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Die Quotienten innerhalb der Scrien nahern sich aiemlich einem 
mittleren Werthe, so dass die in gleichgrossen Zeitintervallen je  Ter- 
schwindenden Saecharoseniengen nahezu gleichviel Procente von der 
zu Anfang des Zeitintervalles vorhandenen Saccharosemengen ausmachen, 
iind doch nimmt die B C l a q  von Anfang bis zu Ende der Inversion 
in Rezug auf die stets abnehmende Saccharosemenge zu. Griivsere 
Mengen HC1 aq von ein und derselben Concentration invertiren aber 
schneller als kleinere wie in voriger Publication') an Versuchs -Bei- 
spielen gezeigt wurde. Der Cfrurid, warum diese Wirkung nicht inner- 
halb des Inversionsverlaufs einer Mischung auftritt, kiinnte etwa in der 
der relativen Zunahme von H Claq-Molekiilen entsprechenden Zunahme 
der Inverteuckermolekiile bestehen , indem letztere einer relativen Zu- 
nahme von reaktionsfiihigen Ziisammenst6ssen der H Claq-Molekiile mit 
Saccharosemolekiilen im Wege liegen. 

S t u t t g a r t ,  7. 0ktobc.r 1882. Chem. Lab. d. techn. Hochschule. 

465. Br. Pawlewski: Ueber die kritisohen Temperaturen der 
zueammengesetzten Ester. 

(I. Abhandlung.) 
(Eingogangen am 11. Oktober.) 

Im Folgenden stelle ich in einem Auszugea) die Resultate von 
Restimmungen der kritischen Temperaturen einiger zusammengesetzten 
Ester von der Formel C,Hs,02 zusammen. 

") Von hier an trat ctwm Schimmelbildung in der Znckerlbsnng auf. 
I) Diese Berichte XV, 2130; es sei hior ein durch Vergessen ekes Punkb 

entstandener monstrtis unrichtiger Zahlenwerth corrigirt, pag. 2130, Zeile 15 
von unten SOU statt 25 pCt. 2.5 stehen. 

9 Kosmos. Lwow. 1YS2, No. 1, 3 i. 7. 
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Die zu untersuchende Fliissigkeit wurde in 4 - 6 cm langen Rijhren 
voii eiiiem Durchmesser 4- 5 mm gebracht. Die Rijhrchen , deren 
W a ~ ~ d d i c k e  3/4- 1 mm betrug, wurden an einem Ende zu einem dick- 
wandigen Capillar zugeschmolzen. Das Capilar wurde zu einem Haken 
gebogen, vermittelst welchem die Hiihrchen aiif eiiiein lgngst des 
Tennostates gezogenen Drahte aufgehangt wurden. Die Riihrchen 
wtirden miiglichst genau bis zu 1/3 ihres Voliimens mit Fliissigkeit 
gef iillt . 

Der  benutzte Termostat bestand aus drei eiscrnen KLstchen, \-on 
denen eines in das andere eingeschobcn wnrde. Ein jedes KLstchen 
liatte seinen eigerien beweglichen Deckel; in den entgegengestellten 
Wiinden derselben waren Glasscheiben zur Beobachtung des Versuches 
angebrae.ht. Die AbstZnde ewischen den Wiinden der einzelnen Kiist- 
chen wurden mit Asbest ausgefiillt , urn rapidem Teniperaturwechsel 
vorzubeugen. 111 der Mitte der drei Deckel befanden sich riinde Oeff- 
nungen, in welche eiii in einem Korkc befestigstes Thermometer ange- 
bracht wurde. Der Quecksilberbehiilter des Thermometers befand sich 
in der Hiihe des untereii Endes des aufgehlngteri Rijhrchena. Das 
Thermometer war durch einen geniig breiten cylindrischen Mantel aus  
Eisenblech gegen Explosionsgefahren gescliiitzt. Dieser Mantel, w d -  
cher nicht \)is Zuni Boden cles Klstchens reichte und riickwarts offen 
w a r ,  wurde an den Deckel des kleiristeii KLstchens befestigt. Der  
ganzc Termostat war  der Art  construirt, dass die Wiirmc im ganzcii 
Raiime des inneren Kiistchens gleichfiirmig vertheilt war  nnd dass der 
obglcich nahe angebrachte Schiitzmantel ein Steigen der Quecksilber- 
slule itn Thermometer nicht bewirkte. Das Tcrmostut wurde mit 
R u n s e n ' s c h e n  Gaslampen erhitzt. 

