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Die f r e i e  S a u r e  lasst sich aus dem Kalisalz sowohl durch 
Kieselfiuorwasserstoffsaure als auch durch Platinchlorid isoliren. 

I m  ersteren Fall versetzt man die concentrirte LSsung des Kali- 
salzes mit Kieselfluorwasserstoffsaure, fiigt etwas Alkohol hinzu, lasst 
den Niederschlag einige Tage stehen und filtrirt dann. Es empfiehlt 
sich, bleierne Gefasse anzuwenden. 

Nach dem anderen Verfahren versetzt man mit Platinchlorid, 
darauf mit etwas Alkohol und lasst einen Tag stehen, dann filtrirt 
man a b  und leitet in die erwarmte Lijsung Schwefelwasserstoff, bis 
nichts mehr ausfallt. 

Nach beiden Methoden erhalt man s u s  dem Filtrat eine prachtig 
in weissen seideglanzenden Nadeln krystallisirende C a r b a z o l d i -  
s ul f o s a u r  e , Clz Hs NH(S 03 H)z. 

Sie schmilzt nicht, sondern verkohlt bei hijherer Temperatur. 

Erhitzt man das Kalisalz mit mlssig concentrirter Salzsaure im 
geschlossenen Rohr einige Stunden auf 200°, so wird die Sulfo- 
gruppe glatt abgespalten und man erbalt wieder reines Carbazol, wie 
sich durch den Schmelzpunkt, das Pikrinsauredoppelsalz und die 
iibrigen charakteristischen Reactionen nachweisen Iasst. 

Die Analyse ergab: 

Ber. fur ClaHgN Gefunden 
C 86.23 85.80 pCt. 
H 5.39 5.25 
N 8.39 8.73 B 

F r a n k f u r t  a/M. im Juli 1890. 

336. Mej er Wildermann: Der Verlauf der Siedetemperatur- 
curven der Eorper ist eine Function ihrer chemischen Natur. 
(Eingegangen am 7. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

I n  der Zeitschrift fur physikalische Chemie (Band V, Heft 4) 
erschien eine Arbeit von G u l d b e r g  Biiber die Gesetze der Molecular- 
columina nnd der Siedepunktec, WO unter anderem auch der Zusammen- 
hang zwischen Siedetemperatur und Druck behandelt wird. Auf S. 380 
schreibt G u l d b e r g :  Bdas wahre Gesetz der Siedepunkte liegt einfach 



2147 

in der Normalgleichung fur die Dampfspannungen und diese schreibt 

sich - - = F (”) (T1 und pl sind die kritische Temperatur und der 

kritische Druck). Kennt man die kritische Temperatur und den 
kritischen Druck einer Fliissigkeit, so findet man fur einen beliebigen 
Druck p die zugehijrige Siedetemperatur T. Vergleichen wir zwei 
Siedepunkte T und T’ bei den1 Druck p und dem Druck n p ,  so hat  

T 
T1 Pl 

kritischen Druck der Fliissigkeit; indessen andert sich 4 nur lane- 

sam mit dem Werthe von pl. Es f o l g t  h i e r a u s ,  dass  m a n  b e i  
F l u s s i g k e i t e n ,  d e r e n  k r i t i s c h e  D r u c k e  n i c h t  s e h r  v e r -  

s c h i e d e n  s i n d ,  d a s  V e r h a l t n i s s  T l  a l s  c o n s t a n t  b e t r a c h t e n  

kann.cc Als Beispiel fuhrt G u l d b e r g  die Ameisensaurereihe von 
L a n d o l t  und die Ester von S c h u m a n n  an, bei welchen die kritischen 
Drucke nach G u l d b e r g  als nicht sehr verschieden anzusehen sind 

und bei welchen daher auch die T*-;G (bei der Ameisensaurereihe), 

T 200 mm 
I n  T 760 mm 

diesen Berichten No. 8 und 9 habe ich nachgewiesen, dass der Verlauf 
der Siedetemperaturcurren bei ihrer Abhangigkeit von den Drucken 
eine Function der chemisehen Natur der Korper ist. D a  bei Kijrpern 

verschiedener chemischer Natur die T J  U. s. w. nicht dieselbe 

Function der Drucke sind, so folgt, dass Kijrper verschiedener 
T 

chemischer Natur gleiche kritische Drucke und doch verschiedene 

haben kBnnen. Es ist daher unmijglich, die Schlussfolgerung von 
G u l d b e r g  anzunehmen; dieselbe ware nur dann zutreffend, wenn die 
T T  
~ 7 ,  qqj bei a l l e i  KSrpern d i e s e l b e  Function der  Drucke w l r e n ,  

was in Wirklichkeit aber nicht der  Fall ist. Dagegen mijchte ich 
hier die kritischen Drucke und die kritischen Temperaturen vom Stand- 
punkte des von mir aufgestellten Gesetzes beurtheilen. 

