
1057 

Nach dem Eindampfen, Ansiiuern rnit Salzsaure und mehrmaligeni 
Extrahiren mit Aether wurde eine iilige Saure erhalten, welche i iwh  
liingerem Stehen iiber Schwefelsaure im Vacuum zum Theil erstarrte. 

Die Krystalle wurden durch Ausbreiten auf einem Thonteller VOII 

der Mritterlauge befreit , und konnten dann durch Auspaschen mit 
kleinen Quantitiiten von Aether farblos erhalten werden. Zur weiteren 
Reinigung wurden sie i n  wenig Wasser geliist, aus welcher Liisung 
die Siiure beim Stehen iiber Schwefelsanre im Vacuum in farblosen, 
bei 132- 1 Y4O schnielzenden Nadeln auskrystdlisirte. Prof. C o n r a d  
hatte die Giite, mir ein schoiies Praparat seiner bei 137O schmelzenden 
Trimetbylendicarbonsiiure (1. 2) zu iibersenden, und ein Vergleich 
dieser Siiure mit der von mir erhaltenen zeigte, dass diese beiden 
Saureii in ihreii Eigeiischaften grosse Aehnlichkeit mit einander be- 
sitzen. Beide geben beim Erwarmen init Resorcin und Schwefelsaure 
die Fluoresceinreaction in prachtvollster Weise. 

Leider ist die Ausbeute an dieser Saure aus dem Propantetra- 
carbonsaureather so gering, dass es bis jetzt nicht miiglich war, die 
Identitat derselben mit der Trimethylendicarbonsaure (1. 2) festzustellen. 
Eine Analyse des Silbersalzes gab iiidessen die folgeiideii mit der 

Formel CHa: ’ annahrriid iibereinstinimeiideu Zahleii. 
, ,CH-  -COOAg 

‘\C H _-- C 0 0 A g  
Bercchnet Gefunden 

Ag 62.79 6’2.25 pCt. 
Diese Uiitersuchung wird fortgesetzt. 

223. V. v. Richter: Ueber den sogenannten kritischen Druak 
der festen Substanxen. 

(Eingegangen am 24. April.) 

Die nachstehenden Darlegungeii beanspruchen nicht etwas viillig 
neues zu bringen; sie diirften aber geeignet sein zur Verdeutlichung 
der Erscheinung der Nichtschmelzbarkeit beizutragen. 

Bekanntlich vermiigen schmelzbare, feste Kiirper, wie das voii 
L o t h a r  Meyer  am Jod nachgewiesen wurde, beim Erhitzen nicht 
mehr zu schmelzen, wenn sie sich unter einem gewissen geringeren 
Druck befinden. C a r n e l l e y ,  der diese Erscheinung auch am Eise 
nachwies, hat die Aiisicht ausgesprochen, dass dieselbe durch ein be- 
sonderes Naturgesetz bedingt sei; er bezeichnete den zur Schmelzung 
niithigen Minimaldruck als Bkritischen Drucka uiid definirte deiiselben 
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ale denjenigen iiusseren Druck miiterhalb dessen keine Wlrmezufuhr 
irn Stande ist, die Substanz zu schmelzena l). 

I\':ich 0. Pet t e r  s s o n ist der kritische Druck einer Substanz der- 
jenige aussere Druck, Bbei welchem der Kochpunkt der fliissigeii Sub- 
s t m z  mit dem Schmelzpunkt des festen Stoffes zusammenfallt~ '). 

Es diirfte wohl meist schwer f:illen, atis dieseri Definitionen sich 
eine klare Vorstellung uber die Bedingungen und Ursachen der Er- 
scheiiiung des Nichtschmelzens zu bilden. Eine solche ergiebt sich 
ails folgender Betrachtung. Eine Fllssigkeit kanii als solche nur be- 
steheii. weiin der iiuf ihr lastelide Druck gr6sser ist als die Spanit- 
kraft ihrer Diimpfe bei der grgebeuen Temperatur; ist der Driick 
kleiiier, so besteht die Subst:iiiz iiur in Dampffnrm. Be6ndet sich 
nun ein schmelzbarer, fester Kiirper uiiter einem geringeren Druck als 
demjeiiigeii, welchcr der Dampfteiision bei der Schmelztemperatiir ent- 
spricht, so kanii derselbe beim Erhitzeii iiicht schmelzen, sonderii muss 
direct in den gasfiirmigeii Zustanid ubergehen. 

