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451. B. Anschiitz u. G. Schultz: Ueber ¢inen einfachen Apparat
zur bequemen Bestimmung hochliegender Schmelzpunkte.
(Eingegangen am 8. October; verl. in der Sitzung von Hru. E. Salkowski.)

Der Apparat, den wir uns vorznschlagen erlauben, und dessen
Einrichtung die beigegebene schematische Zeichoung veranschaulicht,
besteht im Wesentlichen aus einer Kochflasche oder einem Kolben,
in dessen Hals ein langer, ziemlich weiter Reagenscylinder einge-
schmolzen ist. Der Kolben ist mit einem Tubulatur ¢ vetseben, in
die sowohl die Réhre 3, als die Chlorcalciumribre ¢ eingeschliffen sind.
Durch die Tubnlatar fillt man den Kolben zur Hiilfte mit concen-
trirter Schwefelsiure oder mit geschmolzenem Paraffin.

Um nan den Schmelzpunkt einer Substanz zu bestimmen, hat
wan nur ndthig, sie wie gewdhnlich in ein sog. Schmelzpunktrohrchen
zu bringen, dieses neben das Thermometer in den eingescbmolzenen
Reagenscylinder za stellen und den Apparat aof einem doppelten
Drahtnetz allmihlig zu erhitzen. Hat man dem Kolben einen ein-
gedriickten Boden gegeben, so steht er von selbst, im anderen Fall
wird er lose eingespannt. Wihrend des Gebrauches triigt der Apparat
die Réhre b, die den Raum iiber der Schwefelsiiure mit der Luft com-
municiren l#sst. Nach der Abkiihlang vertauscht man bei Anwendung
von concentrirter Schwefelsfiure ¥ mit ¢, um za verhiiten, dass die
Schwefelsinre Wasser anzieht. Das Ende der Reagensrdhre muss so
weit vom Boden des Kolbens abstehen, dass es beim seitlichen Durch-
sehen darch die Schwefelsiiure vollkommen gesehen wird. Durch die
Schwefelsfiure betrachtet, erscheint nimlich das Ende der Reagens-
rohre vergrossert, etwa in dem durch die gestrichelte Linie angedeu-
teten Maasse. Ist das Ende des Reagenscylinders dem Boden des
Kolbens so nahe, dass die gestrichelte Linie den Boden des Kolbens
schneidet, so sicht man den unteren Theil der R&hre nicht. Man
kann sich jedoch in diesem Falle dadurch helfen, dass maan in den
Reagenscylinder etwas Asbest bringt, was iiberhaupt empfehlenswerth
sein durfte, um zu verhiiten, dass beim Einwerfen eines Schmelz-
;;unktsrﬁhrbheus der Bodeu des Reagenscylinders durchschlagen wird.

Statt in einem Flissigkeitsbade wird in unserem Apparat das
Thermometer in einem Luftbade erwidrmt. Die Lufttemperatur gleicht
sich durch Strdmungen viel rascher aus; man hat nicht néthig za
riihren, wie bei Auwendung eines Becherglases, in das man direct das
Thermometer einsenkt. Einmal gefiillt, bleibt der Apparat sehr lange
verwendbar. Wir haben in eiuem Apimrat die Schwefelséiure seit
einem halben Jahr uicht erneuert und sie that noch immer ihre Dienste.
Von den schiidlichen und unangenehmen Démpfen der concentrirten
Schwefelsiure, die beim Arbeiten im offnen Becherglas bei einer
Temperatar von 200° schon sehr merkbar sind, wird man gar nicht
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beldstigt. Man kanu in dem beschriebenen Apparat unter Anwendung
von Schwefelsiiore Schmelzpunkte wie den des Antrachinons mit
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Leichtigkeit nehmen, ohne etwas
vom Schwefelsinredampf aunch nur
zu merken, da sich alle Démpfe im
oberen Theil des Apparates conden-
siren. Der Apparat ist immer zur
Verwendung fertig und bedarf keiner
bestindigen Aufsicht, da in ibm die
Temperatur nur langsam steigen darf,
wenn man genaue Resultate be-
kommen will. Leteteres gilt beson-
ders fiir die Schmelzpunkte niedrig
schmelzender Verbindungen. In der
beifolgenden Tabelle sind einige
Sehmelzpunktbestimmungen gege-
ben. Bei Apparat I befand sich
etwas Asbest unten im Reagens-
cylinder, und der Kolben war rund,
bei Apparat II befand sich kein
Asbest im Reagenscylinder, und der
Boden war eingedriickt.

