
477. Br. Pawlewski :  Ueber die kritischen Temperaturen 
einiger Flussigkeiten. 

[ 11. Abhandlung.] 
(Eingegangen am 2% October.) 

Im 9. Hefte der Zeitschrift BBeibliitter zur Ann. der Phys. und 
Chem., W i e d e m a n n ,  1883, p. 678-681a fand ich ein Referat einer 
Abhandlung des Hrn. A. N a d e j d i n e ,  die kritische Temperatur be- 
treffend. Dies zwingt rnich zur Veroffentlichung meiner Bestirnmuiigeil 
der kritischen Temperaturen von Fliissigkeiten, welche vor lariger 
Zeit auf grijsseren Maassstab angefangen und bis jetzt weder vollendet 
noch publicirt worden sind. 

In der  Arbeit des Hrn. N a d e j d i n e  sind kritische Ternperaturen 
vieler Fliissigkeiten angegeben, welche ich schon vorher bestinirnt, 
aber nicht publicirt habe, - urn nun einem ferneren Zuvorkommen 
vorzubeugen, gebe ich gegenwartig nur die kritischen Temperaturen 
der Fliissigkeiten an,  uber welche, so vie1 mir bekannt, nichts in 
dieser Richtung veroffentlicht wurde, auch behalte ich es mir vor, 
meiue Ansichten uber das bis jetzt gesamrnelte Material zu veriiffwt- 
lichen. 

habe ich unter anderen 
die kritischen Temperaturen folgender Fliissigkeiten bestimrnt, welclie 
ich in der  unteren Tabelle folgen lasse, wobei wie friiher T die 
kritische, A die Siedetemperatur des untersuchten Kijrpers ist. 

In der schon varher angegebeuen Weise 

1. 
2. 
3. 
4 

3. 

6. 
7. 
8. 
9. 

10. 
11. 

~ 

Formel und Name der Fliissigkeit 

PCla, Phosphorchloriir . . . . 
CClr, Tetrachlormethan . . . . 
CaHaCla, Aethylenchlorid . . . 

x Aethylidenchlorid . . . 
C3HsCI, Allylchlorid . . . . . 
CaHsBr, Aethylbromid . . . . 
CsHsOa, Methylal s. Formal . . 
CGHlsOa, Aethylal s. Acetal . . 
C G H ~ ~ N ,  TriiLthylamin . . . . 
CgHla, Isopentan . . . . . . 
C ~ H I ~ ,  Amylen . . . . . . . 

T i t  
I 

285.5O 
255.3O 

;il. 253.00 
854.50 

%I, 240.7" 
236.0" 
223.60 
254.4O 
2157.1~ 

194.S0 
20 1 .oo 

75.50 
75.4O 
S Y  
57.8O 
45.50 
390 
430 

104.3O 
90.10 
31° 
380 

T-t  

8100 

209.90 

1950 
196.7" 
195.20 
197O 
lSO.GO 
150.10 
177.0° 
1G3.S0 
163.00 

') 'Diese Berichte XV, 2460. 
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112. 
13. 

14. 
15. 
16. 
17. 
1 s. 
19. 
20. 
21. 
22. 
23. 
24. 

Formel und Name der Fltissigkeit 

C6H14, Hexan norm. . . . . . 
Ce Hlo, Diallyl . . . . . . . 
Cs Hl6, Diisobutyl . . . . . . 
CsHl6, Caprylen s. Oktylen norm. 
C,. Hs, TOIIIOI . . . . . . . 
CqHloO, Norm. Butylalkohol . . 

)) Trimethylcarbinol . . . 
CjHlaO, Isoamylalkohol . . . . 
C6Hl"Oa, Aethylcrotonat . . . . 
Cs Hla 0, AethylpropylBther . . 
C5Hlo0, Allyl&thylither . . . 
CaH102, Essigsiure . . . . . 
CSH602, Propionsiiure . . . . 

