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1. Geschichtliches.

In der vorliegenden Arbeit soll experimentelles Material fiir die
Erscheinung, die von E. BAUR als ,,das einseitige Gleichgewicht* be-
zeichnet wird, beigebracht werden. Eine Reaktion mit einseitigem
Gleichgewicht ist definiert als eine Reaktion, die sich ihrem Gleich-
gewichtswert von der einen Seite her mit endlicher Geschwindigkeit
nihert, wihrend sie von der anderen Seite her iiberhaupt nicht oder
mit zu kleiner Geschwindigkeit fortschreitet. Diese Eigenschaft ist
bei manchen Umsetzungen organischer Verbindungen!) und gerade
bei der thermischen Zersetzung des Natriumsalicylats gefunden worden.
In einer Arbeit von BATR und ORTHNER?) finden sich einige Versuche
itber die thermische Zersetzung des Natriumsalicylats, welche fiir die
Einseitigkeit der Gleichgewichtseinstellung sprechen. Es ist dies ibri-
gens die einzige Literaturstelle, welche Bildung und Zerfall des Na-
trinumsalicylats messend verfolgt, was recht erstaunlich ist, wenn man
die Wichtigkeit der Salicylsiurefabrikation bedenkt und dabei in Be-
tracht zieht, dass bis jetzt noch keine befriedigende Erklarung fir
den Mechanismus der Natriumsalicylatsynthese gefunden worden ist.

Die erste technisch verwendbare Natriumsalicylatsynthese war die
von KorBE3). Er ging von Natriumphenolat aus, {iber das er in einer
eisernen Retorte bei 110° C einen Kohlensédurestrom leitete. Wahrend
der Reaktion wurde die Temperatur allméhlich auf 220° bis 250° C
gesteigert, und bis zum Ende des Prozesses auf dieser Hohe gehalten.

1) 8. Orr, Z. physikal. Chem. 109, 1. 1924. XK. WuNDERLY, Z. physikal. Chem.
112, 175. 1924. 2) Baur und OrTENER, Uber die Dynamik der Kohlensiure-
abspaltung aus organischen Verbindungen, Z. physikal. Chem. 91, 96 bis 101. 1916.
3) KoiBr, LiEBics Ann. 113, 125. 1860. 115, 201. 1860.
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Er beobachtete, dass dabei viel Phenol iiberdestillierte, und zwar ge-
rade die Halfte der Phenolmenge vom Natriumphenolat. Die Operation
war also in dem Moment beendet, wo kein Phenol mehr iiberdestillierte.
Das Reaktionsprodukt war nicht das Natriumsalz der -Salicylsiure,
sondern deren Dinatriumsalz. KoLz gelangte unter Zugrundelegung
der Mengenverhiltnisse der Ausgangs- und Endprodukte zu folgender
Gleichung:
2CsH,ONa + 00y = CHi(ONa)COONa + C,H,OH.

Er nahm als Zwischenverbindung die Bildung von Ortho-Di-
natriumphenolat an, welche Hypothese spater als unwahrscheinlich
verworfen wurde.

Im Jahre 1878 bemerkte BAUMANN?) beim Studium der Phenol-
sulfosduren, dass bei der Einwirkung von Schwefelsdureanhydrid auf
Phenolnatrium in der ersten Reaktionsstufe das Phenylnatriumsulfat
C;H;—0—8S0,—0—Na entsteht, das beim Erwirmen sich in die
Parasulfosdure des Phenolnatriums umlagert. Er zog daraus den
Schluss, dass die Bildung der Salicylsdure analog verlaufe und dass
gich bei der Einwirkung von Kohlenséure auf Natriumphenolat inter-
medidr ein Phenylnatriumcarbonat bilde, welches sich beim hoheren
Erhitzen in das Natriumsalicylat umlagere.

Im Jahre 1885 gelang es dann R. ScemrTT?), den Hauptnachteil
der KorLsEschen Synthese, der darin bestand, dass nur die Hilfte des
zur Anwendung gelangenden Phenols in Reaktion trat, zu umgehen,
indem er bei niedrigerer Temperatur und hoheren Drucken arbeitete.
Nach dieser Methode wurde sorgfaltig hergestelltes und staubtrockenes
Natriumphenolat in einen Autoklaven gebracht und solange Kohlen-
séure hineingepresst, bis der Druck mehrere Atmosphéren betrug. Er
fand nun, dass beim langsamen Anheizen die Absorption der Kohlen-
sdure schon unter 100° C begann, und dass sie bei 120° C sehr schnell
verlief. Beim Offnen des Autoklaven erhielt er einen Stoff, der mit
der von BAUMANN vorausgesagten Verbindung identisch schien.
SceMiTT fand, dass die Verbindung &usserst hygroskopisch war und
beim Behandeln mit Wasser stark Kohlensdure entwickelte. Erhitzte
man die Verbindung im offenen Geféss iiber 100° C, so verlor sie rasch
Kohlenséure unter Riickbildung des Natriumphenolats. ScHMITT ver-
suchte nun, den Korper in das Natriumsalicylat iiberzufithren und

1) BAuMANN, Berl. Ber. 11, 1910, 1878. 2) R. ScaMmirr, J. pr. Chem. (2)
81, 307. 1885.
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fand, dass er beim Krhitzen auf 130° bis 140° C im geschlossenen
Gefass sich quantitativ in einen in Wasser leicht loslichen Korper,
der beim Ansiduern Salicylsidure lieferte, umlagerte. Er schloss also,
dass das priméire Produkt das von BAUMANN vorausgesagte Phenyl-
natriumecarbonat sei, dass es schon unter 100° C gebildet werde, dass
sein Dissoziationsdruck grosser als 1 Atm. sei, und dass es bei 120° C
oder daritber nicht mehr stabil sei, da es bei dieser Temperatur unter
Druckabfall in das Natriumsalicylat iibergehe, und dass also die Sa-
licylatbildung iiber die intermediére Bildung des Natriumphenylcarbo-
nats stattfinde.

Wihrend vieler Jahre nahm man diese Erklarung fir richtig an,
* bis 1904 C. A. LoBrY DE BRUYN und S. TrymMsSTRAY) verschiedene Ein-
wande gegen ScHMITTs Schliisse erhoben. Sie betonten hauptséchlich,
dass der Dissoziationsdruck von ScEMITTS Phenylnatriumcarbonat
schon bei 85° C 1 Atm. betrug, und dass er bei 100° C grosser als 1 Atm.
war, und dass daher das Phenylnatriumcarbonat bei den Tempera-
turen des KoLBEschen Prozesses, d. h. bei ungefahr 180° C, nicht mehr
bestehen konnte.

Die Autoren deuteten nun die Reaktion auf andere Weise, indem
sie annahmen, dass beim KorBEschen Prozess die Kohlensidure direkt
in den Kern eintrete, unter Bildung der Phenolnatrium-o-Carbonsédure :

N—ova N —ova

€O, +| =\
/ \ / —COOH

welche sich dann mit iiberschiissigem Natriumphenolat zum Dinatrium-
salicylat und Phenol umsetzt. TiymMSTRA bestreitet weiter beim
SceMITTSChen Prozess die direkte Bildung von Natriumsalicylat aus
Phenylnatriumcarbonat und behauptet, dass auch dann noch ein wei-
teres Zwischenprodukt entstehe, eben die Phenolnatriumorthocarbon-
saure, welche erst beim Losen und Ansduern die weitere Umwandlung
in Salicylsdure erleidet.

F. M. vax CHARANTE ?) meint, dass Natriumphenolat an das Ester-
carbonat sich anlagere, welches Anlagerungsprodukt sich dann in eine
stabilere Form umlagere, um schliesslich in Phenol und Dinatrium-
salicylat zu zerfallen, namlich so:

1) C. A. LoBrY DE BrUYN und 8. TwmsTrRA, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 23,
385. 1904. Auch T1yMSTRA, Berl. Ber. 88, 1375. 39, 14. 2) F. M. vaN CHARANTE,
Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 27, 59. 1908.
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K. BRUNNER!) meint, dass beim KorBEschen Prozess, nimlich
bei genligend erhohter Temperatur, die Kohlenséure direkt in den
Kern wandere, analog der WaNKLYNschen Propionséduresynthese:

C,H,ONa +CO,-— C,H,O0 — CO — ONa — C,H,COONa.
Da die Phenole zur Tautomerie beféhigt seien, wobei ein Sauer-
stoffatom in chinoide Bindung tritt, wihrend in ortho- oder para-

Stellung dazu eine freie Valenz entsteht, so wandere die COOH-Gruppe
an die freie Valenz und bilde ein Salz von folgender Konstitution:

0 0
! J
C. H C
g o o H ¢~ No_H
| | ~COONa oder l |
HC C—H H—( C—H
o
| H COOK
H

Dieses Salz sollte nun nach BRUNNER die Phenolnatrium-o-Carbon-
siure, die TITMSTRA annahm, ersetzen. In der Tat konnten OppO
und MaMEL1%) zeigen, dass der Wanderung der Kohlensdure in den
Kern eine Umlagerung der Phenole in chinoide Korper voraufgehe.

