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einem Pulver zerdrhcken und wurde nun abgesaugt, gesaschen nnd uber 
Kalk und Schwefelsiiure im Vakuumexsiccator getrocknet. 

Aus Benzol-Ligroin (1 : 1) urnkrystallisiert entstanden weil3e 
Xrystallchen von Schrnp. 155O Analyse, Acetylbestirnmung und Mole- 
kulargewicbtsbestimmung stimmten auf ein P e n t  n a c e  t y l d e r i v a t .  

0.188 g Sbst.: 0.4227 g COO, 0.0911 g HsO. - 0.1274 g Sbst.: 0.2854 g 
COz, 0.0602 g HaO. - 0.268 g Sbst.: 0.1711 g CHaCOOH. - 0.2698 g 
Sbst.: 0.1'723 g CHa . COOH. 

CxHsaOlo. Ber. C 61.01, H 5.1, COCHj 45.55. 
Gef. 61.32, 61.1, )> 5.43, 5.3, D 45.75, 45.77. 

Eine Molekulargewichtsbcstimmung murdc nach der Methode der Gefrier- 
pnktserniedrigung rnit Chloroform (K = 35.9) als Lijsungsmittel ausgefiihrt. 
Angewendet wurden 33 g Chloroform: 
0.3179 g Sbst. erniedr. deren Gefrierp. um 0.0710. Darnus: Gef. M 497 
0.4291 g n 0.0960. n >> 1 Ber. >> 

)' 4!6( M472. .0.5511 g n )> >> n 0.132". % )) >) 4 4 I 
Das Pentaacetyloxy-ditolyl ist leicht loslicb i n  Beazol, CbloroTorm, 

Eisessig und Essigsiureanhydrid, schwieriger in Athylalkohol, schwer 
i n  Ather und Ligroin. Von Alkalien wird es erst in der Wiirme an- 
gegriffen . 

.82. B. Tollens: dber die Yolekulargewichte der doppelte 
Scbmelepunkte zefgenden Monocblor-esafgEllure und a-8-M- 

brom-propionsaure. 
(Eingegangen am 20. Mirz 1915.) 

Rei deu von mir vor langer Zeit ausgefiihrten Arbeiteu uber die 
4-8- D i b r o  m - p r o  pi o n s Hu re  I) ,  CHa Br . CH Br .COOH, und die M 0- 
n o c h l o r - e s s i g s B u r e 3 )  hat sich gezeigt, daB diese Siuren,  iihnlich wie 
z. B. das B e n ~ o p h e n o n ~ ) ,  das A r b u t i n ' )  und das M e t h y l - a r b u t i n ,  
d o p p e l t e  S c h m e l z p n n k t e  besitzen, indem sie Krystalle bilden, von 
denen die niedriger scbrnelzeoden ( lab i len)  leicht in die hoher schmel- 
zenden ( s t a b i l e n )  sicb umwandeln, welche dann bei gew6hnlicher 
Temperatur unveraodert bleiben. 

l) B. 8, 1452 [1875]; A. 167, 223, 240 [1873]. 
2) Ebenso, B. 17. 664 [1884]. 
9 Zincke,  A. 169, 379 [1871]; B. 4, 298,509,5i6 [1871]. - R. &foyer, 

8. 22, 550 [1889]; 26, Ref. 380 [1893]. - 8. a. Tanatar, B1. [3] 12, 358 
11 8941. 

') M a n n i c h ,  Ar. 250, 547; C. 1912, 11, 1924. 
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Andererseits entstehen wieder die niedriger schmelzenden Kry- 
stalle, sobald die hiiher schmelzenden iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt 
werden und dann erkalten; aber nacb einiger Zeit und besonders 
schnell, wenn eioe Spur  der hochschmelzenden eingeimpft wird, wan- 
deln sich die zuerst entvtandenen l a b i l e n  Krystalle in die vor dem 
Schrnelzen vorhanden geaesenen um. 

