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im Kiihler erstarrenden Anteils iibergingen, wahrend der geringe Rest 
sich zu zersetzen begann. Die Fraktion IIO-I IZO wurde nochmals unter 
10 mm Druck destilliert, wobei sie bei derselben Temperatur siedete. 

0.1458 g Sbst.: 0.3285 g CO,, 0.0717 g H,O. - 0.1954 .$ Sbst.: 0.4403 g CO,, 
0.0962 g H,O. - Spez. Gewicht des Acetats d i f i J =  1.1475. 

Wie es scheint, bleibt das a-Pyridylacetat bei Abwesenheit von Peuchtig- 
keit, z. B. in zugeschmolzenen Glasrohrchen, unverandert. Bei Zutritt von 
Feuchtigkeitsspuren, besonders am Licht, wird es erst blau, dann grun uncl 
gibt beim Destillieren nach langerem Aufbewahren eine niedrig siedende, 
nach Essigsaure riechende Fraktion, wahrend ein grooer, hochsiedender 
Rest iibrig bleibt. 

In  Wasser-Lijsungen verseift sich der Ester rasch, so da13 im Gegensatz 
zum a-Pyridylbenzoat von Tsch i t sch ibab in  und 0. Opar ina  sein Chloro- 
platinat nicht erhalten werden konnte. Eine Platinchlorid-Esung f allt aus 
warigen, wie auch aus alkoholischen Losungen des Acetats das reine C h l  o r o - 
p l a t i n a t  des  a -Pyr idons  aus. 

Die Lijsungen des Acetats in Alkohol riechen nach Essigsaure, und selbst 
eine frische alkoholische Losung des Acetats schied beim Versetzen mit alko- 
holischer Pikrinsaure-Losung das reine P i k r a t  des  a -Pyr idons  vom Schnip. 
170O aus. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

478. D. Vorlhnder und Ulrich Haberland: 
Mikrobeetimmung von Schmelz- und tfbergangspunkten. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Halle.] 
(Eingegangen am 12. Oktober 1925.) 

Schmelz- und Ubergangspunkte sind am besten mikroskopisch zu beob- 
achten, doch dann gerade am schwierigsten zu bestimmen. Man kann nun 
bej horizontaler Lage des Mikroskops ein geraumiges G1asgefii.Q mit einer ge- 
eigneten Fliissigkeit zwischen Objekttisch und Objektiv bei schwacher 
Objektiwergrol3erung aufstellen, die Substanz zwischen zwei Deckglascheu. 
im Reagierrohr mit Thermometer in das Bad einfiihren, dieses wie gewohnlich 
heizen und den Schmelzpunkt der Substanz ermitteln. Zur Mikrobestimmung 
von Ubergangspunkten zwischen oo und etwa 40° hat sich diese Rpparatur 
als die brauchbarste erwiesen. 

Auch das kurzlich beschriebene Kuhl-Polarisations-Mikroskop l) laBt sich 
ohne weiteres in ein Heiz-Polarisations-Mikroskop zur Bestimmung von 
Schmelzpunkten bis zu 450' verwandeln, wenn man eine Glas-Cuvette aus 
resistentem Glase mit konz. H,SO, (und K3SO4) oder mit Salpeter-Gemisch 
an Stelle des Kiihlgefaes einsetzt. 

Jedoch, allen diesen Anordnungen2), die fur Messungen bei tiefen und 
tiefsten Temperaturen unvermeidlich sind, haftet ein tfbelstand an : Heizung 
und Kiihlung des Bades sind zu langwierig, zumal bei Beobachtung von mono- 
trop-polymorphen oder von zersetzlichen Substanzen, bei denen rfberkiihlung 
und Heizung ziemlich rasch erfolgen miissen, wenn man irgend etwas sehen 

1) B. 68, 1802 [1925]. 
2 )  vergl. auch K. Schauru und K. Uriger, Z. a. Ch. 133, gr rrgz31. 



rx9251 von Sehmelz- und i%ergangspunkten. 2653 

nnd messen will. Aderdem hindert das Heizbad die Handhabung und Aus- 
wahl geeigneter Teilchen der zu priifenden Substanz. Und dam hat sich 
qezeigt, wie manche Ubergange am deutlichsten werden bei seit-  
licher Belichtung, bei Beobachtung im auff allenden Licht rnit 
dunklem Hintergrund oder auch infolge der Divergenz der Strahlen 
bei der Mikroprojektion auf einen groi3en Schirm. 