1) K. BRUNNER, Ber. Dtsch, Chem. Ges. 39, 1073. 2) Oppo und MawmELI,
Rendiconti Acad. d. Linc. IT, 10, 243. 1901.
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In der letzten Stufe der Salicylsauresynthese soll sich dann be-
sonders unter dem Einfluss der iiberschiissigen Kohlenséure die Gruppe:
- 7
¢ H in die Gruppe G
el we s ¢—C00Na
d. h. in Natriumsalicylat umwandein. Nebenher reagiere das Phenol-
natrium mit dem Zwischenprodukt unter Bildung von Phenol und
Dinatriumsalicylat.

Bei allen besprochenen Theorien ist der am meisten umstrittene
Teil die vermutliche Anzahl der Zwischenstufen zwischen den Aus-
gangsprodukten, d.h. dem Natriumphenolat und der Kohlensiure
und dem Endprodukt. Alle Forscher nehmen mindestens zwei solche
Verbindungen an, vAN CHARANTE sogar deren drei.

Es ist hierzu zu bemerken, dass anscheinend keine Messungen
iiber die Grosse der Dissoziationsdrucke angestellt worden sind, was
um so auffallender ist, als jede Stufe des Prozesses gerade durch den
ihr zugehorigen Dissoziationsdruck gekennzeichnet ist. Nur auf diese
Weise kann man die wirkliche Anzahl der Reaktionsstufen festhalten,
und nur so gelangt man zu einer genauen Kenntnis der Reaktion als
Ganzes, und zwar frei von Spekulation.

Bavur und OrTENER') versuchten nur den Dissoziationsdruck des
Natriumsalicylats zu messen, Welches auch der Bildungsmechanismus
wire, unter allen Umstinden sollte die Dissoziation eine umkehrbare
sein. Es schien den Untersuchern, dass die Dissoziation rasch gegen
ein Gleichgewicht fortschreite, dass aber die Umkehrung der Reaktion
nicht gehe und man es daher mit einem Beispiel fiir das ,,einseitige
Gleichgewicht“ zu tun habe.

Die Versuche von BAUR und ORTHNER sind mehr als Vorversuche
zu betrachten. Der Zweck der nachfolgenden Untersuchungen ist es,
diese Drucke ausfiihrlicher und mit verbesserter Apparatur zu messen,
und zwar indem man von beiden Seiten ausging, d. h. indem sowohl
mit dem Ausgangsmaterial, Phenolnatrium + C0O,, als auch mit dem
Endprodukt, Natriumsalicylat, begonnen wurde. Demgeméss wird zu-
erst der Zerfall des Natriumsalicylats, sodann die Bildung des Na-
triumsalicylats aus Natriumphenolat und Kohlensiure durch Auf-
suchen der Gleichgewichtsdrucke messend verfolgt.

1) Baur und ORTHNER, loc. cit.
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2. Phasentheorie des Zerfalls des Natriumsalicylats.

Erhitzt man Natriumsalicylat im Vakuum auf eine Temperatur
unter 170° C, so entwickelt sich ein Gas, und der Druck steigt bis zu
einem deutlichen Haltepunkt. Analysiert man das Gas beim ersten
Haltepunkt, so findet man, dass es aus fast reiner Kohlenséure besteht.
Daher muss wohl die primére Zersetzung nach der Gleichung:

CyH,(OH)COONa %= COy + C;H,ONa
verlaufen. Die Reaktion bleibt jedoch auf diesem Punkte nicht stehen,
sondern es schliesst sich eine doppelte Umsetzung an:
Cy,H,(OH)COONa + C;H,ONa = C;H;OH + CyH,(ONa)COONa.

Das System wird nun zu einem mit drei Komponenten, in dem es
eine Anzahl vollstindiger heterogener Gleichgewichte gibt. Wir unter-
suchen deren Stabilitdtsbeziehungen.

Im vollstindigen Gleichgewicht hat man vier Phasen und es gibt
vier Systeme (und ein kondensiertes System, d.h. ohne Gasphase),
die in einem Quintupelpunkte zusammenlaufen.

Es sind die folgenden:

I. Na-Salicylat Dinatriumsalicylat Phenolat Gas
S. D. P
1I. Ne-Salicylat Dinatriumsalicylat Phenol fliissig  Gas
S. D. L.
IIL. Na-Salicylat Phenolat Phenol flissig  Gas
S. P. L.
IV. Dinatriumsalicylat Phenolat Phenol flilssig  Gas
D. P. L.
Diesen vier Systemen sind die folgenden Reaktionen zugehorig:
I. 8. D. P. Gas.
Reaktionen:
a) CsH,(OH)COONa Z C;H,ONa -+ CO,.
fest fest Gas
b) C;H,(OH)COONa + C;H,ONa =5 CyH,(ONa)COONa -+~ C;H,OH.
fest fest fest Gas

Der Druck ist gleich dem Maximaldruck von a plus dem Maximal-
druck von b. Wenn die letztere Tension bei der betrachteten Tem-
peratur kleiner ist als die von fliissigem Phenol, dann ist I. stabil
gegen die Systeme mit einer fliissigen Phase (Phenol). Dann bleiben
also die Systeme mit L. im Instabilen.



II. 8. D. L. Gas.
Reaktion:
2C;H,(OH)COONa <= CyH (ONa)COONa + CyH,OH —+ CO,.
fest fest . flussig Gas
Der C'0,-Druck ist grosser als fiir das System Ia, wegen:

Akt. Masse von festem Phenolat - (CO,)
 Akt. Masse von festem Salicylat
Daher muss (C0,) steigen, wenn die aktive Masse des Phenolats
unter den Wert fiir ,,fest sinkt. Der Phenoldruck ist kleiner als
fir Ib, wegen:
[Akt. Masse des festen|
| Dinatriumsalicylats |
[Akt Masse des | [ Akt. Masse des |
|festen Salicylats | ~ |festen Phenolats|
Daher muss (Phenolgas) sinken, wenn die aktive Masse des Pheno-
lats unter den Wert fiir , fest sinkt.

III. 8. P. L. Gas.
Reaktionen:
a) C,H,(OH)COONa <5 C;H;ONa + CO,.
fest fest
b) In Losung:
CeH(OH)OOONa ~ C;H;ONa *> CyH,(ONa)COONa - Phenol
fest fest gelost

= const.

- (Phenolgas)
= const.

Der Kohlenséuredruck erreicht den des Systems Ia. Der Phenol-
druck jedoch ist grosser als fiir Ia, und daher um so mehr grosser
als fiir System II, wegen:

[Akt. Masse des festen|
| Dinatriumsalicylats |
[Akt. Masse des festen| [ Akt. Masse des |
| Natriumsalicylats | = |festen Phenolats|

- (Phenol)
= const.

Daher muss (Phenol) steigen, wenn die aktive Masse von Dinatrium-
salicylat unter den Wert fiir ,fest” sinkt.

IV. D. P. L. Gas.
Reaktionen:
a) In Losung:
CeH,(OH)COONa <> C;H,ONa + CO,.
gelost fest



b) In Losung:
C,H,(OH)COONa + C;H,ONa =5 C;H,(ONa)COONa + C;H,OH.
gelost fest fest
Der Kohlensduredruck ist kleiner als fiir System Ia. Wegen:
Akt. Masse des festen Phenolats - (CO,)
Akt. Masse des festen Salicylats
muss (C0,) sinken, wenn die aktive Masse des Natriumsalicylats unter

den Wert fiir , fest* sinkt.
Der Phenoldruck ist kleiner als fiir System Ib. Er hat anndhernd

den gleichen Wert wie in II. Wegen:
[Akt. Masse des festen|
| Dinatriumsalicylats |
Akt. Masse von festem | [Akt. Masse von
Natriumsalicylat | |festem Phenolat
muss (Phenolgas) sinken, wenn die aktive Masse des Natriumsalicylats

unter den Wert fiir ,,fest*‘ sinkt.
Wir vergleichen nun die verschiedenen Gesamt- und Partialdrucke

der Systeme miteinander. Es ergibt sich folgendes Bild:

= const:

- (Phenolgas)

- = const.

