
(vgl. oben); auch hierin hat der Schwefel die K.Z. 3, und dem- 
entsprechend ist die Verbindung empfindlich gegen Oxydations- 
mittel, im Gegensatz zum Formaldehydbisulfit H,C-S0,Na 
mit seinem koordinativ gesattigten Schwef el-Atom. 

Die S c h w e f e l ( I 1 )  - h y d r o x y d - F o r m  d e r  
S u 1 f o x y 1 s a u r e und andere Verbindungen, in denen der 
Schwefel die K.Z. z hat, z. B. die thioschweflige Saure, stabili- 
sieren sich nach unseren Versuchen, indem sie-letzten Endes-. 
in elementaren Schwefel ubergehen. Hier wird also der be- 
sonders stabile S,-Ring angestrebt ; infolgedessen wirken diese 
Substanzen oxydierend. Die Bildung von Polythionat-Ion aus 
Bisulfit und S(OH), bzw. S,(OH), ist einerseits aufzufassen 
als ein erster Schritt auf dem Wege zur Verkettung von S- 
Atomen wie im elementaren Schwefel; diese Reaktion wird 

'OH 

andererseits noch begunstigt durch die Tendenz des [HSO,] 
zur Aufnahme von S an Stelle von H' [Gl. (40)]. 

Der Zusammenhang zwischen Koordinationszahl und Re- 
aktionsvermogen, wie wir ihn bei den zwei Formen der Sulf- 
oxylsaure festgestellt haben, scheint auch sonst in der Schwefel- 
Chemie von wesentlicher Bedeutung zu sein. Es ist z. B. be- 
kanntQ2), daB SO, (K.Z. 2) auf Jodwasserstoff oxydierend wirkt, 
wahrend SO," (K.Z. 3) und HSO,' (K.Z. 4) bekanntlich Jod 
reduzieren. Derivate von Sulfensauren (K.Z. 2) sind starke 
Oxydation~mittel93)~ wahrend Organosulfinsauren (K.Z. 3) oxy- 
dierbar sind. 

9 9 )  Vgl. die Versuche von J .  Volhavd, Liebigs Ann. Chem. 242, 93 [1887]. 
93) Siehe z.B. A .  Gutmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 2821 [19@7]; 41, 1651 [19@8]; 
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48, 1162 [1915]. 

T h era p e u t i s c h ver w e n d bare S u If o n am id - u n d S u If o n W e  r b i n d u n g e n (A us z ug) *) 
V o n  Dr. F .  M I E T Z S C H ,  I .  G . - F a r b e n - I n d u s t r i e  A , - G . ,  W u p p e r t a l - E l b e r f e l d  

or etwa 12 Jahren wurde im Elberfelder Werk der I. G 
Farbenindustrie A.-G. die erste chemotherapeutisch hoch 
wjrksame Sulfonamid-Verbindung zur tierexperimentellen 

Untersuchung gegeben; vor g Jahren kam das Prontosil in den 
Handel. Selten hat wohl ein pharmazeutisches Teilgebiet so- 
vie1 wissenschaftliches und wirtschaftliches Interesse erregt, 
wie das Gebiet der therapeutisch verwendbaren Sulfon(amid)- 
Verbindungen. Da der einfachste wirksame Vertreter der 
Reihe, das 4-Amino-benzolsulfonamid, als chemischer Stoff 
bereits bekannt war, konnte es  nicht mehr umfassend patent- 
rechtlich geschutzt werden. Infolgedessen haben chemische 
Laboratorien in der ganzen Welt sich mit den Sulfonamiden 
beschaftigt und dabei ihre Spezialerfahrungen zur Abwandlung 
des 4-Amino-benzolsulfonamids angewendet. Einen Quer- 
schnitt durch die Ergebnisse dieser vielfaltigen Forschungen 
zu ziehen, ist das Ziel der ausfuhrlichen Abhandlung, die als 
B e i h e f t zu dieser Zeitschrift erscheint *). 

Die therapeutische Anwendung der Sulfonamide ist in 
ihrer neueren Entwicklung durchaus ein Kriegskind. Darin 
sind auch die Schwierigkeiten begrundet, die sich einer rein 
wissenschaftlichen Betrachtung dieses Gebietes entgegen- 
stellen. Durch den vielfach unterbrochenen geistigen Aus- 
tausch und durch die schwierige Beschaffbarkeit von aus- 
landischer Literatur und Patentschriften ist e s  gerade auf dem 
Sulfonamid-Gebiete vorgekommen, daB vieles an verschiedenen 
Stellen mehrfach gemacht worden ist. Chemisch gleiche Ver- 
bindungen sind unter den verschiedensten Handelsnamen in 
den verschiedenen Landern herausgekommen ; durch geringe 
chemische Variationen sind ahnliche Produkte entstanden, die 
die Ubersichtlichkeit weiter erschwerten. SchlieBlich lassen 
die meisten Veroffentlichungen, u. zw. nicht nur die Patent- 
schriften, sondern auch die wissenschaftlichen Arbeiten, die 
aber letzten Endes auch nur rnit dem Ziel praktischer Aus- 
wertung unternommen wurden, Zusammenhange zwischen 
chemischer Konstitution und therapeutischer Wirkung nicht 
immer klar erkennen. Meist wird erst durch die sich an-  

V schlieBenden klinischen Arbeiten deutlich, bei welchen speziellen 
bakteriellen Infektionen die Spitzenleistungen der einzelnen 
Praparate liegen; denn wie fur andere Medikamente gilt auch 
fur die Sulfonamide, daB man trotz aller ,,Polyvalenz", die 
man bei einzelnen Vertretern vorfindet, nicht auf ein optimales 
Allheilmittel gegen alle vorkommenden bakteriellen Infektionen 
rechnen darf, sondern immer die Spitzenleistung einzelner Ver- 
treter praktisch ausnutzen wird. 

In der Arbeit wurde Wert darauf gelegt, ausfiihrliche 
L i t  e r a t u r h i n w e  i s e unter Einbeziehung des gesamten 
auslandischen Schrifttums und unter Hervorhebung der Erst- 
veroffentlichungen zu geben. Alle irgendwie bedeutenderen 
H a  n d e 1 s n a m e n wurden aufgefuhrt. Die Z u s  a m m e  n - 
h a n g e  z w i s c h e n  c h e m i s c h e r  K o n s t i t u t i o n  
u n d t h e  r a p e u t i s c h e r  W i r k u n g und die besonderen 
Leistungen der einzelnen Stoffe gegen einzelne Infektionen 
wurden herausgestellt. Die Anordnung des Stoffes ist inner- 
halb der einzelnen Verbindungsgruppen systematisch. Da- 
durch ist bedingt, daB die Darstellung nicht immer ganz in 
der Reihenfolge der geschichtlichen Entwicklung bleibt; es 
wird aber so ein besserer systematischer oberblick gewonnen. 

