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loslich in Ather und Alkohol. Trotz Farbenwechsels an der Luft zersetzt es 
sich nicht. 

SnBr,, 2 C,H,O. Ber Sn 76.89, Br 45.54. 
Gef. ,, 16.94, 16 9.5, 16 94, ,, +j 51, 45 49, 45.53. 

C. Verb indungen mi t  P y r i d i n  und  Chinolin. 
Pyridin-Hexabromostannat ,  SnBr,H,, 2 C,H,N, 

entsteht durch Vermengen von I Mol. Tetrabromid und 2 Mol. Pyridin in 
verd. Bromwasserstoffsaure. In  der anfangs farblosen Losung, welche durch 
Konzentrieren gelb wird, bilden sich gelbe Krystalle, die dem tetragonalen 
System angehoren. Die Verbindung ist sehr bestandig, loslich in Wasser und 
Alkohol beim Erwarmen. 

SnBr,H,, 2 C,H,N. Ber. Sn 15 65, Br 63.23. 
Gef. ,, 15.74. 15.73. 15.75, ,, 63.20, 63.19, 63 21. 

Chinolin-Hexabromostannat,  SnBr,H,, 2 C,H,N (Fig. 3 ) ,  
erhalt man auf demselben Wege wie die entsprechende Pyridin-Verbindung, 
doch erfolgt die Bildung der Krystalle fast augenblicklich. Sie gehoren dem 
hexagonalen System an und sind von gelber Farbe. Die Verbindung ist 
sehr bestandig, loslich in Alkohol. In  Wasser tritt Zersetzung ein. 

SnBr,H,, z C,H,N. Ber. Sn 13.82, Br 55.86. 
Gef. ,, 13.90, 13 91, 13.89, ,, 55.75, 55.50, 55.80. 

C e r n i u t  i (Czernowitz), MPrz 1927. 

395. E. Ber l  und L. Ranis: 
Analysen - Methode fur Methanol -&hylalkohol- Wasser - Cemische. 

[Aus d. Chem.-techn. u. Elektrochem. Institut d. Techn. Hochschule Darmstadt.] 
(Eingegangen am 30. August 1927.) 

Wenn ein t e r n a r e s  Flussigkei tsgemisch,  wie es in der Mischung 
Methanol  + Athyla lkohol  + Wasser  vorliegt, auf den P rozen tgeha l t  
se iner  E inze lbes t and te i l e  hin untersucht werden soll, liegt es vielleicht 
am nachsten, die Bestimmung durch fraktionierte Destillation auszufiihren. 
Es ist jedoch einigermaoen schwierig, Methanol und Athylalkohol von- 
einander zu trennen, da auch bei Anwendung langer Kolonnen die Einzel- 
bestandteile durch eine Fraktionierung kaum rein hergestellt werden konnen. 
Bin mehrmaliges Fraktionieren wiirde aber zu vie1 Zeit fur eine Analyse 
beanspruchen, und die bei j eder Fraktionierung erfolgenden Destillations- 
Verluste wiirden auRerdem eine zu grol3e Ungenauigkeit der Resultate nach 
sich ziehen. 

Eine nach D enigi.s verbesserte colorimetrische Methode zur quanti- 
tativen Bestiinmung von Methanol in Gegenwart von dthylalkohol gibt 
R. M. Chapin') an, die sich aber anscheinend wegen ihrer Umstandlichkeit 
nicht eingebiirgert hat. Diejenige Methode zur Analyse von Methanol- 
Athylalkohol -Wasser-Gemischen, welche in die Praxis Eingang gefunden 

1) Journ. Ind. Engin. Chem. 13, 543-545 [1921]. 
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hat, ist die von Lange  und Reif z). Lange  und Reif griinden ihre Methode 
auf die Beobachtung, da13 die spez. Gewichte von 5o-vol.-proz. &hylalkohol 
(0.9347) und jo-vo1.-proz. Methanol (0.9345) und infolgedessen auch die 
samtlichen 5o-proz. Mischungen der beiden Alkohole nicht wesentlich von- 
einander unterschieden sind, so da13 sie praktisch gleich gesetzt werden 
konnen; auBerdem nutzen sie die Tatsache, da13 die beiden Alkohole eiri 
sehr verschiedenes Brechungsverniogen aufweisen, fur ihr Analysenverfahren 
aus. Der Gang der Lange-Reifschen Analpsen-Methode sei in Folgendem 
kurz skizziert : 