Der N - An i s a1 - p - a m i n  o zim t s a u r e - L t h y  1 e s t e r  ,mit seinem untersten Schmelz- 
punkte, der nicht nur bei der iiblichen Bestimmung im Rijhrchen, sondern auch unter 
dem Mikroskop bei der Beobachtung im durchfallenden Licht iibersehen, dann bei (h 
legenheit eines Demonstrations-Vortrags entdeckt wurde, und der schlieBlich in der 
Kurve der Dielektrizitats-Konstanten auftrat, mu13 ein warnendes Beispiel bleiben. 

Von der Firma Carl ZeiB in Jena haben wir einen Mikroskop-Heiz- 
t isc h bezogen, der urspriinglich wohl nur fur qualitative Beobachtungen 
auf Anregung von Gut mann angefertigt, vielleicht noch verbesserungs- 
fahig, von uns fur  quant i ta t ive  Bestimmungen hergerichtet worden 
ist. Er diirfte jenen zuletzt gestellten Anforderungen geniigen. Der Objekt- 
tisch ist elektrisch heizbar und m d  nach unseren Versuchen nicht auf Ampere, 
sondern a d  Watt : Temperatur geeicht werden. 

Der Tisch besteht aus einer runden Nickel-Platte von 9.5 cm Durchmesser mit einer 
in der Mitte eingesetzten. auf 0.7 cm Durchmesser durchlochten Quarzglas-Scheibe 
von 3.2 cm Durchmesser, auf deren innerem oberen Rand eine diinne P l a t i n - P o l i e  
.,eingebrannt" ist. Mit der Folie stehen z innere und z a d e r e  Klemm-Schri iubchen 
in Verbindung. Die beiden i n n e r e n  Klemmen ermoglichen den Kontakt zwischen der 
Platin-Folie und *em durch Glimmerblattchen isolierten NickelStreifen zur Strom- 
leitung; sie wurden bei unserer Anordnung iiberdies mit einem V o l t m e t e r  verbunden 
(I Teilstrich = o.rVolt). Zum besseren Kontakt z h c h e n  NickelStreifen und Platin-Folio 
haben wir Stanniolblattchen zwischengelegt. Die auBeren Klemmen dienen fiir die 
Strornzufiihrungsdr&hte in Verbindung mit der stiidtischen Lichtleitung oder mit Akku- 
mulatoren, z Regulier-Widerstanden (&em zur grijberen, einem zur feineren Emstellung), 
Milliamperemeter (I Teilstrich = 0.01 Ampere, oder Shunt mit MiUivoltmeter) und 
Unterbrecher. 

Urn Substanz und Platin-Folie gegen Luftzug zu schiitzen, 
ist unerlalich, bei der Verbindung des Heiztisches rnit dem Kreuztisch des 
Mikroskops unterhalb der Quarzglas-Scheibe ein kleines, schwach 
gewolbtes Uhrglas zu befestigen und wahrend der Messungen 
ein zweites Uhrglas oben iiber das  Quarzglas zu legen, so da13 
die  Quarzglas-Scheibe mit  der Substanz sich mit ten in einem 
gleichsam linsenformigen, s e h r  k le inen  Heizluftbade befindet. 
Hiermit konnen die Beobachtungen im durchfallenden polarisierten oder ge- 
wohnlichen I,ichte und auch im seitlich auffallenden Lichte erfolgen. Durch 
Abheben des oberen Uhrglases sind Substanz und Objekttrager rnit Nade! 
oder Pinsel leicht zu erreichen. Der Kreuztisch des Mikroskops vermittelt 
aul3erdem die Bewegung der Objekte nach zwei zueinander senkrechten 
Kichtungen. Bei Unterbrechung des Stroms kiihlt das Glas rnit der Platin- 
Folie rasch ab, so da13 die fur monotrope Formen notwendige Uber- 
kiihlung erfolgen kann. 