! Partialdruck | Partialdruck
Syst iTotaldruck
ystem | ordrie des (COy | des Phenols
SDPI1 | '
S.D.L. II ‘ =1 ‘ >1 <1
S.PL I | >I = ‘ >1
D.PLIV| <I <1 <I

Mit Hilfe dieser Tabelle erhalten wir Aufschluss iiber die Stabili-
titsverhiltnisse, wenn wir die isotherme Destillation im doppelten
Exsiccator zu Hilfe nehmen. Tun wir das mit den Systemen IIT und
IV, so sehen wir, dass III gegen 1V bestandig ist, woraus sich ergibt,
dass das System mit dem maximalen Gesamtdruck das bestédndigere ist.

Ipc'oz n J

al SAL. DPL. |

Ahnlich verhilt es sich mit System II und III. Hier sehen wir,
dass IT gegen III stabil ist, sowie auch gegen IV. Und daraus folgt,
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dass das System mit dem hochsten Kohlensdurepartialdruck das be-
standigste ist.

7l S.D.L. SPL |nr glsoc DRL. |

Unter den L.-Systemen ist also System II das System mit dem
hochsten Kohlensdurepartialdruck und damit auch mit dem hochsten
Totaldruck. Soll System II auch gegen System I stabil sein, so muss IT
den hoheren Kohlensauredruck haben, ndmlich:

' Pen pcazl

rlLsor S.0.L. g

P. verschwindet und S. D. L., also System II bleibt iibrig, das
System mit dem hochsten Kohlensaurepartialdruck stellt sich stabil ein.

Wenn die p, ¢, x-Kurven (zr=Zusammensetzung der Gasphasen
= (0, + Phenol) gezeichnet werden, so liegen die Systeme I und II
auf Raumkurven, welche sich im Quintupelpunkt @ schneiden, d. h.
dort, wo die Phasen S. P. D.L. Gas alle im Gleichgewicht sind.

Wie aus den vorangegangenen Erérterungen folgt, gibt es hier
zwei Moglichkeiten, wie es in den beiden hier gezeichneten p, I-Pro-
jektionen angegeben ist. Die oberen Kurven stellen in beiden Fallen
das stabile System dar, d. h. die experimentellen Kurven steigen in
beiden Fallen nach dem Durchschreiten des Punktes ¢ an.

(L) : I(ast)

1t | P gl 7

N —

1 — - t —>

Aus dem Gesagten kann man schliessen, dass vom Gesichtspunkt
der Zersetzung des Natriumsalicylats aus nicht nur ein Gleichgewicht,
2
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sondern eher deren drei bestehen, was von BAUR und ORTHNER schon
angedeutet wurde, und was natiirlich die Vorgange erheblich verwickelt.

Der Zweck der Untersuchung ist daher festzustellen:

1. ob die Gleichgewichtswerte umkehrbar, d. h. von beiden Seiten
aus zu erreichen, oder ob sie nicht umkehrbar, d. h. nur von einer
Seite aus zu erreichen seien;

2. welche der beiden Moglichkeiten, die in den obigen p, f-Dia-
grammen dargestellt sind, der Wirklichkeit entspricht.

3. Phasentheorie der Bildung des Natriumsalicylats
aus Natriumphenolat und CO..

Im Abschnitt 1 wurde eine Zusammenstellung der Theorien iiber
die Bildung des Natriumsalicylats gegeben. Bei allen wird eine ganze
Anzahl Zwischenprodukte angenommen. Alle Autoren miissen zu-
geben, wenn auch einige nur widerstrebend, dass das erste Produkt
das von ScMITT entdeckte Phenylnatriumcarbonat sei. Von mir soll
es der Kiirze halber mit Estersalz I bezeichnet werden, withrend weitere
Zwischenprodukte als Estersalz II, I1I usw. bezeichnet werden.

Nach der Phasenlehre gehort zi jedem Zwischenprodukt ein be-
stimmter Dissoziationsdruck; die unstabilere Verbindung muss den
hoheren Druck aufweisen. Der Zweck der experimentellen Unter-
suchung wird daher sein, von jedem System den Gleichgewichtsdruck
zu bestimmen. Auf diese Weise kann die Anzahl der verschiedenen
Zwischenprodukte bestimmt werden. Jedes Zwischenprodukt wird
eine ihm zugehorige p, t-Kurve haben, die aus experimentell zu be-
stimmenden Druck-Zeitkurven zu entnehmen ist. Daher wird es eine
Anzahl solcher Kurven geben, welche eine iiber der anderen liegen
werden, schematisch im folgenden Diagramm angedeutet:

N —
\
\
\
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4. Die Apparatur.

Es war ein Apparat notwendig, der die Kondensation des Phenols ausserhalb
des Reaktionsraums vermied. Eine zu diesem Zwecke geeignete Form des Druck-
anzeigers ist das Spiralmanometer von LADENBURG und LimEMANN1), welches von
PrEUNER2) fiir die Dissoziation des Schwefels, und von Jornson3) fiir die Disso-
ziation des Ammoniumchlorids als Nullinstrument benutzt wurde. BODENSTEIN?)
anderte die Form des Manometers zu einer flachen Spirale ab und benutzte das
Instrument fiir direkte Ablesungen bei der Dampfdichtebestimmung des Jods im
Temperaturintervall von 600° bis 1116° C. Es hat in dieser Form grosse Empfind-
lichkeit und kann iiber einen weiten Druckbereich und, wenn es aus Quarz ist,
bis gegen 800° verwendet werden. Kiirzlich fand das Spiralmanometer Anwendung
in der Arbeit von STIRNEMANN?) iiber das System Eisenchlorid—Wasser bei hoberen
Temperaturen. Er benutzte teils Manometer aus Glas, teils solche aus Quarz. Beide
Ausfiihrungsformen schienen auch fiir meinen Fall hervorragend geeignet.

Fig. 1.

Die Quarzmanometer bestanden aus einem halbkreisférmigen Bogen eines
sehr flachgedriickten (Querschnitt etwa 1 auf 4 mm) &usserst dimnwandigen Rohr-
chens (Fig. 1), auf der einen Seite enden sie an einem massiven Zeiger, auf der anderen
miinden sie in ein Réhrchen von 3 mm Durchmesser (geliefert von der Quarzhiitte
Silektra, Uster bei Ziirich).

Der Manometerofen. Zur Aufnahme des Manometers diente ein parallel-
epipedischer Ofen (siche Fig. 2), aus 4 mm-Kupferplatten gearbeitet, mit den Di-
mensionen 7 >< 16 >< 18 cm. und einer Standfliche von 10 >< 26 cm. Die Kupfer-
platten sind mit ihren Kanten auf ein Geriist aus geschweisstem Winkeleisen auf-
geschraubt. Die ganze Anordnung ist so dusserst schwer und stabil, was fiir die

1) LapENBURG und LEEMANN, Ber. Dtsch. Physikal. Ges. 8, 20. 1906.
2) PREUNER, Z. physikal. Chem. 68, 131. 1910. 81, 129. 1913. 3) JOHNSON,
Z. physikal. Chem. 61, 457. 4) BopENSTEIN, Z. Elektrochem. 15, 244. 1209,
16, 961. 1910. 5) STIRNEMANN, Neues Jahrbuch fiir Mineralogie, Beilage-Bd.
52, A, 334 bis 377. 1925,

