
4068 

fiir letztere Verbindung niitig ist. Auf 1 Molekul o-Nitroacetanilidl 
fiigt man dann zur Reductionsfliissigkeit 1 Moleku'l Benzaldehvd und 
riihrt kraftig durch. Die Losung farbt sich tief rothgelb und nach 
eiuiger Zeit scheidet sich ein gelber, krystalliner E r p e r  ab, den man 
absaugt und aus heissem Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt so sehr  
schone, goldgelbe, glanzende Blattchen vom Schmp. 1250. Die Ver- 
brennung nach D e n n  s t e d t ergab folgende Werthe. 

C ~ ~ H I ~ N ~ O .  Ber. C 75.60, H 5.9. 
Gef. * 75.15, 75.56, )) 5.8, 6.12. 

In  heissem Alkohol ist das Benzylideu-o-aminoacetanilid leicht 
losiich, ebenso in Benzol, schwer dagegen in Aether. Bei lHngerem 
Rochen mit Wasser spaltet sich Benzaldehyd ab. Beim Erhitzen mit 
verdiinnten Sauren liefert Benzyliden-o-aminoacetanilid Benzaldehyd 
und !r-Methylbenzimidazol vom Schmp. 175". 

G i e s s e n ,  im October 1906. 

648. A l f r .  B u r g e r :  U e b e r  das V e r h a l t e n  des C h r o m s  gegen 
Schwefelsaure.  

(Eiogegangen am 14. November 1906). 
CJelegentlich einer Arbeit iiber Reduction r o n  Metalloxyden, spec. 

Chromoxyd niit metallischem Calcium, versuchte ich unter nndereni 
auch das Chroni dadurch zu bestinimen, daes ich eine gewogene Menge 
des Reductionsproductes unter Luftabschluss in verdiinnter Siiurp liiste 
und aus dem Volumen des dabei gebildeten Wasserstoffes den Gehal t  
an metallischem Chrom berechnete. Entbalt das Chrom nur wenig.oder 
gar kein Silicium, so lost es sich leicht in verdiinnter Salzsaure und 
beim Erwarmen in verdiinnter Schwefelsaure. 

T h .  Dor ing ' )  hatte in seiner ausfuhrlichen Arbeit iiber das  chemi- 
sche Verhalten des auf aluminothermischem Wege dargestellten Chroms 
gegen Halogenwasserstoffsauren festgestellt , dass sich immer beide 
Oxydationestufen, so wohl Halogeniir wie Halogenid bilden, und zwar 
letzteres durch secundiire , katalytisch oxydirende Wirkung des Sili- 
ciumoxydes auf das Halogeniir. Wollte ich also mit Hiilfe des Wasser- 
etoffvolumens den Gehalt an metallischem Cbrom berechnen, so blieben 
mir zwei Wege offen, entweder durch Zugabe einer katalytisch wir- 
kenden Substanz') das  Chromsalz unter entsprechender Wasserstoff- 

1) Doring ,  Journ. fur pract. Chem. 66, ti5; 73, 393. 
a) R. P e t e r s ,  Zeitschr. fur phys. Chem. 26, 217, W. Ostwald ,  Abh. 

der math.-phys. Classe der Rgl. S. Ges. der Wiss. 25,4, S. 241, D 6 r i n g  a. a .0 .  
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entwicklung in Chromisalz iiberzufiihren, oder aber auf irgend eine 
Weise den Gehalt a n  Chromosalz ZII ermitteln'), um daraus, sowie 
aus dern Gasvolurnen den Chromgehalt zii berechnen. 

Eeror  ich mich fiir eine dieser Methoden entschied, wollte ich 
iroch rersuchen. ob es nicht arich ohne besondere Zngabe einer kata- 
lytisch wirkenden Substanz, unter gewisbeo VersuchPbedingongen m6g- 
lich ware, das restirende Chromosalz in C h r o m i d z  iiberzuftibren. Da 
ich der Schwefelsaure wegen den spater folgenden analytischen Ope- 
rationen der Salisaure gegeniiber den Vorzug geben rnusste, 90 begann 
ich diese Versucbe mit Schwefelslure a18 Liisungsrnittel. Das fast 
reine, nach G o l d s c h r n i d t  hergestellte Chrorn, ergab durch Analyse 
einen Chromgehalt von 93 pCt. 

