der Stinkbrand-
sporen erst nach 3 —4 Tagen, vorausgesetzt, dal die Sporen optimalen
Keimung:bedingungen ausgesetzt werden. Man stellt hierzu die Petri-
schalen bei diffusem Tageslicht und bei einer Temperatur von 209 C
auf. Direkte Besonnung oder absolute Dunkelheit verztigern die Keimung,
und auch bei Temperaturen iiber oder unter 20° C verliiuft die Keimung
lang<amer. Dafl zom Vergleich aurh Sporen statt mit der Beizldsung
mit Wasser behandelt werden miissen, versteht sich von selbst.

Iin allgemeinen ist das Auftreten von Schimmelpilzen in der Cal-
ciumnitratibsung nicht zu befiirchten. Bei meinen seit mehreren Juhren
ausgefiihrten Versuchen haben sich Verunreinigungen dwrch -Mucor-
oder Penicillivmarten nie gezeigt; gelegentlich nur trat eine Acrosta-
lagmusart storend auf.

Die ,dosis 1oxica“ oder ,dosis tolerata“ ist von Binz und Bausch
in der Weise ermittelt worden, dafl Gerstenkdrner der Beizldsung aus-
gesetzt, getrorknet und dann <auf angefeuchtetem Filtrierpapier zur
Keimung ausgelegt wurden. Uber die Feststellung der Keimfiihigkeit
von Getreide liegen in der landwirtschaftlichen Literatur zahlreiche,
sehr eingehende Arbeiten vor, die alle zu dem Ergebnis kommen, da88
eine einwandfreie Fesistellung der Keimfiihigkeit von Getreide nur
mog'ich ist, wenn man mindestens 200 Getreidekdrner von jeder zu
untersuchenden Probe zur Keimung auslegt. Nur auf diese Weise
kann man auffiillige Abweichungen in den Ergebnissen, die durch
kleine Verletzungen, mangelhaftes Ausreifen oder andere Schiidigungen
einzelner Kormer enistehen kdnnen, einigermafien vermeiden.

Aber se'bst wenn man die Vorschritten des Verbandes landwirt-
schaftiicher Versuchsstationen fiir Keimproben beachtet®!) und einwand-
frei die Keimfihizkeit des vngebeizien und gebeizten Getreides fest-
stellt, wird man noch kein geniigendes Bild von der Einwirkung des
Beizmittels anf das Getreide erhalten. Zahlreiche Versoche haben
niimlich gereigt, dafl durch viele Beizmittel die Keimfiihigkeit dos
Getreides zwar nicht im geringsten beeintriichtigt wird, dufl aber das
Saatuut auf dem Felde doch nur mangelhaft »ufgeht und einen liickigen
Feldbesland ergibt. Dies liegt daran, daf3 die ,Triebkraft“ der K&iner
geschwiicht ist; sie sind zwar ims<tande, unter optimalen Bedingungen
ein Kvimpfliinzchen zu bilden, doch sind diese Pflinzchen so schwach,
dal sie unter natiirlichen Bedingungen auf dem Feld nicht zur Ent-
wicklung kommen. Man hat deshalb versucht, neben der Keimfiihig-
keit auch die ,Triebkraft® im Laboratorium zu bestimmen, und nach
dem Vorgange Hiltners das Getreide in besonderen Zinkkiisten auf
angefeuchtetem Ziegelgrus ausgelegt, mit einer 3—4 cm hohen
Schicht fer chten Ziegelgruses tiberdeckt und nach 14 Tagen festge-telit,
wieviele Keimpilinzchen die Ziegelgrusschicht durchtrochen  haben.
Auch fiir die Triebkraftbestimmung mufi man mindestens 200 Kérner
auslegen'?),

Endlich ist noch zu beachien, dafl die verschiedenen Weizensorten
sehr verschieden empfindlich gegeniiber der gleichen Kon.entration
einer chemschen Substanz sein kdnnen, ja, dafl sogar dieselbe Weizen-
sorte in den verschiedenen Jahrgiingen verschieden empfindlich ist.
Ein Vergleich zweier Beizmittel darf daher nur unter Verwendung
derselben Weizensorte ausgeflihrt werden. Die erhaltenen Werte werden
um so genauer sein, je mehr verschiedene Weizensorten man zu jedem
Versuch verwendet.

