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132. H. Th. Bucherer und S. Wolff: Zur Kenntnis des 11- 
Nitro-benzoldiazoniumchlorids. 

(Eing,gangen aiii 26. Fcbruar 1903.) 

Der vorliegenden Arbeit lag urspriinglich die Absicht zugrunde, 
Yrrgleichende Versuclie iiber die quautitntive Bestiinniung der Zwischeu- 
1)rudulite der Azofnrbeti-lndustrie (der sogeuannt.en Azokoniponenten) 
diirchzufiihren. A i i f  die 13rauclibnrlteit der Diazolosung speziell aus 
p-Nitraniliii fiir (leu vorgennnnten Zweck ist von H. Th. B u c h e r e r  ') 
bereits Iiinge\viesen worden. (Xeben dieser Nethode, wekhe die qii:tu- 

tit ;i t i y e  13 il  tl t i  u g t l  er  A z  o fa rb5 to f f e nu s ihre t i  KO n i  pon en te n z 11 r Yora ii s - 
setzring lint, lioninit fiir den T'ergleicli noch die Bestiinniung der  
Aiiiiiic)verbiiidiiiigeii (lurch 11 KO2 in Betraclit und ferner eine Me- 
thode, die niif der Eiiiwirkung cler IIalogerie :iuf Amino- und 1IydroxXI- 
1.e r bi n tl ti ii ge n be r I I  I t  t . 

1:iir die quantitntive Durclifi ihruo~ der I'-Sitranilin-.\letlio~e war  
ea zuniiclist niitig, eine Dinzolosung zu bereiten, die rolikoninien frei 
yon H K O ,  ist, dn j ; t  pin C.+t.halt an freieiii IISO? Neberlrenktionen 
Iirrvorriift.  ~velciie die C~en:ttiigkeit der Resultnte uugiiiistig beeinflusseri. 
Die Yersuclie wurclen deil idl!  eiiierseits ili der Weise durchgefiihrt, 

d:tfJ dad ange\ve:itlete i,-Xitrniiilin gen:.ii niit tler tlieoretisch erforder- 
liclieri hfeiige X~NO:! tlinzotiert wtirdt.; eiu z i t  groljer' UberschuIJ aii 

SnlzsSure wiirde Iiirrbei ebeiifulls rern:ieclen. Aris dieser L4rheitsweise 
ergibt sicli :tber \viederuni iusoferu eine Schwierigkeit, a19 durch sie 
<lie nacli folgencler Gleicliuug 1-erlaufencle M d u n g  ron  p-Ijiuitrodiazo- 
aniinobenzol beghnstigt w i d :  

XOx. (2, HI. N. CI I€  + .  ... 
N mi. c, 11,. IIOr 

SO,.C,IlI .N:N.NH.CG111.r\To*+liC1. 

Die h t s t e h u n g  tler D i : ~ z u n i i ~ i ~ i o ~ e r l ~ i i i ~ l ~ ~ n g  k a n n  jedoch voll- 
sthndig reiniiedeii \ver(len, werin nur  iiiit Sorglalt i n  der friiher ') 
angegebeiieli \Yeise ge:irlwitet w r t l .  Man erhiilt alstlnnn eiue roll- 
~ioninieri Itlnrr Di:izoliisung -ion faliler FarOe, an der der riclitige 
\'rrlauf drr Re:iIition zi.1 rrlteuiieri ist. Zeigt dagegen die 1)inzolBsiiiig 
eiii tleutlicli grlbes, gr,iinlich Iliiorrscierendes Aussehen, so ist dies eiti 
Zeiclieii dnfur ,  dali  der \'ersiich niclit in nornialer Weisn veilnufen i5t. 

Von C. G .  Schwa1 be3)  ist andererseits schon die Bereit-.ing eiriei. 
sogenanntrn uitritfreirn Pi:izul6~iing hescliriebeu worden, und ZM;II'  

. 