Bei einem Barometerstand von
759 Mm. zeigte das im Apparat |
verwandte Thermometer:

im Wasserdampf 100.5°
im Naphtalindampf 217.5%;
das im Apparat II verwandte Thermometer:

im Wasserdampf 100°
im Naphtalindampf 216.5°.

Apparat [ Apparat II
Namen der Substanzen beobachte- Flamme die Tempe- beobachte- Flapmme | die Tempe-
terSchmelz- | weggezogen | ratur stieg [ ter Bchmels- | weggezogen | ratur stieg
punkt bei bis punkt bei b
Benzoésfureanhydrid . | 41-—420 390 489 41—420 38¢ ’ 490
Diphenyl. . . ... .. 69—70° 670 72.59 69—70° 689 750
Benzoésiure. . . . . . 120¢ 119¢ 122.5¢ 119.4°¢ 117¢ I 119.6°
Phtalsaureanhydrid . . }127—127.5%} 126.5° 129° 127¢ 1250 | 127.5°
s:inld die mf‘allg grosse sol:nld die miseslg grosse
P a en t y t F y
Bernsteinsdure . . . . 181.5¢ stie::!n:s Th:rr;o;:trer 181° ni:gmldn:. ?1:{:.::;:;:
0.5~1°; dann sank es 0.5—1¢; dann sank es
Anthracen . . . ., . .4211-211.5° — — 209—210.5° — —
Anthrachinon . . . .. 276—277° | — —_ 2750 — —
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Die Apparate mit runden Béden sind empfehlenswerther, weil sie
jede beliebig hohe Temperatur, ohne zu springen, aushalten. Zum
Schluss bemerken wir noch, dass Hr. Dr. Geissler in Bonn es
iibernommen hat, den oben beschriebenen Apparat nach unsern An-
gaben anzufertigen.

452. R. Anschiitz und @. Schultz: Ueber die Einwirkung von
Natrinm auf halogensubstituirte Aniline.
(Fingegangen am 12. Oktober; verl, in der Sitzung v. Hrn. E. Salkowski.)

Vor einem Jahre haben wir!) in einer kleinen Notiz unter dem
Titel: ,Ueber eine neue Bildung des Azobenzols“ unsere Erfahrungen
iiber die Einwirkung von Natrium auf Parabromanilin beschrieben.
Damals unterliessen wir es zur Erklirung des unerwarteten Resultates,
das mittlerweile von Loring Jackson %) eine willkommene Besti-
tigung erhalten hat, theoretische Speculationen anzustellen, da uns die
nothwendigen beweisenden Parallelversuche fehlten. Diese Versium-
niss wollen wir heute nachholen, weil uns nun auch die in der Ortho-
und Metareihe verlangten Resultate vorliegen.

Wird Orthobromanilin in einer Lisung von wasser- und
ulkoholfreiem Aether mit Natrium behandelt, so firbt sich die Fliissig-
keit nach einigen Stunden braun, wihrend sich die Natriumscheiben
allmiélig mit einer schwarzen Kruste bedecken. Wir liessen das Ge-
misch 14 Tage stehen und unterwarfen es dann der Untersuchung.
Das iitherische Filtrat enthielt neben unveréindertem Orthobromanilin
nur Azobenzol, welches nach dem Abdestilliren des Aethers und
Ansduern mit Salzsiure mit den Wasserdimpfen iibergetrieben und
durch seinen Schmelzpunkt (65—66¢) und Verwandlung in Benzidin
erkannt wurde. Der Riickstand enthielt ausser unveriindertem Natrium
Bromnatrium und Natriumcarbonat.

Ein analoges Resultat erhielten wir in der Metareihe. Das leicht
zugingliche Metachloranilin lieferte bei gleicher Behandlung wie
das Ortho- und Parabromanilin ebenfalls Azobenzol. Neben Na-
trium, Chlornatrium, Natriumcarbonat und unveriinderter Base konnte
kein anderes Produkt gefunden werden.

Somit entsteht bei der Einwirkung von Natrium auf Para- oder
Orthobromanilin oder Metachlorauilin nicht ein Derivat des Diphenyls.
sondern stets Azobenzol. Die.er Vorgang liisst keine andere Er-
kldrung zu, als dass sich zunichst eiue Anilinnatriumverbindung bilder,
welche durch den Sauerstoff der Luft in Azobenzel ibergefilhrt wird.

') Diese Berichte 1X, 1398.
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