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braunen, metallgliinzenden Nadeln vom Schmp. 189 O. Ausbeute 45 O/O 

der Theorie. 
Die Substanz ist schwer Ioslich in Ligroin, leichter in Methyl- 

und Athylalkohol, Essigather, Aceton, Benzol, Toluol, Schwefelkohlen- 
stoff, Pyridin, Eisessig, sehr leicht in Chloroform. Die LBsuogen 
sind mehr oder weniger rotbraun gefiirbt. AIM der  Losung in  Eis- 
essig fallt der  KBrper durch Alkalien wieder aus. In konzentrierter 
Schwefelsiiure lost sich die Verbindung mit rein violetter Farbe,  die 
beim Verdunnen mit Wasser in rotbraun, dann braun, schlieBlich 
grunlichbraun ubergeht. Beim Versetzen mit noch mehr Wasser fiillt 
die urspriingliche Verbinduog unverLndert aus, aobei  sich die Liisung 
gleichzeitig entflrbt. 

C M H ~ ~ O ~ N ~ .  Ber. N 7.57. Gef. N 7.41. 

Bi s - t  e t r a h  y d r o - p -  t o l u  c h i n  o l i  n o -c  h i n  o n , C g  Ha 0% ( G o  HI:, N)a. 
Ylm Mol. Benzochinon wurden in 30 ccm absoluteni Alkohol gelbst und 

2/loo Mol. Tetrab ydro-p-toluchinolin zugegeben. Die antangs schmutzig-blaue 
Lbsung fiirbte sich innerhslb zweisttindigen Erhitzens blruviolett. Nach mehr- 
titgigem Stehcn schieden sich zu Gruppen gehitufte, braune Nadeln ab, welche 
filtriert und rnit heiBeni Essigitthcr gut ausgewaschen wurden. Ausbeute 
40 O/O der Theorie. 

Aus Toluol krystallisiert die Verbindung in schbn ausgebildeten, dunklen 
Wiirfeln mit griinem Oberflichenglanz, die i n  ihrer Farbe dem Parafuchsio 
sehr ithnlich sind. Schmp. 197O. Sie sind wenig lcislich in Alkohol, Ather, 
Essigitthcr, Ligroin, besser in  Aceton, leicht in Chloroform, Benzol und Toluol. 
Konzentrierte Scliwefelsiiure lost mit blauer Farbe. 

(&,Ha6OaNg. Ber. N 7.36. Gef. N 7.16. 

483. (3. Tammann: 
Zur Molekulargewichtsbestimmung krystalMerter Stoffe. 

(Eingegangcn am 21. November 191 1.) 

Die physikalischen und chemischen Gasgesetze errnaglichen be- 
kanntlich die hlolekulargewichtsbestimmung der  Stoffe im gasformigen 
Zustande, denn ihre Gesamtheit fiihrt zur Uberzeugung, daB gleiche 
Volumen verschiedener Gase bei gleicher Temperatur und gleichem 
Druck dieselbe Anzahl von Molekuleo enthalten. Durch diese Er- 
kenntnis ist das Fundament jeder Molekulargewichtsbestimmung ge- 
geben. 

Die Ujbertragung der Regel von A v o g a d r o  nuf geliiste Stoffe 
rnit ihren Folgen ist allgemein bekannt. 



Weniger ins  allgemeine BewuStsein ist die Methode gedrungen, 
auf Grund deren wir entscheiden konnen, ob eine Flussigkeit aus den 
Gasmolekulen besteht, oder ob sich bei der  Kondensation der  Fliissig- 
keiten nus Gasen neue Molek iilarten gebildet haben. 

Auf diesem Gebiete hat  wobl v a n  d e r  W a a l s  1876 den ersten 
Schritt getan. V a n  d e r  W a a l s  ksm, gestutzt auf ein grundliches 
Studium der Erscheinungen der  Verdarnpfung und Kondensation zu 
tlern Schlul3, da13 i n  der Regel sich das Molekulargewicht bei der  
Kondensation eines Gases zu einer Flussigkeit uicht ilndert. F u r  die  
Entscheidung jedoch, ob eine Anderung des hlolekulargewichts beim 
Ubergang YOU Dampf zu einer Fliissigkeit eiutritt, bedarf es, wenn man 
v a n  d e r  W a a l s  folgt, eitier rechb genauen Iienntnis der Abhiingigkeit 
des Volumens vom Druck und von der  Temperatur in einem ziem- 
lich umfangreichen Zustandsgebiete. 

