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der iiberschiissig zugesetzte Schwefel durch Cadmiumnitrat nieder-
geschlagen und bis zur Marke mit Wasser gefiillt. Aus der gut um-
geschiittelten Fliissigkeit ist ein aliquoter Theil abzufiltriren, das Filtrat
mit Salpetersiure anzusiuern und mit Calciumecarbonat zu neutralisiren.

In dieser Losung kann das Chlor nach Mo hr direkt titrirt werden.
Die ganze Procedur ist in einer halben Stunde beendigt.

538. H. Salkowski: Ueber den Schmelspunkt und die Trennung
von Gemischen von Phenylessigsiure und Hydrozimmtsiure.
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der K. Akademie
zu Mimster i./W.]

(Eingegangen am 9, Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Die aromatischen Sduren der Benzoésiiurereihe, welche mein
Bruder und ich unter den Producten der Fiulniss von Eiweisskorpern
auffanden, wurden hierbei meistens zunidichst in Gestalt eines Oeles
erhalten, welches auch nach der Reinigung durch Destillation in vielen
Féllen nicht seiner ganzen Masse nach erstarrte. Wir haben uns
frither, als es noch den Anschein hatte, dass jede der angewendeten
Eiweisssubstanzen entweder nur Phenylessigsiure oder Phenylpropion-
séiure liefere, gewGhnlich damit begniigt, die auskrystallisirte und ab-
gepresste Saure zu untersuchen, den fliissigen Antheil dagegen, dessen-
Krystallisirbarkeit durch schwer 2zu beseitigende Verunreinigungen
beeintriichtigt schien, zunéchst nicht weiter beriicksichtigt.

Nachdem sich in spiteren Versuchen die oben angedeutete Vor-
aussetzung als nicht zutreffend erwiesen hatte, war es von Interesse,
das Verhalten von Gemischen der beiden genannten Siuren in Bezug
auf ihren Schmelzpunkt, der den Analogieen zufolge niedriger liegen
musste, als ihn die Berechnung aus den Schmelzpunkten der Phenyl-
essigsiure und Hydrozimmtsiure nach Maassgabe des Mischungsver-
hiltnisses ergeben wiirde, nibher zu untersuchen, sowie eine Methode
zur Trennung beider S#uren aufzusachen.

Was den ersten Punkt betrifft, so fand sich die gehegte Erwar-
tung vollkommen bestitigt, in der Weise, dass es Gemische beider
Séiuren giebt, welche bei Zimmertemperatur grosstentheils fliissig
bleiben.

Vor Mittheilung der Versuchsresultate ist noch Folgendes zu be-
merken, Da Mischungen von Phenylessigsiare und Hydrozimmtsiure
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keinen scharfen Schmelzpunkt zeigen, sondern allmihlich aus dem
festen in den fliissigen Zustand iibergehen, so wurde als »Schmelz-
punkt« der Punkt der eben eintretenden volligen Verfliissigung der
Masse angesehen. Zur Bestimmung desselben konnte die gewdhnliche
Methode nicht angewendet werden, da die Beobachtung kleiner, noch
nicht geschmolzener Substanzreste in den Capillarréhrehen sehr schwierig
und unsicher ist. Ich fand es zweckmissig, die Schmelzung mit einer
etwas grosseren Menge (annithernd 1 g) in diinnwandigen, unten rund
geschmolzenen Glasréhren von circa 7 mm Weite vorzunehmen, die
neben einem Thermometer in einem grisseren Becherglase mit Wasser
sehr langsam angewirmt wurden, withrend das Wasser durch eine
Riihrvorrichtung in bestindiger Bewegung erhalten wurde. Um iiber-
einstimmende Resultate zu erzielen, muss durch &6fteres Schiitteln fiir
eine méglichst gleichférmige Mischung der schmelzenden Masse, sowie
dafiir gesorgt werden, dass dieselbe keine grosseren Krystalle enthilt,
da diese zum Schmelzen in der durch Schmelzung des Uebrigen ent-
standenen Fliissigkeit oft lingere Zeit gebrauchen, wihrend welcher
sich eine Temperatursteigerung iiber den richtigen Schmelzpunkt kaum
vermeiden lisst. Man geniigt diesem Erforderniss durch schnelle, mit
starkem Schiitteln verbundene Abkiihlung der zuvor geschmolzenen
Masse, wodurch sich nur feine Krystalle bilden. — Dass die in Betreff
des »Schmelzpunktes« gemachte Annahme ihre Berechtigung hat, ergiebt
sich aus der beobachteten Regelmissigkeit der Schmelzpunktinderung
mit verinderter Zusammensetzung, die sich am leichtesten aus der
unten gegebenen graphischen Darstellung ersehen ldsst. Ausserdem
gewiihrte sie allein die Maoglichkeit vergleichbarer Versuche, da
Schiitzungen des Grades der Schmelzung einer theilweise geschmolzenen
Masse grosse Fehlerquellen einschliessen. Uebrigens stimmen die nach
dieser Methode fiir die reinen Siuren erhaltenen Zahlen mit den vor-
handenen Angaben iiber ihren Schmelzpunkt gut iiberein.

