
12!5 

Obey das Sehmelzen dissoziierender Stoffe und 
deren Dissoziationsgrad in der Schmelze 

v o n  

R. K r e m a n n .  

A u s  d e m  c h e m i s c h e n  I n s t i t u t  d e r  U n i v e r s i t / i t  G r a z .  

(5Iit 11 Tex t f iguren . )  

(Vorgeiegt in der Sitzung am 7. Juli 1904.) 

Erster Tell. 

I. T h e o r e t i s e h e  E i n l e i t u n g .  

Tr/igt man in einem Koord ina tensys tem als Abszissen  die 

Molekfi lprozente eines wechse lnden  Gemenges  zweier  Stoffe A 
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--~ MoZeki~lprozente des Stoffes A 

Fig. 1. 

und B, als Ordinaten die 

Schmelz tempera tu ren  dieser 

Gemenge  auf, so werden,  

da Zusa tz  yon Fremdstoffen 

die Schmelz tempera tu r  rei- 

ner Stoffe herabsetzt ,  die 

Schmelz tempera tu ren  derGe-  

menge  sich in erster Ann/ihe- 

rung dutch zwei Gerade dar- 

stellen lassen, die yon den 

Ordinaten der Schmelz tem-  

peraturen der reinen Stoffe A 

und B aus  nach  der Mitte bin 
abfallen werden.  Der Schnitt-  

punkt  e dieser Geraden,  in 

der vors tehenden  Figur mit a e  und b e  bezeichnet,  stellt den 

sogenannten  eutekt ischen Punkt  dar, in welchem das Oemenge  

homogen  erstarrt .  
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Die Richtung beider Geraden und damit die Lage  des 

eutekt ischen Punktes  kann in erster Ann~therung nach einer 

yon V a n ' t  H o f f  gegebenen  Forme!  bereehnet  werden.  1 Ersetz t  

man  n~mlich yon 100 Molen des einen Stoffes A eine dutch 

eine Molekel des Stoffes B, so geht  der Schmelzpunkt  yon A 

,bekanntlich um eine Gr613e abwiirts, die dutch die van ' t  Hoff  ~che 
1 2 T  2 

Gleichung k - -  - -  - -  gegeben  ist, worin T die absolute 
100 }, 

Schmelz tempera tur  und k die molekulare  Schmelzw~trme des 

Stoffes A bedeutet .  

In der gleichen Weise  kann man natflrlieh die Schmelz-  

punktsern iedr igung yon B dutch A bereehnen,  wenn  man ftir T 

und ~, die en tsprechenden  Werte  yon B einsetzt. 

Das Bild eines auf  solche We i se  erhaltenen Zus tands-  

d iagramms bin~irer L6sungsg le ichgewicb te  ~tndert sich jedoch, 

wenn  die beiden Stoffe zu einer chemischen Verbindung 

zusamment re ten .  Dies tritt bei den sogenannten  ,,additionellen 

Verbindungen<< und vornehmlich den ,>Hydraten~< ein. Ver- 

binden sich, den einfaehsten Fall vorausgesetzt ,  nu t  je eine 

Molekel yon den beiden Stoffen miteinander,  so wird in unse rem 

Schmelzdiagramm,  einem Gemenge yon der Z u s a m m e n s e t z u n g  

von 50 Molprozenten,  ein eigener, ausgeze ichne te r  Schmelz-  

punkt  C zukommen.  Es  ist dieser Schmelzpunk t  also der einer 

Verbindung, die dutch Zusamment re t en  yon 50 Molekfilen des 

Stoffes A und 50 Molekfilen des Stoffes B zu 50 MolekCtlen 

eines neuen Stoffes e~tstanden ist, die wir weiterhin m i t  A B  

bezeichnen wollen. 

Die Theor ie  \vtirde nun verlangen,  dal3 dutch  Zusa tz  der 

Komponen ten  A oder B, die ja  als f remde Stoffe wirken mflssen, 

der Schmelzpunkt  tier Verb indung A B  in gleicher YVeise berab-  
gesetz t  wtirde, wie es e ingangs fflr die reinen Stoffe A und B 

er6rtert  worden  war.  
Verschiedene Forscher  hatten jedoch beobachtet ,  daft dies 

nieht der Fall ist. Das  Maximum der Schmelzkurve  wird nicht, 

wie in Fig. 1 dargestell t  ist, durch e,c%, dutch den scharfen 
Schni t tpunkt  zweier  Geraden gegeben,  sot~dern es erscheint  

1 0 s t w a l d ,  Lehrbuch der allgem. Chemie, 2. Aufl., 1891, p. 1026 ft. 
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mehr  oder weniger  abgeflacht,  so dal3 das Max imum der 

Schmelzkurve  tiefer nach c a zu liegen kommt,  e twa wie es 

e~cle s andeute t?  Es bewirkt  also Zusa tz  der einen Kom- 

ponente  A oder B zun/ichst  nur eine minimale, in tier Figur 

kaum ersichtliche Schmelzpunktserniedr igung,  die erst bei 

gr613eren Zus~itzen der als Fremdstoff  wirkenden Komponente  

eine merkl iche wird. Es 1/il3t sich also die Schmelzpunk t s -  

erniedrigung, die des" Stoff .4B durch Zusa tz  der "einesl Kom- 

ponente  erf/ihrt, nicht mehr  durch die van't  t-Ioff'sche Formel  

ausdrt icken.  

Den Grund dieser Ta t sache  finden genannte  Autoren darin, 

daft der betreffende reine Stoff A B  in der Schmelze in seine 

Komponen ten  zerfallen ist. Es liegt in der Schmelze ein Gleich- 

gewicht  zwischen  dem undissozi ier ten Stoff AB und seinen 

Komponen ten  vor: 
ABTF- A x B ,  

auf  welches  wit  das Massenwi rkungsgese t z  anwenden  k6nnen. 

Zusa tz  einer der Komponen ten  wirkt gleichgewichtsverschie- 
bend und undJssoziierte Verbindung bildet sich zurfJck, so daf3 

nur ein Bruchteil des Zusa tzes  als schmelzpunktsern iedr i -  

gender  Fremdstoff  wirken kann. 

F. W. K t i s t e r  wies  gelegentlich der Besprechung  der 

v o n i h m  und mir untersuchten  Hydra te  der Salpeters~ure aut 

der Na tur fo rscherversammlung  in Kassel  auf  den Zusammen-  

hang zwischen dem Grade der Abflachung des Max imums  tier 

Schmelzkurve  und dem Grade der Dissoziat ion der demselben 

entsprechenden Verbindung in der Schmelze bin. 

In l iebenswtirdiger Weise  iiberliel3 Herr Prof. F. W. K t i s t e r  

mir die weitere Bearbei tung des Themas ,  wofCir icI~ ihnq an 

dieser Stelle bestens  danke. 

Es ist leicht ei~.zusehen, daft unter  der Richtigkeit  obiger 

Annahme mit s te igender  Dissoziation des" Verbindung in der 

Sehmelze sich das Max imum der Schmelzkurve  immer mehr  

abflachen mul l  

1 Stortenbecker,  Zeitschr. fi.ir phys. Chemie, 5', 11 und 10. 20S; 
Roozeboom, 1. c.,4, 31; Le Chatelier, i. c., 21, 557; Van't Hoff~ Vor- 
lesungen, 2. Aufl., 190i, I, p.'63. 
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Bei gentigend starker Dissoziation ist schliefilich der bis- 

lang allerdings noch nicht beobachtete Fall denkbar, daft der 
der Verbindung zukommende Tell der Schmelzkurve ann~ihernd 

durch eine die beiden eutel<tischen Punkte e~ und e 2 verbindende 

Gerade gegeben ist. 

Ich stellte es mir nun zur Aufgabe, aus dem Grade der 

Abflachung des Maximums der Schmelzkurve den Grad der 

DissoziatiCn yon Verbindungen, die unter innerem Zerfalle 

schmelzen, abzuleiten und diese Art der Bestimmung an 
einigen Beispielen zu zeigen. 

Die den gr613eren Teil der unter innerem Zerfalle schmel- 

zender Verbindungen ausmachenden Hydrate von S/iuren und 

Salzen erwiesen sich als typische Beispiele deshalb weniger 

geeignet, well die in solchen F~illen auftretende elektrolytische 
Dissoziation Komplikationen mit sich bringt. Ich wiihlte daher 

Stoffe aus, die nicht Wasser als eine Komponente enthalten. 

So erwies sich die bekannte Verbindung Phenol--Anilin a!s 
recht geeignetes Beispiel. Diese Verbindung war von H t i b n e r  t 

beschrieben worden und sie ist, wie die von S c h r e i n e -  

m a k e r s  gegebene Gleichgewichtskurve yon Gemengen von 

Phenol und Anilin ~ zeigt, in ihrer Schmelze in ihre Kom- 

ponenten teilweise zerfallen. 
Es seien nun an Hand dieses Beispieles die 12Tberlegungen 

er6rtert, die darauf ftihren, einen allgemeinen Schluf3 auf den 
Dissoziationsgrad einer solchen unter innerem Zerfalle schmel- 

zenden Verbindung ZLI machen. 

Wit machen zuniichst die Annahme, dal3 die Verbindung 

Phenol--Anilin, die wir mit s bezeichnen wollen, in ihrer 

Schmelze zu 10% in ihre Komponenten Anilin (A) und 
Pheno! (B) gespalten, also 90~ undissoziierte Verbindung 
vorhanden ist. 

Wie eingangs erwS.hnt, liegt ein Gleichgewicht zwischen 
undissoziierten und den dissoziierten Bestandteilen vor. Es ist: 

J:~. x2 = k (100- -x0 ,  

1 Lieb. Ann., 210, 342 (1881). 
Zeitschr. ftir phys. Chemie, 29, 581 (1899). 
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worin  x 1 die Konzentra t ion der Komponen te  A, x 2 der Kom- 

ponente  B und ( 1 0 0 - - x  0 oder  natfirlich auch  ( 1 0 0 - - x s )  die 

des undissozi ier ten Anteiles der Verb indung  A B  bedeutet .  

Da wir zun/ichst  annehmen,  die Verb indung sei zu 1 0 %  

in ihre Komponen ten  gespalten,  so ist x 1 - - x ~  = 10 und 

( 1 0 0 - - x  0 - - 9 0 .  Es ergibt sich dann die Konstante  dieses 
100 

Gleichgewichtes  bei der Schmelz tempera tu r  zu . = 1'11. 
90 

Wir  haben hies; statt  mit 100 Molen reinen Stoffes eigent- 

Iich nur  mit 90 als L6sungsmit te l  wirkenden Moten zu tun, in 

de,hen 20 durch Dissoziat ion ents tehende Mole schmelzpunkt -  

erniedrigend wirken.  Rechnen wir  dies auf  100 Mole reinen 

LSsungsmit te ls  urn, so ist der Schmelzpunk t  der betreffenden 
20. 100 

Verbindung um ~ x A  ~ - -  18'18 A ~ niedriger, als er ihr 
i10 

zuk~ime, wenn  sie nicht dissoziiert  w~tre, wobei  A die aus der 

van ' t  Hoff ' schen  Formel berechenbare  Schmelzpunktsern iedr i -  

gung  beim Ersa tze  yon 1 MoI in 100 Molen reinen Stoffes 

dutch einen Fremdstof f  bedeutet.  

Um nicht durch weitl~iufigere Bemerkungen  den Gang 

der Uber legungen  zu durchkreuzen,  wollen wir einstweilen 

annehmen,  da~3 uns  der Wef t  A der molekularen SchmeIz-  

pur~ktserniedrigung bekannt  ist und fiber dessen Bes t immung 

erst  im weiteren sprechen.  

Setzen wir nun zu 100 Molen der Verbindung 6 Mole der 

einen Komponente ,  z. B. Anilin, so erh~lt man ein Gemenge 

yon 9 4 " 3 4 %  PhenoI - -Ani l in -Verb indung  und 5 " 6 6 %  Anilin. 

Zugleich tritt eine Depression des Schmelzpunk tes  ein, die 

j edoch  nicht einer Anderung  um 5" 66 Mole entspricht, sondern 

ungleich kleiner ist, da ein Teil des Zusa tzes  dazu verwende t  

wird, urn, dem Massenwi rkungsgese t ze  gehorchend,  undisso-  

ziierte Verb ind tmg rtickzubilden. 

Es  ist: 
( . ~ + 6 ) x  s : 1"11 (100--;~.~), 

A z?, AB 

woraus  sich ergibt:  
x '~+7"l 1 lx~ --- 111"1 

mad 
z 2 - -  7"57. 



1220 R. Kremann, 

Von der undissozi ier ten Verbindung sind dann 92" 43 Mole, 

yon S t o f f A  13"57, von Stoff B 7"57 Mole vorhanden,  also 
21"14 sehmelzpunktserniedr igende Mole auf 92"43 Mole nicht 

dissoziierter Verbindung. Rechnet man d ieseWer te  auf 100 Ge- 

samtmole urn, so ergibt sich eine Schmelzpunktserniedr igung 

21 '14 
yon - - . 1 0 0 . A  ~ - -  18-61A ~ die nut  um weniges kleiner 

118"57 
ist, als sie in dec reinen Verbindung durch Schmelzen unter 
innerem Zerfalle bewirkt  wird. 

In der gleichen Weise kann man die Rechnung anstatt  ftir 
Zusatz  yon 6 Molen f~r einen solchen yon 12, 20, 35, 50 und 

mehr Molen durchffihren und die auf solche Weise bewirkte 
Schmelzpunktserniedr igung berechnen.  

Wir erhalten auf diese \,Veise der Reihe~nach die Schmelz- 

punktserniedr igungen der reinen Verbindung, die durch das 

Schmelzen unter  innerem Zerfalle bewirkt  wird, und die 

Schmelzpunktserniedr igungen einer Reihe yon Gemengen  Phe- 

nol - -Ani l in-Verbindung und Anitin. 

In der folgenden Tabelle I sind die Ergebnisse  der Rech- 
nungen mitgeteilt. 