Die Temperaturen werden mit d e n  Schieber-Widerstanden 
eingestell t  und nicht mit Thermometer oder Thermo-Element gemessen, 
sondern durch Ermi t t lung  von Stromstarke und Spannung an der 
Platin-Folie,  nachdem der Heiztisch mit  Substanzen von be- 
kanntem Schmelzpunkt geeicht ist :  Man bringt einige Krystallsplitter 

Berichte d. D. Chun. Gesellrchaft. Jahrg. LVIII. 170 
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____.. -. 
I 

Aup. Watt Datum 

1.24 I 16. XI. 23 0.73 
rg. XI. 23 0.72 :::; i 4. XII. 23 

1.21 ! 18. I. 24 0.70 
0.68j 

- 

der Substanz auf ein als Objekttrager dienendes, moglichst dunnes Deckglas 
von bestimmter Dicke (z. B. 0.2 mm), legt dieses auf die QuarzglasScheibe, 
so da13 die Substanz hart am inneren Rande der Platin-Folie sich befindet, 
nnd beginnt zu heizen. Sobald die Substanz zu schmelzen oder sich sonst 
zu andern beginnt, halt inan den Schieber-Widerstand an, liest rasch Volt- 
nnd Amperemeter ab, wartet 1/4-1/2 a n .  und wiederholt die Ablesungen. 
Es ist notwendig ,  d ie  zu p ru fendc  S u b s t a n z  auf d ie  gleiche S t e l l e  
des  Ob jek t t i s ches  zu br ingen ,  auch  auf T rage r  desselben Glases .  
wie d i e  vo rhe r  z u r  E i c h u n g  b e n u t z t e n  Subs tnnzen .  Die  Mes- 
sungen  erfolgen m i t  s te igender  Tempera tu r .  

Da die Ampere-Zahlen von Stunde zu Stunde, oft wiihrend der Beob- 
achtung plotzlich infolge gei-inger Widerstands-Anderungen im Stromkreise, 
besonders in der Platin-Folie, auch bei Luftzug schwankten, so kamen wir 
nur mit den Watt-Angaben zu einer brauchbaren Eichungskurve, die bis 
etwa 18oO einer geraden Linie entspricht. 

Die Auffindung von Substanzen bis ca. 1800, die zur E ichung  des  
Heiz-Tisches dienen konnen, bietet keine Schwierigkeiten: Hydrozimt- 
sHure 48.5O, Cumarin 69O, Triphenyl-methan 91 -po, Acet-P-naphthalid 132", 
Benzanilid 161O, symm. Triphenyl-benzol 1740. 

Weiterhh zu empfehlen sind uoch: O-Acetyl-p-t,r;ybenzoesaures Xthyl 36" 3). 
Thpmol 51~. p-Brom-anilin 66O. Azobenzol 68O, ?I-Chlor-nitro-ben-l 83O, Phcnanthrerr 
1oo0, Antipyrin 113O, m-Nitro-benzoesaure 141~. p-Nitranilin 1470. 

