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Amgangs- 
menge 

in 
g Molen 

0 .28  0.06 

0.51 0.03 

0.68 0.02 

0.68 0.02 

0.68 0.02 

ccm 
abgeles. 

Gas- 
Vol. 

2-0xymethy1-4- 
methyl-6-formyl- 
phenol (I) ..... 120 

methyl-phenol . . 220 

phenol ........ 122 

phenol ........ I I Z  

phenol ........ IIO 

~-Formyl-j-oxy- 

4-Methyl-z-formyl- 

z-Methyl-4-formyl- 

2-Methyl-6-formyl- 

ccm ' Ausbeute 
bei reduz. % IanOxy- 

mm O Gas- d.Th.I SaureSChmp. % 
a d.Th. I k g  

Vol. 

I 
746 18 108 96.4 1 0.3 286 92 

743 1 3  202 90.1 ' 0.45 310 $5 

735 20 107 95.6 I 0.65 151 85.5 
I 

747 18 IOI 90.0 I 0.65 172 85.5 

743.5 21 97.2 86.8 0.6 163 79 
i 

79. Albert Wassermann: Molvolumen and KohasionskrHfte 
einiger geometrisch- und sbllungs-isomerer Verbindungem. 

(Eingegangen am 10. Januar 1930.) 
Man hat mit Erfolg versucht, auJ3er aus dem chemischen Verhalten 

auch aus einem Vergleich physikalischer Konstanten die relativen Ab- 
s t i n d e  von Subst i tuenten in isomeren Verbindungen zu ermittelnl). 
So wurden unter anderem auch die Dichten bestimmt, wobei es nahelag 
zu erwarten, daI3 einer dichteren Packung der Atome oder Atomgruppen 
ein kleineres Molvolumen entsprechen wiirde. Da aber mit einer Anderung 
der Dichte jeweils auch eine Anderung der Siedepunkte (Verdampfungs- 
warmen) verbunden ist und diese eine Funktion der zwischen-molekularen 
Entfernungen sind, deutet das darauf hine), daI3 bei einem Vergleich 
der Molvolumina isomerer Verbindungen zwischen-atomare und  
zwischen - molekulare Abstande gleicherweise berucksichtigt  
werden miissen. In dieser Mitteilung soll das an wenigen typischen Bei- 
spielen dargelegt werden. 

Fiir einen qualitativen Vergleich der zwischen-molekularen Abstande 
bedienen wir uns der verscbiedenen Kohasionskrafte, wobei wir, gestiitzt 
auf die Arbeiten einer Anzahl von Autorena), annehmen wollen, dal3 biiheren 
Kohlisionskriiften kiirzere zwischen-molekulare Absthde entsprden. An 
Stelle eines exakten Mal3es der KohkionsluWe (Sublimationswiirme bei 
tiefer Temper atur bzw. Temperatur-Abhangigkeit der Verdampfungswarme) 
begniigen wir uns fiir diese Notiz, bei festen Korpern mit einem Vergleich 

I) vergl. z. B. K. v. Auwers, A. 410, 287 [I915], 419, 84 [IgIg]; K.v .Auwers  
und B. Ot tens ,  B. 57, 437 [1924]; K. v. Auwers, Sitzungsber. Fortschr. ges. Naturw. 
Marbairg 63, Nr. 4, 113 [1927]; A. S k i t a ,  B. 58, 1793 [1920], 55, 144 [1922], 56, 1014 
[Ig23]; A. 487, 255 [1922!, 431. I [ Igq] ;  Ztschr. angew. Chem. 34. 230 [1921]. 

*) vergl. K. v. Auwers und I,. Har res ,  Ztschr. physikal.Chem.148, I [IgZg]. und 

s, z. B. M. Born,Atomtheorie des festen Zustandes [1923];W.Biltz, Nachr. Ges. 
Wiss. Giittingen, Math.-phys. Kl. 1936, 51; F. Ephra im,  Helv. chim. Acta 7, 298 [1g24]; 
V. M. Goldschmidt,  Ztschr. Elekttochem. 84, 453 [1928], Transact. F a r a d a y  Soc. 35, 
253 [Igzg]; T. W. Richards ,  Transact. F a r a d a y  Soc. 24, 111 [1928]; Journ. Chim. 
Phys. 96, 83 [1gz8!. 