I )  Ztsclii.. f .  angew. Clieni. 1907, S i i .  
3, Ztsclir. 1. I.'ai,bC,n- untl 'l'citil-Iiidustlic 1903, 136. 

?) I .  c .  
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erhielt, er  diese tlurcli Umwandliing der Dinzoverbindiing in tlns Isotli- 
nzotnt (Nitrosamin-Paste (mittels Natrouhuge iind durcli .kiis\\.nscheii des 
lsodiazotats mit gesattigter Chlornatrium-T,iisiiug. I)ie I ’Li ick~er~~nutl lang 
tles Isodinzotats erfolgt i n  iiblicher Weise tliiich I<in\vii~kiing Y O I I  

Snlzsiiure. 
Hei ( lei  Xnchprufnog clieser XIet,hocle zeigte e.i sic11 xbei,  (In13 

tlir Dinzol i i s i ing  t r o t z  s o r g f i i l t i g e n  A u s \ v n s c l i e n s  t les  I s o t l i -  
:I z o tn  t s i i n  111 e r i i  o ( .  11 (I i e 3 o (1 s t ii i’:i e - R e n I< t i o II e rg  n h. 

Kine Prolie der 1sodi:izot:it.l’nste sollte iriit 1.:s.jigs.’iire belinutlelt, 
f;tlls N i t r i t  noc~li \orhnnden lviire, die .lod.;t~ii~ke~I~;:iktioti s o f o  i.t 
zeigeu. Nnch iinseren Beobaciitungen tint die Itenktion nliei. stets 
rl..st iinceh einiger, &it nuf, obwohl, v i e  rigens z i i  tlieseni %\vei%k fest- 
gestellt wurde, vine igsiiu re i i n t l  Xitrit 
: i i n n i e n t n n  die .lot1 

Dies fiihrte uns ZII  der Annabme, tI:ilJ iiiclit. iiliei..,c.liiij.iges Xa XO: 
:ils Veimlassiiug zu rlei. oben erwiihiiten :iiif~:illrn~leii I l~~~clreini ing :rnzii- 

sehan ist, sondern drill vielnirlir (lie 1;iiiwirkiiiig (lev Easigs5ure zii- 

niichst tlie Entstehung einer geiingen AIengc I ~ i n z o n i i i n r ~ - e r h i n ~ l i i i i ~  ziir 
1:olge hat, (lie i n  wi ihiger  Liisuiig alstl;inn rinv h y t l  1.01y t i s c h e  
3 p ; t l t u n g  erf5l i t . t  uncl s o  Freie H N O ?  e n t s t r h e n  l i l l i t ,  nnch 
iolpendeni Schema : 

\\ obei It deli 1:est Cc HI. NO? bedeutet. 
Es zeigte sich ferner, tlaB tlieselbe I:rnlitioti - I~l :~i i f~i i~bi~irg des 

.It~dlialiutn-Stii~~ke-Pal,iers - bei der Eehnnclliiug tler 1sotli;rzot:it-Paste 
iilit rertliinnter Salzsiiure so lo  r t  aiiftritt,, \\.as \voIil t l u i x h  tlie gi.iilkre 
;\ciditiit der  Salzsiiure, dit. eiiie rnsciiei.e Uniw:indliing i n  tlir J)i:izo- 
iiiiinirei.biritliing bewirkt, z i i  erltliiren ist. 

I)ie nus der soeben envlhiiten Annnhme (lei, 1 1 ~ - d r n l ~  t i sc l ie i i  
S pal t r i  tig d e s  I ~ i : i z o n i i i n r c l ~ l o ~ i d i  z i i  zirlieiitlrn ~t~i i l i iL3Folj irr~i i i~ri i  

iollten niinniebr rsperinientell gepriift \velden. 
.I<s sollte iniiglich sein, tlurcli Herstellung geeigiieter I!etliiigiiirgt.n 