Die Erscheinung des directen Verdampfens eines festen Kiirpers, 
ohne dass er zuvnr schmilzt, tritt also dann ein, wenn der auf ihm 
lastelide Druck klciiier ist als seine Dampftension bei der  Schmelz- 
temperxtur. Der  sogeriaiirite kritische Druck entspricht mithin dieser 
Dampftension, welche als die S c h m e l z p u n k t t  e n s  i o n  bezeichnet wer- 
den k~inn.  D a  iiun der Arisdriick kritischer Druck schnn eiiie be- 
stimmte Hedeutuiig besitzt, indem er iiacli A i i d r e w s  und v a n  d e r  
Waa 1 s den der kritischeri Temperatur entsprechenden Druck bezeichnet, 
so ist es aiigezeigt, deiiselben Ausdruck nicht noch fur eine ganz andere 
Erscheinungsart anzuweudeii. Vielmehr diirfte der sogenannte kritische 
Druck von C a r i i e l l e y  einhich nls die Schmelzpunkttension einer 
Substanz zu bezeichiien seiii. 

Wenn die Schinelzpunktteiision einer Substanz grosser ist als der 
gewijlinliche Atmosphlrendruck, so ist dieselbe nu r  unter erhiihtem 
Druck schmelzbar. Solche Substanzen sirid Arsen, Arsentrioxyd, Per- 
chlorlthan; ferner riuch Kohlendioxyd. Die Darnpftension des Kohlen- 
dioxydes betriigt bei seiner Schrnelztemperatur (- 650) gegen 3 Atmo- 
spharen; feste Kohlensaure kaiin mithin unter einem geringeren Druck 
riicht flussig werdeii, sondern niiiss direct in den gasfijrmigen Zustand 
iibergehen. Es erklart sich hieraus ferner die hiiufig befremdende Er- 
scheinung, dass fliihsige Kohlensaure beim Austritt aus einem sie ent- 
haltenden Gefasse sogleich fest oder gasformig wird. Gewohnlich 
heisst es, dass durch die rasche Verdampfung der  fliissigen Kohlenslure 
soviel Wiirme entzogen wird, dass sie erstarrt; die wahre Ursoche 

I) Vergl. diese Berichte XIII, 1833. 
*) Diese Berichte XIII, 2143. 



1059 

des sofortigen valligen Erstarrens liegt nber in der Verminderung des 
Druckes unter die Schmelzpunkttensioxi. 

Bei denjenigen Substanzen, deren Schmelzpunkttension kleiiier ist 
als der  Atmosphgrendruck, kann die Erscheinnng der Nichtschmelz- 
barkeit durch Verminderung des Druckes unter ihre Schmelzpunkt- 
tension hervorgerufen werden. Die Tension des Wassers oder Eises 
bei 0 0  betr igt  4.6 mm; mithin ist Eis ,  wie das C a r n e l l e y  gezeigt 
hat, linter einem geringeren Druck nicht schmelzbar. Ebenso ist auch 
fiir alle anderen Substaiizen der Maximaldruck durch die Schmelzpunkt- 
tension gegeben. So betragt iiach R e g n a u l t  die Tension des Benzols 
bei 50 (seiner Schmelztemperatur) 35.6 mm; mithin kann festes Benzol 
unterhalb dieses Druckes auch beim raschesten Erhitzeii nicht schmelzen. 
D e r  Yersuch bestatigte vo11ig diesen Schluss. D a  derselbe wegen der  
geringeren Evacuiruiig sich leichter ausfiihren l iss t  als beim Eisen, 
d a  ferner das Benzol in Folge seiner weit geringeren Schmelzwarme 
sonst rasch schmilzt. so ist dieser Versuch besonders zur Demonstri- 
rung der Erscheinung der Nichtschmelzbarkeit geeignet. Zur Aus- 
fiihriiiig desselben nimmt nian eine starkwandige, am untereii Elide 
zugeschmolzeiie, kurze Glnsrohre, die mittelst einer seitlich angeschmol- 
zeiien Zwreigrolire mit der W:isserluftpumpe verbundeii ist. III  die 
Rohre giesst man einige Kubikceiitimeter Renzol, schliesst die obere 
Oeffnung derselbeii mit eiiiem ein Thermometer haltenden Kork. briiigt 
daa Benzol zmn Erstarren und evacuirt die Rohre mittelst der Wasser- 
luftpumpe. So lange die Verdiimiung unterhalb 35.6 xnm Quecksilber- 
druck gehalten wird, gelingt es nicht durch Erwarmen das feste B e n d  
zu schmelzeu. Bei sehr starkem Erhitzen des Glasrohres mit der  
Gasflamme tritt gewohnlich Schmelzung ein; alsdann ist aber gleich- 
zeitig auch der Diuck uber 35.6 mm gestiegen. Urn das zu vermeiden, 
schaltet man zwischen die evacuirende Rohre und die Wasserluftpumpe 
ein Vacuumreservoir ein, bestehend nus einer tubulirten Glaskugel von 
etwa 300 ccm Inhalt, welche ron  auasen mit Eis  gekiihlt wird. Mittelst 
d i em Vorrichtung liisst sich die durch die Schmelzpunkttension be- 
dingte Nichtschmelzbarkeit des Benzols in  anschaulichster Weise als 
Vorlesungsversuch demonstriren. 