Daher  sind einfache Methoden sehr begruSt worden, die uns aus  
der Anderung einer experimentell leicht bestimmbaren Eigenschaft zu 
schlieSen gestatten, ob eine Flussigkeit nur aus den Gavmolekiilen be- 
steht, oder ob sie oeben diesen in merklichen Mengen noch.Molekule 
enthirlt, die sich bei der Kondensation des Dampfes durch Polymeri- 
sation gebildet haben. 

Von diesen Metboden erfreut sich mit Recht eines besonderen 
Rufes die von E o t v i i s  I) herriihrende Nethode der  Molekulargewichts- 
bestirnmung aus der Temperatiiriinderung der  0 b e r f l a c h e n s p a n -  
n u n g ,  eine Methode, deren Wesen und Leistungsfahigkeit im Folgen- 
den dargelegt werden soll. 

Die Oberflachenspannung y einer Flussigkeit kann man aus der  
Steighohe h in einem Capillarrohr vorn Durchmesser r leicht be- 
rechnen; es gilt 

y = '11 r h d ,  
wo d die Dichte der  Fliissigkeit fur die Temperatur, auf die sich die 
Steighiihe h bezieht, bedeutet. Die Oberflache eines Gr-Mols einer 
Flussigkeit ist offenbar proportional (M v)%, wenn M das Molekular- 
gewicht in g und v das  spezifische Volumen der  Flussigkeit bedeuten. 

Die Oberfliichenspannunq ma1 der  Oberflirche eines Gr-Mols ist 
die Oberflachenenergie, wenn man unter dieser Energie die zur Bil- 
dung der  Oberflache eines kugelformigen Mols einer Fliissigkeit ver- 
brauchte Arbeit versteht; daher ist das  Produkt y .  (hi v)# proportionid 
der molekulnren Oberflachenenergie. Nun hat E o  t v o s  gezeigt, daB diese 
Arbeit bei einem Teil der Fliissigkeiten sich mit der  Temperatnr linear 
iindert, und daS diese Anderung yon der Natur der Flussigkeit un- 

1) E 6 t v 6 s ,  W. 27, 452 [lSSS]. 



abhiingig ist. Fur  einen 
einlachen Gesetze nicht. 
mit der Temperatur, und 
Flussigkeiten verschieden. 

anderen Teil der  Flussigkeiten gelten diese 
Bei dieseo wiichst die Anderung von y(M v)’/* 
die Anderungen selbst sind bei verschiedenen 

Eine erweiterte ErFahrung hat gelehrt, da8 bei Fliissigkeiten, 
fur die 

> 2.0 d y (Mv)’/~ ] . - _- 
d t  

ist, dieser Ausdruck unabhsngig von der Temperatur ist, wahrend, 
wenn der Ausdruck 

ist, derselbe nrit steigender Temperatur grol3ere Werte annimmt, sic11 
also den normalen Werten niihert. 

Die Fliissigkeiten, fur welche die Ungleichung 1. gilt, sind die 
normalen Flussigkeiten, deren Molekulargewicht rnit dem ihres Dampfes 
iibereinstimmt, die Fliissigkeiten, fur welcbe die Ungleichung 2. besteht, 
sind die assoziierten, welche neben deu normalen Molekiilen, die in 
aberwiegender Menge den Dampf bilden, noch in erheblicher Menge 
polymerisierte Molekule enthalten. 

I n  den beideii Ungleichungen besitzen wir ein Kriterium dafur, 
o b  bei der  Kondensation von Diiiripfen zu Flussigkeiten eine merk- 
liche Polymerisatiou eintritt oder nicht. 

Man hat versucht, einen Schritt weiter zu gehen und das  mittlere 
Molekulargewicht assoziierter Flussigkeiten dadurch zu bestimmen, 
daR nian die Anderung der rnolekularen.O.berflachenenergie assoziierter 
FlussigkeitLn mit einern Faktor  multiplizierte, der dies; gleich der  
der  normaleii Flussigkeiten macht. Dieser Assoziationsfaktor, welcber 
die Gultigkeit des Gesetzes von E o t v B s  auch fur assoziierte Fliissig- 
keiteii erzwingt, sollte, niultipliziert mit dem normalen Molekularge- 
wicht des Dampfes, das mittlere Molekulnrgewicht der Fliissigkeit an- 
geben. Da aber auch bei normnlen Fliissigkeiten der Eotv i i ssche  
Temperaturkoeffizient iii ziernlich weiten Grenzen scbwankt, nod daher 
sein Wert fur die betrefFende assoziierte Pliissigkeit, falls sie normal 
ware, uirbekannt iet, so sind die so berechneten mittleren Molekular- 
gewichte mit groljter Vorsicht aufzunehmen. 