Soweit mir bekannt , ist Lis jetzt iiber das Verhalten des Chrome 
gegen Schwefelsaure noch keine Mittheilurig erfolgt, so dass einige 
Worte iiter rneine Versuche nicht unangebracht sein diirften. 

Ich benutzte d a m  den bier schematisch abgebildeten Apparat. 

n 

Der Kolben A ,  in den die in einem kleinen GlBschen abzuwiegeude Sub- 
stanz kommt, steht durch das seitliche, gctheilte Ansatzrohr in Verbindung 
mit 2 Becherglgsern, von denen das obere ausgekochtes Wasser, das untere 
ebenfalls ausgekochte verdiinnte Schwefelshre vom spec. Gewicht 1.16 enthltlt. 
Drr Kolben B wird vor Beginn des Versuches zur  Halfte mit heissem Wasser 
angefullt. Um die Verbindung mit dem Kolben A ganz luftdicht zu machen, 
sitzt urn dessen Kolbenhals ein rnit einem Gummiring befestigtes Glasrohr, 
das mit Wasser angefullt wird, so dass der Pfropfen untcr Wasser zu stehcn 
kommt. 

l)  Mazzucchelli, chem. Centralhl. 1905, 11, S. 294. 
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Durch die Abkihlung des Wassers im Kolben B entsteht so vie1 Unter- 
druck, dass beim Oeffnen des Hahnes 2 das Wasser so weit iiberfliesst, 
dass, wenn nun auch Hahn 1 geoffnet wird, dasselbe in den Kolben A 
fliesst. 

Nacbdem die Luft durch kurzes Oeffnen des Hahnes 3 aus diesem Rohr- 
stiick verdringt ist, wird nun durch gleichzeitiges starkes Kochen des Wassers 
im Kolben A und B alle Luft aus dcm Apparat ansgetrieben. Die Zugabe der 
Siure erfolgt durch vorsichtiges Oeffnen des Hahnes 3. Wegen des Kolbens 
B sei noch folgendes bemerkt: 1st die Gasentwicklung zu Ende - vielmehr 
sol1 der Versuch unterbrochen werden - so wird der Kolben A mit ausge- 
kochtem Wasser bis zur  Marke 6 am Ansatzrohr des Iiolbens B angefiillt. 
Durch Kochen des Wassers in letzterem nun kann der Wasserstoff vollkom- 
men aus dem Apparat ausgetrieben werden, ohne dass dadurch die Salzlijsung 
im KO ben A beeinflusst wird. Diese Einrichtung war n u r  fiir die ersten 
Versuche bestimmt, urn die Mengenverhiiltnisse von Chromo- und Chromi- 
Sulfat festlegeo zu konnen. Bei den spiteren Versuchen wurde der Kolben B 
weggelassen. 

Es zeigte sich dieselbe Erscheinung, die D o r i n g  bei den Ilalo- 
genwasserstoffsauren beobachtet und aufgeklart hatte: Wurde das 
Cbrom in der Siedehitze gelost, so erhielt ich eine rein blaue Salz- 
losung, wahrend hei aiedriger Temperatur eine solche erhalten wurde, 
deren griinblaue Farbe auf  das  Vorhandenseiu wesentlicher Mengen 
von Chromisulfat schliessen liess, was an dem jeweiligen Gasvoliimen 
deutlich zu erkennen war. Zwei Versuche miigen bier angeftihrt sein. 