Die Arbeit beginnt mit der Behandlung der sulfonamid- 
haltigen Azo-Verbindungen, die zur ErschlieBung des ganzen 
Gebietes gefuhrt haben. 

Sodann werden die Substitutionsprodukte des 4-Amino- 
benzolsulfonamids abgehandelt, u. zw. zuerst die durch Ver- 
anderung der aromatischen Amino-Gruppe entstehenden so- 
genannten N4-Derivate. 

Daran schliel3en sich die durch Veranderung der Sulfon- 
amid-Gruppe gebildeten sog. N1-Abkommlinge, die spaterhin 
ihre uberragende Bedeutung erlangten. GroBere Unterkapitel 
dieses Abschnittes sind die Aryl-, Heteroaryl- und Acyl-De- 
rivate. 

Es folgen die Verbindungen mit aliphatisch gebundener 
Amino-Gruppe, die besonders bei Anaerobierinfektionen Wir- 
kung zeigen, und die gemischt aliphatisch-aromatischen und 
rein aromatischen Sulfone. 

Den AbschluB bildet ein kurzes Kapitel uber den c h e - 
m i s c h e n  N a c  h w e i  S in den Ausscheidungen und uber 
den chemischen W i r k u n g s m e  c h a n i s m u  s der Sulfon- 
amide . 

*) Die ausfiihrliche Arbeit erscheint als ,,Beiheft zur Zeitschrift 
des Vereins Deutscher Chemiker" Nr. 54. Umfang 19 Seiten mit 
16 Tabellen. Preis etwa 3,zo RM., bei Vorausbestellung bis zum 
10.4. 1945 z,qo RM. Zu beziehen durch den Verlag Chemie, 
( 1 5 )  Eisfeld i .  Thiir Eingeg. jr.Januar 1944 [A. 37.1 

Molekulargewichtsbestimmung aus der Dampfdruckerniedrigung*) 
4. Mitt. uber d a s  anomale osmotische Verhalten von Kettenmolekelnl) 
Von Prof. Dr. FRIEDRICH KLAGES und KLEMENT MUHLER 
Aus dem chemischen Universitatslaboratorium und dem Vierjahresplaninstitut fur synthetische anorganische Chemle zu Munche n 

Problemstellung 
Die weitere Untersuchung des anomalen osmotischen 

Verhaltens von Substanzen mit perlschnurartig gebauten 
Kettenmolekeln machte die Ausarbeitung einer neuen, auf 
dem osmotischen Prinzip beruhenden Molekulargewichts- 
bestimmungsmethode erforderlich, die es gestattet : 1. sichere 
Messungen auch in sehr verdunnten Losungen (Ill no-+ ,, ,, 
molar) auszufuhren, 2. die Temperaturabhangigkeit des be- 
obachteten Effektes zu verfolgen, und 3. die Losungsmittel 

*) Emeiterte Fassungeines Vortrags auf der Tagung des VDCh in Munchen am 16. O k -  

l)  3., ZusarnmenfassendeMitt.: Kolloid-Z. 93, 19 [194@]; 2.  Mitt.: Liebigs Ann. Chem 
tober 1943. - Zugleich Teil der Doktor-Dissertation M6hlw, Munchen 1945. 

541, 17 r m q .  

auf moglichst breiter Grundlage auszuwahlen. Hierzu waren 
die bisher gebrauchlichen Methoden nicht geeignet, wie sich 
aus folgender kurzen Ubersicht ergibt : 

1. Die am einfachsten durchzufuhrende k r y o s k o p i s  c h e 
Methode bietet zwar den Vorteil der ohne besvndere HilfsmaB- 
nahmen erzielbaren groBen MeBgenauigkeit (in friiheren Versuchen 
wurde z. B. in Dioxan und Eisessig ohne Schwierigkeit eine re- 
produzierbare Fehlergrenze von etwa 1/4000 der molaren Gefrier- 
punktsdepression erzielt), doch ist sie auf nur wenige, bei leicht 
erreichbaren Temperaturen schmelzende Losungsmittel beschrankt 
und vor allem nur bei der Schmelztemperatur selbst durchfiihrbar. 

2 .  Die e b u l l i o s k o p i s c h e  Methode bietet dem- 
gegeniiber lediglich den Vorteil der grol3eren Losungsmittelaus- 
wahl und auch der grofleren Loslichkeit der zu untersuchenden 
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Substanz bei der Siedetemperatur. Sie ist aber ebenfalls nur auf 
eine Temperatur beschrankt und erreicht infolge der niedrigeren 
molaren Konstante sowie der ziemlich schwierig zu bestimmenden 
genauen Siedetemperatur nur selten eine Fehlergrenze von weniger 
als des molaren Effektes. 

3. Etwas gunstiger liegen die Verhaltnisse in mancher Be- 
ziehung bei der direkten Bestimmung des o s m o t i s c h e n 
D r u c k e s , denn diese kann vollkommen unabhangig von der Art  
des  Losungsmittels und auch der Versuchstemperatur durchgefuhrt 
werden. Ferner is t  der zu messende Effekt sehr groD, so daD, wie 
die Verwendung dieser Methode fur die Molekulargewichtsbestim- 
mung hochmolekularer Substanzen zeigt, die untere Fehlergrenze 
in  den gunsiigsten Fallen bis herab zu dem loaten Teil der Steig- 
hohe einer einmolaren Losung betragt. Die Bestimmung der 
Losungen niedermolekularer Substanzen scheitert hier aber an der 
Membranfrage, denn es gibt noch kein Material, das bei einem 
Verhaltnis der Molekulargewichte von Substanz zu Losungsmittel 
unterhalb 100 : 1 streng semipermeabel ist. 

