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Beachtenswerth ist das optische Verhalten der neuen Producte. 
&heinbar in regelloser Weise wechselt das Drehungsvermbgen von 
rechts nach links und umgekehrt, wie folgende Zusammenstellung zeigt. 

d. Mannose-Reihe  Specif ische D r e h u n g  

Hexose 2) . . . . . .  + 12.96O 
Heptonsaurelacton . . .  - 74.23O 
Heptose . . . . . . .  + 85.05O 
Octonsaurelacton . . . .  -43.58' 
Octose . . . . . . .  - 3-30 (approximativ) 
Nononsaurelacton . . .  - 41.0O 
Nonose . . . . . . .  + 50.0" (approximativ). 

Hexonsaurelactonl) . . .  + 5 3 . 8 l 0  

Welche Eintlusse hier maassgebend sind, lasst sich zur Zeit noch 
kaum vermuthen. 

Dagegen unterliegt es keinem Zweifel, dass man aus der 1. Mannose 
durch Synthese alle optischen Antipoden der letzten 6 Producte er- 
halten wird. 

348. Arno ld  Reissert :  Ueber die Sohmelepunkte organischer 
Verbindungen. 

[ Aus dem I. Berl. Univ. - Laborat. No. DCCLXXXXIV.] 
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Die zum Theil ausserordentlich von einander abweichenden An- 
gaben iiber die Schrnelzpunkte organischer Verbindungen , welche oft 
die Erkennung der Identitat von auf verschiedenen Wegen dargestellten 
Kijrpern wesentlich erschweren, liessen es  wunschenswerth erscheinen, 
eine Methode aufzusuchen, welche diese Schwankungen zu beseitigen 
oder  doch zu verringern geeignet ware. Die Arbeit, welche L a n d o l t 3 )  
im vorigen Jahre iiber diesen Gegenstand verijffentlicht hat ,  liess aller- 
clings voraussehen , dass sich der genannten Aufgabe erhebliche 
.Schwierigkeiten entgegenstellen wiirden. L a n  d o l t  fand, dass nicht 
our die verschiedenen Bestimmungsmethoden verschiedene Werthe 

1) Diese Berichte XXI1, 3222. 
2) Diese Berichte XXII, 368. 
3) Zeitschr. fiir physikal. Chemie 4, 349. 
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liefern, sondern dass auch dieselbe Methode nicht immer ganz iiber- 
einstimmende Schmelzpunkte ergiebt. So zeigte sich, dass bei d e r  
gebrauchlichsten Schmeizpunktbestimmung, derjenigen, bei welcher d ie  
Substanz im Capillarrijhrchen in einem Fliissigkeitsbade erhitzt wird, 
bei Anwendung von Riihrchen verschiedener Weite Schwankungen 
von mehreren Zehntel Graden hervortreten. 

Diese Schwierigkeiten werden noch dadurch wesentlich erhiiht, 
dass dem Chemiker im Laboratorium nicht immer ganz zuverlassige 
Thermometer zu Gebote stehen. Es ist ja bekannt, dass selbst sehr  
genau gearbeitete und vom besten Jenaer Glase verfertigte Iostrumente 
wahrend eines langeren Gebrauches oft eine Verschiebung des Null- 
punktes um mehr als einen Grad erleiden. 

Fiir die Praxis  des Chemikers kommt dann endlich noch d e r  
Gesichtspunkt hinzu, dass man als eine wirklich brauchbare Methode 
nur eine solche bezeichnen konnte, welche mit Aufwand geringer 
Mengen von Material eine genaue Feststellung der  Schmelztemper a tur  
ermiiglicht. Aus diesem Grunde ist auch die von L a n d o l t  angewandte 
Methode, welche in der Beobachtung des Schmelz- und Erstarrungs- 
punktes durch directes Eititauchen des Thermometers in  die halbge- 
schmolzene, halb feste Masse des zu untersuchenden Kiirpers besteht, 
und welche nach L a n d o l t  die einzig genauen Resultate liefert, nicht 
allgemein anwendbar, da zu ihrer Ausfiihrung mindestens 20 g d e r  
Substanz, deren Schmelzpunkt bestimmt werden soll, erforderlich sind. 

