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gedrungenen Blatter wareri fast durchsichtig, und man konrite unter 
dem Mikroskop keine Stiirkek6rner in diesen Partien mehr entdecken, 
das Innere des Presscylinders war  dagegen ein Haufwerk von Starke- 
kiirnern geblieben. Die fast durchsichtigen Bliittchen wurden rnit kaltem 
Wasser iibergosseii weicb. zerfielen jedoch nicht, und das Wasser gab 
nach dem Filtriren rnit Jodliisiing deutlich sich etwas ins violette 
ziehende Blaiifiirbnng*), rnit Alkohol geririge Triibung, mit F e h l i n g -  
scher Liisiing keine Reaktion. 

Gumrri i  a r a b i c u m  sowie T n r f  zeigten das von S p r i n g  be- 
schriebene Verhalten, das erstere lieferte einen compakten, fast durch- 
scheinenden Cylinder, der letztere eirie Braunkohlen-artige Masse. 

R o h r z u c k e r ,  trocken oder auch befeuchtet, ha t  wohl eine etwas 
gesintertr, aber keiiir durchsichtige Mnsse gegehen. 

165. B. To l l ens :  IV. Ueber die Schmelzpunkte der 
Monochloressigsaure. 

(Eingegangen a111 15. J la rz ;  niitgetlieilt in der Sitznng von Hm. A. P i n n e r . )  

Bekanntlich existirt eine Reihe von organischen Substanzrn, welche 
in  verschiedenen durch ihre Eigenschaften , Krystallform, Farbe, be- 
sonders aber aach diirch ihren Schmelzpunkt 2, uiiterschiedeneii Modi- 
ficationen aiiftreten. 

Von diesen Modificationen ist jedoch bei gewiihiilicher Temperatur 
nur e i n e  bestandig, die iibrigen wandeln sich dngegen leicht in diese 
festere oder stabile Modification urn. 

Wie ich bei Gelrgeiiheit einer Untersuchung iiber die beideri 
Modificationen der n-P-13ibrompropionsaiire 3, angab, schien mir die 
M o n o c h l o r e s s i g s i i i u r e  auch zu diesen Kiirpern zu gehiiren, und 
dies ist durch eine nenerdings vori mir ansgefuhrte Untersuchung be- 
statigt worden. 

Monochloressigsaure in scliiirien Krystallen wurde zwischen Papier 
gepresst (Probe I), die gepresste SIure rnit etwas Wasser geschmolzen, 
wahrend des Erstarreris mit einer Spur der urspriinglichen Saure be- 
ruhrt, wieder gepresst (Probe 11) und diese Operation des Schmelzens 
nnd Pressens mehrfach wiederholt und so die Proben 111, IV, V ge- 

l) Die angewxndte Stirlie zcigtc vor der Pressung diese Reaktion nicht. 
2, Zinclrc ,  diesc Rcrichtc IV, 576, sowie besonders 0. Lchn iaun ,  

G r o t  he’s Zeitschrift fiir Krystallogrsphie I, 125, wo die Beobachtungeii von 
L a u h e n h e i m e r ,  v. R i c h t e r  11. A .  zneanimengestellt sinti; s. a. L e l l m a n n ,  
diese BcrichBc XIT, 2835. 

”) Dicsc Rerichte VTII, 145?, Anm. 



wonnen. Ferner wurde eine grossere Menge der Saure iiach dem 
Pressen fur sich niit etwas Wasser geschmolzen und nach nochmaligem 
Pressen durch langeres Bewahren auf einem Trichter innerhalb eines 
zuerst trockenen , nachher feucht gehaltenen , grossen Glasgefiises, 
wobei eiii gewisser Theil abfloss, gereinigt und dann iiber Schwefel- 
saure getrocknet (Probe VI). Die durch Ablaufen gereinigte farblose 
Saure gab brim Destilliren mit einem Z incke-Geiss le r ' schen  Ther- 
mometer bei 1 4 i  mni Drnck circa unterhalb 184@, woraof fast 
alles zwischen 185 und 187O iiberging. 

I. 0.4319 g der bei 185- 187@ destillirten Portion gaben iiach 
dem Liisen, Eintrocknen und Gliihen mit kohlensaurem Natron 0.6528 g 
Chlorsilber. 

11. 
Dies eiitspricht 37.38 und 3 i . 2 9  pCt. Chlor, wkhrend die Formel 

CnH3 ClOa 37.54 pCt. rerlangt. 
Bei nochmaligem Destilliren ging sehr wenig unterhalb 1850, der 

Rest bei 185-187n uber. 
Die iiber Schwefelsiiure einige Zeit getrockneten Proben 111-VI 

schniolzen, als Iii-irnchen in nachher zugeschmolzene Rohrchen einge- 
fullt, bei G2-64'/2@, ') indeni bei 62-63O ein sichtbares Feuchtwerden 
eintrat , bis bei langsamem Steigen des Wasserbades (circa 5 Minuten 
auf 1 G r a d )  alles geschmolzen war. Die Proben I und 11 zeigten 
dieselbe Erscheinung bei einer um 1 Grad niedrigeren Temperatur. . 