4. Eine Umgehung dieser Membranfrage gelang mit Hilfe 
der besonders von Ulmann2) entwickelten Methode der i s o - 
t h e r m e n  D e s t i l l a t i o n .  Sie kommt i m p r i n z i p a u f  eine 
Verwendung des Dampfraumes als Membran heraus, der fur nicht- 
fluchtige Stoffe streng semipermeabel ist, erweist sich jedoch i n  
der praktischen Anwendbarkeit als recht umstandlich, da der 
gesamte Transport des Losungsmittels durch die , ,Membran" iiber 
den Dampfzustand erfolgen muB. Das ist aber sowohl auf der Ver- 
dampfungs- als auch auf der Kondensationsseite mit einer erheb- 
lichen Warmetonung verbunden, so daD, da Losungsmittel und 
Losung moglichst innerhalb o,ooio iibereinstimmende Tempera- 
turen haben mussen, die Losungsmittelwanderung nur auaerst 
langsam erfolgt. Man kann daher die Gleichgewichtseinstellung 
nicht abwarten, sondern den Gleichgewichtsdruck nur aus der 
Anderung der Verdampfungsgeschwindigkeit bei verschiedenen 
Drucken rechnerisch interpolieren, wodurch sich jede Messung 
iiber mehrere Tage hinzieht und die fuf die direkte Messung des 
osmotischen Druckes angegebene Fehlergrenze nicht entfernt er- 
reicht wird, sondern nur etwa die der kryoskopischen Methode. 
SchlieDlich is t  bei der relativ komplizierten Apparatur die Ande- 
rung der MeDtemperatur wahrend eines Versuches nur rnit groOen 
Schwierigkeiten verbunden. 

Es erschien daher  vorteilhafter, fur  die  geplanten Unter- 
suchungen eine neue Methode auszuarbeiten. Insbes. schien 
hierfur die d i r e k t e  B e s t i m m u n g  d e r  D a m p f -  
d r u c k e r n i e d r i g u n g geeignet zu sein, die t ro tz  ihrer 
theoretischen Bedeutung fur  die Ableitung der sekundaren 
osmotischen Effekte  bisher in der  Praxis  sehr vernachlassigt 
wurde. 

Abgesehen von der ersten experimentellen Bestatigung des 
Gesetzes durch Raoult3) ist von den alteren Bearbeitern nur 
Beckmann4) hervorzuheben, der erstmals, jedoch ohne Erfolg, ver- 
suchte, die durch die geloste Substanz verursachte Dampfdruck- 
erniedrigung zur Molekulargewichtsbestimmung heranzuziehen. 
Beide Forscher arbeiteten noch rnit getrennten Apparaturen fur 
Losung und Losungsmittel, sowie rnit Quecksilber als Manometer- 
fliissigkeit. Die einzige wirklich brauchbare Methode stammt von 
Menzies5), der erstmals das Prinzip des Differentialmanometers 
und die Verwendung des Losungsmittels selbst als Manometer- 
fliissigkeit auf diese Methode ubertragen hat. Doch gestattet das 
Verfahren nur die Messung der Dampfdruckerniedrigung beim 
Siedepunkt des Losungsmittels, bietet also gegeniiber der ebullio- 
skopischen Methode, von der es sich auch apparativ ableitet, wegen 
der Festlegung der MeDtemperatur keine Vorteile, so daB es in  
der Praxis keine Anwendung gefunden hat. 

Bei voller Ausnutzung aller gegebenen Moglichkeiten 
kann man aber auch hier, wie bei der Methode der  isothermen 
Destillation, bei breiter Losungsmittelauswahl unabhangig 
von der Versuchstemperatur und  auch der MolekelgroBe der  
zu untersuchenden Substanz arbeiten. Dariiber hinaus hat 
man noch den Vorteil, daB sich der Gleichgewichtsdruck 
praktisch augenblicklich ohne wesentliche Verdampfung oder 
Kondensation von Losungsmittel einstellt, so daB man i h n  
nicht ers t  durch ein langwieriges Interpolationsverfahren er- 
mitteln mu13 und die Ablesegenauigkeit des Manometers von 
normalerweise e twa & o,z m m  voll ausniitzen kann. Eine 
gewisse Schwierigkeit besteht lediglich darin, daB die absolute 
Hohe der Dampfdruckerniedrigung u n d  dami t  der meBbare 
Effekt wesentlich kleiner i s t  als der  osmotische Druck, so 
daB die erreichbare Fehlergrenze sehr ungiinstig liegt. Doch 
1aBt sich dieser Nachteil durch Arbeiten bei Temperaturen 
um den  Siedepunkt und  Verwendung des Losungsmittels als 
Manometerflussigkeit i m  Sinn von Menzies weitgehend aus- 
gleichen, wie i m  einzelnen a u s  folgender Betrachtung hervor- 
geht : 

h e r  ............ .... 

.......... 
Dioxan. ................ 
Wasser ............... 

a )  2. physik. Chem., Abt. A 156, 419 [1931]. 
9 Ebenda 2, 353 [l888]. 
') Ebenda 4, 532 [ l a s s ] .  
5, Ebenda 76, 231 119111. 

34,6O 855,2 1924 ' 3918 - 
56,0° 231,9 562,s 1230 I -  2418 - 
(i1,O0 117 284,5 599,7 1218 - 
( i5 ,Bo 184,4 458 i 1077 - 
80,Oo 104,6 260,:- 5 9 4 3  22titi 

101,O" 30,2Y 9 1 , h  2!2,",":;f41 1:!!,9 1000 
100,Oo 4,31 13,76 202,7 

Bezeichnet man in  Analogie zu anderen osmotischen Methoden 
rnit K die aus dem fur verd. Losungen giiltigen Grenzgesetz be- 
rechnete hypothetische Dampfdruckerniedrigung einer einmolaren 
Losung i n  Millimeter Losungsmittelsaule bei der Versuchstempe- 
ratur, so erhalt man aus der bekannten Raoultschen Gleichung: 

da fur diesen speziellen Fall n = 1 und d p  = K . D H ~ / D L  wird, 
f u r  K den Wert: 

&/P = "/W 

D H ~ .  P . ML 
D L ~ .  1000 

Die auf Grund dieser Beziehung fur eine Reihe von Losungs- 
mitteln errechnetenKonstanten sind i n  Tab. 1 zusammengestellt : 

K =  

~ 

'1 Es bedeuten: p = Dampfdruck des reinen Losungsmittels bcider Versuchstemperatur 
in mm Hg van OD; 11 = Molaritat der Losung; N = Molaritat des Usungsmittels, 
im Grenzfall einer stark verdiinnten Losung gleich der ,,Molaritat" des reinen 
Losungsmittels = 1000 .DL/ML; DHg = Dichte des Quecksilbers bei Oo = 13,59; 