Ftir einen Dissoziat ionsgrad von 10~ der in der ersten 

Spalte unter D = 10 verzeichnet  ist, und dem in der zwei ten 

Spalte die Gleichgewichtskonstante  k als 1'111 zur Seite steht, 

ist unter cL die angenommene Anzahl ~ der zugese tz ten  Moie- 

ktile der einen Komponente  zu 100 Molekftle Verbindung ein- 
getragen. In der vierten Spalte x ist korrespondierend die 

Anzahl Mole der zweiten Komponente  nach der Gleichgewichts- 

verschiebung angegeben,  y bedeutet  die Anzahl schmelzpunkts-  

erniedrigender Mole yon 100 Gesamtmolen und ~ die durch 
dieselben hervorgerufene Schmelzpunktsdepress ion  unter der 
Annahme, daft. \vie es bei der Verbindung Phenol--Ani l in  der 
Fall ist, pro ]~nderung urn 1 Mol eine Sehmelzpunkts~nderung 
yon 0" 278 ~ eintritt. 

Tr~igt man nun die Zusammense tzung  der dutch Zusatz 
einer bestimmten Menge a der einen Komponente  zur reinen 
Verbindung, deren Dissoziationsgrad zu best immen ist, als 
Abszissen eines Koordinatensystems auf, als entsprechende 
Ordinaten die aus dem Massenwirkungsgese tz  und der zu 
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0 '  278 ~ a n g e n o m m e n e n  molekularen Gefr ie rpunktsern iedr igung 

berechneten,  in der Tabel le  unter  8 e inget ragenen Schmelz-  

punktsern iedr igung der re inenVerb indung  und der Gemenge  auf, 

trod z~ihlen wir die Schmelzpunk t se rn ied r igung  in Graden yon 

I 
0 a 

t i 3  - -  " 

~ I 
3~0 o / o  

~ - - - - ~  -- '----------~--------~ I 

17 , 

I8 ! 50 ~ r 

i.~ r ~  - - - - ~ ~  

wo ,~,~ ,~o a5 80 

-+ ,Molekiilyrozeate 

F i g .  2. 

I 

75 70 s 

S o h m e l z k u r v e n  d i s s o z i i e r e n d e r  S to f f e .  

einem Punkte  0 ~ aus, der de rVerb indung  zuktime, wenn  sie un- 

dissoziiert  schmelzen  wtirde, also ihren theoret ischen Schmelz-  

punkt  vorstellt, so erhalten wit  eine gegen  die Absz i s senachse  
schwach konkav  gekr t immte  Kurve, die die Schmelzkurve  vor- 
stellt, wenn  die Verb indung  zu 10~ im Schmelzen  dissoziiert  
w~ire. Eine solche Kurve ist in Fig. 2 als mit 10~ bezeichnet  
eingezeichnet .  
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In gleicher Weise kann man annehmen,  die Verbindung 

sei zu 20~ in ihre Komponenten  gespalten und den gleichen 
Lrberlegungen folgend auch fiir diesen Dissoziationsgrad eine 
Schmelzkurve konstmieren.  Sie ist in der Figur mit 2 0 %  

bezeichnet.  Die Gleichgewichtskonstante  fCtr diesen ZerfaI1 
berechnet  sich nach: 

20 .20  = ~.80, 

woraus /~ : 5"000 folgt; die Gleichgewichtsverschiebung e> 
folgt dann nach 

( , + a ) . ,  = /e(100--x),  

worin (x-l-a] die Anzahl Mole Anilin, x die yon Phenol und 

( 100 - - x )  die Konzentrat ion undissoziierter  Verbindung be- 
deutet. 

Dieselben lJberlegungen kann man Kir eine Reihe ver- 
schiedener  Dissoziat ionsgrade ansteilen und erhiilt so die 

diesen entsprechenden Schmelzkurven.  

Nun kann man abet  auch experimentelI eine Kurve dutch 
Zusatz  yon Anilin zu 100 Molprozenten der Verbindung 

Phenol- -Ani l in  bestimmen, die die Abh~.ngig'keit des Schmelz- 

punktes  yon der .4nderung der Zusammense tzung  eines Ge- 

menges  dieser beiden Stoffe vorsteIlt. 

Ist diese Kurve im selben Maf~stabe gezeichnet  wie die 

frfiher theoretisch abgeleiteten, so kann man durch Vergleich 
sehen, mit welcher  der theoretisch berechneten Kurven die ex- 

perimentelle Kurve zur Deckung gebracht  werden kann. Der Dis- 
soziati0nsgrad, unter dessert Annahme erstere berechnet  wurde,  

ist dann der der untersuchten Verbindung in der Schmelze.  
In der Tabelle sind die Rechnungen ffir Dissoziat ionsgrade 

yon 5, 10, 15, 20~ 252 35 und 50~ durchgeffihrt  und in der 
Fig. 1 die so berechneten Schmelzkurven eingezeichnet.  

Ffir einen Dissoziat ionsgrad yon 0 %  erh~ilt man die 
Gerade ab, deren Neigung aus der van' t  Hoff ' schen Formel 

berechnet  wurde. In diesem Falle wirken die Komponenten  in 
der gleichen normalen Vv~eise schmelzpunkterniedr igend wie 
indifferente Stoffe, der van' t  Hoff ' schen Formel gehorchend.  
Die Verbindung \,v~ire in ihrer Schmelze nicht dissoziiert. Dieser 
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seltene Fall wurde  yon S t o r t e n b e c k e r  an der Verb indung  
J- -C1 beobachtet .  1 

Wie wit  sehen, flachen sich die Kurven mit s te igendem 

Dissozia t ionsgrad immer mehr  ab, yon einem solchen yon 

e twa 2 0 %  an t iberkompensier t  die dutch Gleichgewicht-  

versch iebung  bewirkte  Rtickbildung der undissozi ier ten  Ver- 

b indung die durch Zusa tz  der einen Komponen te  hervor-  

gerufene Gefr ierpunkterniedr igung;  es tritt der ftir den ersten 

Moment  pa radox  erscheinende Fall ein, dab Zusa tz  yon Fremd-  

stoffen den Schmelzpunkt  eines reinen Stoffes erh6ht, ohne 

daf3 wit  es mit der Bildung i somorpher  Mischungen ~ zu tun 

haben.  

Bei einem Dissozia t ionsgrad yon 500/0 ist dieser Anstieg 

ganz  deutlich in der Ze ichnung  zu sehen. Prakt isch sind der- 

artige Fg, lle meines Wissens  nach nicht realisiert, doch dtirfte 

sie Beischaffung eines umfangreichen,  genau  durchforschten  

Ta t sachenmate r i a l s  mSglicherweise  zeitigen. 

Hat  man nun dutch Aufnahme eines bin/iren Schmelz-  

d iag ramms die Exis tenz  einer neuen dissozi ierenden Ver- 

b indung aufgefunden,  so kann man dasselbe zur Bes t immung 

des Dissoz ia t ionsgrades  leicht in zwei Teile zerlegen. In den- 

selben sind als Grenzordinaten  nicht die S c hme lz t empe ramren  

yon je 100 Molen der beiden Komponen ten  zu verwenden,  

sondern  als deren eine die Schmelz tempera tu r  von 100 Molea 

der Verbindung,  als deren andere die Schmelz tempera tu r  yon 

100 Molen einer der beiden Komponenten .  

Dutch  Vergleich bez iehungsweise  Extrapolat ion der so 

experimentel l  bes t immten  Schmelzkurve  mit den auf  oben 

angegebene  Weise  theoret isch berechneten  Kurven  kann man 

den Dissozia t ionsgrad  der Verbindung innerhalb einer Fehler-  

grenze yon 1~ ermitteln. 
Wie im experimentel len Teile gezeigt  werden wird, ergab 

sich auf diesem W e g e  der Dissoz ia t ionsgrad  der Verb indung  

Ani l in - -Pheno l  zu 20~ der der Verb indung Pikr ins / ture- -  

Phenol zu 27 ~ 

a Stortenbecker,  Zeitschr. ftir phys. Chemie, 10, 193 (1892). 
2 Kiister F. W., Zeitschr. fiir phys. Chemie, 5, 601 (1890) und 8, 577 

(1891). 
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Die DurchfQhrung dieser Methode ist jedoch nur mit der 

Kenntnis des Wertes h d e r  molekularen Schmelzpurikterniedri- 

gung m6glich, die wir einstweilen, um den Gang der Er6rte- 
rungen nicht zu unterbrechen, vorausgesetzt  hatten. 

Nun sei der Weg er6rtert, a u f  dem wir die Gr56e yon h 

erfahren kSnnen. Ich ging hiebei v o n d e r  Voraussetzung aus, 
daft Zusatz yon indifferenten Stoffen, d. i. solchen, die sich an 

dem Gleichgewichte nicht beteiligen, den Dissoziationsgrad der 

Verbindung im Schmelzen weiter nicht beeinflussen wtirden 
und setzte behufs Ermittlung des Wertes yon h derartige Stoffe 

zur reinen, unter teilweisem inneren Zerfaile schmelzenden 

Verbindung und bestimmte die auf diese Weise entstandene 

Schmelzpunktdepression. Einerseits wirken dann die durch 

teilweisen Zerfall der Verbindung in ihre Komponenten ent- 

stehenden Mole, anderseits die des zugesetzten indifferenten 

Stories schmelzpunkterniedrigend. Es liegt also hier derselbe 
Fail vor, als ob zu einem Stoffe, der im Schmelzen nicht dis- 

soziiert, nacheinander Mole verschiedener Stoffe zugesetzt 

wtirden und man aus der Schmelzpunkterniedrigung durch 

den zweiten oder dritten Stoff in dem Gemenge der reinen 
Substanz und eines beziehungsweise zweier Zusg.tze die moie- 
kulare Schmelzpunkterniedrigung A berechnen wollte. Da es 

hier ja nut auf die Zahl der Mole und nicht auf deren Natur 
ankommt, m/il3ten die Werte ftir A dieselben sein, ob sie aus 

dem Zusatze des ersten oder eines der andem Stoffe abgeleitet 

werden. 
Dies gilt jedoch nur angen~ihert; mit hSheren Konzent~'a- 

tionen nimmt der Wert ftir A allm~ihlich zu, wie dies bereits 
von A b e g g  gelegentlich Untersuchungen, die auf einem ganz 

andern Gebiete lagen, beobachtet und durch Molekularattrak- 

don erkI~irt wurde. 1 
Gleichwohl mtil3te man jedoch durch Ztlsatz indifferenter 

Stoffe die molekulare Schmelzpunkterniedrigung der undis- 
soziierten Verbindung mit einer ftir die Konstruktion der 
Kurven genQgenden Genauigkeit erhalten, falls nicht, wie 

1 A b e g g ,  Zeitschr.  f(ir phys .  Chemie, 11, 257 (1893) und  15, 209 

0894). 

Chemie-Heft Nr. 10. 83 
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beobachtet wurde, eine andere Komplikation eintr~te. Es ergab 
sich ngtmlich, dab verschiedene, und zwar stets am Gleich- 
gewicht unbeteiligte Stoffe verschiedene molekulare Schcnetz- 
punkterniedrigungen hervorrufen, ein Umstand, der der Gr013en- 
unterschiede der Abweichungen halber keinesfalls in der ver- 
schiedenen Molekularattraktion der verschiedenen Stoffe seinen 
Grund haben kann. 

Diese Abweichungen yon der Forderung der Theorie sind 
dadurch zu erklS.ren, dag die zugesetzten Stoffe tiberraschender- 
weise schon in ihren geringen Konzentrationen den Dissozia- 
tionsgrad der reinen Verbindung in ihrer Schmeize beein- 
flussen und je nach ihrer Natur mehr oder weniger erhShen. 
Mit steigendem Zusatze dieser indifferenterl Stoffe, die wir 

. .  r  , 

gewissermafien als dissoziierendes Losungsmlttel 1 aufzufassen 
haben, entstehen durch einen weitergehenden Zerfall der im 
Schmelzen dissoziierenden Verbindung stets eine grSl3ere 
Anzahl schmelzpunkterniedrigender Mole als der Menge des 
zugesetzten Stoffes entspricht. Und zwar wirken so viele Mole 
mehr schmelzpunkterniedrigend, die nicht in Reehnung gezogen 
werden, als dem Unterschiede des Dissoziationsgrades der 
reinen 100prozentigen Verbindung im Schmelzen und dem 
dutch Zusatz yon Fremdstoffen erh0hten Dissoziationsgrad 

entspricht. 
Die GrSlge der Anderung des Dissoziationsgrades mit dem 

Zusatze der Fremdstoffe ist unbekannt und kann daher nicht in 
Recnnung gezogen werden. Sie kommt aber dadurch zum Aus- 
drucke, dab verschiedene indifferente Stoffe zwar eine verschie- 
deae, aber stets h6here Schmelzpunkterniedrigung geben, als dem 
Werte der Erniedrigung in der nicht dissoziierten Verbindung 
entsprti.che. Je gr013er die dissoziierende Kraft dieser Zusiitze 
ist, desto stS.rker silad die Abweichungen u n d e s  scheint, daft 
diese mit der GrS13e der Dielektrizitg.tskonstante des zuge- 
setzten Stoffes zunimmt. Um daher den Wert der molekularen 
Schmelzpur~kterniedrigung zu ermitteln, mul3 man den von 
van ' t  H o f f  angegebenen Weg betreten und die molekulare 

1 Der Fall liegt ~hniich, wenn wir zu einer gesgttigten SalzlSsung Wasser 
zufiigen. Es wird hiedurch der Dissoziationsgrad der SalzlSsung erhSht. 
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Schmelzw/i rme X der betreffenden Verbindung experimentel t  

bes t immen  und A daraua nach 
R T  s 

4___ 
100k 

berechnen.  Die Annahme,  die dabei gemach t  werden mul3te 

und der Wi rk l i chke i t  such  ziemlich nahe k o m m e n  dtirfte, ist 

die, die Verb indung  im festen kristallisierten Zus tand  als prak- 

tisch undiss0zi ier t  anzusehen.  Ftir die als Beispiel gew/ihlte 

Verb indung  Phenol - -Ani l in  ergab sich aus  der Schmetzwttrme 

ftir zX _~ 0" 278 ~ Mit der Kenntnis  dieses Wertes ,  den wir einst- 

weilen frtiher als bekann t  a n g e n o m m e n  hatten, kann man  dann 

an die Bes t immung  des Dissozia t ionsgrades  in der er/frterten 

Weise  gehen. 