Die zu untersuchenden Geinische iniissen zunachst auf einen Gesamtalkohol-Gehalt 
von 50 % gebracht werden. Zn diescni Zweck werden das Methanol und der Athylalkohol 
durch Destillation vom grol3ten Teil des \Vassers getrennt, der Alkohol-Gehalt dnrch Bestim- 
mung des spez. Gewichts festgestellt und eincr Tabelle entnommen, wieviel ccm Wasser er- 
forderlich sind, um das Destillat auf eineii AUkohol-Gehalt von 50 % zu bringen. Das 50-proz. 
Gemisch wird danii refraktometrisch untersucht. Mit dem Brechungsexponenten ist auch 
gleichzeitig der Methanol-Gehalt gegeben, denn auch iiber die Beziehung dieser beiden 
Grol3en gibt eine Tabelle AufschluD. Die Berechnung unter Berucksichtigung der ur- 
spriinglich angewandten Menge, des Yolumens des erhaltenen Destillats, des Ver- 
dunmungs -Verhaltnisses usw. fuhrt schlie8lich zu den gewunschten Ergebnissen. 

Diese Lange-Reif sche Analysen-Methode hat sich wohl wegen ihrer 
Einfachheit und Genauigkeit schnell in der Praxis eingebiirgert. Die Aus- 
fuhrung einer Analyse beansprucht allerdings verhaltnismaflig vie1 Zeit, 
denn die Destillation allein dauert etwa 1'1~ Stdn. Von Nachteil ist auch, 
da13 bei zwei verschiedenen Temperaturen gearbeitet werden muf3, einerseits 
bei 15O zur Bestimmung der spez. Gewichte und andererseits bei 17.5~ fur 
die refraktometrischen Ablesungen. 

Im Nachfolgenden wird eine Methode beschrieben, welche es gestattet, 
in einigen Minuten die Zusammensetzung des ternaren Gemisches : Methanol, 
kthylalkohol und Wasser zu bestinimen. 

Zur Berechnung von drei unbekannten GroBen, dem Methanol-Gehalt M, 
dem kthylalkohol-Gehalt A und dem W-asser-Gehalt W sind drei unab- 
hangige Bestimmungsstiicke erforderlich. Eine Gleichung ist durch die 
Tatsache gegeben, daB die drei Komponenten sich zu 100 erganzen: 
M + A +W = 100. Es sind infolgedessen nur noch die Ermittlung zweier, 
fur die Gemische charakteristischer physikalischer Konstanten fur die Analyse 
notwendig. Am raschesten und auch am sichersten sind das spez. Gewicht 
und der Brechungskoeffizient von Flussigkeiten zu ermitteln. Diese Natur- 
konstanten sind deshalb als die beiden erforderlichen Bestimmungsstiicke 
benutzt worden, so da13 die drei TJnbekannten sich aus folgenden drei 
Gleichungen ausrechnen lassen : 

I .  hi + A + w  = 100, 

2 .  spez. Gewicht s = f ,  (PI, A,W), 
3 .  Brechungsesponent 1- = f, (M, A ,W)  

x und y ,  das spez. Gewicht und der Brechungskoeffizient der jeweils 
zu analysierenden Losung, miissen experimentell bestimmt werden. Cni 
nun die Abhangigkeit des spez. Gewichtes und des Refraktionsvermogens 
von der Zusammensetzung des Gemisches kennen zu lernen, wurden die 
verschiedensten Zusammensetzungen der drei Komponenten des Gemisches 
auf diese beiden physikalischen Eigenschaften hin untersucht . 

2, Ztschr. 'G'nters. Nahr.- n. GenuWrnittel 41, 216 j r g r ~ ] .  