DL und ML = Dichte des fliissigen und Molekulargewicht des dampfformigenreinen 
Losungsmittels bei der Versuchstemperatur. 
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das Vakuum) abgeschlossene Apparaturteil dient zur Entliiftung 
und Aufbewahrang des Losungsmittels, das zur restlosen Ent- 
fernung aller leicht fliichtigen Bestandteile aus dem Kolben A in 
den Vorratskolben B hiniiberdestilliert wird. Hierbei erzeugt man 
in dem Kuhler einen aufstcigenden Dampfstrom, den, namentlich 
bei Miterhitzen des Kolbens B zum Sieden, die gesamte Losungs- 

Abb. I. Apparatur zur Molekulargewichtsbestimmung aus der 
Dampfdruckerniedrigung. 

mittelmenge durchlaufen mu13 und durch den die nicht konden- 
sierten lufthaltigen Dampfe im oberen Kiihlerteil angesammelt 
werden, von wo man sie laufend durch die Pumpe absaugt. Hahn 
H wird hierbei so einreguliert, daB im ganzen 5-10% der Lbsungs- 
mittelmenge in die Pumpe gehen. Erst nach zwei- bis dreimaliger 
Wiederholung dieser Operation ist das Losungsmittel vollstandig 
luftfrei und kann dann nach SchlieBen des Ventils beliebig lange 
aufbewahrt werden. Man kann auf diese Weise verschiedene 
L4sungsmittel in mehreren derartigen Entliiftungsanlagen an einer 
Vakuumleitung vorratig halten. 

Das im mittleren Teil der Apparatur befindliche Mc-Leod- 
artige KondensationsgefaB C von 50-100 cm3 Inhalt dient zur 
Kontrolle der erzielten Luftfreiheit, u. zw. galt als Kriterium der 
vollzogenen Entliiftung des Losungsmittels und auch der Ver- 
suchsapparatur, daO sich der bei Raumtemperatur gesattigte 
Losungsmitteldampf bei 100-300 mm Hg uberdruck bis auf ein 
nicht mehr meBbares Mikroblaschen, das sich innerhalb 5-10 s 
in  der Kondensationsfliissigkeit aufgelost haben muBte, konden- 
sieren lieB. 

Der rechte Teil der Apparatur stellt das eigentliche Me& 
gefaB dar, das an der angegebenen Verengung nach der Fiillung 
abgeschmolzen werden kann. Es besteht im wesentlichen aus dem 
zur Volumablesung graduierten, etwa 50 cm3 groBen Losungs- 
gefaiD D und dem LosungsmittelgefaB E, deren Dampfraume iiber 
ein mit dem LosungsmittelgefaB kommunizierendes Differential- 
manometer in  Verbindung stehen. An diesem Manometer kann 
man also in Form der Steighohendifferenz des reinen Losungs- 
mittels die Druckdifferenz beider Dampfraume ablesen. F dient 
als Sicherheitsvolumen, um bei evtl. ungleicher Erwarmung von 
D und E (2. B. beim Einbringen in den Thermostaten) ein uber-  
steigen des Losungsmittels in die Losung zu verhindern. D a  der 
Losungsmitteldampf in F gegeniiber dem reinen Losungsmittel 
ungesattigt ist, sind geringe Temperaturschwankungen von F 
gegeniiber den raumlich eng benachbarten GefaDen D und E fur 
die Druckeinstellung ohne Belang. 

Als Manometerrohre wurden graduierte Capillaren von 
0,5-I mm lichter Weite gewahlt, da bei weiteren, an sich leichter 
ablesbaren Rohren Losungsmittel von dem MeDrohr in das Losungs- 
gefal3 hiniiber destilliert und sich dort infolge seiner gegeniiber der 
Losung msist geringeren Dichte an der Losungsoberflache an- 
reichert, wodurch diese verdiinnt und die gemessene Druckdifferenz 
zu klein wird. Bei Anwendung von Capillaren verschwindet dieser 
Effekt jedoch innerhalb der MeBgenauigkeit?). 

E twas  groBere Schwierigkeiten bereitete die Ausschaltung 
der  durch T e  m p e  r a t u r s c h w a n  k u  n g e  n verur- 
sachten Fehlerquellen. Infolge der groBen Temperatur- 

~~ 

’) Man kann diese Fehlerquelle auch dadurch umgehen, daO man das Manometer mit 
der Liisung kommunizieren lint, da dann das Lijsungsmittel nur noch in das Mano- 
meter hinein destillieren kann, dessen kleine Oberflache sich auf der Losungsmittel- 
seite schnell mit einer Losungsmittelschicht bedeckt, so daB schlieDlich das ganze 
System stationir wird. Diese an sich zwar genauere Moglichkeit wurde aber wieder 
fallen gelassen, weil sie im praktischen Gebrauch zu umstandlich ist. So steigt z. B. 
bei der beim Einsetzen in den Thermostaten schwer zu vermeidenden ungleichmaDigen 
Erwarmung der GefaDe D und E trotz der Zwischenschaltung von F leicht etwas 
Losung in das reine Liisungsmittel iiber, wodurch der ganze Versuch hinfallig wird. 
Auch storen bei der Herstellung der Lbsung die rnit dem LijsungsgefaB kommuni- 
zierenden Capillaren des Manometers, die sich leicht mit der noch nicht gelosten 
Substanz verstopfen, und schlieBlich befindet sich auch das SicherheitsgefaB F dann 
unter dem Druck des gesattigten Liisungsmitteldampfes, so daB die Temperatur- 
schwankungen von F gegeniiber D und E u. U. den Gleichgewichtsdruck beein- 
trachtigen konnen. 

abhangigkeit des  Dampfdruckes, die z. B. gerade in der  Mog- 
lichkeit der Messung der Dampfdruckerniedrigung i n  F o r m  
einer Siedepunktserhohung zum Ausdruck kommt,  verur- 
sachen selbst die kleinsten Temperaturdifferenzen zwischen 
Losungs- und  LosungsmittelgefaB merkbare Schwankungen 
der  Dampfdruckdifferenz. So betragt z. B. die Dampfdruck- 
anderung je 0,0010 Temperaturerhohung i n  der Nahe des 
Siedepunktes noch immer O,OZ-O,O~ mm Hg,  also 0,s-I mm 
Losungsmittelsaule. Dazu komrnt als weiterer erschwerender 
Umstand, daB i m  Gegensatz zur  kryoskopischen und  ebullio- 
skopischen Methode das System selbst keine Warmepuffer- 
wirkung besitzt, sondern durch  mtiglichst intensive Ein- 
wirkung von auBen auf  konstanter Temperatur  gehalten 
werden muB. 