mar s. 7. 
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der S c h m e l ~ p u n k t e ~ )  und I,oslichkeiten6), bei Fliissigkeiten mit 
einem Vergleich der Siedepunkte3 (Verdampfungswarme beim Siede- 

Vom hier vertretenen Standpunkt werden wir zwei Falle unterscheiden: 
I. Zwischen-molekulare Abstande (Kohasionskrafte) und Dichten a d e r n  

sich in demselben Sinne'). D a m  ist es zwar denkbar, da13 aul3erdem die 
Ram-Beanspruchung der isomeren Molekiile auch verschieden ist, aber 
es wird uns nicht moglich sein, aus Dichte-Messungen allein dariiber eine 
Aussage zu machen. 

11. Eine Anderung der zwischen-molekularen Abstande bewirkt ent- 
weder keine oder eine gegenlaufige Anderung der Dichten. Hier werden 
wir vermuten, da13 eine meSbare Anderung der Molekiil-Volumina statt- 
gefunden hat. 

Zur Verdeutlichung der Moglichkeiten, die mit diesen beiden Fallen ver- 
bunden sind, betrachten wir das Schema I :  

P d )  * 

Schema I. 

\' e r b i n d u n g e n. 
I. 11. 

K o h  a s  i o n  s k r a f t e 11 n d D i c h t e n g e o  m e t r i s c h - 11 n d s t e 11 u n g s - i s 0  m e r e  r 

ortho + metia oder para ortho -+ metia oder para 
D----+ a) t D -  
K- -K- 

t K -  +---I(- 

1) - 
2 )  -D- b) - D. 

cis  + tram cie + tram 
3 )  - D- 

K- 
4) t-D-- 

t--K- 

c) t--D- 
-K- 

D- 
t K -  
- 

Das Symbol -K+ sagt, da5 die Kohlsionskrlfte. in der Reihenfolge ortho, ineta 
oder para. bzw. cis, tram zunehmen. Dem ortho-(cis-)Derivat entspricht ein tieferer 
Schmelzpunkt oder Siedepunkt und grol3ere Loslichkeit. Die zwischen-molekularen Ab- 
stande sind in der metia- oder paro-(trans-)Verbindung kleiner. Durch t K -  sol1 aus- 
gedriickt werden, daB den ortho- oder cis-Verbindungen starkere Kohasionskrafte (kleinere 
zwischen-molekulare Abstande) entsprechen, als meta-, para- oder tram-Korpern. n-D-+- 
(tD-) bedeutet ebenso, da5 die Dichten in der Reihe ortho- meta- oder para- bzw. 

) Da wir im allgemeinen keine Kenntnis von der Grol3e der Krystall-Molekiile 
haben. diirfen wir bei einem Vergleich keine Versuche anstellen, die die Krafte zwischen 
den Krystall-Molekiilen messen (Harte, Kompressibilitat usw.), sondern miissen jeweils 
bis zum chemischen Molekiil aufspalten; vergl. A. Reis ,  Ztschr. Physik 1, 204 [1920], 
Ztschr. Elektrochem. 26, 412 [1920]. 

s, Die Loslichkeit eines Stoffes ist, auI3er von den Kohkionskraften. auch noch 
von der S o l v a t a t i o n s w a r m e  abhiingig: K. F a j a n s .  Naturwiss. 9, 729 [1921l; 
N. B j e r r u m ,  B. 62, 10g1 [1929]. Fur vorliegende Mitteilung wollen wir die verschiedenen 
Solvatationswarmen isomerer Verbindungen nicht beriieichtigen. 

6 ,  cergl. auch M. D u n k e l ,  Ztschr. physikal. Chem. 188, 44 [192S!. 
7)  Auch ware es denkbar, da5 eine dnderung der Dichten mit keiner Anderung 

nnseres MaBes der zwischen-molekularen Abstinde verbunden ist. 
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cia-tram zunehmen (abnehmen). 1:: sagt aus, daB sowohl Siedepunkt bzw. Schmelz- 
punkt, als auch Dichte im meta- oder para-(trans-)Derivat hiiher ist als in der wtho-(CiS-) 
Verbindung. Zu den Fillen zgz oder zzx rechnen wir auch Verbindungen, in denen 
Unterschiede der Dichten zwischen ortho- (cis-)- und metu- oder para-(trans-)Isomeren mit 
keiner menbaren knderung der Siedepunkte oder Schmelzpunkte verbunden sind. :$: 
bedoutet: Der Siedepunkt bzw. Schmelzpunkt ist im wtho-(cb-)Derivat hoher als im 
rnetu- oder para-(tram-)Korper, und die Dichte ist in der meta- oder .para-(trans-)Ver. 
bindung griiBer als im ortho-(cia-)Derivat *). Die entsprechende Bedeutung hat  das 
Zeichen rz!. 