Wasser 

e0- 999: SpezGewLcht 
b-cloo:  Slcaknfeie des Refraktomefers 

be< 175-C. 

4 

E. 

- Mefhanol 
B e r 1 und I,. R a n  i s , Bd. 60, 2227 [1gz7]. 



(19271 fiir n~ethanol-Athylalkohol- Wasser-Cemische. 2227 

Die Bestimmung des spez. Gewichtes  geschah in amtlich geeichten 
Pyknometern bei genau 17.5~. Um eine nioglichst grofie Genauigkeit zu 
erzielen, wurden die Mischungen nicht durch Zusammengeben gemessener 
I'olumina hergestellt, sondern durch Einwagen der Flussigkeiten, so daB 
die Angaben sich stets auf Gewichtsprozente beziehen. Dies hat auBerdem 
noch den Vorteil, daIj bei den Umrechnungen der Einwagen in Prozente 
auf die Volumen-Kontraktion, die j a gerade bei den Alkohol -Wasser-Gemischen 
sehr vie1 ausmacht, keine Rucksicht genommen werden mufi. Die spez. 
Gewichte muBten nur von den ternaren und den reinen Alkohol-Gemischen 
neu ermittelt werden, da fur die spez. Gewichte von wafirigen Methanol- 
und khylalkohol-Losungen genugend viele und sichere Daten vorliegen3). 
Die spez. Gewichte dieser Tabellen gelten bei einer Temperatur von 1.5~; 
eine Umrechnung der Werte auf die Temperatur von 17.5~ bietet keine 
Schwierigkeiten, da auch der Temperatur-Koeffizient des spez. Gewichtes 
der Alkohole festgelegt worden ist4). 

Fur die Bestimmung des Brechungsexponenten  erwies sich das 
Eintauch-Refraktometer von ZeiB- Jena als am zweckmaBigsten anwendbar. 
Auch hier konnten wieder die Werte der Mischungen von khylalkohol 
und Methanol mit Wasser Tabellen entnommen werden, welche sich in 
einem eigens fiir das Eintauch-Refraktometer zusammengestellten Tabellen- 
werk von B. Wagner5)  befinden. Die Tabellenwerte waren nicht unmittelbar 
zu gebrauchen, denn sie beziehen sich alle auf g Substanz je 100 ccm Losung. 
Die Umrechnung in g Substanz in 100 g Losung geschah unter Zuhilfenahme 
der spez.-Gewichts-Tabellen. Die Anzahl g je IOO g ist gleich der Anzahl g 
je 100 ccm, dividiert durch das spez. Gewicht der entsprechenden Losung. 

In  den beiden folgenden Abbi ldungen (Fig. I und 2) sind die Be- 
ziehungen zwischen g je IOO ccm und g je 100 g der beiden Alkohol-Mischungen 
mit Wasser graphisch dargestellt. Die Kurven fur das Methanol und den 

Fig. I. Fig. 2 .  

Landolt -Bornste in-Roth,  Ausgabe 1923 I, Tabelle 96a und 97c. 
4) Chemiker-Kalender, Ausgabe 1923 I, S. 364. Tabelle 176. 
6) Tabellen zum Eintauch-Refraktometer von B. W agner, Sondershauseii 1907. 

Zu beziehen durch Carl ZeiB, Jena. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 143 
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Athylalkohol stimmen fast iiberein dadurch, daB auch &re spez. Gewichte 
kaum voneinander abweichen. Eine Zusammenstellung der experimentell 
ermittelten Werte fur die spez. Gewichte und Brechungsexponenten findet 
sich in der Diplomarbeit des einen von uns (Darmstadt 1927). 

Zum Zweck einer graphischen Darstellung sei auf die 3 Gleichungen 
(S. 2226) zuruckgegriffen. Die einfachste graphische Darstellung der 
Gleichung I) M + A +W = IOO erfolgt durch das Gibbssche Dreieck. 
In  ihm wird jede der beiden Gleichungen 2 )  und 3)  durch eine Kurvenschar 
veranschaulicht. Somit lafit sich aus diesem Diagramm fur jeden Punkt 
des Dreiecks die Zusammensetzung, das zugehorige spez. Gewicht und der 
zugehorige Brechungsexponent ablesen. Um das Diagramm fiir die Aus- 
wertung gebrauchsfertig zu machen, wurden die spez.-Gewichts- und die 
Refraktions-Kurven fur gleichmaBige Intervalle durch Interpolation der 
experimentell ermittelten Werte berechnet (vergl. Tafel) . 

