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gedrungenen Blitter waren fast durchsichtig, und man konnte unter
dem Mikroskop keine Stirkekérner in diesen Partien mehr entdecken,
das Innere des Presscylinders war dagegen ein Haufwerk von Stirke-
kérnern geblieben. Die fast durchsichtigen Bliittchen wurden mit kaltem
Wasser lbergossen weich, zerfielen jedoch nicht, und das Wasser gab
nach dem Filtriren mit Jodlgsung deutlich sich etwas ins violette
ziehende Blaufirbung?!), mit Alkohol geringe Tribung, mit Fehling-
scher Losung keine Reaktion.

Gummi arabicum sowie Torf zeigten das von Spring be-
schriebene Verhalten, das erstere lieferte einen compakten, fast dureh-
scheinenden Cylinder, der letztere eine Braunkohlen-artige Masse.

Rohrzucker, trocken oder aunch befenchtet, hat wohl eine etwas
gesinterte, aber keine durchsichtige Masse gegeben.

165. B. Tollens: IV. Ueber die Schmelzpunkte der
Monochloressigsiure.

(Eingegangen am 15. Mérz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Bekanntlich existirt eire Reihe von organischen Substanzen, welche
in verschiedenen durch ihre Eigenschaften, Krystallform, Farbe, be-
sonders aber auch durch ihren Schmelzpunkt?) unterschiedenen Modi-
ficationen auftreten.

Von diesen Modificationen ist jedoch bei gewéhnlicher Temperatur
nur eine bestéindig, die iibrigen wandeln sich dagegen leicht in diese
festere oder stabile Modification um.

Wie ich bei Gelegenheit einer Untersuchung iber die beiden
Modificationen der e-g-Bibrompropionsiure?) angab, schien mir die
Monochloressigsiiure auch zu diesen Korpern zu gehdren, und
dies ist durch eine neuerdings von mir ausgefiihrte Untersuchung be-
stiitigt worden.

Monochloressigsiure in schénen Krystallen wurde zwischen Papier
gepresst (Probe I), die gepresste Siure mit etwas Wasser geschmolzen,
wihrend des Erstarrens mit einer Spur der urspriinglichen Siure be-
rithrt, wieder gepresst (Probe II) und diese Operation des Schmelzens
und Pressens mehrfach wiederholt und so die Proben III, IV, V ge-

) Die angewandte Stirke zeigte vor der Pressung diese Reaktion micht.

%) Zincke, diese Berichte IV, 576, sowie besonders O. Lehmann,
Grothe’s Zeitschrift far Krystallographie I, 125, wo die Beobachtungen von
Laubenheimer, v. Richter u. A. zusammengestellt sind; s. a. Lellmann,
diese Berichte XV, 2835.

9) Dicse Berichte VIII, 1452, Anm.
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wonnen. Ferner wurde eine grossere Menge der Sdure nach dem
Pressen fir sich mit etwas Wasser geschmolzen und nach nochmaligem
Pressen durch lingeéres Bewahren auf einem Trichter innerhalb eines
zuerst trockenen, nachher feucht gehaltenen, grossen Glasgefisses,
wobel ein gewisser Theil abfloss, gereinigt und dann itber Schwefel-
siure getrocknet (Probe VI). Die durch Ablaufen gereinigte farblose
Sdure gab beim Destilliren mit einem Zincke-Geissler’schen Ther-
mometer bei 147 mm Druck circa /4y unterhalb 184°, worauf fast
alles zwischen 185 und 1870 iberging.

1. 0.4319 g der bei 185—187° destillirten Portion gaben nach
dem Lésen, Eintrocknen und Gliihen mit kohlensaurem Natron 0.6528 g
Chlorsilber.

II. 0.2945 g gaben 0.4441 g Chlorsilber.

Dies entspricht 37.38 und 37.29 pCt. Chlor, wéhrend die Formel
Cy, Hs C10; 37.54 pCt. verlangt.

Bei nochmaligem Destilliren ging sehr wenig unterhalb 1859, der
Rest bei 185—1879 iiber.