Tm Termostate wnrden auf ein Ma1 zwei bis vier Rijhrclien mf-  
gehgngt und der Moment der ScbelbiIdang im Ttijlircheii notirt. Je 
zwei bis vier Rohrchen wwden vier bis fiinf Ma1 crhitzt, aus den 
erhaltenen vier bis fiinf Daten wurde das Mittel gonommeu. Mit der- 
selben PHssigkeit wnrden circa zehn bis zwiilf Itiihrchen beschickt, 
so dass die ill der nachstehenden Tabelle als kritisclie 'remperaturen 
angegebenen Zahlen Durchschiiittszahlen von 40 bis 60 einzelnen 
Reobachtungen sind. Drii Null- und Siedepunkt des Thermometers 
verificirte man vor und nsch jedeni vier- bis fiinfmaligen Erhiteen der 
Riihrchen. 

Die durch das Thermometer angczeigte Temperatur wurde , der 
Einfachheit halber, nur nach der bekannten K o  p p'schen Forniel cor- 
rigirt und auf Bo = 760 mnt umgerechnet. 

Die Reinheit der angewandten Priiparate wurde durch Restimmung 
des Siedepunktes, des specifischen Gewichtes , der Dampfdichte und 
i n  vielen Piillen durch Elementaranalyse gepriift. 

15s Derichte d. D. chcm. Geuellschaft. Jnhrg. XV. 
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In der hier beigeschlossenen Tabelle (S. 2463) enthalt die 1. Colonne 
die Angabe der mittleren Siedetemperatur ( t )  der untersuchten Fllssigkeit 
anf Ro = 760 rnrn umgerechnet, die 2. Colonrie - die Cnterschiede 
zwischen den Siedetemperaturen (t - t') zweier benachbarten, homologen 
Ester, die 3. Colonne - die corrigirte, kritische Ternperatur (T), die 
4 .  Colonne - die Unterschiede ewischen den kritischen Temperaturen 
(T - T') zweier benachbarten homologen Ester, die 5. Colonne - die 
Unterschiede zwischen den kritischen und den Siedetemperaturen 
(T- t )  eines und desselben Iiilrpers, und endlich die 6. Colonne - 
die Zahl der lintersuchten Riihrchen. 

AUS dieser Tabelle ist ersichtlicli: 
1. Die kritischen Temperatwen (T)  der Ester C, HPn 0 2  sind in 

einern engen Zosammenhaiige niit den Siedetemperatnren (t) dieser 
Kiirper, (1. h. sie kiinnen diirch cine einfache Formel 

T = t + const. 
arisgedriickt werdeii, wo die Constante fiir die Ester der Forrnel 
C';IInn 0 2  lS2.3O C. betriigt,. 

2. Die Ester derselben Formel uiid analoger Structur scheinen 
gleiche oder sehr nahe kritische Temperaturen zii haberi, wie z. I%. 

\ Aethylformiat = 238.6O 
Methylacetat. = 239.8 
Bntylacetat = 305.9 

Cs H 1 2  0 2  ' Propylpropionat = 304.8 

obwolil anderseits die kritischeii Temperaturen des Propylformiats und 
clrs Aethylacetats om ganze. 10" difleriren, was auch in den Siede- 
i emperatnren stattfindet. 

3. Die Unterschiede zwischen den kritischen Temperaturen 
zweier benachbarten homologeii Ester und ihren Siedetemperatureri 
sind einander gleich, welcher Umstand die rmter 1 angefiihrte Folge- 
rung bestiitigt. 