Sehen wir  uns den Verlauf der Siedetemperaturcurven ( i n  der  

Curve der r, r , r ausgedriickt) cler Elemente, sowie der Ver- 

bindungen von Elementen, organischer und anorganischer, bei gleichen 
Druckabstanden, an. Wir berechnen das Verhaltniss der absoluten 
Siedetemperaturen der K6rper bei verschiedenen Drucken zu der ab- 
soluten Temperatur bei 50 mm: 

T 

T 

T 60 nim 

(bei den Estern von S c h u m a n n )  fast constant sind. 

T T  

T’ T” T”’ 
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T’ Es geniigt ein fliichtiger Blick, um zu sehen, dass die T rnit dern 

Uebergange von den niederen Drucken zu den hijheren fiir gleiche 
Druckabstande um eine fortwahrend kleiner werdende Gr6sse wachsen. 
Wie ich in  den Berichten (Heft  8, Seite 1260) angegeben habe, liegen 

die Werthe der -___ aller Kijrper, also sogar bei niederen Drucken, 
T 

wo die Differenzen zwischen den am bedeutendsten sind, zwischen 
0.73 und 0.79. Man kann daher anniihernd annehrnen, dass die 
Siedetemperaturcurven aller Kiirper bei hijheren Drucken so gut als 
parallellaufende sind. I n  viel hijherem Grade gilt es aber fiir die- 
jenigen Korper (wie z. €3. die Glieder der homologen Reihe, die Ester 

U. s. w.), die schon bei niederen Drucken soweit constante haben, 

dass die von einander nur urn 1 bis 3 Tausendstel differiren. Das 

war der Grund, warum ich das Gesetz a l l g e r n e i n ,  fiir die g a n z e  
Siedeternperaturcurve formulirte: ))die Siedetemperaturcurven (eigentlich 
der  Verlauf der Siedetemperaturcurven) der Kiirper sind eine Func- 
tion ihrer chemischen Naturc ,  d. h. das Verhaltniss der absoluten 
Siedetemperaturen T’, T” (bis  zur kritischen Temperatur) zu der ab- 
soluten Siedetemperatur T, bei ihrer Abhangigkeit von den Drucken 
(bis zum kritischen Druck) ist eine Function der chemischen Natur 
der  Kiirper. Da aber der Werth der aussersten T’ der Siedetempe- 
raturcurve dem Werthe der kritischen Temperatur gleich is t ,  und d a  

d e r  Werth des der -7- entsprechenden Druckes dern Werthe 

des  kritischen Druckes gleich ist, s o  f o l g t  a u s  d e m  o b e n  a n g e -  

g e b e n e n  G e s e t z e ,  d a s s  o d e r  - (T1 is t  d i e  k r i t i s c h e  

T e m p e r a t u r )  u n d  d e r  k r i t i s c h e  D r u c k  e i n e  F u n c t i o n  d e r  
c h e m i s c h e n  N a t u r  d e r  K i i r p e r  s i n d .  Und in der That, wahrend 
die  zahlreichen Ester alle fiir die kritischen Drucke Werthe zwischen 

30.1 Atm. und 52.5 Atrn., und fiir Werthe zwischen 0.649 und 

0 698 haben, liegen die kritischen Drucke der Korper im Allgemeinen 
in viel weiteren Grenzen, so ha t  z. B. Wasser den kritischen Druck 

170 Atm., Aethylisobutyrat 30.1 Atm., die Werthe der - sogar nur  

organischer Kijrper liegen in weiteren Grenzen als 0.57 und 0.733. 
D i e  v a n  G u l d b e r g  u n d  a n d e r e n  F o r s c h e r n  e x p e r i m e n t e l l  b e -  
s t i m m t e n  k r i t i s c h e n  D r u c k e  u n d  k r i t i s c h e n  T e r n p e r a t u r e n  
b e s t a t i g e n  a l s o  v o l l k o m m e n  a l l e  l o g i s c h e n  F o l g e n  d e s  
o b e n  a n g e g e b e n e n  G e s e t z e s  u n d  b e k r a f t i g e n  s o m i t  d a s  
l e t z t e r  e. 

T 1 2 m m  
T 760mm 

T 

T 

(aussersten) T’ 

4 T 
Ti 

T 

T 
Ti 
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Ich habe schon angegeben, dass der Schluss von G u l d  b e r g  aus  
der Forme1 

dass man fiir solche Kiirper, die nicbt weit von einander differirende 

kritische Drucke haben, als constant annehmen kann, nicht richtig 

ist, und zwar aus dem Grunde, weil die der Kijrper n i c h t  d i e -  

s e l b e  Function der Drucke sind. G u l d b e r g  nahm zufallig die 
Ameisensaurereihe und die Ester zur Bestatigung seines allgemeinen 

Schlusses, also Kijrper, bei welchen die $ durch die Gleichheit ihrer  

chemischen Natur  fast dieselbe Function der Drucke sind. Wollte 
G u l d b e r g  so einen allgemeinen Schluss ziehen, so musste e r  das  
an Kiirpern v e r s c h i e d e n e r  chemischer Natur und als iiberall 
gi l t ig  bestatigen. Kijrper aber von verschiedener chemischer Natur, 
welche nicht weit von einander differirende kritische Drucke haben, 

k i i n n e n  gleiche haben, sie kiinnen aber ebenso gut gleiche T n i c h t  

h a b e n .  Ich fiihre hier aus dem noch sehr beschrankten Beob- 
achtungsrnaterial einige Beispiele von Kijrperu a n ,  bei welchen die 
kritischen Drucke weniger von einander differiren als bei den Estern 
oder bei den homologen Alkoholen, und die doch die griissten existi- 

renden Differenzen der aufweisen. 