Ha t  man es j edoch  mit einer Verb indung  zu tun, die sich 

aus  1 M o l d e r  einen Komponen te  A und 2 Molen des Stoffes B 

zusammense tz t ,  von der also 1 Mol dementsprechend  im 

Schmelzen  in 3 Mole zerf~illt, kann  man dieselben I21ber- 

legungen anwenden  wie in dem eben besprochenen  Falle, wo 

w i r e s  mit Verbindungen zu tun hatten, welche  sich a u s j e  

1 Mol ihrer Komponen ten  zusammense tzen .  Die Gleichgewichts-  

kons tante  k des Zerfalles in die Komponen ten  ist dann nach der 

Gleichung 
x . x  2 - - / e ( 1 0 0 - - z )  

A B A B  

ZU berechnen.  Setzt  man die Komponen ten  zu der reinen Ver- 

bindung, so wird die dem Massenwi rkungsgese tze  folgende 

Gle ichgewich tsversch iebung  nach zwei  Gleichungen vor sich 

gehen,  je nachdem man den Stoff A oder den Stoff B zusetzt .  

Ftir Zusa tz  von a Molen yon A gilt: 

( x + a ) x  ~ = ~ . ( 1 0 0  - -  x) ,  

setzt  man a Mole yon B zu, so gilt: 

u(u~-+-a) = k ( 1 0 0 - - x ) .  

Durch Auf l6sung  einer dieser Gteichungen ftir eine Reihe 

von/~ und a erf/i, hrt man  auf  gleiche Weise  wie bei den in zwei  

88* 
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Mole zerfallenden Verbindungen die Zahl der undissozierten, 

als LSsungsmittel und die als Fremdstoffe schmelzpunkt- 

erniedrigend wirkenden Mole. 
Kennt man den Wert der molekularen Schmelzpunkt- 

erniedrigung, so sind die Daten zur Konstruktion yon Schmelz- 

kurven ftir verschiedene Dissoziationsgrade gegeben. 
Durch Vergleich derselben mit der experimentell gefun- 

denen Kurve Igtl3t sich auch hier der Dissoziationsgrad der 
untersuchten Verbindung ermitteln. Als Beispiel ftir diesen 

Fall wgthlte ich die Verbindung Nitrosodimethylanilin--Anilin, 

die sich aus zwei Moleldilen Nitrosodimethylanilin und einem 

Molekiil Anilin zusammensetzt, und ermittelte den Dissozia- 

tionsgrad derselben zu 15 ~ Die hier dargelegten Erw~igungen 
geIten ffir bin/ire Verbindungen der verschiedenartigsten Zu- 

sammensetzung. Ganz allgemein kann man sagen: 
Zerf/illt eine Verbindung in ihrer Schmelze in ~ Molekfile 

der einen Komponente (A) und ~ Molekfile der andern (B), so 

ergibt sich die Gleichgewichtkonstante dieses Zerfalles nach 

x,'+ "* = l~ (l O0 - -  z). 

Die Gleichgewichtsverschiebung dutch a Molen der Kom- 

ponente A geht nach 

(x'~+a)x "* = k(100--x) ,  

beim Zusatze der Komponente B nach 

vor sich. 
Diese Gleichungen geben in ganz analoger Weise bei der 

AuflSsung nach x die Zahl der schmelzpunktemiedrigenden 
Mole und die Menge undissoziierter Verbindung. 

So liel]e sich der Dissoziationsgrad von bin~ren additio- 
nellen Verbindungen, die sich aus 4, 5, 6 und mehr Molekiilen 
zusammensetzen, ermitteln. Doch bietet bei komplizierter zu- 
sammengesetzten Verbindungen die Aufl6sung der sich hiebei 
ergebenden Gleichungen wesentliche rechnerische Schwierig- 

keiten. 
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II. E x p e r i m e n t e l l e r  Tell.  

1. V e r l a u f  d e r  S c h m e l z k u r v e n  b e i m  Z u s a t z e  y o n  Molen  
v e r s c h i e d e n e r  Stof fe  z u  e i n e m  r e i n e n  Stoffe.  

Wie bereits im theoret ischen Teil erwghnt wurde, wgre es 

am einfachsten, die molekulare Schmelzpunktsdepress ion von 
im Schmelzen dissoziierenden Stoffen durch Zusatz  von indiffe- 

renten, an dem dutch die Dissoziation bedingten Gleichgewichte 

sich nicht beteiligenden Stoffen zu ermittetn. Eine im Schmelzen 
dissoziierende Verbindung ist aufzufassen als ein Stoff, dessert 

Schmelzpunkt  - -  nennen wit  ihn >>theoretischen Schmelz-  
punkt<< - -  bereits dutch Zusatz einiger fremder Mole der Kom- 

ponenten,  in die er sich spaltet, erniedrigt wurde. Die Gr61~e 

dieser Erniedrigung kennt  man nattirlich nicht, sie l~ifJt sich 

aber aus der durch Zusatz  eines indifferenten Stoffes hervor- 
gerufenen Schmelzpunktsdepress ion ableiten. 

Nach dem Rault 'schen Gesetz ist ftir letztere nu t  die Zahl 

und nicht die Natur  der ersetzten Mole ausschlaggebend.  

Man m~'H~te deshalb die gteiche molekulare Schmelzpunkt-  

erniedrigung erhalten, sowohl durch Zusatz  eines Fremdstoffes 

zum reinen Stoffe, den man als L6sungsmit tel  ansehen mul~, 

als auch durch Zusatz  eines zwei ten Fremdstoffes zu dem so 

erhal tenen .Gemenge, als auch eines dritten Stoffes zu der 
Mischung der drei Stoffe. Die thermodynamische  Voraus- 

se tzung ist hiebei natf_irlich die, daft stets nur  Eis des reinen 

LSsungsmittels sich ausscheidet ,  ein Fall, der ja beim Erstarren 

yon sotchen in Schmelzen dissoziierenden Stoffen realisiert ist. 

A b e g g  1 hatte jedoch  gefunden~ dal3 der osmotische Druck 
und damit die Gefr ierpunktdepression in Gemischen zweier  

gel6ster Stoffe gr61~er ist als die Summe der osmotischen 

Drucke der beiden Komponenten  einzeln in gleicher Konzen-  

tration. Die molekulare osmotische Arbeit ~ kann aus einer 
14 

der van der Waal ' schen Zustandsgle ichung analogen Gleichung 
abgeleitet  werden zu: 

- -  - -  A + B u ,  

1 Abegg, Zeitschr. filr phys. Chemie, 11, "~87 (1893) und 15, 209 (1894). 
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worin _A ftir alle gel~Ssten KtSrper gleich ist, der Koeffizient B 

jedoch, der eine algebraische Summe aus der Anziehung yon 

Gel6stem und L/Ssungsmittel einerseits und der Anziehung yon 
Gel~Sstem untereinander anderseits darstellt, ffir jeden K6rper 

einen andern Weft  hat. 
So erkl/irt es sich, daft Zusatz verschiedener Stoffe zu 

gleicher Zeit, wie auch ich beobachtete, in der Regel eine 

etwas gr6f3ere molekuIare Schmelzpunktdepression bewirkt als 
jeder der gel/Ssten Stoffe ft~r sich. 

Es fragt sieh nun, ob diese durch Molekularattraktion 
bewirkten Abweichungen yore Rault'schen Gesetz auch bei 

geringeren Konzentrationen der zugesetzten Stoffe und ft~r die 

zur Konstruktion der Kurven in Betracht kommenden Genauig- 
keit in Betracht zu ziehen w~iren. Zur PrtKung des obgenannten 

Verhaltens setze ich zu einem reinen Stoffe wechselnde Mengen 

eines Fremdstoffes und zu jedem dieser Gemenge einen dritten 

Stoff. 

Als reines L0sungsmittel diente frisch sublimiertes Naphtha- 

lin, dem durch Umkristallisieren gereinigtes o-Nitrophenol in 

wechselnden Mengen zugesetzt wurde. Zu jeder dieser Mischun- 

gen setzte ich frisch destilliertes Nitrobenzol in kleinen Por- 
tionen allm/ihlich zu. 

Von jeder der so erhaltenen Mischungen bestimmte ich 

die Schmelztemperatur mit einem in 1/lO ~ geteilten Thermo- 
meter, auf dem sich die Hundertstel noch sch/itzen liel3en. 

Da s~tmtliche in der vorliegenden Arbeit bestimmten 

Schmelzpunkte nach dem gleichen Verfahren ermittelt wurden, 

sei an dieser Stelle ein- ffir allemal die Methode der Schmelz- 

punktbestimmung mitgeteilt. 
Die in einem Beckmann'schen Gefrierpunktgef/iB befind- 

liche Mischung wurde unter stetem Rtihren allm~ihlich ange- 
w/irmt, bis eine klare L/Ssung eingetreten war, und die Tem- 
peratur, bei der dies eintrat, notiert. Sodann erw~rrnte ich das 
Geftifi einige Grade fiber den Schmelzpunkt und brachte die 
Schmelze in einem Luftmantel, der eine wenige Grade tiefere 
Temperatur hatte, unter stetem Rfihren, eventuel! durch Ein- 
impfen von Kristallen, zum Erstarren. 
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Die Mitteltemperatur aus einigen solchen wechselseitigen 
Bestimmungen der Erstarrungs- und Schmelztemperatur nahm 
ich als Gleichgewichtstemperatur, als eigentliche Schmelz- 
temperatur an. Die einzelnen Bestimmungen stimmten inner- 
halb 2 bis 3 Zehntelgraden iiberein. 

Nachstehende Tabelle gibt die Versuchsergebnisse der 
Bestimmung der Schmelzpunkte in Gemengen dreier Stoffe 
wieder. 

T a b e l l e  2. 

Menge Menge 
Naph- o-Nitro- 
:halin iI phe2~ 
Gramm Gramm 

14i250 0' 000 
0'7500 

>> 

13i500 ' 1'510 

- I 

l i  o 12i000 3' O0 

o oo I ioo 

Molare Mole- I kulare ] 
Ge- Ge- Mole- Gefrier- I 

Menge wichts, wiehts, kiii- Gefrier- punkts'l  
Nitro- pro- pro- pro- Sehmelz- punkts-] erniedri-:l benzol 

zente zente zente punkt ernie- [b gung, / 
in Naph- Nitro- Napb- erechnetI 

3ramm thalin phenol thalin trigung aus der * 
Schmelz- I 

_ _  _ _  _ _  ~ w/trme~ 

0'000 100'0 0 '0  100'0 80'65 0"57 
00001 ~5'01 5 0 /  05"41 78"06 t 
0'888 / 89"01 4"7 / 89'1 74"60 I 0"561 
3'042 / 77"2 4 ' 1 / 7 6 ' 8 1  67'0 1 0 ' 5 9  
5'481 / 67"4 3"51 66'5 59"5 0"63 I 
6.509 / 66.3 / 3.5 1 6~.7/ ~9.0 10.63 I 
0'000 / 90'01 0 '0 /  90'7 / 7 5 - 4 / 0 . 5 7  ] 
0.605 / 86-5 / 9 . 6 / 8 7 . 0  / 73-5 / 0.55 / 
0-952 / 8~.6 t 9.~ i 85.0/ 72.5 / 0 . 5 ~ /  
1.928/ ~9.7 / 8.91 79.~ / 69-~ / 0 .57  t 
~.~57 / ~8.2 i 8.7 %.8 / 6s.~ t0 .5~ I 
~.909 t 7~-~ 8.~ 7~-5j 66.6 1 0 - 6 0 1 0 . 5 5  
3.164 / 7~-a 8.81 74-31 65.3 / ~ 1 7 6  
0.000 / 80.0 o.o 81.a I 70.5 /0.5,~ 
0.8% I 75.s 1 18.9 1 76.~t 67.5 /0 .56  I 
1'195 74"1 18'5 I 74"9 / 66'0 [ 0"58 / 
2'477 68"7 / 17"2 I 69"3t 62'7 [ 0"59 / 
3.8691 63.q 15.9 / 63.9 / ~8.7 I ~ 
3.503 / 6~.9, ~6.2, 65.2 / 59.0 I 0.6~/  
0.000 / 70-0 / 0.0 71.7 / 64.5 I 0"57 t 
1"212 / 64"8 / 27"8 j 66.1 / 60.6  I 0-59 / 
2"141 / 61'3 / 26"2 ] 62"2 / 57'7 I 0"61 ] 

/ 
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Es  ergibt sich deutlich, dari die in der vorletzten Spalte 

e inget ragenen Wer te  der molekularen Schmelzpunktserniedr i -  

gung  sich bei ger ingeren Mengen v o n  Zus~itzen dem theoreti-  

schen, in der letzten Spalte angegebenen  Wer te  n~ihern und 

erst bei hSherer  Konzentra t ion  allm~ihlich gr6rier werden.  

Das gleiche Resultat  ergeben die Schmelzpunk t sbes t im-  

mungen  yon Gemengen  Phenol und Nitrophenol,  dem Nitro- 

benzol  als dritter Stoff zugese tz t  wurde.  

T a b e l l e  3. 

Menge 
Phenol 

in 
Gramm 

75 O00 

phenol /benzol 
in t m 

Gramm !Gramm 

Ge- 
er 
pro- 
zente 
Phenol 

Ge~ Mole- 
wmhts-I ki.il-[ 

pro: Ipro-l 
zen~e ] zente ] 

/ 
Schmelz- 

punkt 

Molare Mole- 
Gefrier -I ~Kula.re I 

- I tJelrler-/ punkts- 
, r nie d ri- t ePrUn2~rS.; [ 

guAng gung 
bet. 