Schwieriger wurde die Auswahl bei den lioheren Tetnperaturen. 
Substanzen wie Veronal, Isatin, Phthalanil, iV, N'-Dimethyl-oxamid, Anis- 
siiure, Phthalimid, Perchlor-benzol, p-Oq-benzoesaure u. a. m. sind zu leicht 
sublimationsftihig und deshalb nicht gut brauchbar. Als bester Ausweg blieb 
die Verwendung krystallin-fliissiger Substanzen wie p-Methoxy-zimtsaure 
187O, N-Anisal-pamino-benzoesaure 1g8O, N ,  N'-Disalicylal-o-tolidin 2060, 
n-heptylsaures Thallium 225O, N ,  N'-Dibenzal-benzidin 2340 u. a. V%er 2400 
wurden keine Messungen vorgenommen, da eine Uberlastung und danlit 
verbundene Beschadigung der Platin-Folie zu beiiirchten war. 

Triphenyl-methan 910 Scet-B-naphtl~alid 1320 

~ 

__.___ 
I 

Volt IVatt Datum - I 
2.78 2.03 16. XI. 23 
2.84 2.04 19. SI. 23 
2.86 1.96 4 .  XII. 23 

, 2.90 2.03 j. XIT. 23 

0.59 
0.58 
0.56 
0.50 

2.10 

2.12 
2.19 
2.42 

0.706 3.96 1 2.80 i 29. I. 24 



tfbergangspunkte I mikroskopisch (O) I thermometrisch (*) 
Watt I Volt I Amp. 

0.355 
0.35 
0.34 
0.34 

~ ~~ ~~ 

p-Anisalaminou-methyl-zimtsaures Athyl; en. 4, kr.-fl. 6, 

2.88 0.26 0.75 11. 89 8h0 
88 

2.98 I 92-93 

11. 132-133 
133 

unbekannt 

1.35 
1.36 I33 
1.265 1. 126 
1.22 123 

3.80 
3.88 
3.72 
3.00 

0.63 111. 87-88 x::: 1 0.66 89 
0.24 0.635 88 

0.31 1.07 I21 

0.23 0.59 81 

0.31 I .08 11. 121-122 

0.22 

2.63 
2.75 
2.65 

3.45 
2.50 
2.55 

3.48 

88 

121 

unbekannt 

pTolylalamino-zimtsaures athyl; 2 kr.-fl. Phasen. beide en. kr.4.  (2 kr.-feste Phaaen} 

3.30 
3.12 
3.60 
3.36 
3.38 
3.90 
3.60 
3.63 

3.15 
3.18 
3.90 
3.75 
3.80 

4.66 
4.80 
4.80 
4.94 
4.90 

4.58 

5.06 

0.245 
0.26 
0.26 
0.275 
0.27 
0.27 
0.29 
0.29 

0.81 
0.81 
0.935 
0.92 
0.91 
1.05 
1.04 
I .05 

111. 96 
96 

11. 107 
1 6  

105 
I. 117 

116 

117 

unbekannt 

108 
nnd 
105 

118-11g 

p-Phenylbenzalamino-zimtsaures &hyl; 4 en. kr.-fi. Phasen 
0.70 
0.71 
0.54 
0.80 
0.81 
0.64 
0.74 
0.72 
0.77 
0.74 
0.80 
0.77 

2.205 
2.26 

3.00 
3.08 
2.92 
3.45 
3.46 
3.70 
3.65 
3.92 
3.89 

2.11 

V. 141~) 
143.5 
'40 

IV. 281 
184 
I79 

111. 200 

II. 210 
208 

I. 218 
217 

200 

I43 ') 
und 
147 
180 
und 
182 
204 

und 20s 

214 

223 

212 

220 

Wasserfreies Silberperchlorat (2 kr.-feste Phasen, rhomb. und re-) 
I 0.95 I - I 155-156 1 158 - 

4) = enantiotrop. 6, = krystallin-fliissig. = monotrop. 
') Bestimmungen an einem im Jahre 1923 frisch dargestrllten Praparat. 
8 )  Bestimmungen im Jahrc 1908. 

