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10 g y-Chinoioyl-essigester, 60 g Natriummethylatlosung enthaltend 
1 g Natrium und 6 g Methyljodid, blieben im zugeschmolzenen GefZiBe 
bei LichtabschluB drei Wochen bei Zimmertemperatur stehen. Das 
Reaktionsprodukt reagierte neutral auf Lackmus. Der  Alkohol wurde 
auf dem Wasserbade verjagt, der Riickstand rnit Wasser aufgenomrnen 
und ausgeathert. Die iiber Natriumsulfat getrocknete atherische Lo- 
sung hinterlieS einen oligen Ruckstand, der wohl im wesentlichen 
aus dem a-[y-  C h i n  010 y I]-p r o p i o n s a u r e i i t  h y l e s  t e r  (XV.) bestand. 
D a  ein Reinigungsverfahren nicht aufzufinden war, wurde das Roh- 
produkt der Ketonspaltung unterworfen Aus 8 g Ester wurden durch 
Erhitzen mit 32 g 25-proz. Schwefelsaure 4.8 g eines braunen Oles er- 
halten, das bis auf eioen geringen Nachlauf bei 170--174° (F. g. i. D.) u n d  
12-13 mm Druck iiberging und nach Siedepunkt und Analyse iden- 
tisch mit dern friiher von t ins  beschriebenen y - C b i n o l y l - a t h y  I -  
k e t o n ’ )  ist. 

22. A l fred  S t o c k :  Schmelzpunktsbestimmungen bei tiefen 
Temperaturen. 

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fur Cheinie.] 
(Eingegangen am 11. November 1916.) 

Die gewohnliche Art der  Schmelzpunbtsbestinimung durch direkte 
Beobachtung des Schmelzens macht bei tiefeu, unterhalb - looo 
liegenden Temperaturen Schwierigkeiten, weil die Ktiblbader von Al- 
kohol, Pentan usw. trube und undurchsichtig werden. Im Temperatur- 
gebiet zwischen etwa -140O und der Ternperatur der flussigeu Luft 
fehlt es an leicht zuganglichen Stoffen fur fliissige Bader, und man 
verwendet dort statt der Fliissigkeitsbiider am besten mit fliissiger Luft  
gekiihlte Metallblocbe; die iibliche Schmelzpunktsbestimmung ist dann, 
sofern man sich nicht durch Anbringung von Beobachtungs-Fenster- 
chen helfen und die dadurch bedingteu Fehler in Kauf nehmen will, 
nicht mehr moglich. 

Das nachstehend beschriebene Verfahren erlaubt eine s e h r  g e -  
n a u  e Bestimmung der Schmelztemperatur, ohne daB dabei das schmel- 
zende Material unmittelbar beobachtet werden miiBte. 

In dem 6 mm weiten, dhnnwandigen AuDenrohr A (Figur I), welches 
unten zu einer kleinen Kugel von grol3erer Wandsttirke erweitert und obon 
mit einer zum Destillieren der Substanz im Vakuum eingerichteten Apparatur 
durch Verkitten oder Verblasen rerbiinden ist, befindet sich der frei bewt-g- 
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liche Glaskorper B. E r  ist aus einem 2 mm starken Glasstab hergestellt, 
t r i g t  etwas iiber seinem unteren Ende t ie r  ein Kreuz bildende Ansatze C1), 
in der  Mitte zwei knopFartige Verdickungen D, und D, 
und liiuft oben in einen als Zeiger dienenden Glasfaden 
aus. Die Lange der hnsatze C ist so bemessen, daB 
diese dem Glaskiirper B reibungslose Fiihrung im Rohr A 
geben. Zwischen den Verdickungen DI und Da befindet 
sich ein kleiner Eisenzylinder E, der aus wenige Zehntel 
Millimeter starkem Eisenblech hergestellt ist und durch 
einige nach innen umgebogene Zihne (vergl. die Neben- 
zeichnung) zwischen D1 und Ds fcstgehalten wird. Der 
Eisenzylinder und mit ihm der Glaskorper B lassen sich 
durch einen iiber das AuBenrohr A geschobenen kleinen 
Elektromagnetena) in A auf und nieder bewegen. 

Vor einer Schmelzpunktsbestirnmung hcbt man B 
mittels des Magneten so hocb, daB sich das Glaskrenz 
mindestens 8 cm iiber dem Boden voii A befindet. Man 
destilliert nun bei evakuierter Apparatur eine passentle 
Menge der zu untersuchenden Substanz derartig in A 
hinein, daB sic sich in fester Form als Ring (F in Figur I) 
eiiiigc Zentimeter unterhalb des Endes von B ansetzt. 
Zu diesem h e c k  taucht man Rohr A etwa 5 cm tief 
in fliissige Luft, welche eiuen kleinen Vakuumbecher bis 
dicht zum Raode fiillt; die unvermittelte Riihlung bewirkt 
die Bildong eines ziemlich scharf begrenztcn dicken Ringes. 
Nach Beendigung dcs Destilliereos hebt man das Luft-Kiihl- 
bad soweit, daB sich auch der unterc Tcil von B abkiihlt, und senkt durcb 
Bewegen des Magneten den GlaskBrper B, bis er mit dern Kreuz auf dem 
Substanzring ruht. In  diesem Zustand ist der Apparat in Pigur I dargestellt. 
Man bezeichnet uu€ Rohr A die Stcllung der Zeigerspitze. Nach Entferneo 
des Magneten wird die fliissigc Luft durch ein anderes geeignetes Kiihlbad 
( A  Ikohol-, Pentan-Bad, gekiihlter Metallblock in einem VakuumgefaB) ersetzt, 
dessen Temperatur mindestens mehrere Grade unter dcm Schmelzpunkt der 
Substanz liegen muO. Unter dauerndem Riihren steigert man die Temperatur 
des Kiihlbades moglichst langsam. Sobald die Schmelztemperatur erreicht ist, 
schmilzt die dem dinnwandigen Rohr h anhangende Substanzschicht, und 
Substanzring und Glaskorper B gleiten nach unten. Der Augenblick, in wel- 
chem dies geschieht, ist durch Beobachten des aus dem Kiihlbad herausragen- 