0"0O0 

5"~00 

0'000 

0'000 

0'654 

2"0361 

4' 559 

i00 0"0 

75 25"0 

72 24" 2 

68 22"7 

61 20"8 

100' 

81' 

79' 

75' 

68' 

40' 73 

24'6 

22"6 

18"3 

11"6 

0"88 

0'88 

0'90 

0"94 

0.84 

Ein deutl iches Bild der vorl iegenden Verh~iltnisse gibt 

nachs tehendes  Diagramm (Fig. 3). 
Als Abszissen sind die Molekfi lprozente Naphthalin,  als 

Ordinaten die Schmelz tempera tu ren  eingetragen.  Die mit  einem 
Kreuz  + e ingezeichneten Punkte sind Schmelzpunkte  von 

Gemengen  Naphthal in  und Nitrophenol  allein, die mit  einem 

Punkte  . bezeichneten  solche yon Gemengen  dieser beiden 

Stoffe und Nitrobenzol.  
Man sieht, daft bis e twa 80 Molprozente  die Wer te  ffir A 

die gleichen sind, ob ein oder  zwei  Stoffe zugese tz t  wurden.  
Ers t  bei hSheren Konzent ra t ionen  machen  sich die Abwei-  
chungen allm~ihlich und auch daan  in nicht allzu s ta rkem 

Marie bemerkbar .  
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Setzt man also zu einer im Schmelzen dissoziierenden 

Verbindung indifferente Stoffe zu, so wQrde ihr Schmelzpunkt 

in gleicher Weise herabgesetzt, als ob die Verbindung undis- 
soziiert schmelzen wiirde und kSnnte man so den Wert der 

80 

75 

70 

Go 

6o ,% 
"[" ,;5 

50 I ~ 1 810 I t 
1oo 95 oo ~5 75 70 

.-+ MoleMilprozet#e Naphthalitt 

Fig. 3. 

molekularen Schmelzpunktserniedrigung ermitteln. Damit w~iren 
alle Daten zur Bestimmung des Dissoziationsgrades gegeben. 

Es treten jedoch, wie wit im folgenden sehen werden, Komplika- 

tionen ein, die uns zwingen, den Wert A der molekularen Ge- 
frierpunktserniedrigung auf einem andern Wege zu bestimmen. 

I 

6,3 60 55 5o 

2. Zusatz yon indifferenten Stoffen zu im Sehmelzen 
dissoziierenden Verbindungen. 

a) Verbindung Ani l in- -Phenol .  

Diese Verbindung wurde zuerst yon HQbner ,  1 Da le  und 
S c h o r l e m m e r  2 sowie yon D y s o n  3 und M y l i u s  beschrieben. 

:t Lieb. Ann., 210, 342 (1881). 
2 Lieb. Ann., 217, 387 (1883). 
s Journ. of the chem. soc., 43, 466 (1883). 
o~ Bet., 19, 1002 (1886). 
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S c h r e i n e m a k e r s  * und genauer L i d b u r y  ~ beobachteten die 
Existefiz einer solchen Verbindung entsprechend bei der Be- 
stimmung des LSsungsgleichgewichtes yon Gemengen yon 
Phenol und Anilin, bei einer Zusammensetzung yon 50 Mol. 
prozenten ein Maximum der Schmelzkurve. Dasselbe ist deut- 
lich abgeflaeht und zeigt daher an, dab die Verbindung im 
Schmelzen teilweise in ihre Komponenten zerf/illt. 

Durch Zusammenschmelzen yon Anilin und Phenol in 
molekularen Verh~ttnissen stellte ich mir eine grSfiere Menge 
dieser Verbindung her. Sie zeigte in 13bereinstimmung mit 
den Angaben der genannten Autoren einen Schmelzpunkt yon 

3t .0  ~ 
Von dieser Verbindung wurden stets je 8 bis 20g  in ein 

Beckmann'sches Gefriergef~tf~ gebracht, das mit einem doppelt 
durchbohrten Stopfen, der Thermometer und Rfihrer trug, 
geschlossen war. Durch den seitlichen Ansatz wurde allm~h- 
lich in kleinen Portionen Anilin, beziehungsweise ein indiffe- 
renter Stoff zugesetzt und nach jedesmaligem Zusatze der 
Schmelzpunkt bestimmt. Die Methode der Schmelzpunkts- 
bestimmung war wie auch bei s~mtliehen weiteren Bestim- 
mungen die im vorhergehenden Absehnitte beschriebene. Nur 
diente zur Temperaturablesung ein in ganze Grade geteiltes 
Thermometer, das die Sch/itzung yon Zehntelgraden eben noch 

gestattete. 
Eine grS13ere Genauigkeit ist ftir die Aufnahme und Kon- 

struktion yon Sehmelzdiagrammen zwecklos, zumal 15ber- 
kaltungserscheinungen leieht Fehler einer hSheren GrSf3en- 
ordnung bedingen kSnnen. 

An dieser Stelle sei auch bemerkt, daft die Verluste, die 
dureh Verdampfen der Substanz in dem ja nach MSglichkeit 
verschlossenen Gefiifie eintreten, derartige sind, daft sie Kon- 
zentrationsiinderungen, die hSchstens erst in der zweiten Dezi- 
male der Molenbrtiche bemerkbar sind, hervorrufen, wie ich 
mich durch Versuehe iiberzeugte, ftir die hier geforderten 
Zwecke also belanglos und zu vernachlftssigen sind. 

1 Zeitschr. fiir phys.  Chemie, 29, 581 (1899). 

2 Ibid., 39, 453 (1902). 
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Im folgenden seien die Versuchsergebnisse  der Schmelz- 

punktsbes t immungen ffir Zus~itze yon Anilin einerseits, einer 
Reihe indifferenter Stoffe andersei ts  zur Verbindung Anil in--  
Phenol mitgeteilt. 

T a b e l l e  3. 

a) Zusatz  yon  Anilin zur  P h e n o l - - A n i l i n - V e r b i n d u n g .  

Menge der Pheno l - -An i l i n -Verb indung :  14" 1"/44ff. 

Gewichts- Molekfil- 
Zusatz prozente prozente Sehmelzpunkt 

yon Anilin 
Phenol Phenol 

O'OOO 

1'048 

2 '502 

5 '006 

6 '253 

8"509 

11"451 

16'657 

50"2 

46" 9 

42"3 

38 '0  

34 '9  

31 "4 

27"8 

2 3 ' l  

50"0 

46"6 

42 ' 3  

37 '8  

34 '7  

31 '2 

27"6 

22"9 

31 '0 

30 '8  

29"8 

27"7 

25 '9  

23"5 

20 '0  

15'2 

b) Zusatz  y o n  Athyla lkohol  zur P h e n o l - - A n i l i n - V e r b i n d u n g .  

Menge der P h e n o l - - A n i l i n - V e r b i n d u n g .  12" 7'/'5 g'. 

Zusatz von 
~thylalkollol 

Gewichts- 
prozente 
Phenol 

Gewichts- 
prozente 

Anilin 

Molek~l- 
prozente 
Phenol 

Schmelzpunkt 

0 '000  

0 '839  

2" 848 

4" 640 

50"2 

47"2 

41 '1  

36 '9  

48"8 

46" 7 

40" 7 

36 '5  

50"0 

44" 1 

34"4 

28 '8  

31 '0 

23"0 

10"0 

1"0 
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c) Z u s a t z  v o n  N i t r o b e n z o l  z u r  P h e n o l - - A n i l i n - V e r b i n d u n g .  

a) Menge der Phenol - -Ani l in -Verb indung:  7 "251 g'. 

Gewichts- Gewichts- Molekiii- 
Zusatz yon prozente prozente prozente Sehmelzpunkt 
Nitrobenzol Phenol Nitrobenzol Phenol 

2"396 

4"230 

7"829 

14"819 

20'699 

25"696 

32"672 

39'833 

37"8 

31"7 

24' 2 

16'5 

13"0 

11"1 

9 '14 

7"7 

24"8 

36"8 

51 "8 

67 '0 

74'0 

78"0 

81 '9 

84 '5 

39'9 

34'6 

27 '4  

19"6 

15"7 

13"5 

11 "3 

9 '6  

19"0 

13'2 

4"0 

- -11"0  

- -12"0  

- - 9 " 5  

- -  7"0 

- - 5 " 8  

~) Menge der Phenol - -Ani l in -Verb indung:  8'280ff.  

Gewichts- Gewichts- Molekiil- 
Zusatz yon 
Nitrobenzol prozente prozente prozente Schmelzpunkt 

Phenol Nitrobenzol Phenol 

0"776 
3"379 

6'284 

45 '8  

35"7 

28'6 

8 '57 

29"0 

43' 1 

46" 6 

38"3 

31 "8 

28 '0 

17"5 

9"5 

d) Z u s a t z  v o n  B e n z o l  z u r  P h e n o l - - A n i l i n - V e r b i n d u n g .  

Menge der Phenol - -Ani l in -Verb indung:  8 '914g .  

Zusatz yon 
Benzol 

Gewichts- 
prozente 
Phenol 

Oewichts- 
prozente 
Benzol 

Molekiil- 
prozente 
Phenol 

Schmelzpunkt 

1"275 

3"073 

6"935 

44"0 

37"4 

28"3 

12"5 

25"6 

43" 7 

42 '8 

35'6 

26'2 

24"0 

16"5 

7"0 
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e) Z u s a t z  v o n  o - N i t r o p h e n o l  z u r  P h e n o l - - A n i l i n - V e r b i n d u n g .  

Menge der  Pheno l - -An i l i n -Verb indung :  13"612g. 

Zusatz von 
o-Nitrophenol 

Gewichts- 
prozente 
Phenol 

Gewichts- 
prozente 

o-Nitrophenol 
prozenteM~ Schmelzpunkt 

0"497 

1"350 

2 '398 

3 '911 

6"187 

8 '513  

10'256 

48" 5 

45"7 

42" 7 

39 '0  

34"5 

30"9 

28"5 

3"5 

9"0 

15"0 

22"3 

31'2 

38"5 

43"0 

48 '8  

46" 8 

44"7 

41 "9 

38"2 

35"1 

33"1 

30 '0  

28 '0  

26"0 

22"5 

18 '0  

15 '0  

13 "0 

f) Z u s a t z  v o n  N i t r o t o l u o l  z u r  P h e n o l - - A n i l i n - V e r b i n d u n g .  

Menge der  P h e n o l - - A n i l i n - V e r b l n d u n g :  12' 698 g. 

Gewichts- Gewichts- Molekiil- 
Zusatz yon 
Nitrotoluol prozente prozente prozente Schmelzpunkt 

Phenol Nitrotoluol Phenol 

0 '409  

1"402 

2 '839 

5 '113 

8"095 

11"514 

48"6 

45 '3  

41"i  

35"8 

30 '7  

26 '4  

3 '1  

9"9 

18"3 

28"7 

38"9 

47 '5  

48"9 

46"4 

43"4 

39"2 

34"8 

30"85 

30 "0 

28 '0  

24"0 

20"0 

15 '0  

16 "0 

g )  Z u s a t z  Y o n  N a p h t h a l i n  z u r  P h e n o l - - - A n i l i n - V e r b i n d u n g .  

Menge der  Pheno l - -An i l i n -Verb indung :  9 '  187g. 

Gewichts- Gewichts- Molekiil- 
Zusatz yon 
Naphthalin prozente prozente prozente Sehmelzpunkt 

Phenol Naphthalin Phenol 

1 '371 

2 '431 

43" 7 

39 '7  

13'0 

20'9 

45" 1 

41 "9 

26"0 

29"0 
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h) Z u s a t z  von T o l u o l  zur  V e r b i n d u n g  P h e n o l - - A n i l i n .  

Menge der Verb indung Pheno l - -An i l i n :  8"418 g. 

Gewiehts- Gewiehts- MoIektil- 
Zusatz yon 

Toluol prozente prozente prozente Szhmelzpunkt 
Phenol Toluol Phenol 

0"458 

1'936 

3"272 

5 '222 

8"628 

47"7 

40"9 

36 '2  

31"0 

24 '27 

5 '16  

18'7 

28"0 

38"3 

50"6 

4 7 ' 4  

40 '5  

35 '8  

30"6 

24"4 

29 '0  

22 '5  

18"5 

14"0 

9"0 

i) Z u s a t z  v o n  A m y l a l k o h o l  zur  V e r b i n d u n g  P h e n o l - - A n i l i n .  

Menge der Verb indung Pheno l - -An i l i n :  8'1542". 

Gewiehts- Gewichts- Molektil- 
Zusatz von prozente prozente prozente Schmelzpunkt 

Amylalkohol Phenol Amylalkohol Phenol 

0 '771 

1 '905 

4 '378  

5"633 

8"477 

11'569 

13'988 

45 ' 9  

40'  6 

32 '8  

29"7 

24' 7 

20 '8  

18"5 

8 ' 6  

18"9 

35 "0 

40"8 

50"9 

58"8 

63 '3  

45 "4 

40" 6 

32 '8  

29 '7  

24 '7  

20"8 

18"5 

25"0 

17"5 

7 ' 8  

3"5 

- - 6 " 0  

- -13"0  

- -16"0  

/e) Z u s a t z  y o n  ~ - X y l o l  zur  A n i l i n - - P h e n o l - V e r b i n d u n g .  

Nen g e  d er Pheno l - -  Anilin -Verb indung:  13' 983 g. 

Gewichts- 
prozente 
Phenol 

Zus~tz yon 
m-XyloI 

44"7 

37"3 

31 "0 

26"8 

1'749 

4"854 

8"663 

12'220 

Gewichts- 
prozente 

Anilin 

Molektil- 

44"2 

36"9 

30"7 

26"6 

prozente Schmelzpunkt 
Phenol 

45"0 25"2 

38"3 20"0 

32 '3  16"0 

28 '2  12'5 
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Nachs tehendes  Diagramm gibt ein anschaul i ches  Bild der 
Versuchsergebnisse .  

30 ~ ,  

~o 

k 

L 

i 

I 

\ x  

\ 
\ 

\ 
\ 

50 q8 ~ q2 ~ 3 3ff 3'~ 3g 30 ~.3 ~-~ 

Molekiilprozente Phenol - - ~  

Fig. 4. Zus~ttze yon AniEn und indifferenter Stoffe zur Verbindung 
Anilin--Phenol. 

