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619. K Beck und K. Ebbinghaus:  U e b e r  U m w a n d l u n g a p u n k t e  
und eine Yethode z u r  B e o b a c h t u n g  derselben. 

[Aus dem Lab. fur aog. Chemie, E. Beckmann,  der Unk .  Leipzlg.! 
(Eirgegangen am 31. October 1906.) 

Das neue Verfahren zur Beobachtung von Urnwandlungs punkten 
btiitZt sich a u f  folgende Erscheinung: Schmilzt man eine Substanz, die 
in verschiedenen Modificationeu im festen Zustand auftreten kann, in 
einem Reagensglase und bringt dasselbe nach dem Erstarren der 
Schmelze i i i  ein Kiiblbad - Becherglas mit Wasser von entsprechender 
Temperatur gefiillt -, so beobachtet man beim allmahliclieu Sinken 
der Temperatur eine augenfallige Veriinderung der Structur d r r  er- 
starrten Schmelze. 

Wiihrend bei eiuer Temperatur wenig iinterhalb des Schmelz- 
punktes die Wiinde des die erstarrte Maese umschliessenden Glases 
collstandig mit Krystallen beschlagen erscheineri (Fig. 1) , lost sich 
beim allmahlichen Abkiihlen dieser Beschlag , oft unter deutlichem 
Knacken und Knistern von den Glaswlinden 10s (Fig 2;. 

Beim genauereii Verfnlgen 
dieser Erscheinung stellte sich 
heraus, daw e8 eine bestimmte 
Temperatur giebt, oberhalb wel- 
chrr der Kewhlag uod unterhalb 
welcher die Losliisung der Sub- 
stanz vnn den Gefasswiinden 
er folgt. Ails einer grossen Aiizahl 
von Versuchen ist zu sehliessen, 
ddss diese Eigenthiimlichkeit der  
Structurgnderung weit verbreitet 
ist,  sodass ein derartiges Beob- 
achtungsverfdhren vielfach zur 
C h arakterisirung u n d Id en ti f i ci- 
rung von Stoffen Vrrwendang 
firiden kann. 

I Lg"1 1 r 2 

V e r s u c  he. 
Untersucht wurden u. a. folgende Stoffe und Gemische: 
A) 1. Schwefel, 2. Wasser, 3. Benzophenon, 4. p-Dibrombeozol, 

5. p-Dichlorbenzol, 6. p-Toluidin, 7. a-Naphtol, 8. a-Naphtylanrin, 
9. Phenol. 

B) Gemieche von: 1. p-Dibrombenzol -+ p-Dichlorbenzot. 5. p- 
Toluidiu + a-Naphtol. 

C) Die beiden Modificationen vona-  Anisaldoxim unda-Benzaidoxim. 
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A )  1 .  S c h w e f e l .  
Die Versiictie mit Schwefel wurden angestellt, 

in Bezug nuf den Uebergang Srho,,,l, & Smonok~ .  zu 
om die Methode 
priifen. Als Uni- 

wandlungspunkt des Schwefels wird 93.5O angegeben'), d. h. u n t w  
balb !~*L,P  ist die rhombische Form stabil, wahrend oberhalb diesel 
Temperstor die monokline Form die bestandige ist. 

Urn rhombischen Schwefel zu erhalten, wurde die zu untersuchendr 
Probe jeweils aus Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt. Die so erlinl- 
teneri Iirpstalle zeigten bei schnellem Erhitzen einen reinen Schmelz- 
punkt von 114-1 15O (Schmp. des rhomb. Schwefels). Urn mit einer 
geriilgeren Menge auszukornmen, haben wir die Probe in einern zu einen 
4-5 mm weiten Rohr ausgezogenen Reageneglase bei ca. 116O ge- 
schmolzen, die Schmelze mit einem rhombischen Krystall geimpft und 
in Wassrr von ca. 250 abgekiihlt. 

Bei 25-90fl vollstandige Loslosuog von den Gefasswanden. 
Dabei zeigte sich: 

2 95" Spnren eines Beschlages. 
D 960 cleutlicher, rasch zunehmender Beschlag 
a 1150 schmilzt die Probe noch nicht. 
8 120--121" schmilzt die Probe (Schmp. d. monokl. Schwefels). 

Die Erwarrnung wurde derart geregelt, dass die Temperaturzu 
nahrne f ir  je  45 Sec 10 betrug. (Pr'ormalthermometer in  halbe Grade 
getheilt). Dieser Versuch wurde mit neuen Proben mehrfach wieder- 
holt und dasselbe Resiiltat erhalten, und es darf dies als Beweis da- 
fiir gelten, dass der bekannte Urnwandlungepunkt S,hornb + smO,,,,~~t, sich 
nacb dem bescbriebenen Verfahren in einfacher Weise scharf be- 
etimmen !Lsst. 