( I  i  e I1 ii 1 f t e t l e Y n II ge \\.en de t en L, i:i zo u i 11 in cli 1 o 1.i t l3  in IT IY 0 2  u ii ( I  /’-S i - 
trnuilin zu spnlten, untl letzteres sofort n:icli heinel. Kntstehiing nrit 
tier :iucleren Hiilfte (Irs ~iazoiiiiirrtclilot~itls z u r  ~i~ izon t i i i i i o~ r r~ I , i l l t l ung  
z i i  vereiuigen, i i n t l  z\vai. auf 

Angenoinint.u, tlie I?issozi:itii~ir ( lrr  1 ~inzolij~rlng erfulge zuiiiiclist 
itiir bis ~ I I  riiitni selir geringen J33rti.nqe; tlnnii \viul tlns eirt.,t:mtlene 
/j-ASit,r:inilin h i c l i  i i i i t  eler 1~iazovci~lJintIiinfi z i i  l ~ i n z o n i ~ ~ i i i o k i i ~ ~ i e r  
I,iippeln. Dies n-iirde nnch tlem belintinten Gesetze \ - o i i i  clreniischeu 
(;Ieichge\\ iclit r inr Keu1)iIdiiiig voii ,~~-Si t~xi i i I i i i  (tliircli Spnltiing VOII  

; i~lnr l  Folgriitler Ulwrlegiing : 



weitereu Anteilen der Diazolijsung) zur  Folge labeu.  lheser  Vorgang 
iiiiiIlte sich so huge  wiederholen, bis keine Diazoverbindung niehr 
\-orhanden ist. Zur selben Zeit v i r d  aber HNOI abgespalten, welches 
seinerseits eine Ziiruckdrangung der Dissoziation hervorrufen miil3te. 

Wollte iiiaii die Zuruckdrangung der Dissoziation durch HKO, 
\-erhindei.n, so war der zuniichst liegende 4;edanke der, das HNO? 
:tiis den] Renktionsgeniisch dadurch zu entfernen, daS man Osyda- 
tiousrnittel, \vie \~asserstoffsupel.osyd oder Knliumpermangnnat, welche 
tlas €IN& z ti Sallietersiiui,e osytlieren und dadt1rc11 unschatllich rnachen, 
v e r i v  e n tle t e . 

Es w i d e n  tleshalb Versuche angestellt, welclie die I<inwirkung von  
~~assers toffsuperos\ .d  auf HNOz klar legen sollten. Ih wurde hierbei 
vorausgesetzt, dafl ~ ~ : ~ s s e r s t o f f s u p e r o ~ ~ ( l  niit freieiii HKO? nach tler 
(~leichung HXO? + €IP 0, 3 HNC)3 + 1110 reagieren wiirde. Durcli 
vergleichsweise Titiation yon Knliuniperniaugnnnt u n d  Wasserstoff- 
superoxyd eiuei.seits, Iialiumpermauganat u n t l  HNOr nndererseits 
konnte rrinittelt weideu, dalJ tler Verlauf der Reaktiou zwischen HKO: 
untl Wnjsetstoflsupei,os!.tl sicli tatsachlich in der :tngenommenen Weisc 
cliiantitativ vollzieht. 

IZs liaudelte aicli 11 ti11 feruer daruiii, festzustellen, wie Wasserstoff- 
siiperosytl a u i  If XO,-linltige Diazolosung einwirlit, ob die Reaktioii 
zwisclieii HNO? un t l  \VesserstoPl'supero~~d aucli in Gegenwart von 
Iliazoliisring glatt verLiuft, citlei. 0 1 )  c las \V:tjsei..~toffsupel.osyd gleich- 
zeitig eiue 0xyd:itioii der 1 )inzoliisung herbeifiihrt. In  letztereni Falle 
niiiBte eine Abn:rhnie des 'l'iters der 1)iazolijsung zu beobachten sein. 