Die bei gewobulicher Temperatur haltbaren s t a b i l e n  Sauren und 
die nach dem Schmelzen zuerst entstandenen l a b i l e n  Modifikationen 
besitzen die folgenden Schmelzpunkte: 

labil stabil 
Dibrom-propionsiure . . . . . 51" 61" 
~~onochlor-essipsjure . . . . . 54" 63" 

Die Umwaodluog der labilen SLuren in die stabilen geht nach 
T a n a t a r l )  unter erheblicher, VOII ihm gemessener Warmeentwicklung 
vor sich, u n d  cs scheint, da13 auch Ausdehnungsverhiiltoivse hierbei 
stattfiuden, denn mehrfach sind mir Glasflascben, in welchen geschmol- 
zene Mouochlor-essiRYiiure erstarrt war, selbst beim vorsichtigsten Er- 
wiirmen im Wasserbade zersprungen. 

Nahe lag der Gedanke, da13 die s t a b i l e n  JIodifikatiooen h o h e r e  
I f o l e k u l a r g e  wich t e  (etwa die doppelten) als die l a b i l e n  besitzen. 

Urn dies zu ermitteln, sind schon Tor lingerer Zeit kryosko- 
piscbe Versuche r o n  T a n a t a r  (s. 0.) mit beiden Sauren und von 
Pat e r n  h a )  mit ~Ionochlor-e3sigsaure ausgefiibrt; diese haben jedocb 
nicht zu entscheidenden Resultaten gefiihrt; so ist von P a t e r n O  mit 
Benzol als Losungsmittel kryoskopisch ungefiihr das doppelte Mole- 
kulargewicht gefunden, aber dasselbe ist bei aoderen Cblor oder Bronm 
haltenden SIuren der Fall Rewesen, und schou R a o u l t s )  hielt einige 
solche Znhlen nicht fur normal. 

Die Frage, ob die doppelten Schmelzpunkte und die Krystall- 
formen i n  Beziehung zu einander stehen, ist bisher nicht bestimmt ent- 
achieden worden, doch spricht T a n a t a r  die Ansicht aus, da13 d i e  
Sauren, sobald sie i n  Losung sind, nur in e i n e r  Nodifikatim 
existieren. 

Die3 scheint mir, weniptens bei gewBhnlicher Temperatur, aucb 
sehr wahrscheinlich, denn die labileu Modifikationen sind bei d e r  
Leichtigkeit der Urnwandlung in die stabilen Siiuren und bei d e r  

1) ' I ' anntar ,  Xusziige aus seinen russischcn Abhandlungen, 8. B. 26, 
Ref. 380, 381 [1893]; C. 1S9Y, I, 509; 1893, I, 975; BI. [3] 10, 105 [1893]; 
12, 322, 603 [1894]. 

') Paternb ,  G. 19, 640, 658 [1889]; Ph. Ch. 8, 94 [1690]. 
a) R a o u l t ,  A. ch. [6] 2, 80 [lS84]. 
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Schwierigkeit, das Eindringen von Spuren der  stabilen Ssure, welche 
impfend wirken, zu vermeiden, voraussichtlich schon vor den Mole- 
kulargewichts-Operationen oder wiihrend derselben in die stabilen 
Modifikationen umgewandelt. 

Ich habe neue Molekulargewichts-Versuche mittels der G e t r i e r -  
M e t h o d e  und mittels der S i e d e - M e t b o d e  ausgefiihrt, und zwar mit 
W a s s e r ,  A t h e r ,  A c e t o n ,  B e n z o l ,  A t h y l e n b r o m i i r .  

D a  die Siedepunkte von Ather und auch von Aceton unterhalb 
der  Schmelzpunkte der beiden s t a b i l e n  Sauren liegen, braucben die 
stabilen Modifikationen (wenn sie iiberhaupt in Losung existieren) 
beim Sieden dieser Flussigkeiten nicbt in die l a  b i l e u  iiberzugehen. 

Die h I o n o c h l o r - e s s i g e i u r e  von K a h l b a u m  habe ich noch 
einmal destilliert, dann die (stabilen) Krystalle durch Ablaufenlassen 
a n  der Luft und auf Ton no& gereinigt und sie dann uber Cblor- 
calcium bewahrt. 