2. W a s s e r  (Eis). 
Die Versuche mit Wasser finden nur der Vollstandigkeit hulber 

Erwaboung. Sie eind nicht eingehender durchgefiihrt worden, da  ge- 
naue Untersi~cbungen bereits von anderer %tea), wenn auch nach 
einem nnderen Verfahren , angestellt worden sind. Sie verdienen 
jedoch insofern Beachtung, als sicb hier die Aenderung der  Structur 
nicht mr fiir das Auge, sondern auch fur das Ohr bemerkbar macht, 
und der Vorgang sich zu Demonstrationszwecken sehr eignet. 

In  einem Reagenzglas wurden ca. 20 ccm Wasser iu eine Kalte- 
mischung von ca. -80° (Kobleneaureschnee + Aether) gebracht. Das 
Wasser begnnn zu gefrieren, und das Eis hatte die Wande rollkommen 
undurchsichtip beschlagen. Kach einiger Zeit trat unter deutlich hiir- 

' j  L a  n d o i t - B B r n s t e i n ,  PLps.-chem. Tabellen 1905. 
?) T a ~ i m a n n .  Ann. d. Phys. [4] 2, 1, 424 [1900]. 
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barem Knacken eiue Heweguog in der Eismasse auf. Das Eis loste 
sich VOD den Wanden ab und wurde durcbsicbtiger. Nach weiterer 
Abkiihlung begann plotzlich das Knacken wieder und zwar so deut- 
lich, dass es den Eiudruck erweckte, als sei das  Glas gesprungen. 
Der  Grund war verniuthlich eine zweite Umwandlung. Dieselben 
Wahrnehmuugen wurden in iimgekehrter Reihenfolge beim langaamen 
Erwarrnen gemacbt. 

Die Umwaiidlungstemp3ratureu wurden nicht naher festgestellt. 

3. B e n z o p h e n o n  (Scbmp. 48-48.50). 
Bei 50° geschmolzen und in Wasser von 8 O  abgekiihlt, zeigte sicb 

Bis 280 keine Veranderung, dann Beginn des Heschlages. 
Bei 290 vollstandiger Beschlag 
Es liegt folglich der Punkt  der Umwandlung bei 2S-2S.5O, 

ganz in der Nahe des Schmelzpnnktes dcr bekannten niedrigeehmel- 
zenden Modification (270). Die Versuche, an der Letzteren die Er- 
scheiuuog E U  studieren, sind bisher infolge der geringen Bestlndigkeit 
dieser Form gescheitert. 

vollstandige Loslijsung von den Glaswanden. 

4. p - D i b r o m - b e n z o l  (Scbmp. S9O). 
Bei 90" gesehmolzen und in  Eis abgekiihlt, Loslosung ron den 

Urnwandlungspunkt bei 8.5O. 
Wanden. 

5. p - D i c h l o r - b e n z o l  (Schmp. 53O). 
Bei 54O geschmolzen und in Eis abgekiihlt, vollstandige LOS166Ung 
Urnwandlungspunkt bei 39.5O. 

G .  1 , - T o l u i d i n  (Schmp. 45O). 
Urnwandlungspunkt bei 22O. 

7. cL-Naphto l  (Schmp. No). 
Urnwandlungspunkt bei 48O und 49O. 

8. a - N a p h t y l a m i n  (Schmp. 49s6'). 
Umwandlungspunkt bei 15.5O. 

9. P h e n o l  (Scbmp. 42.5O). 
Der  genaue Urnwandlungspunkt war nicht zu bestimmen. ber 

Beginn der Loslijsung und umgekehrt des Bescblages schwankte zwi- 
schen - 2 O  und - 60. Vermuthlich war der Wassergehalt des Phenols 
die Veranlassung dazu. 
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)- UmwandL- Curve 

'j Bakhu i s -Roozeboom,  Zeitschr. fiir phys. Chem. 30, 415. 
a) J. C. P h i l i p ,  Journ. chem. SOC. 83, S31 [19031. 
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B. 
1. U n t e r s u c h u i i g  d e r  G e r n i s c h e  v o n  p - D i b r o m - b e n z o l  

u n  d p -  D i c  h 1 o r -  b e n z  01. 

p-Dibrom- und p-Dichlor-Benzol bilden eiue continuirliche Reihe 
von Mischkrystallen, und die Schmelzpunktcurve fur Gemische von 
ISeiden rerlauft linear (Fig. 3). Da sie einzeln die Eigenthiimlichkeit 
der Umwandlung zeigten, war es von Interesse, zu erfahren, wie sich 
die festen Losungen in  dieser Hinsicbt verhielten. 