I. 
I). Es gibt vide Fiille, in denen den hoher schmelzenden und schwerer 

loslichen para-Denvaten eine grooere Dichte als den ortho-Verbindungen 
zukommte). Wir haben als Beispiel die drei Fluor-benzoesauren unter- 
sucht. 

Tabelle I. 
Sc hin e l  z p u n k t e , I, o s  lic h ke i  t e  n lo) un d D i c 11 t e n  d e  r F 111 or  - ben zo es  a u r en. 

d h o -  mew- para- 
Schmelzpunkt. .................................... 1 2 6 ~  123O 186O 

d?" 1.460 1.474 1.479 
1.6slichkeit Millimol pro Ltr. bei 2 5 O . .  ............. 51.6 13.7 8.7 

............................................. 

Es ist wahrscheinlich,- da13 auch flussige Isomere sich W i c h  verhalten, 
aber in den allermeisten Fallen siedet das ortho-Derivat hoher, trotzdem 
fast immer der Schmelzpunkt im Vergleich zur mta- oder paraAVerbindung 
tiefer liegtu). 

2).  Fliissigen ortho-Verbindungen entspricht sehr haufig ein hoherer 
Siedepunkt und eine hohere Dichte als den mta- oder pra-Korpern12). 

3). W. B i l t ~ ~ ~ )  hat betont, da13 das kleinere Molvolumen der Fumar-  
saure im Vergleich zuf Maleinsaure auf einer dichteren Packung der 
Molekiile der hoher scbmelzenden und schwerer loslichen Ftimarsaure be- 
ruhen rnu13l4). Ganz W i c h  verhalten sich auch die festen Dimethyl-ester 
der beiden Saurenls), cis- und trans -At  h y 1 en o x y d - d i c a r b o n s a u r e15), 

cis- und trans - He x a  h y d r  o - p h t h a l s  a u  r el6) und andere Verbindungen. 
Im fliissigen Zustande sieden z. B. die meisten trans-Derivate der Zimt - 

saure-ester hoher und haben zugleich eine grol3ere Dichte als die cis- 

8) Hierher wird auch der Fall geziihlt. daD die Kohikionskrafte sich meBbar andern, 

@) vergl. z. B.P. G r o t h ,  Chem.Krystallogr., 4.Teil. Leipzig 1gr7. lo) In U'asser. 
11) s. z. B. die Siedepunkte iind Schmelzpunkte der wtho- und para-Dihalogen- 

la) vergl. die zitierten Arbeiten von K. v. Auwers  lind A. Ski ta .  

1') Die rontgenographische Untersuchung hat das bestatigt. K. Y a r d l e y ,  Journ. 
chem. Soc. London 137, 2207 [Ig25], und A. Reis  u. W S c h n e i d e r .  Ztschr. Krystallogr. 
69, 566 [1928]. 

la) Uber die Kohasionskriifte und Dichten dieser Verbindungen sol1 an anderer 
Stelle berichtet rerden. 

nicht aber die Dichten (Zimtsaure-ester). 

benzole bei J. E r r e r a ,  Physikal. Ztschr. 27, 764 [1926]. 

la) A. 458, 259 [1927]. 
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Verbindungen16). Hierher gehoren scheinbar auch die beiden a, b-Chlor- 
j o d- a t  h y le n el'). 

4). Andererseits gibt es auch viele fliissige cie-Verbindungen, die hoher 
sieden und spezifisch schwerer sind als die entsprechenden trans-Korper- 
AuBer den von K. v. Auwersle) und A. Skitale) untersuchten Beispielen 
miichten wir nocb die cis- undtruns-a, P-Dichlor-und -Dibrom-athylene 
e r ~ i i h n e n ~ ~ ) .  Auch die flussigen Dimethylester der Fumar-  und Malein- 
saure gehoren hierher"). Das ist deswegen bemerkenswert, weil im festen 
Zustande der truns-Ester spezifisch schwerer ist. Die mit den Raumigkeiten 
Hand in Hand gehende Umkehrung der zwischen-molekularen Abstande 
(Kohiisionshiifte) ist aus Tabelle 2 zu ersehen. Die groBere Bedeutung 
der gegenseitigen Anordnung der Molekiile im Vergleich zum inner .mole- 
kularen Bau whd an diesem Beispiel sehr deutlichzl). 

b > 

- 

I Verdampfungs- 

(760 mm) Schmp' 
~ d p .  1 wiiyo;obei 

in Calpdol 

Tabelle 2"). 