Die folgende Tabelle enthiilt in Columne III den oben definirten
Schmelzpunkt, in Columne IV den Schmelzpunkt der aus den be-
treffenden geschmolzenen Gemischen beim Abkiihlen auskrystallisirten
und bei missiger Zimmerwiirme abgepressten Substanz. Auf eine Be-
schreibung des Aussehens der einzelnen Gemische verzichte ich und
bemerke nur soviel, dass sie, je nachdem auns ihnen bei gewdhnlicher
Temperatur Phenylessigsiure oder Hydrozimmtsiure aunskrystallisirt,
mehr das blittrige Aussehen der ersteren oder das feinnadelige der
letzteren zeigen. Man sieht néimlich aus Columne IV, dass aus den
geschmolzenen Gemischen je eine oder die andere anndihernd reine
Séiure auskrystallisirt, nur bei No. 5 und 7 zeigt sich eine Abweichung.
Fiir No. 1 bis 3 sowie fir No. 9 wurde die betreffende Schmelz-
temperatur nicht bestimmt, da sowohl aus den bei den benachbarten
Nummern erhaltenen Zahlen, als aus dem -Aussehen der betreffenden
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Krystallisationen zweifellos hervorging, dass sie wesentlich aus Phenyl-
esgigsdure resp. Hydrozimmtsiure bestanden.

1L
L Gehalt in Procenten an I0L Iv.
Hydrozimmt- | Phenylessig-

No. siure siure 0Celsius | °Celsius
0 0 100 17 —
1 10 90 1.5 —
2 20 80 65.5 —
3 30 70 58 -
4 40. 60 50 5.5
5 50 50 395 - 64
6 60 40 26.5 73
( 70 30 27 37
8 80 20 33 48
9 90 10 415 -

10 100 0 41.5 —

Es wurden dann noch ‘die Schmelzpunkte eines Gemisches mole-
kularer Mengen beider S&uren (entsprechend 52.4 pCt Hydrozimmtsaure
und 47.6 pCt. Phenylessigsiiure) sowie, um dem Minimum der Sthmelz-
temperatur, wenn mdglich, noch nfher zu kommen, die folgenden
Mischungen untersucht:

Hydrozimmt- Phenylessig- Schmelz-
siure pCt. sdure pCt. punkt
52.4 47.6 37.50
37.5 62.5 25.50
35 65 210
32.5 62.5 25.50,

Das Minimum scheint demnach bei dem Verbhiltniss 35: 65 zu
liegen.

Trigt man die Procentgehalte der Mischungen als Abscissen, die
zugehorigen Schmelzpunkte als Ordinaten in ein Coordinatensystem ein,
so ergiebt sich folgende Curve: (siehe nachstehende Abbildung auf
Seite 324).

Wie man sieht, schliessen sich die einzelnen Beobachtungen dem
Lauf der Curve durchschnittlich gut an; die Abweichungen erkliren
sich wohl hinreichend aus der Schwierigkeit, die Schmelzpunkte solcher
Gemische genan zu bestimmen.
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Trennung beider Sduren von einander.

Aus den obigen Angaben iiber die Schuelzpunkte der aus den
Gemischen beider S#uren bei partieller Krystallisation sich ausscheiden-
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den Antheile (bei hinreichender Abkiihlung erstarren die Mischungen
selbatverstiindlich vollstiindig) ergiebt sich, dass fiir die Trennung von
dieser fraktionirten Krystallisation Gebrauch gemacht werden kann.
So wurden aus 1.885 g eines Gremisches von 1.50 g Hydrozimmtsdure
und 1.36 g Phenylessigsiure (entsprechend den Molekalargewichten
CyH,,08 = 150, CsHg Og == 136; der Rest von 2.86—1.885-g diente
zar 'Schmelzpunktbestimmung) bei Zimmertemperatur eine Krystalli-
sation erhalten, die nach dem Abpressen 0.385 g wog und bei 749
vollstandig fiiissig wurde, also dem Verlaufe der Curve nach etwa
95 pCt. Phenylessigsiure enthielt (berechnet man mit Zugrundelegung
dieser Zahl die Zusammensetzung des fliissig gebliecbenen Restes im
Gewichte von 1.50 g, so ergiebt sich diese zu 0.530 g oder 34.7 pCt.
Phenylessigsfiure und 0.970g oder 65.3 pCt. Hydrozimmtsfare, entspricht
also der Mischung mit dem niedrigsten Schmelzpunkt).

