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126. Riahard Meyer und Wilhelm Meyer: 
BSniqe Beobaohtungen iiber das Sohmelzen von Gemischen 

orga,nischer Verbindungen. 
[Aus dem Chem. Laborat. d.  Techn. IIochscb. zu Braunschweig.] 

(Eingegangen am 4. April 1919.) 

Bekanntlich liegt der Schmelzpunkt von Mischungen im allge- 
rneinen tiefer, als sich aus den Schmelzpunkten der Bestandteile und 
der  Zusammensetzung der Mischung berechnen IlBt, wofur die leicht 
fliissigen Metall-Legierungen ein allbekanntes Beispiel sind. Dem ent- 
spricht die GeTrierpunkts-ErniedrigunR der Losungen, welche ihrer 
Konzentration proportional ist (Gesetz von Raoul t ) .  Hiervon macht 
ja der organische Chemiker tiiglich Gebrauch, um die Reinheit der 
von ihm dargestellten Verbindungen zu kontrollieren. 

Wie in unserer V. Abbandlung iiber pyrogene Acetylen-Konden- 
sationen’) erwlhnt, sind wir bei den T r i b r o m v e r b i n d u n g e n  d e s  
M e s i t j l e n s  u n d  P s e u d o c u m o l s  auf eioe Abweichung von dieser 
Regel gestoben: Das-Tribrom-mesitylen schmolz bei 223O, Tribrom- 
pseudocumol bei 230O; der Schmelzpunkt des Gemisches lag bei 2250. 
Das reranlabte uns, diese Verhiltnisse bei einer Anzahl weiterer 
Isomerer und sonst einander nahe stehender KiSrper Z Q  priifee. Das  
Ergebnis ist in der folgenden Tabelle (S. 1250) niedergelegt. 

Die Xylole, Mesitylen nnd Pseudocumol waren iiber die Sulfamide 
gereinigt; die beiden Durole nach Ad. C l a u s  und C . , P o e c k i n g r )  
dargestellt durch Einwirkung von Methyljodid und Aluminiumchlorid 
auf Mesitylen bezw. Pseudocumol. Die Herstellung der Oemische 
geschah durch Auflosen gleicher Mengen der Komponenten in Alkohol 
und schnelles Abdampfen zur Trockne. - Auffallend ist die Niihe 
des  Schmelzpunktes bei mehreren Paaren der Isomereh. 

Nach friiheren Erfahrungen liegt die, Vermutung nahe. da13 es 
sich bei den ohne Depression schrnelzenden Gemischen um Isomor- 
phie der Bestandteile handelt. Schon vor llngerer Zeit hat F. W. 
K U s t e r das  Verhalten solch isomorpher Mischungen beim Schmelzen 
eingehend untersucbt Seine ersten Beobachtungen machte er an 

I) B. 31, 1371 [1918]. 
3) Ph. Ch. 5, 601 [ISDO]; 8,  577 [1891-. 

I) B. 40, 3097 [1887]. 

Bedchte d. D. Chem. Oesellrchrtt Jahrg. In. 82 



1250 

Schmelxpunkt der 
Mischung Sch  melzpun kt 

2 24 - 2250 223O i I Tribrom-mesitylen 
j Tri brom-pseudocurnol 1 229-230O ___ __ 1 251-25.30 Tetrabroni-o-xylol 1 258--260° 