Dazu kommt, daB sich bei der Kondensation eines l-hmpfes iiicht 
nur die Mengeii eines, sondern die inehrerer durcli Polpmerisatiou ent- 
standener Molekiilarteri vermeliren konnen ; daher gelangt man zii 

einer Gleichung niit mehrereri Unbek:~unten, die \vahrscbeiolich gelost 
werden kiinnte, wenn man iroch die G’.esetze anderer Eigenschaften, 
die der Verdnmpfungswarmc, der Anderung ties Yolumens mit detn 
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Druck und der Temperatur, der  Viscositat usw. hiuzuziehen wtirde. 
Man kommt bier zu derselben Aufgabe, die fur Wasserdampl von W. 
N e r n s t ’ )  und fur  Schwefeldampf von G. P r e u n e r ’ )  geltist wurde. 

Es existieren uun Erfahrungssiitze, aus denen man Schlusse auf 
den molekularen Aufbau von Krystallen und damit auch auf das  Mo- 
Ickulargewicht der  Krystallmolekule selbst zieben kaan. 

Hierzu aber mussen einige Resultate aus der Gleichgewichtslehres) 
vorausgeschickt werden. 

Ihren Zustandsdiagrammen nach kann man die Stoffe i n  zvei  
Arten einteilen. In den Zustandsdiagrammen der ersten Art schneiden 
sich weder die Dampfdruckkurven 
verschiedener Krystallformen, noch T 
ihre Schmelzkurven. Es bleibt also 
im ganzen Zustandsgebiet dieReihen- 
folge der  Stabilitiiten der  verschie- 
denen Krystallforrnen erhalten. Ein 
solchesZustandsdiagrammgibtFig. 1. 
Der einen Ar t  von Dampf 1 und 
der einen Art POD Flussigkeit 2 ent- 
spricbt eine Dampfdruckkurve der 
Plussigkeit 1,2, wshrend den beiden 
thermisch von einander verschiede- 
nen Krystallarten 3 und 3’ die 
beiden Schmelzkurven 2,3;  2,3’ und ebenso die beiden Sublimations- 
kurven 1,3 und 1,3’ entsprecben. 

In  den Zustandu-Diagrammen der zweitea Art schneiden sich ent- 
weder die Sublimationskurven der  beiden Krystallformen oder ihre 
Schmelzkurven oder sowobl die Sublimationskurven wie die Schmelz- 
kurven. In dieser Art  von Zuhtands-Diagrammen bleibt nicht im 
ganzen Zustandsfelde die eine Krystallart 4 instabiler als die andere 
Krystallart 3, sondern jede Krystallart hat ein Zustandsfeld, i n  dem sie 
ahsolut stabil ist. Die Erfahrung lehrt ferner, daB auBer den beiden 
Krystallarten, die in einern gewissen Zustandsfelde absolut stabil sind, 
noch andere Formen auftreten k h n e n ,  welche irn ganzen Zustands- 
felde misotroper Zustande instabil sind. Das Zustands-Magramm fur 
dicsen etwas kornplizierteren Fall stellt Fig. 2 dar. 

Fig. 1. 

3) Verhandlungen der Deutschen Physikal. Gesellschaft 1909, Nr. 15, 

9) Ph. Ch. 68, 129 [1910]. 
3) Tammann,  Zur Thermodynamik der Einstoffsysteme I und I[, Nach- 

S. 313. 

richten der Kgl. Ges. der Wissensch. zu GBttingen, 1911. 
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Wir haben zwei Krystallarten 3 und 4, jede derselben bat ibr 
Dementsprechend schnei- 

den sich die beiden Schmelz- 
kurven 2 ,3  und 2, 4. In diesen 
Schnittpunkt muB stets noch eine 
dritte Gleicbgewichtskurve, die 
Umwandlungskurve, eintreffrn, i n  
deren Punkten die beiden Formen 
3 und 4 mit einander im Gleich- 
gewicht sind. 

Fur die beiden instabilen For- 
men 3' und 4' gelten folgende Re- 
geln. Ihre  Schmelzkurven miissen 
inden Zustandsfeldern der  Formen Pig. 2. 

