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¢) Analyse.

Bs wurde nur auf Salicylsiure geprift, qualitativ nach der be-

kannten kolorimetrischen Methode (mit Eisen(III)chlorid in Alkohol), -
quantitativ durch Titration mit Kresolrot als Indikator. Der Inhalt
der Bombe wird nach dem Versuch in wisserigem Alkohol geldst,
mit einem Tropfen Eisen(ITT)chlorid versetzt und darnach mit 0,1-n.
NaOH titriert. :
" Die Kondensationsversuche mit €O, und Phenol verliefen
vollkommen negativ. Auch bei 50-stiindiger Versuchsdauer konnte
weder kolorimetrisch noch titrimetrisch eine Spur von Salicylsiure
gefunden werden. Es ist hiermit zugleich die Bildung von p-Oxy-
benzoesiure ausgeschlossen. Die kolorimetrische Priifung gestattet,
0,5 mg Salicylsiure zi erkennen. Die Empfindlichkeit der Titration
liegt bei etwa 1 mg.

d) Katalyse.

Da . R. Kinney und D. P. Langlois®) mit Hilfe von Katalyten
eine Synthese der Benzoesiure unter Druck durchgefithrt zu haben
glauben (was W. Moser indessen nicht bestitigt), so versuchte ich
es noch mit dem nach W. Moser?) bei der Zersetzung der Benzoe-
saure als Katalyt sehr wirksam befundenen Cadmium. Versuche
mit Cadmiumgriess, ebenfalls auf 50 Stunden ausgedehnt, verliefen
aber auch vollstindig negativ.

In Ubereinstimmung mit Orthner’s Befunden ist .unter allen
von mir eingehaltenen Bedingungen nie eine Bildung von Salicyl-
siure aus Phenol und CO, mit irgend merklicher Geschwindigkeit
vorsichgegangen.

Zusammenfassung.

1. Es wird eine Methode zur Messung von Dampfdrucken
angegeben, nach der die Dampfdruckkurve und Sublimationswirme
von Benzoesiure, Salicylsiure, Pyrogallol, Gallusséure und p-Phtal-
siure bestimmt wird. '

2) Nach thermischen Daten wird die Gleichgewichtslage ~des
thermischen Zerfalls obiger Siuren mit verschiedenen Rechnungs-
arten abgeschitzt. Zur Erfassung von Gleichgewichten in der Gas-
phase ist die Salicylsdure das vergleichsweise geeignetste Objekt.

3) Der Zerfall der Salicylséiure wird durch Analyse verfolgt.
Ts stellt sich ein Gleichgewicht bei 92—96%, Dissoziation ein. Der
Reaktionsverlauf gehorcht der ersten Ordnung.

4) Es wird ein Glasmanometer mit flacher Membran angegeben,
mit ‘dem die Dissoziation der Salicylsiure manometrisch gemessen
wird. Es ergeben sich Dissoziationsgrade von 90—95%.

1) Am. Soc. 47, 2189 (1931). ?) Helv. 14, 993 (1931).
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5) Aus den manometrischen und wohl auch aus den analytischen
Bestimmungen findet man Gleichgewichtskonstanten. Mit den
manometrisch gewonnenen Konstanten wird die Bildungswirme der
Salicylssiure berechnet und in ["Ibereinstimmung gefunden mit der
kalorimetrischen Wirmetonung.

6) Es wird versucht, die Synthese der Salicylsdure aus Phenol
und CO, unter Druck zu bewirken. Bei 230° 80 Atm., wihrend
50 Stunden, mit und ohne Katalyt, bleibt die Bildung von Salicyl-
saure aus.

7) Es wird gefolgert, dass die Gleichgewichtseinstellung streng
einseitig ist. Einer messbaren Zerfallsgeschwindigkeit steht bei
missigem Abstand vom Gleichgewicht eine unmerkliche Bildungs-
geschwindigkeit gegeniiber, im Widerspruch zu einer grundlegenden
Annahme der chemischen Kinetik.

Diese Arbeit wurde im physikalisch-chemischen Institut der Eidgen. Techn. Hoch-
schule in Ziirich ausgefiibrt.

Es ist mir eine angenehme Pflicht, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof.
Dr. Z. Baur fiir sein forderndes Interesse und seine wertvollen Ratschlige herzlich zu
danken.