Will man also den theoretischen Beizwert einer chemischen
Substanz feststellen, so wire folgendes Verfahren einzu=chlagen: Man
ermittelt, bei welcher Konzentration die Triebkraft des Getreides beein-
triichligt wird; als Beeintriichligung ist eine Herabsetzung der Trieb-
kraft um mehr sls 10% anfzufassen. Dieser Versuch mufl mit we: igstens
fanf verschiedenen Weizensorten durchgeftihrt werden. Darauf stellt
man fe-l, bei welcher Konzentiation die Sporen von Tilletia trtici —
dieser Brandpilz besitzt ftir die Landwirtschaft die gréfite Bedentung —
ahgeibtet werden. Dividiert man den Wert der triebkrafthemmenden
Konzentration durch den der sporentitenden Konzentration, so erhiilt
man den theoretischen Beizwert der untersuctten Substanz. Je gréfier
dieser Quotient ist, um so gréfleren Erfolg versprechen Feldversuche
mit dem betreffenden Beizmittel.

Substanzen von hohem theoretischen Beizwert miissen aber un-
bedingt auch im Feldversuch gepriift werden, damit festgestellt wird,

" Um die Nachwirkung der Beizlsung auszuschalten, hat Bonrath vor-
geschlagen, die Sporen mit Hilfe einer Nutsche von der Fliissigkeit zu trennen
und mit 10 Liter Leitungswasser nachzuwaschen. (Nachrichten aus der Landw.
Abtcilung der Farbenfubriken vorm. Fr. Bayer & Co., 1922, S, 38).

) Dic landwirtschaftl. Versucbsstationen, 89, 364 [1917].

'2) Ndheres iiber diese Methode ist in den ,Landwirtschaftlichen Ver-

suchsstationen“, 89, 381 [1917] angegeben.

ob der praktische Beizwert dem theoretischen auch entspricht. Dafl
der Laboratoriumsversuch allein kein Urteil tiber den praktischen
Wert eines Préiparates als Beizmittel gestattet, zeigt ein einfaches
Beispiel.

Bringt man Sporen von Tilletia tritici 30 Minuten lang in eine
0,1 %ige Kupfervitriollisung und sit sie nachher in der {iblichen Weise
auf Calciumnitratlésung aus, so keimen die Sporen nicht mehr. Ja,
selbst nach halbstiindiger Einwirkung einer nur 0,01 %igen Kupfer-
vitriolldsung keimen Tilletiasporen kaum noch. Nach diesem Lahora-
toriumsversuch miiite man annehmen, d+8 die Sporen durch 0,1%iges
Kupfervitriol abgetStet werden. Das ist aber nicht der Fall. Herke')
hat nimlich gezeigt, daB} die Sporen wieder ihre normale Kcimfihig-
keit erhalten, wenn man sie mit verdiinnter Salzsiure 10,5 %) auswiischt.
Diese anffallende Erscheinung ist nach Heckes Untersuchungen so zu
erkliren, dafl die Sporen ansehnliche Mengen von Kupfer absorbieren und
als im Wasser unldsliche Verbindung festhalten. Das die Keimung
verhindernde gebundene Kupfer kann durch Salzsiiureidsung aus-
gewaschen werden. Vermutlicb wird anch durch Humussiiure im Boden
unter Umstiinden das Kupfr aus den Brandsporen ausgew ischen, denn
man hat beobachtet, dafl trotz Kupfervit:iolbeize Brandbe'all auftritt, "
wenn unmittelbar nach der Aussaat starke R-genifis<e eintre'en.

Aber nicht nur bei der Anwendung kupferhaltiger Beizen geben die
Laboratorininsversuche ein den praktischen Verhilitnis en nicht genii-
gendes Bild; auch bei Versuchen mit underen Sut.stinzen haben jahre-
tange Erfahrungen gezeigt, da Laboratoriumsversuche stets giinstiger
ausfallen als Feldversuche, dal al-o Konzentrationen, die im Labora-
torium die Keimung der Sporen verhindern, im Feldversuch nicht
zur volligen Unterdriickung des Brandbefalles geniigen. Erst Feld-
versuche gestatten also ein endgiiltiges Urteil dariiber, ob eine Sub-
stanz praktischen Beizwert besitzt. Die Feldversuche miissen unter
verschiedenen Boden- und Witterungsverhiiltoissen ausgefilhrt we:den,
wenn man einigermaflen sichere Schliisse aus ihnen ziehen will. Auf
die erfolgreichen Arbeiten des Dcutschen Pflanzenschutzdienstes in
dieser Richtung habe ich an anderer Stelle hingewiesen). [A. 266.)

