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der Tangenten const;uit zu sein. Die griiseere Verflachung ihrer Siede- 
curven findet Wr eie mit ateigendem Molekulargewicht der Saure statt. 
Es wirkt also eine VergrBsserung des Letztersn bei gleichzeitiger Er- 
niedrigung des Alkohols um dieselbe Griisse, in der gleichen Richtung, 
wie eine Vergriisserung des Molekulargewichts der ganzen Verbindung. 
Die Curven der lsoverbindungen erscheinen steiler als die der ihnen 
isomeren normalen Ester. Eine gleiche Regelmbigkei t  findet sich 
auch bei den Sauren. 

Da also aus meinen Heobachtungen hervorgeht , dass die Saure 
einen grosseren Eintluss auf den Verlauf der Siedecurven eines Esters 
hat, als der Alkohol, so kann auch die K a h l  baum’sche Regel (S. llO), 
dam der Zusammensetzungsdifferenz CH:, immer die gleiche Aenderung 
der epecilischen Remission entspriiche, e b e  nur sehr angenaherte 
Giiltigkeit beanspruchen. In Uebereinstimmung rnit meinen Beob- 
achtungen dagegen findet er die W i n  k e l  m a n  n’sche Behauptong 
beetiitigt, dass die Siedepunktdifferenz bei homologen Reihen rnit dem 
Drucke zunirnmt (S. 113), ferner, dass das A - a  W i n k e l r n a n n ’ s  
nicht gleich einer Constante~i ie t  (S. 116; Wied. Ann. 12, S. 5 3 )  und 
dass der D i i h r i n g  ’sche specifischr Factor nicht existirt (S. 117)  
(Wied. Ann. 12, S. 63 und 64). 

‘I‘ii b i n g e n ,  chern. Hauptlal~oratnriom. 

411. J. H. van’t Hoff: Ueber dse Eintreten der kritischen 
Erecheinungen bei chemischer Zereeteung. 

(Eingegangen am IS. J u l i :  rnitgetheilt in der Sitxung von Hrn. A. Pinncr.)  

Es giebt bekanntlich eine Reihe von chemischen Zersetzungs- 
erscheinungen , wie z. B. die Spaltung des Ammoniumcarbaminats 
(CO2 Nz H6) in Kohlendioxyd und Ammoniak, welche mit der physi- 
kalischen Erscheinung dus Verdanipfens eine tiefgehende Analogie 
zeigen. In erster Linie finder auch bei der in Betracht kornrnendsn 
chemischen Umwandlung, wenn auch aus anderen Griinden, Darnpf- 
bildung und Condensirbarkeit des gebildeten Dampfes statt ; zweitens tritt 
auch da  Gleichgewicht ein zwischen dem sich zersetzenden Korper 
und seinen gasigen Zersetzungsproducten, falls nur das Ganze in eineni 
abgeschlossenen Raurn befindlich ist; drittens ist in beiden Fiilleii 
dieser Gleichgewichtszus tand durch eine Maximaltension des gasigen 
Theiles bestimmt; und schliesslich ist die Abanderung dieser Tension 
mit der Ternperatur in beiden Fallen durch dasselbe therrnodynarnische 



2089 

Gesetz mit der latenten Verdampfungswarme, r e p .  Zersetzungswarme 
verkniipft. Dieser Reihe ron Analogien kann ich jetzt noch eine hin- 
zufiigen durch die Beobachtung, dass anch bei der oben angedeuteten 
chemischen Zersetzung ein sogenannter kritischer Zustand besteht, wie 
er bei der entsprechenden physikalischen Erscheinung schon liingst 
aufgefunden war. 

D e r  hiermit beriihrte kritische Zustand kommt bei der Ver- 
dampfung bekanntlich darauf hinaus, dass, wenn Fliissigkeit und Dampf 
in einem abgeschlossenen b u m ,  einem Olasrohr etwa, erhitzt werden, 
schliesslich Identitiit zwischen den bis dahin getrennten Theilen des 
Inhalts eintritt ; die Temperaturerhtihung hat also die Densitiit des 
Dampfes fortwahrend gesteigert und diejenige der Fliissigkeit ver- 
ringert , bis schliesslich Gleichheit der beiden Densitaten, und damit 
Identitiit eingetreten ist. Ich untersiichte also , ob eine derartige Er- 
scheinung auch da zu finden sei, wo 'die Dampfbildung offenbsr 
durch chemische Zersetzung veranlasst wird, m. a. W. ob, bei 
geniigend hohem Erhitzen z. B. von Ammoniumcarbaminat viillige 
Gleichheit eintritt zwischen dem fortwahrend in Densitiit wachsenden 
Dampf, bekanntlich ein Gemenge von Kohlendioxyd und A mmoniak, 
und dem sich ausdehnenden und also in Densitiit abnehmendeii Ammo- 
niaksalze. 