3 und 4 verlaufen und zwar ziemlich nahe und fast parallel den 
Schmelzkurven der Formen 3 und 4. Entsprechendes gllt fur die Um- 
wandluogskurven. AuBerdem gibt es noch zwei neue Umwundlungs- 
kurveu, auf denen die Formen 3' und 4 und 3 und 4' mit einrrnder 
ins Gleichgewicht kommen. Infolgedessen existieren 4 Tripelpunkte, 
iu denen je 2 Formen mit ihren ideotischen Schmelzen im Gleichge- 
wicht sind. Aber hierauf wollen wir nicht weiter eingehen. 

Man iibersieht, dal3 die alte Einteilung der Stoffe i n  di-, tri- und 
polymorpbe nicht hinreicht, deon Pimorphismus kann etwas ganz Ver- 
schiedenes sein. Man kann es  mit zwei Formen zu tun haben, dereu 
Stabilitiitsbeziehung sich einmal andert, das andere Ma1 aber in der  
ganzen pT-Ebene erhalten bleibt. 

Pie eine Art  Polymorphismus, das Auftreteo total instabiler Formen, 
ist, wie die Erfahrung gelehrt hat, eine sehr verbreitete Erscheinung. 
Meiuen Erfahrungen nach kann man, wenn sich nur die Schmelze des 
betreffenden Stotfes genugend tief unterkuhlen IPiBt, in der  Regel noch 
mindestens eine instabile Form fassen, ahnlich wie es Th. Z i n c k e ' )  
gelang, die erste instabile Form des Benzophenons zii erhalten. 

W i r  durfen also, gestutzt auf die Erfahrung, annehmen, daB bei 
jedern Stoff auBer einer stabilen Krystallform noch mehrere zu ihr  stets 
instabile Formen existieren. Vie1 seltener sind die Stoffe, welche io zwei 
stabilen Formen zu krystallisieren vermogen, deren Zustmds-Diagramme 
also Umwandlungskurven besitzen. Den beschriebenen Verhaltnissen 
w i d  auch das  Klassifikationsprinzip ron 0. L e h m a n n ,  der  die poly- 
morphen Formen auf Grund der Irreversibilitiit bezw. Reversibilitat 
ihrer Umwalrdlungen in monotrope und enantiotrope Formen einteilte, 

Xustandsfeld, i n  dem sie absolut stabil ist. 

2 

I )  Th. Zincka ,  A. 169, 377. 
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nicbt immer ganz gerecbt. Obwohl die ReversibilitBt der Umwand- 
lungen mit der  Stabilitiit der  betreffenden Formen im engen Zusamnien- 
hange stebt, so decken sich doch diese beiden Begriffe nicht. Zweck- 
entsprechender ist es, den Begriff der  SKrystallgruppea einzufuhreo. 

Wenn ein Stoff ein Zustands-Diagramni von der  Art  der  Pig. 1 
bat, so krystallisiert ein solcher Stoff nur  in Formen einer Krystall- 
gruppe; zu solch einer Krystallgruppe gehort eine stabile und eine 
Reihe insbbiler, thermisch verschiedener Formen. Ein Stoff, den] 
aber das  Zustands-Diagramm Fig. 2 zugebort, krystallisiert in 2 Kry- 
stallgruppen ; jede von diesen Krystallgruppen besteht wieder aus einer 
stabilen und einer Reihe instabiler Krystallarten. Weon das  Zustands- 
Diagramm des Stoffes bekannt ist, so ist es leicht zii entscheiden, z i i  
welcher Krystallgruppe die betreffende instabile oder stabile Form ge- 
hiirt, wir brauchen nur von den1 Satz: d a b  sich die gleichsrtigeir 
Gleichgewicbtskurven der  Formen einer Krystallgruppe, wie z. B. die 
Schmelzkurven, unter einander nie schneiden, Gebraucb zu  .machen. 

Es entstebt nun die Frage, i n  welcher Reziebung steht die Zabl 
VOU Krystallgruppen verscbiedener Stoffe zur hlolekularkonstitiitioo 
dieser Stoffe im flussigen Zustande? 

Diese Frage kann auf .Grund der  Erfahrnng beantwortet werden. 
Wir besitzen js.Kennzeicben, die uns die Frage zu entscbeiden er- 
lauben, ob eine Flussigkeit normal oder assoziiert ist, und wissen, d d i  
die Zahl der Krystallgruppen gleich ist der Anznhl yon Zustands- 
feldern absolut stabiler Krystnllformen. 