%
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Messungen von Wichtigkeit ist. In der Stirnflache 1 befindet sich ein 5 cm langer
Schlitz, durch den der Manometerzeiger Z hinausfithrt. Er wird jeweils so verklebt,
dass nur oben und unten vom Zeiger 0-5 cm Spielraum bleibt. Die Stirnfliche 4
ist von unten her eingeschlitzt und trégt ein 7 cm langes Kupferrohr hart auf-
gelotet, das seinerseits der ganzen Lénge nach diametral 6 mm breit geschlitzt ist.
Die ganze Stirnflache 4 ist nur eingesteckt und wird durch die Klammer K, gehalten.
Der Deckel trigt zwei Bohrungen B; und B, zur Aufnahme eines Thermoregulators
und eines Thermometers. In der Stirnfliche4 und im Deckel 3 finden sich Glimmer-
fenster. Die Heizung geschah durch Heizplatten, die auf die Stirnfliche 1 und auf
die Seitenflichen 2 aufgelegt waren. Sie sind aus Eternitplatten derart hergestellt,

il
>

F/AVAAN

Fig. 2.

dass entlang den Plattenkanten 2 cm breite Eternitleisten aufgeschraubt, in diese
von 5 zu 5 mm Schlitze eingesigt und dadurch ein 0-8 mm Chromnickeldraht im
Zickzack hin und her gezogen wird. Auf diese Leisten kam zur Isolation eine Glimmer-
platte, so dass der Heizdraht nach aussen durch die Eternitplatte, gegen den Ofen
zu aber nur durch die Glimmerplatte isoliert war. Die iibrigen Flichen des Ofens
sind durch doppelte Asbestkartonplatten gegen Warmeverlust geschiitzt. Die senk-
recht stehenden Heiz- und Isolationsplatten werden durch die Klammern K, und K,
gehalten. Durch eine geeignete, ausprobierte, leicht wegnehmbare Heizwicklung,
die mit der Ofenheizung in Reihe geschaltet war, wurde das Verbindungsrohr Cu
zwischen Reaktions- und Manometerofen auf méglichst gleicher Temperatur ge-
halten wie dieser. Zur Wéarmeisolation war es mit Asbestkarton umwickelt. Die
Temperatur des Manometerofens wurde durch einen gewohnlichen Quecksilber-
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thermoregulator == 2° C konstant gehalten. Die Temperaturverteilung lings des
Manometerbogens war recht gleichméssig, sie variierte, wie auch STIRNEMANN sagte,
bloss um 3° C. Dies spielte fiir die Messungen keine Rolle.

Das ganze Manometer wird durch die Klammer K gehalten, die an der Seiten-
flache des Ofens festgeschraubt ist. Vom Manometerzeiger Z fithrt ein Quarzfaden F
hinauf zum Spiegelchen Sp (durch Versilbern von Deckglischen hergestellt). Spiegel-
hebel und Zeiger sind beide mit kleinen Hikechen aus Messingdraht versehen und
ebenso die beiden Fadenenden. Mit Hilfe dieser Hikchen kann der Faden zwischen
Spiegel und Zeiger hineingehéngt werden.
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Das Spiegelchen ruht auf einer auf Spitzen laufenden Stahlachse derart, dass
es nach einer Seite ein kleines Ubergewicht hat, so dass der Faden F gespannt wird.
Uber dem Spiegel ist ein Projektionsrohr P (siehe Fig. 3) mit Linse und einer kleinen
Autolampe angeordnet. In 2-5 m Distanz vom Ofen befindet sich eine 3 m lange
Skala an einer Wand befestigt. Lampe, Linse und Spiegel sind in einer solchen
gegenseitgen Lage, dass die Glithspirale der Lampe gerade auf der Skala scharf
abgebildet wird. Dadurch entsteht auf dieser ein Lichtzeiger von 4 mm Breite,
aber mit sehr scharfem Rand, so dass sein Stand auf mindestens 1 mm genau ab-
gelesen werden kann. Gegen dussere Erschiitterungen ist der Apparat gut geschiitzt.
Er steht auf einem 4 cm dicken Eichenbrett, das direkt an einer Wand in halber
Zimmerhohe befestigt war.
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Jede Druckiinderung im Manometerbogen bewirkt eine Deformation desselben,
die sich auf den Spiegel ibertrigt, und damit den Lichtzeiger verschiebt. Das
Manometer wird jeweils bei derjenigen Temperatur, bei der es wihrend der ganzen
Messung belassen wurde, mit Quecksilbermanometern geeicht. Es zeigte sich, dass
der Lichtzeiger sich fast linear mit dem Druck verschob. Die Eichung geschah
immer mit aufsteigenden und mit absteigenden Druckwerten. Fiir 1 mm Queck-
silberdruck konnte mit Leichtigkeit 3mm Ausschlag des Lichtzeigers erhalten werden.
Das ganze Instrument war so empfindlich, besonders auch der Spiegel so beweglich,
dass der Zeiger immer sehr schnell in die richtige Lage einspielte und eine Mess-
genauigkeit von mindestens 0-5 mm Hg gestattet hitte. Die kleinen Temperatur-
schwankungen am Manometer bewirkten eine Verschiebung des Lichtzeigers von
hochstens 1 mm bei konstantem Druck.

Bei der Messung des Dissoziationsdrucks des Natriumsalicylats zeigte es sich
manchmal, dass dieser bei manchen Werten sich ausserordentlich langsam ein-
stellte. Deshalb baute ich eine automatische Ablesevorrichtung. In etwa 1-5m
Entfernung von der Skala wurde ein Photoapparat so aufgestellt, dass ein Wecker-
uhrwerk alle Stunden 2 Minuten lang einen Relaisstromkreis schloss. Das Relais
seinerseits schloss den Stromkreis des Projektionslimpchens, und gleichzeitig den-
jenigen eines Elektromagneten, der dann den Klappverschluss des Photoapparats
offnete.

Der Reaktionsofen. Stahlrohr 70 bis 72 mm, 40 cm lang, aussen und innen
mit starkem Asbestpapier doppelt belegt. Heizwicklung aus 1 mm-Chromwickel-
draht. Gegen die Enden hin lagen die Windungen etwas dichter. Der Heizkorper
liegt in einer vierkantigen Eisenblechhiille 19 >< 19 >< 42 cm. Zwischenraum mit
gebrannter Magnesia ausgestopft. Stirnflachen aus Eternitplatten. Der Ofen zeigte
eine gute Temperaturverteilung, wenn die Enden gut verschlossen waren.

Abstand vom Robrende in Zentimeter 5 10 15 20 25 30
°C 109 110 111 111 111 108
°C 252 254 255 255 255 252

Temperaturregulierung durch einen vorgeschalteten Eisenwiderstand Wy (vgl.
Fig. 3) in Form einer Gliblampe. Drahtdurchmesser 0-25 mm, der Wasserstoff-
druck in der Birne 300 mm Hg. Die Drahtlinge richtete sich nach der Strommenge,
die durchgelassen werden muss. Nach einer Untersuchung von Buscru!) wirkt ein
Eisenwiderstand gerade bei beginnender Rotglut ausgezeichnet. Zur Einstellung
der Ofentemperatur ist, abgesehen vom Vorschaltwiderstand, dem Ofen parallel ein
Regulierwiderstand W, von 150 Ohm geschaltet, so dass der vom Eisenwiderstand
durchgelassene Strom beliebig auf Wy und den Ofen verteilt werden kann. Der
Regulator begrenzt bei 200° C die Schwankungen auf =+ 1°C.

Die Glasmanometer aus Jenaer Verbrennungsglas (vgl. Fig. 1) be-
standen aus einer flachen Spirale von drei bis vier Windungen mit einem &usseren
Durchmesser von hochstens 45 cm. Sie kénnen ohne weiteres an Stelle des Quarz-
manometers verwendet werden und zeigen dann auch bei lingerem Erhitzen auf
400° C keine merkliche Deformation. (Hergestellt von der Glasbliserei N. Gerber
in Zirich.) Thr Temperaturgang ist dagegen bedeutend grosser als bei den Quarz-

1) Busch, Ann. Phys. (4) 64, 401, 1921.
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manometern, zudem ist ihre Empfindlichkeit nur etwa ein Drittel derjenigen der
Quarzgerite. Sie sind zur Bestimmung héherer Drucke bis 10 Atm. verwendet
worden.