Mischbarkeit von Kohlenwasserstoffen mit
fliissigem Schwefeldioxyd.

Von Dr. F. FONTEIN.

Mitieilung aus dem Laboratorium der Bataafs~he Pet oleum Maalschapij, Amsterdam
(Eingeg. 12./11. 1822)

In der ,Zeitschrift fiir angewandte Chemie“ 35 [1922] findet
sich auf Seite 2563—256 ein Artikel, betitelt: .Uber die gegenseitige
1.8slichkeit von Kohlenwasserstoffen, Fetten und fliissiger schwefl ger
Siure“ von E. Zerner, H. Weifl und H. Op=slski. Dieser Artikel
gibt mir Veranlassung zu den folgenden Ertrterungen:

Der Artikel beginnt mit einer kurzen Besprechung fritherer {iber
den ndimlichen Gegenstand publizierter Arbeiten. Dabei wird einem
Artikel von Moore, Morrell und Egloff?) hesondere Aufmerksamkeit
geschenkt und an ihm mit vollem Recht scharfe Kritik geiibt. Letz-
tere Publikation behandelt unter anderem die Bestimmung der gezen-
seitigen Ldslich%eit von Naphthenen und fitissisem Schwefe!dioxyd.
Die Art und Weise, wie diese Untersuchung geschah, zeigt. dal Moore,
Morrell und Egloff nicht den mindesten Begriff hatten von den
einfachsten Grundbegriffen der Phasenlehre. Die Regel, dafi, wenn
in einem Systemn aus zwei Komponenten bei bestimmter Temperatur
2wei fliissige Phasen aufireten, die Zusammensetzung der beiden
Phasen konstant und unabhiingig von ihrer relativen Menge ist, kannten
Moore und seine Mitarbeiter offenbar nicht.

Zerner, Weil und Opalski machen darauf aufmerksam, daf}
Moore und Mitarbeiter sich zur Bestimmung der gegenseitigen Los-
lichkeit zweier Fliissigkeiten der sogenannten aralytischen Methode
bedienten, wiihrend doch die synthetische Methode soviel bequemer
gewesen wiire. Sie selbst verwenden denn auch die synthetische
Methode, wobei sie jedoch in der Wertschitzung derselben zu weit
gehen und dabei eine Gefahr unterschiitzen, die mit der Anwendung
der synthetischen Methode verkniipft ist und darin besteht, daf3 geringe
Mengen von Verunreinigungen einen grofien Einflul auf das Resultat
haben konnen. Infolgedessen sind ihnen einige Irrtimer unterlaufen,
worauf ich hier speziell die Aufmerksamkeit lenken m&chte.

Sie teilen n&imlich mit, dafl Toluol und fliissiges Schwefeldioxyd,
gowie auch Tetralin und flissiges Schwefeldioxyd nur in beschréinktem
Mafle gegenveitig mischbar seien, und daB unternalb 219, resp. unter-
halb 22,5° bei diesen beiden Systemen Entmischung eintreten k8nne.

Schon im Jahre 1917 wurde imn Laboratorium der Bataafsche
Petroleum Maatschapij in Amsterdam festgestellt, dafl Toluolbenzin
mit einem Gehalt von reichlich 50%, an Toluol mit fliissigem Schwefel-
dioxyd bei — 10° in jedem Verhiiltnis mischbar ist, wihrend die Nicht-
Aromaten dieses Toluolbenzines nur beschriinkte Mischbarkeit mit
Schweleldioxyd besitzen.