Die Wiedergabezder Kurven rnit gleichem Brechungsindex in Skalen- 
teilen des Eintauch-Refraktometers wurde der Ubersichtlichkeit und Ein- 
fachheit wegen beibehalten. Die Eintauch-Refraktometer sind alle unter- 
einander ubereinstimmend geeicht, so daB dadurch keinerlei Fehler oder 
Unstimmigkeiten unterlaufen konnen. AuRerdem werden jedem Instrument 
von der Fabrik aus Justiertabellen beigegeben, welche iiber die Beziehung : 
Brechungswerte zu Skalenteilen AufschluW geben. 

Es sei zum SchluB noch der Gang einer  Analyse von  Methanol-  
A t  h y l  a 1 ko  hol-Wa ss er - Ge mi s c hen beschrieben. Von dem unbekannten 
Gemisch, welches aus gefarbten oder mit Salzen verunreinigten Losungen 
durch Destillation gewonnen werden muB, miissen zunachst das spez. Gewicht 
und das Brechungsvermogen bei genau 17.50 bestimmt werden. Das spez. 
Gewicht kann auBer mit Pyknometern auch mit der Mohr-Westphalschen 
Wage oder mit genauest geeichten Araometern, bei welchen das spez. Gewicht 
auf eine Einheit der dritten Dezimale genau ablesbar ist, ermittelt werden. 
Allerdings ist es in diesem Falle erforderlich, eine groBere Flussigkeits- 
inenge anzuwenden und auBerdem moglichst schnell zu arbeiten, damit 
die Genauigkeit der Ablesung nicht durch Verdunstung der Alkohole be- 
eintrachtigt wird. Es darf deshalb auch das bei der Dichte-Bestimniung 
gebrauchte Alkohol-Gemisch nicht mehr zum Refraktometrieren benutzt 
werden. 

Das spez. Gewicht sei z. B. zu 0.8725 und die Brechung zu 73 Skalenteilen fest- 
gestellt worden. Man sucht nun in dem Diagramm durch Interpolation den Schnittpunkt 
zwischen der Kurve rnit den1 spez. Gewicht 0.8725 und der niit der Brechungszahl 73. 
Der Schnittpunkt gibt die Zusammensetzung des Gemisches an, in diesem Falle 31.1 yo 
Methanol, 38.7 "/o Athylalkohol und 30.2 % Wasser. 

Durch einige Stichproben mit bekannten Gemischen wurde die Brauchbarkeit 
des festgelegten Gibbsschen Diagramms gepruft. Bs folgcn hicr die Kontrollwerte: 

Versuche I I1 I11 IV v VI 
g CH,,OH 4.4315 1.7517 2.7375 1.5807 0.3151 0.2844 

3.5739 3.1829 - 1.4254 9.6688 1.3231 
Einwage . . . . . . . . .  gC,H,.OH 1.1955 4.2472 5.6905 5.771.3 0.2534 6.9535 

yo CH,.OH 48.16 19.08 32.48 18.01 3.08 3 .32  

g H2.O t 
Gewichtsprozente.. % C,H,.OH 13.0 46.26 67.52 65.75 2.48 81.22 

38.84 34-67 - 16.24 94.44 15.46 % H*O 
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Versuche I I1 I11 IV  V V I  
Spez. Gewicht bei 17 .5~  .. . . . . . . 0.89408 0.88251 0.79312 0.83762 0.98820 0.83444 
Skalenteile bei 1 7 . 5 ~ .  . . . . . . . . . . . jz.6 82.7 63.9 86.1 20.7 99.55 

AusdemDiagramm yo CH,.OH 47.4 19.2 32.5 18.3 3.8 3.0 
abgelesen . . . . . . Yo C,H,.OH 13.3 46.3 67.5 65.5 2.2 81.7 

