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136. Richard Meyer und Wilhelm Meyer:
Einige Beobachtungen tiber das Schmelzen von Gemischen
organischer Verbindungen.

[Aus dem Chem. Laborat. d. Techn. Hochsch. zu Braunschweig.]

(Eingegangen am 4. April 1919.)

Bekanntlich liegt der Schmelzpunkt von Mischungen im allge-
meinen tiefer, als sich aus den Schmelzpunkten der Bestandteile und
der Zusammensetzung der Mischung berechnen 1aBt, wofiir die leicht
fliissigen Metall-Legierungen ein allbekanntes Beispiel sind. Dem ent-
spricht die Gefrierpunkts-Erniedrigung der Lésungen, welche ihrer
Konzentration proportional ist (Gesetz von Raoult). Hiervon macht
ja der organische Chemiker tiglich Gebrauch, um die Reinheit der
von ihm dargestelliten Verbindungen zu kontrollieren.

Wie in unserer V. Abbhandlung @iber pyrogene Acetylen-Konden-
sationen?) erwihnt, sind wir bei den Tribromverbindungen des
Mesitylens und Pseudocumols auf eine Abweichung voo dieser
Regel gestofien: Das-Tribrom-mesitylen schmolz bei 223° Tribrom-
pseudocumol bei 230°; der Schmelzpuokt des Gemisches lag bei 225°.
Das veranlaBte uns, diese Verhiltnisse bei einer Anzahl weiterer
Isomerer und sonst einander nahe stehender Korper zu priifen. Das
Ergebnis ist in der folgenden Tabelle (S. 1250) niedergelegt.

Die Xylole, Mesitylen und Pseudocumol waren iiber die Sulfamide
gereinigt; die beiden Durole nach Ad. Claus und C.Foecking?
dargestellt durch Einwirkung von Methyljodid ubnd Aluminiumchlorid
auf Mesitylen bezw. Pseudocumol. Die Herstellung der Gemische
geschah durch Auflosen gleicher Mengen der Kompouenten in Alkohol
und schnelles Abdampfen zur Trockne. — Auffallend ist die Nihe
des Schmelzpunktes bei mehreren Paaren der Isomeren.

Nach friiberen Erfahrungen liegt die Vermutung nahe. dall es
sich bei den ohne Depression schmelzenden Gemischen um Isomor-
phie der Bestandteile handelt. Schon vor lingerer Zeit hat F. W.
Kiister das Verhalten solch isomorpher Mischungen beim Schmelzen
eingehend untersucht?). Seine ersten Beobachtungen machte er an

1) B. 81, 1571 [1918). 7 B. 20, 3097 [1887].
% Ph. Ch. 5, 601 [1890]; 8, 577 [1891".
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Schmelzpunkt der
Schmelzpunkt Mischung
|
Tribrom-mesitylen , 223° 994
Tribrom-pseudoeumol i 229 —230° 224 —225°
Tetrabrom-o-xylol 258 —260° 9
Tetrabrom-m-xylol ! 247—2480 251--253°
Tetrabrom-m-xylol I a47—9480 B
Tetrabrom-p-xylol | 248—2500 248—250°
Tetrabrom-o-xylol 258 —2600 i 259 — 9550
Tetrabrom-p xylol 248 —250° } “
Tetrabrom-o-xylol | 2582600
Tetrabrom-m-xylol : 247—248° 250—253¢
Tetrabrom-p-xylol i 248— 2500
|
|
Dibrom-durol 199 —200° i OO0
Dibrom i-durol 202200 |  200-20%
Thiophthen-Pikrat 134°
Thionaphthen-Pikrat 149¢ 140—141°
Thiophthen-Pikrat 1340 1349
Naphthalin-Pikrat 1510 .
Thionaphthen-Pikrat i 149¢ 1490
Naphthalin-Pikrat | 1519
a-Methyl-naphthalin-Pikrat 1410 124 — 1950
B-Methyl-naphthalin- Pikrat 1150
8 Methyl-naphthalin-Pikrat 1150 -
Naphthalin- Pikrat 1510 1211250
. |
Monobrom-oxy-hydrinden 180—131° 07
Monocblor oxy-hydrinden 124 —123¢ 1271280

