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Erster Teil.

I. Theoretische Einleitung.

Trdgt man in einem Koordinatensystem als Abszissen die
Molekiilprozente eines wechselnden Gemenges zweier Stoffe 4
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Fig. 1.

und B, als Ordinaten die
Schmelztemperaturen dieser
Gemenge auf, so werden,
da Zusatz von Fremdstoffen
die Schmelztemperatur rei-
ner Stoffe herabsetzt, die
Schmelztemperaturen der Ge-
menge sich in erster Annéhe-
rung durch zwei Gerade dar-
stellen lassen, die von den
Ordinaten der Schmelztem-
peraturen der reinen Stoffe 4
und B aus nach der Mitte hin
abfallen werden. Der Schnitt-
punkt e dieser Geraden, in

der vorstehenden Figur mit ae und be bezeichnet, stellt den
sogenannten eutektischen Punkt dar, in welchem das Gemenge
homogen erstarrt.
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Die Richtung beider Geraden und damit die Lage des
eutektischen Punktes kann in erster Anndherung nach einer
von Van't Hoff gegebenen Formel berechnet werden.! Ersetzt
man ndmlich von 100 Molen des einen Stoffes A eine durch
eine Molekel des Stoffes B, so geht der Schmelzpunkt von A
Jekanntlich um eine Grofie abwirts, die durch die van’'t Hoff'sche
Gleichung A = Loz =

100 Iz
Schmelztemperatur und A die molekulare Schmelzwirme des

Stoffes A bedeutet.

In der gleichen Weise kann man natiirlich die Schmelz-
punktserniedrigung von B durch A berechnen, wenn man fir T
und A die entsprechenden Werte von B einsetzt.

Das Bild eines auf solche Weise erhaltenen Zustands-
diagramms bindrer Losungsgleichgewichte dndert sich jedoch,
wenn die beiden Stoffe zu einer chemischen Verbindung
zusammentreten. Dies tritt bei den sogenannten »additionellen
Verbindungen« und vornehmlich den »Hydraten« ein, Ver-
binden sich, den einfachsten Fall vorausgesetzt, nur je eine
Molekel von den beiden Stoffen miteinander, so wird in unserem
Schmelzdiagramm, einem Gemenge von der Zusammensetzung
von 50 Molprozenten, ein eigener, ausgezeichneter Schmelz-
punkt C zukommen. Es ist dieser Schmelzpunkt also der einer
Verbindung, die durch Zusammentreten von 50 Molekiilen des
Stoffes A und 50 Molekiilen des Stoffes B zu 50 Molekiilen
eines neuen Stoffes entstanden ist, die wir weiterhin mit AB
bezeichnen wollen.

Die Theorie wiirde nun verlangen, dafl durch Zusatz der
Komponenten 4 oder B, die ja als fremde Stoffe wirken miissen,
der Schmelzpunkt der Verbindung ABin gleicher Weise herab-
gesetzt wiirde, wie es eingangs flir die reinen Stoffe 4 und B

gegeben ist, worin T die absolute

erdrtert worden war.

Verschiedene Forscher hatten jedoch beobachtet, dafi dies
nicht der Fall ist. Das Maximum der Schmelzkurve wird nicht,
wie in Fig. 1 dargestellt ist, durch ece,, durch den scharfen
Schnittpunkt zweier Geraden gegeben, sondern es erscheint

1 Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie, 2. Aufl., 1891, p. 1026 ff.
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mehr oder weniger abgeflacht, so dafi das Maximum der
Schmelzkurve tiefer nach ¢, zu liegen kommt, etwa wie es
e,c,6, andeutet,! Es bewirkt also Zusatz der einen Kom-
ponente 4 oder 5 zunédchst nur eine minimale, in der Figur
kaum ersichtliche Schmelzpunktserniedrigung, die erst bei
groferen Zusdtzen der als Fremdstoff wirkenden Komponente
eine merkliche wird. Es 148t sich also die Schmelzpunkts-
erniedrigung, die der Stoff AB durch Zusatz der sinen Kom-
ponente erfdhrt, nicht mehr durch die van't Hoff’sche Formel
ausdriicken.

Den Grund dieser Tatsache finden genannte Autoren darin,
daB der betreffende reine Stoff AB in der Schmelze in seine
Komponenten zerfallen ist. Es liegt in der Schmelze ein Gleich-
gewicht zwischen dem undissoziierten Stoff AB und seinen

Komponenten vor: .
ADB Z AXB,

auf welches wir das Massenwirkungsgesetz anwenden kdnnen.
Zusatz einer der Komponenten wirkt gleichgewichtsverschie-
bend und undissozijerte Verbindung bildet sich zuriick, so daB
nur ein Bruchteil des Zusatzes als schmelzpunktserniedri-
gender Fremdstoff wirken kann.

