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unterworfen. Die auf diese Weise aus 100 g rc-Jonon erhrltenen 
Siiuren wurden mit Hiilfe von Kupferacetat getrennt, wie dies fiir die 
Gewinnung der  Geronsiiure beschrieben ist I). Hierbei wurde nun 
thatsiichlich die fiir die Verbindungen der  a-Reihe charakteristiscbe 
Isogeronsiiure gewonnen, wiihrend keine Spur von G e r o n d u r e  nach- 
zuweisen war. Die Ausbeute an Isogerondure-Semicarbazon betrug 
kaum 1 g. Dasselbe zeigte nach dern Umkrystallisiren aus Alkohol 
den Schmp. 1980 und elwies sich als identisch mit dem Isogerousaure- 
Semicarbazon aus  u-Cyclo-Geraniumsiiure. 

C l l H ~ N 3 0 3 .  Ber. C 52.40, H 8.30, N 18.34. 
Gef. 52.34, 8.55, 17.82. 

Trotz dieser geriugen Ausbeute an Isogeronsaure ist das  Ent- 
stehen dieses Oxydationsproductes aus reinein a-Jonon indessen voll- 
kommen beweiskriiftig, um die Constitution des a-Jonons im Sinne 
der Formel I zu entecheiden und darnit das a-Jonon als normales Glied 
der &yclo-Citral-Reihe (11) zu erweisen. 
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628. Br. P e w l e w s k i :  Ueber die Aenderung der Temperatur 

(Eingegangen am 10. November.) 
Vor 3 Jahren bemerkte ich 3, dass Mischungen von p-Nitrochlor- 

benzol mit p-Dibrombenzol anomale Schmelzpunkte haben und eich der 
Theorie der Liisungen nicht fiigeo, wiihrend Mischungen von m-Nitro- 
chlorbenzol mit p-Dibrombenzol mit der Theorie der  Liisongen im 
Einklange stebende Schmelzpunkte aufweisen. Die bernerkte Anomalie 
bewog mich zur InangriKnrhme einer Untersuchung iiber die thermi- 
schen Eigenschaften organischer Kiirper in der Niibe ihrer Schmelz- 
punkte, und das  umsomehr, ale unsere Kenntnisse auf diesem Ge- 
biete noch sehr liickenhaft sind. 

In dieser Hinsicht habe ich iiber 50 organieche Kiirper von ver- 
schicdenem Charakter uiitereucht , und will jetzt einen Theil meiner 

beim Eretarren geeohmolsener organbeher Kdrper. 

F. T i e m a n n ,  diese Berichte 31, 859. 
3 Diese Berichte 30, 2805. 
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Ergebnisse veroffentlichen; die Besprechung einiger specieller Falle 
und besortderer Erscheinungen behalte ich mir fiir eine spatere Ver- 
Bffentlichung vor. 

Die bei der Erstarrung von Korpern nuftretenden Temperat ur- 
anderungen wurden mit einem in eine bestimmte Menge des geschmol- 
zenen Riirpers eingetauchten Thermometer in bestimmten , gleich 
grossen Zeitinterrallen beobachtet; die Resultate habe ich graphisch 
dargestellt. 5 g d r r  untersuchten Substanz wurden in eine Riihre ge- 
bracht, welche in einer zweiten derartig angebracht war, dass zwischen 
dru  Wanden beider ein Luftraum rntstand. I n  die in der innerrn 
Probirriihre befindliche Substanz wurde ein genaues Thermometer ein- 
grtaucht ; die aussere ProbirrGhre wurde auf einem Drahtnetz rnittels 
eines Bunsenbrenners langsatn erwlrmt bis zur Sclimelzung d r r  Sub- 
stanz und Erhohung der Temperatur urn 20- 40° iiber den Schrnelz- 
punkt; hierauf beobachtete ich in Intervallen von jr 20 Secunden die 
Temperatur in der erhitzten Mztsse. 