In- der folgenden Tabelle sind Fiir 29 StoEfe, deren Zustanda-Dia- 
gramme vom Scbmelzpunkt bis rnindestens t = Oo und voni Druck 
p = 1 bis 3000 kg pro 1 qcm ausgearbeitet worden sind, folgende An- 
gaben verzeicbnet: 1. die Auzabl der Krystallgruppen, 2. die Anznhl 
der  instabilen Formen, 3. der Temperaturkoeffizient der niolekulareo 

OberflHchenenergie = 4. eine Bemerkung iiber die Art  der 

Aoderung dieser Grog,. mit der Temperatur; die Angabe.-----_- = O  

sa.gt, daB die molekulare Oberflacbenenergie gerndlioig mit wachsender 
Teinperatur abnimmt, aahrend  das Zeichen - nngibt,. dnR dieselbe 
scbceller als geradlinig mit steigender Temperatur ahnimmt, und 5. sind 
die Namen der Beobachter, von denen die Angaben uber die Anderung 
der molekularen Oberflacbenenergie mit der Temperatur herriihren, 
verzeicbnet. 

Diese riihren her von R a m s a y  und S h i e l d s  (Pb. Cn. 12, 433), 
L o n g i n e s c u  (Ann. Scient. Jassy, 1904), F e u s t e l  (Ann. d Phys. 16, 
Sl),  D u t o i t - F r i d r i c h  (C. r. 180, 327), V e r s c h a f f e l t  (Verslng, 
Amsterdam 1806) und von Hrn. Dr. R. T h i b a o t .  

d y (M v)% 
d t  

d2y(Mv)% 
dt '  
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Stoffe 

1. Wnssrr 
2. Essigsiturc 
3. Ameisensiture 
4. Schwefel 
5 .  Phenol 
6. Palmitiositure 
7. Formanilid 
S. p-Toluidin 
9. o-Kresol 

10. Lawinshore 
___ 

11. Anilin 
12. Tetrachlorkohleustoff 
13. Menthol 
14. P-Chlbrtoluol 
15. 'Athylendibromid 
16. Kohlenskure 
17. Nitrobenzol 
18. p-Kresol 
19. p-Dichlorbenzol 
20. Naphthalin 

'32. Benzol 
29. Acetophenon 
24. Anethol 
25. Myristinskurc 
26. Diphenylamin 
27. Benzo henon 
28. Benzyranilin 
29. Veratrol 

21. p-Xylol 

- .-__ 

$2 a 
Z $  ;;s 0. 

d ee 
0. 

- 
2 
2 
1 
2 
3 
1 
1 
1 
2 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1+1?? 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

1" 
2 

1 
1 1  
1 

1 
1 1 2  

1 1 1  

0.88 
0.90 
0.90 
1.51 
1.80 
1.60 
1.66 
1.91 
1.93 
2.00 
2.05 
2 10 
2.12 
2.35 
2.20 
3.23 
2.23 
2.24 
2.3 1 
2 29 
2.34 
2.37 
2.40 
2.48 
2.53 

- It.-Sh. 
- R.-Sh. 
- R.-Sh. 

L. 
Th. 

0; 1 Th. - Th. 

0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

O? Th. 
O ?  j Th. 

2.62 
0 

2.97 0 

1 R.-Sh. 1 R.T_hSh. 
R.-Sh. 

V. 

Th. ' D. Fr. 
Th. i R.-Sh. 
Th. 1 Th. 
Th. 
Th. 1 D.Fr. i Th. 
Th. 

Man ersieht aus der Tabelle: 1. da13 aus normalen Fliissigkeiten, 
deren Temperaturkoeffizient der molekularen 0berflachen.energie also 
gr6Wer als 2.00 ist, und bei denen dieser Koeffizient unabhiingig von 
der  Temperatur ist, i m m e r  n u r  die Formeo e i n e r  K r y s t a l l g r u p p e  
krgstallisieren, und 2. drB aus assoziierten Fliissigkeiten, f i r  die der  
Temperaturkoeffizient der molekularen OberflHchenenergie k l e i n  e r  
als 2 i s t .  und bei denen sich derselbe mit der  Temperatur Lndert, 
h l u f i g ,  n i c h t  i m m e r ,  die Formen z i v e i e r  K r y s t a l l g r u p p e n  sich 
ausscheideu. 