Obschon es nun theoretisch nicht unméglick wiire, dal reines
Toluo!l und fliissiges Schwefeldioxyd wiederum nur beschriinkt mischbar
wiren — das Diagramm wiirde dann schemalisch Fig. 1 entsprechen —,
13) Ztschr. 1. das landwirtschaftl. Versuchswesen in Osterieich, 5, 9451902},
') Nachrichtenblatt fiir den Deulschen Pflanzenschutzdienst, 2, 50 [1922].
') Metallurgical and Chemical Engineering 18, 396 {1918].
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erschien mir diese beschriinkte Mischbarkeit von Toluol und fliissigem
Schw efeldioxyd doch einigermaflen unwabrscheinlich. Darum wurde
ein qualitativer Versuch gemacht und in zwei zugeschmolzenen RSbr-
chen fliissig-s Schwefeldioxyd mit Toluol, resp. Tetralin zusammen-
gebracht, wobei ein schitzungsweises Mengenverhilinis innegebalten
wurde, das nach Zerner und Mitarbeitern unterhalb etwa 20V zur Ent-
mischung flibren muflte. Zu meiner Verwunderung zeigten die beiden
bei Zimmertemperatur homogenen Mischungen bheim Atkiihlen in der
Tat eine Triibung. Also doch nur besch:iinkie Mischbarkeit zwischen
Toluol und flii-sizem Schwefeldioxyd, resp. Tetralin und fliissigem
Schwefeldioxyd? Ich wiinschte nun die beiden Fiiissigkeitsschichten
auch wirklich getrennt voneinander zu sehen. Zu diesem Zwecke
wurden die beiden Rhrchen in Eis- Kochsalzmischung léingere Zeit sich
selhst iiberlassen. Es zeigte sich dann folgendes: 1n dem Toluol-S0, liq.-
Gerisch befand sich eine homogene Fliis:igkeitssrhicht, wiihrend am
Boi2n des Glises sich einige weiie Kristalle abgesetzt hatten. 1n
der Tetralin-20,liq.-Mischng war dusse!be zu beobachten, nur hatten
sich hier die Kiistalle hauptsiichlich an der Fliissigkeitsoberfliiche
angesammelt. Die Vermutun: lag nun auf der Hind, dati wir es hier
mit einer Abscheidung von Eis resp. von dem Hydrat S0,-6H,0 zu
tun hatten. Die beim Abkiihlen beobachteten Triibungen wiiren dann
der Abscheidung einer wiisserigen Fliis<igkeilsschicht zuzuschre ben,
In dem lLenrbuch von Bakhuis-Roozeboom: ,Die heter penen
Gleichgewichte vom Standpunkte der Phawnlehre®, 1. Heft, 2. Teil,
finden wir bei der Bes-hreibung des Systems S0,-H,0 5. 193f. die
Angabe, daB unterhalb 12,1 das Hydrat SO,-6H,0 auftreten kann;
doch (S. 197) ,das Hydrat bleibt leicht aus“. Ob wir es in unserem

S0,liq. Tetralin-S0O,liq. auf unrichtiger Interpretation der beobachteten
Erscheinungen beruhen mufl und ausschlieBlich der Verwendung von
wasserhalligem fliissigem Schwefeldioxyd zususchreiben ist.

Tatsiichlich geben sie auch an, dal das von ihnen verwendete
Schwefeldioxyd 0,56°%, Wasser und 0,679, 6l'gen Riickstand enthielt.
lnfolgedessen waren ihre Systeme nicbt mehr biniir, sie erhielten viel-
mehr die terniiren Systeme Kohlenwasserstoff-SO,liq.- Wasser.

Dafi hierbei innerhalb eines gewissen Konzen'raiionsgebjetes bei
bestimmter Temperatur Entmischung eintreten kann, ergibt sich bei-
spielsweise aus der Betrachtung der schematischen Fig. 2. Die sich
abscheidende Schicht ist dann aber stets eine wisserige von sehr
kleinem Volumen resp. entsteht bei tieferer Temperatur eine Eis- oder
Hydratphase.

In Fig. 2, die fiir eine Temperatur gilt, wo das Hydrat SO,-6 H,O
noch nicht auftreten kann, stellt der Punkt T die Zusammensetzung des
verwendeten technischen fliissigen Schwefeldioxyds dar. Bei Mischung
derseiben mit Toluol liegt die Zusammensetzung des Koniplexes stets
auf derLinie T-Toluol. Diese Linie nun schneidet die Lslichkeitskurve PG
in den beiden Punkten A und B. Bei Konzentrationen, die zwischen
A und B liegen, tritt Entmischung ein. Die Zusammensetzung der
sich abscheidenden Phase liegt auf einem Punkt des Stiickes RS. Die
Menge der sich abscheidenden Phase kann nur gering sein. °

Hitte man es wirklich mit beschriinkter Mischbarkeit von Toluol
und fliissigem Schwefeldioxyd resp. Tetralin und fliissigem Schwefel-
dioxyvd zu tun entsprechend den Diagrammen, wie sie Zerner_ und
Mitarbeiter in ihren Fig. 2 und 5 angeben, so miiBiten in beiden Fiillen,
wenn Mischungen aus ungefiihr gleichen Gewichtsmengen Kohlen-
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Falle mit Hydrat oder aber mit Eis zu tun hatter, wurde aus iiufleren
Griinden nicht niiher untersucht. Die Tatsache. daB die Kristalle in
einer Mischung von Toluol (spez. Gew. 0,88) und fliissizem Schwefel-
dioxyd (spez. Gew. 1,5) untersanken, wiihrend das spezifische Gewicht
von Eis nur etwa 0,9 betriigt, 1iit vermuten, daB es sich um Hydrat
handelte.

