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Die Bildung dieses Trijodids aus der Carbinolbase muss nn- 
turlich noch \-on einem Jodirungs- oder Oxydations-Process be- 
gleitet sein. 

D i e  E i n w i r k u n g  v o n  J o d m e t h y l  a u f  d i e  C a r b i n o l b a s e  
rerlauft bei 100° in  der Weise, dass Phenylacridinjodmethylat zuriick- 
gebildet wird. Die Carbinolbase verhalt sich demnach durchaus wie 
ein quartares Ammoniumhydroxyd, da  solche nach A. W. H o f m a n n  
die Jodide regeneriren. Es ist demnach auch der Weg zu eiuer 
Aufspaltung des Binges durch erschiipfeude Methylirung in der Acri- 
dinreihe verschlossen. 

Die Reactionen des Oxydihydromethylphenylacridins zeigen, wie 
nahe diese Verbindung dem isomeren Phenylacridinmethyliumhydroxyd 
steht, obgleich in  der Structurformel diese Verwandtschaft nicht zum 
Ausdruck kommt. Ich kann mich nicht der Ansicht verschliessen, 
dass  auch hier eine Miiglichkeit in Betracbt gezogen werden muss, 
die fur die Chemie der Cyclammoniumbasen von grosser Tragweite ist, 
namlich die der Isomerisation von Oxydihydrobasen zu Ammonium- 
verbindungen, wie sie aus den Versuchen H a n t z s c h ’ s  und K a l b ’ s  
mit dem Cotarnin]) folgt - eine Miiglichkeit, die bereis von G a d a m e r  
und B r u n n e r  er6rtert wurde und geeignet erscheintz), eine Anzahl 
ron  Widerspriichen, die noch bei den einfachsten Reprasentanten der 
Cyclammoniumbasen besteht, zu heben, falls ihre allgemeine Anwend- 
barkeit angenommen wird. 

G e n  f, Univereitatslaboratorium, Ju l i  1902. 

517. C. A. Lobry de Bruyn: Unlosliche anorganische Korper 
in colloldaler Losung. 

(Eingegangen am 14. August 1902.) 

Die im 12. Heft (S. 2206, 2219, 2224, 2236) dieses Jatirgangea 
d e r  PBerichtex erechienenen Abhandlungen C. Paal’s erinnern mieh 
an einige einfacheVersuche, welche ich im Anschluss a n  friihere Ar- 
beiten3) und unter Beriicksichtigung einer Publication Vandin’s  *) vor 
einiger Zeit auegefiihrt habe. 

Friiher hahe ich gezeigt, dass man der sichtbaren Pracipitation 
sehr  vieler unliislicher K6rper dadurch vorbeugen kann, dam man sie 

- -. 

l) Diese Berichte 33, 2274 [1900]. 
l) Also die umgekehrte Reaction der allgemein bei den Cyclammouium- 

hydroxyden angenommenen Isomerisation in Oxydihydrocyclamine. 
K. Akademie Amsterdam, 25. Juni 1898, Recueil 19, 236, 251. 

*) Ann. Inst. P a s t e u r  1902, 55. Sur un rdle particulier des hydrates de 
oarbone dans I’utilisation des sel insolubles par I’organisme. C. 1902, I, 535. 
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in einer Gelatineliisuug sich bilden Iasst. Die Umsetzungen findea 
dann zwar in normaler Weise statt,  doch bleiben die neu gebildeten 
Molekeln des unliislichen E6rpers  deshalb unsichtbar, weil das col1oi’- 
dale Milieu ihre Beweglichkeit dermaassen hemmt, dass sie nicht zu 
grijsseren sichtbaren Complexen zusammentreten kiinnen. Die Kijrper 
bleiben also collo’idal gelijst. 

Man kann demnach mit Hiilfe von Gelatine Erscheinungen, welche 
fiir Wasser in relativ geringerer Zahl schon langere Zeit bekannt 
sind, auf fast alle unliislichen Kiirper ausdehnenl). 

Es war nun zu erwarten, dass alle colloydalen Kijrper sich ganz 
wie die Gelatine rerhalten wiirden; lehrt doch scbon die tagliche 
Praxis im analytischen Laboratorium , dass die gewiihnlichen Tren- 
nungen, z. B. der Metalle, in Gegenwart von Kijrpern wie Gummi, 
Dextrin, Eiweiss, Gerbstoffen, Schleim, Harn etc., nicht oder nur theil- 
weise anwendbar sind, und zwar weil unter diesen Umstanden die 
Sulfide, Carbonate, Hydroxyde etc. sich nicht oder nur schwer ab- 
scheiden, also colloi‘dal geliist bleiben. 

