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wobei festgestellt werden konnte, dall die Reaktionen in den meisten
Fillen nicht vollig im entsprechenden Siune verlaufen. Eingehendere
Versuche auf diesam Gebiete sollen spiiter in Angriff genommen
werden.

133. H. Fihner: Uber gegenseitige Loslichkeitsbeeinflussung
wibriger Liésungen von Ather, Chloroform, Phenol u. a.
[Aus dem Pharmakologischen Institut der Universitiit Freiburg i. B.)

(Eingegangen am 27. Februar 1909.)

Im Verlaufe eiver Uuntersuchung iiber Mischnarkose, d. b,
Narkose durch gleichzeitige Iinwirkung verschisdener Narcotica,
wmachte ich die Beobachtung, dall beim ZusammengieBen gesiittigter
wiiBriger, vollstindig klarer Lisungen von Ather und Chloroform eine
starke Triibung auftritt. Diese verschwindet nach einiger Zeit beim
Steben der Mischung in offenem Glase infolge vou Verdampfung der
gelosten Substanzen. Iingegen bleibt die Iliissigkeit beim Aufbe-
wabren in vollgeliillter, gut verschlossener Ilasche lange Zeit undurch-
sichtig und wird erst allmiblich dadurch klar, daB sich Ather-Chlo-
roform in Gestalt kleiner Tropfen am Boden des Gefilles absetat.

Die beiden Narcotica verdringen sich hiernach gegenseitig aus
thren witrigen Lésubngen, und diese Tatsache ist darum pharmako-
logisch wichtig, weil sie eine Lrklirangsmoglichkeit bietet fiir die
Beobachtung, dall bei der Mischnarkose, z. B. wmit Ather-Chloroforni,
die Mischung wirksamer erscheint als ihre Komponenten.

Fille von gegenseitiger Lislichkeitserniedrigung siml in der phy-
sikalisch-chemischen Literatur zahlreicl: beschrieben'). Doch scheint
mir die erwiithnte Beobachtung in dieser Form neu zu sein.

Im Anschluff hieran priifte ich noch die gesittigten wiallrigen
J.osungen verschiedever anderer fliissiger Nichtelektrolyte in ihrem
Verhalten und fand dabei Folgendes: Phenollésung bleibt klar bein
Vermischen mit Chloroformlosung; hingegen entsteht eine”stark milehige
Triibung beim Zusammenbringen mit Atherlssung. In dieser Mischuny
scheiden sich schon bald dlige Tropfen an der Oberfliche ab. Ben-

" Vergl. V. Rothmuund, Lislichkeit und Lislichzeitsbecinflussung,
Leipzig 1907. — Dal die Loslichkeit von \ther in Wasscr bei Gegenwart vou
Clloroform abpimmt, ist schon lange bekannt. (W. Nernst, Uber cin neues
Prinzip der Molekulargewichtsbestimmung. Ztschir. f. phys. Chem. 6, 16 [1890].)
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zollosung mischt sich klar mit Ather-, Chlorciorm- und Phenolldsuny.
Losungen von Petrolither, Schwefellohlenstoif und Athylchlorid ver-
halten sich ebenso. Hingegen miseht sich eine Lisung von Girungs-
amylalkohol zwar klar mit Chlovoform- und Atherlssung, gibt aber
wilehige Triibung mit Phenolldsung. Essigesterlésung vermengt sich klar
mit Atherlosung, gibt mit Chloroformlésung Tritbung und mit Phenol-
lisung milchige Mischung.

Das Verhalten von Atherlosung zu Pheroliosung habe ich weiter
verfolgt, Bei 20° list sich Ather zu 6.45, Phenol zu 8.40 Gewichts-
prozenten in Wasser. Milchige Tritbung tritt noch auf beim Zusammen-
aiellen d-prozentiger, nicht aber 4-prozentiger Liosungen beider Sub-
~tanzen.

Dem Gesagten entsprechend, verschiebt sich fiir die sich in ihrer
Loslichkeit negativ beeinflussenden Komponenten der Mischungen das
Verteilungsverhilltnis zwischen Wasser und z. B. Olivensl oder Benzol
zugunsten «er lipoiden Phase. lIch stellite fir das System Wasser-
Benzol (uantitativ fest, dafy bedeutend mehr Phenol aus der willrigen
Phase in die Benzolphase iibergeht bei gleichzeitiger Gegenwart von
Ather als ohne diesen. Bei Gegenwart von Plenol muf umgekehrt
auch mehr Ather aus der wilirigen Phase ausgepreBt werden und sich
im Benzol anreichern. V. Rothmund hat die Notwendigkeit einer
derartigen gegenseitigen Loslichkeitsbeeinilussung thermodynamiseh:
ahgeleitet und in Gemeinschaft mit Wilsmaore an der Verteilung vor
Phenol und Kaliumsulfat zwischen Wasser und Benzol experimenteli
nachgepriift?).  Fiir den Athvlalkohol fand ich, dafl er in viel gerin-
cerem Maflle den Verteilungskoelfizienten des Phenols zwischen Wasser
und Benzol beeinfluBt wie der Ather.