Die Erfahrung, da13 aus normalen Flussigkeiten immer nur die 
Yormeu einer Krystallgruppe krystallisieren, ist von besonderer Be- 
deutuog. Sie sagt uns, daB sich das Molekulargewicht bei der Krystalli- 
antioo ebenso wie bei der Kondensation der Dampfe dieser Fliissigkeiten 
uicht Endert. Wiirde sich bei diesen Stoffen ~ R S  Molekulargewicht 



bei der Krystullisation in beliebiger Weise iindern, dann ware ein 
Unterscbied in der  Zahl der  Krystallgruppen normaler und assoziierter 
Fliissigkeiten nicht zu erwarten. Er konnte nur' bestehen, wenn bei 
der Krystallisation aller Flussigkeiten iminer und immer wieder die- 
selbe Polymerisation eintreten- wurde. Diese Annahme ist aber offen- 
bar iiberfliissig. Man kommt also zum SchluB, daB sich bei der Kry- 
stallisation normaler Flussigkeiten das Molekulargewicht nicht iindert, 
daB in ihren Krystallformen die Molekule des Gaszustandes die Raum- 
gitter besetzen. . 

Nun lehrt die Krystallographie, daB es eine groWe, aber begrenzte 
Anzahl von Raumgittern gibt; man bat wohl zu erwarten, daB fur 
eine Molekulart eines der  Raumgitter die stabilste Anordnung der  Mole- 
kiile ergibt; d a m  existieren noch andere Raumgitter, i n  denen diese 
Molekiilart angeordnet werden kann, . wobei aber die Stabilitiiten dieser 
Anordnungen in einer bestimmten Reibenfolge abnehmen, bis man zu 
solchen Anordnungen gelangt, die nicht mehr existenzfiihig sind. Die 
Maximalzahl instabiler Formen desselben Stoffes wird also nie sicher 
z u  bestimmen sein, was j a  auch der  Erfahrung, wie y i r  gesehen 
haben, entspricht. 

AuBer der Anordnung gleicher Molekiile zu verschiedenen Raum- 
gittern und der  dadurch bedingten Bildung einer Krystallgruppe gibt 
es noch eine zweite Ursache des Polymorpbismus, niimlich die Ord- 
nung verscbiedener Molekule deaselben Stoffes in  dasselbe oder in 
verscbiedene Raumgitter. Jede  Molekiilart kann sich in mehreren 
Raumgittern verschiedener Stabi1iti.t krystallbildend betatigen und SO 

.cine Krystallgruppe fur sich bilden. Offenbar haben wir bei asso- 
ziierten Flussigkeiten hochstens so vie1 Rrystallgruppen zu erwarten, 
als es Molekularten in dieser assoziierten Flussigkeit gibt. Aber hier 
kann eine Beschraokung der  Zahl der  Krystallgruppen aus folgenden 
Grunden eintreten. 

Eiue assoziierte Flussigkeit besteht RUS mindestens rwei Molekul- 
arten, deren Molekulargewichte sich wie zwei gsnze Zahlen zu ein- 
ander  verhalten. Die Geschwindigkeiten der  Umwandlungen beider 
Molekiilarten ineinander sind in der Regel sehr groB. In einem 
Punkt  der  Schmelzkurve ist die Flussigkeit mit einer der beiden 
Molekularten gesittigt, die bei Wiirmeentziehunp zur Ausscheidung 
gelangt. Durch die Ausscbeidung wird das  Gleicbgewicht znischen 
den beiden Molekiilarten gestort; es stellt sich aber dank der  groden 
Geschwindigkeit der Umwandlung solort wieder her. lnfolgedessen 
kanu die Krystallisation sich bei einem bestimmten Zustandspunkt 
rollenden, weil die Konzentration der Flussigkeit an den krystall- 
bildenden Molekulen bis zum SchluB der  Krystallisation eine ganz 



bestimmte ist. Wenn nuu bei kleinem Druck die Flussigkeit schon 
an der Molekulart kleioeren Molekularvolunieos gesattigt ist, so daB 
aich schon bei lileinen Druckcn die Molekule kleineren Volumens 
krystallbildend betatigeti, dann kann die bfolekulart rnit groflereln 
Molekularrolumen bei hiiheren Drucken erst recht nicht zur  Krystall- 
bildung gelaogeo, deno mit wachsendem n r u c k  vermehrt sich in der  
Flussigkeit die Molekiilart kleioeren Yolekularvolumens, indem die 
Fliissigkeit an Molekiilen griioeren Molekularrolumens verarmt. Niir 

wenn bei lrleinen Drucken die Fliissigkeit mit Molekulen grofiereu 
Molekularrolumens geslttigt ist, konnen die Formen zweier I‘hystall- 
gruppen zur Abscheidung aus der Fliissigkeit gelangen; denn nur 
dano wiirden sich bei kleinen Drucken aus den Molekulen groderen 
Volumens und, wenu infolge der  Drucksteigerung eine Verarmung an 
diesen Molekiilen eiogetreten ist, l e i  hiiheren Driicken aus Molekulen 
kleineren Volumens Krystalle aufbaueo, Dann aber treten im Dia- 
grarnm zwei Siittigungskurven, zwei Schmelzkurven, auf, die sich im 
‘l’ripelpunkt, in den die Umwandlungskurve eintrifft, scbneiden. 