|

dem Paar Hexachlor a-keto-7- R-penten, C;Cls O, und Pentachlor-mono-
brom-a-keto-y-R-penten, CsCl; BrO, fiir welche der Isomorphismus
krystallographisch festgestellt war. Er bestimmte die Erstarrungs-
punkte einer Reihe von Mischungen in ihrer Abhiéingigkeit von der
Zusammensetzung der letzteren. Es ergab sich annihernde Propor-
tionalitdt, so daf} die Diagramme nahezu geradlinig verliefen. — Einé
weitere Anzahl solcher Paare verhielt sich dhnlich; dagegen lieB sich
von einem Isomorphismus zwischen Acetanilid und p-Nitro-acetanilid,
der npach krystallographischen Messungen vermutet wurde, nichts er-
kennen.
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Wir haben die beiden Paare &- und B-Methyl-naphthalin-
Pikrat)undNaphthalin-Pikrat—pB-Methyl-naphthalin-Pikrat
Wihrend aber Kiister die Er-
starrungspunkte im Beckmanunschen Apparaté ermittelte, haben wir
uns zundchst mit der Bestimmung der Schmelzpunkte in der Capil-
lare begniigt. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammen-

in entsprechender Weise gepriift.

gestellt,
Schmelzpunkt
A-Methyl-naphthalin-Pikrat 1150
0.015 g = 15 Y9 a-Pikrat 1150
0.085 g = 859, B-Pikrat )
0.1 g = 33.3 %, a-Pikrat 115—116°
0.2 g = 66.7 9, 3-Pikrat Erstarrungspunkt 1150
0.1 g = 50 %/, a-Pikrat 121—1220
0.1 g = 50 9/, g-Pikrat Erstarrungspunkt 1219
0.2 g = 66.7 %, a-Pikrat 127—1280
0.1 g = 88.3 9/, g8-Pikrat Erstarrungspunkt 127—1280
0.085 g = 85 °/; a-Pikrat _
0.015 g = 15 9, 3-Pikrat 134—185¢0
a-Methyl-naphthalin-Pikrat 141¢
B-Methyl-naphthalin-Pikrat 1150
0.015 g = 15 ¢/, Naphthalin-Pikrat 115—1169
0.085 g = 85 9, 3-Pikrat
0.1 g = 38.8 9/, Naphthalin- Plkrat _
02g=286 67"/2,3P1krat 115—116¢
0.1 g = 50 %y Naphthalin-Pikrat 1211250 Krystallbildung beim
0.1 g = 509, g-Pikrat Erkalten bei 1230
0.2 g = 66. 7 9/ Naphtalin- Plkmt 132—-136° Krystallbildung beim
01g=2333°, ﬂ—Plkrat Erkalten bei 134¢
0. 085 g = 85 ¢/, Naphthalin-Pikrat _
00l5g=15 0/3 B Pikrat 140—1420
Napththalin-Pikrat ! 150—151¢

1) Dargestellt aus Kahlbaumschem a- uwnd g-Methyl-naphthalin,

82*
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Wie man siebt, erfolgt auch bier anscheinend keine Depression.
Die graphische Darstellung, bei welcher die Prozente des héher
schmelzenden Bestandteiles als Abszissen, die Schmelzpunkte als Ordi-

7500 T naten aufgetragen sind, zeigt
140° i bei beiden .Paa.ren einen
r30® /,/ sehr ' ibereinstimmenden,

L] zugleich aber recht auf-

7209 ——

fallenden Verlauf. Bis zu
#0° 33.3 %y des hoher schmel-
a-ju S KernylHophthalin - Fikrar zenden Bestandteils steigt
die Kurve nicht merklich
an; dann aber erhebt sie
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160° : sich plétzlich mit einem
7%0° v Kpick und steigt von da
1909 P bis zu 100 % des hoher
150° B e schmelzenden Kdorpers
L~ nahezu geradlinig an.
720° -~ Wegen des Ausbleibens
770%H— - ——— 1] der Depression und des im
1009 Naghthalin-u0-Wathy-Nephttralty-Figrar Hauptteilegeradlinigen Ver-
laufes der Kurven waren

7 10 20 30 40 50 60 W 80 90 700% ir anfangs geneigt, die
beiden Paare von Pikraten fir isomorph zu halten Da wir uns aber
vou der Bedeutung des Knicks keine Rechenschaft geben konnten,
80 hielten wir es fiir ndtig, die Beobachtungen bis zu diesem Punkte
nach einer Methode #hnlich der von Kiister angewandten zu kon-
trollieren. Wir haben deshalb groBere Mengen der Mischungen durch
Zusammenschmelzen, ohne Anwendung eines Losungsmittels herge-
stellt und von diesen mittels eines in /55" geteilten Thermometers die
Erstarrupgspunkte bestimmt. Die Erhitzung geschah in einem weiten
Reagevnsglase, das in einem Schwefelsiurebade stand.