Tetrabrom-m-xylol 1 247-2480 
I I - 

I 248--250'' Tet rabrom -m-x ylol 1 247-2480 
Tetrabrom-p-xylol 1 P48-25Oo 

_ _ _ _ _ _ _ _ ~ _ _ _ _ _  - - 

i 252-2550 248-250' I 
Tetrabrom-o-xylol 
Tetrabrom-p xylol 

Tetrabrom-o-xylol 
Tetrabrom-m-xy lo1 
Tetrabrom-p-xylol 

250- 2530 
1 258-2600 I 
; 247-245' 
' 248-2500 
~ 

~~~ 

Dibrom-durol 199-2000 1 ' 2 ~ - ? 0 2 0  
Dibrom i-durol 1 202-2040 

.___- . . -. ~- . . . 

140- 14 lo  I Thiophthen-Pikrat 134O 

1 1340 

i 

149O 
151° ! 

a-Metb yl.naphthalin-Pi krat 141O 
fi-Methyl-nap h thalin- Pikrat 1 I150 I 

Thionaphthen-Pikrat i 149O 
._L_ 

134O 

' 1 149O 

I 
Thio hthen-Pikrat 
Napitbalio-l'ikrat 1510 

__-I. - .. ____ __- .~ 

I Thionap hthen-Pikrat 
Nnp bthalin-Pikrst 

I . . . .. -. . .- . - .  _-______ 
124- 1250 

~ _ _  -~ . 

181- 1250 ,8 Methyl-naphthalin-Pikrat 1 1150 
151* 

- I Naphthalin. Pikrat 
- 

127- 128" Monohrom-oxy -b ydrinden I 180-1 310 
Monocblor ouy-hydrinden 124 - 1250 

I 

dem Paar Hexachlor- cc-keto-y-R-penteo, CS CIS 0, und Pentachlor-mono- 
brom-a-keto-y-R-peoten, Cs C1, Br 0, fiir welche der  Isomorphismus 
k.rystallographisch festgestellt war. E r  bestimmte die Erstarrungs- 
punkte einer Reihe von Mischungen in  ihrer  Abhiingigkeit von d e r  
Zusammensetzung der letzteren. Es ergab sich anniihernde Propor- 
tionalitiit, so daB die Diagramme nahezu geradlinig verliefen. - Eine 
weitere Anzahl solcher Paare verhielt sich iihnlich; dagegen lieS sich 
von einem Isomorphismus zwiscben Acetanilid und p-Nitro-acetanilid, 
der nach krystallographischen Messungen vermutet wurde, nichts er- 
ken n en. 



125 1 

Schmelzpunkt 

Wir haben die beiden Paare a- und 8-Methyl -naphthal in-  
Pikrat ')undNaphthalin-Pikrat--8-Methyl-naphthalin-Pikrat 
in entsprechender Weise gepriift. Wahrend aber Kiister die Er- 
starrungspunkte im B e  c k m an n'schen Apparate' ermittelte, haben wir 
uns zuniichst mit der Beatimmung der Schmelzpunkte in der Capil- 
lare begntigt. Die Ergebniaae sind in der folgenden Tabelle zneammen- 
gestellt. 

0.1 g = 50 O/O a-Pikrat 
0.1 g = 50 O/O 8-Pikrat 

-. _ _ _  
0.2 g - 66.7 O/O a-Pikrat 
0.1 g = 33.3 O l 0  #-Pikrat 

12 I - i220 
Erstarrungspunkt 1210 
__-. - 

127- 128' 
Erstarrungspunkt 127-1280 

~~~ 

1150 0.015 g = 15 O/O n-Pikrat 
0.085 g = 85 O/O p-Pikrat 

0.1 g = 33.3 O/O a-Pikrat 
0.2 g = 66.7 O/O PPikrat 

1 1 5- 1 16" i Erstarrungspunkt 1150 

0.015 g = 15 O/O Naphthalin-Pikrat 
0.085 g = 85 4 0  $-Pitrat 

~- 

1 15- 1 160 

i 134-1350 0.085 g = 85 O/O a-Pikrat 
0.015 g = 15 Ol0  $-Pikrat 

1410 

1150 
-- .- ~ _ _  -___ 

a-Methyl-naphthalin-Pikrat 

8-Methyl-naphthalin-Pikrat 1 
-- 

1 15-1 16' i 0.1 g = 33.3 O l 0  Nsphthalin-Pikrat 
0.1 g = 66.7 OIo j?-Pikrat 

12 1- 1250. Krystallbildung beim 
Erkalten bei 1230 

132-1369 Kryetallbildung beim 
Erkalten bei 1840 

0.1 g = 50 O/o Naphthelin-Pikrat 
0.1 g = 50 0;o j3-Pikrat 

0.2 g = 66.7 O/O Naphtalin-Pikrat 
0 1 g = 33.3 010 ,8-Pikrat 

. -. - . .-. _- - - - -. . - 

0.085 g = 85 ol0 Naphthalin-Pikrat 
0.015 g = 15 O/O ,9 Pikrat 140-1420 

_____ 
Napththalin-Pikrat 150- 15 10 

I 

I )  Dargestellt aus Kahlbaumsohem a- nnd j?-Methyl-naphthalin. 
82* 
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Wie man sieht, erfolgt auch bier anscheinend keine Depression. 
Die graphische Darstellung, bei welcher die Prozente des hoher 

scbmelzenden Bestandteiles als Abszissen, die Schmelzpunkte als Ordi- 
naten aufgetragen sind, zeigt 
bei beiden Paaren einen 
sehr ubereinstimmenden, 
zugleich aber  recht auf- 
fallenden Verlauf. Bis zu 
33.3 O/O des hBher schmel- 
zenden Bestandteils steigt 
die Kurve nicht merklich 

% a n ;  dann aber erhebt sie 
sich plotzlich mit einem 
Knick und steigt von da 
bis zu 100 O/O des hoher 

schmelzenden Karpers 
nahezu geradlinig a n .  