Die iiber Schwefelsiure einige Zeit getrockneten Proben ITI—VI
schmolzen, als Kérnchen in nachher zugeschmolzene Réhrchen einge-
fillt, bei 62—641/30,1) indem bei 62—63° ein sichtbares Feuchtwerden
eintrat, bis bei langsamem Steigen des Wasserbades (circa 5 Minuten
auf 1 Grad) alles geschmolzen war. Die Proben I und II zeigten
dieselbe Erscheinung bei einer um 1 Grad niedrigeren Temperatur.

Wenn die wieder erstarrten Siuren zum zweiten Male ge-
schmolzen wurden, zeigte sich in den meisten Féllen ein
niedrigerer Schmelzpunkt von meist 53 —549, und dies war
besonders dann der Fall, wenn das Wasserbad bei der ersten Er-
hitzung erheblich tiber 65° erwiirmt worden war (67—70°), weniger
sicher, wemn die Temperatur nur auf 659 gekommen war; hatte man
dagegen vor der zweiten Schmelzung in die erstarrte Masse mittelst
eines Platindrahtes eine Spur krystallisirte Monochloressigsiure ge-
bracht, so war der Schmelzpunkt wieder derselbe geworden wie zu
Anfang, nimlich 62-——64°, und die bei gegen 34° schmelzende Modi-
fication war in die urspriingliche zuriickverwandelt.

Diese Umwandlung findet sehr schnell statt; und man beobachtet
die Erscheinung, welche mich vor 8 Jahren den doppelten Schmelz-
punkt der Monochloressigsiure vermuthen liess, nimlich ein Weisser-
oder Opakerwerden durchzieht sehr schnell und deutlich
sichtbar die Probe.?)

1) Geissler- Mitller’sches Thermometer,

2) Ein bei Berilhrung mit einem Glasstabe eintretendes Porzellanartig-
werden schon gebildeter Krystalle hat R. Hoffmann bereits bemerkt (Ann,
Chem. Pharm. 102, 4).
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Um die Zeit, welche diese Umwandlung erfordert, ungefihr zu
priicisiren, habe ich ein lingeres Schmelzrohrehen mit fliissiger Séure
durch Aufsaugen gefiillt und die Sidure nach dem Erstarren mit einer
Spur der stabilen Modification berithrt, worauf die 91/3 em lange Sehicht
in 21 Secunden umgewandelt war.

In einem weiteren mit geschmolzener Sdure gefiillten U-Rohre
gelang es mir nicht. die labile Modification zu erhalten; die letztere
bildete sich iberhaupt um so leichter, je enger die Schmelzréhrchen
waren, und es zeigten sich im allgemeinen dieselben auffallenden
Erscheinungen, wie u. A. bei der «-p-Bibrompropionsdure, z. B. das
Umwandeln eines durch ein Luftblischen von dem iibrigen Inhalt eines
Schmelzréhrehens getrennten Theiles, wihrend der Rest nicht um-
gewandelt war.

Auch unter dem Mikroskop ist das Darchschiessen der krystalli-
sirten labilen S#uire durch die stabile Modification beim Beriihren der
auf dem Objecttriger unter einem Deckglischen geschmolzenen und
erstarrten Séure mit einer Spur der urspriinglichen Krystalle sehr
deutlich und hiibsch sichtbar, und es findet die Umwandlung noch
schneller als die analoge Umwandlung der e-f-Bibrompropionsiure statt.

Diese Umwandlung zeigt sich ebenfalls bei héherer Temperatur
und zwar oberhalb des Schmelzpunktes der labilen Modification, denn,
wenn man in ein Schmelzrohrehen mit der labilen Modification, wih-
rend es sich in Wasser von 55—580 befindet und folglich fliissig ist,
nach dem Oeffnen desselben eine Spur der stabilen Krystalle Lringt,
krystallisirt die vorher fiissige Sdure sehr bald wenigstens grissten-
theils, um erst bei weiterem Erhitzen wieder zu schmelzen.