Dieser wird bis zu l/3 gefiillt. 

ca. 60° 0.1023 43.9 65.9 52.07 
1000 - 900 0.0889 38.2 57.3 10.34 

Eine reine Chromosulfatliisung konnte ich nicht erhalten. 
Bei den folgenden Versucben nun, das Chromosulfat durch Kochen 

in  Chromisulfat uberzufiihren . konnte der Kolben B weggelassen 
werden. Hatte sich alles Chrom gelost, so wurde zum lebhaften Sie- 
den erhitzt. Nachdem der durch die Auflosung entstandene Wasser- 
stoff in die Messrohre iibergetriebcn war, stellte sich eine langsame, 
stetige Gasentwicklnng ein, die nach geraumer Zeit, nacbdem die LB- 
snug schon stark eingedampft war ,  plotzlich sehr lebhaft wurde, urn 
aber bald wieder das alte Tempo anzuschlagen. Ich engte weiter ein, 
bis Schwefelsauredampfe iiberzugehen begannen, fiillte mit verdiinnter 
Schwefelsaure auf, darnpfte wieder ein und wiederholte diese Opera- 
tion noch 2ma1,  ohne jedoch das Ende der Gasentwicklung zu er-  
reichen. Naah Beendigung des Versucbes fehlten noch 4.5 ccrn an 
dem berechneten Volumen. 
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Die bei einem spateren Versuch festgestellte Concentration, bei 
der die Oxpdationsgeschwindigkeit ihr Maximum erreicht hatte, ergab 
48 pCt. 

lch machte auch zwei Versuchel) mit Salzsaure ale Losungsmittel, 
aber  ohne diesen markanten Uebergang zu treffen. E s  ist dies auch 
leicht erklarlich, d a  beim Losen schon, wie D o r i n g  festgestellt hatte, 
zum grossen Theil Chloridbildung eintritt und die Tendenz des Chloriirs 
in  Chlorid iiberzugehen vie1 griisser ist, als die des Sulfatrs; so dass 
schon, bevor die die Oxydation am meisten fordernde Concentration 
erreicht, fabt alles Chloriir i n  Chlorid umgewandelt ist. Dieser leich- 
tere Uebergang zeigte sich daxin, dass durch 3 maliges Eiodampfen 
fact vollstanllige Umwandlung des Chloriirs in Chlorid erzielt wer- 
den konnfe, wie die beiden angefiihrten Versucbe zeigen: 

2-mal iges  Eindampfen  

Gefundcn H 42 02 ccrn 
Berechnet 46 47 ccm 

3 - m a l i g e s  Ein damp fen 
Substanz 0.0721 g 0.05428 g 

35.45 ccm 
36.10 ccm 

Fehlen 445 ccm 0.65 ccm. 
______- 

Trotz dieses Resultates war ail eine Bestimmungsmethode auf 
die Art freilich nicht zu denken. Das zeitranbende Eindampfen der 
Salzliisung allein hatte schon genugt, urn einer iridirekten Methode 
(durch Restirnmung des Chromosalzgehaltes) den Vorzng zu gebeo. 

Da mir bei der Untersuchung meiner Chromproducte eine nacb- 
tragliche Gesammtchrombestimmilog erwiinscht schien , so konnte na- 
tiirlich Bichromat [ M a z z u c c h e l l i ,  Chern. Centralbl. 1905, 11, S. 2941 
oder eine Jodliisung zur Titration des Chromosalzes nicht in  Betracht 
kommen. Der  Methode mit Permanganat ( M a z z u c c h e l l i  a. a. 0.) 
zog icb nachstehende vor: Hatte sich alles Cbrom gelost, so wurde 
eine Ferrisulfatlosung im Ueberschuss in den Kolben gegeben. Das 
entstandene Ferrosulfat mit Permanganat ritrirt, ergab den Chromo- 
salzgehalt. h’un wurde die Chromisulfatlosung mit Persulfat zu Chro- 
mat nxydirt , vom auyescbiedeoen Mangansuperoxyd abfiltrirt und 
hierauf mit Ferroammonsulfat und Permanganat der Gesammtchrom- 
gehalt bestimmta). Die mit dem G o l d s c b m i d t ’ s c h e n  Chrom ange- 
stellten Probeversuche ergaben die volle Zuverliissigkeit der Methode. 