Wegen des Ausbleibens 
der Depression und des im 
Hauptteile geradlinigenver- 

'OU I [ I I I 1 I I I I I laufes der Kurven waren 

beiden Paare von Pikraten fur isomorph zu halten D a  wir uns  aber  
von der Bedeutung des Knicks keine Rechenschaft geben konnten, 
SO hielten wir es  fur notig, die Beobachtungen bis zu diesem Punkte 
nach einer Methode ahnlich der von K u s t e r  angewandten zu kon- 
trollieren. Wir  haben deshalb groDere Mengen der Miscbiingen durch 
Zusammenscbmelzen, ohne Anwendung eines Loeuogamittels herge- 
stellt und von diesen mittels eines in  1/200 geteilten Thermometers die 
Erstarrungspunkte bestirnmt. Die Erhitzuug geschnh i n  einem weiten 
Reagensglase, das  in einem Schwefelsaurebade stand. 

Es wurde nun  zuerst geschmolzeo, 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 W e n .  

o 70 2O 30 W 50 60 70 80 90 foLJ% wir anfangs geneigt, die 

Dieses Maximum wurde als Erstarrungspunkt notiert. 

/ ? - M e t h y l - n a p h t h a l i n -  u n d  N a p h t h a l i n - P i k r a t .  
Angewandt 20 g Substanz. Bei zwei Versuchsreihen 

mit dem reineu /3-Pikrat zeigte sich, da9 bei wiederholtem Schmelzen der 
Emtarrungspunkt jedesmal niedriger wurde, das deutete auf eine geringe 
Zersetzung, was der Substanz auch rnzusehen war. Beim ersten Schmelzen 
bildete sie eine klare durchsichtige, ganatrote Fliissigkeit. Nxeh 6fterem 
Schmelzen wurde sie undurchsichtig und etwns schmutzig. Daher wurde 

1. 100 O/o p-Pikrat. 



bchliealich der ente, mit frischer Substanz erhalte ne Schmelep unkt als richti 
angesehen. Die in den folgenden Versuchsreihen beobachteten Erstarrungs- 
punkte lassen den Sachverhalt erkennen. 

I. 115.00O 11. 115.40O 111. 115.425O 
114.900 115.44O 
1 14.80° 115.14O 
114.500 115.025° 

Der in  111 beobachtete Erstarrungspunkt 115.4450 wurde als der richtige 
notiert. Die Vergleichung der ersten Beobachtungen in den Reihen I-ILL 
xeigt aber such bei der frischen Substanz Unterschiede, welche grGl3er sind, 
als erwiinscht ist. 

2. 17.0 g = 85 O/O 8-Pikrat und 3.0 g = 15 O/O Naphthalin-Pikrat. E r  
starrungspunkt 114.95O; 114.90O. 

3. 17.0 g = 77.3 O/O P-Pikrat und 5 g = 22.7 O/o Naphthalin-Pjkrat. 
starrungsflunkt 115.30O. 

4. 14 g = 66.7 O/O P-Pikrat und 7 g = 33.3 O/o Naphthalin-Pikrat. Er- 
starrungspunkt 116.50; 116.20; Mittel 116.350. 

5. 12.73 g = 63.65 O/o ,6-Pikrat, 7.17 g = 36.35 0110 Naphthalin-Pikrat. 
Erstarrungspunkt 117.70; 117.80; Mittel 117.75O. 

6. 15 g = 60 O/Q /3-Pikrat, 10 g = 40 O l 0  Naphthalin-Pikrat. Erstarrun & , 
punkt 120.10; 119.95; Mittel 120.02". Also: 

Er- 

a. . Erstarrungspunkt 
100.00 O/O P-Pikrat . . . . . . . . . . . . . .  115.440 
55.00 D B 15.0O0/0 Naphthalin-Pikrat . . .  11495O 
77.3 m 22.7 s . . .  115.30° 
66.7 * D 33.3 2 >) . . .  116.35O 
63.65 m 36.35 n m , . . 117.750 
60.00 n 40.00 D )t . . .  120.020 

(L- u n d - X e t h y I - n a ph t h a1 i n .  Pi k rat. 
1. Fiir dieae Reihe wurde der Erstarrungspunkt der reinen ,&Verbindung 

4. 17 g = 85 O/O b-, 3 g = 15 O/O a-Pikrat. Emtarrungspunkt 114.40; 

3. 17 g = 77.3O/o p-, 5 g - 22.7 O/O a-Pikrat. Emtmnngspunkt 113.70; 

4. 12 g = 66.7 O/O p-, 6 g = 33.3 O/O a-Pikrat. Erstarrungspunkt 1 17.10°. 
5. 12 g = 6O0iO p-, 8 g = 4Ool0 a-Pikrat. Erstarrungsponkt 119D5; 

n ochmals bestimmt nnd gelnnden: 115.85; 115.80; Mittel 115.825O. 