4. Die. Unterschiede zwischeii den kritischen Temperaturen zweier 
Ester tlerselbeii Saure und desselben Alkoholradikals sind gleich den 
Differmeen ihrer Siedetcmperatureti, wie z. H. bei I3utyl und Isobutyl- 
:icetaten, bei Propylbutyrat niid -isobutyrat. 

C:< E l 6  0 2  

) Aethylbutyrat = 304.3 u. s. w. 

Die Restiirimung der kritischen Ternperatur kann als Mittel zur 
Coritrolle des Sicdepunktes dienen, denii falls wirklich ein Zusamrnen- 
hang. wclclien die Forrnel T = t. + const. zeigt, existirt, so eraieht 
man, dass die von K o p p  angegebene . Siedetemperatiir (t = 116O) des 
Isoaiiiylforniiats zii riiedrig ist,  was leicht durch einen Versuch be- 
wiescn .werden kann. Ich bin iiberzengt, dass rnmi durch blosse Re- 
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stimmung der kritischen Temperatur des Isoamylacetats unter den un- 
gleich angegebenen Siedetemperaturen desselben (1250 Cali o urs ,  138O 
K o l b e - M c y e r ,  Hdb. 1880, 140° S c h o r l e n i m e r )  die richtige wghlen 
kiinnen wird. 

L e m b erg , (Lwiiw. Oesterreich), Chemiscli-technisel~s Labora- 
toriuni der k. k. technischen Hochschule, ini October 1882. 

466. Richard Mohlau:  Ueber Bromacetophenon. 
(Eingegangen am IS. September; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

I m  Verlauf meiner Untersuchung I) iiber die Einwirkung primarer 
aromatischer Aminbasen auf das Acctophenonbromid (Rromacetophenon) 
bin ich zu einer principiell allerdings nicht neuen, aber, wie mir scheint, 
einfacheren und besseren Darstellu~~gsmethode des Bromacetophenons 
gelangt , welche ich mit Beriicksichtigang seiner bisher gebrauclilichen 
Gewiniiungsweisen nachstehend mittheile. 

Die Einwirkung des Hroms auf das hcetophenon ist zuerst von 
A. E n i m e r l i n g  und C. E n g l e r  2, untersucht worden. 

Diese Chemiker brachten die beiden Ingrrdienzen bei gewtjhnlicher 
Temperatur im VerhBltnisse molekularer Mengen zusammrn und er- 
hielten ein Reaktionsprodukt , aus welchem i h r m  Angaben gemass 
hlkohol  Acetobromphenon CsHa.  Br . C O  . C H s  liiste, w6hrend das 
Rromacetophenon CGH:, . C O  . CH2 . Br als eine syrupartigc Masse 
zuriickblieb. 

Auf Veranlassung ron  C. L i e b e r m a n n  nahm sechs Jahre  spater 
(1877) H. H u n n i u s 3 )  diese Untersuchung wieder auf. Er zcigte 
nicht nur ,  dass sich diirch direkte Rromirung des Acetophenom ein 
in der Phenylgruppe gebromtes Keton nicht gewinnen lasse, sondem 
wies anch nach, dass das Acetobromphenon mit dem Bromacetoplienon 
identiscli ist und lehrte zugleich die erste Darstellungsweise dieses 
Kiirpers kennen. 

Die Yethode, deren sich H u n n i u s  bedient, besteht dariri, dass 
<*r zu 1 Molekul in Schwefelkohlenstoff geliisten hcetophenons bei 
gcwiihnlicher Temperatiir I Molekul Brom tropfen lgsst, nach Reemdi- 
gung der Reaktion das Liisungsmittel verdunstet und die Krystalle, 
zu welchen die zuriickbleibende braune Fliissigkeit alsbald erstarrt, 

I) Dicse Berichte XW, 171. 
2, Diese Berichte VI, 1005. 
3, Dime Bcrichte X, 2006. 