T 

T 

T T 

T 

1. 0 und CzH5C1: 0 hat p l  = 50 Atrn. ( G u l d b e r g ) ,  48.7 Atm. 
( S a r r a y ) ,  CzHjC1 hat p1 = 52.6 Atm. ( S a j o t s c h e w s k y ) .  
T 2000 mm 

ist fiir H20 = 1.302, fiir CaH5C1 = 1.370; Diff. = 0.068. T 50 mm 
T 1500 mm 

ist fiir Ha0 = 1.263, f i r  CaH5Cl = 1.334; Diff. = 0.071. T 50 mm 
T 2000 mm 

0.068 und 0.071 gehiiren zu den griissten Differenzen, welche 5o mm 
T l5OOmm 

der verschiedensten Kijrper aufweisen. und T 5 0 m m  
2. S2C und CH30H:  SaC hat pl = 74.7 Atm. ( S a j o -  

T 1500 mm 
t s c h e w s k y ) ,  C & O H  hat pl = 71.3 Atm. ( G u l d b e r g ) ;  

ist fir s2c = 1.346, f i r  C H s O H  = 1.265; Diff. = 0.081. 
5o mm 

3. CaH5OH und CCla: CaHgOH hat pl  = 64.6Atm. ( G u l d -  
T 1500 mm b e r g ) ,  CCla hat pl = 58.1 ( H a n n a y  und H o g r a t h ) .  

ist fiir CzHgOH = 1.25, f i r  CC14 = 1.33; Diff. = 0.05. 
somm 
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4. CsH70H und hfethylacetat: C3H7OH hat  p l  = 53.3 Atm. 
( G u l d b e r g ) ,  Methylacetat hat  pi = 52.5 ( G u l d b e r g )  und 
T 12mm 
.____ ist fur C3H7OH = 0.7766, fiir Methylacetat = 0.7495; T 760mm 

Diff. = 0.0271, wahrend die hochste Differenz der 760 mm von mehr 

als 140 Korpern (aus der gesammten Zahl 150) verschiedenster 
chemischer Natur 0.04 ausmachte. - 

h b e r  abgesehen von dem Allen, sollten wir auch annehmen 
kijnnen (was in Wirklichkeit nicht der Fall is t ) ,  dass der allge- 
meine Schluss von G u l d b e r g  richtig sei, so kBnnen wir uns doch 
nicht die Frage ersparen: warum haben eben die Glieder der Ameisen- 
saurereihe, die Ester (wie das G u l d b e r g  anfiihrt), nicht weit von 
einauder differirende kritische Drucke, und warum haben z. B. Wasser 
und Grubengas so weit von einander differireude kritische Drucke 
(170 Atm. und 46.8 Atm.)? Der  Schluss (wenn er auch auf mehrere 
Reihen sich stiitzen muss), dass die kritischen Drucke eine Function 
der chemischen Natur der Korper sind, ist unvernieidlich. I m  Lichte 
aber  des G u l d b e r g ’ s c h e n  Schlusses werden wir weiter annehmen 

durfen, dass die 3: auch eine Function der chemisehen Natur der  

Kijrper sind. Wir kommen also auch auf diesem Wege zu dem von 
mir aufgestellten Gesetz , dass der Verlauf der Siedetemperaturcurven 
der Kiirper eine Function ihrer chemisehen Natur ist. 

T 12mm 

T 

S t u t t g a r t ,  OrganischeJ Laborstoriurn von Prof. Dr. H e l l .  

337. J. Uhl: Ueber Einwirkung von Schwefeldioxyd auf 
Xetalle. 

[Mittheilung aus dem Universitatslaboratorium des Prof. N a u m a n n  zu Giessen.] 
(Eingegangen am 5 Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Das  bei den nachbeschriebenen Versuchen zur Verwendung ge- 
kommene Schwefeldioxyd wurde mit Kupfer und concentrirter Schwe- 
felsaure entwickelt, in  wenig Wasser gewaschen und durch Ueber- 
leiten iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Die angewandten Metalle 
wurden jedesmal vor dem Gebrauch auf ihre vollstandige Reinheit 
gepriift. 

Bei P a l l a d i u m ,  in Asbestform, das sich in einer Kugelrijhre 
befand und iiber welches Schwefeldioxyd geleitet wurde, war  bei ge- 