Es war daher z. B. auch nicht moglich, die geringen Tempe- 
raturschwankungen der normalen Thermostaten durch Zwischen- 
schaltung eines Luft- oder Vakuummantels auszuschalten, da  i n  
diesem Fall der Warmeaustausch rnit der Umgebung zu gering 
ist, und, abgesehen von einer vie1 zu langsamen Gleichgewichts- 
einstellung, schon die geringsten Einwirkungen von auBen, z. B. die 
Beleuchtung mit einer Gluhlampe zur Ablesung der Druckdifferenz, 
merkbare Dampfdruckanderungen verursachen. 

Es  muBte vielmehr die Apparatur direkt in die Thermostaten- 
fliissigkeit eintauchen und versucht werden, einerseits durch die 
aus der Abbildung ersichtliche raumliche Annaherung von D und 
E, andrerseits durch eine moglichst starke Herabdriickung der Tem- 
peraturschwankungen des Thermostaten durch Verwendung uber- 
dimensionierter Thermofiihler, die Temperaturgleichheit zwischen 
Losungs- und LosungsmittelgefaD aufrecht zu erhalten. Als untere 
Grenze wurde hierbei eine Temperaturkonstanz des Thermostaten 
innerhalb eines Bereiches von nur 0,006--0,01° erhalten, doch trat 
auch d a m  meistens noch ein geringer, dem Temperaturgang des 
Thermostaten paralleler Gang der Dampfdruckdifferenz auf, der 
sich jedoch durch Mitteilung samtlicher Werte weitgehend aus- 
gleichen IieB. 

Ausfuhrung der Messung. 
Die zu untersuchende Substanz wird durch den Einfull- 

stutzen G eingewogen, G abgeschmolzen, und das MeBgefaB in der 
angegebenen Weise iiber eine leicht abzuschmelzende Capillare an 
die Entluftungsapparatur angeschlossen. Zur Fiillung rnit dem 
Losungsmittel wird zunachst mehrmals hintereinander rnit einer 
Quecksilber-Pumpe kurz auf etwa 1 mm Hg evakuiert und die 
ganze Apparatur rnit Losungsmitteldampf gefiillt, bis nach 5-10- 
maliger Wiederholung dieser Operation vollstandige Luftfreiheit 
erreicht ist, wozu alles in allem 1-2 h erforderlich sind. Ers t  dann 
werden etwa 40 cm3 Losungsmittel in  das LosungsmittelgefaB 
hiniiberdestilliert und die Capillare abgeschmolzen, so daB nun- 
mehr der gesamte Versuch fur samtliche Messungen vollstandig 
von der AuDenwelt abgeschlossen ist.  

AnschlieBend wird durch  vorsichtiges Kippen von etwas 
Losungsmittel in das LosungsgefaB (u. U. unter gleichzeitiger 
schwacher Erwarmung des Losungsmittelgefailes mi t  Hand) 
die  eigentliche Losung hergestellt u n d  die ganze Appara tur  
in den  Thermostaten verbracht .  Hier  erfolgt innerhalb 
1-1 y2 h die Einstellung des  Gleichgewichts, dessen Kon- 
s tanz  wahrend weiterer z h kontrolliert wurde. Als endgiiltiger 
Wer t  fur die  beobachtete Druckdifferenz wurde jeweils der 
Mittelwert der  innerhalb dieser z h von 10 zu 10 min be- 
obachteten Steighohen angenommen. Bei den  einen groBeren 
Temperaturgang aufweisenden Messunen bei 60 u n d  800 er- 
wies es sich zuweilen auch  a l s  zweckmaBig, den Mittelwert 
des  Temperaturganges d u r c h  Ablesen von  l o  zu 10 s wahrend 
e twa z min zu ermitteln u n d  die  Konstanz der so erhaltenen 
Mittelwerte von  Zeit zu Zeit nachzuprufen. 

Nach erfolgter Messung konnte  durch einfaches Hiniiber- 
kippen von weiterem Losungsmittel in das LosungsgefaB 
eine neue Konzentration eingestellt werden. Infolge des voll- 
standigen Abschlusses von  der  Umgebung war  es auf diese 
Weise moglich, innerhalb 4-5 Tagen mit einer einzigen 
Apparatef ullung mehrere Konzentrationsstufen, jeweils bei 
verschiedenen Temperaturen, i m  ganzen bis zu etwa 10 Einzel- 
bestimmungen, mit der gleichen Genauigkeit zu vermessen. 

Die Berechnung der erhaltenen Molekulargewichte er- 
folgt rnit Hilfe der  in Tab. 1 angefuhrten Losungsmittel- 
konstanten durch die i m  Prinzip f u r  alle osmotischen Methoden 
giiltige Gleichung*) : 

E .  K 
M = ~ - 1000 V . h  

Versuchsergebnisse 
Bei den praktischen Versuchen haben wir uns  auf die 

Losungsmittel A c e t o n ,  C h l o r o f o r m ,  M e t h a n o l ,  

’) Es bedeuten: E = Einwaage in Gramm; V = Losungsvolumen in Kubikzentimeter; 
h = Dampfdruckdifferenz in Millimeter Losungsmittelsaule. 
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B e n z o 1 und in einigen orientierenden Versuchen auch 
D i 0 x a n , sowie zunachst auf die Temperaturen 20, 40 und 
60° beschrankt. Die Losungsmittel wurden nach Literatur- 

lergrenze der Methode kann man also rnit etwa 5 10% an- 
geben, und e~ besteht durchaus die Hoffnung, sie durch eine 
spatere evtl. Verbesserung der Thermostaten vielleicht noch auf 

Losungsvolumen ..................... 
Nolar i tat ........................... 

I bzobachtet 
Steigh(jhe , von 15-13 min 

- in mm (h)  1 

angaben moglichst weitgehend 
gereinigt und vor dem Einfiil- 
len in die Apparatur noch 
einmal sorgfaltig mit Hilfe 
eines 7-Kugelaufsatzes fraktio- 
niert, wobei nur der mittlere, 
innerhalb maximal eines hal- 
ben Grades iibergehende Anteil 
verwertet wurde. Als Testsub- 
stanzen dienten F 1. u o r e n , 
B e n z o i n  und B e n z o e -  
s a u r e  p, A. von Schering- 
Kahlbaum ohne weitere Reini- 
wng .  