1) Bei diesen Versuchen machte ich die Beobachtung, dass schon kochen- 
des Wasser eine ziemliche Pasziritst des Chroms hervorruft. Ein Stuck von 
dem verwendeten Chrom, das sich sonst in verdiinnter Salisiiurz sehr lebhaft 
icste, war nach 4-stundigem Erbitzen unter Wasser auf 1000 so passiv ge- 
worden, dass es von gleich verdiinnter Salzstiure erst nach ca. ‘/2 Stunde 
angepriffa w urde. 

2) G. v. K n o r r e ,  Zeitschr. fur angew. Chem. 1903, S. 1103, Abs. V. 
259* 
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Die Bildung des Chrornisalzes beim Auflosen ron Chrom in 
Sauren, als deren Ursache nach D o r i u g  das Siliciurnoxyd, irn letzten 
Grunde also die Verunreiniguug des Chroms durch Siliciurn angesehen 
werden muss, hat  mich d a m  angeregt, moglichst reines, vor allem 
siliciurnfreies Chrom darzustellen, urn dieses auf sein Verhalten gegeu 
Sauren priifen zu kouneu. Ueber die Ergebnisse dieser Versuche 
werde ich spater berichteu. 

Elektrocbern. Laboratorium der Kgl. techn. Hochschule Herlin, 
October 1906. 

649. F e l i x  Ehrlich: Zur Frage der Fuselolbildung der Hefe. 
(Eingegangen am 14. November 1906.) 

Gelegentlich rneiner Arbeiten iiber den Ursprung und die Ent- 
stehung des Fuselols I ) ,  durch die entgegrn der bi3 dahin herrschenden 
Anschauung der Fuselolbildung als einer bakteriellen Zuckerzersetzung a) 
festgestellt wurde, dass die hiiheren Alkohole, iusbesondere der Iso- 
arnylalkohol und der d-Arnylalkohol, sich wahrend des Gahrprocesses 
aus Arninosauren spec. dem Leucin und Isoleucio infolge einer enzy- 
matischeri Thatigkeit der lebenden Hefe bilden, interessirte naturgemass 
die Frage sehr wesentlich, ob diese En7ymwirkung ahnlich der B u c h -  
u er’schen Zymase von der lebenden Hefezelle loszulosen oder aber 
untrenobar rnit ihr vetbunden ist. Er lag daher der Gedanke sehr 
nahe zu rersucherr, ob die von niir beobachtete sehr betriichtliche 
Steigerung der Fuselolansbeute bei der Vergiihrung von Zucker mit 
Hefe unter Zusatz von Leucin (bia 3 pCt Fuselol auf absoluten Al- 
kobo1 berechnet) auch eintritt, wiwn man statt lebender Hefe Hefe- 
presssafr oder mittels Alkohol-Aether resp. A cetori abgetotete Hefe 
verwendet. Da rnir frischer IIefepresssafi nicht zuganglich war ,  so 
benutzte ich bei meinen Versuchen, die ich zum gr6ssten Theil schoo 
vor ungefahr einem Jahr angestellt habe, friach hergestellte B u c h n e r -  
ache Aceton-Dauerhefe, wie sie unter den Namen BZyrninc yon Schroder 
in Munchen in  den Handel gebracht wird3). E s  sei gleich von vorn- 
herein bemerkt, dass diese Versucbe, iiber die ich bereits vor einigcr 

1) Vortrag in der Sitzung am 27. MBrz 1905. Zeitschr. des Vereins der 
Deutschen Zuckerindustrie 55, 539 [ 19051; Bericht der Verhandl. dcs Meraner 
Naturforschercongresses 1905, 2, 107. 

2, Vergl. E m m e r l i n g ,  diese Berichte 37, 3535 [1904]; 38, 953 [1905], 
sowie 8. P r i n g s h e i m ,  diese Berichte 38, 486 [190S]. 

3, B u c h n e r ,  A l b e r t  und Kappe ,  diese Berichte 36, 2376 [1306]. 