Ich hatte nun gehofft, dass es mir gelingen werde, durch Her- 
stellung moglichst gleicher Bedingungen auch bei der Schmelzpunkt- 
bestimmung im Capillarrohrchen iibereinstimmende Resultate zu er- 
halten. Ich wandte stets Capillarriihrchen von der gleichen Weite 
(1.5 mm) an ,  erwarmte das Bad miiglichst langsam und beobachtete 
stets den Punkt  des b e g i n n e n d e n  Schmelzens, da  dieser Punkt  der  
wahren Schmelztemperatur am nachsten liegt. Aus diesem Grunde 
sind auch sammtliche Schmelzpunktbestimmungen, bei denen der Punkt  
der v o l l s t a n d i g e n  V e r f l i i s s i g u n g  beobachtet wird, wie das z. B. 
bei der Schmelzpunktsmethode mit elektrischem Lautesignal der Fall 
ist , als ungenau zu verwerfen. Solche Bestimmungen miissen stets 
zu hohe Werthe ergeben, und zwar um so &here, j e  schneller man 
erhitzt. Ich wahlte zur Untersuchung eine Reihe von Kiirpern, deren 
Schmelzpunkte zwischen 0 O und 300° liegen und welche untereinander 
ein moglichst gleiches Interval1 der Schmelztemperaturen aufweisen. 
Die in  dieser Weise festgestellten corrigirten Schmelzpunkte hatten es 
dann ermiiglicht, den Schmelzpunkt irgend einer zwischen 00 und 
3000 schmelzenden Substanz ohne jede weitere Correctur und ohne 
vorherige Bestimmung der Thermometerfehler genau zu ermitteln, und 
sie hiitten ferner zur Regulirung des Gangw von Thermometern dienen 
kiinnen. 
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Es stellte sich bei meinen Versuchen heraus, dass auch unter den 
angegebenen Bedingungen eine solche Genauigkeit, wie sie erforderlich 
gewesen ware, damit die sefundenen Schmelzpunkte als Norm zur Be- 
stimmung anderer hatten dienen kiinnen, nicbt zu erreichen ist. 

Ich versuchte dann durch Schmelzen und Erstarrenlassen von 
einigen Grammen Substanz im Reagenzsrohr , wahrend das Thermo- 
meter in die Masse selbst eintauchte, genauere Werthe zu erhalten. 
Doch auch hier wurde, wenngleich die Uebereinstimmung eine bessere 
war, doch keine geniigend genaue Ermittelung der Schmelztemperaturen 
erzielt. 

Unter diesen Umstanden sah ich mich gezwungen, von der Er- 
reichung des erstrebten Zieles abzustehen, und mSchte nnr noch er- 
wiihnen, dass nach meinen Erfahrungen die Beobachtung der folgenden 
Regeln bei der Bestimmung der Schmelzpunkte im Capillarrohr ?in 
gar zu grosses Anwachsen der Beobachtungsfehler zu verhindern ge- 
eignet ist. Dieselben diirften alsdann bei einigermaassen sor$altigem 
Arbeiten einen halben Grad nicht iibersteigen. 

1. Der  N u l l p u n k t  d e s  z u  d e n  s c h m e l z p u n k t b e s t i m -  
m u n g e n  d i e n e n d e n  T h e r m o m e t e r s  i s t  v o n  Z e i t  z u  Z e i t  z u  
b e s t i m m e n  u n d  d i e  e n t s p r e c h e n d  e C o r r e c t u r  a n z u b r i n g e n .  