170' 
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sind sie fast konstant geblieben. Dagegen unterliegen die Ampere-Zahlen einer dauernden 
Veriinderung. Die Widerstandsmessungen am Heiztisch ergaben : 

12. I. 24: 4.5 Ohm, 5. 11. 24: 5.8 Ohm, 4. 111. 24: 9.1 Ohm. 
1st der Widerstand der Platte so groB geworden wie bei der letzten Bestimmung, 

so ist es erforderlich, die Platin-Folie a d  der gelochten Quarzscheibe erneuern zu lassen. 
Die Folk bekommt mit der Zeit feine Risse und blattert auch wohl vom Glase ab. ein.  
MiRatand, der sich nach Mitteilung der Firma Carl Zeil3 bisher nicht hat ausschliel3en 
lassen. 

Wir stellen in der Tabelle S. 2655 einige Ergebnisse zusammen. Die 
rnikroskopisch bestimmten Ubergangs- oder Schmelzpunkte stehen zum 
Vergleich neben den in der iiblichen Weise' thermometrisch mittels Schmelz- 
rohrchen gefundenen Znhlen. Die Schmelzpunkte der monotropen Phasen 
und der krystallinischen Harze konnten bisher thermometrisch nicht ermittelt 
werden, wohl aber mit der neuen mikroskopischen Methode. Beim Silber- 
perchlorat war die Eichung in anderer Versuchsanordnung nur mit Ampere- 
meter erfolgt g). 

Das vorstehend beschriebene Verfahren zur mikroskopischen Ermitt- 
lung von Schmelz--und Ubergangspunkten ist nicht frei von Fehlern, liefert 
aber mindestens ebenso genaue Werte wie andere Methoden. Bei monotrop 
polymorphen Formen und bei Substanzen mit mehreren Phasen ist das Mikro- 
Verfaliren wohl das beste, wenn nicht das einzig brauchbare; es versagt nur 
bei sehr verganglichen monotropen und enantiotropen Formen. Besonders 
einfach gestaltet sich die I d e n t i f i z i e r u n g  z w e i e r  S u b s t a n z e n :  Man 
braucht nur ohne vorhergehende Eichung des Heiztisches beide Substanzen 
zug$ch oder hintereinander aufzuschmelzen und dabei die Watt-Zahlen 
abzulesen ; das Auftreten polymorpher Formen erleichtert oft den Vergleich 
in iiberraschender Weise. In  dem MaBe, wie die Aoforderungen an die 
Kennzeichnung dcr Substanzen wachsen, wird man sich dem Mikro-Verfahren 
zuwenden mussen. 

479. D. Vorltln der: Einige Vereuche eur Aesimilations-Hypothese. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Halle a. S.] 

(Eingegangen am 12. Oktober 1925.) 
Man hat in England, Amerika und in Indien wiederholt versuchtl), ob 

ohne  P ro top la sma  und in  Abwesenhei t  o rgan i s i e r t e r  Mater ie  a u s  
Kohlendioxyd und Wasser  im L jch t  Fo rma ldehyd  u n d  Sauers tof f  
entstehen. Die Brgebnisse widersprechen einander. Zur Deutung miljlun- 
gener Versuche ist angefiilirf worden, da13 die Reaktion urnkehrbar sei. 
Zuni Nachweis von Fornialdeliyd hat man Schif fs Reagens (Fuchsin- 
SchwefligeSaure) und besonders Schryvers2)  Mischung von Pheiiyl- 
hytfrazin-HydrocNorid und Kaliurnferricyanid angewendet. Beide Reaktionen 
sind sehr empfindlich, vic-tlleicht sogar iiberempfindlich, so dalj ein Lrrtum 
nicht ausgeschlossen erschrint. 

B, Die thermometrische Bestiminnny: TI. 5C, 1 1 6 1  [1923]. 
l )  B a l y ,  Heilbron und Barker, C.  1921, 111 1116, 1923, I11 1393; Spoehr, 

z\ C. 1910, I 1366. 
C, 1923, 111 1007: Saiiyal und Dhar. %. a. C1i. 128, 217 [xg23]. 