Gemisch yon  p - D i b r o m -  u n d  p-Dichlor -BenzoI  (vergl. Fig. 3). 
1. 100 Mo1.-pCt. CGHaB1.2 + 0 Mo1.-pCt. CCHqCla, Schmp. 890, Umwand1.-P. 8.5'. 
2. 75 )) ) + 23 w >> B 80.10, > 17.50. 
3. 50 )> )> + S O  >> B * 700, >> 23-50. 
4. 25 )> ) f 7 5  n >> n 620, >> 3 1.50. 
5. 0 )) 2 f100 >> >) )> 530, B 39.50. 

Aus dem Verlauf der Schmelz- und Umwandlungs-Curven ist zu 
schliessen, dass die festen Losungen, p-Cg Hg Bro + p-CsHcClz, zwei 
Reihen van Mischkrystallen bilden. ,Die Mischkrystalle bilden sowohl 
im a- wie im P-ZustaDd eine continuirliche Reihex'). Die Umwand- 
lungscurve folgt auch analog wie die Schmelzcurve der K i i e t  er'sehen 
Regel, d. h. die Umwandlungspunkte fur die Gemische berechnen 
sich als das arithmetische Mittel der Umwandlungspunkte fur die 
Componenten. 

2. U n t e r s u c h u n g  d e r  G e m i s c h e  von r r - N a p h t o l  u n d p - T o l u i d i n .  
Der  Verlauf der Schmelzpunktcurve fiir Gemische von p-Toluidin 

mit a-Naphtol wurde von P h i l i p a )  bestimmt, und aus der  Drei- 
theiligkeit derselben ist zu entnehmen, dass beim Mischen aquimole- 
kularer Mengen eine Verbindung entsteht. Im Verlauf dieser Unter- 

'j Bakhuis-Roozeboom, Zeitschr. fiir phys. Chem. 30, 415. 
a) J. C. P h i l i p ,  Journ. chem. SOC. 83, S31 [19031. 
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suchung konnte die Form der Schmelzcurve bestatigt werden. Es 
wnrden die Schrnelz- und Urnwaudlungs-Punkte folgender Gernische 
feetgestellt : 

G e m i s o h  v o n  a - N a p h t o l  und p - T o l a i d i n  (rergl. Fig. 4). 
1. 100 Mo1.-pCt. a-Naphtol + Umwand1.-P. 48.50. 
2. 75 )) )) + 2 5  )) > )) 73.20, >) 48.50. 
3. 60 * )) + 40 )) >> )> 50.20, >> 31.50. 
4. 50 n )) + 5 0  )) >> 9 53.70, >> 10.50. 
5. 44) n * + 60 s >> a 520, >> 9.50. 
6. 25 * )) + 75 * >> )) 390, >> 12.5O. 
7. 19 n > + 81 )) n x 30.30, >> 11.50. 
8. 0 )) +loo > 450, >> 220. 

0 Mo1.-pCt. p-Toluidin, Schmp. 94O, 

Fig. 4. 

I n  Fig. 4 stellt die ausgezogene Linie die Schmelzcurve dar, 
wahrend sich die untere gestrichelte Linie auf die Urnwandlungspunkte 
bezieht. Lhr eigenartiger Verlauf liesse sich etwa durch das Auftreten 
von festen Liisungen erklaren. 

C. 
I m  Folgenden ist der Versuch gernacht worden, rnit Hiilfe des 

beechriebenen Verfahrens einen Einblick in die eigenthiimlichen Be- 
ziehungen der beiden Forrnen des M (anti)-Anisaldoxims und des 
cr-Renzaldoxirns zu erhalten. 

Bekanntlich liisst sich u-Anisaldoxim in zwei Fornien gewinnen: 
die bestandige schmilzt bei 63O, die labile bei 45O, die beiden ent- 



spreclieiiden Formen des Renzaldosims schmelzen bei 33' bezw. bei j", 
und diese Erscbeinung hat tereits mehrfach \'eranl,zasung zur Unter- 
suchung geboten'). D a  sich das Anisaldoxim wegen der gbs t igeren  
Lage der Schmelzpunkte besser fiir die Untersnchung eignet, mogen 
die Erscheinungen, welche bei ihm auftreten, zuerst Erwahnung finden. 