-- 
Schmelz- ! 
w a m e  I d - t ~ o %  d - 3 ;  l j  beimSchmp.l 1 

in Calpdol I 

&-Ester ... 
trane-Ester. 

j _  
-3.5 1.068 1.22 
-8.4 1 I.oj4 , 1.34 I /  + 1020 

I 
205' I -8.5 , -19' 
192' I -8.1 
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Verbindungen16). Hierher gehoren scheinbar auch die beiden a, p-Chlor- 
j o d- a t  h y le n el'). 

4). Andererseits gibt es auch vieIe fliissige cie-Verbindungen, die hoher 
sieden und spezifisch schwerer sind als die entsprechenden trans-Korper- 
AuBer den von K. v. Auwersle) und A. Skitale) untersuchten Beispielen 
miichten wir nocb die cis- undtruns-a, p-Dichlor-und -Dibrom-athylene 
erwiihnen19). Auch die flussigen Dimethylester der Fumar-  und Malein- 
saure gehoren hierher"). Das ist deswegen bemerkenswert, weil im festen 
Zustande der truns-Ester spezifisch schwerer ist. Die mit den Raumigkeiten 
Hand in Hand gehende Umkehrung der zwischen-molekularen Abstande 
(Kohiisionshiifte) ist aus Tabelle 2 zu ersehen. Die groBere Bedeutung 
der gegenseitigen Anordnung der Molekiile im Vergleich zum inner .mole- 
kularen Bau whd an diesem Beispiel sehr deutlichzl). 

Tabelle 2"). 
K o h a s i o n s k r f f t e  u n d  D i c h t e n  d e r  f e s t e n  u n d  f lussigen F u m a r -  u n d  Malein-  

s i iu re-d imethyles te r .  

11. 
a) pra-  oder metu-Verbindungen, die im Vergleich zum ortho-Derivat 

weitraumiger sind und haher schmehen (schwerer lijslich sind), gibt es eben- 
falls in grokr Zahlm). Als Beispiel bringen wir in Tabelle 3 die Schmelz- 

16) R. S t o e r m e r ,  F. Gr imm u. E. L a a g e ,  B. 50. 959 [Ig17]; R. S t o e r m e r .  
K. S a n d o w  u. H. K i r c h n e r ,  B. 53, 1283. 1289 [1920]; K. v. Auwersu.  E; Schmel len-  
k a m p ,  B. 54, 624 [IgzI]. 

17) H. v. d. Wal le  u. A. H e n n e ,  Bull. Acad. Roy. Belg., ClasseSciences [j! 11, 
360 [I925], siehe J. E s t e r m a n n ,  Leipziger Vortrage 1929. S. 38. 

10) 1. c. 
'0) Dichte-Mesungen iiber ein groljeres Temperatur-Gebiet bei S. Sugden 11. 

H. W h i t a c k e r ,  Journ. chem. Soc. London 127, 1868 [1g25]. 
*I) Die auffallende Umkehrung der relativen GroBe der Schmelzpunkte und Siede- 

punkte, die auch bei einer Anzahl anderer geometrisch- und stellungs-isomerer Ver- 
bindungen beobachtet wurde, ist nicht allein fur die Theorie der iibereinstimmenden 
Zustiinde beachtenswert. Ek liegt nahe, an die Untersuchungen von J. E r r e r a  zll denken 
iiber die Anderung des dielektrischen Verhaltens beim Obergang fest-fliissig : Journ. 
Phys. L6] 6. 304 [1924]; Physikal. Ztschr. 27, 764 [rg26]; Transact. F a r a d a y  Soc. 84,162 
[rg28]; s. a. P. D e b y e ,  Polare MolekeLn, Leipzig 1929, S. 118ff., und W. H. Keesom.  
Physikal. Ztschr. 82, 129,  643 [1921], 28. 225 [1922!. 