I)iese Versiiclie wurden i n  der IVeise ausgefiihrt, daf3 eiire ge- 
isse hlengv Iuitrit + Snlzsiiure zti bestimniteu 3lengen I)i:izolosiing 

vt in  bekauiiteiii Gehalt liinzugefiigt i in t l  a lsdani i  niit der  den1 €IIu()? 
eritsprechenden .\lenge Wnsserstoffsuperos~-c yersetzt wirde.  Dabei 
steIIte sich Iiernus, dnI3 bei Anwendung entsprecliendei, a f e u g e ~ ~  HKO? 
i 1 i d  Wassrr.~toiFsiipei.os?.d eine wesentliche I'eriinderring ties Titers 
tlrr Uinzolijsung iiiclit stnttlindet, so dnfS man also eiue glatte Reaktioii 
z\visclleii \~asserstofIsiiiieros~(l ui i t l  deiii freien HNOz aniiehnien liailll. 

Die Tatsaclie, dafJ cs moglich ist, die ninzoliisung aus  21-Sitrn- 
i i i l in  t l L i i d i  ZugnlDe von WasserstofEsuperos).d vori iiberschussigeiir 
l iNOr ZII befreien, atelit allertlings in eineiii gewissen ( iegensatz ~ I I  

der oben angefuhrtcu Hypotlivse, vonach die Dinzoliisung, w e n n  nucli 
11111' in eineni geriugen Betrage, dnrch h y l r o l ~ t i s t ~ h e  Spaltung i i i  

HNOY t in t l  p-Nitrxnilin zerfalleii soll. Aucli gelaug es uicht , die tler 
4;leichung 2 R . K ? . C l + O + S H ? O  --+ R . N ~ . N H . R + I I N O , + 2 I I C l  
eiitspiwhencle Renktion zu verwirlilichen. 

% t i r  I<rlangung einrr IINOs-freien I&zoliisung wirdeu weiterhin, 
als dritte Alethude, Versuche mit Kaliumpe~mangnnat-Lijsung unter- 
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nommen. Die .Lusfiihrung erfolgte in :iiialoger H'rise \vie oben bei 
WnsserstofFsiiperos).(l beschrieben; dabei ergnh sich ein ahnliches Re- 
siiltnt insoferri, als I(a1iuinperiii:iiiganat auf cine , iiberschiissiges 
ITNOp euthalteiie Dinzoliisung i u  der Weise einwirkt, da1.l riahezu den) 
\ orhandenen HNOs iiquivnlente Neugen I~nliiiniperiiinngaiiat Yerhrniivlit 
\\ erden. 

Es ist also niiiglich, tliirch IIinzufuguag yon I(n1iumperiiiaiigeii:it 
t ins i n  einer Di:izoliisurig eiitlinltene i'reie IINO, z i i  entferiien, d. h .  i i i  

Snlpetersiiure iiberziifiihren. 
Uni die IIypothese yon der hytlrolytisclieii Spaltiing unt l  d e r  

tl irch sie eriniiglichten I3ildiirig des 1)inzoarriinoitiiiijers weiter zii priifeii. 
iittbeu wir i n  einer Reihe von tlunlitntiveii iind qtinr,titatiren Versiicheii 
(lie Cinwirkung ~erschiedener  Agenzien niif 1-tinzonianichloi.idliisiiii~ 
s t i i  d i er t . 

In  Betrncht kainrn fir  den gecnnnteii %\vecl< besonders \\iifJrigv 
Liisungen von NaOll .  Nn2C03,  NnIIC( ) 3 ,  NIT,, (SI l , ) ,C(  )n, Seife+S;;orl:i. 
S n t rium ace t at, A ni iii on i ti ni acet n t, 