F. W. Kiister wies gelegentlich der Besprechung der
von ihm und mir untersuchten Hydrate der Salpetersdure auf
der Naturforscherversammliung in Kassel auf den Zusammen-
hang zwischen dem Grade der Abflachung des Maximums der
Schmelzkurve und dem Grade der Dissoziation der demselben
entsprechenden Verbindung in der Schmelze hin.

In liebenswiirdiger Weise tiberliel Herr Prof. F. W. Kister
mir die weitere Bearbeitung des Themas, woflir ich ihm an
dieser Stelle bestens danke.

Es ist leicht einzusehen, dafl unter der Richtigkeit obiger
Annahme mit steigender Dissoziation der Verbindung in der
Schmelze sich das Maxinmtum der Schmelzkurve immer mehr
abflachen muf.

1 Stortenbecker, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 3, 11 und 10, 20Z;
Roozeboom, L. ¢c., 4, 31; Le Chatelier, L. ¢, 21, 357; Van't Hoff, Vor-
lesungen, 2. Aufl,, 1901, I, p. 63.
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Bei genligend starker Dissoziation ist schlieflich der bis-
lang allerdings noch nicht beobachtete Fall denkbar, dafi der
der Verbindung zukommende Teil der Schmelzkurve anndhernd
durch eine die beiden eutektischen Punkte ¢, und ¢, verbindende
Gerade gegeben ist.

Ich stellte es mir nun zur Aufgabe, aus dem Grade der
Abflachung des Maximums der Schmelzkurve den Grad der
Dissoziation von Verbindungen, die unter innerem Zerfalle
schmelzen, abzuleiten und diese Art der Bestimmung an
einigen Beispielen zu zeigen.

Die den grofieren Teil der unter innerem Zerfalle schmel-
zender Verbindungen ausmachenden Hydrate von Sduren und
Salzen erwiesen sich als typische Beispiele deshalb weniger
geeignet, weil die in solchen Fillen auftretende elektrolytische
Dissoziation Komplikationen mit sich bringt. Ich wéhlte daher
Stoffe aus, die nicht Wasser als eine Komponente enthalten.
So erwies sich die bekannte Verbindung Phenol—Anilin als
recht geeignetes Beispiel. Diese Verbindung war von Hiibner?
beschrieben worden und sie ist, wie die von Schreine-
makers gegebene Gleichgewichtskurve von Gemengen von
Phenol und Anilin? zeigt, in ihrer Schmelze in ihre Kom-
ponenten teilweise zerfallen.

Es seien nun an Hand dieses Beispieles die Uberlegungen
erdrtert, die darauf flihren, einen allgemeinen Schiufi auf den
Dissoziationsgrad einer solchen unter innerem Zerfalle schmel-
zenden Verbindung zu machen.

Wir machen zunichst die Annahme, daf die Verbindung
Phenol-—Anilin, die wir mit AB bezeichnen wollen, in ihrer
Schmelze zu 10°; in ihre Komponenten Anilin (4) und
Pheno! (B) gespalten, also 90°, undissoziierte Verbindung
vorhanden ist.

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

¥, % = k(100 —ux)),

1 Lieb. Ann., 210, 342 (1881).
2 Zeitschr. flir phys. Chemie, 29, 581 (1899).
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worin #, die Konzentration der Komponente 4, x, der Kom-
ponente B und (100—ux,) oder natlirlich auch (100—ux,) die
des undissoziierten Anteiles der Verbindung AB bedeutet.

Da wir zundchst annehmen, die Verbindung sei zu 109/,
in ihre Komponenten gespalten, so ist x, — x, == 10 und
(100—x,) == 90. Es ergibt sich dann die Konstante dieses

Gleichgewichtes bei der Schmelztemperatur zu —19% =111

Wir haben hier statt mit 100 Molen reinen Stoffes eigent-
lich nur mit 90 als Losungsmitte] wirkenden Molen zu tun, in
denen 20 durch Dissoziation entstehende Mole schmelzpunkt-
erniedrigend wirken. Rechnen wir dies auf 100 Mole reinen

Lésungsmittels um, so ist der Schmelzpunkt der betreffenden
20.100

Verbindung um X A°® = 1818 A® niedriger, als er ihr

zukidme, wenn sie nicht dissoziiert wire, wobei A die aus der
van't Hoff’schen Formel berechenbare Schmelzpunktserniedri-
gung beim Ersatze von 1 Mol in 100 Molen reinen Stoffes
durch einen Fremdstoff bedeutet.

Um nicht durch weitldufigere Bemerkungen den Gang
der Uberlegungen zu durchkreuzen, wollen wir einstweilen
annehmen, dafl uns der Wert A der molekularen Schmelz-
punktserniedrigung bekannt ist und iiber dessen Bestimmung
erst im weiteren sprechen.