,4us diesem Grunde fehleu bei der Ameisensiure, der Palmitin- 
saure, den] Formauilid und dem 11-Toluidin die Aste der Schmelz- 
kurveo, auf denen die hlolekulart mit grol3erem Volunien zur  Aus- 
scheidung kommt, iind daher haben wir bei diesen Stoffen das Auf- 
treten our  je  einer Krystallgruppe zu verzeichnen. 

Die Ausarbeitung von Zustandsdiagrammen ist eine sehr zeit- 
raubende Arbeit, die auaerdem nicht vollstllndig . ausgefiihrt aerden 
kann, weil man nicht iiber genugend druckfeste GeEaDe verfiigt. Zu- 
dem verursacht aber auch die kurze Lebensdauer vieler instabiler 
Formen uniiberwindliche Schwierigkeiten. Daher mussen wir u n s  
noch nach anderen Kriterien ulusehen, welche die Zugehtirigkeit einer 
instnbilen Form zu eioer bestinimten Krystallgruppe erkennen lassen. 

Als solche Kennzeichcn sind das  spezifische Volumen v und die 
Schmelzwarmen Rp zii verwerten. 

Wenn fur die spezifischen Volumen der Krystallformen einer 
Gruppe, deren Stabilitaten i n  der Reihenfolge 3, 3’ und 3” abnehmen, 
die Reih en folge 

v3” > Val > v3 

iind fiir ihre Schmelzwlrrnen die Reihenfolge 
Rs > R.3’ > Rt” 

gilt, dann gehoren die drei Farmen aller Wi.thrscheinlichkeit nach zii 
einer Krystallgruppe. Wird aber durch irgend eioe weitere Form der 
Zusammenhang zwischen der  Reihenfolge der  empirisch durch die 
Umwandlungsfahigkeit der Formen in einander bestimmten Reihen- 
folge der Stahilitiiten iind der Reihenfolge der spezifischen Volumen 
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und Schmelzwarmen gestiirt, so gehort die storende Form aller Wahr- 
scheinlichkeit nach in eine andere Krystallgruppe, und die betreffende 
Schmelze mu8 assoziiert sein. Diese Regel laBt sich zurzeit nicht streng 
beweisen, wohl aber sehr wahrscheinlich machen '). Die bisherige Er- 
fahrung hat Ausnahmen von diesen Regeln nicht feststellen konnen. 

Die Aufgabe der  Molekulargewichtsbestimmung von Krystallarten, 
die aus  normalen Flussigkeiten krystallisieren, ist also als gelost zu 
betrachten; fur solche Krystellarten haben wir ja anzunehmen, daB 
das Molekulsrgewicbt der  die verscbiedenen Raumgitter besetzenden 
Moiekule mit dem der Gasmolekiile identisch ist. 