W i e  wir sehen,  bewirken die indifferenten Stoffe eine 
regelmS.flige Schmelzpunktserniedr igung,  s ie  ist aber nicht, wie  
z u  e t~ar ten  war, fiir eine gleiche Anzahl  Mole verschiedener  
Stoffe die gleiche. Je ein Mol verschiedener  Stoffe erniedrigt 
den S c h m e l z p u n k t  um einen andern Betrag und l iegen diese  
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Unterschiede weit auBerhalb der Fehlergrenze. Bemerkenswert 

ist die Tatsache, daft Stoffe mit hSherer Dielektrizit/itskonstante 
den Schmelzpunkt bedeutend stS.rker erniedrigen als solche 

mit niedrigerer Dielektrizit/itskonstante. 

Schmelz- 
Zugesetzter  Stoff Dielektrizitgts- punkts- 

konstante erniedrigUngpro 20 Mole 

I 
Xylol . . . . . . . .  

ToIuol . . . . . . . .  

Benzol . . . . . . .  

Amyla lkoho l . .  

/ t t h y l a l k o h o i . . .  

2"2 14"5 

2"3 14 '5  

2"3 19"0 

15"9 24"5 

2 5 ' 0  26"5 ~ 

Die Erkl~irung dieser Erscheinung ltiltt sich dahin abgeben, 
daft die zugesetzten Stoffe, als LSsungsmittel wirkend, die ohne- 

dies im reinen Zustand in der Schmelze zerfallende Verbindung 
weitergehend dissoziieren. Hiedurch wird die Zahl der schmelz- 

punktserniedrigenden Mole vergrS13ert und die Schmelzpunkts- 

erniedrigung wird grSBer, als sich theoretisch erwarten 1/ii3t. 

Die Tatsache, daft additionelle Verbindungen in L6sungs- 

mitteln zerfallen, ist yon B e h r e n d  bei alkoholischen LSsungen 
der Verbindung Pikrins~iure--Anthracen, 1 yon K u r i l o w  an 
w/isserigen LSsungen yon der Verbindung Pikrinsgure-- 

Naphthol "~ beobachtet worden. 

Eine nach L a n d s b e r g e r ausgeftihrte Molekulargewichts- 
bestimmung zeigte, daft die Verbindung Anilin--Phenol bei der 
Temperatur des siedenden 5thylalkohols in einer Verdtinnung 
yon zirka 4 %  nahezu vollst~.ndig in ihre Komponenten ge- 

spalten ist: 
0 "525g  Substanz gaben in 14cm ~ Alkohol vom spezifi- 

schen Gewichte 0"78 eine SiedepunktserhShung von 0"60 ~ 
Hieraus ergibt sich unter der Annahme der Konstante ffir 

1 Zeitschr. fiir phys.  Chemie, 10, 265 (1892) und 1 G 188 (1894). 
2 Zeitschr. ffir phys.  Chorale, 23, 90 (1897). 
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Alkohol c --  11" 5, das Molckulargewicht zu 94" 8, wS_hrend der 
theoretische Wert 187"1 betragt. 

Der Dissoziationsgrad fftr die gegebenen Bedingungen ist 
dann 1" 03. 

Nun ist aber die dissoziierende Kraft der als LSsungs- 
mittel wirkenden Stoffe verschieden und dementsprechend auch 
die Zahl der schmelzpunktserniedrigenden Mole, die durch 
diese zweite Art von Dissoziation, nennen wir sie LSsungs- 
dissoziation, entstanden sind. Es wird deshalb die molekulare 
Schmelzpunktserniedrigung beim Zusatze verschiedener Stoffe 
verschieden sein, und zwar bei solchen mit grS13erem Dissozia- 
tionsvermSgen grSt3er, bei solchen mit kleinerem Dissoziations- 
vermSgen kleiner. 

Die oben erw/ihnte Tatsache, dal3 von den zugesetzten 
indifferenten Stoffen solche mit niedriger Dielektrizitg.tskon- 
stante eine geringere Gefrierpunktserniedrigung geben als 
solche mit hSherer Dielektrizit~itskonstante, zeigt, daft auch 
bei dieser Art von Dissoziation das DissoziationsvermSgen in 
/~hnlicher Weise mit steigender Dielektrizit~tskonstante des 
LSsungsmittels zunimmt, wie dies bei der elektrolytischen Dis- 
soziation der Fall ist. 

Weiter anzustellende Untersuchungen, die jedoch aul3er- 
halb des Rahmens der vorliegenden Arbeit stehen, sollen die 
Richtigkeit dieser Vermutungen prfifen. Zun~ichst abet unter- 
suchte ich, ob sich beim Zusatz indifferenter Stoffe zu andern 
derartigen additionellen Verbindungen die gleichen Verh~ilt- 
nisse ergeben wtirden. 

b) Verbindung Phenol--Pikrins~iure. 

Von GSdike  1 wurde eine Verbindung yon 2 Molektilen 
Pikrins~ture und 1 Molekfil Phenol vom Schmelzpunkte 53" 
beschrieben. Die Aufnahme der Schmelzkurve yon wechselnden 
Gemengen Phenol und PikrinsS.ure miifite denn auch die Exi- 
stenz einer solchen Verbindung erweisen. 

1 Ber. der deutschen chem. Gesellsch., 26, 3043 (1893). 

Chemie-Heft Nr. 10. 84 
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T a b e l l e  4. 

L6sungsgleiehgewieht yon Phenol und Pikrinsgure. 

a) Z u s a t z  v o n  P h e n o l  z u  Pikrins~iure. 

M e n g e  P i k r i n s i i u r e  : 13" 625 g.  

Gewichts-  Molekiil- 
Zusa tz  

yon  Phenol  prozente  prozente Szhmelzpunkt  
Pikrins/iure Pikrins~ure 

0"O00 

0 ' 6 3 7  

1 '489  

3"013 

2 ' 5 2 6  

4"013 

5"043 

7"821 

12"192 

100 ' 0  

95"8 

90"1 

88"0 

7 9 ' 5  

77"3 

7 3 ' 2  

63"5 

52"7 

100 ' 0  

9 0 ' 6  

79"0 

6 5 ' 2  

61"5 

58"3 

52"9 

41"7 

31"4 

122 ' 5  

111"5 

101"5 

87"0 

8 3 ' 0  

82"5 

84"0 

83"0 

7 9 ' 0  

b) Z u s a t z  v o n  P i k r i n s ~ u r e  z u  P h e n o l .  

M e n g e  P h e n o l :  10 '  078 g'. 

Gewichts- Molektil- 
Zusa tz  

yon  Pikrinsiiure prozente  prozente  Schmelzpunkt  
Pikrinsiiure Pikrinsiiure 

0'000 

0"914 

1"663 

2"812 

4"172 

5"490 

6'792 

8"689 

11 '720  
15"068 

18"762 

23"542 

29"868 

0'0 

8"2 

14'4 

21 '7 

29 '4 

35"3 

40"2 

46" 3 

53'7 

59"9 

65"i 

69'9 

74"7 

O'O 

3 ' 6  

6"5 

10"2 

14"6 

18"3 

21 "6 

2 6 ' 2  

3 2 ' 2  

38"0 

43"4  

4 8 ' 8  

54'8 

41 "0 

3 8 ' 8  

39"0 

53"0 

61 '5  

6 8 ' 0  

7 2 ' 0  

7 5 ' 5  

80"0 

8 2 ' 0  

83"0 

85 "0 
8 3 ' 0  
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Wie aus dem Verlaufe der Schmelzkurve deutlich ersicht- 
lich ist, existiert die Verbindung nicht. Eine Mischung yon 
2 Mol Pikrins/iure und 1 Mol Phenol ist keine einheitliche 
Verbindung, sondern ein Gemenge. Darauf deuten auch die 
Angaben G/5 d ik e's, der b ei der mikroskopischen Untersuchung 

1"20 

110 

100 

90 

�9 

~o 

"6 
"4 

~ Co 

50 

10 20 30 It0 50 60 70 80 ~0 

Fig, 5. 

--~ MoleMi lprozen te  P i k r in s i i u re  

Sehmelzdiagramm yon Pheno[--Pikrinsiiure-Gemischen, 

seiner ,> Verbindung, zwei Kristallarten bemerkt, gef~irbte Nadeln 
des Pikrats und ungef~irbte Bl~ttchen der Pikrins~ure. 

Hingegen existiert zwischen je einem Mol dieser beiden 
Stoffe eine Verbindung, wie das bei 50 Molprozenten aus- 
gepr~igte Maximum deutlich erweist. Die Abflachung deutet 
auf inneren Zerfall beim Schmelzen. Der Schmelzpunkt liegt 

84* 
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be i  85 ~ Die e u t e k t i s c h e n  P u n k t e  z w i s c h e n  der  V e r b i n d u n g  

u n d  r e i n e m  P h e n o l  e ine r se i t s ,  P ik r in s / iu re  a nde r se i t s  l i egen  bei  

7 und  59 M o l p r o z e n t e n  P ik r ins / iu re  u n d  z e i g e n  e inen  S c h m e l z -  

p u n k t  yon  36 ~ b e z i e h u n g s w e i s e  80 ~ 

Die  Zus~itze ind i f fe ren te r  Stoffe g e b e n  a n a l o g e  Verh~l t -  

n i s se  wie  bei  de r  A n i l i n - - P h e n o I - V e r b i n d u n g .  

T a b e l l e  5. 

a )  Z u s a t z  v o n  N i t r o t o l u o l  z u r  P i k r i n s ~ i u r e - - P h e n o l - V e r -  

b i n d u n g .  

Menge der PikrinMiure--Phenol-Verbindung: 13' 739ff. 

Gewichts- Gewichts- Molekfil- Zusatz yon 
Nitrotoluol prozente prozente prozente Schmelzpunkt 

Pikrins~iure Nitrotoluol Pikrins~iure 

0'733 

1'713 

3'028 

4"651 

67'3 

63"1 

58'1 

53'0 

5'1 

11"1 

i8 '1 

25"3 

47" i 

43"7 

39"7 

35'8 

80"0 

74'3 

67'2 

59'2 

b) Z u s a t z  v o n  o - N i t r o p h e n o l  z u r  P i k r i n s t i u r e - - P h e n o l - V e r -  

b i n d u n g .  

Menge der Pikrinsiiure--Phenol-Verblndung: 12"900g. 

Zusatz  v o n  

o-Nitrophenol 

0'917 

2'555 

4"252 

6" 107 

Gewichts- 
prozente 

Pikrinsiiure 

66"2 

59'2 

53"3 

48' I 

Gewichts- 
prozente 

o-Nitrophenol 

6"64 

16"5 

24'8 

32"1 

MolekfiI- 
prozente 

Pikrins~ure 

46 "2 

40' 6 

36"2 

33'0 

Schmelzpunkt 

78"0 

68'5 

60"0 

52'0 
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Z u s a t z  v o n  N i t r o b e n z o l  z u r  P i k r i n s ~ i u r e - - P h e n o l - V e r -  

b i n d u n g .  

Menge der  P ik r ins i iu re - -Pheno l -Verb indung :  20"285 g'. 

ZHsatz Yon 

Nitrobenzol 

1'925 

5"679 

9'024 

Gewichts- 
prozente 

Pikrinsiture 

64 '7  

55 '4  

49 '0  

Gewiehts- 
prozente 
Benzol 

26 '6  

22"8 

20 '2  

Molektil- 
prozente 

Pikrins~iure 

44'  4 

36 '6  

30 '7  

Sehmelzpunkt 

75"5 

60"5 

52 '5  

d) Z u s a t z  v o n  m-Xylol zur Pikrins~iure--Phenol-Verbindung. 

Menge der P ik r ins i iu re - -Pheno l -Verb indung :  27"222g.  

Gewiehts- Gew{chts- Molekiil- 
Zusatz von 

prozente prozente prozente Schmelzpunkt 
m-Xylol Pikrinsg, ure Pheno! Pikrins~.ure 

1"709 

5"474 

9 '398  

66"7 

59"0 

52 '7  

27 '4  

24 '2  

21 '6  

45"6 

38"2 

32 '8  

77 '5  

68 ' 0  

61 '0  

Wir sehen wieder, daft Xylol geringere Schmelzpunkts- 
erniedrigungen hervorruft als Nitrobenzol, o-Nitrophenol und 
Nitrotoluol, die ihrerseits ann/ihernd gleiche Schmelzpunkts- 
erniedrigungen bewirken. Des Vergleiches halber w/ire es von 
Interesse gewesen, auch die Wirkung yon Zus~itzen von Athyl- 
und Amylalkohol zu prtifen. Doch mul3te hier wie auch in 
den welter untersuchten F~tllen wegen des zu geringen Unter- 
schiedes des Schmelzpunktes der Verbindung und des Siede- 
punktes des Zusatzes der Versuch unterbleiben. 
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c) Verbindung Trinitrotoluol--Naphthalin.  

Von Hepp 1 w a r  eine Verbindung C6H~(NOe)3CH~.CloH s 
vom Schmelzpunkt 98 bis 97 ~ beschrieben worden. Die Auf- 
nahme der Schmelzkurve best~itigte die Existenz dieser Ver- 
bindung. Bei 50 Molprozenten finden wir ein abgeflachtes 
Maximum der Schmelzkurve yore Schmelzpunkt 96' 5 ~ 

T a b e l l e  6. 

LSsungsgleiehgewieht zwischen Trinitrotoiu01--Naphthalin, 

a) Zusatz yon Naphthalin zu Trinitrotoluol. 

Menge Trinitrotoluol: 11" 065 g. 

Zusatz von 
Naphthalin 

0 '  000 

0"837 

1 '736 

2"877 

3"986 

5" 150 

6"355 

7"839 

9'228 

Gewichts- 
prozente 

Naphthalin 

0"0 

7 '0  

13'2 

20"6 

26"5 

31 "8 

36'5 

41 "5 

45 '5 

Molekiii- 
prozente 

Naphthalin 
Schmelzpunkt 

0"0 80"0 

12" 1 74 '0 

21"7 82"0 

31 "6 91 "0 

39 '0 95 '0 

45"8 96"5 

50'5 96"5 

55' 7 96"0 

59"7 95"0 

1 Lieb. Ann., 215, 379 (1882). 
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Bei 12 und 85 M01prozenten liegen die beiden eutekti- 
schen Punkte yon einem Schmelzpunkte von 72 und 71 ~ Setzt 
man zu dieser Verbindung indifferente Stoffe, so sind, wie im 
Schmelzdiagramm zu sehen ist, die Schmelzpunktserniedri- 
gungen durch verschiedene Stoffe nut wenig verschieden. 