Setzen wir nun zu 100 Molen der Verbindung 6 Mole der
einen Komponente, z. B. Anilin, so erhdlt man ein Gemenge
von 94-34°/, Phenol—Anilin-Verbindung und 5669/, Anilin.

Zugleich tritt eine Depression des Schmelzpunktes ein, die
jedoch nicht einer Anderung um 5°66 Mole entspricht, sondern
ungleich kleiner ist, da ein Teil des Zusatzes dazu verwendet
wird, um, dem Massenwirkungsgesetze gehorchend, undisso-
ziierte Verbindung riickzubilden.

Bsist: L 6)r, = 1111 (100—x,),

e’

4 B AR

woraus sich ergibt:
P+7111x, = 1111
und i
¥, = 7-37.
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Von der undissoziierten Verbindung sind dann 92-43 Mole,
von Stoff A 13-57, von Stoff B 7-57 Mole vorhanden, also
2114 schmelzpunktserniedrigende Mole auf 9243 Mole nicht
dissoziierter Verbindung. Rechnet man diese Werte auf 100 Ge-
samtmole um, so ergibt sich eine Schmelzpunktserniedrigung

21-14

von ————-100.A° = 18-61A°, die nur um weniges kleiner
113-57

ist, als sie in der reinen Verbindung durch Schmelzen unter
innerem Zerfalle bewirkt wird.

In der gleichen Weise kann man die Rechnung anstatt fiir
Zusatz von 6 Molen f{lr einen solchen von 12, 20, 33, 50 und
mehr Molen durchfithren und die auf solche Weise bewirkte
Schmelzpunktserniedrigung berechnen.

Wir erhalten auf diese Weise der Reihe.nach die Schmelz-
punktserniedrigungen der reinen Verbindung, die durch das
Schmelzen unter innerem Zerfalle bewirkt wird, und die
Schmelzpunktserniedrigungen einer Reihe von Gemengen Phe-
nol— Anilin-Verbindung und Anilin.

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

Fir einen Dissoziationsgrad von 109/, der in der ersten
Spalte unter D) = 10 verzeichnet ist, und dem in der zweiten
Spalte die Gleichgewichtskonstante & als 1'111 zur Seite steht,
ist unter @ die angenommene Anzahl g der zugesetzten Mole-
kiile der einen Komponente zu 100 Molekiile 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 von 100 Gesamtmolen und 9 die durch
dieselben hervorgerufene Schmelzpunktisdepression unter der
Annahme, dafl. wie es bei der Verbindung Phenol— Anilin der
Fall ist, pro Anderung um 1 Mol eine Schmelzpunktsinderung
von 0-278° eintritt.

Tragt man nun die Zusammensetzung der durch Zusatz
einer bestimmten Menge a der einen Komponente zur reinen
Verbindung, deren Dissoziationsgrad zu bestimmen ist, als
Abszissen eines Koordinatensystems auf, als entsprechende
‘Ordinaten die aus dem Massenwirkungsgesetz und der zu
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Tabelle L
k a ‘ x i‘
{
|
-2632 0 | 5700
2 414
6 2:88 10
12 1-86 13
20 1-22 18
35 0-73 26
50 0°52 33"
1111 0 10-00 18-
6 757 18°
12 i 587 20
20 436 23
35 283 29
50 2-11 35
<647 0 1500 26
2 14-11 26
6 12-51 26
12 10-51 26
20 850 28
35 5-94 33
50 4-47 38
- 000 0 2000 33
6 17+53 32
12 1542 33
20 13-10 35
35 1000 37
50 7+95 41
+333 0 2500 40-
6 2257 39
12 2045 39
20 1799 40
35 1443 42
50 11-87 45
-86 0 3000 48"
6 2765 45
12 2552 45
20 2304 46
35 19-17 47
50 1637 49
*85 0 35:00 51
6 3273 51
12 3064 51
20 2813 51
35 2416 52
50 20-98 53
00 0 5000 66"
6 48-05 66
12 4613 65
20 43-90 65
35 40-00 65
50 3600 66
1
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0-278° angenommenen molekularen Gefrierpunktserniedrigung
berechneten, in der Tabelle unter & eingetragenen Schmelz-
punktserniedrigung der reinen Verbindung und der Gemenge auf,
und zdhlen wir die Schmelzpunktserniedrigung in Graden von
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Fig. 2. Schmelzkurven dissozilerender Stoffe.