Die D i b r o m - p r o p i o n s a u r e  ruhrt von meinen fruberen Ver- 
suchen her ;  sie ist zerrieben iiber Chlorcalcium auf Ton bewahrt 
worden. 

Zu den Gefrierpunkts- und Siedepunkts-Hestimmungen babe icb 
die Yon R e c k m a n n ' )  i n  seinen ribhandlungen und die von L u t h e r  
und D r u c k e r  in O s t w a l d - L u t h e r s  Hand- und Hilfsbuch zur Aus- 
fuhrung physikalisch-chemischer Messungen gegebeoen Anweisungen 
maglicbst befolgt, und bei den Siedebestimmungen habe ich den Ap- 
parat Fig. 193 auf S. 283 a. a. 0. benutzt. 

Zur Erreichong des regelrniBigen Siedens habe ich bis 14 g 
Granaten, Platin und zuweilen noch ein Capillarrobr beoutzt. 

Zur Berechnung der Resultate beider Methoden diente die Formel 
M = L  'Oo0. s sind die abgewogenen S u b s t a n z e n ,  welcbe suk- 

d I d  

zessiv eingebracht sind, d die beobachteten G e f r i e r p u n k t s - E r n i e -  
d r i g u n g e n  oder S i e d e p u n k t s - E r b a b u n g e n  und L die Gewicbte 
der betreffenden L 6 s u n g s m i t t e l ;  k sind die auf loo0 g L8suogs- 
mittel berechneteu K o n s t a n  t e n , also ]/lo der ursprunglich von 
R a o u l t a )  und auch von B e c k m a n n 3 )  benutzten, welche auf 100 g 
Lasungsmittel bezogen sind '). 

Bei einigen Beispielen sind die ausfiibrlichen Einzeldaten, bei den 
iibrigen Bestimmungen nur die erbaltenen Molekulargewichte angefiibrt. 

~ 

1) z. B. Pb. Ch. 18, 510 [legs]. 
a) 8. 0. und E. a. B. T o l l e n s  und F. Mayer,  B. 81, 1566 [1888]. 
a) B. 47, 2875 [1914]. 
3 Far Uberlaasung des Beckman Dschen Thermometers spreche ich 

Hrn. Prof. Dr. S k c h t i n g  in Miinden meinen besten Dank aus 
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+ 0.3997 P I 0 5660 ' 375.4 ohne das Thermometer im Wasserbade + 0.4016 )) 1 0.7910 1 403.4 1 auf ca. 9Io war in Eiswasser der 
I Thermometerstand naheeu derselbe 
I I wie vorher. 

A. Gc f r i  e r p u n k t &-Me t h od  e. 

1. M o  n o c  h l o  r - c s s  i g s k u  re ,  CsBa CI 09, 94.5 (94.484). 
a) L6sungsmittel Wasser  (k = 1.86). 

- ___ .- .- 
! L d ! A  k r ;  Bemerkungen 

lasung wiedergewonnen. 

Die Monochlor-essigsiiure t\'nr durch 
freiwillige Verdunstung einer Benzol- 

Zwei andcre Versuche mit Anwendung eines nur in '/lo Grade geteilten 

b) Lijsuogsmittel Benzol  (puriss. von Kahlbaum) (k = 5). 
Thermometers gaben als M 83.6 und 61.8-62.5. 

2u.78g j + 0.3312 

46 1.75 g' 0.5010 g 0.6.590 195.3 j Nach dem Erhitzen des bpparates + 0.4796 )) 1.226O ' 207.2, ' samt Thermometer in Wasserdampi 
, + 0.4551 N , 1.669O 1 623.1 , aut  ca. 750 und neuem Bringen in 

Eiswasser war der Thermometerstand 

0.3997 g 0.4600 j 172.4 ~ 1 0 8870 , 1'79.2 ~ 

c) Lijsungauiittel X t h y l e n b r u m u r  (k = 12). 

I i I nahezu derselbe wie vorher. 

