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der uberschiissig zugesetzte Schwefel durch Cadmiumnitrat nieder- 
geschlagen und bis zur Marke mit Wssser gefiillt. Aus der gut um- 
geechiittelten Fliissigkeit ist ein aliquoter Theil abzufiltriren, das Filtrat 
mit SalpetersPure anzueiiuern und mit Calciumcarbonat zu neutralisiren. 

I n  dieser Losung kann daa Chlor nach M o  hr direkt titrirt werden. 
Die ganze Procedur ist in einer halben Stunde beendigt. 

68. H. Ballcowski: Ueber den Sohmelzpunkt und die Trennung 
von Gemisohen von Phenylessigsliure und Hydro~bmtslirrre. 

witthedung nus dem chemischen Labornbrium der K. Akademie 
zu Mhwter i./W.] 

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

Die aromatischen Siiuren der BenzoGsHurereihe, welche mein 
Bruder und ich unter den Producten der Fiiulniss von Eiweisskbrpern 
auffanden, wurden hierbei meietens zunhhst in Gestalt eines Oeles 
erhalten, welches auch nach der Reinigung durch Deetillation in vielen 
Fffllen nicht seiner ganzen Masse naeh erstarrte. Wir haben uns 
friiher, als es noch den Anschein hatte, daes jede der angewendeten 
Eiweisssubstanzen entweder nur Phenylessigsiiure oder Phenylpropion- 
eiiure liefere, gewiihnlich damit begniigt, die auskrystallisirte und ab- 
gepresste Siiure zu untersuchen, den fliissigen Antheil dagegen, deseen 
Krystallisirbarkeit durch schwer EU beseitigende Verunreinigungen 
beeintriichtigt schien, zungichst nicht weiter beriickeichtigt. 

Nachdem sich in spiiteren Versuchen die oben angedeutete Vor- 
aussetzung als nicht zutreffend erwiesen hatte, war es von Intereese, 
das Verhalten von Gemischen der beiden genannten Siiuren in Berug 
auf k e n  Schmelzpunkt, der den Analogieen zufolge niedriger liegen 
musste, ale ihn die Berechnung aus den Schmelzpunkten der Phenyl- 
essigeiiure uiid Hydrozimmtagiure nach Maassgabe des Mischongever- 
biiltnisees ergeben wiirde, niiher zu untersuchen, sowie eine Methode 
zur Trennung beider SHuren aufzusuchen. 

Wae den ersten Punkt betrifft, so fand sich die gehegte Erwar- 
tung vollkommen beetgtigt, in der Weise, dass eg Oemieche beider 
SBuren giebt ) welche bei Zimmertemperatur grbeetentheils fliissig 
bleiben. 

Vor Mittheilung der Versuehsreeultate ist noch Folgendes zu be- 
merken. Da Mischungen von Phenylessigsiiore und Hydrozimmtsiiure 



keinen scharfen Scbmelzpunkt zeigen, sondern allmahlich aus dem 
festen in den fliissigen Zustand ubergehen, so wurde als BSchmelz- 
punktcc der Punkt  der eben eintretenden volligen Verfliissigung der  
Masse angesehen. Zur Bestimmung desselben konnte die gewobnliche 
Methode nicht angewendet werden, da  die Beobachtung kleiner , noch 
nicht geschmolzener Substanzreste in den Capillarriihrchen sehr schwierig 
und unsicher ist. Ich fand es zweckrnassig, die Schmelzung mit einer 
ctwas grosseren Menge (annahernd 1 g)  in diinnwandigen, unten rund 
geschrnolzenen Glasriihren von circa 7 rnm Weite vorzunehmen , die 
neben einem Thermometer in einem griisseren Becherglase mit Wasser 
sehr langsam angewarrnt wurden, wiihrend das Wasser durch eine 
Riihrvorrichtung in bestandiger Bewegung erhalten worde. Urn iiber- 
einstimrnende Resultate zu erzielen, muss durch ofteres Schiitteln fiir 
eine miiglichst gleichfdrrnige Mischung der schmelzenden Masse, sowie 
dafiir gesorgt werden, dass dicselbe keine griisseren Krystalle entbalt, 
da diese zum Schmelzen in der durch Schmelzung des Uebrigen ent- 
standenen Fliissigkeit oft langere Zeit gebrauchen, wiihrend welcher 
sich eine Temperatursteigerung iiber den richtigen Schmelzpunkt kaum 
vermeiden lasst. Man geniigt diesem Erforderniss durch schnelle, mit 
starkern Schiitteln' verbundene Abkiihlung der zuvor geschmolzenen 
Masse, wodurch sich nur feine Krystalle bilden. - Dass die in Betreff 
des uschmelzpunkteslr gemachte Annahme ihre Berechtigung hat, ergiebt 
sich aus der beobachteten Regelmassigkeit der Schmelzpunktiinderung 
mit reriinderter Zusammensetzung, die sich am leichtesten aus der 
unten gegebenen graphischen Darstellung ersehen l b s t .  Ausserdem 
gewahrte sie allein die Moglichkeit vergleichbarer Versuche, da 
Schatzungen des Grades der Schmelzung einer theilweise geschmolzenen 
Masse grosse Fehlerquellen einschliessen. Uebrigens stimmen die nach 
dieser Methode fiir die reinen Sliuren erhaltenen Zahlen rnit den vor- 
handenen Angaben iiber ihren Schmelzpunkt gut iiberein. 