82) Nahere Angaben iiber die Zahlen sollen in der Ztschr. physikal. Cheni. ge- 
geben werden. Die Verdampfiingswarmen wurden nach Messungen von S. S u g d e n  11. 

H. W h i t a c k e r ,  1. c., berechnet. Die Schmelzwiirme des Fumarsaure-esters h a t  
Ji. P a d o a ,  Rend. R. Accad. Uncei. [5j 28, I1 239 [~grg], bestimmt. 

la) Bei ls te in ,  4. Aufl., Ergiinzungsbd. I. 

ss) wrgl. z. B. P. G r o t h ,  1. c. 
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punkte, Loslichkeiten und Dichten der Chlor-, Brom- und Jod-benzoesiiuren. 
Man sieht, d& die Molekiile der rneta oder punru-Verbindungen durch stiirkere 
Krafte zusammengehalten werden, also niiher beisammen sind, als die Mole- 
kiile der ortho-Korper. 

Tabelle 3. 
Schmelzpunkte .  Loslichkeiten in  Wasser und  Dichten  d e r  Chlor-,  Brom- 

u n d J o d - b e n z o e s a 11 re n. 
ortho- melo- para.- 

Schmelzpunkt *3 .................... 13g0 154' 236O 
Chlor-benzoesauren Loslichkeit s) ....................... I3.3*') 2.6 0.49 

Dichte") ........................... '1.544 1.496 1.541 
Schmelzpunkt ....................... 1480 1 5 6 ~  2 5 1 ~  

Dichte ............................. 1.929 1.845 1.894 
Schmelzpunkt ....................... 1620 186~ ~ 6 6 ~  

Dichte ............................. 2.249 2.171 2.184 

Brom -henmesluren Loslichkeit s) ....................... 9.24=) 2.00*') 0 . 2 8 ~ ~ )  

Jod-henzoesauren Xslichkeitg3) ....................... 3.8416) 0.47 0.14 

Dies bewirkt nicht wie bei den Verbindungen, die unter I. I) besprochen 
wurden. eine Zunahme der Dichte von ortho nach p r u ,  sondern eine Ab- 
nahme. Hier vermuten wir also im Sinne von K. v. Auwers, dal3 die Raum- 
Beanspruchung der metu- oder puresubstituierten Molekiile grol3er ist als 
die der ortho-Verbindung, entsprechend einer zunehmenden Entfernung 
der Substituenten (Carboxyl, Halogen) voneinander m). Es ist miiglich , 
dal3 das Halogen eine gewisse Grok haben mul3s), damit die Zunabme 
des Molekiil-Volumens die Abnahme der zwischen -molekularen Abstiinde 
iiberkompensieren kann. Der Vergleich von Tabelle 3 mit Tabelle I und 
auch mit den drei Oxy-benzoesiiuren?) scheint das anzudeuten. 

In Tabelle 4 finden wir die Schmelzpunkte, Loslichkeiten und Dichten 
der Ortho- und TerephthalsHure. Auch hier entspricht dem ortho- 
Derivat eine groBere Dichte als der puru-Verbindung. Vergleichen wir 

u) Die spezif. Warmen u n d  Schmelzwarmen der drei Chlor-benzoesauren 
wurden bestimmt von D. H. Andrews, G .  Lynn u. J. Johns ton ,  Journ. Amer. chem. 
Soc. 48, 1274 [I326]. Die Autoren haben auch andere 0-, m- m d  p-Derivate des Benzols 
untersacht und gefunden, daB m a r  keine Proportionalit5t zwischen Schmelzpunkt und 
Schmelzwiirme besteht, daB der hoher schmelzenden p-Verbindung jedoch immer im 
Vergleich zum o-Korper eine gr6Oere Schmdzwiirme entspricht. m-Derivate zeigen 
manchmal UnregelmiiQigkeiten. 

*@) Mslichkeits-Bestimmung von T. Paul ,  Ztschr. physikal. Chem. 14, 105 [1894]. 
") Mit Ausnahme der m-Chlor-benzoesaure wurden die Dichten dem zitierten Werk 

von P. Groth  entno,mmen. 
") Die para-standigen S a b s t i t u e n t e n  sind nur bei Annahme einer ebenen 

Benzol-Formel am weitesten voneinander entfernt. Eine Reihe von Arbeiten machen 
es auch vom physikalisch-chemischen Standpunkte wahrscheinlich, dal3 der Benzol-Kern 
anniihernd eben ist, s. z. B. K. Hojendahl ,  Physikal. Ztschr. 80, 391 [Igzg]. 