Obwohl diese Methode von Fehlern nicht vollkomrnen frei ist, so 
1 ist sic doch bedeutend leichter ausfiibrbar a19 die dilatometrische, 

und jedenfalls giebt sie den betrefienden Korper gut charakterisireiidr 
Resultate; oft erlaubt sir auch die in  der Literatur verschiedeti nn- 
grgebenen Schmelzpunkte zu controlliren, und nicht selteii gelingt es, mit 
ihrer  Hiilfe isamerr Korper auch in Fallen zu unterscheiden, in M rlchcn 
eine solcfe  Untrrscheidung mit Hulfr cinderer Methoden nicht leicht ist; 
derartige Untersuchungeit kiinnen grwisse Fingerzeige bei calorimetrischen 
Bestimmungrn dr r  specifischert und der Schmelz-Warme VOII 01 gnnischen 
Korprrn nhgebrn, sie kiinnen frrner i n  manchen Fhllen iiber die Anwen- 
dung dieser oder j rner  I:utersiichungsmethode entscheiden; endlich er- 
giebt diese Art der Untersuchung oft interessante und unerwartete Resul- 
tate. Deshalb bit1 ich der Ansiclit, dass derartige Unteisuchungen mog- 
lichst Reriicksiclttigung iu der Lnboratoriiimpraris finden sollteu. 

Die hirr  beschrirbene Uiitersuchungsmethodr ist insoweit genau 
als die f iir einen nnd drnsrlben Korper gezrichneten Erstarrongs- 
curven sich in bediiriittten Ternperntut grenzen vollkommen decken - 
wenn sich der K6rpt.r Lei der Schmelztemperatur nicht zersetzt oder 
eint. tieferr Umwaiidlung erfdirt.  Diese Thatsache wurde oftmals und 
fur rerscbiedene Korper bestktigt gefuiiden. 

Dn ich an dieser Stelle ganze Zahlenreihen und die Curven fiir 
einen jeden der untersuchten Kiirper nicht anfiihren knnn, stelle ich 
die Ergebnisse allgeinein graphisch dar, und nur als Beispiel fiihre 
ich eiiie Zahleot:~belle an, urn ein Bild von der Beobachtungsart und 
dem Material zum Zeichnen der Curven zu geben. Der  Coefficient bei 
einigen Zahlen der Tabelle zeigt an, dass die betreffende Znhl 
so viele Male wiederholt werden muss, ale der Coafficient Einheiten 
enrhalt, dass sich also die Temperatur bei dieser Zahl 20 X ( n - I )  
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die  Ordinaten OY - die Temperatur; t t '  bezeicbnet die Sc 
temperatur des gegebenen Kiirpers, die auf gewohnliche Art i 
pillarrohren bestimmt oder direct aus der chemischen Literatu 
nommen wurde. 

Am hautigsten beobachtet man a n  organischen ICiirperi 
Ciirven I und 111, seltener 11. Einige besondere Falle, die vo 
Curren I, 11, IIt abweicben, iibergehe ich vorlaufig. 

Wenn wir die fur verschiedene Kiirper construirten Curv 
iibereinandrr legen, dass sich die Temperatnren t t '  decken, v 
w i r  leioht die Unterschiede oder Arhnlicbkeiten im thermischen 
balten verschiedener Kijrper bei ibrer Erstarrung bemerken. 

139 IV 

Secunden halt, d s  die Beobachtungen in Intervallen von je  20 Sec 
gemacht w urden. 

T a  b e l l  e. 
A. p-Chlornitrobonzol. E. m-Chlornitrobenzol. 
B. p-Naphtplamin. F. n-Naphtylamin. 
C. Campheroxim. 6. Vanillin. 
D. Anissiiure. H. Phtalid. 
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Znm Typus der Curve I geharen folgende vnn mir untersuchte 
Korper: p-DichIorbenzol, p-Dibrombenzol, p-Chlornitrobenzol, pNitro- 
phenol, p-Toluidin, a-Dichlorxylol, m-Nitranilin, Triphenylmethaii, 
Diphenyl, Naphtalin , Acenaphten, Stearinsaure, Phenylessigsaure, 
Rrrnzcatechin, Benzamid, Methyloxalat, Azobenzol, Formanisidin, 
Acrtanilid, Diphenylamin, 6-Naphtol, $-Napthylamin u. s. w. 

I n  den Typus der  Curve I1 miissen folgende Kiirper eingereiht 
werden: Campheroxim, Benzylanilin, Guajacol, Anissiiure; im All- 
gemeinen fand ich bisher wenig Kijrper voii einem ahnkichen Ver- 
halten. 

Zurn Typus der Gruppe I11 gehBren die Kiirper: Renzil, Benzoin, 
Benzylidenaceton, Monochloressigsiiure , m-Nitrochlorbenzol , Chlor- 
alhydrat, p-Chloranilin, p-Tolunitril, a-Naphtylamin, Vanillin, Cumarin, 
Phenol, Phtalid, Formanilid, Kesorcin, Nitrophenylamin, Acetyldiphe- 
nylamin u. s. w. Die zu dieser Grnppe gehiirigen Kijrper lassen sich 
bedeutrnd unter den Schrnelzpunkt iiberkdten und beginnen erst mit 
der Zeit zu krystallisiren , wobei eine Temperaturerhiihung erfolgt. 
Iliese Ueberkaltuiig ist manchrnal ziemlich betrbchtlich, z. B.: 

Rei Cumarin . . . . . 
n Phtalid . . . . . . 
') Resorcin. . . . . . 
)) Benzoin. . . . . , 
>) Vanillin . . . . . . 
n a-Naphtylamin . . . 
n Bonzil . . . . . . 
>) Acetyldiphenylamin . . 