Die folgende Tabelle enthalt in Columne I11 den oben definirten 
Schmelzpunkt, in Columne IV den Schmelzpunkt der Bus den be- 
treffenden geschmolzenen Gemischen beim Abkiihlen auskrystallisirten 
und bei massiger Zimmerwiirme abgepressten Substanz. Auf eine Be- 
schreibung des Aussehens der einzelnen Gemische verzichte ich und 
bemerke nur soviel, dass aie, j e  nachdem aus ihnen bei gewiibnlicher 
Temperatur Phenylessigsiure oder Hydrozimmtsaure auskrystallisirt, 
rnehr das bliittrige Aussehen der ersteren oder das feinnadelige der  
letzteren zeigen. Man sieht namlich aus Columne I V ,  dass aus den 
gescbmolzenen Gemischen je eine oder die andere anniihernd reine 
Siiure auskrystallisirt, nur bei No. 5 und 7 zeigt sich eine Abweichung. 
Fiir No. 1 bis 3 sowie fur No. 9 wurde die betreffende Schmelz- 
temperatnr nicht bestimmt, d a  sowohl aus 'den bei den benachbarten 
Nummern erhaltenen Zahlen , ale aus  dem Aussehen der betreffenden 
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Eyetallhationen zweifellos hervorgiug, dam sie wesentlich aus Phenyl- 
essigeiiure resp. Hydrozimmtegure bestanden. 

Es wurden dann noch die Schmelzpunkte eines Oemischee mole- 
kularer Mengen beider Siiuren (entaprechend 52.4 pCt Hydrozimmtakiure 
und 47.6 pCt. PhenyleesigeHure) sowie, nm dem Minimum der Skhmelz- 
temperatur, wenn mijglich, noch ngher zu kommen, die folgendw 
Mischungen untersucht: 

Hydrozimmt- Phenyleesig- Schmelz- 
sfinre pCt. &are pCt: P d t  
52.4 47.6 37.50 
37.5 62.5 25.5O 
35 65 210 
32.5 62.5 25.90. 

Das Minimum echeint demnach bei dem Verhiiltuiss 35 : 65 zu 
liegen. 

Triigt man die Procentgehalte der Miechungen ale Abecieeen, die 
zugehiirigen Schmelzpunkte als Ordinaten in ein Coordinatensyetem ein, 
so ergiebt sich folgende Curve: (siehe nachstehende Abbildung auf 
Seite 324). 

Wie man sieht, schlieasen sich die einzelnen Beobachtungen dein 
Lauf der Curve dorchschnittlich gut an; die Abweichungen erklhen 
bich wohl hinreichend aus der Schwierigkeit, die Schrnelzpunkte solcher 
Gemische genan zii bestimmen. 



Trennong  beider  Skiuren von  einander. 
Aae den obigen Angaben tiber die Schlnelzpwkte der aue den 

Gembchen bider  'SHuren bei partieller Krystalliition eich awschsidau- 



den Antheile (bei hinreicbender Abkiihlung eretarren die Mischungen 
selbstvemthdlich volletbdig) ergiebt eich, dase f i r  die Trennung von 
dieeer bktionirten Krystalli~tion Gebrauch gemacht werden kano. 
So wurden aus 1.885 g einee Gemiechee VOD 1.50 g Hydrozimmtdiure 
und 1.36 g Phenyleesigdiure (entaprechend den Molekulargewichten 
4& HloOs = 150, 8 136; der Reet von 2.86- 1.883 g &ate 
zur jSchmelzpunktbeetimmung) bei Zimmertemperatur eine KrystaK- 
eation erhalten, die nach dem Abpreseen 0.385 g wog und bei 74O 
volletsndig fliieeig wurde, also dem Verhufe der Curve nach etwe 
95 pCt. Phenyleseigsiiure enthielt (berechnet man mit Zugrundelegung 
dieser Zahl die Zueammensetzung des fliiesig gebliebenen Reetes im 
Gewichte von 1.50 g, 80 ergiebt sich diese zu 0.530 g oder 34.7 pct. 
Phenyleeeigiiure und 0.970g oder 65.3 pct. Hydroeimmt&Lure, entapricht 
also der Miechung mit dem niedrigsten Schmelzpunkt). 