Die allgemeine Form des Apparats mit Glasmanometer ist dieselbe wie bei
dem mit Quarzmanometer. Nur wird hier der Druck anders abgelesen. Wegen der
grossen Bewegung des Glasmanometers kann die Lichtstrahlmethode nicht ver-
wendet werden. An ihrer Stelle wurde eine Anordnung, die der von STIRNEMANN
dhnlich war, verwendet. Jedoch brachte jener das Manometer und das Reaktions-
rohr in einen und denselben Heizmantel, wihrend ich Reaktionsrohr und Mano-
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meter trennen mussté. Eine um eine Stahlachse drehbare Walze W aus Hartgummi
trug einen sorgfaltig ausbalancierten Zeiger Z, (siche Fig. 4). Uber diec Walze lauft
ein Seidenfaden, dessen eines Ende auf ihr festgeklebt ist und an dessen anderem
Ende ein kleines Gewicht P hingt. Weiter findet sich ein Dorn D an der Walze,
an dem leicht beweglich ein Drahtstiickchen Dr aufgehingt ist. Vom Manometer-
zeiger Z zu diesem fithrt ein Glasfaden. Z, wird auf die am Gestell G befestigte
Skala projiziert. Z, befindet sich beim Nulldruck am linken Ende der Skala. Bei
einer Steigerung des Drucks hebt sich Z, sofort tritt das Gegengewicht P in Wir-
kung und dreht Z, nach rechts. Ablesegenauigkeit ungefahr 0-02 Atm. Die Eichung
wird bei 250° vorgenommen. Statt des Reaktionsgefisses R (siehe Fig. 3) wird
zur Eichung einfach das Rohr R; verlingert und schaut aus dem Ofen heraus.



An dieses ist ein Druckschlauch angesteckt und durch einen Dreiweghahn eine
Kohlensiiurebombe und ein Vergleichsmanometer angeschlossen. Fiir die héheren
Drucke besteht dieses aus einem einseitig geschlossenen, 1-5 m langen 2 mm-Baro-
meterrohr, das mit Wasserstoff gefiillt ist und mit einem Quecksilbertropfen ver-
schlossen wird, aus dessen Verschiebung der herrschende Druck nach dem Gas-
gesetz berechnet wird.

Bei den Messungen wurden Manometer und Reaktionsbirne so in die Ofen
gebracht, dass Spirale und Reaktionsgefiss je im Mittelstiick ihres eigenen Ofens
zu liegen kamen. Um den Manometerofen vom Reaktionsofen zu isolieren, wurde
eine Menge Asbestwolle in die Kupferrohre des Manometerofens gestopft.

5. Die Messungen.

Herstellung von Natriumsalicylat. Zweimal aus heissem
Wasser umkrystallisierte reine Salicylsaure wird eingetragen in 209%ige
Losung von Natriumcarbonat bei 60° bis 70° C bis zur Neutralitit.
Losung zur Trockene verdampft, das erhaltene Salz pulverisiert und
1 Stunde lang auf 105° bis 110° C erhitzt. Dann liess man es 1 bis 2 Tage
in einem Vakuumexsiccator iiber Schwefelsdure und wiederholte diese
Behgndlung mehrmals, um ganz sicher zu sein, dass alle Feuchtigkeit
entfernt ist. :

Herstellung von Natriumphenolat. Da Feuchtigkeit und
Kohlensédure aus der Luft Natriumphenolat hydrolysieren wiirde, wo-
durch neben dem Natriumphenolat Phenol, Natronlauge, Natrium-

“carbonat und Natriumbicarbonat entstiinde, musste nach der Vor-
schrift von R. DE FORORAND?!) verfahren werden. 23 g frisch herge-
stellter Natriumdraht werden in kleine Stiicke geschnitten und in
einen 750 cm3-Rundkolben gebracht, der mit einem Tropftrichter,
Riickflusskiihler, Rithrer und Wasserstoffeinleitungsrohr versehen ist.
Dann lost man 94 g Phenol in 150 cm? absolutem Alkohol und gibt
durch den Tropftrichter ungefihr 50 cm? in den Kolben, indem man
gleichzeitig den Wasserstoffstrom einschaltet. Nachdem die heftige
Einwirkung vorbei ist, fiigt man langsam die alkeholische Phenol-
losung zu und rithrt. Gegen das Ende, wenn alles Phenol eingetragen
ist, muss man die Losung erhitzen, um das Verschwinden des Na-
triums zu beschleunigen. Hierauf destilliert man den Alkohol ab.
Das braungefirbte Produkt wird mit Benzol gewaschen und auf einer
Nutsche getrocknet.  Ich erhielt ein schwach gefarbtes Produkt, das
bei 105° C und im Vakuumexsiccator getrocknet und mit Normalsalz-
saure titriert, eine Reinheit von 969, zeigte. Ausbeute 36%, Wahr-

1) R. pE ForcRAND, Berl. Ber. 45, 2837.
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scheinlich bildet sich viel Natriumalkoholat, das mit dem iiberschiis-
sigen Phenol beim Auswaschen entfernt wird.

Hiervon nicht befriedigt, &nderte ich das Vorgehen ab in An-
lehnung an die von TrsmsTRA!) gegebene Vorschrift. In eine Koch-
flasche wurden 23 g Natrium gegeben, und dann langsam 94 g Phenol,
gelost in 200 ¢cm3 reinem Toluol zufliessen gelassen. Die Reaktion ver-
lief weniger stiirmisch; nach kurzer Zeit begann das Natriumphenolat
in weissen Flocken auszufallen. Die Temperatur wurde bei 100° C
gehalten, wobei das Natrium fliissig war und sich daher keine Krusten
bilden konnten. Nachdem alles Natrium verschwunden war, wurde
abgenutscht, mit wenig Benzol ausgewaschen, um das Toluol zu ent-
fernen und trocken gesaugt. Die vollstindige Trocknung geschah
durch Erwirmen auf 105° C und nachheriges Aufbewahren im Va-
kuumexsiccator. Das so erhaltene Produkt war rein weiss, krystallin
und wurde in einer Ausbeute von 959, erhalten. Die Analyse zeigte,
dass das Produkt eine Reinheit von 99-509, aufweise, was als ge-
niigend betrachtet wurde.

Analyse: 1-1762 g in Wasser gelost und titriert unter Verwendung
von Methylorange als Indicator mit 0-504 norm. Salzsaure.

Verbrauch: 15-30 und 15-35 cm?®. Mittel 15-339, oder 99-59%,.

A. Bestimmung der Dissoziationskurven von Natriumsalicylat.

1. Zur Bestimmung der Drucke bis hinauf zu einer Atmosphére,
wurde das Quarzmanometer verwendet. Das Reaktionsgefiss war aus
milchigem oder durchscheinendem Quarz hergestellt und hatte die
Form einer 2 ¢cm langen und 1-5 cm weiten Rohre mit Ansatzrohren von
159 auf 3mm und 30 auf 3mm. Nachdem das Gefiss beschickt und die
Verbindungsstellen verschmolzen sind, wird mit der Quecksilberpumpe
evakuiert unter Befichelung der Reaktionskammer mit der Flamme.
Nach einer passenden Zeit wird abgeschmolzen und der auf die ge-
wiinschte Temperatur vorgeheizte Reaktionsofen iiber das Reaktions-
rohr geschoben. Auf diese Weise wurde bei allen folgenden Messungen
verfahren.

Um den Charakter der Druckkurve kennen zu lernen, liess ich
bei 160° C den Versuch 100 Stunden laufen. Man erreichte rasch einen
ersten Gleichgewichtsdruck von 65 mm, der 12 Stunden bestehen blieb,
hierauf aber begann der Druck wieder zu steigen, bis der Versuch

1} TaMSTRA, Ann. Chim. et de Phys. 30, 60. 1893.
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abgebrochen wurde. In derselben Weise wurden eine Anzahl Iso-
thermen zwischen 140° und 200° C aufgenommen. Schliesslich liess
ich in dem Zeitraum des ersten Haltepunktes, um zu sehen, ob das
Gleichgewicht umkehrbar sei oder nicht, die Temperatur wechselweise
zu- und abnehmen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt,
die entsprechenden Kurven auf Fig. 5.
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7004 160°
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Fig. 5.

