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umgénglich nothwendige Eigenschaft, die Spaltbarkeit durch den Ein-
flugs gewisser niederer Organismen, erst nach seiner Vereinigung mit
Basen gewinnt. Ob sich das freie Albumin im feuchten Zustande in
Folge dieser Widerstandsfithigkeit vielleicht zur Ziichtung gewisser
Reinculturen eignen wird, das werden Versuche lehren, deren Aus-
fiibrung ich bereits angeregt habe. Da die niederen Organismen zu
ihrer Vermebrung wohl eines Nihrmaterials bediirfen, welches auch
gewisse anorganische Salze enthilt, so ist es eigentlich nicht wahr-
scheinlich, dass das freie Albumin hierfir geeignet sein kann. Indess
sind die letzten Spuren von Salzen doch wohl nicht anz zu entfernen.
Halle, im December 1890,

618. Br. Pawlewski: Ueber Einfluss des Druckes auf
Dissociation.
(Eingegangen am 15. December.)

Vor einigen Jahren habe ich dargethan, dass die kritische Tem-
peratur eines Flissigkeitsgemisches ausgedriickt werden kann durch
die Gleichung !):

nT + (100—n) T’

Ton="100

worin T\, die kritische Temperatur des zu untersuchenden Fliissigkeits-
gemisches, T und T' kritische Temperaturen der einzelnen Bestaud-
theile und n und 100—n Procente derselben bedeuten.

Die Giltigkeit dieser Formel habe ich fiir einige Gemische be-
wiesen 2), zu denselben Resultaten gelangie gleichzeitig auch O. E.
Strauss ?), zu angeniherten Ramsay*) noch vor mir; dagegen er-
zielte Ansdell®) verschiedene Resultate fiir Gasgemische und neuer-
dings Galitzine ) fiir Gemische von Aether mit Aceton und Aether
mit Schwefelkohlenstoff. Die beiden letzteren Gelebrten erhielten
niedrigere Werthe fiir Tr, als meiner- Gleichung entsprochen hitte.

Indem ich vorlinfig die Erklirung dieses Widerspruches einer
weiteren Anbiufung des Versuchsmaterials anheimstelle, beabsichtige
ich nachstehend die Mittheilung einiger Versuche, welche die Bestitigung
der mitgetheilten Formel zum Zwecke hatten.

Wenn die oben mitgetheilte Gleichung richtig ist, so kdnnen auf
Grund dessen folgende Schliisse gezogen werden:

1) Diese Berichte XV, 461. 2) Kosmos 1882, p. 16.
%) Wiedemann’s Beibl. 6, 282. 1) Proc. Roy. Soc. 31, 194.
% Proc. Roy. Soc. 34, 113. 6) Wiedemann’s Ann. 41, 624.
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1) nach der vollstéindigen Dissociation einer Fliissigkeit in zwei
Bestandtheile, deren kritische Temperataren bekannt sind, miisste
man eine kritische Temperatur erhalten, welche mit der aus obiger
Gleichung berechneten iibereinstimmt;

2) wenn die Dissociation in einem gegebenen Falle vollstindig
wire, so liesse sich aus der kritischen Temperatur des entstandenen
Gemisches und der eines Bestandtheiles die kritische Temperatur
des anderen Bestandtheiles finden, was sehr wiinschenswerth sein
mochte und-

3) konnte man aus der Bestimmung der kritischen Tempera-
turen von Gemischen einen Schluss auf den Grad der Dissociation
ziechen, Auf diesem Wege habe ich versucht die Bestimmung der
kritischen Temperaturen von BrH und JH, welche experimentell bis
jetzt nicht ausgefiihrt wurden und auch die Mdglichkeit die procen-
tuelle Zersetzang bei C;H;1Cl u. s. w. zu erfassen.

Die bis jetzt in dieser Richtung ausgefiihrten Versuche haben
bis auf Einen durchaus negative Ergebnisse geliefert.

Die kritische Temperatur sollte bei vollstindiger Dissociation des
C;Hy; Ol betragen T, = 149.79% Indessen habe ich bei der Er-
hitzung von C;H;;Cl in zugeschmolzenen Rohrchen bis zur Nebel-
bildung der Reihe nach fiir T, 2959, 2000, 2870, 2839, 2780, 2740
beobachtet. Unter 2769 konnte man auf keinen Fall herunterkommen,
selbst nach mehrstiindigem Erhitzen der Fliissigkeit iiber 300°, unge-
achtet dessen, dass die Temperatur der vollstindigen Dissociation fiir
CsH11 Cl nach Wurtz blos 291° betrigt.

Bei Versuchen mit C; Hyy Br, dessen Dissociation bei Atmosphiren-
druck bei 360° gelegen ist, sollte die kritische Temperatur der zer-
setzten Bestandtheile innerhalb 150 —200° fallen; thatsiichlich habe ich
jedoch trotz anhaltenden und starken FErhitzens zweier Robrehen
folgende Werthe bekommen:

fir T 1. 2900, 2840, 2810,
2. 301°, 2919, 2889, 285°¢, 280°
upd konnte ich unter diese #ussersten Grenzen selbst durch weiteres
Erhitzen der Fliissigkeit tber 400° nicht gelangen.