Fiir die weitare Trennung hsbe ich bhher nur eme Methode ver- 
sucht, welche eich auf das von Liebig')  fir die Trennung der Fett- 
siiuren angegebene Prindp etiitzt und darin beetand, daa mit Nstren- 
hydrat halb neu t r a l i sh  Gemiech im Dampfetrom zu deetilliren. Nach 
vorhandenen Analogien war LU erwarten, daee eich nnter d i e m  Urn- 
stiinden die Hydrozimmtdiure leichter verfliichtigen wiirde als die 
Phenyleseigsiiure und dies besUtigte auch die Erfahrung. Da die 
Vefliichtigung eehr langaam erfolgt, so wurde zunhhst nur eine kleine 
Quantitiit des Siiuregemieches, nffmlich jener fliiesige Riicketand von 
1.50 g sngewendet. Die beiden, sue Deetillat und Riicketand ge- 
wonnenen Antheile wurden nach der'wiigung und event. Schmeb 
punktbeetimmung jeder f i r  sich demeelben Verfahren unterworfen u. a w. 
Bei lder geringen Subetanzmenge konnte der Proceee nur noch ein 
drittes Mal wiederholt werden; ehe weitere Fortseteung, coke ebe 
Wiederholung mit grtberen Mengen schien mch deehalb nicht l o h d ,  
weil daa umatgtidliche und miiheame Verfthren wenig be$bdigende 
Resultate gab. Aus obigem Quantum wurden auf dem beschriebenen 
Wege iiur noch 0.070 g annfhernd reina Phenyleeeigdiure (Schmelrp. 
70-719 und 0.281 g reine Hydroeimmtdiore von Schmekp. 47O (dae 
daraus dargestellte Silbersalz enthielt 41.7 pCt. Silber etatt berech- 
neter 42.0 pct.) erhalteo; alle andern Antheile batten noch inter- 
mediiire Schmelzpunkte oder waren flbsig. Im Ganzen waren also 
auo 1.885 g dee Gtemisches 0.455 g Phenyleeei@ure und 0.281 g 
Hydrozimmtsgure ieolirt worden. 

Wenngleich also die Methode theoretisch richtig iet, 80 hat sie 
doch nur geringen praktischen Werth und da wir Gr unsere Zwecke 
eine andere (phyeiologische) Methode dienlich fanden, so habe ich in 
dieser Richtung keine weiteren Vereuche angeetellt. 

- -  

*) Ann. Chem. Pharm. 71, 355. 



Annahernd schiitzen l b s t  sich die Zusammensetzung eines Ge- 
misches der beiden Sauren auch aus dem Schmelzpunkt, sofern dieser 
iiber 480 liegt; bei tieferen Temperaturen, welche an sich ein zw.ei- 
deutiges Resultat geben, kiinnte man die Frage, ob dieselben auf dem 
absteigenden oder aufsteigenden Ast der Curve liegen, durch Zusatz 
einer kleinen Menge Phenylessigsaure entscheiden ; wird dadtirch der  
Schmelzpunkt erhiiht, so enthalt das Gemisch mehr, wird er erniedrigt, 
so enthalt es weniger als 35 pCt. Phenylessigsaure. 

54. G. v. Knorre: Ueber die WolPamate von Bargam, 
Strontium und Calcium. 

(Eingegangen am 2. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Von den Wolframaten mit dem Verhiiltniss von Base zu  Saure 
wie 3 : 7 oder 5 : 12 ( L a u r e n t ' s  Parawolframate) sind nur die Kalium-, 
Natriuni-, Lithium- und Ammoniumsalze und einige Doppelsalze naher 
untersucht , wghrend die Renntniss der meisten iibrigen hierher ge- 
hiirigen Salze sehr mangelhaft ist. 

Ich habe mich zunlchst mit dern Studium der Baryum-, Stron- 
tium- und Calciumsalze befaest. 

L o t  z ') beschreibt zwar schon ein Baryumsalz 3 BaO, 7 WO3 
+ 8H2O und ein Strontiumsalz 3Sr0, 7 WOa + 8H20, da aber  
S c h e i b l e r  2, angiebt, dass man durch Fallen eines Erd- oder Metall- 
salzes mit Natriumparawolframat keine homogenen Kiirper erhiilt, so 
schien mir eine Wiederholung der Versuche wiinschenswerth. - 

Mischt man eine erwarmte Liisung von Natriumparawolframat 
(Nae W7 02, + 16aq reap. Nalo WlaOal + 28aq) mit den erwiirmten 
Liisungen der Chloride (oder Nitrate) von Baryum, Strontium oder 
Calcium und zwar in einem solchen Verhiiltniss, dass auf 7 Mol. 
W 0 3  m e h r  als 3 Mol. B a O ,  SrO oder CaO kommen 3), 

so erhiilt man weisse Niederschlage, welche sich uoter dem Mikroskop 
ale homogen erweisen und welche die Zusammensetzung 3RO,7  WOs 
+ x a q  (reap. 5 R 0 ,  12 WOS + xaq)  besitzen. 1st aber bei der Fiil- 
lung Natriumparawolframat im Ueberschusse zugegen , so erhiilt man 
k e i n e homogenen Kiirper. 
- __ . ~- 

I )  Ann. Chem. Pharm. 91, 60. 
1) Journ. f. prakt. Chem. 83, 295. 
3, Es ist zweckmiisbig, die LGsung des Wolframats in die L6sung der 

Erdmetallsalzc? einzutragen. 