Diskussion von Fig. 5. Die Haltepunkte entsprechen offenbar dem
Gleichgewicht von:
CH,(OH)COONa =C¢H,ONa + CO,. (1)
Aber dieses Gleichgewicht kann nur unter 170° C isoliert werden.
Schon bei 170° C ist eine schwache Beugung der Kurve zu bemerken.
Bei 180° C ist dieses Vorgleichgewicht nur noch an einer Inflexion
zu erkennen, und bei 200° C wéchst der Druck so rasch, dass man
nichts mehr von jenem bemerkt. Im Intervall von 140° bis 160° C
zeigt der Versuch, die Dissoziation riickgdngig zu machen, dass die
Reaktion irreversibel ist. Den experimentellen Beweis fiir diese
Nichtumkehrbarkeit kann man nur in einem schmalen Temperatur-
bereich fithren, nach unten hin tritt Behinderung ein durch zu grosse
Langsamkeit der Gleichgewichtseinstellung, nach oben hin durch Uber-
lagerung dieses Gleichgewichts durch eine Folgereaktion.
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. Tabelle 1.
1. Versuch. ¢ =150° C. II. Versuch. ¢ = 160° C.
R Druck e Druck
| Leit in Millimeter , Seltd in Millimeter
in Stunden Quecksilber in Stunden Quecksilber
1 70.7 1 \ 86.2
2 70.0 2 \ 86.2
3 703 3 86-2
4 72:5 4 86.2
5 731 15 86-2
6 740 17 89.0
7 740 19 90.2
15 74-0 20 90.2
18 74-0 21 91.5
19 740 24 93.0
20 74.0 25 93.6
21 740 26 93.6
s m x| om
Y 30 96.0
24 740 32 965
26 74.0 34 97.8
27 4.0 38 100-8
38 74.0 43 101-6
42 75-3 48 105-7
ﬁ ;247) 49 1079
45 7.4
46 78.0
47 84
II1. Versuch. IV. Versuch. V. Versuch.
t =170°C. t =180° C. Umkehrbarkeit.
. i Druck . Druck . Druck
CZeit L Milimeter | Zeit lim Millimeter Sze“ doy 1 Millimeter
in Stunden Quecksilber n Stunden‘ Quecksilber in Stunden Quecksilber
1 947 5 2 59.2
1 109:5
21 101.0 3 116.0 11 590
5 1020 i 1200 steigt auf 160° C
6 }83'1 6 1365 12 89.3
3 10 4'0 7 1475 13 89.3
9 106:7 8 160.0 lé} i 88.5
10 1088 1| 850
}% ﬂ;’;g fillt auf 150° C
13 121.0 , 16 84.0
14 127.0 17 84-6
15 128.0 18 l 84.2
16 1322 19 845
i 1804 fillt auf 140° C
19 141.8 35 81.0
20 1471 40 81.0
21 152.5
22 164-6
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Diese Folgereaktion kann nur die KorBEsche doppelte Um-
setzung sein:

O H,(OH)COONa + C.H,ONa = C,Hy(ONa)COONa + C,HOH. (2)

Nach den Erfahrungen bei 200° C miisste dessen Gleichgewichts-
druck iiber 1 Atm. liegen.

Zunichst zeigt sich also, dass die von E. BAUR und ORTENER
behauptete Nichtumkehrbarkeit von (1) tatséchlich vorhanden ist,

1

#m.
70- t=220°C

t=210°C

t=2007C

44 t=790°C
— t=780°C
t=770°C
———g—g £=760°C
0 = 150°C

0 2 %« 6 & m 12 ™ 1%
Stundern
Fig. 6.

allerdings nur bei niedrigeren Temperaturen, als dort angewendet
worden waren,

2. Um nun die Gleichgewichtsdrucke von (2) zu messen, musste
oberhalb 200° C gearbeitet werden mit einem fiir diesen Zweck bis
10 Atm. geeichten Glasmanometer. Zwei Vorversuche zeigten, dass
bei 200° C der Druck 5-5 Atm. betrage. Wenn man die Temperatur
auf 180° bis 160° C erniedrigte, traten betriichtliche Druckverminde-
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rungen auf, welche die Umkehrbarkeit dieser Umsetzung dartaten.
Teils von oben, teils von unten den jeweiligen Enddruck einstellend,
bekam ich als vorldufige Werte die in Tabelle 2 verzeichneten. Hieraui
systematisch vorgehend, nahm ich die Druck-Zeitkurven der Ta-
bellen 3 und 4 auf, die auf Fig. 6 graphisch dargestellt sind.

Tabelle 2.
I. Versuch. IL. Versuch.
Temperatur Druek Temperatur Druck
°C in Atm. °C in Atm.
160 l 2.72 160 2.85
180 3.68 180 3.58
200 5-50 200 5.55
Tabelle 3. Erniedrigung der Temperatur.
t =220°C. t=210°C.

Zeit Druck . Zeit Druck
in Stunden in Atm. in Stunden in Atm.
0:25 0-50 0 100
05 0-55 1 7.9

075 1.00 2 7-65
1 2.50 3 7.50
2 9-50 4 i 7.50
3 1000 5 | 7-50

50 . 1000
t =200°C. t=190°C.
Zeit Druck Zeit | Druck
in Stunden | in Atm. in Stunden | in Atm.
o | 780 e
P e |
2 5-80 9 4.47
8 560 3 420
4 8-56 4 | 413
2 o0 5 = 505
6 1 5% 6 | 405
7 ‘ 4.05
t =180°C. t=170°C.
Zeit Druck Zeit Druck
in Stunden in Atm. in Stunden in Atm.
0 4.05 0 ‘ 3-70
1 3.83 1 “ 3.36
2 I 3-.80 2 3:30
b} ‘ 3:95 4 325 -
7| 3% 5 3.20
8 370 9 320
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Tabelle 3 (Fortsetzung).

t =160° C. t =150° C.
Zeit \ Druck Zeit Druck
in Stunden | in Atm. in Stunden in Atm.
o | 320 0 | 280
12 : 2.80 12 | 2.42
13 2.80 13 - 2.42
14 | 280 14 249

Tabelle 4, Aufsteigen der Temperatur.

t =160° C. t=170°C.
Zeit Druck Zeit Druck
in Stunden in Atm. in Stunden in Atm.
0 2.42 0 2.70
12 2.70 2 2.95.
13 2.70 3 3.05
14 2.70 5 310
7 315
9 3.15
t =180° C. t =190° C.
Zeit ‘\ Druck Zeit Druek
in Stunden { in Atm. in Stunden | in Atm.
o | s 0 3.55
1 | 335 1 3.80
3 | 345 3 | 400
4 | 850 5 4.05
6 | 8.5 6 4.05
8 \ 3.55 3 405
t =200°C. t=210°C. t = 220° C.
Zeit Druck Zeit | Druck Zeit Druck
in Stunden in Atm. in Stunden ’ in Atm. in Stunden in Atm.
0 | 40, 0 560 0 7.70
1 465 1 7.00 1 9:50
2 508 2 7-50 2 10.08
3 538 3 766 3 1025
4 5.55 4 7.70 4 1025
5 ' 560 5 770 5 10-25
6 | 560

Diskussion von Fig. 6. Wie man sieht, haben wir jetzt ein voll-
stindiges heterogenes Gleichgewicht vor uns, welches sein Gleichge-
wicht von beiden Seiten erreicht und innerhalb der gewihlten Grenzen
vollstdndig reversibel ist. Die Gleichgewichtsdrucke enthilt Tabelle 5.
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Tabelle 5.
Temperatur Druck
220 1013
210 7-60
200 5.58
190 ! 4.05
180 ¢ 3.62
170 i 3.18
160 2.70
150 241

Zeichnet man das p, {-Diagramm (vgl. Fig. 7), so sieht man bei
190° C und bei 4 Atm. Druck einen Knick. Dies ist zweifelsohne der
von der Theorie (vgl. Abschnitt 2) vorausgesagte Quintupelpunkt.

Atrm.
70

94

ra L-Gleichgewrch?

Vb5 -Glerchgew.

EsT-
Glerchgewrdh,
..S-Gleichgewich?t

0 80 00 120 140 160 180 200 220
Temmperatur

Fig. 7.

An diesem Punkte bestehen die fiinf Phasen des Systems, nimlich:
Natriumsalicylat, Dinatriumsalicylat, Phenolat, Schmelze und Gas
(Phenol 4- C0;) nebeneinander im Gleichgewicht. Unterhalb dieses
Umwandlungspunktes ist das ,,D.-Gleichgewicht* (vgl. Fig. 7), ober-
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halb desselben das ,,L.-Gleichgewicht‘‘ bestindig. Zu D. gehoren die
Phasen: Natriumsalicylat, Dinatriumsalicylat, Natriumphenolat; zu L.
gehoren die Phasen : Natriumsalicylat, Dinatriumsalicylat und fliissiges
Phenol.