Eine andere  on C a r n e l l e y  aiigeregte Frage betrifft die Tem- 
peratur, bis zu welcher ein fester Kiirper erhitzt werden kann, ohne 
zu schmelzen. Alle Vereuche haben, entgegen der ersten Annahme, 
ergeben, dass es nicht maglich ist,  auch bei Drucken untethalb der 
Schmelzpunktterisiori den festen Korper  iiber seine Schmelztemperatur 
zu erhitzenl). Dagegen h5lt es 0. P e t t e r s s o n  immerhin f"r theore- 
tisch miiglich, das z. B. Eis eine hiihere Temperattlr wie 00 aiinehmen 

1) Vergl. Carne l l ey ,  Journ. chem. SOC. 1852, 32'2. 
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kbnnel). Es scheint mir, dass der Grund, weshalb es iiicht gelingt, 
einen festen Kiirper iiber seineii Schmelzpunkt zu erhitzen, hfu6g nicht 
prgicis genug hervorgehoben wird. Derselbe liegt darin, daas, wie bei 
Fliissigkeiten, so auch bei festenKiirpeni, eiiier jederi Temperatur eine be- 
stimmte Dampftension entepricht, und umgekehrt einem gegebenen Druck 
eine bestimmte Temperatur entapricht , iiber welche der Kiirper nicht 
erhitzt werden kann. So wurden beim Quecksilberchlorid HgCla, mit 
der Schmelzpunkttension von 420 mm, folgende eorrespondirende Drucke 
und Temperaturen gefunden: bei 20 mm 2000, bei 130 mm 2400, bei 
250 mm 265O, bei 370 mm 270O. Ebeiiso fir Jod, dessen Schmelz- 
punkttensioii gegeii 90 mm betrligt: bei 20 mm 850, bei 30 mm 900, 
bei 75 mm llOo. Diese Zahlen sind nur angeniiherte und sbllen iiur 
zeigen , dass jedem Drucke eine bestimmte Temperatur entspncht. 
Mithin kiinnen feste Eiirper bei iiiederen Drucken iiicht eiiimal bis 
zum Schmelzpunkt erhitzt werden, sonderii nur bis zu der Temperatur, 
welclie der gegebeneii Dampfspannung eiitspricht. 

824. V. v. R i c h t e r  : Ueber die Einwirkung von Chromyl- 
ohlorid auf Xitrotoluol. Darstellung von Parenitroben~aldehyd. 

(Eingegangen am 24. April.) 

I n  meiner friiheren Mittheilung berichtete ich iiber die Einwirkung 
von Chromylchlorid auf Cymol '). Die grosse Leichtigkeit, mit welcher 
nach der Reaction von E t a r d  Aldehyde gebildet werden, liess es an- 
gezeigt sein, Versuche zur Darstellung von Ortho- und Paranitrobenz- 
aldehyd aus den entsprechenden Nitrotoluolen anzustellen, da ein 
praktisches Verfahren zur Gewinnung dieser Kiirper ein grosses Interesse 
gewghrt, indem bekanntlich der erstere Kiirper nach B a e y e r  und 
D r e w s e n  zur Darstellung von Indigo, der Paranitrobenzaldebyd aber 
nach 0. F i s c h e r  zur Gewinnung von Rosanilinen und namentlich von 
Hexamethylrosanilin geeignet iet. 

Die Einwirkung von Chromylchlorid auf Nitrotoluol ist echon von 
E t a r d  untersucht worden; er erhielt aber hierbei ganz andere Re- 
eultate, ds bei den homologen Benzolen. 

Wgibrend die letzteren in Aldehyde umgewandelt werden, gewann 
E t a r d  aus gewiihnlichem Nitrotoluol (dem Oemenge der Isomeren) nach 

1) Dime Berichte XIV, 1372. 
4 Diese Berichte XVII, 1931. 