") Nach W. Biltz,  A. 48%. 1. c., betragen die Nullpunkts-Riiume der Halogene in 
organischen Verbindungen 12.4, 16.5. 19.5 und 24.3 ccm. 

10) P. Gro th ,  1. c.. S. 493ft. 

'6) In Millimol/Liter bei 2 5 . 0 ~ .  
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Ortho- und Terephthalsaure mit Malein- und Fumarsaure31), so sehen wir, 
da13 einmal die verschiedene Raum-Beanspruchung der ortho- und pru-  
substituierten Molekiile, das andere Ma1 die verschiedenen zwischen-mole- 
kularen Abstande fur das Molvolumen maagebend sind. 

Tabelle 4. 
S c  hm e 1 z p 11 n k t e , I, o s l ic  h k e  i t e n 11 n d D i c  h t e n d e  r 0 r t 110 - un d Te r e  p h t h a 1s a 11 r e  

u n d  d e r  Malein-  u n d  F u m a r s a u r e .  
Schmelz- 1,oslich- 

keit Dichte 

Orthophthalsarlre ............................. 1930 32) 0 . 5 4 3 ~ )  I .  j93") 
Terephthalsaure .............................. > 3330 32) 0.00143~) 1. jIo 

Maleinsaure .................................. 135O 78.834) I .  j90 35) 

Fumarsiiiure .................................. 3020 0.703') 1 . 6 2 5 ~ ~ )  

punkt 

b) und d) . Hoher siedende oder schmelzende ortho-(&-)Verbindungen, 
die im \;erglei& zum mekz- oder para-(trans-)Derivat eine kleinere Dichte 
haben, wiirden auf eine kleinere Raum-Beanspruchung der metu- oder p r a -  
(trans-)Molekiile deuten. Derartige Verbindungen sind mir ni&t bekannt . 

c) Wenn die trans-Verbindung hoher siedet oder schmilzt (dichtere 
Packung der Molekiile) als der ch-Korper und zugleich eine kleinere oder 
zumindest keine groaere Dichte hat, dann nehmen w i r  an, daD fiir das Mol- 
volumen die kleinere Ram-Beanspruchung des cis-Molekiils (im Sinne von 
K. v. Auwers) mehr ausmacht, als die kleineren zwiscben-molekularen 
Abstande der trans-Derivate. Hierher gehoren z. B. die beiden Zimtsaure- 
a t h y l e ~ t e r ~ ~ )  und die cis- und trans-a, P - D i j ~ d - a t h y l e n e ~ ' ) .  Da13 der 
Unterschied des Raum-Bedarfs der Molekiile sich hier im Gegensatz zu den 
Verbindungen, die wir unter I. 3) besprochen haben. zu erkennen gibt, kann 
zwei Ursachen haben : Entweder die relative Verschiedenheit der zwischen- 
molekularen Abstande ist dort grokr, oder das Umklappen der Phenyl- 
bzw. Jodgruppe macht prozentisch im Eigenraum-Bedarf der Molekule 
mehr aus als eine Lagen -Verschiedenheit kleinerer Substituenten. 

Quantitative Aussagen und Bestatigungen unserer Annahmen bleiben 
in allen besprochenen Fallen der rontgenographischen Untersuchung w r -  
behalten. 

31) Der Vergleicli \-on ortho-para-Derivaten niit cir-lruna-~erbindungen stammt ron 
A. W e r n e r ,  Lehrb. d. Stereochemie, Jenn 1904. Spiiter hat A. L a n g s e t h ,  Ztschr. 
physikal. Chem. 118, 49 [192=jj, den 1i:ernerschcn Cedanken aufgenornrnen, urn durcli 
einen l'ergleich physikalischer Konstanten die Konstitutions-Ermittlung fraglicher 
Xthylen-Derivate zu versuchen; vergl. dazu K. Y. Auwers  11. I,. H a r r e s ,  1. c. 

vergl. R. K u h n  u. A. W a s s e r m a n n ,  Helv. chim. Acta 11, 46 [1928:. 
s3) In g anhydr. Substanz pro IOO g Wasser. Zitiert nach Bei l s te ins  IIandbuch. 