In Ubereinstimmung mit diesem Ergebnis der Tensionsmessung
zeigte der Augenschein, dass unterhalb 180° C die Substanz pulverig
blieb, wihrend bei 200° C die ganze Masse von einer Flissigkeit durch-
feuchtet schien und auch an den Wandungen des Reaktionsgefésses
Fliissigkeitstropfen (wahrscheinlich Phenol) zu bemerken waren.

Daraus folgt, dass die in Abschnitt 2 gestellte Frage sich dahin
beantwortet, dass unterhalb vom Quintupelpunkt das System I (=D.
auf Fig. 7) stabil ist, wihrend oberhalb desselben System II (=L. auf
Fig. 7) stabil ist. Die Gleichgewichtsdrucke dieses letzteren Systems
sind sehr hoch. Es wurde bei 220° C ein Druck von 10 Atm. gemessen.

B. Bestimmung der Bildungskurven von Natriumsalicylat
aus Natriumphenolat und CO,.

Fiir diese Versuche wurde zuerst eine stihlerne Druckbombe ver-
wendet. Etwa 15 g Natriumphenolat wurden mit etwa 50 g Glasrohr-
stiickchen untereinander gemacht, damit die Kohlenséure den Hohl-
rdumen entlang iiberall hindringen konnte. Dann wurde das Material
schnell in einem Becherglas in die Bombe eingesetzt, zugeschraubt,
in einem Olbad auf 105° C gebracht und evakuiert, um Luft zu ent-
fernen und um das Phenolat zu trocknen. Dann wurde Kohlensiure
eingelassen bis zum Druck von 5 bis 6 kg pro Quadratzentimeter,
und der Druckabfall beobachtet. Innerhalb einiger Stunden fiel der
Druck infolge unvermeidlicher Undichtigkeiten auf den dusseren Druck
herab, so dass man nicht sagen konnte, welches der Gleichgewichts-
druck wire. Immerhin musste er wohl zwischen 5 und 1 Atm. liegen.
Die Priifung des Reaktionsprodukts ergab, dass sich Estersalz gebildet
hatte, da sich beim Behandeln der Reaktionsmasse mit Wasser kriftig
Kohlensgure entwickelte. Beim Anséduern der so erhaltenen Losung
erhielt man keine Spur von Salicylsaure. Auch nach lingerem Stehen
fallt keine Salicylsdure aus, was beweist, dass die Umlagerung bei
dieser Temperatur nicht stattfindet.

Um den Gleichgewichtsdruck der Bildung des Estersalzes zu
messen, war es notig, zum Apparat mit dem Glasmanometer zuriick-
zukehren. Derselbe wurde mit einem ausgewahlten, gut gefetteten
Hahn aus Jenaerglas ausgeriistet, der seinerseits mit einem Dreiweg-
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hahn in Verbindung stand. Durch den letzteren konnte Verbindung
mit der Quecksilberpumpe, mit dem Vergleichsmanometer und mit
der Kohlensdurebombe hergestellt werden. Zuerst wurde der Reak-
tionsraum mit soviel Natriumphenolat gefiillt, dass sich die Kohlen-
sdure noch gut in der Masse verteilen konnte, wobei auch darauf ge-
achtet wurde, dass sich die Rohren nicht durch etwa zerstaubte
Pulvermassen verstopfen konnten. In der Regel wurde das Gefiss
zu zwei Drittel seines Volumens gefiillt. Dann wurde es an den Hahn
angeschmolzen, was wegen der Zerbrechlichkeit des Glasmanometers
einige Ubung verlangt. Der Heizofen wurde dann iibergestiilpt und
das Manometer im Manometerofen befestigt. Ich bekam zwischen 80°
und 120° C Drucke zwischen 1-5 bis 2-8 Atm., ausgehend von 4 bis
5 Atm. Anfangsdruck, doch war die Definition der Enddrucke mangel-
haft, da auf der Seite des Hahnes ein Teil des Reaktionsraums aus
dem Ofen herausragte und zu Kondensationen von Phenol Anlass gab.

Ich ging daher dazu iiber, zunichst das ScmmriTTsche Estersalz
in der Bombe darzustellen und dieses dann auf seine Dissoziation zu
untersuchen, genau wie frither das Salicylat. Es sollten also jetzt die
Drucke von unten gemessen werden, und es wird vorausgesetzt, dass
die Reaktion umkehrbar ist. Daran ist nach den vorangegangenen
Erfahrungen auch nicht weiter zu zweifeln.

Bei der praparativen Herstellung des Estersalzes I (Bezeichnung
gemiss der formalen Behandlung in Abschnitt 3) in der Stahlbombe
im Olbad bei 85°C — wie oben — wurde der CO,-Druck wihrend
8 Stunden auf 6 Atm. reguliert. Dann liess man unter CO,-Druck
abkiihlen. Das erhaltene Produkt war rosarot, fest, sehr hygroskopisch
und wurde von Wasser rasch unter kraftiger Kohlensidureentwicklung
unter Bildung einer braunen Losung zersetzt. Auf Salzsaurezusatz
erhalt man noch einmal Kohlensaureentwicklung (aus Carbonat). Von
Salicylsdure war das Praparat vollig frei. Das Priaparat wurde wegen
seiner Empfindlichkeit ohne weitere Reinigung im Vakuumexsiccator
iiber Schwefelsiure getrocknet. Die Analyse ergab: 2-3350 g in Wasser
gelost und mit 0-540 norm. HOCI titriert. Verbrauch: 13-85 und
13:90 cm 3, entsprechend 96-19, Reinheit.

Diese Reinheit mag fiir unsere Zwecke geniigend sein, da die Ver-
. unreinigungen zu dem hohen CO,-Druck des Estersalzes wohl kaum
einen fithlbaren Beitrag liefern konnen.

Die Apparatur wurde gleich zusammengestellt wie bei der Be-
stimmung der Gleichgewichtsdrucke des Natriumsalicylats im Ab-

3
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schnitt 5 A. Das Reaktionsgefiss wurde ungefahr zur Halfte gefiillt.
Da die Reaktionstemperatur nur niedrig war, 80° bis 160° C, wurde
die Temperatur des Manometerofens auf 170° C herabgesetzt und das
Manometer frisch kalibriert. Die Ergebnisse dieser letzten Versuchs-
reihe sind sehr iiberraschend, vgl. Tabelle 6 und Fig. 8.

Atrm)
“Be=760°C
t=750°C
3@ |t=740C
t=720°C
Z.
;] =700
t=760
. o,
b=go’c t=750°C
< t= 77006'
72 T T T
o 7 Stundern
Fig. 8.
Tabelle 6.
I. Versuch. ¢=80°C. IL. Versuch. ¢=100°C.
Zeit Druck Zeit Druck
in Stunden in Atm. in Stunden in Atm.
02 | 040 025
0-50 0.52 0-50 1.0
0.75 0.52 075 1.0
1.00 0.52 1-00 10
1.25 052 1.25 1-0
- 150 0-52 1-50 0.97

1.75 0.52 1.7 0.95
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Tabelle 6 (Fortsetzung).

III. Versuch. ¢ =120°C. IV. Versuch. t =140°C.
Zeit ‘ Druck Zeit 1 Druck
in Stunden | in Atm. in Stunden | in Atm.
01 2.60
|,
03 9.30 03 1.30
04 2.30 0-4 . 085
0.5 2.30 0-5 0-50
0.7 2.30 06 0-38
11 2.30 o7 0-33
17 2.20 08 0-80
2.0 2.13 99 0-29
' 1.0 0-26
11 0-25
2.0 025
25 025
V. Versuch. ¢=150°C. VI. Versuch. £=160°C.
Zeit Druck Zeit Druck
in Stunden | in Atm. in Stunden | in Atm.
01 3.53 005 4-00
0.2 1.8 01 3-00
03 0.82 02 1-80
04 0.65 03 1-33
0- 0-55 8-4 1-88
06 0-50 -5 0-
0.7 047 0-6 0-82
0.8 0-46 0.7 077
09 | 0.46 0.8 0-75
1.0 ; 0.46 09 ; 075
2.0 0-46 1.0 ; 0-75
2.5 047 1.5 ! 0.75
3.0 I 078

Diskussion von Fig. 8. Man sieht, dass es zwei Gleichgewichte
gibt, die sich nacheinander einstellen und auseinander entwickeln, so
zwar, dass bei tieferen Temperaturen das erste Gleichgewicht lingere
Zeit erhalten bleibt, bei hoheren aber rasch umschligt in das zweite
Gleichgewicht. Offenbar hat man es mit einer Umwandlung im Boden-
korper zu tun. Wir unterscheiden demgeméss zwischen ,,Estersalz I
und ,,Estersalz I1“. Das erstere ist gegeniiber dem letzteren. meta-
stabil, oder anders ausgedriickt: Estersalz II steht zum Estersalz I
im Verhaltnis der Monotropie.