einem Punkte 0° aus, der der Verbindung zukdme, wenn sie un-
dissoziiert schmelzen wiirde, also ihren theoretischen Schmelz-
punkt vorstellt, so erhalten wir eine gegen die Abszissenachse
schwach konkav gekriimmte Kurve, die die Schmelzkurve vor-
stellt, wenn die Verbindung zu 10°%/, im Schmelzen dissoziiert
wire. Eine solche Kurve ist in Fig. 2 als mit 109/, bezeichnet

eingezeichnet.
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In gleicher Weise kann man annehmen, die Verbindung
sei zu 20%/, in ihre Komponenten gespalten und den gleichen
Uberlegungen folgend auch fiir diesen Dissoziationsgrad eine
Schmelzkurve konstruieren. Sie ist in der Figur mit 20°%,
bezeichnet. Die Gleichgewichtskonstante flir diesen Zerfall
berechnet sich nach:

20.20 = k.80,

woraus k£ = 5-000 folgt; die Gleichgewichtsverschiebung er:
folgt dann nach
(x+a).x = 2(100—uz),

worin (¥~+a) die Anzahl Mole Anilin, # die von Phenol und
(100—2x) die Konzentration undissoziierter Verbindung be-
deutet.

Dieselben Uberlegungen kann man fiir eine Reihe ver-
schiedener Disscziationsgrade anstellen und erhdlt so die
diesen entsprechenden Schmelzkurven.

Nun kann man aber auch experimentell eine Kurve durch
Zusatz von Anilin zu 100 Molprozenten der Verbindung
Phenol—Anilin bestimmen, die die Abhangigkeit des Schmelz-
punktes von der Anderung der Zusammensetzung eines Ge-
menges dieser beiden Stoffe vorstellt.

Ist diese Kurve im selben Mafistabe gezeichnet wie die
frither theoretisch abgeleiteten, so kann man durch Vergleich
sehen, mit welcher der theoretisch berechneten Kurven die ex-
perimentelie Kurve zur Deckung gebracht werden kann. Der Dis-
soziationsgrad, unter dessen Annahme erstere berechnet wurde,
ist dann der der untersuchten Verbindung in der Schmelze.

In der Tabelle sind die Rechnungen fiir Dissoziationsgrade
von 5, 10, 15, 20, 25, 35 und 509, durchgefiihrt und in der
Fig. 1 die so berechneten Schmelzkurven eingezeichnet.

Fir einen Dissoziationsgrad von 0°, erhédlt 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 Weise schmelzpunkterniedrigend wie
indifferente Stoffe, der van’'t Hoff’schen Formel gehorchend.
Die Verbindung wire in ihrer Schmelze nicht dissoziiert. Dieser
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seltene Fall wurde von Stortenbecker an der Verbindung
J—Cl beobachtet.!

Wie wir sehen, flachen sich die Kurven mit steigendem
Dissoziationsgrad immer mehr ab, von einem solchen von
etwa 20°/, an Uberkompensiert die durch Gleichgewicht-
verschicbung bewirkte Riickbildung der undissoziierten Ver-
bindung die durch Zusatz der einen Komponente hervor-
gerufene Gefrierpunkterniedrigung; es tritt der fiir den ersten
Moment paradox erscheinende Fall ein, dafi Zusatz von Fremd-
stoffen den Schmelzpunkt eines reinen Stoffes erhoht, ohne
dafl wir es mit der Bildung isomorpher Mischungen? zu tun
haben.

Bei einem Dissoziationsgrad von 50°/, ist dieser Anstieg
ganz deutlich in der Zeichnung zu sehen. Praktisch sind der-
artige I'dlle meines Wissens nach nicht realisiert, doch dlirfte
sie Beischaffung eines umfangreichen, genau durchforschten
Tatsachenmaterials moglicherweise zeitigen.

Hat man nun durch Aufnahme eines bindren Schmelz-
diagramms die Existenz einer neuen dissoziierenden Ver-
bindung aufgefunden, so kann man dasselbe zur Bestimmung
des Dissoziationsgrades leicht in zwei Teile zerlegen. In den-
selben sind als Grenzordinaten nicht die Schmelztemperaturen
von je 100 Molen der beiden Komponenten zu verwenden,
sondern als deren eine die Schmelztemperatur von 100 Molen
der Verbindung, als deren andere die Schmelztemperatur von
100 Molen einer der beiden Komponenten.

Durch Vergleich beziehungsweise Extrapolation der so
experimentell bestimmten Schmelzkurve mit den auf oben
angegebene Weise theoretisch berechneten Kurven kann man
den Dissoziationsgrad der Verbindung innerhalb einer Fehler-
grenze von 19/, ermitteln,

Wie im experimentelien Teile gezeigt werden wird, ergab
sich auf diesem Wege der Dissoziationsgrad der Verbindung
Anilin—Phenol zu 20°,, der der Verbindung Pikrinsdure—
Phenol zu 27°%,.