67.0- 63.0' = 4.0' 
70.5- 59.5'= 11.00 

109.0- 96.8O = 12.2O 
131.7-116.5" = 15.2' 
79.2- 63.50 = I.5.G' 
47.4- 25.7' = 18.70 
73.2- 39.10 = 31.1" 
87.5- 46.0' = 41.5' U. S. W. 

Man erkennt, dnss von den i s o m e r r i i  Kijrpern einipe zum 
TypuR der Curve I gehoren, wie z. B.: p-Chlornitrobenzol, Brenz- 
cntechin, p-Naphtol, $-Napbtylamin und Renzarnid, andere in den 
Typus der Curve I11 eingereiht werden miissen, wie 2. B.: m-Chlor- 
nitrobenzol, Resorcin, a-Naphtylnmin u. s. w. 
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Durch SchtiJteln, Miechen, Tiipfen des geschmolzenen KBrprrs 
kann man den Verlauf der Temperaturcurve andern, d. h. vom Typus 
der  Ciirve 111 zum Typus der Curve I iibergehen. 

Chem.-tecbn. Laborat. der k. k. techn. Hochqchule. L e m b e r g .  

027. A r t h u r  Yiohae l :  Zur Kenntniss der Natr iumaoeteseig-  
e e t e r s y n t h e s e  und der Vierringbildung mittels Nat r iumathgla t s .  

(Eingegangen am 10. August.) 

Product, worin ein Metall direct a n  Kohlenstoff gebunden ist, scadern 
es ist stets mit dem Sauerstoff verbunden. D e r  Grund diessc Er- 
echeinuug lie@ darin, dass in dieser Klasse von Verbindungen die 
Erhiihung der NegatiTitiit des Wasserstoffs, wodarch die Ersetzung 
desselben durch Metalle m6glich wird, gerade durch die Anhdufung 
von solchen negativen, eauerstoffhaltigen Radicalen bedingt ist , aber  
dadurch entsteht ein Sauerstoff voii eolcher Negativitiit, dass 4r die 
Umlageruug in Natroxyl veranlasseii wirde I). Nach diesem Ptincip 
iet die Bildung von Natriumacetessigester die Folge vom Neatrali- 
sationsbestreben des Natriums, und es wird dasselbe die Erzetigung 
dejenigen Constitution anstreben, bei welcher das Maximum dar En- 
tropie erreicht wird. Da die thermischen Aeusserungen in desem 
Gebiete mit den Entropieverhatnissen, eoweit bekannt ist, zusammen- 
fallen, so handelt es sich um die Bindung des Metalles, wenigstene 
zum grosseren Theil, an das negatirste der Sauerstoffatome, und der 
Uebergang von HsC.CO.CHNa.COOC2Hg in HsC.C(ON$:CH 
. COOC2 H5 ie t  sicherlich eine stark exothermische Reaction. Ee muss 
also eine jede solche exothermische, durch das Neutralieationsbestreben 
des Natriums bedingte Reaction zur Erzeugung einer Verbimdung 
von grosserer Acidittit fiihren. Diese Ansicht wurde experimentell 
gepriift. 

Nach der VOII J. W i s l i c e n u s a )  Lefiirworteten Ansicht von 
F r a u  k l a n d  ist die Fiihigkeit zur Bildung solcher Natriumderivate 
eine Folge der directen Vereinigung von zwei Carbonylgryppen 
rnit einem Kohlenwasserstoffradical. Von einem solchen Standpuukt 
ist die yon Au w e r s  3) untersuchte Additiop von Natriummethylmalon- 
saureester an Fnmarsaureester kaum veretandlich; denn das  Metall 
muss von einem Kohlenstoffatom, das  mit zwei Carbonylen verbunden 

,Nach meiner Meinung existirt iiberhaupt kein sauerstoffhaltigea , 

1) Michael ,  Joum. f. prakt. Chem. [2], 37 (18881, 507. 
1) Ann. d. Chcrn. 186, 182. 3) Diese Berichte 24, 2890. 