Es wurde nun zuerst geschmolzen, dann unterkiihlt und in der
iiblichen Weise beobachtet, wie beim Beginn des Erstarrens das Ther-
mometer zuerst stieg, bis es ein Maximum erreichte, um dann wieder
zu fallen. Dieses Maximum wurde als Erstarrungspunkt notiert.

B-Methyl-naphthalin- und Naphthalin-Pikrat.

1. 100 9/, 8-Pikrat. Angewaudt 20 g Substanz. Bei zwei Versuchsreihen
mit dem reinen S-Pikrat zeigte sich, daf bei wicderholtem Schmelzen der
Erstarrungspunkt jedesmal niedriger wurde, das deutete auf eine geringe
Zersetzung, was der Substanz auch anzusehen war. Beim ersten Schmelzen
bildete sie eine klare durchsichtige, granatrote Flissigkeit. Nach odfterem
Schmelzen wurde sie undurchsichtig und etwas schmutzig. Daher wurde
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schlieBlich der erste, mit frischer Substanz erhalte ne Schmelzp unkt als richti
angesehen. Die in den folgenden Versuchsreihen beobachteten Erstarrungs-
punkte lassen den Sachverhalt erkennen.

I 115.00° II. 115.40° III. 115.443°
114.90° 115.44°
114.80° 115.14°
114.50° 115.025°

Der in 1II beobachtete Erstarrungspunkt 115.445° wurde als der richtige
notiert. Die Vergleichung der ersten Beobachtungen in den Reihen I—IL[
zeigt aber auch bei der frischen Substanz Unterschiede, welche groBer sind,
als erwinscht ist.

2. 11.0 g = 859, g-Pikrat und 3.0 g =15 °/y Naphthalin-Pikrat. Er-
starrungspunkt 114.95°; 114.90°, :

3. 17.0 g = 71.3 % p-Pikrat und 5 g = 22.7 9y Naphthalin-Pikrat. Er-
starrungspunkt 115.30°.

4. 14 g =66.79%, p-Pikrat und 7 g = 33.83 %, Naphthalin-Pikrat. Er-
starrangspunkt 116.50; 116.20; Mittel 116.33°.

5. 12.183 g = 63.65 %/ pB-Pikrat, 7.27 g = 36.35 % Naphthalin-Pikrat.
Erstarrungspunkt 117.70; 117.80; Mittel 117.750.

6. 15g = 609, g-Pikrat, 10 g = 40 9/, Naphthalin-Pikrat. Erstarrun g ,
punkt 120.10; 119.95; Mittel 120.02°. Also:

. . Erstarrungspunkt
100.00 % £-Pikrat . . . . . . .T. . . . . . 115440
85.00 » » 15.00 ¢/, Naphthalin-Pikrat . . . 114.95°
713 » . 22.7 » » . .. 115300
66.7 » » 33.3 2 » . . . 116.35°
63.65 » » 36.35 » > .. . 117750
60.00 » » 40.00 » » . . . 120.020

«- und $-Methyl-naphthalin-Pikrat.