T 

250.3O 
234.4" 

270.S" 
295.6" 
320.S0 

~- 

t 

68" 
59.1" 

107.5O 
123.6O 
111" 

257.1O ~ 117.2" 
234.9" ' 53O 
306.6O 132.1" 
3!!6.0° 138.5O 
233.4" 63.9" 
215.0" I 67.2" 
321.5" 11S.Y 
339.9') i 138.5" 

182.30 
175.3" 

163.3" 
175.0" 
209.5" 
169.90 
151.9" 
174.5O 
187.20 
169.5" 
177.5" 
203.00 
201.4O 

Hr. N a d e j d i n e  fuhrt in seiner Arbeit eiiiige Schlusse an, welche 
schon von mir bereits lange zuvor publicirt worden sind. Die 
von mir gefolgerten Schlusse umfassen die metanieren, homologen 
und isomeren Verbindungen I). In meinen Schliissen ist schon die 
Beziehung zwischen der kritischen uiid der Siedeternperatur angegeben; 
auf dieser Beziehung basirend, sprach ich den Satz aus, dass man 
durch die Restimmung der kritischen Temperatur die Siedetemperatur 
controlireti kann, dass man mit Hulfe dieser Beziehung die kritischen 
Temperaturen einiger Kiirper berechnen kann und vice versa. Dessen 
iingeachtet treten diese zwei Punkte, betreffend die kritischen Tempe- 
raturen der Isomeren und ihre Beziehung zur Siedetemperatur im 
genannteii Referate als ganz neu auf. 

Hr. N a d e j d i n e  behaaptet, dass das von mir aufgestellte Ge- 
setz fur Homologe und das in meiner Tabelle gesammelte Material 
zur Bestatigung seines angeblich iieuen Gesetzes fur Isomere dient. 
Dieser Punkt  ist jedoch nicht wih-tlich aufzufassen. Versteht man 
unter Isomeren Metamere, wie z. B. in meiner Tabelle der Ester, 
oder solche Isomere, wie Alkohole, C.  Hsn + *O, und die betreffenden 
Aether R-0-R',  dann ist dieses Gesetz richtig; fur Isomere anderer 
Art  verliert das Gesetz, so vie1 ich aus dem gesammelten Material 
urtheileii kann, seine Geltang. Dies nahm auch schon Hr. N a d  ej  d i  n e  

I) Kosnios. LivArn. 1581, 49S, diese Berichte XV, 461. 
a) Diese Berichtc XV, .2460. 



2635 

fur die Propylalkohole wahr, und werde ich es im Folgenden durch 
neue Beispiele bestatigen: 

CBHEO 1 Propylalkohol . . . . 258O 97.4O N a d e  j d i n  e 
Isopropylalkohol . . . 234.60 84.40 > 

Differenz 23.40 13.0" > 

c4&00 1 , Trirnethylcarbinol . . . 234.9'' 83" > 

Differenz 52.20 34.2O B 

Propionslure . . . . 339.9O 138.5" D 

55.70 B 

Norm. Butylalkohol . . 287.1O 117.2O P a w l e w s k i  

c3 H6 0 2  1 Aethylformiat . . . . 238.6O 
Differenz 10 1.30 82.30 B U.S.W. 

Hieraus erhellt genau, dass die Differenzen zwischen den kritischen 
und den Siedetemperaturen nicht i m m e r  und nicht fiir a l l e  Isomere 
gleich sind. 

D a s  Gesetz der Temperiiturdifferenzen iibertragt Hr. N a d e j d i n e  
auch auf Polymere, dieser Punkt  ist jedoch mit keinem experimen- 
tellen Beweise begriindet. So viel ich weiss, sind fur die Polymeren 
nur die kritischen Temperaturen fiir das Acetylen ( A n s d e l l  = 37O) 
und das Benzol ( S a j o t s c h e w s k y  = 280.60) bestimrnt, ich zweifle 
jedoch, ob man in dieser Richtung beide KBrper vergleichen kann, 
da wir  von der Siedetemperatur des Acetylens bei 1 Atrnosphte  Druck 
nicht viel sicheres wissen. 

Ich weiss also nicht, auf welchen Thatsachen Hr. N a d e j d i n e  
sein obiges Gesetz basirt, weil ich nicht zulasse, dass im Amylen, 
welches zwischen 30-62O siedet, solche Polymere wie CsHlo, ClbHzo . . . 
sicli vorfanden. 