T a b e l l e  7. 

a) Zusatz yon Nitrotoluol zur Verbindung Trinitrotoluol-- 
Naphthalin. 

Menge der  Verb indung  Tr ln i t ro to luo l - -Naphtha l in :  10"570g. 
i i  , 

Gewichts- Gewichts- Molekfil- Schmelzpunkt 
Zusatz yon prozente prozente prozente 
Nitrotoluol Naphthalin Nitrotoluol Naphthalln 

O'O00 

0 '593  

1"619 

3 '215  

5"073 

7"585 

36'1 

34" 2 

31 "3 

27"6 

24"4 

21 '0  

0"0 

5 ' 3  

13'3 

23 '3  

32 '4  

41 "8 

50"0 

46 ' 7  

41 '8 

35 '9  

30"8 

25"9 

96"5 

92 '5  

86"5 

79"0 

72 '2  

64 '0  

b) Z u s a t z  y o n  o - N i t r o p h e n o l  z u r  V e r b i n d u n g  T r i n i t r o t o l u o l - -  

N a p h t h a l i n .  

Menge der  Verb indung  Tr in i t ro to luo l - -Naphtha l in :  11 �9 460 o9.. 

Zusatz yon Gewichts- 
o-Nitrophenol prozente 

Naphthalin 

O'OOO 3 6 ' I  

0"693 34"0 

1"943 30"8 

3"357 27"9 

5"177 24 '8  

6"534 23 '0  

8"815 20 ' 4  

Gewichts- 
prozente 

NitrophenoI 

0"0 

5"7 

14"5 

22 '7  

31"I 

36"3 

- 43 '5  

Molekiil- 
prozente 

Naphthalin 

50"0 

46' 0 

41 '0 

36 "4 

31"7 

29 ',0 

25"2 

Schmelzpunkt 

96"5 

92"0 

86"0 

79 '5  

73"0 

68"0 

62"0 
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c) Zusa tz  yon  Ni t robenzol  zur Verb indung  Tr in i t ro to luo l - -  

Naphthal in .  

Menge tier Verbindung Trinitrotoluol--Naphthalin: 13"231g. 

Gewichts- Gewichts- Molekiil- Zusatz yon 
Nitrobenzol prozente p r o z e n t e  prozente  Schmelzpunkt 

Naphthalin Trinitrotoluol Naphthalin 

0"000 

2"024 

4'366 

7"446 

12'362 

36" 1" 

31 "3 

27" 1 

23"1 

18'6 

63'9 

55'5 

48'1 

40'9 

33'1 

50"0 

41"1 

33"8 

27"6 

21"3 

97 '0 

85'5 

76'0 

66'0 

54'0 

d) Zusatz  von m-Xylol  zur  Verb indung  Tr in i t ro to luo l - -  

Naphthal in .  

Menge der Verblndung Trinitrotoluol--Naphthalin: 14"728g. 

Zusatz yon 
m-Xylol 

Gewizhts- 
prozente 

Naphthalin 

Gewichts- i Molektil- 
prozente ] prozente 

Trinitrotoluol ! Naphthalin 
Schmelzpunkt 

O'O00 

0'991 

2"920 

5"522 

36"i 

33'8 

30" I 

26'2 

63"9 

59 "9 

53"4 

46'5 

50'0 

45"0 

37'6 

30'7 

96"5 

90"0 

81 "5 

72"0 

ES liegt daher nach den frtiher gemachten Vorausse tzungen 

die Annahme nahe, daft diese Verbindung durch LSsungsmittel 

nur sehr wenig dissoziiert werden dtirfte. Es niihert sich, wie 

wir im folgenden sehen werden, die durch Xylol bewirkte 

Schmelzpunktserniedr igung sehr dem theoretischen, aus der 

Schmelzwtirme bestimmten Wert  und in dem hier besprochenen 

Fall ist die durch die flbrigen Zus/itze bewirkte Schmelzpunkts-  

erniedrigung fast die gleiche, wie sic Xylol hervorruft. 
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d) V e r b i n d u n g  P i k r i n s i i u r e - - N a p h t h a l i n .  

Die Exis tenz  dieser  seit langem bekann ten ,von  F r i t z  s c h e ~ 

und B o d e wi  g2 beschr iebenen Verbindung vom Schmelzpunkt  

149 ~ best/itigte die Aufnahme eines Schmelzd iag ramms  yon 

Gemischen  ihrer beiden Komponenten.  

T a b e l l e  8. 

LSsungsgleichgewieht zwischen Pikrins~iure und Naphthalin. 

a) Zusa tz  yon Naph tha l in  zu Pikr ins~ure.  

Menge Pikrinsiiure: 11' 466 g. 

Zusatz yon 
Naphthalin 

0"000 
0'598 
1"341 
2"050 
3"027 
4"164 
5"492 
7"057 

t0 '003 

Gewichts- 
prozente 

Pikrins/iure 

100"0 
95"0 
89"8 
84"6 
79"3 
73"3 
67"7 
61"8 
53"3 

Molektil- 
prozente 

Pikrins~ure 

100"0 
91"4 
83'1 
75 '4  
68 '2 
60 '5 
53"9 
47 '5 
39'1 

Schmelzpunkt 

122"5 
t12"5 
124"0 
135"0 
142"0 
145"0 
147"0 
147"0 
146"0 

b) Z u s a t z  v o n  P i k r i n s i i u r e  z u  N a p h t h a l i n .  

Menge Naphthalin:  10"642g. 

Zusatz von 
Pikrins~ure 

Gewichts- 
prozente 

Molekiil- 
prozente 

0"00O 
0"815 
1"940 
2"783 
3"701 
4"639 
5'800 
7"243 

Pikrins~ure Pikrins/iure 

0 '0  
7 '0  

15'2 
21'2 
25"9 
30'3 
35 '4  
40"4 

0 '0  
4 ' 0  

9 " 1  
13'1 
16"3 
19'5 
23' 4 
27'5 

Schmelzpunkt 

80"0 
78"5 

104"5 
115"0 
123"5 
130"0 
135"0 
140"0 

Jahresb. fiir Chemie, 1859, 456. 
2 Jahresb. fiir Chemie, 1857, 376. 
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c) Z u s a t z  v o n  N a p h t h a l i n  z u r  V e r b i n d u n g  P i k r i n s ~ i u r e - -  

N a p h t h a l i n .  

Menge der  P ik r in shu re - -Naph tha l i n -Verb indung :  1 1 ' 9 8 2 g .  

Gewichts- Molektil- 
Zusatz yon 

prozente prozente Schmelzpunkt 
Naphthalin Pikrinsiiure Pikrins~ure 

0"000 
0"438 
0"991 
1'844 
2"911. 
3"684 
5"053 
6"511 
7"794 

63 '3  
61 '3  
58"5 
55 '1  
51 '0  
48 ' 4  
44'  7 
41 '1  
38 '4  

49" 1 
47"0 
44" 1 
40" 7 
36"8 
34"4 
31"1 
28"0 
25"8 

147"0 
147"0 
147"0 
146"0 
145 '0  
144'0 
142"0 
140"0 
137'5 

150 

lt:O 

1,70 

J~O 

11o 

t 100 

9O 

130 

o 

Fig. 7. 

( i L i p i i ) 

~o 30 ~o so eo 7o zo 9 o 

--> M o l e k i i l p r o z e n t e  P i k r i n s d i u r e  

Schmelzdiagramm yon Gemengen Pikrins~.ure--Naphthalin. 

I00 
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Das abgeflachte Schmelzpunktsmaximum yon 147 ~ lag 
bei 50 Molprozenten, die eutektischen Punkte sind bei 4 und 
92 Mo!prozenten Pikrins~iure und zeigen r Schmelzpunkt 
von 78 beziehungsweise 111 o. 

Nachdem diese Untersuchungen abgeschlossen waren, 
verSffentliehte S a p o s c h n i k o w  und R d u t l o w s k y  1 Unter- 
suchungen tiber die Schmelzen der Pikrins/iure mit Naphthalin. 
Ihre Resultate zeigen den meinen gegenflber einige kleine 
Abweichungen. Genannte Autoren finden die eutektischen 
Punkte bei 12 und 91"4 Molprozenten Pikrins/iure vom Schmelz- 
punkte 77"5 und 115 ~ . Auch finden sie das Schmelzpunkts- 
maximum um 2"5 ~ hSher. 

Von indifferenten Stoffen konnte nur Zusatz von o-Nitro- 
phenol und Nitrotoluol wegen des hohen Schmelzpunktes der 
Verbindung untersucht werden. 

T a b e l l e  9. 

a) Zusatz von o-Nitrophenol zur Pikrins~iure--Naphthalin- 
Verbindung. 

Menge der Pikr ins~iure- -Naphtha l in-Verb indung:  12 '012g .  

Gewichts- Gewichts- Molekfil- Zusatz yon 
prozente prozente prozente Schmelzpunkt 

o-Nitrophenol Pikrins~iure o-Nitrophenol Pikrinsiiure 

0"000 

1"499 

2"954 

4"965 

7"289 

64 '1  

57"0 

51 '5  

45 ' 4  

39 '9  

0 ' 0  

11"1 

19"7 

29-2 

37"8 

50"0 

43'  1 

38 '0  

32 '7  

28"1 

147'5 

138'0 

130"0 

121'0 

113"0 

1 Journ, der russ. phys..chem. Gesellseh., 35, p. 1073 (I904). 
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b) Zusatz  von Nitrotoluol  zur Pikr ins~iure--Naphthal in-Ver-  

bindung.  

Menge der Pikrinsliure--Naphthalln-Verbindung: 9"980g'. 

Zus&tz von 

Nitrotoluol 

0" 000 

0"524 

1' 403 

2' 131 

4' 143 

6"683 

9"171 

Gewichts- 
prozente 

Pikrins~.ure 

64" I 

61 '0 

56'2 

52"9 

45'3 

38'4 

33"4 

Gewichts- 
prozente 

Nitrotoluol 

0"O 

5"0 

12'3 

17"6 

29'3 

40' 1 

47"9 

Molekfil- 
prozente 

Pikrins~ture 

50"0 

46' 8 

42' 2 

39' 1 

32"5 

26"7 

22"7 

Schmelzpunkt 

147'5 

144"0 

137"5 

132"0 

121 "0 

110"5 

102"0 

Wie die Figur  zeigt, wirken auch bier wie in den iibrigen 

F~llen indifferente Stoffe st/irker als eine der Komponenten 

und stetig erniedrigend, was gleichfalls auf inneren Zerfall im 

Schmelzen deutet. 

e) Ve rb indung  Ni t ro sod ime thy lan i l i n - -An i l i n .  

Diese Verbindung wurde  von W t i r s t e r  und R o s e r  1 als 

Addit ionsprodukt  von 2 Mol Nitrosodimethylanilin und 1 Mol 

Anilin in Form stahlblauer Nadeln beschrieben. 

Die aufgenommene Schmelzkurve gab denn auch in der 

Ta t  dementsprechend bei einer Konzentrat ion von 66 MoI- 

prozenten Nitrosodimethylanilin ein deutliches Schmelzpunkts-  

maximum yon 9 3 ' 0  ~ Seine deutliche Abflachung zeigte auch, 

dab die Verbindung im Schmelzen dissoziiert, Die beiden 

eutektischen Punkte liegen bei 2"5 und 90 Molprozenten 

Nitrosodimethylanilin und haben einen Schmelzpunkt  yon 

~ 1 0  und -t-75 ~ 

1 Ber. der deutschen chem. Gesellsch., 12, 1824 (1885). 
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T a b e l l e  10. 

L g s u n g s g l e i o h g e w i o h t  z w i s o h e n  N i ~ r o s o d i m e t h y l a n i l i n  u n d  Ani l in .  

a )  Z u s a t z  y o n  A n i l i n  z u  N i t r o s o d i m e t h y l a n i l i n .  

Menge Ni t rosodimethylani l in :  9"150g.  

Zusatz von  

Anilin 

0 '000  

0"410 

1"332 

2"894 

3"482 

4"432 

6 '405  

8 '970 

11'709 

17'664 

25 '575 

Gewichtspro- Molekiilpro- 
zente Nitroso- zente Nitroso- SchmeIzpunkt 
dimethylanilin dimethylaniiin 

1O0"0 

95"7 

87"3 

76"0 

72"4 

67"4 

58 '8  

50' 5 

43"8 

34" 1 

26"3 

100"0 

93 '0  

81 '0  

66"3 

62"0 

56"2 

46'  9 

38 '8  

32 '6  

24"3 

18'2 

85 '5  

80 '5  

87"0 

92 "0 

91"5 

90"0 

85"0 

79 '0  

73 '0  

57"0 

47"5 

b) Z u s a t z  y o n  N i t r o s o d i m e t h y l a n i l i n  z u  A n i l i n .  

Menge Anilin:  8 ' 714g .  

Zusatz von Gewichtspro- Molekiilpro- 
Nitrosodimethyl- zente Nitroso-zente Nitroso-Schmelzpunkt 

anilin dimethylanilin dimethylanilin 

0" 000 

0" 145 

0 '362  

0"809 

1"445 

2"519 

4 '351 

0 ' 0  

1 '6  

4"0 

8 ' 7  

14'2 

22"4 

33 '3  

0 ' 0  - - 5 " 5  

1 "0 - - 7 ' 0  

2"5 - - 8 ' 0  

5 '5  3"5 

9"3 22 '0  

15"2 38"0 

23 '6  56 '0  
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c) Z u s a t z  v o n  A n i l i n  z u  N i t r o s o d i m e t h y l a n i l i n .  

Menge Nitrosodimethylanilin:  9'  919ff. 

