
bei 1910 (unter Zers.). D e r  directe Vergleich mit dem Salz des 
Ketons aus Tropin ergab vollstiindige Uebereinstimrnung. 

0.2885g Sbst.: 0.0814g Pt. 
0.4679 g Sbst.: 0.1327 g Pt. 

C16H980~NaCl~Pt. Ber. Pt 28.34. Gef. Pt 28.21, 28.36. 
Bei diesen Versuchen hattcn wir uns auf’s Neue von Seiten der 

Chemischen Fabrik E. M e r c k  in Darrnatadt liberaler Unterstiitzung mit 
werthvollem Ausgangsmaterial zu erfreuen, was wir auch an dieser 
Stelle dankbar anerkenneii wollen. 

___- 

450. W. H e r z :  Ueber die Loslichkeit einiger mit Wasser ‘ 

schwer mischbarer Flussigkeiten. 
[Aus dem cliemischen Inst i tut  der Univeryitzt Breslsu.] 

(Eingegangen am 4. October.) 
Es ist von vornherein sehr wahrscheinlich, dass es keine Fliissig- 

keiten giebt, die viillig unloslich in rinander sind. Der Werth der 
Loslichkeit wird sognr in den rneisten Fallen recht gut zu bestimmen 
sein, und es ist daher auflallig. dass man in den Lehrbiichern gerade 
bei einer Anznhl praktisch wichtiger Fliissigkeiten die Angabe Bkauma 
oder ))garnicht.r mit Wasser mischbar 6ndet. ohne dass die manchmal 
garnicht unbetrRchtliche Liislichkeit naher definirt wird. Ich mijchte 
daher hier einige diesbeziiglic.hr Werthe angebcu. 

Beim Mischen von Fliissigkeiten treten wahrscheinlich immer 
Voliiinenanderungen a u f ;  dieselben sind jedoch nicht selten so gering, 
dass sie praktisch nicht in’s Gewicht fallen (unter ‘/20 rcm bei 1000 ccm 
Fliissigkeit), und man kann in diesen Fallen die Menge gelBster 
Fliissigkeit direct ails dem Volumengewicht der Losung bestimmen. 
1st das Volumengewicht der  Mischung 93, das der beiden Componenten 
61 iind 82, so ist die Menge einer der Componenten in einem Cubik- 
centimeter 

S?--S? 

SI --s2 

I n  den Fallen, wo irgend betrachtliche Contractionen oder AUS- 
dehnungen stattfinden , muss srlbstverstiindlich von dieser Rechnung 
abgegangen und die Loslichkeit direct bestimmt werden. 

Ueber die Methode der Loslichkeitsbestimmung sei hier kurz 
Folgendes gesagt: Zu 1000 ccm des iu einer langhalsigen Flasche 
befindlichen Losungsmittels lasst man vou einer gewogenen Menge 
der  zu losenden Fliissigkeit durch einen Hahn, der  kleinen und stet8 
gleichen Tropfen Anstritt gestattet , so vie1 hinzuflieesen, dase ein 

x =  - .  



sicherer Ueberschuss vorhanden ist. Derselbe lasst sich in dem engen 
Halse der Flasche leicht annahernd bestimmen. Bei einem zweiten 
Versuche wird dieser Ueberschuss bereits vie1 geringer ausfallen, uxid 
nach einigen Versucheu wird man recht genau den Punkt feststellen 
kiinnen, wo ein eiuzigrr Tropfen, dessen Gewicht natiirlicli bestimmbar 
ist, den gaiizen Ueberscliuss bedeutet. So kann man, da man stets 
von gewogenen hlengen des zu losenden Stoffes abfliessen Iasst, die 
aufgeloste Fliissigkeitsmenge direct, durch Wlgung bestimmen. - Eine 
andere, urnstandlichere Methode ist folgende : Man bestimrut das spec. 
Gewicht der gesiiittigten Liisung wid stellt sich durch (nntiirlich recht 
weitschweifiges) Ausprobirrn :i.us gewogeneri Mriigrn der beiden Pliissig- 
keiten das Gerniscli mit. demselben spec. Gewicht dar, das daun die- 
selbe Zusammensetzcing wie die gesiittigte Liisiiiig besitzt. Die so 
erhaltenen Zahlen zeigen rrs t  in den dritteii Decimalen Abweichungen 
um wenige Einheiten. 

Die folgenden Daten bezieheii sicli all? auf eine Temperatur 
von 23". 