Einige Wochen spiiter wollte ich den Versuch wiederholen, und
zwar diesmal mit abgewogenen Fliissigkeitsmengen, uin dabei folgende
Punkte nither zu verfolgen:

1. Die Temperatur, bei welcher beim Abkiihlen die erste Triibung
auftritt. Dies zum Vergleich mit den von Zerner und Mitarbeiter
angegebenen Resultaten.

2. Das spezifische Gewicht der erhaltenen Mischungen: zu berechnen
unter der Annahme, daff keine Volumeninderung eintritt. Daraus
sollten sich Anbaltspunk'e ergeben fiir das spezifische Gewicht der
sich abscheidenden Kristalle.

3. Der genaue Schmelzpunkt der Kristalle sollte ermittelt werden
zwecks Unterscheidung von Eis und Hydrat.

{1t Ich s*elite mir dazu folgende Mischungen dar:

I. 51 Gew.-%/, Toluol, 49 Gew.-%, [liissiges Schwefeldioxyd.

II. 46 » Tetralin, 54 ” " "

Das Gemisch aus Toluol und fliissigem Schwefeldioxyd blieb nun-
mehr selbst bei Abkiihlung auf —20°C vollkommen klar. Auch
das Gemisch aus Tetralin und f{liissigem Schwefeldioxyd blieb beim
Abkiihlen auf die némliche Temperatur vollkommen klar. Auch in
anderen Verhiltnissen gemischt, erwiesen sich beide Kohlenwasserstoffe
bei Temperaturen bis —20° C mit fliissigem Schwefeldioxyd villig
mischbar.

Jet:t war demnach das verwendete fliissige Schwefeldioxyd weniger
wasserhaltig als das vorige Mal, oder besser, es hatte sich wiihrend
der Manipulationen weniger Was<erdampt aus der Luft in dem an-
gewandten Schwefeldioxyd kondensiert. Es ist nimlich schwierig,
besonders im Sommer, die Kondensation vom Wasserdampf aus der
Luft auf fliissigzem Schwefeldioxyd v6llig zu vermeiden. Wenn fliissiges
Schweteld:oxyd nur kurze Zeit mit Luft in Berlihrung ist, kann man
bereits die Bildung von Eiskristallen bemerken.

Mit diesen Angaben glaube ich bereits zur Genilige dargetan zu
haben, daf8 die Mitteilung Zerners und seiner Mitarbeiter betreffend
das Bestehen eines Entmischungsgebietes in den Systemen Toluol-
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wasserstoff und fliissigem Schwefeldioxyd auf —20° abgekiihlt werden,
zwei Fliissigkeitsschichien auftreten, deren Mengen umgekehrt propor-
tional der Liinge der Strecken wiiren, in die die Verbindungslinie durch
die L&-lichkeitskurve geteilt wird (Fig. 3).

Der Komplex von der Zusammensetzung P zerfdllt bei —20" in
zwei Schichten, deren Mengen sich dann folgendermaflen verhalten:
Menge der oberen Schicht : Menge der unteren Schicht = AB: BC.

Konstatiert man hingegen kein derariges Verhiiltnis, sondern nur
eineiiuflerst geringe zweite Schicht, so folgt daraus mit Sicherheit, dagl das
beobachtete Systemn kein biniires war, sondern ein mindestens ter-
nires, so daf3 die beobachteten Entmischungen den Verunreinigungen,
im vorliegenden Falle dem Wasser zugeschrieben werden miissen.

Um schlielich alle noch mdoglichen Zweifel zu beheben, habe
ich die Versuche nochmals wiederholt 1nit wasserhaltigemn fliissigen
Schwefeldioxyd. Dazu untersuchte ich erst das verfiigbare fliissige
Schwefeldioxyd. Es ergab sich, daBl es 0,04%, Wasser und 0,015/,
Riickstand enthielt. Zu einer gewogenen Menge der Fliissigkeit
wurde 0,5%, Wasser zugefiigt, so dal also eine Fliissigkeit erhalten
wurde, deren Wassergehalt ungefiihr {ibereinstimmt mit dem des
fliissigen Schwefeldioxvds, dasZerner und Mitarbeiter verwendet hatten.