Gewichtspro- Molekiilpro- 
Zusatz von /zente Nitroso-]zente Nitroso- Schmelzpunkt 

Anilin Fdimethylanilin i dimethylanili n 

0 '000 100'0 

0'280 97'2 

1'022 90"7 

1'955 83'6 

2'957 77"0 

5'552 64"1 

100"0 

95"6 

85"7 

76"0 

67 '5  

52"5 

85"5 

83"0 

81 "0 

90 '0  

93 "0 

88"5 

T a b e l l e  11. 

Z u s a t z  v o n  N i t r o b e n z o l  z u r  V e r b i n d u n g  N i t r o s o d i m e t h y l -  

a n i l i n - - A n i l i n .  

Nenge tier Verbindung Nitrosodimethylani l in--Anil in:  9'714g'. 

Zusatz yon Gewichtspro- Gewichts- Molek~lpro- 
Nitrobenzol zente Nitroso- prozente zente Nitroso- Schmelzpunkt 

dimethylanilin Nitrobenzol dimethylanilin 

0"000 

1'663 

3"060 

5"274 

7'293 

76"3 

65"2 

58"1 

49"5 

43"6 

0"0 

14'6 

24" 0 

35"3 

42"9 

66"6 

56"3 

50"0 

42"2 

37'I 

93 "0 

82 '0  

76 '0  

68 '0  

61 '0 
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b) Z u s a t z  y o n  o - N i t r o p h e n o l  zu r  N i t r o s o d i m e t h y l a n i l i n - -  

A n i l i n - V e r b i n d u n g .  

Menge der Verbindung Nitrosodimethylanilin--Anilin: 7"247g. 

Zusatz yon 
o-Nitrophenol 

0"000 

0'207 

0"639 

1" 640 

2" 540 

3"720 

Gewiehts- 
prozente 
Nitroso- 

dimethylamin 

76'3 

74"3 

70"1 

62"2 

56"5 

50"4 

Gewichts- 
prozente 

o-Nitrophenol 

0 '0 

2"8 

8'1 

18'4 

26"2 

34'0 

Molek~i- 
prozente 
Nitroso- 

dimethylaniiin 

66'6 

65" i 

61 '5 

54"9 

50"2 

44" 9 

Schmelzpunkt 

93"0 

91 '3 

88'0 

82'2 

76"5 

70'0 

c) Z u s a t z  v o n  ~ - X y l o l  z u r  V e r b i n d u n g  N i t r o s o d i m e t h y l -  

a n i l i n  - - A n i l i n .  

Mr der Verbindung Nitrosodimethylanilin--Anilin: 6'418g. 

Gewichts- Molekiil- Gewichts- 
prozente ISchmelzpunkt Zusatz yon prozente prozente Nitroso- 

m-Xylol Nitroso- Anilin 
dimethylamin dimethylaniiin 

0"000 

7"433 

3"212 

6"763 

76"3 

62'4 

50"9 

37'2 

23'7 

19'3 

15'8 

11"5 

66'6 93"0 

52'2 81'0 

41"2 72'0 

28'9 62"0 

Z u s a t z  v e r s c h i e d e n e r  indi f ferenter  Stoffe wi rk t  in ver- 

s ch i edene r  W e i s e  s c h m e l z p u n k t s e r n i e d r i g e n d .  W i r  h a b e n  hier, 

wie  aus  dem Schmelzd{agramm deut l ich  ers icht l ich ist, den-  
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selben Fall wie bei der Verbindung Ani f in- -Phenol  und 

Phenot--Pikrinsi iure.  Xylol mit niedriger Dielektrizit~itskon- 
stante erniedrigt den Schmelzpunkt  am wenigsten.  

t 

I(~0 

SO 

E 

I 

. / 

0 

7 0 [  L1 f 

~ r r L p , 
!0 20 30 ~0 SO 60 70 80 90 

-§ Molek~lyrozente 5ritrosodimethylanilin 

Fig. 8. Gleichgewicht zwiszhen Gemengen ~on Nitrosodimethylanilin und Anilin. 

100 

Wie aus  den mitgeteilten Versuchen ersichtlich ist, kann 
man auf dem einfachen Wege  durch Zusatz  indifferenter Stoffe 
zu Verbindungen,  die im Schmelzen dissoziieren, deren mole- 
kulare Schmelzpunktserniedr igung nicht ermitteln. 

Chemie-Heft Nr. i0. 85 
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Man muff deshalb zur experimentellen Bestimmung der 
Schmelzw/irme k schreiten und A nach der van't  Hoff'schen 

2RT 
Formel i --- - -  berechnen. 

100 k 

3. Bestimmung der SehmelzwS, rmen einiger additio- 
neller Verbindungen. 

a) Allgemeine Methode. 

Eine bestimmte Menge der zu untersuchenden Verbindung 

wurde in ein dtinnwartdiges, zylindrisches Glasgef/il3 yon be- 

kanntem Gewicht eingeschmolzen. Dieser so erhaltene K6rper 

wurde in einem dutch D~tmpfe geeigneter siedender F1/issig- 

keiten auf konstante Temperatur erhaltenen Blechgef~fie nach- 
einander auf drei verschiedene Temperaturen gebracht, yon 

denen zwei tiber, eine unterhalb des Schmelzpunktes der be- 

treffenden Substanz lag und jedesmal in ein mit zirka 380 c~  s 

Wasser geffilltes Kalorimeter aus Messing gebracht und die 

Temperatursteigerung desselben beobachtet. Aus der Ver- 

bindung der ersten zwei Versuche ergab sich die spezifische 

Witrme im fltissigen Zustand, aus dem letzten Versuche die 

spezifische W~irme im festen Zustande nach der Formel 

K.~ 
c z - - ,  worin K den Wasserwert des Kalorimeters, ~ die 

A.rn 
korrigierte Differenz der Anfangs- und Endtemperatur des 
KaIorimeters, A die Differenz der Anfangs- und Endtemperatur 
des erhitzten K~Srpers und m die angewandte Substanzmenge 

bedeutet. DieTemperaturablesung geschah mit einem in Zehntel- 
grade geteilten Thermometer, auf dem man die Hundertel noch 

schiitzen konnte. 
Durch die Beobachtung des WS.rmeaustausches des Kalori- 

meters mit der Umgebung vor und nach dem Versuche wurde 
die W/irmezunahme des Kalorimeters in bekannter Weise korri- 
giert. Selbstverstiindlich ist, daft bei allen diesen Bestimmungen 
der Wert ftir die spezifische W~trme des den KSrper ein- 
schliel3enden Glases mit 0"2 Kal. in Rechnung zu setzen ist. 
Die spezifische Schmelzwiirme K ergibt sich dann aus der 
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W~rmemenge  q, die von der Gewichtseinhei t  der angewandten  

Substanz bei der Abk~ihlung yon einer ~iber dem Schmelz-  
punkte r gelegenen Tempera tu r  t ,  bis zur Endtempera tur  des 

Kalorimeters r abgegeben wird, nach der Formel 

c a und c~ bedeuten die spezifischen W/trmen der Ver- 

bindung im festen und im flftssigen Zustande.  Durch Multi- 

plikation der Werte  ftir l mit dem Molekulargewicht  erhalten 

wir die molekulare Schmelzw~trme X. 

Die experimentel ie  Best immung der spezifischen W~trme 

im festen Zustand ergab meist einen h6heren Wert, als nach 

dem Kopp-Neumann 'schen Gesetze  zu erwarten gewesen 

wS.re. Es nimmt die spezifische W~trme einen immer h6heren 

Wef t  an, je n~iher die Temperatur ,  v o n d e r  der zu unter- 

suchende  Kbrper auf die Kalor imeter temperatur  abgekiihlt  wird, 

dem Schmelzpunkte  liegt. 

Der Grund hief~ir liegt darin, dab der Stoff mit s teigender 

Temperatur ,  allmg~hlich dissoziierend, immer mehr erweicht  

und man bei der Bes t immung der spezifischen W~irme einen 

Wer t  mitmil3t, der eigentlich in die SchmelzwS.rme hinein-  

geh/3rt. Es  ist daher richtiger, wenn man start des experi- 

menteI1 gefundenen Wertes  die nach dem Kopp-Neumann ' schen  
Gesetz aus den spezif ischen W~rmen der Bestandteile (ftir 

C ~ 1'8, H ~ 2"3, 0 - -  4, N ~ 6"4) additiv berechnete  spezi- 

fische W~rme zur Berechnung der SchmelzwS.rme verwendet .  

b) Sehmelzwiirme der Verbindung Anilin--Phenol. 

32" 25 g Phenol - -Ani l in -Verb indung  in einem Glask6rper 

von 1 4 " 2 0 g  wurden  durch Erhi tzen in einem Atherbade yon 

34"2 ~ durch etwa 3 bis 4 Stunden auf konstante  Tempera tur  
gebracht  und unter  stetem R~ihren irn Kalorimeter  abgektihlt. 
Sodann wurde der Versuch wiederholt,  nachdem die Substanz 
im Schwefelkohlens toffbad auf 46"03 und in einem Thermo-  
staten auf 28"15 ~ erhitzt worden war. 

Nachfolgende Tabelle  gibt eine ~bers ich t  der Versuchs- 
ergebnisse.  

85,s 
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Die spezifische Schmelzw~irme ergibt sich daher im Mittel 

zu 37 Kal., die molekulare zu 6170 Kal. Die Erniedrigung yon 

100 Molen durch Ersatz  von 1 Mol. Fremdstoff  berechnet  sich 
nach der Van't Hoff 'schen Formel zu 0"278 ~ 

c) Sehmelzw~irme der Verbindung Pikrins~ure--Phenol. 

25"93 g der Verbindung waren in einem Glasgef~il~e von 

12" 2 g eingeschlossen und wurden der Reihe nach durch mehr- 

srandiges Erhi tzen in einem durch D~impfe von siedendem 

Schwefelkohlenstoff,  Wasse r  und Xylol auf  konstanter  Tem- 

peratur erhaltenen Luftbade der Reihe nach auf 4(5"03 ~ 99"9 ~ 
und 137"8 ~ erhitzt und im Kalorimeter abgek/ihlt. Die Ver- 

suchsergebnisse  sind aus Tabelle  13 ersichtlich. 
In der zweiten Zeile (2) sind die Versuchsergebnisse  ver- 

zeichnet, als 3 6 " 5 7 g  in einem Glasgefiil3e yon 1 0 " 0 g  in einem 

Benzolbad auf 78"88 ~ erhitzt und dann im Kalorimeter abge- 

ktihlt worden waren. 
Hier  zeigt es sich deutlich, da6 die spezifische W~rme 

einen h/3heren Wer t  ergibt, wenn  sie durch einen Abktihlungs- 
versuch yon einer hSheren, dem Schmelzpunkte  n~iher gelegenen 

Tempera tur  bestimmt wird, als wenn es durch Abktihlung von 

einer tieferen Tempera tu r  geschieht.  Dieses Verhalten legt den 

Gedanken nahe, den Temperaturkoeff iz ienten des Zerfalles 

fester additioneller Verbindungen zu bestimmen, wortiber ich 
n/ichstens berichten will. 

Die spezifische Schmelzw~trme ergab sich zu 22"7 Kal., 

die molekulare Schmelzpunktern iedr igung A --- 0"401. 

d) Sehmelzwiirme tier Verbindung Nitrosodimethylanilin-- 
Anilin. 

Im Versuch e wurden 19 ' 113g  der Verbindung Nitroso- 

dimethylani l in--Anil in in 1 2 " 9 9 g  Glas eingeschmolzen,  auf 
eine Tempera tu r  yon 99" 5 ~ durch DS.mpfe s iedenden Wasse rs  
gebracht  und im Kalorimeter abgektihlt. 

Zu Versuch ~ wurden 1 7 " 3 1 5 g  der Verbindung in einem 
Glasgefftfie yon 12"608g ,  nach dem Erhitzen im Toluolbad 
auf 111 ~ verwendet.  

Die folgende Tabelle zeigt die Versuchsergebnisse.  
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T a b e l l e  14. 

Nr. 

J -{ 

I 
An- An- End- 

fangs- fangs- tempe- 
tempe- tempe- ratur 
ratur ratur des 

des er- des Kalori- 
hitzten KalorJ- meters KSrpers meters 

I 111"0 I '71 

99'5113"49 17"30 

18'28 21 

Anstieg 
des 

Kalori- 
meters 
korri- 
giert 

3.81 ~ 

3'49 

IPro 13" 
abge- 

gebene 
W~irme- 
menge 

i 
I 

64' 0 Kal. 

66'5 ,, 

Spezi- 
fische 

Wgrme 
im 

festen 
Zustand 
beob- 
achtet 

Spezi- 
fische 

W~irme 
im 

fltissi- 
gen Zu- 
stand 

- -  I 0' 227 
) 

O' '4 

S a h m e l z -  
w i~rme  

l 

33' 7 Kal 

Die spezif ische Wtirme im festen Zus tande  wurde  nach 

dem Kopp-Neu m ann ' s chen  Gesetze  berechnet.  Die spezifische 

Schmelzw&rme ergibt sich zu 33"7 Kal., die molekulare  zu 

1326 Kal. 
Es berechnet  sich die molekulare  Schmelzpunktsern iedr i -  

gung  daraus  zu 0 '  202 ~ 

Mit der Kenntnis  der Wer te  ftir die molekulare  Schme!z-  

punktsern iedr igung  kann man nun an die Berechnung des Dis- 

soz ia t ionsgrades  der bier untersuchten  Verbindungen in ihrer 

Schmelze gehen. 