Die erhaltenen Kurven unterstiitzen gewisse in der Literatur
(vgl. Abschnitt 1) iiber die Bildung des Natriumsalicylats erwahnte
Umsténde. Es ist beobachtet worden, dass der Dissoziationsdruck
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des ScamiTTschen Estersalzes ein hoher sein muss, und dass es eine
intramolekulare Umlagerung erleiden miisse. In der Tat tritt diese
bei Temperaturen zwischen 120° und 140° C deutlich hervor und kiin-
digt sich schon bei 100° C an, kenntlich an der allméahlichen Druck-
abnahme einige Zeit nach der Erreichung des ersten Haltepunktes.
Im iibrigen sind wir ausserstande, zu den verschiedenen in der Lite-
ratur (vgl. Abschnitt 1) gedusserten Hypothesen iiber die Natur der
Zwischenprodukte Stellung zu nehmen. Immerhin bestitigt sich die
Vermutung, dass es ausser dem ScHMITTschen Salz noch ein zweites
Zwischenprodukt geben miisse. Dieses zweite Zwischenprodukt (Es II)
diirfte sich bei KorBEs Synthese (gewohnlicher Druck, hohere Tem-
peratur) allein bilden, da man hier gewohnlich wohi ausserhalb des
Existenzfeldes des ScEMITTschen Salzes (s 1) bleiben wird.

Die p, t-Kurve Es1 (Fig. 7) besteht scheinbar aus zwei Arten.
Doch kommt dies nur daher, dass die drei oberen Punkte (zwischen
140° und 160° C) offenbar zu tief liegen, wie man aus den Kurven
von Fig. 8 entnehmen kann, da in diesem Temperaturgebiet die Um-
wandlung in Fs II zu rasch vor sich geht.

Ein weiterer belangreicher Umstand ist das Verhaltnis der p, ¢-
Kurven von Estersalz II (EsII auf Fig. 7) zum Salicylat-Phenolat-
gleichgewicht (8 =Gleichgewicht auf Fig. 7 und 5).

Um zu priifen, ob nach der Umwandlung Salicylat gebildet worden
war, wurden die Reaktionsprodukte der Versuche bei 100°, 120°, 140°,
150°, 160° C alle in wenig Wasser aufgelost, die Losung angesduert
und stehen gelassen. Das Verhalten ist in der folgenden Tabelle zu-
sammengestellt :

Reaktions- |
temperatur W Auf Si Auk ! Priifung auf Salicylsiure
in Grad asserzusatz | durezusatz |
100 Lebhafte CO>- | mehr CO, Nach 2 Tagen Stehen keine Reaktion
Entwicklung | entwickelt auf Salicylsiure
120 dasselbe dasselbe dasselbe
140 Ruhige Losung, keine Nach 2 Tagen Stehen Spuren von
kein COs Reaktion Salicylsiure
150 dasselbe dasselbe Nach 1 Tage Stehen einige Kristalle
von Salicylsiiure
160 dasselbe . dasselbe Nach 1 Tage Stehen gute Ausbeute an
i ‘ Salicylstiure
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Im letzten Falle wurde die Ausbeute an Salicylsdure bestimmt
und zu 31-5%, gefunden. Das Estersalz II hat neue Eigenschaften
und ist vom Estersalz I, aber auch vom fertigen Natriumsalicylat,
deutlich zu unterscheiden. Aus dem Estersalz IT entsteht bei hoherer
Temperatur allmahlich durch eine zweite innere Umlagerung, die nun
die C—C-Bindung schafft, das Natriumsalicylat. In UrLmanns
Encyklopadie der chemischen Technologie wird die Vorschrift gegeben,
den Autoklaven nach dem Druckabfall noch lingere Zeit weiter zu
erhitzen, um ganz sicher zu sein, dass alles in Natriumsalicylat ver-
wandelt sei. Den némlichen Erfolg hat man in kiirzerer Zeit, wenn
man bei hoheren Temperaturen arbeitet.

Die Umwandlung des Estersalzes II in Natriumsalicylat vollzieht
sich nun aber, was nicht genug hervorgehoben werden kann, ohne
Druckabnahme. D. h.: in dem Druckintervall zwischen der Es II-
Kurve und der S8-Kurve (Fig. 7) findet keine Einstellung des S-Gleich-
gewichts statt. Von Natriumphenolat und CO, ausgehend, kommt
man in zwei Staffeln herunter bis zur Es II-Kurve; vom Natrium-
salicylat ausgehend kommt man hinauf bis zur S-Kurve; dazwischen
befindet sich ein Gebiet der Reaktionslosigkeit, in welchem sich aus
Phenolat + CO, das Salicylat nicht bilden kann; dies ist eben jenes
Verhalten, das von . BAUR erstmals angedeutet worden ist!). Dasg
Intervall im p, -Diagramm zwischen der priméren Zersetzung des
Natriumsalicylats und der Bildung des Estersalzes II gibt daher die
Grenzen dieses einseitigen Gleichgewichts an. Innerhalb dieses Inter-
valls bleibt die Bildung des Natriumsalicylats aus; seine obere Grenze
(die EsII-Kurve) ist als die verbotene Grenze zu- betrachten, unter-
halb welcher der Druck nicht auf den fiir dag S-Gleichgewicht giiltigen
Wert herabfallen kann.

Hat man EsII synthetisiert und abgewartet, bis sich aus EsIT
Salicylat gebildet hat, so wird man den Druck allmahlich — rascher
oder langsamer, je nach der Temperatur — sich wieder erheben sehen,
indem sich nunmehr das D-Gleichgewicht einstellt, welches (unterhalb
des Quintupelpunktes) den letzten und endgiiltigen stabilen Zustand
des Systems darstellt.

1) Vgl. Fig. 9 der Abhandlung von E. BAUR und ORTHNER, Z. physikal. Chem.
91, 101. 1916.



Zusammenfassung.

1. Es wird die thermische Zersetzung des Natriumsalicylats unter-
sucht und gefunden, dass dieselbe sich in zwei Stufen vollzieht. Ober-
halb 140° C entsteht primar Natriumphenolat 4 C0O,. Dieses Gleich-
gewicht ist ein einseitiges.

2. Sekundir entsteht aus Natriumsalicylat und Natriumphenolat
durch doppelte Umsetzung Dinatriumsalicylat und Phenol. Dieses
Gleichgewicht wurde im Intervall von 220° bis 160° C gemessen. Es
ist vollstindig umkehrbar. Die p, -Kurve dieses Dreikomponenten-
systems besitzt einen Knickpunkt bei 190° C und 4-15 Atm.

3. Dieser Punkt ist der Quintupelpunkt des Dreikomponenten-
systems mit den Phasen Natriumsalicylat, Dinatriumsalicylat, Na-
triumphenolat, Losung, Gas. Unterhalb des Quintupelpunktes ist das
System: Natriumsalicylat, Dinatriumsalicylat, Natriumphenolat, Gas
stabil, oberhalb desselben ist Natriumsalicylat, Dinatriumsalicylat,
Losung, Gas stabil.

4. Es wird die Bildung des Natriumsalicylats aus Phenolnatrium
und Koblensdure untersucht und gefunden, dass zwei definierte Zwi-
schenprodukte bestehen: Estersalz I und Estersalz 1I. Beide besitzen
bestimmte Dissoziationsdrucke; Estersalz I ist gegen Estersalz 11
metastabil.

5. Estersalz Il ist gegen Natriumsalicylat metastabil. Aber die
Umwandlung ist nicht von Druckabnahme begleitet, da nach 1. eine
unmittelbare Bildung von Natriumsalicylat aus Natriumphenolat +
CO0, nicht stattfinden kann.
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