Wenn die wieder erstarrten Sauren z u m  z w e i t e n  M a l e  ge-  
s c h n i o l z e i i  w u r d e n ,  z e i g t e  s i c h  ill d e n  m e i s t e n  F a l l e n  e i n  
n i e d r i g e r e r  S c h m e l z p u n k t  1-011 n i e i s t  53-54O, uiid dies war  
besonders d a m  der Fall, wenn das Wasserbad bei der ersten Er- 
hitzung erheblich iiber 65@ erwiirmt worden war ( G i - i O O ) ,  weniger 
sicher, wenn die Temperatur nur auf 650 gekommen war; hatte man 
dagegen vor der zweiten Schmelzung in die erstarrte Masse mittelst 
eines Platindraiites eine Spur krystallisirte MoiiochloIessigsBure ge- 
bracht, so war der Schmelzpunkt wieder derselbe geworden wie zu 
Anfang, namlich 62-64@, und die bei gegen 54" schrnelzende Modi- 
fication war  in die ursprGngliche zuriickrerwandelt. 

Diese cniwandlung findet sehr schnell statt; und man beobachtet 
die Erscheinung , welche niich vor 8 Jahren den doppelten Schinelz- 
punkt der Monochloressigsiiure rerniuthen Less, namlich ein We i s  s e r- 
o d e r  O p a k e r w e r d e n  d u r c h z i e h t  s e h r  s c l i n e l l  u n d  d e u t l i c h  
s i c h t b a r  d i e  P r o  be.2) 

0.2945 g gaben 0.4441 g Chlorsilber. 

9 G e i  s s 1 c r -  RI II I 1  er'sclies Thermometer. 
2, Ein bei Berollrung niit einem Glasstabe eintretcndes Porzellanartig- 

werden schon gcbildcter Krystalle hat R Hoffmann bereits benierkt (Ann. 
Cheni. Phsrm. 102, 4). 
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Um die Zeit, welche diesr Umwandlung erfnrdert, ungefihr zu 
pracisiren, habe ich eiii langercs Schrnelzrbbrchen mit fliissiger Saiire 
durch Aufsaugen gefiillt und die SBure nach dem Erstarren mit einer 
Spur der stabilen Modification beriihrt, w o r d  die 91/~, cm lange Schicht 
in 2 1 Secuiiden umgewaiidelt war. 

111 eiriem weiteren iriit geschrnolzener SBore gefiillten U-Rohre 
gelang es mir nicht. die labile Modificatiou zii erlialten; die letztere 
bildete sich iiberhaiipt uni so Ieichter, je errger die Schmelzrijhrchen 
waren, nnd es zeigteii sich im allgeriieinen diesrlbrn auffallerich 
Erscheiriungen, wie 11. A. bei dcr r~-~-liihronipropioiis8o~e, z .  I$. das 
Umwaiideln eines durcli eiri Lnftbl5schcn von den1 iibrigen Inhalt eiries 
Schmelzrijhrcheris getrenrrteri 'I'heiles, widirerid der Rest nicht uni- 
gewanclelt war. 

Auch uiiter dcm Mikroskop ist das Durchschieszrn der lrrystalli- 
sirten labilrn SBur'e durch die stal~ilc Modification brim Beriihreii der 
aiif dem Objecttrager nnter ciueni DeckglBschen geschmolzeiien und 
erstarrten Sdure rnit eiiier Spnr der 111 spriinglicheu Krystalle sehr 
deutlich und hiibscli siclitbar, und r s  findet die Urnwandlung iioch 
schnellrr als die analoge Umwitndlung drr rx-B-Ribronipropior1sai~l.e statt. 

Diese Uniwandlung zeigt sich t'beiifalls bei hiiher er Temperxtur 
und zwar oberhalb des Schrnebprniktes d e i  labileii Modification, denti, 
wmr) man in ein Schmelzrijhrchen mit der labilern Modification, wSh- 
rend es sich in Wasser vnri 55-58" befindet iirid fnlglich fliissig ist, 
nach dem Oeffneii desselben eirie Spur der stal)ileti Krystalle bringt, 
krystallisirt die vorlier Iliissige SBurc sehr bald wetrigstcns griissten- 
theils, uni erst bei weitrrem Erliitzeri wieder 7u  schmelzeii. 