Bei Versuchen mit CoH;J scheidet sich bei 2804 Jod aus und
firbt so stark den Rohrinhalt, dass die Beobachtung unmdglich wird;
mit CaH;NO; wird die Fliissigkeit dunkel und, liefert eine schwarze,
feste Masse mit farblosen Krystallen, mit S3Cly treten selbst bei 3400
noch keine Erscheinungen auf, welche auf eine Neigung zur Vergasung
dieser Fliissigkeit hinweisen, mit (CH; . CO); O wird die Fliissigkeit
dunkel, vermindert ihr Volamen beinahe um /s, geht jedoch selbst bei
315% nicht in den kritischen Zustand iiber, mit HCOs H vermindert
sich das Volumen anfinglich, auf dem Fliissigkeitsspiegel tritt reich-
liche Schaumbildung auf, wie von einer Gasentwicklung herriihrend,
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an den Rohrwiinden fliessen schwere Oeltropfen herunter und alle
Rohrchen, selbst Thermometercapillare, explodiren zwischen 150 —200¢
noch bevor der Fliissigkeitsspiegel verschwunden ist.

Bei CsH;3Cl und Cs;H;1Br konnte man die unbedeutende Er-
niedrigung der kritischen Temperatur wahrscheinlich damit erklédren,
dass der Dissociationsprocess durch den wachsenden Druck beschrinkt
wird, so dass blos ein Theil der Flissigkeit dissociirt oder dass die
noch iber der kritischen Temperatur zersetzten Bestandtheile sich
theilweise wieder verbinden, was jedoch weniger wahrscheinlich
erachien. Die Bestiitigung dieser Voraussetzung hat die Untersuchung
solcher Substanzen erheischt, deren Bestandtheile nach bewirkter Zer-
setzung keine Verbindang mit einander eingehen konnten. In diesen
Fillen miissten andere Ergebnisse erwartet werden und die Unter-
suchung hat das auch thatséichlich bewiesen. Zu solchen Korpern
gehért z. B. C1. CO.0OCsH;s, welcher bei 1500 leicht und vollstindig
in CO; und CoH;Cl zerlegt wird?).

Setzt man in der obigen Gleichung fiir die kritische Temperatur
von CyH;Cl=182.59, welche Zahl von Zajonczewsky jedenfalls
um 8—10° zu niedrig gefunden wurde und fiir die kritische Temperatar
von COz == 30.9° (Andrews), 8o berechnet sich die kritische Tempe-
ratur des Gemisches nach volistindiger Dissociation des Cl. CO.0GCyHs

nachstehend:
T, = 40.55 < 30.901;- 59.45 >< 182.5 — 1210 C.
0
Setzt man dagegen fiir die kritische Temperatur von CgH;Cl eine
um 109 héhere Zahl, so erhillt man fiir T, = 126.90.
Beim Erhitzen von Cl.CO .OCyH; in zugeschmolzenen Réhrchen
bis zar Nebelbildung und ofterer Wiederholung dieser Erscheinung

habe ich folgende Resultate beobachtet:

S| e e
2010 — — — — 1479

5 158 — — — 1399 137
B3 145 1340 1400 1750 128 135
g2 139 131 137 145 126 129
5z 137 130 135 130 125 127
& g 135 129 134 128 124 125
© Explosion| 125 131 126 123 124

124 Explosion| 125 Explosion | Explosion

) Kolbe-Meyer’s ausfiihrliches Lehr- und Handbuch der organ. Chemie.
Braunschweig 1880, Bd. I, S. 179.
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Es zeigt sich demnach daraus, dass in diesem Falle, trotz der
auftretenden Druckerhdhung, die Dissociation bis zu Ende vollstindig
verlduft. Nach beendigtem Versuche und Abkihien des Rdéhrchens
auf die Zimmertemperatur konnte man wahrnehmen, dass der Rohr-
inhalt um 2.5—3 mm {ber das urspriingliche Volumen sich vermehrt
hat und die Flissigkeit augenscheinlich beweglicher geworden ist wie
Cl1.CO.0CyH;. In den abgekihlten Réhrchen herrscht ein grosser
Druck, denn beim Zerschmettern derselben an der Wand entsteht ein
Knpall wie beim Pistolenschuss.

Die erhaltenen Resultate stimmen mit den berechneten nahe iiberein.
Eine grossere Uebereinstimmung kann man wohl nicht erwarten, denn
die kritische Temperatur des CqH;Cl ist zweifelsohne zu niedrig an-
gegeben worden; jedenfalls werden die erhaltenen Resultate die Richtig-
keit der von mir angegebenen Berechnungsformel beinahe befiirworten,
denn bei vorhandenen Abweichungen sind dieselben blos unbedeutend.

Lemberg, Chemisch-techn, Laborat. d. k. k. Techn. Hochschule.

819. William Orren Emery: Ueber den $-Acettricarballyl-
séureester.

[Mittheilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Bonn,]
(Eingegangen am 17. December.)

Dureh Einwirkung von Chloressigester auf die in Benzol geldste
Natriumverbindung des Acetbernsteinsiureesters, hat Michle!) den
B-Acettricarballylsiureester dargestellt, es ist ibm jedoch nicht ge-
lungen, diesen Ester in reinem Zustande zu isoliren.

Gelegentlich der Darstellung grosserer Mengen des Acetbernstein-
séiureesters aus Acetessigester und Bromessigester ?) entstanden be-
triichtliche Mengen von f-Acettricarballylsiureester, welchen ich leicht
in reinem Zustande erhielt, indem ich das Gemisch von Acetbernstein-
siureester und f-Acettricarballylsdureester unter stark vermindertem

) Ann. Chem. Pharm. 190, 322.

%) Es empfiehlt sich fiberhaupt, bei den Reactionen, wo Chloressigester
zur Anwendung kommt, den Bromessigester zu gebranchen, hauptsachlich
weil letzterer bedeutend leichter wie der Chloressigester in Reaction tritt.
Der Bromessigester setzt sich augenblicklich mit Natriumacetessigester, sowie
Natriummalonsgureester um. Dadurch werden Zersetzungen, welche durch
lingeres Kochen verursacht werden, fast ginzlich vermieden.