16.2 94.0 15.3 t % H 2 0  39.3 34.5 - 

Es ist wohl verstandlich, daR die Ergebnisse an jenen Stellen genauer bestiinmt 
werden konnen, wo die beiden Kurven nahezu senkrecht aufeinander stehen, und daB 
ein Schneiden der Kurven unter allzu spitzem Winkel fur die Genauigkeit der Werte 
nachteilig ist. Bei Versuch V z. B. weichen die Ergebnisse von den theoretischen Werten 
erheblich mehr ab als bei den ubrigen Versuchen, weil in der Ecke des reinen Wassers 
die Kurven einen verhaltnismaaig spitzen Winkel bilden. 

396. H a n s G a f f r on : Die photochemische Bildung von Peroxyd 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Biologie, Abt. W a r b u r g ,  Dahlem.] 
bei der Sauerstoff-ubertragung durch Chlorophyll. 

(Eingegangen am 9. August 1927.) 

Ich habe mich mit der oft diskutierten Frage beschaftigt, ob sich bei der 
pho to  c he mi sc hen  S aue  r s t o f f - i f  b e r t r ag  ung  d u r  c h f luo  r e s  cier ende  
Fa rbs to f f e  Peroxyde  dieser  Fa rbs to f f e  hilden. Alle Versuche, der- 
artige Peroxyde nachzuweisen, sind nega t i v  ausgefallen. Dagegen ent- 
stehen, wie ich gefunden habe, bei der P h o t o x y d a t i o n  von  a l ipha t i s chen  
Am i nen  durch Chlorophyl l  Peroxyde, die Acceptor  -P e r oxy  d e , nicht 
Farbstoff-Peroxyde sind. Lost man Chlorophyll in Amylamin ,  belichtet 
und verdunkelt wieder, so enthalt die Losung ungefahr soviel per  o x  y di s c h e n  
Sauerstoff, wie sie wahrend der Belichtung an molekularem Sauerstoff ab- 
sorbiert hat. Durch Zusatz eines Katalysators, z. B. Mangandioxyd, zu der 
verdunkelten Losung kann dieser Peroxyd-Sauerstoff quantitativ entwickelt 
werden. Er 1aBt sich auch jodometrisch nachweisen und bestimmen, indem 
man die vorher belichtete Losung im Dunkeln in saure Jodkalium-Losung 
eingieBt. 

I. Vorbemerkungen iiher die  P h o t o x y d a t i o n  der  a l ipha t i schen  
Amine. 

Wie ich friiher zeigen konntel), werden EiweiBkorper ,  sowie Thio-  
ha rns to f f -Der iva t e  in Gegenwart von belichteten fluorescierenden Farb- 
stoffen durch molekularen Sauerstoff oxydiert z ) .  Ich habe die Beobachtung 

l) €1. Gaff ron ,  Naturwiss. 13, 859 [ I ~ z s ] ;  Biochem. Ztschr. 179, 1j7 [1926]; 
B. 60, 755 [I9271 

2) Uber Photoxydationen vergl. die michtigen Arbeiten von: W S t r a u b .  Arch. 
exp. Pathol. Pharinakol. 51, 383 [1904!; W. H a u s m a n n ,  Biochem. Ztschr. 12, 3.31. 
[1908], 30, 276 [1910] ; C. N e u b e r g  und hlitarbeiter, Biochem. Ztschr. 13, 305 [19o8], 
17 ,  270 [1909], 27, 271 [I910!, 29, 279 [IgIo!, 39, 158 iI9121, 44, 495 [1912], 61, 315 [I9141. 
67, j 9  und 63 [1914]; K. N o a c k ,  Ztschr. Botanik 19, 273 [192o], 17, 481 [1925]; Natur- 
wiss. 14, 385 [r926]; Biochem. Ztschr. 183, 153 [1927]. - Die Osydation von E i w e i B  
unter der Wirkung von u l t r a v i o l e t t e n i  L i c h t  ist ein Vorgang, der nach seinem Me 
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