Um einen Uberblick iiber 
die mit diesen Substanzen er- 
reichte MeDgenauigkeit zu ge- 
ben, ist in Tab. 2 das Protokoll 
eines einzigen Versuches, der 
in drei verschiedenen Ver- 
dunnungsstufen bei den an- 
gegebenen 3 Temperaturen 
durchgemessen wurde, wieder- 
gegeben : 

Samtliche angefiihrten Nes- 
sungen wurden mit einer einzi- 
gen Apparatefiillung gewonnen 
und zeigen, dal3 man bei der be- 
schriebenen Mittelung der be- 
obachteten Einzelablesungen zu 
durchaus brauchbaren Werten 
fur das Nolekulargewicht ge- 
langt. Die bei den Einzelwerten 
beobachteten Schwankungen in- 
nerhalb etwa 0,5 mm bei zoo und 
1 mm bei 40 und 60° (zuweilen 
wurden bei 60° auch noch hohere 
Schwankungen beobachtet) ent- 
sprechen einer Temperaturdif - 
ferenz zwischen beiden Me& 
gefaDen von etwa & o,ooiO. Sie 
lassen sich bei den uns  zur Ver- 
fiigung stehenden Thermostaten 
nicht vermeiden. 

I n  Tab. 3 ist eine Reihe 
weiterer Messungen in ver- 
schiedenen Losungsmitteln und 
bei verschiedenen LKonzentra- 
tionstufen wiedergegeben. Die 
Versuche verliefen vollkommen 
analog, SO daD hier nur die 
Mittelwerte der abgelesenen 
Dampfdruckdifferenzen an- 
gefiihrt sind : 

Obwohl die in Tab. 1 an- 
gegebenen Konstanten aus- 
schlieBlich auf theoretischem 
Wege aus Literaturangaben 
abgeleitet und gewonnen wur- 
den, verteilen sich die in die- 
sen Tabellen angefuhrten etwa 
1 jo Werte ziemlich gleichma- 
Dig auf beiden Seiten des wirk- 
lichen Molekulargewichts, so 
daD prinzipielle methodische 
Fehler ausgeschlossen werden 
konnen. Im einzelnen zeigen bei 
den eine Druckdifferenz ober- 
halb z mm aufweisenden Versu- 
chen in 94% der Falle die ge- 
fundenen Nolekulargewichte 
eine Fehlergrenze von & 10% 
und in 7094 der Falle sogar nur 
von & 5% des theoretische'n 
Wertes. Die allgemeine Feh- 

11,6 1 12,O ~ l2,O 
0,0113 1 0,0110 0,0110 

3,0;  2 , 8 ;  2,6 - 1  G,6; R,5; G,4 1 14 ,3 ;  14 ,2 ;  14,: 
2 , i ;  2,s; 2,s 1 6,s; G , G ;  G,2 ' 14,4;  14,5; 11,s 
2,s; 3 , O ;  2,7 ' 6 , s ;  G,?; 6,2 1 14 ,4 ;  14,4;  14,4 

I 2 0 0  I 40° I G O a  

1. Konzentrations- 
stuie 

Nolekulargewicht herechnet I 156 I 160 I 155 .......... 
I 

Losungsvolumen ..................... 18,4 18,4 18,O 
- 
hlolaritat 0,0071 0,0071 ~ 0 ,00 i3  ........................... 

4 ,5 ;  4 , l ;  4 , 3  
4,7; 4 , 5 ;  4 , l  ~ 9,3;  9 ,3;  9,3  

-____- 
1 beobachtet 1.9; 1,s; 1,s 

Steighohe 1 yon 15-15min 1,o;  1,7;  1,j 2. Konrentrations- 
stu!e in mm (h)  

4,4 9 , 3  

Molekulargewicht berechnet ~ 160 . . . . . . . . . .  - 
Losungsvolumen ..................... 23,s 23 , s  24,5 
Nolaritat ........................... I 0,0055 1 0,0055 ' 1 0,0054 

I 1 1 
3,2;  3 ,2;  3,2 i , 1 ;  6,G; G,8 

6,9; 6 ,6 ;  6 , 8  I 1,G; 1,4 i 3,4;  3 ,2;  3 ,2  7,3; 6,s; 6 ,1  
3,2; 3,6; 3,2 

1,;; 1,;; 0,9 
1,3; 1,3; 1,4 

1 beobachtet 
Steighahe von 15-15 min 
in mm fh) 

3. Konzentrations- 
stufe 

j >fittelwert 1,4 3,25 I 6 ,Y  

Molekulargewicht berechnet . . . . . . . . . .  I 145 I 159 161 

Tabelle z. 
Llolekulargewichtsbestimmung von Fluoren (11 = 166) in Aceton. Einwaage 2 1,8 mg. 

Substanz 
2 0 0  

h'O) 
~ 

- 
19,35 
l2,05 
1 1 , 7  
4 ,3  
3 , 7  
2,4 

0,G 

1,7 
1,3 

~ 

gef h l  - 
165 
lil 
I59 
150 
161 
141 
170 
145 
16G 

150 
174 
133 

18.2 

_ _  

- 
- 

__ 
'$ei 

1G2 
1G9 
157 
153 
148  
163 
159 
130 
148  

157 
168 
1 5 i  
168 
153 
155 

l i 3  
180 
1 7 i  
174 

- 

___ 

_-_ 

__ 
"gef - 
- 
171 
153 
lii' 
13 i 
163 
201 
1 i 7  
168 

1i5 
l i 4  

1G i 
163 
162 

172 
l i ( i  
l i 3  
l i 0  
131 

156 
l i 5  
169 
1 G t i  

" O R  
201 
20:, 

212 

212 
216 
196 
194 

202 
195 
210 

234 
229 

113 
llti 
l l ( i  
112 

113 
111 
113 
120 
130 

___ 

16: 