Das WasstJr, d m  ZII den Mischcingen verwendet wurde, hat bei 
dieser Temperatur das  spec. Grwicht 0.9!180 

C h l o r o f o r m  u n d  Wassar .  

Spec. Gewicht des Chloroforms 1.4760. 
Beim llischen van Wasser und Chloroform findct eine Volumenver- 

minderung statt. 1000 ccm Wasser und 4.20 ccm Chloroform ergeben 
1003.9 Ccm. 

Die Menge des aufgenommenen Chloroforms betragt 0.420 Volumina auf 
100 Volumina Wasser, das spec. Gewicht des Grmisches 1.0002. 

Beim Mischen van Chloroform mit Wasser tritt eine bedeutende Volumen- 
verminderung ein: 1000 ccm Chloroform und 1.52 ccm Wasser ergeben 
996.2 ccm. 

Die Menge des aufgenommenen Wassers betriigt 0.152 Volumina auf 
100 Volumina Chloroform, das spec. Gewicht des Gemisches 1.4831 (ist also 
in Folge der Contraction trotz der hufnatime des leichteren Wassers gcstiegen.) 

Schwcfe lkohlcns tof f  u n d  Wasser .  

Spec. Gewicht des Schwefelkolilenstoffs I .2555. 
Beim Mischen van Schwefelkohlenstoff u~id Wavser findet keine Volumen- 

hderung statt. Das spec. Gewicht der Mischung brtriigt 1.2530, die Menge 
des aufgenommenen Wassers ist 0.961 Volumina auf 100 Volumina Schwefel- 
kohlenstoff. 

Beim Mischen von Wasser mit Schwefelkohlenhtoff tritt eine Ausdehnung 
ein: 1000 ccm 'Wasser und 1.74 ccm Schwefelkohlenstoff ergeben 1002.08 ccm. 

Die Menge des aufgenommenen Schwefelkohlenstoffs betragt 0.174 VO- 
lumina auf 100 Volumina Wasser, das spec. Gewicht des Gemisches 0.9981. 
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L i g r o i n  u n d  W a s s e r .  
Spec. Gewicht des Ligroins (von K a h l b a u m )  0.6646. 
Beim Mischen von Wasser mit Ligroin findet keine Volumeniinderung 

Das spec. Gewicht der Mischung betriigt 0.9969, die Menge des auf- 

Beim Mischen von Ligroin mit W:ts.ser findet eine Ausdehnung statt: 

Die Menge des aufgenomruenen Wassers betriigt 0 335 Volumina auf 

-statt. 
genommenen Liproins 0.341 Volumina auf 100 Volumina Wasser. 

1000 ccm Ligroin und 3.35 ccm Wasser ergcben 1006.04 ccm. 

100 Volumina Ligro'in, das spec,. Gewicht 0.G640. 

A e t h e r  u n d  W a s s e r .  
Spec. Gewicht des Aethcrs 0.7 110. 
Beim Nischen von Aetber und Wasser findet eine Ausdehnung statt: 

Das spec. Gewicht des Gemisches ist 0.7161, die Menge des aufgenom- 

Beini Mischcn von Wasser l i t ,  Aether findet eine Contraction statt: 

Die Nrngc dcs aufgenommenen AetLers hetriigt S.110 Volurnina auf 

lC00 ccm Aetber und '29.30 (:em \Yasser ergcbcn 1032.82 ccrn. 

menen Wassers betragt 2.930 Volumina aaf 100 Volumina Aether. 

1000 ccrn Wasser und 51.10 ccin hether ergeben 1071.45 ccm. 

100 Volumina Wasscr, das spec. Gewicht 0.9853. 

Benxo l  u n d  W a s s e r .  
S p ~ c .  Gewicht des Benzols 0.6759. 
Beini Mischen von Rasaer und Benzol findet keine Volumen%nderung 

Dss spec. Gewicht des Gemenges ist 0.99i9, die Menge des aufgenom- 

Beim Mischen von Benzol und Wasser findet eine Contraction statt: 

Die Mengu des aufgenommenen Wassers betrggt 0.21 1 Volumina auf 

statt. 
menen Benzols hctragt 0.052 Volumina auf 100 Volumina Wasser. 

1000 ccni Beuzol und 2.11 ccm Wasser ergeben 1001.35 ccm. 