Dass Paa l  nun auch bei anderen Eiweissderivaten als bei der VOIL 

ihm in erster Linie studirten Protalbin- und Lysalbin-Saure dieselben 
Erscheinungen wiederfinden wird, ist wohl unzweifelhaft. Nnr werden, 
je  nach der Art des Colloi‘ds und j e  nach der Grijsse der Colloi‘d- 
molekel, die Erscheinungen sich mehr oder weniger andern; denn d i e  
innere Reibung, welche das Zusammentreten der neu gebildeten Mo- 
lekeln zu sichtbnren Partikeln hemrnt, kann jedes Ma1 verschieden seiri. 

Interesse bietet bei Paal’s Versuchen die Lysalbinsaure auch 
besonders deshalb, weil diese Substanz, im Gegensatz zu Gelatine 
etc., ziemlich leicht diffusibel ist und ihr  Molekulargewicht mithin reln- 
tiv klein sein diirfte. 

V a u d i ?  (loc. cit.) theilt nun mit, dass Zuckerlosungen gewisse 
nnliisliche Kiirper, wie Calciumphosphat, ,in Lijsungu erhalten khnen’); 
er weist darauf liin, dass diese Eigenschaft fiir die Verwerthung von 
unlijslichen Salzen drirch lebende Organismen von Bedeutung seiri 
diirfte. Man wird aber (was B r e d i g  m. W. zuerst [loc. cit. S. 9531, 
angedeutet hat) nicht den Zuckern, sondern eher den colloYdalen Sub- 
stamen, welche in thierischen und pflanzlichen Saften vorhanden sind, 
die genannte Rofle zuzuweisen haben. 

Vaudin’s  Publication war fiir mich die Veranlassung, einige 
der Versuche, welche ich friiher mit Gelatineliisung ansgefiihrt batte, 

1) Ausfiihrlich ist die diese Frage betreffende Litteratur zusammengestellt 
in Lot termoser’s  Monographie: Ueber anorganische Colloide (Stuttgart 
1901), a i d  theilweise in Bredig’s Vortrag vom 3. Ju l i  1595, Zeitschr. fiir 
angew. Chem. 1898, 951. 

Bei L i p p m a n n ,  Chemie der Zuckerarteu (1595, S. 779), schon erwiihnt.. 



auch rnit RohrzuckerlBsungen zu wiederholen; hat mau doch hier e inea 
leicht diffusiblen Kiirper rnit relativ niedrigem !%Iolekulargewicht zur 
Verfiiguog. 

Es hat  sich dabei herausgestellt, dass qualitativ der Rohrzncker 
einen gleichartigen Einfluss nusiibt wie die Gelatine; dieser Einfluss 
tritt jedoch nur in sehr concentrirter L6sung und dann auch weniger 
ausgesprochen als bei der Gelatiue zu Tage. Es wurde rnit Silber- 
chromat, Halogensilber und freiem Schwefel (aus Thiosulfat) operirt. 

Zuckerlosung, I von 65 pCt., I1 von 50 pCt., 111 von 
25pCt., KCr04- und AgNOa-Liisung i,'lo-n. J e  1 ccm der Chromat- nnd 
Silber - Losung, mit 10 ccrn Wasser verdunnt , geben gemischt eine undurch- 
sichtige, bei durchfallendem Licht ~iolet-roth erscheinende Triibung. 

Je  1 ccm der Chromat- und Silber-Losung wnrden mit je  10 ccrn der 
Zuckerlosoogen I, I1 und 111 verdiinnt und dann gut und schnell gemischt. 

Bei I fiudet die Umsetzung etwas langsamer statt als in reiuem Wasser; 
es entstcht keine sichtbare Triibung, sondern eine durchsichtige rothe Fliissig- 
keit: bei durchfallendem Licht zeigt sich keine violette Farbe. Eine sichtbare 
Triibung entsteht beim Stehen sehr langsam. 

Bei I1 und Ill, welche unter einamder keine grosse Differenz zeigzn, trat 
eine sichtbare Tribung zwar auf, aber viel weniger stark als beim Trersnch 
mit wassriger L6sung. Die Undurchsichtigkeit nimmt deutlich zu beim Stehen 
und zwar merkbar schne'ler als bei I. 

Chlors i lber .  Die Ldsungen waren von gleicher Concentration wie 
beim Silberchromat. Die Differenz zwischen wiissriger Losung und Zucker- 
losung I ist sehr deutlich. Letztere bleibt langcie Zeit durchsichtig nnd wenig 
opalescent; nach und nach, viel schneller beim Erwhrmen, wird die Un- 
durchsichtigkcit grosser - eine Erscheinung, welche ganz analog ist dem 
>>Reifen<( der photographischen Gelatinemasse, wiemohl sie hier weniger ausge- 
sprochen zu Tage tritt. Auch bei Anwendung der Zuckerlosungen I1 und 111 
ist eine Differenz gegeniiber der rein wassrigen Losung wohrnehmbar; auch 
die Erscheinung des ))Reifens(( ist noch erkennbar, aber nur in geringem 
Grade; bald tritt die Bildung von flockigem Chlorsilber ein. 