Ich stellte nun folgende Mischungen her:

1. 51%, Tolual, 49°/, feuchtes fliissiges Schwefeldioxyd
II. 50°, Tetralin, 507, ” ” ” ‘

Mischung I triibte sich beim Abkithlen, und zwar bei ungefihr
7° C. Ebenso wurde Mischung 1I bei ungefihr 21" C stark triibe.
Die beobachteten Temperaturen, die indessen infolge des sehr un-
scharfen Uberganges nur als grobe Anniherungen gelten konnen,
stimmen ziemlich gut iiberein mit den Zahlen, die sich aus den durch
Zerner und Mitarbeiter iiber die beiden (quasi) biniiren Systeme
gemachten Angaben ableiten lassen.

Beide Mischungen gaben in Eis-Kochsalz starke kristallinische Aus-
scheidungen. Die Kristalle waren in beiden Fiillen schwerer als die
Fliissigkeit, so dafl das spezifische Gewicht der Kristalle groBer ge-
wesen sein mufl als dasjenige der schwer-ten Mischbung. Dies .ist
diejenize von Tetralin und Schwefeldioxyd, deren spezifisches Gewicht
sich fir den Fall, da8 beim Mischen keinerlei Volumenverinderung
eintritt, sich zu etwa 1,2 berechnet. Die kristallinen Niederschlige
schmolzen unterhalb 10” C in der Fliissigkeit, und iniissen also aus
Hydrat bestanden haben.
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Damit ist mit Sicherheit bewiesen, daf die durch Zerner und
Mitarbeiter in den Systemen Toluol-SO;lig. und Tetralin-SO,lig. beob-
achteten Entmischungen dem Einfluf des Wassers zuzuschreiben sind.

Nicht unbemerkt mdchte ich lassen, daff sich bei den Versuchen
it Tetralin die Notwendigkeit ergeben hat, diesen Stoff vor Gebrauch
zu destillieren, und nur die Fraktion mit genauem Siedepunkt fiir die
Bestimmungen zu gebrauchen. Tetralin oxydiert sich néimlich teil-
weise an der Luft, und gibt dann mit flissigem Schwefeldioxyd keine
vollkommen klaren L8sungen mehr, sondern triibe Mischungen, aus
dgne:xtsich beim Stehen eine geringe, schwerere Fliissigkeitsschicht
absetzt. .

Im Lichte der obenstehenden Erdrterungen scheint mir ferner die
von Zerner und seinen Mitarbeitern angegebene beschrinkte Misch-
bharkeit bei den Systemen:

Naphthalin - SO, lig.

Rizinussl - SO,liq.

Leindl - 80, lig.
bprechtigtem Zweifel unterworfen, und es wird auch fiir diese Systeme
eine kritische Nachpriifung erforderlich sein. Ich mdochte eine solche

gegebenenfalls gerne den Herren Zerner, Weif und Opalski
iiberlassen,

.. Schlieflich spreche ich an dieser Stelle Herrn ing. chem. A. P. G.
gl jnll}:atf meinen Dank aus fiir seine Mithilfe bei dem vorldufigen
ersuche.

Zusammenfassung: Es wird gezeigt, daB die von Zerner,
Weill und Opalski angegebene beschriinkte Mischbarbeit von Toluol
und flilssigem Schwefeldioxyd, resp. von Tetralin und flitssigem Schwefel-
dioxyd nicht besteht, und daBdie vonihnen beobachteten Entmischungen
verursacht sind durch den Wassergehalt des von ihnen verwendeten
Schwefeldioxyds. [A. 268.]

Bemerkung zu vorstehender Mitteilung.

Von E. ZERNER, H. WEIsz und B. Opalski, Wien.
(Eingey. 22.i12. 1922,)

In der vorstehenden Mitteilung beanstandet Herr FKFontein
einige Punkte unseres in der Ztschr. f. angew. Chemie 85, 253 pub-
lizierten Artikels. Fontein behauptet, daB Toluol und fliissiges
Schwefeldioxyd, ebenso wie Tetralin und fliissiges Schwefeldioxyd
ein System vidllig mischbarer Fliissigkeiten bilden, wihrend wir sie
nur fér teilweise mischbar gehalten haben. Die teilweise Mischbar-
keit sei durch den Wassergehalt des verwendeten Schwefeldioxydes
vorgetiiuscht worden.