I) Die Ansiitze sind nicht ganz am Ende von B angebracht, damit' sie nicht 
ahbrechen, wenn B einmal unsanft gegen den Boden des Rohres A stoBt. 

a )  Brauchbar ist ein Elektromagnet, wie e r  bei Beckmannschen  GeFrier- 
pu nktsbestimmunRs-Apparaten mit elektromagnetischem Riihrer verwendet wird 
(zit beziehen z. B. von UniversitBts-Mechaniker G u s t a v  H i l d e b r a n d t ,  
Leipzig, BriiderstraOe 34). Die Wirkung des Magneten kann durch Ein- 
schieben zweier Rohr A angepaWten Eisenstiickchen zwischen die Backen des 
M agneten vergrBl3ert werden. 

- ____ 

Erforderliche Spannung: 4 Volt. 
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den Zeigerendes bequem und scharf zu erkennen; man liest die Temperatur 
ab, sobald sich der Zeiger in Bewegung setzt. 

Falls zu beffirchten ist, dad der Eisenzylinder E mit der Substanz rea- 
giert, benutzt man den Apparat in der durch Figur I1 wiedergegebenen Form. 
Hier ist ein Eisenzylinderchen E in ein dhnnwandiges, evakuiertes I) Glas- 
rBhrchen eingeschmolzen und dadurch der Einwirkung der Substanz entzogen. 
Rohr A ist im mittleren Teil etwaa erweitert. Einige aul3en an der Glashulle 
des Eisenzylinders angebrachte Glasknopfchen sorgen fh r  gleichmiiDigen 
Zwischenrrum zwischen der Glashiille und Rohr A, so dad sich daa Ein- nnd 
Abdestillieren der Substanz ohne StBrung vollzieht. Das Wiederverdampfen 
der Substanz im Vakuum darf nicht zu  schnell geschehen, darnit der Glas- 
k6rper B nicht von den Dampfen hocbgeschleudert und zerbrochen wird. Bei 
Apparatforni I1 rnacht man das engere, sich oben an A anschlieoende Rohr 
zweckmidig so lang, daB der zerbrechliche Zeiger darin Platz hat, ohne oben 
anzustooen. 

Das Verfahren arbeitet so genau, dalj wiederholte Schmelzpunkts- 
bestimmungen mit derselben Substanz nur u m  etwa ' / lo O von einander 
abweichende Zahlen geben. Bei eiuer von Hrn. E. K u B  zur  Priifung 
vorgenommenen Bestimmung wurde als Schmelzpunkt des Schwefel- 
kohlenstoffes -1 11.9O gefunden, fast genau iibereinstimrnend mit den 
zuverlassigsten Literaturangaben (- 112. l o ) .  Steht der kleine Apparat 
erst einmal z u r  Verfiigung, so benutzt man ihn wegen seiner beque- 
men Handhabung und seiner Genauigkeit auch gern bei hoher 
schmelzenden Substanzen. Ujbrigens diirfte das hier benutzte Prinzip 
gerade fur Schmelzpunktsmessungen bei s e  h r h o h e n  Temperaturen, 
bei denen ja die unmittelbare Beobachtung ebenfalls erschwert ist, 
mit Nutzen zu verwenden sein. 

E s  braucht wohl kaum hervorgehoben zu werden, daB bei dieser 
Art Schmelzpunktsbestimmung die Temperatur des b e g i n  n e n d e n  
Schmelzens gemessen wird, und daB man zur Feststellung eines 
etwaigen S c  h m e l  z i  n t e r v a l l e s  bei n i c  h t e i n  h e i t  l i c  h e n  Substanzen 
das Verfahren abandern muB. Dies lieBe sich etwa so machen, daB 
man durch Ausbildung des unteren Endes von B zu einem kleinen 
Stempel und durch genaue Verfolgung der Zeigerbewcgung den Zeit- 
punkt beobachtet, in welchem der Stempel den Boden des Rohres A 
eben beriihrt, also keine festen Teile mehr in der Schrnelze vorhan- 
den sind. 

1) Es geniigt ein teilweises Evakuieren, wie es durch kraftiges Erwrirmen 
des GlasrBhrchens vor dem Zuschmelzen zu erreichen ist. 