1 Stortenbecker, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 10, 193 (1892).

2 Kiister F. W., Zeitschr. fiir phys. Chemie, 5, 601 (1890) und &, 577
(1891).
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Die Durchfithrung dieser Methode ist jedoch nur mit der
Kenntnis des Wertes A der molekularen Schmelzpunkterniedri-
gung moglich, die wir einstweilen, um den Gang der Erfrte-
rungen nicht zu unterbrechen, vorausgesetzt hatten.

Nun sei der Weg erdrtert, auf dem wir die Gré8e von A
erfahren konnen. Ich ging hiebei von der Voraussetzung aus,
dafl Zusatz von indifferenten Stoffen, d. i. solchen, die sich an
dem Gleichgewichte nicht beteiligen, den Dissoziationsgrad der
Verbindung im Schmelzen weiter nicht beeinflussen wiirden
und setzte behufs Ermittlung des Wertes von A derartige Stoffe
zur reinen, unter teilweisem inneren Zerfalle schmelzenden
Verbindung und bestimmte die auf diese Weise entstandene
Schmelzpunktdepression. Einerseits wirken dann die durch
teilweisen Zerfall der Verbindung in ithre Komponenten ent-
stehenden Mole, anderseits die des zugesetzten indifferenten
Stoffes schmelzpunkterniedrigend. Es liegt also hier derselbe
Fall vor, als ob zu einem Stoffe, der im Schmelzen nicht dis-
soziiert, nacheinander Mole verschiedener Stoffe zugesetzt
wiirden und man aus der Schmelzpunkterniedrigung durch
den zweiten oder dritten Stoff in dem Gemenge der reinen
Substanz und eines beziehungsweise zweier Zusitze die mole-
kulare Schmelzpunkterniedrigung A berechnen wollte. Da es
hier ja nur auf die Zahl der Mole und nicht auf deren Natur
ankommt, miifiten die Werte fir A dieselben sein, ob sie aus
dem Zusatze des ersten oder eines der andern Stoffe abgeleitet
werden.

Dies gilt jedoch nur angendhert; mit héheren Konzentra-
tionen nimmt der Wert fir A allmidhlich zu, wie dies bereits
von Abegg gelegentlich Untersuchungen, die auf einem ganz
andern Gebiete lagen, beobachtet und durch Molekularattrak-
tion erklart wurde.!

Gleichwohl mifite man jedoch durch Zusatz indifferenter
Stoffe die molekulare Schmelzpunkterniedrigung der undis-
soziierten Verbindung mit einer fiir die Konstruktion der
Kurven geniigenden Genauigkeit erhalten, falls nicht, wie

1 Abegg, Zeitschr. fir phys. Chemie, 77, 257 (1893) und 15, 209
(1894).

Chemie-Heft Nr. 10. 83
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beobachtet wurde, eine andere Komplikation eintréite. Es ergab
sich namlich, dafl verschiedene, und zwar stets am Gleich-
gewicht unbeteiligte Stoffe verschiedene molekulare Schmelz-
punkterniedrigungen hervorrufen, ein Umstand, der der Gréfien-
unterschiede der Abweichungen halber keinesfalls in der ver-
schiedenen Molekularattraktion der verschiedenen Stoffe seinen
Grund haben kann.

Diese Abweichungen von der Forderung der Theorie sind
dadurch zu erkldren, dafl die zugesetzten Stoffe (iberraschender-
weise schon in ihren geringen Konzentrationen den Dissozia-
tionsgrad der reinen Verbindung in ihrer Schmelze beein-
flussen und je nach ihrer Natur mehr oder weniger erhBhen.
Mit steigendem Zusatze dieser indifferenten Stoffe, die wir
gewissermafien als dissoziierendes Lasungsmittel! aufzufassen
haben, entstehen durch einen weitergehenden Zerfall der im
Schmelzen dissoziierenden Verbindung stets eine grdfiere
Anzahl schmelzpunkterniedrigender Mole als der Menge des
zugesetzten Stoffes entspricht. Und zwar wirken so viele Mole
mehr schmelzpunkterniedrigend, die nicht in Rechnung gezogen
werden, als dem Unterschiede des Dissoziationsgrades der
reinen 100prozentigen Verbindung im Schmelzen und dem
durch Zusatz von Fremdstoffen erhdhten Dissoziationsgrad
entspricht.

Die Grofe der Anderung des Dissoziationsgrades mit dem
Zusatze der Fremdstoffe ist unbekannt und kann daher nicht in
Rechnung gezogen werden. Sie kommt aber dadurch zum Aus-
drucke, daB verschiedene indifferente Stoffe zwar eine verschie-
dene,aber stets hohere Schmelzpunkterniedrigung geben, als dem
Werte der Erniedrigung in der nicht dissoziierten Verbindung
entspriche. Je grofier die dissoziierende Kraft dieser Zusitze
ist, desto stdrker sind die Abweichungen und es scheint, daf
diese mit der Grofie der Dielektrizitdtskonstante des zuge-
setzten Stoffes zunimmt. Um daher den Wert der molekularen
Schmelzpunkterniedrigung zu ermitteln, mufl man den von
van't Hoff angegebenen Weg betreten und die molekulare

1 Der Fall liegt dhnlich, wenn wir zu einer gesittigten Salzlosung Wasser
zufiigen. Es wird hiedurch der Dissoziationsgrad der Salzlésung erhdht.
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Schmelzwédrme A der betreffenden Verbindung experimentell
bestimmen und A daraus nach
RT?