Wir haben die seinerzeit verwendeten R6hrchen nunmehr neuer-
lich untersucht und uehmen keinen Anstand zu erkliiren, dal Fontein
ganz recht hat. Toluol und Tetralin sind tatsiichlich mit Schwefel-
dioxyd vdllig mischbar. . ’

Fonteinbezweifelt auch die von unsangegebene beschriinkte Misch-
barkeit der Systeme Naphthalin-Schweteldioxyd, Rizinustl-Schwefel-
dioxyd und Leintl-Schwefeldioxyd. Leider sind wir aus #uBeren Griinden
auf absehbare Zeit nicht in der Lage, uns eingehend neuerlich mit dem
Gegenstand zu befassen, insbesondere Versuche mit véllig wasser-
freiem Schwefeldioxyd auszuftihren. Wir haben uns daher darauf
l})lgscll:r:finkt, einige unserer alten Rthrchen nachzupriifen und fanden

ierbei:

1. Naphthalin 34,3/, Schwefeldioxyd 65,7°%,: bei Zimmertemperatur
klare Losung, beim Abkiihlen reichliche Kristallisation, unverkennbar
Naphthalin.

2. Rizinus8l a) 7.2%, 928°, Schwefeldioxyd, b) 63°, 37Y%,
Schwefeldioxyd. a) und b) bei Zimmertemperatur klar. Beim Ab-
kiihlen auf — 20° gibt a) nach liingerer Zeit feste nach oben schwilnmende
Ausscheidung, b) schwache Triibung.

3. Leinot 7,8, 92.2%, Schwefeldioxyd. Im Rthrchen, das nun-
mehr etwa anderthalb Jahre steht, schwimmt ein kleines Kliimpchen.
Beim Abkiithlen auf — 20° stiwke Triibung. Lifit man lingere Zeit in der
Kiiltemischung stehen, so tritt Trennung in zwei Schichten ein, untere
Schicht (etwa ein Drittel) klar, obere triib, Aussehen wie eine Emulsion

Daraus glauben wir schlieen zu diirfen, da@ wohl Rizinus$l mit
fliissigem Schwefeldioxyd vSllig mischbar ist, nicht aber Naphthalin
oder Leindl. [A. 289.]

Uber den Reaktionsverlauf bei der Synthese
des Acetessigesters.
Von Prof. Dr. H. ScHEIBLER, Charlottenburg.

Vorgelragen auf der Hamburger Hauptversammiung am 9./6. in der Fachgruppe fur
organische Chemie.
(Eingeg. am 3.11. 1922.)

Seit der Entdeckung der Acetessigester-Synthese durch Geuther
im Jahre 1863 haben sich eine Reihe von Forschern, vor allem Baeyer,
Claisen, Nef und Michael damit befafit, sowohl die experimentellen
Bedingunget fiir das Zustandekommen der Synthese festzulegen, als
auch sich von dem Verlauf der hierhei statifindenden Reaktionen in

ihren einzelnen Phasen Rechenschaft zu geben. Es sind mehrere
Theorien aufgestellt worden, bei denen vor allem eine verschiedene
Auffassung iiber das prim#ire Einwirkungsprodukt von Natrium aut
Essigester zum Ausdruck kommt; so nach Baeyer') eine Natrium-
verbindung des Essigesters mit an Kohlenstoff gebundenem Natrium-
.atom (,C Natrium-Essigester“) CH;Na . CO . OC H;,, nach Claisen?) ein
Additionsprodukt von Natriumiithylat und Essigester CH, . C(QC,;H;);ONa,
nach Michael?) ,0-Natrium-Essigester“, der sich von der: tautomeren
Enolform des Essigesters ableitet, it an Sauerstoff gebundenem
Natriumatom CH,: C(OC,H;)-ONa. Dagegen wird allgemein angenommen,
dafl das Endprodukt der Reaktion aus Natrium-Acetessigester CH,
-C(ONa): CH.CO-OC,H; oder aus dem Kb&rper CH,-.C(9CH)(ONa)
- CH,.CO-0OC.H;, der sich leicht in Natrium-Acetessigester und Alkohol
spaltet, besteht?).

Bevor ich zu diesen verschiedenen Theorien Stellung neh:ne,
sollen die tatsiichlichen Beobachtungen besprochen wercen, die mir
Veranlassung gaben, mich erneut mit dem Problem des Reaktions-
verlaufes der Acetessigester-Synthese zu befassen.