Auf dem Gesetze basirend, dass die kritische Temperatur eine 
Funktion der Siedeternperatur ist, T = t + const., was ich schon bei 
homologen Estern beobachtetel) schreibt H. N a d e j  d i n e  die Formel 
6 r  die Siedetemperatur der Homologen C,,Hzn 

t. = T k  - 156.6. 
Hr. N a d e j  d i n e  komrnt zu dicser Forrnel durch experimentelle 

Daten fiir Isobutylen und fur zwei Amylene. Es scheint mir, dass 
bier, wie es in der Natur  der Methode der HHrn. N a d e j d i n e ,  und 
S a j o t s c h e w s k y  liegt, die Constante 156.6O zu niedrig ist. Iu 
meinen Bcstirnmungen, w o  die kritischen Temperaturen der Wirklich- 
keit naher liegen, betriigt die Constante f ir  einige Kohlenwasserstoffe, 
CnHzn - 163O C, wie folgt: 

I) Diese Berichte XV, 460. 



T t (T-t) 
Fiir CSHlo, Amylen . . . -201.0 38 163.0 

)> C8H16, Diisobutyl . . 270.8 107.5 163.3 
C5H12, Isopentan . . 194.8 31 163.8 

Ob jedoch die Forniel des Hrn. N a d e j  d i n e ,  welche auf dem Iso- 
biitylen uiid den zweien Aniyleticn fusst, sich auf die norntalen Kohlen- 
wasserstofie C,Hfn, wie Aethylen und Propylen , wird verbreiten 
lassen, ist zweifelhaft, d a  ieh schon fiir das normale Caprylen und 
norniale Hexan ganz verschiedene Zahlen als 163 fur die Differenz 
T -- t erhalten habe. 

Chemisch-Technisches Lnbo- L e m  b e r g  (Lwow) , October 1883. 
ratorium der k. k. polytechn. Hochschule. 

478. Frrancis R. Japp: Ueber Ammoniakderivate 
dea Bends .  l )  

[ Vo rl It ti fi ge Mitt 11 eilun 9.1 
(Eingegangen am 59. October.) 

Im G .  Heft der diesjlhrigen Berichte 889 veroffentlicht Hr. Z i n c k e  
eirien Aufsatz , worin dieser Forscher die Resultate einer in seinem 
Laboratorium von H e n i u s  ausgefuhrten Revision der L a u r e n  t'schen 
Albeit uber die Einwirkung von Brnmoiriak auf Renzil mittheilt, ein 
Therna, womit ich mich seit einiger Zeit experiment,ell beschiiftige. 
Seiner Mittheilung entnehme ich folgendes: 

))Behalt man die von L a u r e  11 t gewahlte Bezeichnung bei, so hat  
man die folgenden Fornieln : 1 m a b  e n z i  1, C42H32 Nz 0 4 ,  B e n z i l  i mi d , 
C42H32Na04, B e n z i l a m ,  C42H32N202. Mit dem 1etzt.eren ist d a m  
auch das von Z i n i n  dargest.ellte A z o b e n z i l  identisch, fur welches 
derselbe die Formel Czl H15 N 0 annimmt.x 

Dam miichte ich nun benierken, dass ich Anfang dieses Jahres 
eine experimentelle C'ntersuchung des Azobenzils veroffentlicht habe 2), 

deren Resultate die Richtigkeit. der Formel C21HlaN07 ausser Zweifel 
setzen. Die obige Formel des Benzilaniins ware also dahin zu modi- 

l) Diese Mittheilung wurde von mir am 30. April d. J. nach Berlin ab- 
gesendet. Erst vor wenigen Tagen, in dem ich mich nach dercn Verldeih 
erkundigte, erfuhr ich, dass dieselbe dcr Redakt,ion nicht zugekomnien war. 

Ich schicke deshalb dip vcrsp;itete vorlsufige Mittheilung in unverandcrter 
Abschrift wieder, da ich inzwischen an einw weitcren experimentellen Be- 
arbeitung des Tlienias verhindert worden bin. F. lt. J. 

2) Chem. SOC. Journ., Trans., 1853, p. 12. 