1. Fir diese Reibe wurde der Erstarrungspunkt der reinen 8-Verbindung
nochmals bestimmt und gefanden: 115.85; 115.80; Mittel 115.825°.
2. 17g=285% B, 3g=15% a-Pikrat. Erstarrungspunkt 112.40;
112.375; Mittel 112.39°
3. 17g="173% 8-, g = 22.7°% «-Pikrat. Erstarrungspunkt 113.70;
113.85; Mittel 113.75°,
4. 12 g = 66.7% B-, 6 g = 33.3 Yy a-Pikrat. Erstarrungspunkt 117.10°,
5. 12g=260%, g-, 8 g = 409, o-Pikrat. Erstarrungspankt 119.05;
118.95; Mittel 119.00°. Also:
100.0 %y 3-Pikrat e e e e ... 115820
85.0 » » 150°¢ a-Pikrat . . . . 112.89°
71.8 » » 227 » » . . . . 113750
66.7 » > 33.3 » » . . ... 17100
60.0 » » 400 » » .. . . 119.00°
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Die graphische Darstellung zeigt ein ihnliches, aber gegen das
friibere doch etwas verindertes Bild. Der Unterschied tritt hier
besonders bei dem Paar - und S-Methyl-naphthalin-Pikrat hervor.
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Hier liuft die Kurve zuerst ein wenig abwirts und steigt dann fast
geradlinig aufwirts, bleibt aber immer unterhalb der geraden Ver-
bindungslinie zwischen den Schmelzpunkten der beiden Komponenten.
Danach liegt hier doch eine, freilich nur geringe Depression vor.
Bei dem Paar Naphthalin- — f-Methyl-naphthalin-Pikrat haben wir einen
#hnlichen Verlauf, aber mit dem Unterschiede, daB die Kurve bis zum
Knickpunkte so gut wie horizontal verlduft. Eine Depression gegen-
iiber dem reinen @-Methyl-naphthalin-Pikrat ist also nicht vorhanden,
oder so gering, daB sie innerhalb der Beobachtungsfehler fillt.

Aus den beiden Versuchsreihen kann man schlieflen, dal die bei-
den Paare Mischkrystalle bilden. Um dies aber sicherzustellen, miifite
man ein vollstandiges Schmelzdiagramm auinehmen und feststellen, ob
¢in Eutektikum auitritt oder nicht.
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Bei der Gelegenheit sei noch eine Bemerkung zu der oben an-
gefiihrten Arbeit Kiisters gestattet. S. 597 der zweiten Abhandlung
bespricht er seine Beobachtungen iiber Diacetyl-monochlor-
hydrochinon und Diacetyl-monobrom-hydrochinon und sagt:
sKrystallographisch sind sie noch nicht untersucht, ihr Isomorphismus
folgt aber unzweideutig aus der Lage der Schmelzpunkte ihrer Ge-
mische«. Die Betrachtung des Diagramms auf Seite 583 scheint uns
aber zu dem entgegengesetzten Schlusse zu fiihren: es zeigt eine zwar
kleine, aber deutliche Depression mit dem, dem Eutektikum ent-
sprechenden Schnittpunkt. Allerdings zersetzten sich auch diese Ge-
mische bei wiederholtem Schmelzen, so daBl der Verfasser durch die
Angaben des Thermometers nicht ganz befriedigt ist.

187. R Stoermer und G. Foerster: Zur Kenntnis der
Truxillsiuren und Truxone.
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Ruostock.]
(Eingegangen am 2, Mai 1919.)

Die in Heft 4 der diesjihrigen »Berichte« erschienene Arbeit
von H. Stobbe!) iiber sLichtreaktionen der alle- und Iso-
zimtsdure« notigt uns zur Verdifentlichung unserer schon vor lin-
gerer Zeit begonnenmen Arbeit iiber die Truxillsduren und ihre
Umwandlungsprodukte, so unfertig sie auch noch ist, um die gegen-
seitigen Arbeitsgebiete abzugrenzen und uns ungestdrtes Weiterarbeiten
zu sichern. Auch wir haben die gleiche Beobachtung wie Stobbe
gemacht, daB allo-Zimtsiure durch Sonnenlicht leicht in 8-Truxill-
sdure iibergebt, doch haben wir diese Reaktion nur als Mittel zum
Zweck bequemer Darstellung der genannten Siure im Sommer benutzt
und gedenken uns mit dem Mechanismus der Reaktion nicht weiter
zu befassen.

Die durch Polymerisation von Zlmtsaure entstebenden Truxill-
siuren, von denen vier durch die Arbeiten Liebermanns bekannt
geworden sind, gliedern sich in zwei groBe Gruppen, von denen die
eine hochstwahrscheinlich der Formel A, die andere sicher der For-

mel B entspricht:
A CsH; .CH—CH.COOH B CeH;.CH—CH.COOU
" HOOC.CH—CH.C:Hs " CsH;.CH—CH.COOH"

Zu der Gruppe A gehort die sogenannte @- und y-Truxillsdure,
zu B die B- und 6-Truxilisdure. Fir die letztere ist die Konsti-

1) B. 52, 666 [1919].