11. Dibroni-propionsi iu  r c ,  C J I ~ B r ~ O ~ ,  232 (231.872). 
a) Liisuiigsmittel Wasser  (k = 1.86). 

L l  ( A ~ M  Bemerkungen 

I 
23.875 g' 0.307G g ~ 0.094O 1 254.9 

I + 0.3908 )) 0 4460 221.2 
0.445O 1 187:6 

h) Lijsongsinittel E o n z o l  (k = 5). 
+ 0.5f449 B 

23.41 g I 0.2966 g 0.18" I 367.6 1 
I + 0.3006 x ~ 0.356O ~ 3'73.0 ~ 

B. S i e d e p u  n k t s -  M e t b o d e .  

Die Anwendung von siedeudem W a s s e r  schien bei den C h l o r  
oder Broui enthaltenden Saureu bedenkliob zu sein, weil Ton der 
. \ l o n o c h l o r - e s s i g s i i u r e  bekannt ist (9. u.), da13 s.ie sich, wenn auch 
Imgsani, mit Wasser zu Glykolsaure und l iC1 umsetzt, und weil man 
yon der c!-pI- D i b r o m -  p r o  p i 0  11sii.u r e  Umsetzungeu zu Brom-milch- 



493 

I, 

1. 13.25 g 
(ZUI. Rerechnung 13 g) 

s h e ,  Brom-acrylsiure ') oder zu Glycerinsiiure unter Abscheidung yon 
HBr oder 2 H R r  vermoten kann. 

Die so entstehenden Substanzen mussen die Siedepunktserhohun- 
gen v e r g r o D e r  n uud folglich bei Anwendung der gewohnlichen Kon- 
stnnten und Herechnungen die Molekulargewichts -Zahlen  v e r -  
s i n g e r n .  

Ich habe dies bei einigen Siedeversuchen bestiitigt gefunden, und 
zwar in geringerem MaDe bei der M o n o c h l o r - e s s i g s i i u r e  und in 
grooerem MaBe bei der D i b r a m - p r o p i o n s i i u r e ,  denn in der Tat  
sind, wie die Chlor- und Brombestimmungen in den nach den Siede- 
rersuchen gebliebenen Flussigkeiten gezeigt haben, bei der Monochlor- 
essigsaure i n  recht geringem Grade und bei der Dibrom-propionskure 
in hoherem Grade die genannten Zersetzungen eingetreten. 

S ( A I M  

0.1658 g 0.3000 89.3 + 0.1725 1) 0.660° 87.7 + 0.1979 1.0110 90.9 + 0.1907 1.3500 89.4 

I. M o n o  c h 1 or-essi  gsiture, CsHt CI02,  94.5. 
a) LBsungsmittFl Wasser  (k = 0 519). 

_ _ _ _  _ _  _ _  
1, I S d M 

~ 0.375O 88.1 

I 
0.3553 g 0.165O 1 G3:; + 0.2844 s 0.2750 I 1. 16.48 g 

(LUI. Ber. 16.88 g) I + 0.3860 

Nach Becndigung dieaer Bestimmungen wurde noch 25 Minuten weiter 
gekocht, worauf d = 0.435O war. Die mit Wasser hernusgespillte Fliissigkeit 
gab mit Silbcrnitrat 0.0318 g AqCl oder 1.87°/0 des in 09657 g C ~ H ~ C I O S  
enthaltenen Chlors I). 

2. Eine andere Bestimmung gab M = 150.1 und 108.7; nach B e e n d i p g  
derselben und ohnc weiteres Kochen wurden 0.0088 g AgCl oder O.5go/,, des 
in 0.8505 g &83CIO1 enthaltenen Chlore erhalten. 

h) Liisungsmittel Ather  (mit Natrium gereinigt) (k = 2.1). 
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c) Lbsungsmittel S c e t o n  (puriss. von Kahlbaum) (k - 1.7). 
~ __ _ _ _  - __.___ 

L I S A I M  
I I i 

I .  13.07 g 0.1562 g 0 200 111.9 
(zur Bey. 11.87 g) +0.1703 D ~ 0450 ! 103.9 

I +0.1904 )) 1 1.0200 98.3 
i +0.1830 0.735O 99.3 

2. 16 =. 85.4-89.0. 
3. N = 92.2-93.8. 
4* " = 90'0-196 
5. M = 78.6-98.2 

Nicht mit Bec km a n  n s Thermometer ausgefhhrt. 