1. A n i s a l d o x i m  (Schmp. 63O). 
Um sicher hochschmdzendes Oxim z u  erhalten, wurde eine Probe 

in einem Keagenerohr bei 650 geschmolzen, anf ca. 60° abgekiihlt 
and mit einigen Krystallen des bei 63O schmelzenden Stoffes gemischt. 
Nach rollstandigem Erstarren der Masse wurde diese allmahlich ab-  
gekiiblt, und es  zeigte sich: 

abwkrts his . . 23'' . . . vollsrandiger Beschlag, 
bei . . . . . 22'3 . . . Beginn der LoslBsung, 
)) . . . . . 210 . . . Zunehmen der LoslBsung, 
)) . . . . . 200 . . . vollsthdige Losldsung. 

Uffigekehrt trat beim langsamen oder pliitzlichen Erwarmen der 
auf Oo abgekuhlten Masse bis 200 der Beschlag ein. Cer Umwand- 
lungspunkt liegt demnach bei 20". Nach dern Vereuch schmolz die 
Substanz wieder bei 63O. 

2 .  q - A n i s a l d o x i m  (Schmp. 45"). 
Um diese niedrigschmelzende Form zu erhalten, haben wir Oxim 

vom Schmp G3'3 bi, 1 loo erhitzt und den Schmelzflues rasch in Eis  
abgekiiblt. Diese- so erhaltene Product schmilzt, wenn man es in ein 
Bad ~ o i i  4 j U  taucht, sofort. Rei langsamem Erwarmen ist die Um- 
lagerung in die hijher scbmelzeiide Form haufig so weit fortgeschritten. 
dass man zwischen 45O und 63" liegende Schmelzpunkte erhalt. Eine 
Reihe von Versuchen hat nun ergeben, dass das nach der oben er 
wahnten Methode dargestellte niedrigachmelzende Oxim einen bei 
12- 130 liegenden Urnwandlungspunkt besitzt. Die Proben wurden 
jedesmal bis 1100 erhitzt und rasch in Eis zum Erstarren gebracbt, 
wobei die Loslijsung F O ~  den Wanden bereits eingetreten war. Das 
sonet benutzte Verfahren der allmhhlichen Erwarmung konnte aus 
obigen Griinden nicht angewandt werden. Das die Substanz ent- 
haltende Reagensrohr wurde deshalh in Rader \-on entsprechender 
Temperatur plotzlich eingetaucht und so lange darin gelassen, bis eine 
Urnwandlung eingetreteo war, bezw. bis man nach den bisherigen Er- 
fahrungen annehmen konnte. dass eine solche nicht mehr zu er- 
warten w a r .  

') Beckmann,  diese Berichtt. :<7, 3013 [1904]: Beck,  Zeitschr. M r  
phys. Chern. 48, 674. 



I. Versuch. 
Aus 0" in 30" p&racht . . . . sofortiger Beschlag, 

x O 0 . 1 6 O  )> . . . . > w 

)) Oo >> 14" 9 . . . . 3 >> 

.> O0 I) 13L a . . . . langsamer Beginn de i  Beshlages, 
) 0'' )) I P  ') . . . . kein Beschlag. 

II. Versuch. 
Aus 00 in 50 gebracht . . . . kein Beschlag, 

)> 00 B 100 d . . . . R >> 

) O O > l l O  8 . . . . 9 > 

>> 00 )> 120 >> . . . . ,> > 

9 00 B 130 3)  . . . . 1angeamerBeginndesBeschlages.. 

Die Siibstanz schmolz nach den1 Versuch jedesmal wivder bei 45O. 
Hieraus ist zu entnehmen, dass der Umwandluiigspunkt d e s  

~~-Anisaldoxim (Schrnp. 45O) zwischen 1 2 0  und 130 liegt. Dies ist erheb- 
lich, d. h. ausserhalb der Qrenze der Beobachtungsfehler, niedriger 
als die Umwandlungstemperatur des hochschmelzenden u.Oxims, und 
die Schlussfolgerung liegt nahe, dass es sich bei den beiden Modi- 
ficationen des a-hnisaldoxims urn zwei Stoffe handelt, die Iiicht n u r  
ihren besoiideren Schrnelzpunkt, sondern auch nus tieferen Grunden. 
verschiedene Umwandlungspunkte aufweisen. Moglicherweise sind d ie  
Umwandlungspunkte durch die Existenz je  einer weitereu Modification 
bedingt, die mit den bekannten Formen nicht identisch ist. 