Der diesen Versiichen zugriinde lirgeiitlr Grtlnnke war der (rergl. 
S. AS?), diircli g:iiiz :illriiiihlick.e Zng:ibe d r r  angeftihrten Sribstaiizeii 
ziir I)iazoliisiiiig, die geeigneten JJedingiiiigen herziistellen fiir (lie 
1C ti 1) pel ii n g des durc ii die h y d rol! t isc ti e S p:i I t ii i i  g e n ts tarid en en 11- Kit rn - 
riilins mit dem Dinzoiiiuiiichloriil, die bei tier gewi~hnl iche~~ Dinzo- 
liisnrg infolge ihres geringeii Gehaltrs : i r i  p-Xitrariiliii i i i i c l  tler i i i i  

\.erhLltnis tiazii grol3eii Menfie l i C I  iiicht eintreten Itnnii. 
Die tropfenweise Ziignbr ron Xn( )If ,  ;I'n2(;0a und N a I f C ~ ~ . :  lie- 

ivirlite die Entstehung eines Gemisches Y o n  \.erbindungeii, besteheiiil 
a ii s D i:r z o am i n o k ii rp er, Isod i a z o t:i t t i  u cl ei II er i n A 1 k a1 i uii Iosl ichr i i 
S ibstanz niit 12.9 O/O Stickstoff. Seifenlosung i i r i d  ein Geniisch n i i i  

Snda- i i i i t l  Seifenliisiing riefrn iihnliclie Erscheinuugen herl-or. 
Katriirmacetat, i i i i  CbrrschtiCi alliiilililich zugrgeben, I)e\l-irkte keiiir 

iiiimit.telbar ~~nliriieliriibareii Abscheitliiiigen , sontlern es IJiltlete sic-lr 
erst Tach einiger Zeit ein briiiinlicher Nlrderxhlng, der i i i  Alkali ziini 

'l'?il liislich, ziiin Teil uuliislich war.  
Auf Zngabe ~ o i i  Aninionink nntl Aniiiioiiiiiiiicnrbonnt erfolgte eiiie 

soforr,ige Ausscheidung eiues gelben, iiii l 'erlaul tler weitereri Z U ~ ~ I J ~  
riitlich-gelhen Produkts, dns sich hei niiherer Uutersiichuiig 21s z i i i i i  

griiflten Teil nus p-Dinitrodinzoaniinobenzol bestehend erwies. I bir 
dcm Dinionminokiirper beigeniisclite Verbinclung lie13 sich (lurch ge- 
lindes Erhitzen iiiit Alkohol otler Aceton ebenfalls iu Dinitrodinzo- 
ailiinobeiizol iiberfiihren. 

IdJt  niaii die DinzolBsiing i n  kouzeiitriertes .4iiiiiiliiiiak fliefleii, 
scj eiitstelit in sehr erlieblichen Xengen die ziilrtzt beschrielienr, dnrrl i  



I~elinndlung niit Alkohol otler Aceton in den  Dinzonminokorper iiber- 
fiihrbare Verbindung. Dieses Produkt w i d e  schou friiher von 
Y. P e c h  ni an  n I) erhnlten n n d  irrtiimlicherweise nls Dinzonminokorper 
:~nges~~rocl ien.  S a c h  unseren Untersuchungen besitzt der Iiiirper die 

1 )inzonrninol-erbindiin~ erfolgt nncli tler Gleich~ing : 
%iisnmniensetzung NH(N2. CGH,. NOP) .. Seine Um\mndliiiig in die 

Aiiiinoniunincetnt i n  grolieni GberschuB wirkt nuf die Piazoliisung 
i t 1  tier Art  ein, dnW i n  f a s t  q u n n t i t n c i v e r  A u s b e u t e  u n t e r  G a s -  
e II t \Y i c k  111 n g r e i n  e s p -  D i n i t  r o - d i n z o a m  i II o b en z 01 e n  t s t e  11 t. 