4. Bestimmung des Dissoziationsgrades yon in der 
Schmelze dissoziierenden Verbindungen. 

Behufs Bes t immung des Dissozia t ionsgrades  in der Schmetze  
konst ruier t  man nach den experimentel len Daten beim Zusa tz  

einer Komponen te  zur  reinen Verbindung den anftinglichen Teil  

der Schmelzkurve,  die man ftir Gemenge  reiner Verbindung 
einerseits, einer ihrer Komponen ten  anderseit% also ffir Molektil- 
prozente  der zu un te r suchenden  Verbindung, berechnet.  Vom 
Schei te lpunkte  dieser Kurve s, der der reinen Verbindung Von 

100 Molprozenten und ihrem Schmelzpunkt  entspricht,  zeichnet  
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man die nach den im theoretischen Teile dargelegten Er/3rte- 

rungen berechneten Kurven ftir einige passende Dissoziations- 

grade ein mit Berticksichtigung des aus der molekularen 

Schmelzw~irme abgeleiteten Wertes der molekularen Schmelz- 
punktserniedrigung. Es sei die Art der Berechnung zun/~chst 

an dem Beispiele der Verbindung Phenot--Anilin besprochen. 
Zusatz yon Anilin zu 14" 174 g Phenol--Anilin-Verbindung 

Menge des 
zugesetzten 

Anilins 

0 '000 

1"048 

1'454 

2"495 

ergab" 

MolekS1- I 

prozenteverbindungder Schmelzpunkt 

Phenol -- Anflin 

i00"0 31 '0  

86"9 30"8 

73 '8 29"8 
I 

58'5 I 27 '7 I 

P 

Aus diesen experimentellen Daten ergibt sich eine Kurve, 

wie sie in nachstehender Figur als s - -~  eingezeichnet ist. Vom 

F 

P- is 

t 
too ,~s ,9o 8s 8~ 75 7o 6s 

M o l e k i i l p r o z e ~ t e  P h e n o l - - A 1 ~ i l i ~ -  V e r b i n d u ~ t g  

Fig. 9. 

Punkte s aus zeichnet man nun die aus der Gleichgewichts- 
verschiebung durch Zusatz einer Komponente und dem oben 
ermittelten Werte der molekularen Schmelzpunktserniedrigung 



1264 R. Kremann, 

m Phenol- -Ani l in  (0 '278  ~ berechneten, Kurven ftir einen Dis- 

soziat ionsgrad yon 25, 20 und 15% . Wir  sehen aus tier Figur, 

daft die experimentell  gefundene Kurve zwischen den einem 

Dissoziat ionsgrade yon  25 ~ und 15 ~ entsprechenden Kurven 

liegt und s~ch mtt der ftir etnen Zerfall yon 20~/o bereehneten 

vollends deckt. Wir  haben also ermittelt, dal3 die Verbindung 

Anilin--P'henol zu 20~ in ihrer Schmelze in ihre Komponenten  

zerf/illt. 
Ferner  ergibt sich hier eine schSne' Best~itigung der An- 

nahme fiber den Zerfall solcher Verbindungen durch Zusatz  
yon - -  wie ich sie nannte - -  indifferenten Stoffen. Ich ftihrte 

aus, dab diese Verbind~ngen durch deren Zusatz  wei tergehend 

dissoziiert werden und daher grSt3ere Gefrierpunktserniedri-  

gungen geben, als theoretisch zu erwarten gewesen  w~ire. 

Stoffe mit einer niedrigen Dielektrizit~itskonstante, wie Xylol, 

wirken weniger  dissoziierend als solche mit h5herer, wie z. B 

.A_thylalkohol. Die durch erstere hervorgerufene Schmelzpunkts-  
erniedrigung mul3 sich daher dem theoret ischen Werte  n/ihern, 

w~ihrend letztere eine bedeutend st~irkere Erniedrigung des 

Ers ta r rungspunktes  bewirken mfii3ten, als die Theor ie  es fordert. 

Die experimentelIen Untersuchungen  best~tigten dies, wie auch 

aus der Figur anschaulich zu ersehen ist. 
Die Gerade s - - a  zeigt die theoret ische Gefrierpunkts- 

erniedrigung an, wie sie sich aus der Schmelzwgrme ergibt, 
s - - b  die durch Xylol, s - - a  die durch 5 thyla lkohol  hervor- 

gerufene Gefrierpunktserniedrigung. 
Wir sehen, dab der aus der Gefr ierpunktsdepression dureh 

Xylol abgeleitete Wer t  der molekularen Schmelzpunktserniedri-  
gung ZX - -  0" 286 dem theoret ischen Werte  yon 0" 278 ziemlich 
nahe kommt und nut  um wenig grS13er ist, w/ihrend .Athyl- 
alkohol infolge seiner relativ grol3en dissoziierenden Kraft eine 
bedeutend grSI3ere molekulare Schmelzpunktsdepress ion ergibt, 

zu A --- 0 . 379  ~ . 
In der gleichen Weise ist der Dissoziat ionsgrad der Ver- 

bindung Pikrins~iure--Phenol zu bestimmen. Zusatz  yon Anilin 
zu 22"93g Pikrins~iure--Phenol-Verbindung yore Schmelzpunkt  

84" 5 ~ ergab: 
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Zusatz 
von Anilin 

0" 230 

0 ' 8 8 i  

1 "461 

2' 166 

3"201 

1 

/ Motekiil- 
prozente 

Phenol--  Pikrin- 
s~ture-Verbin-dung 

96"6 

87"7 

81 '7 

75"0 

67"0 

Sehmelzpunkt 

84" 5 

84" 3 

84"0 

83"5 

82"8 

In der beigegebenen Figur ist die experimentell ermittelte 
Schmetzkurve mit sy eingezeichnet. 

i 

t.'do 95 90 85 ~ 75 70 6,5 

- +  M o l e k i i l p r o z e n t e  P h e n o l - - P i k r i ~ s i i u r e -  V e r b i ~ d c t ~ f f  

Fig, 10, 

Unter Benfitzung der Tabelle I kann man die Werte von 8, 
die Schmelzpunktserniedrigung durch die zugesetzten Mole der 
einen Komponente, dutch Multiplikation yon y in Tabelle I 
mit 0"401 ~ dem aus der Schmelzw/irme bestimmten Werte 
der molekularen Schmelzpunktserniedrigung, ermitteln. Vom 
Scheitelpunkte s aus sind die auf diesem Weg ermittelten 
theoretischen Schmelzkurven ffir Dissoziationsgrade yon 20, 
25 und 30% eingezeichnet. Wir sehen, daft die experimentelle 
Kurve sy zwischen den einem Dissoziationsgrade yon 30 und 
25% entsprechenden Kurven etwas n/iher der letzteren liegt, 
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so daft man mittels Extrapola t ion mit ziemlicher Genauigkei t  

schliel3en kann,  dab die Verb indung Phenoi--Pikr ins~iure  in 

ihrer Schmelze zu 27 ~ in ihre Komponen ten  zerfS.llt. 

Auch in diesem Fall ist zu sehen, daft die durch Zusa tz  

yon Xylol  ermitteIte molekulare  Gefr ierpunktserniedr igung yon 

0"432 ~ die dutch die Gerade sb dargestell t  ist, dem theoreti-  

schen, dutch s a  angedeute ten  Wer te  0"401 ~ ziemlich nahe  

kommt  und nur  um weniges  gr613er ist. Es zeigt dies eben' 

auch hier die ger inge dissozi ierende Kraft des Xylols in solchen 

FgIIen an. 
Als drittes Beispiel w/ihlte ich einen Fall, in dem die Ver- 

b indung in drei Molektile zerf/illt. Als geeignet  h iezu erwies  

sich der im exper imentel len Teile sub 2e untersuchte  Fall 

Ni t rosodimethylani l in--Ani l in .  2 Molektile Ni t rosodimethylani-  

lin treten mit 1 Molektil Anilin zu einer Verb indung zusammen,  

die dementsprechend  in ihrer Schmelze in 3 Molektile zerfgllt. 

Zusa tz  yon Anilin zu 2 0 " 7 1 3 g  dieser Verb indung yore 

Schmelzpunkte  92" 7 o ergab: 

Zusatz 
von Anilin 

Molekfil- 
prozente der 
Verbindung 

Nitroso- 
dimethyl- 

anilin--Anilin 

Schmelzpunkt 

0'282 

0'906 

1"695 

2"842 

94'6 

81"i 

74'3 

63"2 

92"7 

92"3 

91 '8 

90 '8 

Aus diesen Versuchse rgebn i s sen  Igd3t sich eine Schmelz-  

kurve  konstruieren,  wie sie in Fig. 11 als Kurve s y  ein- 

geze ichnet  ist. 
Zur Berechnung und Konst rukt ion der Kurven f/Jr be- 

s t immte Dissozia t ionsgrade bedient man sich, wie im theoreti-  
schen Teil erOrtert wurde,  der f/Jr Zusa tz  von Anilin gel tenden 

Gleichung 
(x-l-a)x ~ - -  k ( 1 0 0 - - x ) ,  
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in der (x+a)  die Anzahl Mole Anilin, x ~ Nitrosodimethylanilin 

und 100--x die undissoziierte Verbindung bedeutet. Die Auf- 
15sung der Gleichung nach x ftir einem Dissoziationsgrad yon 
30 und 20% entsprechenden Konstanten /~ und eine Reihe 
yon Zus~itzen ergab folgende, in der nachstehenden Tabelle 
zusammengestetlten Werte. 

T a b e l l e  15.1 

D 

20 

30 

a~ X 

100 ' 0  

385"71 

0 

6 

12 

18 

24 

30 

36 

48 

0 

6 

12 

24 

36 

48 

20"00 

18"32 

17"00 

15' 79 

14 '81  

13 '99  

13"27 

12" i0 

3 0 ' 0 0  

28'36 

26'64 

24'  50 

26"61 

20"97 

42"86 

42"75 

42"95 

43"69 

44"56 

4 5 ' 5 5  

46"65 

48"95 

54"97 

55"98 

55" 47 

5 6 ' 3 6  

56"81 

58 '  40 

8 ' 7  

8"6 

8"7 

8"8 

9 ' 0  

9 ' 2  

9 ' 4  

9"9 

11"3 

11"3 

11"2 

11 ' 4  

11"5 

11 '8  

Die unter y verzeichneten Werte geben die in 100 Molen 
schmelzpunktserniedrigend wirkenden Mole an. Durch Multi- 
plikation mit 0"202, dem Werte der molekularen Schmetz- 
punktsdepression ftir die Verbindung Nitrosodimethylanilin-- 
Anilin, erh~ilt man dann die durch Zusatz einer unter a ver- 
zeichneten gewissen Anzahl Molen Anilin bewirkte Schmelz- 
punktserniedrigung B. 

1 Die Berechnung  dieser Tabel le  verdanke  ieh Herrn cand. chem. A. Z i t e k ,  

dem ieh an  dieser Stelle meinen  bes ten  Dank hieftir s agen  mSchte. 
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Man kann nun aus diesen Daten in ganz analoger Weise  

die tbeoretisch berechneten Kurven konstruieren. In Fig. 1 I 

sind yon s aus die Kurven ffir einen Dissoziationsgrad yon 30 

und 2 0 %  eingezeichnet.  Die experimentelle Kurve liegt noch 

etwas unterhaIb der letzteren. 
Wi t  kOnnen daher mit ziemlicher Genauigkeit  der Ver- 

b~indung Nitrosodimethylani l in--Anil in in ihrer Schmelze einen 

Dissoziat ionsgrad yon etwa 15~ zuschreiben.  Erw~ihnt sei, 

daft auch hier die durch Xylol bewirkte molekulare Schmelz- 

punktserniedr igung ( s - - b )  von 0"258 ~ etwas grbfier ist, als 

dem theoret ischen Werte  0 '  202 ~ (s--c~) entspricht. 

t 

I 

IO0 95 ~0 B5 ~0 75 70 65 

--+ Molekiilprozente Nitrosodi#~e~hyl~nili~--Aaili~ 

Fig. I I. 

Es ist also auf  dem in vors tehenden Darlegungen mit- 

geteilten Wege  m6glich, den Grad des Zerfalles von Ver- 
bindungen in ihrer Schmetze zu ermitteln. Damit ist uns ein 

wertvolles Hilfsmittel in die Hand gegeben, einen Schlul3 auf  

den Best/indigkeitsgrad solcber Verbindungen und damit auf 
die Affinit/it ihrer Komponenten  zu ziehen, wortiber ich weiter- 

hin berichten werde. 

Zusammenfassung. 

1. Der Grad der Abflachung des Maximums der Schmelz- 
kurve yon zwei eine Verbindung liefernden Komponenten  h/ingt 
yon dem Grade des inneren Zerfalles dieser Verbindung in der 
Schmelze  ab. Es hat dies seinen Grund in der Gleichgewichts- 
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verschiebung, die dutch Zusatz einer Komponente zu der teil- 
weise in ihrer Schmelze zerfallenen Verbindung nach: 

(A+~)B =/~ AB 

,:or sich geht. [ (A+a)  Menge der einen, B der andern Kom- 
ponente, AB undissoziierte Verbindung.] Man kann aus 
dieser Gleichgewichtsverschiebung den Gang der Sehmelz- 
kurven f~r eine Reihe yon Dissoziationsgraden bestimmen, 
wenn man den Wert der molekularen Schmelzpunktserniedri- 
gung in der reinen undissoziierten Verbindung kennen wfirde. 

2. Es wird gezeigt, dab man dieselbe durch Zusatz indiffe- 
renter, am Gleichgewicht unbeteiligter Stoffe erfahren k~Snnte, 
wenn diese nieht als 

3. L6sungsmittel wirkten, welche die Verbindung weiter- 
gehend dissoziieren wflrden. Es hat den Anschein, wie wenn 
deren dissoziierende Kraft mit der Gr613e der Dielektrizit~.ts- 
konstante steigen wtirde. 

4. Der einzige Weg, die molekulare Schmelzpunktserniedri- 
gung der undissoziierten Verbindung zu ermitteln, ist der der 
Ableitung aus der molekularen Schmelzw/~rme. Es wurde die- 
selbe deshalb yon den als Beispiel gewg.hlten Verbindungen: 
Phenol--Anilin, Phenol--PikrinsS.ure und Nitrosodimethylanilin 
bestimmt. 

5. Dutch Vergleich der experimentell gefundenen Schmelz- 
kurve zwisehen reiner Verbindung und einer ihrer Komponenten 
mit den theoretisch berechneten wurde der Dissoziationsgrad 
tier genannten drei Verbindungen zu 20~ 270/0 beziehungs- 
weise 15~ ermittelt. 

Nebenher sei bemerkt, dab auch gezeigt wurde, dab ent- 
gegen den Literaturangaben die Verbindung zwischen Pikrin- 
sS.ure und Phenol zwischen je 1 Molek~l beider Komponenten 
und nicht 2 Molek~len PikrinsS.ure und 1 Molektil Phenol 
existiert. 