Da die oben angegebenen Schmelzpunkte (53-—55° und 62—65°)
nicht so précis sind, wie wohl wiinschenswerth, versuchte ich zuerst,
um eine eventuell vorhandene, kleine Menge Feuchtigkeit auszuschliessen,
das Schmelzen in einem mit einem Behilter mit Schwefelsiure zu-
sammengeltheten Sehmelzréhrehen, und zwar nach vorherigem Trocknen
bei 40° im Vacuum, doch es zeigte sich keine Aenderung.

Wohl aber zeigte sich die Schmelzangstemperatur auf ein gerin-
geres Intervall zusammengedringt, als ich das Krwirmen des Wasser-
bades noch langsamer ausfihrte und die Temperataren /2 Stunde bis
1 Stunde mittelst eines sehr grossen Wasserbades und eines Thermo-
regulators constant erhielt.

Auf diese Weise gelang es mir, wenn auch schr allmihlich bei
62.5—63.20 vollige Schmelzung zu erhalten, wihrend dies bei 629 nicht
erreicht wurde, und zwar zeigten die nach dem beschriebenen Reinigen
darch Ablaufen auf dem Trichter noch 1 oder 2 Mal destillirten Proben
um 0.5" héhere Schmelzpunkte als dic nicht wieder destillirten Sduren,
ndmlich 63—63.29.
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Zugleich habe ich grossere Mengen auf den Erstarrungspunkt
gepriift, indem ich die auf 61—62° erkaltete Sdure mit einer Spur der
stabilen Krystalle und einem Thermometer riihrte, worauf wihrend
des Erstarrens das Thermometer meist auf genau 629, in einmal destil-
lirter Sédure auf 62.5°, in zweimal destillirter Siure wieder auf
62° stieg.

Hiernach liegt der Erstarrungspunkt der stabilen Modification
bei (62—62.5% wiithrend der Schmelzpunkt der verschiedenen Proben
bei 62.5—63.2° lag; es fallen also diese beiden Punkte nicht véllig
zusammen, doch ist der Unterschied sehr gering.

Die labile Modification, welche bei den friiheren Priifungen bei
52—550 oder sogar moch etwas héher schmolz, wurde, als ich sie
mittelst des Thermoregulators eine Stunde lang auf wenig iiber 529
erhitzte, flissig, so dass man ihren Schmelzpunkt bei 52—52.5° oder
10t/s Grad niedriger als den Schmelzpunkt der stabilen Sdure an-
nehmen kann.

Der Schmelzpunkt der Monochloressigséinre ist von Gall) bei
gegen 45° gefunden worden, R. Hoffmann?) giebt dagegen an, dass
der Erstarrungspunkt bei 62° liegt, und fiigt hinzu, dass ein in die
erstarrende Siure eingefiihrtes Thermometer voriibergehend auf 63 bis
640 steigt.

Wie angegeben, habe ich letzteres nicht beobachtet, im Gbrigen
dagegen stimmen meine Beobachtungeu sehr gut mit denen R. Hoff-
mann’s iiberein.

In Betreff der Krystallform der Monochloressigstiure fiihrt Gal
an, dass die genannte Sdure bald Nadeln, bald Tafeln (also wohl ver-
schiedene Formen je nach der vorliegenden Modification) bildet.

Die Schmelzpunktsdifferenzen, welche ich gefunden habe, je nach-
dem ich die Operation wie gewdhnlich in einem Bade mit langsam
steigender Temperatur oder aber in einem Bade mit ganz constanter
Temperatur ausfiihrte, lassen Zweifel in Hinsicht mancher Schmelz-
punktsbestimmuugen anfsteigen, da diese Bestimmungen wohl meistens
ohne Thermoregulator, héchstens mit gegen das Ende fortgenommener
Flamme ausgefiihrt werden, so dass der Thermometerstand wohl einige
Minuten, aber nicht lingere Zeit, coustant bleibt. Es ist deshalb
moglich, dass einige Schmelzpunktsangaben der Literatur um etwas
erniedrigt werden miissen, und zu wiinschen, dass besondere Sorgfalt
in der Richtung, wie ich sie angegeben habe, bei diesen Operationen

te

angewandt werde,

5 Ann. chim. phys. [3] 66, p. 189.
2) Ann, Chem. Pharm. 102, 6.