Atis uiiseren qtiantitatiren Versuciieii, tleren Ergebnisse in  der  
iinchstehentlen Tnbrlle verzeichnet sind, g-ht deutlicli der iiberrnschende 
I;influM der (tropfenweise ziigegebenen) versciiiedeuen Itengenzieii nu1 
(lie i n  nornialer I\’eise bereitete I~inzolBsung Iiervor : 
xnOIr . . . . . .  51.4 Oilo r\:n-.icetat . . . . .  83.7 O / O  

xn3C0,  . . . . . .  28.0 >) X.’aL1C03 . . . . .  Spuren 
SH3 . . . . . . .  Spiiren Seife . . . . . . .  69.0 O/O 

(NIJ,)?C03 . . . . .  )) Seife + Soda . . . .  8.1 1). 

Die l’rozentznhlen geben an ) wieviel von tler Diazu~erbindung 
1 1  :LC 1 1  d e  111 W i  e tl e r  ii n s R u  e r n  drs  ~:znktionsge~nisclies noch vor- 
lianden war, und zwnr beziehen sich die l’rozentzahlen fur Na 011, 
Sa2CO:I, iV&, (NIlr)n(;Os und Na-Acetat nuf Bestiminuugen ) die so- 
fort nncli tlem lieendigen des Zutropfens l die iibrigen Prozentzahleii 
a i l€  Bestininiungen, die erst 11nc1i 9-3-stiindigem Stehen des Reak- 
tionsgeniisches nusgefiihrt wurden. Xoch liingeres Stelien 1iat.te ein 
I\ riteres, sehr erhebliches Zuriickgehen tles Titers der Diazolosung z u r  
I‘olge. Ini iibrigen hat sich, nus leiclit ~erstiindlichen Griinden, die 
( i e s c h w i n d i g k e i t  d e s  Z u t r o p f e n s  als ein sehr wichtiger Fnktor 
erwiesen. In einzelnen Rillen inachte sich h e i u  IVietleransiiuern eiu 
: i t113erordent l ic I i  s t a r k e r  ( f e r u c h  nnc l i  IINC)? bemerkbar, der 
jeden %weifel an der Verwirklichung tier nuf S. YS2 niifgestellten He- 
:iiitionsgleich~~ng zii beseitigeii geeigriet war. 

Die tbeoretische ISrkliirung fiir I’-Uinitrodinzonniinc,beiiz~l-I)ilduug 
hei An\veritlung \-on Arnmoniunincetnt liillt sich in  z i~eier le i  Weise 
geben : 

Z I I  11 iicli s t k an 11 m R 11 a n  n e h me i i da13 dn s A 1131110 n i II ni ace t a t  d as 
(;leichgewicht stiirq indem es mit dem entstelicncleii HSo: sich Z L I  

NH, .NO? vereinigt, welches so€ort in N1 und 1 1 2 0  zerfallt. Dns in- 
folge tler fortgesetzten Beseitigung des ITSO: ininier nieder : i i i fs  neiie 

1)  Diese Ikriclltc 28, I72 [1895]. 



sich absldtende p-KitrauiIiu bindet sich dauii  niit der \-orhandenen 
IciippelungsFiliigeii Diazoliisung zt i  ~~-I>iri i trodiazoaii~ino\,enzol nacli 
folgendetii Schenia : 
NO,. CGH4 .S? .C1 --+ X o l .  (XI . X I 4  + i1Nc )? 

~~.~ ~ ~~ ~~~ 4 + ( 3 1 1 3 .  NIX, 
N? + 2  II,O + CIlS . CC)( )€I .  

Antlererseits nber bestelit nuch eine entfernte hIijglichkeit, c1nl.l 
der Vorgaiig sicli in folgender V'eise n h p i e l e :  1:s reagiert das Am- 
1 t I o u i u  ni :we t n t In i t t l e r D i azoliisn 11 g ge nii Id f i Age n t 1 er ( ; lei c 11 1111 g : 

Dinzoaniinorci IJ. 

.\'OY.C,iI€,.N?.C:l + (JII , .C;OOKII,  
-k NOz.C6H4.N:.NiI? tCHS.COO1-I + 11Cl. 

fliernach wiirde also iuterniediiir ein I)inzoniiininntid gebiltlrt 
w r t l e n ,  (Ins weitrrhiii i n  Stickstoff I ntI p-NitraniIiti zerfiillt, ~ r l c l i  
letzteres dauu iiiit tler nocli \ or1i:uideuen J)i;tznliisung kuppelt. 