Es ist wohl¥jedem organischen Chewmiker aus eigener Erfahrung
bekannt, daB8 bei der Darstellung des Acetessigesters nur cann brauch-
bare Ausbeuten erhalten werden, wenn der Versuch ohne Unter-
brechung im Laufe eines Tages zu Ende gefiihrt wird®). Schon die
erste Phase des Prozesses, die Auflésung des Natriums i Essigester
darf nicht zu lange Zeit in Anspruch nehmen; man soll vielmehr die
Reaktion unterbrechen, sobald das Metall sich geltst hat, dadurch,
daB man das Umsetzungsprodukt in verdtinnte Schwefelsiiure oder
Essigsiure eintriigt. Verwendet man verdiinnte Schwefzlsiure®), so
erhilt man bei der Destillation des Acetessigesters immer einen Vor-
lauf von Essigsiiure, und zwar hiervon uin so mehr, wenn fehlerhaft
gearbeitet wurde, wenn also die Aufldsung des Natriums im Essigester
zu viel Zeit in Anspruch nahm oder wenn nachher noch das Reaktions-
gemisch zu lange im Sieden erhalten wurde. Man hat bisher wohl
allgemein angenommen, dafl die im Vorlauf enthaltene Essigsiiure der
LSdurespaltung® des Acetessigesters ihre Entstehung verdanke. Da
man aber bei richtigem Arbeiten nur so viel verdtinnte Schwefelsiiure
hinzufiigt, bis eben saure Reaktion eingetreten ist und da man sofort
die wiisserige Schicht im Scheidetrichter abzutrennen pflegt, so ist diese
Erkliéirung unbefriedigend. ,

Es konnte nun nachgewiesen werden, dafl in dem bei der Kon-
densation entstandenen Einwirkungsprodukt bereits wechselnde Mengen
von Natriumacetat enthalten sind, die beim Ansiiuern zur Bildung
von Essigsiiure Veranlassung geben. In der Technik benutzt man zur
Abscheidung des Acetessigesters 50°/,ige Essigsfiure), und daher ist
das schon vor dem Ansiinern vorhandene Natriumacetat nicht beachtet
worden.

Die Aufklirung des Reaktionsverlaufes, der zur Bildung von Na-
triumacetat fithrt, wurde dadurch erindglicht, dafl noch ein anderes
Spaltprodukt aufgefunden wurde, das sich neben Natriumacetat bei
der Zersetzung des Endproduktes der Essigesterkondensation bildet.
Es handelt sich um eine bisher noch nicht beschriebene Verbindung,
das Ketenacetal CH,:C(OC,H.),, das also zum Keten CH,:CO in
derselben Beziehung steht wie das gewdhnliche Acetal zum 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 vélligen
Verseifung des Esters. Durch Extrahieren mit Ather kann man das
Ketenacetal der wiisserigen Lésung entziehen neben viel Alkohol, der
bei der Verseifung des Essigesters entstanden ist. Wird der Alkohol
nun an Chlorcalcium gebunden und der Ather unter Verwendung einer
gut wirkenden Fraktionierkolonne verdampft, so erh#lt man das Keten-
acetal als eine unter 760 mm bei 77,5—78° siedende Flilssigkeit von
schwachem, iitherartigem Geruch, der etwas an den faunler Apfel er-
innert. Die physikalischen Eigenschaften des Ketenacetals, da§ niimlich
sein Siedepunkt mit dem des Alkohols und dem des Essigesters zu-
sammenfillt, daB es einen so wenig ausgepriigten Geruch hat, der
neben dem stark viechenden Essigester gar picht wahrnehmbar ist,
und daff es sich in den gebriiuchlichen organischen L&sungsmittein
leicht und in Wasser auch in erheblicher Menge 18st, haben es ver-
schuldet, daf sich der Korper bisher der Beobachtung entzogen hat.
AuBer durch die Analyse wurde durch die Bestiinmung des Brechungs-
vermbgens der exakte Nachweis erbracht, daB tatsichlich ein Kérper
der angenommenen Konstitution vorliegt, denn die gefundenen refrakto-
metrischen Daten stimmen mit den berechneten Werten recht gut
tiberein®).

Als ungesiittigte Verbindung entfiirbt das Ketenacetal sofort soda-
alkalische Permangunatlésung und etwas weniger schnell eine Losung
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