d) Losungsmittel Beiizol (k = 2.7). 
1.  15.92 g I 0.1543 g 0.1850 162.3 

(zar Ber. 15.7 g) +0.2057 )) 0.3800 172.0 1 + 0.2041 )) 05550 I 163.9 + 0.2158 ') ' 0.746'' 184.4 

3. li = 163.3-172.9 Niclit niit Beckmallus  Thermometer ansgeFiihrt. 
2. lI = 177.8 

4. M = 137.C,--l'i4.3 

11. n i b r o rn - p r o p i o n s ii u re ,  Ca €14 Brl 01, 232. 

a) Ldsungsmittel W a s s c r  (k =0.519). 
- _ _ _ - ~  - - _ _ _ _  . ~ 

b 

I I I 

I, 

1.  17.13 g 03993 g 0.110 i 83.4 
(zur Ber. 16 93 g) 1 + 0 3039 )) 0.2250 ' 82.1 

I + 0 3058 )) 1 0.2900 1 96.1 

Nach weiterem 25 Minutcn langem Kochen war A = 0.39O, und ea wurden 
0.6067 g AgBr = 0.2583 g Br oder 41.580;0 des in der Dibrom-propionsgure 
vorhanden gewesenen Broms erhalten. 

Die starke Zersetzung der Dibrom-propionsaure beim Kochen rnit 
Wasser und das Vorhandensein der entstandenen SHuren und von 
HBr i n  den Fliissigkeiten erkliirten die starken Siedepunktserh6hungeo, 
und die rnit der gewohnlichen Iconstante 0.519 gefundenen piedrigen 
~~olekulRr~eaichtszablerr. Weitere Berechnungen sind wobl nutzlos. 

Eine andere Beatimmung gab M = 52.7, 75.5, 113.9 und (ohne Ver- 
llngerung dos Icochens) als AgBr 23.100/0 des in der Dibrom-propionsHure 
vorhanden gewesenen Broms. 

2. 



b) IJBsungsmittel l t h e r  (k = 2.1). 
- 

L I 8 A I M  

I 
1. 13.66 g 0.2075 g 

(zur Ber. 13.4 g) ' + 0.2455 y) 

0.166O 1 195.9 
0366" ~ 194.0 
0 538O 199.0 

199.4 
I + 0.2301 ' +0.2217 D I 0.7110 

c) Lnsungsiiiittel h c e t o n  (k = 1.7). 

(zur Ber. 13.21 g) 1 f0.1921 )) 1 0.278O 201.6 
1 +0.2071 )) 0.3750 I 225.7 + 0.1964 I 0.4610 242.4 

d) L6sungsmittel B en z 01 (k = 2.7). 
1. 15.62 g 0.1946 g 0.1700 200.7 

(zur Bcr. 15.4 g) I + 0.2056 )) ~ 0.260° 1 269.9 + 0.2069 D 0.3750 282.1 1 +0.2119 )) 0.4600 312.2 

15.41 g 0.2139 g 0.1 3(P 199.1 

2. M = 265.5-334.9. 

Als Mittel der fur M mgegebmen Zahlen kanu man Folgendes 
annehmen : 

A. G e f r i e r m e 1 h o d e. 
LBsungsmittel. 

I. Monochlor-essigsiinre (her. 94.5) . . . ' 90 ' 175 ' 209 
IT. Dibrom-propionsllure (ber. 132) . . . ~ 281 400 1 375 

B. Siedomo t h o d  el). 
.__I. - . _ .  _ _ -  

;ither I Aceton Benzol 

1. Monochlor-essigsaure (ber. 91.5) . . . 1 89 ' 96 167 
215 1 278 IT. Dibrom-propionsiure (ber. 2334) . . . I 197 

Es haben sich also, in Ubereinstirnmung mit T a n a t a r  bei den 
kryoskopischen Bestimmungen in W a s s e r ,  die e i n f a c h e n  Molekular- 
gewichte 04.4 und 232, zwar nicht so geuau wie wunschenswert, rrber 
doch so weit ergeben, da13 k e i n  Z w e i f e l  an d e r  e i n f a c h e n  For- 
me1 m o g l i c b  is t .  