J .  M. WeiD ti. C. R. D o w n s ,  Journ. Amer. chem. SOC. 45, 1003 :192:31. g anhydr. 

35) Vergl. die Tabellen von L a n d o l t - B o r n s t e i n ,  V. Aufl., S. 371, 372 u. 374. 
s6)  J .  W. Bri ihl ,  Ztschr. physikal. Chem. 21, 386 [1896]; K .  v. Auwers  untl 

'K. Schmel lenkamp,  B. 64. 631;  K. v. Auwers  u. H. Wissebach .  B. 56, 715 [1g23:. 

3?) J. E r r e r a  u. Y. Lepingle ,  Bull. .%cad. Roy. Belg., Classe Sciences 1985, S. I j 5 .  
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Substand in IOO g Wasser bei zs0. 

11. zw. s. 726. 
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20.608 
20.608 

20.608 
20.608 

6.7130 
6.7130 
6.7130 

Anhang. 
Die Reinigung der Praparate (Tabelle I,  3 und 4) ist an anderer Stelle beschrieben 

 ord den^^). Die in Tabelle I und 3 mitgeteilten Loslichkeits-Bestimmungen wurden 
in der iiblichen Weise ausgefiihrta8). Zur Siittigung wurde I bis 2 Tage im Thermostaten 
bei 2 5 . 0 ~  geschiittelt (Kontroll-Titration in Abstiinden von 6-8 Stdn. zeigten, daB das 
Gleichgewicht eingestellt war). Urn die gesattigte Losung vom Niederschlag zu ent- 
fernen, wurde die von R. F l a t P o )  beschriebene Pipette beniitzt. Die Gehalts-Bestimmung 
erfolgte durch Titration mit n/,,-Lauge. Die Bestimmung der D i c h t e n  in etwa 10 ccm 
fassenden Ostw aldschen Pyknometern erlaubte die Umrechnung auf Mol/I,iter. 

Die D i c h t e - B e s t i m m u n g e n  der festen Siiuren erfolgten pyknometr i~ch~~) .  Als 
Sperrfliissigkeit =den die gesattigten waBrigen Losungen verwendet, die aus aus- 
gekochtem Wasser unter Vermeidung von Luft-Zutritt hergestellt waren. Um auch die 
festen KBrper moglichst weitgehend von Luft zu befreien, wurde bei -50° mehrere 

Stunden an das Vakiium einer Hg-Pumpe angeschlossen. Die Sperrfliissigkeiten wurden 
im Vakuum durch den G. F. Hutt igschen Aufsatz**) eingefiillt. InSpalte I der Tabelle 5 
findet man die Namen der untersuchten Substanz, in Spalte 2 die Versuchs-Temperatur, in 
Spalte 3 g Wasser, die das leere Pyknometer bis zur Marke aufnahm [Mittelwert aus 
mindestens z Bestimmungen), in Spalte 4 die Emwage in g, in Spalte 5 die g Sperrflussig- 
keit, in Spalte 6 die Dichte der Sperrfliissigkeit (bezogen auf Wasser von 4 O ) .  ebenfalls 
t i n  Mittelwert aus mindestens 2 Bestimmungen, in Spalte 7 die Dichten der in Spalte I 
angegebenen Korper, und in Spalte 8 die wahrscheinlichsten Werte. die in die Tabellen I, 
3 und 4 aufgenommen wurden. 

Tabelle 5. 
Dichte-Bes t immungen.  

1.876 
1.876 

, 1.423 
1.423 

0.8252 
0.8252 
0.8252 

4- Fluor-benzoe- 
slure. ......... 

m-Fluor-benzoe- 
saure .......... 

pPluor-benzoe- 
saure. ......... 

,rn-Chlor-benzoe- 
same .......... 

Terephthalsaure . . 

25.0 
25.0 

25.0 
25.0 

25.0 

25.0 

19.0 
19.0 
18.0 
18.0 

25.0 

3 1 4  

- 

5 

19.304 
19.303 

19.595 
19.604 

6.1404 
6.1405 
6.1406 

18.792 
18.792 
9.5829 

6 

0.99930 
0.99930 

0.99810 
9.99810 

0.9974 
0.9974 
0.9974 

0.9990 
0.9990 
0.9986 

I 

7 1 8  

I 
I 

1.462 ~ 

1.458 
1 1.460 
I 

1.500 i , 1.510 
1.515 I 
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