112.375 ; Mittel 112.39O. 

113.85; Mittel 113.75O. 

118.95; Mittel 119.00". Also: 
100.0 O/O 3-Pikrat . . . . . . . . .  1 I5.82O 
85.0 D 150° o a-Pikrat . . . .  112.39O 
77.3 n B 22.7 D . . . .  113.75O 
66.7 D * 33.3 n n . . . . .  117.10° 
60.0 D B 40.0 D B . . . .  119.00° 
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Die graphische Darstellung zeigt ein ahnliches, aber gegen das 
friihere doch etwas veriiodertes Bild. Der Unterschied tritt hier 
besonders bei dem Paar a- und B-Methyl-naphthalin-Pikrat hervor. 

Hier lauft die Kurve zuerst ein wenig abwarts und steigt dann fast 
geradlinig aufwiirts, 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- - B-Methyl-naphthalin-Pikrat haben wir einen 
ahnlichen Verlauf, aber mit dem Unterschiede, dab die Kurve his zum 
Knickpunkte so gut wie horizontal verlauft. Eine Depression gegen- 
iiber dem reinen $-Methyl-naphthalin-Pikrat ist also nicht vorhanden, 
oder so gering, daB sie innerhalb der Beobachtungsfehler filllt. 

Aus den beiden Versuchsreihen k a n n  man schlieben, daf3 die hei- 
den Paare Mischkrystalle bilden. Urn dies aber sicherzusfellen, miiBte 
man ein vollsthdiges Schmelzdiagramm aufnehmen und feststellen, ob 
&in Eutektikum auftritt oder nichl. 
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Bei der Gelegenheit sei nooh eine eemerkung zu der oben an- 
gefiihrten Arbeit K i i s t e r s  gestattet. S. 597 der zweiten Abhandlung 
bespricht er seine Beobachtungen uber D i a c e t y l - m o n o c h l o r -  
h y d r o  c h i n o n und D i ace  t y 1 - m o n o  b r o m- h y d roch  i no n und sagt: 
.Krystallographisch Bind sie noch nicht untersucht, ihr Isomorphismus 
folgt aber unzweideutig aus der Lage der Schmelzpunkte ihrer Ge- 
mischea. Die Betrachtung des Diagramms aut Seite 583 scheint uns 
aber zu dem entgegengesetzten Schlusse zu flihren: es zeipt eine zwar 
kleine, aber deutliche Depression mit dern, dem Eutektikum ent- 
sprechenden Schnittpunkt. Allerdings zersetzten sich auch diese Ge- 
mische bei wiederholtem Schmelzen, so daB der Verfasser durch die 
Angaben des Thermometers nicht ganz befriedigt ist. 

187. R Stoermer und Gc. Foerster: Bur Kenntnis der 
Tnulllsiluren tmd Truxone. 

[Yitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitilt Rwstock.] 
(Eingegangen am 2,Mai 1919.) 

Die in Heft. 4 der diesjiihrigen rBerichtea erschienene Arbeit 
ion  H. S t o b b e ' )  fiber S L i c h t r e a k t i o n e n  d e r  allo- und  180- 
zimtsiiure.: notigt uns zur Veroffentlichung unserer schon vor liin- 
gerer Zeit begonnenen Arbeit uber die T rux i l l sHuren  und ihre 
Umwandlusgsprodukte, so unfertig sie auch noch ist, urn die gegen- 
aeitigen Arbeitsgebiete abzugrenzen und UDS ungestortes Weiterarbeiten 
zu sichern. Auch wir baben die gleiche Beobachtung wie S t o b b e  
gemacht, da9 d o - Z i m t s i i u r e  durch Sonnenlicht leicht in F - T r u x i l l -  
s a u r e  iibergeht, doch haben wir diese Reaktion nuc als Mittel zum 
Zweck bequemer Darstellung der genannten Siiure irn Sommer benutzt 
und gedenken uns mit dem Mechanismus der Reaktion nicht weiter 
zu belassen. 

Die durch Polymerisation von Zimtsiiure entstehenden Truxill- 
siiuren, von denen v i e r  durch die Arbeiten L i e b e r m a n n s  bekannt 
geworden sind, gliedern sicb in zwei grolje Gruppen, von denen die 
eine hiichstwahrscheinlich der Formel A, die andere sicher der For- 
me1 B entspricht: 

CGH5. CH-CH. COOH CeHs . CH-CH.CO01I B. 
HOOC . ca -CH . C ~ H ~  G H ~ .  CH-CH.COOH - A. 

Zu der aruppe A gehort die sogenannte a- und 7 -Trux i l l s i i u re ,  
Fur die letztere ist die Konsti- zu B die p- und b-Truxi l l s i iu re .  

1) B. 52, 666 [1919]. 