--- 

- -- 

- 
200 

--- 

-_- 

- 

-_- 

___ - 
135 
1 Y U  
1% 

__ 

- 
I ,38 
0,89 
0,80 
0 2 i 8  
0,257 
0,146 
0,125 
0,082 
0,043 

_- 
c9) - 

1,45 
0,88 
0 , i j  
0,2G4 
0,255 
0,146 
0,121 
0,081 
0,042 

I.osungsmitte1 

- 
0,872 
0,656 
0,2G4 
0,205 
0,140 
0,120 
0,082 
0,041 

- 
60 , i  
53 , s  
18,9 
1 6 , l  
1 0 , s  

724 
5 > i  

19,5 
10,7 

3,0 

9,05 
7,25 
4,85 
2 ,25  --_ 

29,4 
24,s 
14,85 
8 , i 6  
8,85 

31,9 
l6 ,25 
l5,OG 

8 , 3  

34,9 
1 9 , s  
16,O 
1 3 , l  
7,s 

--_ 

- 

Aceton 

0,746 
0,80 
0,327 - 
0,175 - 

0,734 
0,418 
0,314 
0,264 
0 170 

0,866 
0,765 
0,488 
0,254 
0,223 

otoss -- 

0,746 
0,406 
0,320 
0,264 
0 , l i 5  
0,085 

Fluoren 
&I = 166 

hfethanol 

0,881 
0,442 - 
- 
- 

1 7 1  
185 - 
- 
- -_ 

151 
161 
179 
160 

0,853 
O,i20 
0,423 
0,251 
0,288 

Benzol 

0,863 
0,47i  
0,445 
0,239 - 
0,598 
0,352 
0,262 
0,215 
0,141 

0,849 
0,4 i5  
0,442 
0,286 

0,G54 

0 , P i l  

-- 
0,352 

0,213 
0,150 

0,G56 
0,470 
0,290 
0,221 

0,882 
0,489 
0,24G 

1,115 

0,379 

0,101 

-- 

-- 

-- 
0,354 - 
0,?24 
0,154 

l 5 , l  ' 160 
8,2 165 
i , 2  l i 5  
4,0 1 168 

0,839 
0,475 

0,230 
0,425 

Chloroform 

213 
2 04 
217  
185 
251 

0,589 
0 824 
0:2G7' 
0,213 
0,134 

1 G , A  , 221 

203 
Aceton 

___ 
212 
222 
212 
208 

210 
219 
215 

Methanol 
0, i78 
0,472 
0,285 
0,218 

212 
258 
210 
283 

216 
226 
239 

-_ 

5,i 
3 ,9  
2,s 
1,95 

l2,G5 
6 , 5 5  
3,2 

-_- 

0,778 
0,454 
0,289 
0,209 

0,893 
0,4i5 
0,237 

1,145 
0,834 

0,373 
0 , l l S  
0,14i  
0,097 

0,920 
0,612 
0,352 
0,304 
0,161 

4,00 
1,92 
0,99 

- 

- 

1G,i5 
9,GT 
6 , i 5  
4,95 --- 

2 6 , 5  

6 ,s  
14,G 

Benzoin 
M = 212 

Chloroform 
0,940 
0,493 
0,246 _ _  
1,09 - - 
0,393 

0,158 
0,228 

0,103 

Dioxan") 244 - - 
115 
120 
105 
114 

120 
126 
121 
114 

-- 

- __ 
118 

1 2 i  
134 

e 3.  

- 

4 , s  
1 ,43 

1R,85 
10,o 

7,85 
5,05 

- 
212 
214 

11,05 
8 ,3  

113 
126 
111 
113 

Aceton 

hfethanol 

Dioxan") 

1,013 
0,618 
0,370 
0,306 - 

1,013 
0,618 
0,362 
0,304 
0,160 

16,O 
10,4 
5 , s  
4 ,3  
2 ,5  

61,O 
33 , l  

__- 

- 
- 

1 1 7  
109 
115 
130 
119 

136 
135 

--- 

- 
- 

Benzoesaure 
RI = 122 

9,08 

1,996 
0,973 

- 23,4 

4 , i 5  
2 ,2  
Tab1 

- 

& j% herabzudrucken. Bei den kleinenDruckdifferenzen unter- 
halb z mm wird die Fehlerbreite naturgemaB etwas groBer, 

die Ablesegenauigkeit von & 0,2 mm bedingten Schwankungen, 

-________ 
g, In  Volumenprozent, d. h. E / V .  100.  

11) Nach den in der zweiten Mitteilung gemachten Angaben gereinigt (a.  a .  0.  s. 2 6 ) .  
Mit Dioxan wurden nur orientierende hIessungen in einer ersten Apparatur aus- 

lo) hlittelwert. 

gefiihrt. Sie erreichen daher nicht ganz die spater erzielte MeDgenauigkeit. 
iiberschreitet aber such bier nur in seltenen Fallen die durch 
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Damit ist das oben gesteckte Ziel, in verdunnten Losungen 
die realisierbare Fehlergrenze der Methode auf die GroBen- 
ordnung der Ablesegenauigkeit zu senken, im wesentlichen 
erreicht. Bei etwa gleicher Fehlergrenze wie bei den Methoden 
der Gefrierpunktserniedrigung und der isothermen Destillation 
zeigt unser Verfahren letzterer gegenuber vor allem den Vor- 
teil der erheblich einfacheren Versuchsfuhrung, so daB es sich 
vor allem zur Ausfuhrung von, Reihenversuchen gut eignet. 

Assoziationswarme der Benzoesaure. 1 

Zum N a c h w e i s  d e r  p r a k t i s c h e n  A n -  
w e n d b a r k e i t des neuen Verfahrens wurde in einer 
letzten Untersuchungsreihe schlieBlich noch versucht, die 
sonst nur schwer zugangliche Assoziationswarme der Benzoe- 
saure durch Verfolgung der Temperaturabhangigkeit ihrer 
Assoziationskonstanten in Benzol- und Chloroform-Losung 
zu bestimmen. Allerdings muBten hierbei besondere Vor- 
sichtsmaBregeln ergriffen werden, weil bei der nur geringen 
Warmetonung und der dadurch bedingten nur geringfiigigen 
Verschiebung der Konstanten innerhalb des der Messung zu- 
ganglichen Temperaturbereiches die Bestimmung der Mole- 
kulargewichte auf nur & loyo, des Dissoziationsgrades a also 
nur auf etwa & zo%, noch zu ungenau ist. 