Da die oberi angcgebeneii Schmelzpuinlrte (53-55" mid 62-65") 
nicht so priicis sirid, wie wohl wiinscheiiswerth , versnchte ich zuerst, 
uni eitie eventuell vorhanclene. klririr Menge Fmchtigkeit ituszuschliessen, 
das Schmelzen in eitiem rnit einrni Krhitlter niit Schwefelslnre zu- 
sarnmengeliitheten Schtnelzriihrchen, und zwar iiach vorherigem Trocknm 
bei 40" im Vacuum, doch  e\ zrigte rich lreine Aeridmuig. 

Wohl aber zeigte sich die ScliinelInngstemprratur auf ein geriri- 
geres Interval1 zusanirrieri~rclrlngt, a l i  ich das Er 
bades rioch 1;tngs;imcr ansfiihrtc uiid dir Tempcratureii Stnnde bis 
1 Stimde mittelst Pines yehi grosscn Wa.seihtlrs i i i i d  r i n e s  Thrrmo- 
regulators constarit whielt .  

Auf dicse Weist. gelaiig e:, mi1 , wenn aucli sehr itllniahlich bei 
62.5  --G.3.2" x iilligc Sclini(~lzuiiq 711 Prhalteii. \\xiillrend dies bci G 2 O  nicht 
vrrricht wiirdc, iiiid z\\ ar zrigtrn d i p  nach den1 l)escliri(~henen Rciriigcii 
durch hblaiifen a i i f  derii 'Cr ichtci noch 1 oder 2 Ma1 destillirteri Froben 
urn 0.2" Iiiihere Schmrlzpiuikte als die nicht wiedrr destilli rten SBuren, 
namlicli 63-63,?'). 
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Zugleich habe ich grossere Mengen auf den E r s t a r r u n g s p u n k t  
gepruft, indem ich die aiif 61-62" erkaltete Saure mit einer Spur der 
stnbilen Krystalle and rinem Thermometer riihrte , worauf wahrend 
des Erstnrrens das Thermometer meist auf genau 62'1, in einmal destil- 
lirter Sanre anf 62.5", in zweimal destillirter Saure wieder aiif 
62O stieg. 

Hiernach liegt der E r s  t a r r u n g s p u n k t  der stabilen Modification 
bei 62-62.5", wiihrend der Schmelzpunkt der verschiedenen Proben 
bei 62.5-63 2 O  lag; es fallen also diese beiden Punktr nicht vijllig 
zusammen, doch ist der Unterschied sehr geririg. 

Die labile Modification, welche bei den fruheren Priifungen bei 
52-550 oder sogar rioch etwas holier schmolz, wurde, als ich sie 
mittelst des Thermoregulators eine Stunde lang aof wenig fiber 520 
erhitzte, fliissig. so dnss man ihren Schmelzpunkt bei 52-52.5O oder 
101,'2 Grail niedriger als den Schmelzpiinkt der stabilen SBure an- 
nrliriieii kai in. 

Der Schrnelzpunkt der Monochlor~ssigsLure ist von G a1 ') bei 
gegen 450 gefuiiden worden, R. Hoff inwnn 2, giebt dngegen an, dass 
der Erhtarrungspuiikt bei 62" liegt, urid fugt hinzu, dnss ein in die 
erstarreiide Siiure eingeflhrtes Thermometer vorubergehend auf 63 bis 
64" strigt. 

Wie angegeben, habe ich Ietzteres riicht beobachtrt, im ubrigen 
dagegen stimrnen meirie Reobaclitungen sehr gut mit deneii R. H o f f -  
maiin's iibcrein. 

Iri  Retreff der Krystallform der Monochloressigs!iure fuhrt G a l  
an, dass die gcnannte SBiire bald Nadeln, bald Tafeln (also wohl ver- 
schiedeiie Forrricvr je nnch der vorliegeriden Modification) bildet. 

Die Schmelzpuiiktsdifferenzen, welche ich gefunden habe, je nach- 
dem ich die Operation wie gewiihiilich i n  eiiirm Bade niit langsam 
steigerider Teinperatur oder aber in einem Bade mit ganz cotistanter 
Temperatur ansfiihrte , lassen Zweifel iii Hiiisicht mancher Schmelz- 
punktshestimmmigen aufsteigen, da diese Bestiminungen wohl meistens 
ohne Thermoregulator, hiichstens mit gegen das Ende fortgenommener 
Flamme ansgefiihrt werden, so dass der Thermometerstarld wohl einige 
Minuten. abei. riicht lgngere Zeit, constant bleibt. Es ist deshalb 
miiglich , dass einigr Schmelzpniiktsaiigaben dpr Literittnr uni etwas 
erniedrigt werdeii miissen, unit zu wiiiischen , dass besondere Sorgfalt 
in  der Richtting, \vie ich sic angegeben habe, bei diescn Operationell 
angewairdt wcrdc. 

;\iiii. cliiiii. phys. [3] 66, p. 1%). 
2 l  Ann. Chem. Phnrni. 102, 6. 