Die ersten Versuche wurdeii thatsachlich rnit Amrnoiiiumciwba- 
miiiat ausgefiihrt; ziemlich dickwandige Rnhren von 1 - 3 mm im 
Lichten und etwa 10 cm Lange wurderi zur Halfte arigefiillt, nach 
Entfernung der zuriickgebliebenen Luft zugeschmolzen , uiid ini Luft- 
bade erhitzt. Bei etwa 140') tritt Schmelzung ein, urid der dampf- 
firmige Theil iiimmt fnrtwahrend auf Kosten des fiissigen Theils zu, 
aber  trotz vieler Versuche, wobei die Temperatur bis zu etwa 230° 
gesteigert wurde, gelang es nicht, die gesuchte Gleichheit von Fliissig- 
keit und Dampf zu erzieleu; sammtliche Riihren explodirteii. 

Eine zweite Reihe von Versuchen wurde mit Ammoniumsulfhydrat 
(NHSS) angestellt, und zwar in der namlichen Weise wie beim Carba- 
minat, nur dass hier der genannte Kijrper in den Riihren selbst aus 
Ammonia% und iiberschiissigem Schwefelwasserstoff gebildet wurde. 
Beim Erhitzen trat auch, bei derselben Temperatur ungefiihr als im 
vorher erwahnten Falle, Schmelzung ein, aber h i e r  k o n n t e  n u r  
etwa eine Temperatur von 160" erreicht werden; auch dann wurden 
sfimmtliche Riihren zerschmettert , beror die geauchte Erscheinung 
eintrat. 

Denselben negativen Erfnlg hatten Versuche mit Bromphospho- 
ilium (PHI Br), und erst beim Chlorphosphoniurn konnte der kritische 
Zustand beobachtet werden. 

Da die vnn O g i e r  zuerst dargestellte Verbindung von Salzsiiure 
und Phosphorwasserstoff sich bei gewiihnlicher Temperatur erst uiiter 
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bedeuteridem Druck BUS deli genannten Gasen bildet, konnteii die bei 
obigen Versuchen benutzten Riihren hier wegen Schwierigkeit bei der 
Fullung nicht in Anwendung komrnen. Deshalb kam hier C a i l l e t e t ' s  
Apparat zur Verwendung, worirr ein Gernenge von Salzsiiure und 
Phosphorwasserstoff zu gleichen Volumtheilen comprimirt wurde. In 
dieser Weise konnte die Reobachtungsriihre des genannten Apparats 
bis zur Halfte mit den weissen Chlorphosphoniumkrystallen angefillt, 
und dann mittelst eines geeigneten Wasserbades erwarmt werden. 
Gegen 250 tritt dabei Schrnelzung ein, und zwischen 500 und 5Io bei 
einem Druck von 80-90 Atmospharen verschwindet in der That die 
Cfrenzflache zwischen Fliissigkeit und Dampf, wonach bei Abkiihlung 
die schwere Nebelbildung eintritt , welche den kritischeri Zustand 
kennzeichnet. 

Es lasst sich natiirlich schwrr entscheidrii, in wie weit das ge- 
schmnlzene Chlorphosphoniurn als Verbindung von Phosphorwasser- 
stoff und Salzsaure und der gasfnrmige Theil als deren Gemenge auf- 
zufasseri sri , doch so vie1 ist gewiss, dass beim Chlorphosphonium, 
wo die Verdampfung in chemischrr Zersetzung ihren Grund hat, 
dennoch bei 500 Identitiit awischeii Dampf und condensirtem Kiirper 
ei ntri t t. 

A m s t e r d a m ,  Juli 1885. 

412. K. Buchka:  Ueber die Einwirkung von Chlorschwefel  
auf Natriumacetessigester. 

[Mittheilung aus den1 Gcttinger Universitiits~aboratorium.] 
(Eingagangen am 2.7. Juli; initgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die Entstehung dee Oxyuvitiiisaureesters bei der Einwirkung von 
Chloroformf aof Natriumacetessigester , welche von 0 p p e n  h ei m und 
Pfaf f ' )  entdeckt wurde, ist einer der wenigen Falle eines directen 
Ueberganges fetter Verbindungen in aromatische Korper. O p p e n -  
h e i m  hatte versucht durch Einwirkung von mehratomigen Verbindungen 
auf den Natriumacetessigester mehrere Molekiile desselben durch 
rnehrwerthige Reste zu verbinden; und in der That  wirkte das Chloro- 
form in der erwarteten Weise, zwei Molekiile des Esters verkniipfend, 
wlihreiid gleichzeitig linter Wasseraustritt die Schliessung des Ringes 
~- - 

I) Diese Berichte VII, 929. 