Urn eineu tieferen l5inl.)lick i n  tlen rliinntitntiven 1-erlauf der J k -  
aktion zwischen Arui~iouiuinacetnt uiicl I)i:tzciliis\iiig ZII  gewinnen, 
habeu v i r  gleiclie l ' n l u n i i n n  der I)inzol~js~irig titit, steigeiitlen ljlier- 
schiissen ~ o t i  ~ ~ t i i i i i ~ ) u i ~ i t i i a c ~ ~ t , ~ t  Yersetzt. 

Es dell te sich Iierar s, (In13 je grij lkre .\lengrn .~tiiiiiouiuni:icet:it 
:ingewandt wiirden, tle.rtii e h r r  die I~iil)~~liirigrsFiilrigkeit tler Diazo- 
lij sii II g Y e  rsc h M, a n (1. 

U 111 (1 ie Zerse t z I ic Ii I; e i t v t ) II d n i  irt ) t i  i 11 tit  ii i t.rit lii s t i  n grn i ti G ege I i - 
wart yon dtrtnioniuni:icetnt Z I I  untersiislien niid mit den soeben lie- 
schriebeneii 13eobacltttinjien iiber i h r  Verhnlten bei (;egen\v:trt v o ~ i  
Diazolijsiing z i t  vergleichen, Iinheii wir bestininite SIerigzu Nitrit t 
I+kigsiiure niit steigentlen Qunutitiiten eiuer norninlrn Animoniuniacr- 
tatlrisiiiig versetzt iind ii:.i.h einiger Leit niit J i n l i u i ~ i ~ ~ e r t ~ i n n g a n ~ t l i ~ s ~ i n ~  
titriert. 

Die 'I'itratioueil zeigcen, tlald (lie Zersetzliclikeit drs Atunioniuni- 
nitrits in weitgehentleni YaBe von der l iouzent~~ution der 1le: ikt iot i~ 
i n  i sc h u n g :i1 )h  i ti g i g is t . 

Znr l~ervollstiintlijiiiugr der  l'ersi.ii,lje, die nuf eine Reseitigung c l r i  
d i e  Uissoziatioti lienitnenden HE02 abzielten, \vurde noch die Kiiiwir-  

k n ~ g  voii N€r,cl und von f-I:r.imtofE einer Priifuug unterzogen. 
S a l  ni i n k  blieb :iuf die Di:~zolosung i..unichst ohue 1Sinfl118, erst bri 

Z 1 i s:i tz \- o 11 N a t ri ti in u ce t a: \v a 1' t l  ie I3 i Id 11 I i g t l  e I. Di nz oani i u o v er hiti t l tin ; 
wnli rzunehnien. 

H a r n s t o f f  \Yirkte ebenfnllj iii saurei' I.i'isuug niclit nierkliclr eiii; 
ei,st nuf Zug:ibe von Natriuniacetat schietlen sich i'rotlrikte :LUS. die 
si cb jedo ch n icli t :I 1 s I) i :.z o nni  i n o k 6 rpe r e I' iv ie 5 e I 1. 

I i  i e 1' gescli i I d  e r te ti Y e rsii cli e in it 1 PN i t  1'21 u il i II w urde I i 
auf l)i:izosuIf;iiiiIsii,I1.r i ind o - N i t i ~ t r l ~ e ~ i z o l t l i : ~ ~ o ~ i i ~ ~ ~ ~ i ~ ~ ~ i l o r i ~ l  ubertrageti, 
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w obei fesfgeatellt v ertleu konute, da13 die Reaktioiien i n  den meisten 
Fallen nicht lo11ig iiii eutsprechenden Siuue verlaufen. Eingehendere 
Versuclic a r i f  d i e w i  Gebiete sollen spiiter in Angriff genommeii 
werden. 