100A

A=

berechnen. Die Annahme, die dabei gemacht werden mufite
und der Wirklichkeit auch ziemlich nahe kommen diirfte, ist
die, die Verbindung im festen kristallisierten Zustand als prak-
tisch undissoziiert anzusehen. Fiir die als Beispiel gewihlte
Verbindung Phenol—Anilin ergab sich aus der Schmelzwirme
fir A= 0-278°. Mit der Kenntnis dieses Wertes, den wir einst-
weilen frither als bekannt angenommen hatten, kann man dann
an die Bestimmung des Dissoziationsgrades in der erdrterten
Weise gehen.

Hat man es jedoch mit einer Verbindung zu tun, die sich
aus 1 Mol der einen Komponente 4 und 2 Molen des Stoffes B
zusammensetzt, von der also 1 Mol dementsprechend im
Schmelzen in 3 Mole zerfdllt, kann man dieselben Uber-
legungen anwenden wie in dem eben besprochenen Falle, wo
wir es mit Verbindungen zu tun hatten, welche sich aus je
1 Mol ihrer Komponenten zusammensetzen. Die Gleichgewichts-
konstante £ des Zerfalles in die Komponenten ist dann nach der
Gleichung

x.4% = k(100 —x)
4B in

zu berechnen. Setzt man die Komponenten zu der reinen Ver-
bindung, so wird die dem Massenwirkungsgesetze folgende
Gleichgewichtsverschiebung nach zwei Gleichungen vor sich

gehen, je nachdem man den Stoff A oder den Stoff B zusetzt.
Fiir Zusatz von a Molen von 4 gilt:

(x+a)r® = k.(100—ux),
setzt man a Mole von B zu, so gilt:
z(x2+a) = (100 —x).

Durch Aufldsung einer dieser Gleichungen fiir eine Reihe
von k und @ erfahrt man auf gleiche Weise wie bei den in zwei

83#
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Mole zerfallenden Verbindungen die Zahl der undissozierten,
als Losungsmittel und die als Fremdstoffe schmelzpunkt-
erniedrigend wirkenden Mole.

Kennt man den Wert der molekularen Schmelzpunkt-
erniedrigung, so sind die Daten zur Konstruktion von Schmelz-
kurven flir verschiedene Dissoziationsgrade gegeben.

Durch Vergleich derselben mit der experimentell gefun-
denen Kurve 148t sich auch hier der Dissoziationsgrad der
untersuchten Verbindung ermitteln. Als Beispiel fiir diesen
Fall wahlte ich die Verbindung Nitrosodimethylanilin—Anilin,
die sich aus zwei Molekillen Nitrosodimethylanilin und einem
Molekiil Anilin zusammensetzt, und ermittelte den Dissozia-
tionsgrad derselben zu 15%,. Die hier dargelegten Erwdgungen
gelten fiir bindre Verbindungen der verschiedenartigsten Zu-
sammensetzung. Ganz allgemein kann man sagen:

Zerfillt eine Verbindung in ihrer Schmelze in # Molekiile
der einen Komponente (4) und m Molekiile der andern (B), so
ergibt sich die Gleichgewichtkonstante dieses Zerfalles nach

gt = B(100—zx).

Die Gleichgewichtsverschiebung durch ¢ Molen der Kom-
ponente A4 geht nach

(x*+a)x™ = k(100—x),
beim Zusatze der Komponente B nach

2" ta) = k(100—z)
vor sich.

Diese Gleichungen geben in ganz analoger Weise bei der
Aufldsung nach z die Zahl der schmelzpunkterniedrigenden
Mole und die Menge undissozilerter Verbindung.

So lieBe sich der Dissoziationsgrad von bindren additio-
nellen Verbindungen, die sich aus 4, 5, 6 und mehr Molekiilen
zusammensetzen, ermitteln. Doch bietet bei komplizierter zu-
sammengesetzten Verbindungen die Auflosung der sich hiebei
ergebenden Gleichungen wesentliche rechnerische Schwierig-
keiten.
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II. Experimenteller Teil.