2. D i e  C o r r e c t u r  f i i r  d e n  h e r a u s r a g e n d e n  Q u e c k s i l b e r -  
f a d e n  m u s s  s t e t s  a u s g e f i i h r t  w e r d e n ,  d a  o h n e  d i e s e l b e  
i n  F o l g e  d e r  s e h r  v e r s c h i e d e n  g r o s s e n  P e h l e r  D i f f e r e n z e n  
v o n  m e h r e r e n  G r a d e n  h e r v o r g e r u f e n  w e r d e n  k i innen .  Die 
vortrefflichen zu diesem Zweck ausgearbeiteten Tabellen von R i m -  
bachl) machen die Anbringung dieser Correctur zu einer ausserst 
einfachen Operation. 

3. Es  i s t  s te ts  d e r  P u n k t  d e s  b e g i n n e n d e n  S c h m e l z e n s  
zu b e o b a c h t e n ;  d a  die Temperatur im Innern der Capillarriihre 
stets etwas niedriger ist als an den Wanden, so schmelzen die an der 
Glaswand haftenden Theilchen etwas friiher als die im Innern be- 
findlichen Antheile und die Verfliissigung dieser ersten Antheile lie@ 
der wahren Schmelztemperatur am nachsten. Es empfiehlt sich daher 
oft, die Capillare nach dem Fiillen mit Substanz durch Aufklopfen 
wieder zu entleeren und nur die an der Glaswand haftenden Theil- 
chen zum Schmelzen zu bringen. 

Zum Schluss seien die von mir heobachteten Schmelzpunkte auf- 
gefiihrt. Ich bemerke dazu, dass hierbei stets die Correctionen fiir 
den wahren Nullpunkt , die Caliberfehler , den Gradwerth und den 
herausragenden Faden in Rechnung gezogen worden sind. Es standen 
mir zu meinen Bestimmungen zwei Thermometer zur Verfiiguug, eines 
mit einer Scala von 0-1000, in 1/5 Grade getheilt, und eines Ton 

*) Diese Berichte XXII, 3072. 
143* 
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0-3600, in '/e Grade getheilt. Hr. Dr. R i m b a c h  hatte die Freund- 
lichkeit, mir diese beiden Instrumente, deren Caliberfehier von ihm 
genau ermittelt waren, zur Verfugung zu stellen, wofiir ich ihm auch 
an dieser Stelle meinen besten Dank ausspreche. 

Die angegebenen Schmelzpunkte sind stets das Mittel von mehreren 
Beobachtungen. Die Werthe sind auf 0.05 0 abgerundet. 

Die Reinigung der zu untersuchenden Substanzen wurde so lange 
fortgesetzt , bis zwei aufeinander folgende Krystallisationen keine Er- 
hijhung der Schmelztemperatur mehr zeigten. Es lagen dann also 
stets 3 Fractionen derselben Substanz vor, welche genau bei der 
gleichen Temperatur schmolzen. Eine Erhohung des Schmelzpunktes 
durch nochmalige Reinigungsoperationen erschien mithin ausgeschlossen. 

I. p - X y l o l .  
Durch wiederholte Destillation gereinigt, zeigte die Verbindung 

im Capillarrohr erhitzt den Schmelzpunkt 13.00 0. Beim Eintauchen 
des Thermometers in die Substanz wurde der Schmelzpunkt zu 13.000, 
der Erstarrungspunkt bei derselben Temperatur gefunden. 

Die alteren Autoren geben 150 als Schmelzpunkt des p-Xylols an. 

11. D i p h e n y l m e t h a n .  
Durch wiederholte Destillation gereinigt, schmolz im Capillarrohr 

bei 22.75 0, beim Eintauchen des Thermometers in  die Substanz wurde 
der Schmelzpunkt bei 22.950, der Erstarrungspunkt bei 23.000 beob- 
achtet. 

Fruher ist 26-27 0 als Schmelzpunkt des Diphenylmethans be- 
trachtet worden. 

Die von mir bei diesen niedrig schmelzenden Verbindungen beob- 
achteten Schmelzpunkte liegen also nicht unerheblich unter den fruher 
angegebenen Temperaturen, ein Umstand, der sich nur dadurch er- 
klaren lasst, dass man fruher nicht geniigend langsam erhitzt und 
ferner nicht den Punkt  des beginnenden, sondern den des vollstandigen 
Schmelzens beobachtet hat. Dasselbe trifft auch fur einige spater 
aufgefuhrte Substanzen zu. 