Zu erwahiien ist noch, dass Versuche, mit Hiilfe dt.3 Dilato- 
meterel) einen genaucxn Einblick in die Vorgange zu erhaltetr, ziem- 
lich fehlschlngen, da sich der Infiexionspunkt in dem Zeit-Temperatur- 
Diagramm zu undeutlich abhebt. 

3. ~ ~ - H e i ~ z a l d o s i u i  (Schrnp. 33O). 
Die Versuche wurden analog den init bochschmelzendem tr--4nis- 

;ildoxim angestellten ausgefiihrt. Der Urnwandlungspunkt lag bei 
-25O bis -300. Die tiefen Temperaturen wurden durch Zusatz von 
fester Kohlensiiure zu  Aet,lier in einem D e war'schen Gefass erzeugt. 
Die Beobachtung war nicht so scharf wie in den vorher besrhriebenen 
Fallen. Hierbei rerdient Folgendea noch eine besondere Erwahnung: 
Urachte man die hochschmelzende Form aus der Zimmertemperatur 
ohne Uebergang direct in die Kaltemimhung von - i 8 O ,  so trat selbst 
nach langerer Zeit lieine Losliisung ein, nur schien die Oberflache 
der Masse etwas rissiger zu werden. Wurde dann das  Reagensrohr 
wieder plotzlich in eine Temperatur von + 1 7 O  gebracht. so zeigte 
sich nach kurzer Zeit eine plotzliche Loslosung von den Wanden, urn 

1) l'an't Hoff  und  C o t e n ,  Studien zur chemischenDynamik, 18Y6, S. 184. 



nach einigen Minuten wieder einem vollstandigen Reschlag P1:Ltz zu 
machen. Es wird diese Erscheinung vermuthlich eine Folge der bei 
der niedrigen Temperatur auf ein Minimum herabgedruckten Uinwand- 
lungsgeschwindigkeit sein, denn bei langsamem Abkiihlen auf - 30° 
tritt j a  eine vollstandige Loslosung des Beschiages ein, ohne dass der 
Beechlag wieder zum Vorschein kommt, wenn man weiter bis auf  
- 78“ abkiihlt. 

4. u l - B e n z a l d o x i m  (Schmp. + 5 ” ) .  
Die Versuche mit der niedrigscbmelzenden Form lieferten nur 

ungenaue Resultate, da diese sehr schwer in grosserer Menge rein, 
d. h. ohne Beimischnng des hochschmelzenden Oxims, zu erhnlten ist. 
Hergestellt wurde es durch Erhitzen des a-Oxims auf looo und plotz- 
liches Abkiihlen auf - 2 O 0  bis - 2 2 5 O .  h’achdem es iiberaus langsam 
eretarrt war, zeigte es bei dieser Temperatur den charakterislischen 
Beschlag an den Glnswanden. Auch bei weiterem Heruntergehen der 
Temperator auf ca. -800 konnte in keinem der untersuchten Palle 
eine Loslosung und damit eine Umwandlung constatirt werdt n. Allem 
Anschein nach bestehen zwischen den beiden Benznldoximen ganz 
analoge Beziehumgen wie bei den Anisaldoximen. 

620. W. Borsche und A. Fels:  
Ueber die Einwirkung von Ammoniak auf a ,  - Diacylcarbon- 
saureeater, ein Beitrag zur Kenntniss der Pyrrolbildung aus 

1.4-Diketonen. 
[Aus den1 allgemeinen chern. Laboratorium der Unirersitiit GBttingen.] 

(Eingeg. am 31. Oct. 1906; mitgetb. i d. Sitzg. v. Hrn. J. Meisenheimer.) 
1.4-Diketone gehen bekanntlich, wenu man sie unter geeigneten 

Bedingungen mit Ammoniak oder primaren Aminen zusammenbringt, 
unter Austritt von zwei Molekiilen Wasser in Riirper der Pyrrolgruppe 
iiber. Und zwar verlauft dieser Uebergang aller Wahrscheinlichkeit 
uach in zwei Phasen. Es bilden sich zunachst unter Austritt nur e i n e a  
Molekiils Wasser ungesattigte l.CAmidoketone, die dann durch noch- 
maligen Wasserrerlust die ringfiirrnigen Verbindungen liefern : 

CH2-C0.R HsC-CO. R HC=C.R 

HC=C. R (3112-C0.R H C = C c R  

Experimentell hat sich diese Annahme allerdings, soweit wir fest- 
stellen konnten, bisher nur in einem einzigen Fall als zutreffend er- 

* I >NH. N H:, 
I --b I 