Die Erfahruug, daB aus nicht- assoziierten Fliissigkeiten immer 
our die Formen einer Krystallgruppe entstehen, lehrt auch, daB jedes 
der  betreflenden Raumgitter immer nur  von einer Molekiilart besetzt 
wird. Dieser SchluB ist auch auf assoziierte Flussigkeiten auszu- 
dehnen. Man hat sich also den molekularen Aulbau eines aus einer 
assoziierten Flussigkeit gebildeten Krystalls einfacher vorzustellen, als 
den molekularen Aufbau der Fliissigkeit selbst. Wiihrend die asso- 
ziierte Fliissigkeit eine Mischung von mindestens zwei Molekiilarten 
darstellt, besteht jeder sus ihr  sich ausscheidende Krystall aus  einer 
einzigen Molekiilart. Die Bildung eines Mischkrystalls, in dem zwei 
Raumgitter mit zwei verschiedenen Molekiilarten, oder ein Raumgitter 
mit zwei verscbiedenen Molekalarten desselben Stofles besetzt sind, 
ist wahrscheinlich eine seltene Erscheinung, die man, wenn die Ge- 
scbwindigkeit der  Umwaodluog beider Molekularten in einauder nicht 
gro13 iat, dttran erkennen wiirde, daB die Schmelzung oder die Um- 
wandlung sich bei konstantem Druck in  einem Temperaturintervall 
oder bei konstanter Temperatur in einem Druckintervall vollziehsn 
wiirde. F b d e  man bei der  Krystallisation einer normalen Flussigkeit 
diese Erscheinnng, so ware die betreffende Krystallart ais Mischkrystall 
anzusprechen, wenn seine KrystallisationspeschH.indigkeit dem Wirme- 
fluB entspricht. Bei assoziierten Flussigkeiten ware aber dieser SchluB 
nicht aus  dem Charakter der  Scbmelzung, sondern aus dem der  Um- 
wandlung zu zieben, d a  bei der Krystallisation assoziierter Flussig- 
keiten, in denen die Vorgange der Bildung und Spaltung von Poly- 
molekeln sich langsam vollxiehen, auch durch h d e r u n g  der Molekular- 
konzentration i n  der Fliissigkeit eine Anderung der  Temperatur oder 
des Druckes wabrend der Krystallisation bedingt werden konnte. Die 
Tatsache, daB die Krystalliaatioa normaler Fliissigkeiten sich nacb 
AusscbluB fremder Stoffe immer bei einer ganz bestimmten Tempe- 

9 Tammann.  Der Polyrnorphismus. Nachrichten der Kgl. Ges: d u ~  
Wss. zu Ghttingen, 1911. 
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ratur vollzieht, oder daB der  Schmelzpunkt solcher Krystalle immer 
ein scharter ist, lehrt, daB die gebildeten Krystalle wahrscheinlicb 
nur  rius einer Molekulart bestehen , denn wiirden sich Mischkrystalle 
in jenem Sinne bilden, so ware zii erwarten, daB hin und wieder 
die Bildung der Polyrnolekel aus der  normalen Pliissigkeit langsam 
verlauft, was die Auffindung eines intervallartigen Schmelzpunktes 
zur Folge hatte. 

Bei assoziierten Fliissigkeiten ist die hlolekulargewichtsbestimmung 
der Krystsllarten auf die der  Fliissigkeiten zuriickgefuhrt und findet 
zngleich mit der  Frage nach der Molekularzusammensetzung asso- 
ziierter Plussigkeiten, deren Stand an fangs geschildert wurde , ihre 
Losung. Denn wenn aufler den Molekulargewichten noch der WZirme- 
inhalt oder das  Volumen der  Molekiilarten einer assoziierten Fliissig- 
keit bekannt ist, so kann man auch die Krystallart, deren Xistands- 
feld bei tieferen Temperaturen resp. hoheren Druckeu liegt, bezeichnen. 

G i i t t i n g e n  , Institut fur physiknlische Chemie. 

. . . . -- 

484. S. Gabriel  und J. Colman: Zur Kenntmle der Amino- 
sulfone und verwandter Verbindungen. 

[Aus den1 Berliner Universitiits-Laboratorium.] 
(Eingegangen am 27. November 191 I J 

Die Ahnlichkeit zwischen Ketonen und Sulfonen, die auch i n  
der  Bezeichnung zum Ausdruck kommt, veranlal3te uns, zu priifen, 
ob gewisse Reaktionen, die an A m i n o - k e t o n e n  beobacbtet worden 
siod, sicb auch bei A m i n o - s u l f  o n e n  wiederfinden. 

Besonders die 1'- und 8-hrninoketone, 
NH1. (CH2)a. CO .X  imd NH1. (CHZ)~. CO .X, 

zeigen ja in dem MaBe die Tendenz, intrarnolekular Wasser abzu- 
spdten und in Pyrroline resp. Tetrnhydropyridine uberzugehen, daB 
Reaktionen, welcbe zu den genannten Ketonen fuhren sollten, an ihrer  
Stelle die erwahnten heterocyclischeu Basen ergeben '). 

Vielleicht konnten also auch Aminosulfone bei geeigneteni A b- 
stand zwischen SO, und NH2 in ahnlicher Weise reagieren. 

Wir wollen vorausschicken, daB eich eine solche KondensatioD 
rnit dem vorliegenden Material noch nicht hat durchfuhren lassen, 

1) A. L i p p ,  A. 289, 139 118961; H. H i e l s c h e r ,  13. 31, 377 [1898]; 
S. G a b r i e l ,  teilweise mit J. Colman,  B. 41, 513, 2010 [1908]; 48, 1540, 
1242 ff . ,  4059 [1909]. 