111. B e n  z o B s a u r e a n h y d r id. 
Durch wiederholte Destillation gereinigt. 
Der  Schmelzpunkt wurde nur im Capillarrijhrchen bestimmt und 

zu 39.000 gefunden. 
IV. T h y m o l .  

Durch wiederholte Destillation gereinigt. 
Schmelzpunkt im Capillarrohrchen 49.400. 
Beim Eintauchen des Thermometers in die Substanz Schmelz- 

punkt 49.650, Erstarrungspunkt 49.70 O. 
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V. P a l m  i t i n  sa u r  e. 
Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 
Schmelzpunkt im Capillarrijhrchen 60.750. 
Beim Eintauchen des Thermometers in die Substanz Schmelz- 

punkt GO .loo, Erstarrungspunkt 60.10°. 

VI. S t e a r  i n  8 a ure .  
Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 
Schmelzpunkt im Capillarrijhrchen 67.85 O. 

Beim Eintauchen des Thermometers in die Substanz war d e r  
Schmelzpunkt 68.00 O ,  Erstarrungspunkt 67.95 O. 

VII. N a p h t a l i n .  

Durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol gereinigt. 
Schmelzpunkt im Capillarrijhrchen 80.20O. 
Beim Eintauchen des Thermometers in die Substanz war der 

L a n d o l t  giebt (1. c.) den Schmelzpunkt des Naphtalins nach seinen 
Schmelzpunkt 80.00 O ,  Erstarrungspunkt 79.95 O. 

sehr genauen Untersuchungen zu 80.03O an. 

VIII. m- D i n i  t r o b e n z o 1. 

Durch Krystallisation aus Alkohol gereinigt. 
Schmelzpunkt im Capillarr6hrchen 89.95 O. 

Beim Eintauchen des Thermometers in die Substanz wurden weit 
niedrigere Werthe ale beim Schmelzen im Capillarrohr erhalten, doch 
kann man kein grosses Gewicht auf erstere Bestimmungen legen, da  
dieselben sich nicht ganz scharf beobachten liessen. Der  Schmelz- 
punkt wurde gefunden zu 88.75O, der Erstarrungspunkt zu 88.70°. 

IX. P h e n a n t h r e n .  

Aus Alkohol umkrystallisirt. 
Schmelzpunkt im Capillarrijhrchen 103.05 O. 

Beim Eintauchen des Thermometers in die Substanz war der 
Schmelzpunkt nicht scharf bestimrnbar , der Erstarrungspunkt wurde 
bei 103.200 gefunden. 

Die von mir ermittelten Werthe liegen bedeutend hoher als der 
fruher Gr das Phenanthren angegebene Schmelzpunkt 99 0. 

X. A c e t a n i l i d .  

Durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. 
Schmelzpunkt im Capillarrijhrchen 114.250. 
Beim Eintauchen des Thermometers in die Substanz war  der 

Schmelzpunkt 1 13.8tio, Erstarrungspunkt 113.60°. 



XI. B e n z o E s a u r e .  

Aus Wasser umkrystallisirt. 
Bei dieser Verbindung lasst sich der Schmelzpunkt wegen des 

schon unterhalb der Schmelztemperatur beginnenden starken Sublimi- 
Tens schwer bestimmen, ich fand denselben beim Erhitzen der Sub- 
stanz im Capillarrohr zu 121.250. 

XII. C a r b a r n i d .  

Aus Alkohol umkrystallisirt. 
Schrnelzpunkt im Capillarriihrchen 132.65 O. 

Beim Eintauchen des Thermometers in die Siibstanz war  der 
Schmelzpunkt 132.30°, Erstarrungspunkt 132.20O. 

XIII. o - N i  t r o b e n z  o B s a u re. 

A us Alkohol umkry stallisirt. 
Schmelzpunkt im Capillarrohrchen nach vorherigem Sintern 

147.70 0. 