1. Verlauf der Schmelzkurven beim Zusatze von Molen
verschiedener Stoffe zu einem reinen Stoffe.

Wie bereits im theoretischen Teil erwdhnt wurde, wire es
am einfachsten, die molekulare Schmelzpunktsdepression von
im Schmelzen dissoziierenden Stoffen durch Zusatz von indiffe-
renten, an dem durch die Dissoziation bedingten Gleichgewichte
sich nicht beteiligenden Stoffen zu ermitteln. Eine im Schmelzen
dissoziierende Verbindung ist aufzufassen als ein Stoff, dessen
Schmelzpunkt — nennen wir ihn »theoretischen Schmelz-
punkt« — bereits durch Zusatz einiger fremder Mole der Kom-
ponenten, in die er sich spaltet, erniedrigt wurde. Die Grofie
dieser Erniedrigung kennt man natiirlich nicht, sie 148t sich
aber aus der durch Zusatz eines indifferenten Stoffes hervor-
gerufenen Schmelzpunktsdepression ableiten.

Nach dem Rault’schen Gesetz ist flir letztere nur die Zahl
und nicht die Natur der ersetzten Mole ausschlaggebend.

Man miiite deshalb die gleiche molekulare Schmelzpunkt-
erniedrigung erhalten, sowohl durch Zusatz eines Fremdstoffes
zum reinen Stoffe, den man als Losungsmittel ansehen muf,
als auch durch Zusatz eines zweiten Fremdstoffes zu dem so
erhaltenen .Gemenge, als auch eines dritten Stoffes zu der
Mischung der drei Stoffe. Die thermodynamische Voraus-
setzung ist hiebei natirlich die, daff stets nur Eis des reinen
Losungsmittels sich ausscheidet, ein Fall, der ja beim Erstarren
von solchen in Schmelzen dissoziierenden Stoffen realisiert ist.

Abegg! hatte jedoch gefunden, dafl der osmotische Druck
und damit die Gefrierpunktdepression in Gemischen zweier
geloster Stoffe grofler ist als die Summe der osmotischen
Drucke der beiden Komponenten einzeln in gleicher Konzen-

. . . .. T .
tration. Die molekulare osmotische Arbeit — kann aus einer
n

der van der Waal'schen Zustandsgleichung analogen Gleichung
abgeleitet werden zu:

T
—_— = A—i—B%,
n

1 Abegg, Zeitschr. fiir phys. Chemie, 717, 287 (1893) und 15, 209 (1894).
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worin 4 fur alle gelosten Kérper gleich ist, der Koeffizient B
jedoch, der eine algebraische Summe aus der Anziehung von
Gelostem und Ldsungsmittel einerseits und der Anziehung von
Geldstem untereinander anderseits darstellt, fiir jeden Korper
einen andern Wert hat.

So erklart es sich, dafl Zusatz verschiedener Stoffe zu
gleicher Zeit, wie auch ich beobachtete, in der Regel eine
etwas gréfiere molekulare Schmelzpunktdepression bewirkt als
jeder der geldsten Stoffe fiir sich.

Es fragt sich nun, ob diese durch Molekularattraktion
bewirkten Abweichungen vom Rault’'schen Gesetz auch bei
geringeren Konzentrationen der zugesetzten Stoffe und fiir die
zur Konstruktion der Kurven in Betracht kommenden Genauig-
keit in Betracht zu ziehen wiren. Zur Priifung des obgenannten
Verhaltens setze ich zu einem reinen Stoffe wechselnde Mengen
eines Fremdstoffes und zu jedem dieser Gemenge einen dritten
Stoff.

Als reines Losungsmittel 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 allméhlich zu.

Von jeder der so erhaltenen Mischungen bestimmte ich
die Schmelztemperatur mit einem in !/,,° geteilten Thermo-
meter, auf dem sich die Hundertstel noch schétzen liefien.

Da samtliche in der vorliegenden Arbeit bestimmten
Schmelzpunkte nach dem gleichen Verfahren ermittelt wurden,
sei an dieser Stelle ein- fiir allemal die Methode der Schmelz-
punktbestimmung mitgeteilt.

Die in einem Beckmann’'schen Gefrierpunktgefdafi befind-
liche Mischung wurde unter stetem Rihren allmihlich ange-
wirmt, bis eine Kklare Ldsung eingetreten war, und die Tem-
peratur, bei der dies eintrat, notiert. Sodann erwidrmte ich das
Gefdf einige Grade iiber den Schmelzpunkt und brachte die
Schmelze in einem Luftmantel, der eine wenige Grade tiefere
Temperatur hatte, unter stetem Riihren, eventuell 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 berein.

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

Tabelle 2.