100 Volumina Benzol, das spec. Gemicbt des Gemenges 0.6iG6. 

A m y l a l k o h o l  u n d  Wasse r .  
Spec. Gewicht des Amylalkobols 03133. 
Beim Mischen von Wasser und Amylalkohol tritt eine Contraction ein: 

lo00 ccm Wasser und 32.61 ccm Alkohol ergeben 1029.92 ccm. 
Die Menge des aufgenommenen Alkohols betriigt 3.264 Volumina suf 

100 Volumina Wasser, das spec. Gewicht des Gemisches 0.0949. 
Beim Mischen von Amylalkohol und Wasser h d e t  ebenfalls eine Con- 

traction Itatt: 1000 ccm Alkohol und 22 14 ccm Wasser ergeben 1012.82 ccm. 
Die blenge des aufgenommenen Wassers betrigt  2.214 Volumina auf 

100 Volumina Alkohol, das spec. Gewicht 0.8218. 

A n i l i n  u n d  W a s s e r .  
Spec. Gewicht des Anilins 3.0158. 
Beim Mischen Ton Wasser und Anilin findet keine Volumeninderung 

Das spec. Gewicbt ist 0.9966, die Menge des aufgenomrnenen Aniline 

Beim Mischcn von Anilin und Wasser findet eine Contraction statt; 

statt. 
ist 3.461 Volumina auf 100 Volumina Wasser. 

1000 ccm Anilin und 52.22 ccm Waaser ergeben 1049.55 ccm. 
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Die Menge dea aufgenommenen Wmsers betrggt 5.220 Volumina auf 
100 Volumina Anilin, das spec. Gewicht des Gemischea 1.0175. 

Einige der hier sngegebenen Liislichkeiten sind schon friiher be- 
stimmt worden; dariiber 8. z. B. B e i l s t e i n :  Handbuch der Orga- 
nischen Chemie bei den betreffenden Fliissigkeiten. 

461. C. A. Bischoff: Studien uber Verkettungen. 
XXVII. Das Benzylanilin I). 

[Mittbeilung aus dern chemisclien Laboratorium des Polytechnicurns zu Riga.] 
(Lingegaugeu am 26. October.) 

Fiir die Umsetzung des B e n z y l a n i l i n s  mit dem a - B r o m f e t t -  
s a u r e a t h y l e s t e r :  

2 CcHs. N A .  CH? . CsHj  + R r .  C .  C O .  OC?H:, 
ii 

b 
I 

= CGHS. N ( C H ~ . C ~ I & , ) H 2 . B r  4 C s H , . N ( C I I ~ . C , j I I  ) . C . C O .  O C ? H j  
b 

liessen sich griissere Verkettungsschffirrigkeiten voraussehen, als bei 
den in den letzten Abhaiidlungeii *) beschriebrneii s e c II n d a r e  n Basen : 
dem M e t h y l -  und A e t h \  I - A n i l i n .  Dieve Annahmr wurde auch 
vollauf bestatigt, wie die fnlgenden Zahlen bewiesen. 

1.  9.15 g Base; 4.5 g n-Rrompropioiisauirathylerster rrgaben 
nach 4-stiindigem Erhitzrn arif 100° k e i n  e Umsetzung; Methylanilin 
hatte so 90, Aethylaiiilin noch 79 pCt. Unrsrtzung ergeben. 

12 g Bast.; 5.9 g Ester, 1 ' / a  Stunden auf  110" erhitzt, lieferten 
2.48 g Bromhydrat (ber. 8.4!)) also 29.26 pCt. Umsetzung. 

36.6 g Base; 18.1 g Ester [4 Stunden bei 120"] gabeii 13 g 
Bromhydrat (Theorir 26.4 g) vom Zrrse tz r~ngspu~kt  1'30" 3, mit 30.28 
(ber. 30.20) pCt. Rrom. 

Unisetzurig: 49.24 pCt. 

2. 

3. 

4. 120 g Base; 59.1 g Estrr, wie sub 3. ergabrn 44 g Brom- 
hydrat (Theorie 86.4 g). 

Umsetzung: 50.98 pCt. 

I) XXVI. Abhaudlung: Diese Berichte 30, 3178. 
a)  I. c. 3174, 3175. 
3, Das Salz verlor, auf 250-300" erhitzt, 3.3 pCt. Brornwaseerstoff, 

wihrend bei P O  I l s t h  n d i  ger  Dissociation 30.7 pCt. hitten eotweichen sollen. 
Diphenylaminbromhydrat verliert bei 235-2450 schon 25 pCt. 