133. H. FU hn er: ijber gegenseitige Loslichkeitsbeeinfiusaung 
wllBriger Losungen von Ather, Chloroform, Phenol u. a. 
r.4iis tleni Phnriiinltologi~cli~n lns t i tu t  tlcr Cnii~rsitiit Frciboi.g i .  U.] 

(Eingcgmgcii niii 27. I<’cbi.o:ir 1909.) 

I i i i  l7er1:iiife eiuer Uutersiicliung iiber 11 i s c h n n r k o s e ,  ( I .  1 1 .  
Snrkose  durcli gleiclizeitige liiowirkung verschiedener Karcotica, 
cii:iclite icli die 13eobaclltnng, tlag beiiii ZusnniniengieOen gesiittigt.er 
viioriger, vollstiiudig kl:t?er IAsungen von .ither und  Chloroform einr 
s tarke Triibiing auftritt. 1 )iese ~erscli \vindet nncli einiger Zeit beiiii 
Stehen der Jlischiing in offeneni (;lase infolge yo11 Verdanipfung d e r  
gelijsten Substauzen. TIingegen bleibt die l’liissigkeit beini Aufbe- 
\vnhren in vollge\’iilIt,er, gilt verschlosseiier 1:l:isclie huge Zeit undurcli- 
sichtig un t l  wird erst nllnilhlicli tladiircli klnr, (la13 sich Ather-Chlo- 
roiorm i n  (;eat.nlt lileiner l‘ropfen :ti11 Boderi cles (~:eFLDes nbsetzt. 

Die beitlen Narcoticn verdriiugen sic11 hiernach gegenseitig aiis 

ilireii wii8rigt.u Liis~rugrri, iind diese l’ataache ist daruiii  phnrninko- 
logisch iviclitig, weil aie eine I*~rliliiruiigsrriiiglicIikeit bietet ftir tlir 
I<eob:ichtuiig. tlnfl bei tler Jliscl~iiarkose, z. B. in i t  i~ther-C;Iiloroforiii, 
tlic hliscliiiug \virltsnmer erscheitit nls ilire Koniponenteu. 

Palle yon gegenseitiger ~,iislichkeitser~~iedrigung. sin11 i n  der 1)Iiy- 
~ik:~l isdi-chei i i i~cl le i i  r i tcratur znhli~eicli besclirieben I). Doch sclieint 
aiiir die er\v;ibute J3eobnclitung i n  dieser 120rni neii zu seiii. 

In1 AiischlulS Iiieran priifte icli uoch die gesiittigten wdhigeii  

\-erIinlten lint1 fant l  t1:ibei Polgendes : I’henollosung Oleibt klar beiiii 
Yeriiiisclieii niit Chk~roform~ijsung; hingeKen eiitsteht eine-stark niilchige 
l‘ri ibung beim %usariiiiienI)ringen niit, i\tlierlijaung. In dieser Jlischung 
ai.,lieitleu sicli svlioii bald iilige l’ropfen n n  der (~)berfliiclie ab. Ileri- 

J maiingeii -. verscliietleuer auderer fliissiger Niclitelektrolyte i n  ihreiii 

. .  

1) Ycrgl. 1.. I: O I  li i i i  II I I  ( I ,  1,;;sIiclikt~it u n d  I,i,.5lichkeitsbeeinflussun~, 
Leipzig 1907. - 1 ) n C  (Iic ~.i~:licti~,cit von ‘\tIier i n  \V;isscr bei Gegenwvart roii 
Cliloroforni al,niiiiiiit, ist sclion laugc belal int .  (\\’. K;ci.nst ,  Uber ciu neuc- 
I’rinzip dei. h lo l ck i i l : i rgc \~ ic l i t~ I~e~ t i r i~ i i~ung .  Ztsclir. f .  pliys. Chcin. 6, 16 [ 16901.) 