Bei ungesittigten Losungen, welche sich beim Vermengen nicht
mehr tritben, lillt sich eine Beeinflussung ir. genannter Richtung auch
capillarimetrisch feststellen.  Ich verwaundte hierbei das von I. Traube
angegebene Stalagmometer. In diesem ergaben Phenolwasser von 49,
und Atherwasser vou 49/ nahezu dieselbe Tropfenzchl.  Vermischt
man  gleiche Teile beider Losungen, so beobachtet man eine Ver-
mehrung der Tropfenzahl um etwa 6',. Verwendet man an Stelle der
Atherlisung eine solche von Athylalkohol mit derselban Tropfenzalhl
Tetwa 129), so findet man hier keine Vermehrungin der Tropienzaht
der Mischung®).

Y V. Ruthmund, Die Gegenscitigkeit der  Lioslichkeitsbeeinflussung,
Ztsehr. f. Klektrochem. 7, 674 [1901]; ferner V. Rothmund und N. T. M.
Wilsinore, Ztschr. fiir physikal. Chem. 40, 611 [1902].

) Hingegen fand ich Vermehrung der Tropfenzahl ciner Chloralbydvat-
lisung cowohl in Mischung mit isocapillaver Ather- wie Alkohollisung.
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Die weitere Verwertung dieser Befunde fiir pharmakologische
Untersuchungen iiber Narkose und Hémolyse durch Mischungen ver-
schiedener Narcotica behalte ich mir vor.

134. A. Hantzsch und G. Kanasirski:
Uber die farbigen und farblosen Salze aus Athylnitrolsiure.
(Eingegangen am 27. Februar 1909.)

Die farblose Athylnitrolsiure erzeugt bekanntlich nicht nur pri-
mir farbige Chromosalze, sondern durch spontane Isomerisation der
letzteren auBlerdem noch isomere, farblose, viel bestiindigere Salze,
welche nicht mehr in die ersteren zuriickverwandelt werden kénnen.
Da die Kounstitution der beiden Salzreihen in der vor mehr als zehn
Jahren erschienenen Arbeit von Hantzsch und Graul?) nur diskutiert,
nicht aber bestimmt werden konnte, haben wir diese Frage auf Grund
der inzwischen gewonnenen Anschauungen zu I8sen versucht.

Die npach Behrend wund Tryller?) aus Metkyliathylketon be-
quem und véllig rein zu erhaltende Athylnitrclsiure, die ddnn in offenen
Gefiflen monatelang aufbewahrt werden kann, erweist sich auch durch
optischen Vergleich mit ibhren roten Alkalisalzen als Pseudosiure;’
denn sie zeigt nach dem unten folgenden Diagramm auch im Ultra-
violett nur allgemeine Absorption, wihrend die Alkalisalze nicht nur
viel starker, sondern auch ausgesprochen selektiv absorbieren. Ihr
Absorptionsband charakterisiert sie also, wie die Salze aws Dinitro-
korpern, als Chinoide; der chinoide Chromophor wird in beiden
farbigen Salzen durch Zusammentritt der beiden an sich farblosen,
negativen Gruppen bei der Salzbildung erzeugt, entsprechend den fol-
genden Formeln:

CHa. NG| Me Ol . C<N | Me.

c¢hromo-Nitrolsiuresalze chromo-Dinitroithansalze

Der einzige wesentliche, freilich auch beachtenswerte Unterschied
besteht zwischen der freien Athyloitrolsiure und dem freien Dinitro-
ithan und zwar darin, dafl letzteres nicht vom Typus der Nitrolsiure,
CHs.C(NO;):N.OH, also nicht als aci-Nitrokorper CH;.C(NO,)
:NO.OH, sondern nur als echter Nitrokdrper, CH;.CH(NO,):, besteht.
Ferner wird durch die Farblosigkeit und die allgemeine Absorption
der Athylnitrolsiure als nitrierte Isonitrosoverbindung auch bestitigt,

1 Diese Berichte 81, 2863 [18982 7y Apn. d. Chem. 283, 239,