Dasselbe ist bei den ebullioskopischen Versuchen mit A t  h e r und 
mit A c e t o n  der Fall, sowie bei den Versuchen mit Monochlor-essig- 
siiure, welche nur  geringe Zersetzung gezeigt hat, such mit Wrtsser .  

1) Die Zahlen der Bestimniungen mit Wasser sind nicht zu bericksichtigen. 
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A u s  den kryoskopischen u u d  ebullioskopischen Versuchen rnit 
B e n z o l  rind rnit ~ t h y l e n b r o r n i d  ergeben sich dagegen (in Uberein- 
stimrnung xuit P a t e r n b )  grofiere Zahlen, welche man bei der Mono- 
c h 1 o r  - e s s i g  s 5 u r e  dern d o p p e  1 t e n  bf o I e k u l  a r - 
g e i i c h t  i n  T e r b i n d u n g  hringen kann, welche aber kleiner als das 
letztere sind. Bei der D i b r o m - p r o p i o n s a u r e  erreicht die wit 
B e n z o l  und rnit - 4 t h y l e n b r o m u r  gelrindene Mittelzahl ebenfalls 
nicht das dnppelte Molekulargrwicht (464). 

L)ie rnit B e n z o l  und rnit A t h p l e n  b r o r n i i r  erhalteneu Zahlen 
und Molekulargewichte gehijren also zu den schon von R a o u l t ' )  und 
dnnn von P a  t e r  n i, ') als besonders bezeichneten ; in diesen Losungs- 
mitteln sind (speziell bei vielen Sauren) die rnolekularen Erniedri- 
gungen oder Erhiihungen der Teruperatur nahezu die Halfte der 
norrnalen. 

Man kann sich hierrnit begniigen, man kann sber  auch vermuten, 
dnB sich zwischen den beiden Sauren u n d  Benzol (vielleicht auch mit 
Athylenbromiir) lose Doppelverbindungen bilden, welche bei der Ge- 
frierrnethode u o d  bei der Siedemethode ihren EinfluB auBern. In der 
Tat siud die Mo1.-Gewichte von: 

Ca Hs Cl OZ + c6 H6 = 172.4 und Ca Hc Bra 0, + CG Hg = 310 usw. 
Beim freiwilligen Verdunsten der betreffenden Benzoll8sungen ist 

ubrigens die M o n o c  h l o r  - e s s i g s a u r e  als solche zuriickgeblieben. 
A19 a l l g e i n e i n e  S c h l o L 3 f o l g e r u n g  ergibt sich aus meinen wie 

m s  T s n a t a r s  Untersuchungen, dalJ den s t a b i l e n  und den labi lcn  
Modifikationen der h I o n o c h l o r - e s s i g s a u r e  und der u , b - D i -  
b r o r n - p r o p i o n s a u r e  in  ihren Losungen in Wasser, Ather, Aceton 
die e i n f a c h e n  Molekularfnrmeln zukommen, und daB hierbei 
keine durcb WRrrne bewirkte Urnwandlung d t i g  jst, denn nicht 
nur die kryoskopischen Versuche rnit W a s s e r ,  sondern auch die 
ebullioskopischen Versuche mit A t  h e r  (Sdp. 34O) und A c e t o n  
(Sdp. 5 6 0 )  sind bei Temperaturen unterhalb 63O, d. h .  unterhalb der 
Urn~andliingstemperatiir der s t a b i l e n  Modifikationen der Siiuren iu 
die I a b i l e n  Moditikationen absgefiibrt. 

Die Krystallientionseigentiirnlichkeiten scheinen rnit den Molekular- 
gr8Ben nicbt zusnmrnenzuhlingen. 

Agrikulturchernisches Institut der Universitiit G o t t i n g e n .  

1) A. ch. [SJ 2, 80, S6 118841. 

allenfalls niit 

~~ . .  

?) G. I!), 658,  673 [1889]. 