Es wurde daher auf die innerhalb dieser Fehlergrenze ohne 
erkennbaren Schwerpunkt streuenden Messungen bei zoo ver- 
zichtet, und dafiir auf der anderen Seite eine weitere MeBreihe 
bei So", also 20° oberhalb des Siedepunktes des Chloroforms, an- 
geschlossen, was sich ohne zusatzliche Schwierigkeiten durchfuhren 
IieO. Weiterhin wurde zur Erhohung der Genauigkeit jeder der 
24 Einzelversuche bei jeder der 3 Versuchstemperaturen zmal ver- 
messen uvd jeweils die Mittelwerte der so erhaltenen, im allg. 
innerhalb eines Bereiches von 10 Einheiten ubereinstimmenden 
Einzel-Molekulargewichte verwertet. Auf diese Weise gelang es, 
fur alle drei MeBtemperaturen in etwa 3/4 der Falle die Schwan- 
kungen der gefundenen Molekulargewichte um die einer mittleren 
Assoziationskonstanten entsprechenden Werte auf & 5 % herab- 
z udrucken. 

h a a' 

7 

250 

Abb. 2.  Assoziationswarme von Benzoesaure in Benzol. 

ten Kurven einer Fehlergrenze von f 5%. k wurde hierbei 
so gewahlt, daB das arithmetische Mittel der Abstande der 
Einzelwerte von der Kurve gleich o wird. 

Danach ist eine vollkommen eindeutige Verschiebung 
der Konstanten in dem erwarteten Sinne einer positiven 
Assoziationswarme erkennbar. Ihre quantitative Auswertung 
auf Grund der Gleichung von vant'Hoff: 

fuhrt zu den in Tab. 4 zusammengestellten Werten: 

9,7 1 1 5 3  12,7 1579 I 16,4 
Benzol . . . . . . . . ..: ................ I i 7 , n  
Chloroform ............................. 

Tabelle 4. 
Assoziationswarme (Q) der Benzoesaure in kcal/Mol. 

Zur Abschatzung der Fehlergrenze mu13 man fur die den 
angenommenen k-Werten entsprechenden mittleren Molekular- 
gewichteeiae Fehlergrenzevon mindestens f z % ansetzen. Hieraus 
folgt jedoch bereits eine Ussicherheit der Gleichgewichtskonstante 
von etwa & 1 5 %  ihres Absolutwertes, woraus sich als maximale 
Fehlergrenze der Assoziationswarme bei der hier in Betracht 
kommenden GroDenordnung & 10-15 % bei Zugrundelegung 
einer Temperaturdifferenz von 40° und von & 20-30% bei Zu- 
grupdelegung einer Differenz von nur zoo ergibt. 

Betrachtet man unter diesen Gesichtspunkten die in 
Tab.4 angegebenen Werte, so ergibt sich besonders fur 
B e n z o 1 als Losungsmittel eine sehr schone ubereinstim- 
mung aller drei Werte innerhalb dieser Fehlergrenze. Die 
gefundenen Assoziationswarmen stimmen weiterhin sehr gut 
mit den yon CooZidgel2) fur Ameisensaure (14.1 kcal), sowie 
der von MacdougaZP) und Fenton u. Carner l4) fur Essigsaure 
(16.4 bzw. 13,s kcal) aus den Dampfdichten berechneten 
Werten uberein. Sie weichen dagegen weitgehend von den 
von Hendrixonu) aus dem Verteilungskoeffizienten zwischen 
Wasser und Benzol bzw. Wasser und Chloroform abgeleiteten 
Assoziationswarmen ab (8,7 bzw. 8,36 kcal), was ohne Zweifel 
auf die in diesem Fall vorliegende Hydratbildungle), insbes. 
der monomolekularen Form, zuriickzufiihren ist, durch die 
die Assoziationswarme vermindert wird. 

Die Assoziationswarme in C h 1 o r o f o r m als Losungs- 
mittel scheint gegenuber den Benzol-Werten etwas niedriger 
zu liegen, doch stimmen die Werte hier untereinander nicht 
so gut uberein. Immerhin liegen die Abweichungen von 
Q60/800 und Q40/600 vom Mittelwert noch innerhalb der an- 
gegebenen Fehlergrenze, so daB von einer direkten Dis- 
krepanz noch nicht gesprochen werden kann. Dieses Ergebnis 
durfte vielmehr der derzeitigen Genauigkeit der Methode ent- 
sprechen. 

Zusammenfassung. 
Die neue osmotische Methode zur Bestimmung des 

Molekulargewichtes einer gelosten Substanz aus der Dampf- 
druckerniedrigung des Losungsmittels entspricht in der et- 
reichten MeBgenauigkeit etwa der kryoskopischen Methode 
und iibertrifft die ebullioskopische Method& Das Verfahren 
ist infolge des Zwanges zur Entluftung des Losungsmittels 
und des Arbeitens unter streng isothermen Bedingungen zur 
allgemeinen Verwendung fur Molekulargewichtsbestimmungen 
zu umstandlich. Dagegen eignet es sich gut fur spezielle 
Untersuchungen, die die Anschaffung einer komplizierteren 
Apparatur rechtfertigen. Die Hauptvorteile gegenuber an- 

Die so gewonnenen Werte sind in Abb. 2 und 3 nach 
Temperatur und Losungsmittel geordnet in Abhangigkeit von 
der Konzentration wiedergegeben. Die eingetragenen aus- 
gezogenen Kurven entsprechen den fiir die angegebenen 
Gleichgewichtskonstanten k (fur c in Volumenprozent, also 
= loo - E/V) berechneten Molekulargewichten, die gestrichel- 

n 
", 
a' 

d i r k  Verf ahren liegin : 
1. In der erreichten MeBgenauigkeit von etwa 1/50,,o der 

molaren Dampfdruckerniedrigung. 
2. In der groBen Auswahl der Losungsmittel, von deren 

Schmelz- und auch Siedepunkt man weitgehend unabhangig 
ist. Auch mit hygroskopischen oder gegen Luftsauerstoff 
empfindlichen Losungsmitteln kann man infolge der voll- 
standig abgeschlossenen Apparatur ohne besondere Zusatz- 
maonahmen arbeiten. 

3. In  der Moglichkeit der Variation der Versuchstempe- 
ratur. 

4. In  der auaerordentlich einfachen Versuchsfuhrung, 
die es gestattet, Reihenversuche durchzufuhren. 

i: a' 

Eingeg. 30. Mirz 1944. [A. 42.1 

l2) J. Amer. chem. SOC. 50, 2166 [19281. 
") Ebenda 58, 2585 L19361. 
l') J. chem. SOC. [london] 1930, 694. 
lo) 2. anorg. allg. Chem. 13, 73 [18971. 
1') B.  ssysko&d, 2. physik. Chem. 131, 175 119271. Abb. 3. Assoziationswarme von Benzoesaure in Chloroform. 
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