XIV. 
Aus Wasser umkrystallisirt. 
Schmelzpunkt im Capillarriihrchen 159.05O. 
Die Bestimmung des Schmelz- und Erstarrungspunktes beim Ein- 

tauchen des Thermometers in die Substanz, welche sich jedoch nicht 
mit geniigender .Genauigkeit ausfiihren liess , ergab den Schmelzpunkt 
157.500, den Erstarrungspunkt 158.10°. 

S alic y 1 s a u r  e. 

XV. B e n  z o y 1 p h e  n y I h y d r a z i  n. 

Diese Verbindung, welche ich aus Benzoylchlorid und Phenyl- 
hydrazin in atherischer Losung iiach der Vorschrift van F i s c  her l) 
darstellte, konnte durch blosses Umkrystallisiren aus Alkohol nicht 
von constantem Schmelzpunkt erhalten werden. 

Nach dem Erhitzen der Verbindung mit Kalilauge, wobei ein 
Theil in Losung ging, zeigte der ungelost gebliebene Theil nach wei- 
terem Umkrystallisiren aus Alkohol, im Capillarrobrchen erhitzt, den 
Schmelzpunkt 170.50O. 

XVI. B e r n  s t e i  n s ii u re. 

Aus Wasser umkrystallisirt. 
Schmelzpunkt irn Capillarrohrchen 182.70 O. 
Beim Eintauchen des Thermometers in die Substanz war  der 

Schmelzpunkt 181.900, Erstarrungspunkt 182.00 O .  

1) A m .  Chem. Pharm. 190, 12.3. 
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XVII. H i p p  u r s a u r  e. 
Aus Alkohol umkrystallisirt. 
Schmelzpunkt im Capillarrohrchen 190.25 O. 

XVIII. B o r n e o l .  
Durch wiederholtes Sublimiren gereinigt. 
Schmelzpunkt im Capillarrohrchen 201.100. 

XIX. A n t h r a c e n .  
Die Substanz wurde aus Benzol umkrystallisirt. Obgleich die 

gelbe Farbe der Beimengungen hierbei nicht vollig verschwand, 
sondern das Praparat hellgelb gefarbt blieb, so stieg der Schmelz: 
punkt doch bei weiteren Umkrystallisationen nicht mehr. Moglicher- 
weise waren hier noch kleine Mengen hoher schmelzender Kohlen- 
wasserstoffe beigemengt. 

Sehmelzpunkt im Capillarrohrchen 216.56O. 
L a n d  o 1 t fand bei seinen Versuchen sehr vie1 niedriger liegende 

Offenbar war das  von ihm verwandte kaufliche Pra- Schmelzpunkte. 
parat, wie e r  selbst annimmt, noch nicht rein, 

XX. H e x  a c  h l  o r b e n  z o 1. 
Aus Alkohol umkrystallisirt. 
Schmelzpuukt im Capillarrijhrchen 229.050. 
Beim Eintauchen des Thermometers i n  die Substanz war  der  

Schmelzpunkt 229.150. 

XXI. C a r b a n i l i d .  
Aus Alkohol umkrystallisirt. 
Schmelzpunkt im CapillarrGhrchen 240.100. 

XXII. O x a n i l i d .  
Aus Eisessig umkrystallisirt. 
Schmelzpunkt irn Capillarrohrchen 252.500. 

XXIII. D i p  h e n  y 1 - “-7-  d i a  c i  p i p e r a z  in .  
Diese Substanz stellte ich durch Erhitzen von Phenylglycin dar 

Schmelzpunkt irn Capillarriihrchen 270.900. 
und krystallisirte sie aus Alkohol urn. 

XXIV. A n t h r  a c h  i n  on .  
Aus Eisessig umkrystallisirt. 
Schmelzpunkt im Capillarrohrchen 284.65 0. 

Bei den letztgenannten Verbindungen liegen die Schmelzpunkte 
selbstverstandlich betrlchtlich hoher als die sonst angegebenm un- 
corrigirten Sctimelztemperaturen. 