Fir die weitere Trennung habe ich bisher nur eine Methode ver-
sucht, welche sich auf das von Liebig?) fir die Trennung der Fett-
siiuren angegebene Prinzip. stiitzt und darin bestand, das mit Natren-
hydrat halb neatralisirte Gemisch im Dampfstrom za destilliren. Nach
vorhandenen Analogien war zu erwarten, dass sich unter diesen Um-
stinden die Hydrozimmtsiure leichter verflichtigen wiirde als die
Phenylessigsiure und dies bestitigte auch die Erfahrung. Da die
Verfliichtigung sehr langsam erfolgt, so wurde zunichst nur eine kleine
Quantitit des Sauregemisches, néimlich jener flissige Rickstand von
1.50 g angewendet. Die beiden, aus Destillat und Riickstand ge-
wonnenen Antheile wurden nach der Wigung und event. Schwmels-
punktbestimmung jeder far sich demselben Verfahren unterworfen u.s. w.
Bei |der geringen Substanzmenge konnte der Process nur noch ein
drittes Mal wiederholt werden; eine weitere Fortsetzung, sowie eine
Wiederholung mit grosseren Mengen schien auch deshalb nicht. lohnend,
weil das umstindliche und miihsame Verfahren wenig befnedxgende
Resultate gab. Aus obigem Quantum wurden auf dem beschriebenen
Wege _nur noch 0.070 g annihernd reine Phenylessigsdure (Schmelzp.
70—710) und 0.281 g reine Hydrozimmtsiure von Schmelzp. 47° (das
daraus dargestellte Silbersalz enthielt 41.7 pCt. Silber statt berech-
neter 42.0 pCt.) erhalten; alle andern Antheile hatten noch inter-
mediire Schmelzpunkte oder waren fliissig. Im Ganzen waren also
aus 1.885 g des Gemisches 0.455 g Phenylessigeiure und 0.281 g
Hydrozimmts&ure isolirt worden.

Wenngleich also die Methode theoretisch richtig ist, so hat sie
doch nur geringen praktischen Werth und da wir fir unsere Zwecke
eine andere (physiologische) Methode dienlich fanden, so habe ich in
dieser Richtung keine weiteren Versuche angestellt.

1 Ann. Chem. Pharm. 71, 355.



326

Annihernd schitzen lésst sich die Zusammensetzung eines Ge-
misches der beiden Sduren auch aus dem Schmelzpunkt, sofern dieser
iiber 480 liegt; bei tieferen Temperaturen, welche an sich ein zwei-
deutiges Resultat geben, kdnnte man die Frage, ob dieselben auf dem
absteigenden oder aufsteigenden Ast der Curve liegen, durch Zusatz
einer kleinen Menge Phenylessigsiure entscheiden; wird dadurch der
Schmelzpunkt erhiht, so enthilt das Gemisch mehr, wird er erniedrigt,
so enthilt es weniger als 35 pCt. Phenylessigsiure.

54. @G. v. Knorre: Ueber die Wolframate von Baryum,
Strontium und Calecium.
(Eingegangen am 2. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Von den Wolframaten mit dem Verhiltniss von Base zu Siure
wie 3:7 oder 5:12 (Laurent’s Parawolframate) sind nur die Kalium-,
Natrium-, Lithium- und Ammoniumsalze und einige Doppelsalze niher
untersucht, wihrend die Kenntniss der meisten dibrigen hierher ge-
horigen Salze sehr mangelhaft ist.

Ich habe mich zunéichst mit dem Studium der Baryum-, Stron-
tium- und Calciumsalze befasst.

Lotz1) beschreibt zwar schon ein Baryumsalz 3BaQ,7WO;
+ 8H20 und ein Strontiumsalz 3SrO, 7TWOQ; + 8H: 0O, da aber
Scheibler ?) angiebt, dass man durch Fillen eines Erd- oder Metall-
salzes mit Natrinmparawolframat keine homogenen Korper erhilt, so
schien mir eine Wiederholung der Versuche wiinschenswerth. —

Mischt man eine erwirmte Ldsung von Natriumparawolframat
(Nag W7 0q4 + 16aq resp. Najy W1204 + 28aq) mit den erwirmten
Losungen der Chloride (oder Nitrate) von Baryum, Strontium oder
Calcium und zwar in einem solchen Verhiltniss, dass auf 7 Mol.
WO; mehr als 3 Mol. BaO, SrO oder CaO kommen 3),
8o erhilt man weisse Niederschlige, welche sich unter dem Mikroskop
als homogen erweisen und welche die Zusammensetzung 3RO, 7W O3
+ xaq (resp. 5SRO, 12W O3 + xaq) besitzen. Ist aber bei der Fil-
lung Natriumparawolframat im Ueberschusse zugegen, so erhilt man
keine homogenen Korper.

1 Ann. Chem. Pharm. 91, 60.

%) Journ. f. prakt. Chem. 83, 295.

) Es ist zweckmissig, die Lésung des Wolframats in die Losung der
Erdmetallsalze einzutragen.