Es ist iibrigeur bckannt, dass auch in rein wnssriger Losung und bei 
hbaeseuheit eines Ueberschusses von einem der Salze, besonders beim Brom- 
silber, die sichibare und vollsthndige Abscheidang des Pracipitats einige Zeit 
aushleiben kana 

Schwefel. Belianntlich dauert die sichtbare Ahscheidung von freiem 
Schwefel bei der Selbstzersetzung der Thioschwefelsaure (aus Thiosulfat und 
Slure) merkbare Zeit. Hol leman 1) hat jedoch durch Messunddes Leitungs- 
vcrmogens den Beweis erbracht, dass, vom ersten Augenblick der Mischung 
von Thiosulfat und Sliure an, diese Zersetzclng schon anfiingt und zwar, wie 
vorauszusehen war, mit abnehmender Schuelligkeit. Es bleibt also der freie 
Schaefel eiue gemisse Zeit unsichtbar in colloidaler Losung; durch ein btarkes 

S i lberc  hromat. 

I) Recueil 14, 71 jlS951; Zeitschr. fiir physikal. Chem. 17, 753; v o n  
Qet t ingen  hat diese Tersuche spiiter bestiitigt, Zeitschr. fiir physikal. Chem. 
33, 1; vgl. auch H o l l e m a n ,  Zeitschr. fiir physikal. Chem. 33, 500. 
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Zicbtbiindel kann man jedoch, ehe das Auge bei gewBhnlicher Beleuchtung 
ehwas sieht, die Anwesenheit von freiem Schwefel demonstriren. Ich habe 
gezeigt, dass, falls in Gelatinelosung operirt wird, man den Zeitpunkt, an 
welcbem eine deutliche Opalescenz auftritt, noch bedeutend verschieben kann. 

Eine concentrirte Zuckerlosung von 65 pCt. iibt einen gleichartigen, 
aber weniger starken Einfluss aus. Verdiinnt man je 2 ccm vou 0.4-n.-L& 
sungen von Thiosulfat und SalzsPure einestheils mit 10 ccm Wasscr, anderen- 
thcils mit 10 ccm der ZuckerlBsung und mischt diese paarweise, so bemerkt 
man deutlich, dass die Opalescenz im ersteren Fall eher sichtbar wird und 
schneller zunimmt als im letzteren Fall ; nach einiger Zeit zeigt bei durchfal- 
lendem Licht die erstere LBsung einen blau-violetten Schimmer, die letztere 
eioen braun-rothen. Diese Differenz in der Farbe weist auf eine Differenz in 
der Grcisse der Schwefelpartikeln hin. 

Es ist wahrscheinlich, dass es sich bei Vaudin’s  Beobachtungen um 
gleichartige Erscheinungen handelt. 

A m s t e r d a m ,  August 1902. Organ.-chem. Laborat. der Univ. 

518. W. A l b e s d a  van Ekenste in  und C. A. Lobry de 
Br u gn: Isomerie bei den $-Naphtylhydrazonen der Zuoker. 

(Eingegangen am 14. August 1902.) 

Unlangst haben in diesen Berichten’) A. H i l g e r  und S. R o t h e n -  
f u s s e r  ihre Beobachtungen iiber Bildung und Eigenschaften der 8- 
Naphtylhydrazone einiger Zucker mitgetheilt und diese verglichen rnit 
.den von uns friiber2) gegebenen, d i e  gleichen Korper  betreffenden 
Resultaten. Nun zeigen aber ihre und unsere Wahrnehmungen der- 
maassen grosse Differenzen, dass es wohl ausgeschlossen ist, dass 
sie sich auf dieselben Kiirper beziehen. Zwar haben H i l g e r  und 
R o t h e n f u s s e r  festgestellt, was wir iibersehen haben, dass die ge- 
nannten Hydrazone, besonders in  feuchtem Zustande, lichtempfindlich 
sind, wodurch die Farbe  unserer Prodncte3) nnd rielleicht einige 
Schmelzpunkte beeinflusst sein kiinnen, aber  die Differenzen sind doch 
z u  erheblich, urn durch diesen Umstand allein erkliirt werden zu 
kiinnen. 

Bei der Wiederholung einiger unserer Versuche, sowie derjenigen 
von H i l g e r  und R o t h e n f u s s e r  haben wir nun feststellen konnen, 
dass man es hier rnit iclomeren Kiirpern zu thun bat, deren Entstehung 
durch die Differenz in  den beiden Darstellungsmethoden verursaeht 

1) Diese Berichte 35, 1841 [1902]. 
3) Unsere Bezeichnung der Farbe mit ,brauncc ist eigentlich zu stark, wie 

die Betrachtong eines jetzt noch vorhandenen Priiparats lebrt ; die Verbindungen 
sind nur  hellbraun gefgrbt. 

a) Recueil 15, 97, 225 [1896]. 