Mole-
kulare
Menge Me'nge Menge wi(zlit& wi(c}:felts- 1\1[:;111‘? Molgre g;ffll{i;—
Naph- o-Nitro-} Nitro- pro- | pro- | pro- |Schmelz- Gefrier-)  hiedri-1
thalin in ph_enol beleOI zente | zente | zente | punkt punks- gung,
Gramm Gr;.?nm Gr::nm Naph-| Nitro- | Naph- dﬁfgné(ril-g berechnet]
thalin | phenol| thalin aus der
Schmelz-
wirme
14-250/0-000 | 0-000| 100°0] 0-0 | 100-0] 80-65 —
» 0-7500| 0-000| 95°0| 5-0 | 95-4| 78-06  0-57
» » 0-888| 890, 47| 891 74:60 | 0-56
» » 3:042| 77-2f 41| 76-8| 67°0 059
» » 5-481] 674 35| 683 59°5 0-63
> > 6:509| 66+3] 35| 657 590 0-63
13-500| 1500 | 0-000| 90-0] 00| 907 75-4 0-57
» > 0-605, 865, 96| 87°0| 735 0-55
> > 0-952| 846 9-4 | 850 72°5 0-54
> > 1-928/ 79-7) 89 79-9] 692 057
» » 2-257, 78-2, 87 . 783 684 0-57
» > 2-909; 75-4] 84 75-5 66°6 060 0-55
> » 3164 74-3] 831 74-3 65'3 0-60
12-000/ 3-000] 0-000/ 80-0f ©0-0 | 81-3] 70'5 0-54
» > 0-838| 75-8| 18:9 | 76-7| 67'5 0-56
> » 1-195) 74-1} 18'53 | 74-9] 66'0 0-58
» » 2-4771 68-7| 172 | 69-3| 62'7 0-59
> » 3-869] 63°6) 15°9 | 63-9] 587 0-61
> > 3:503] 64-9f 16-2 65-2|" 590 0-62
10-500] 4-500{ 0-000| 70-0] 0-0 | 71-7| 64'5 0-57
> > 1-212] 64-8| 27-8 66-1| 606 0-59
> > 2141 61°3| 26°2 62-2| 577 0-61
> > 4-456; 54-0; 23-1 54-5| 51-5 0-64
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Es ergibt sich deutlich, daf die in der vorletzten Spalte
eingetragenen Werte der molekularen Schmelzpunktserniedri-
gung sich bei geringeren Mengen von Zusédtzen dem theoreti-
schen, in der letzten Spalte angegebenen Werte ndhern und
erst bei hoherer Konzentration allméahlich gréfier werden.

Das gleiche Resultat ergeben die Schmelzpunktsbestim-
mungen von Gemengen Phenol und Nitrophenol, dem Nitro-
benzol als dritter Stoff zugesetzt wurde.

Tabelle 3.
Mole-
Ge- Molare | |
Menge Menge | Menge| Ge- | pye | Mole- Gefrier- | Kulare
Ph o-Nitro- | Nitro- {wichts- kiil- Gefrier-
enol pro- Schmelz- | punkts-
; phenol !benzol| pro- pro- . .. | punkts-
in . . zente punkt Jerniedri-} © .
Gramm in in zente Nitro- zente cung erniedri-
Gramm |Gramm| Phenol Phenol ° gung
phenol
ber.
75-000] 0-000 | 0-000] 100-0] 0-0 | 100-0| 40-73 — —
> 5-000 | 0-000; 75-0j 25-0 81-6| 24'6 0-88
> > 0-654] 72°6| 24°2 79-5 22-6 0-88 ) 0-84
» > 2-036| 68-1] 22-7 752 183 0-90
» > 4-559] 61-1f 20-8 | 68-9] 11-6 0-94

Ein deutliches Bild der vorliegenden Verhéltnisse gibt
nachstehendes Diagramm (Fig. 3).

Als Abszissen sind die Molekiilprozente Naphthalin, als
Ordinaten die Schmelztemperaturen eingetragen. Die mit einem
Kreuz + eingezeichneten Punkte sind Schmelzpunkte von
Gemengen Naphthalin und Nitrophenol allein, die mit einem
Punkte . bezeichneten solche von Gemengen dieser beiden
Stoffe und Nitrobenzol.

Man sieht, dafi bis etwa 80 Molprozente die Werte fiir A
die gleichen sind, ob ein oder zwei Stoffe zugesetzt wurden.
Erst bei hoheren Konzentrationen machen sich die Abwei-
chungen allmahlich und auch dann in nicht allzu starkem
Mafle bemerkbar. '
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Setzt man also zu einer im Schmelzen dissoziierenden
Verbindung indifferente Stoffe zu, so wiirde ihr Schmelzpunkt
in gleicher Weise herabgesetzt, als ob die Verbindung undis-
soziiert schmelzen wirde und kénnte man so den Wert der

3

80
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65

60

50 1 1 1 1 i ! i 1 b
100 95 90 83 80 75 0 65 60 35 3

— Molekiilprozente Naphthalin
Fig. 3.

molekularen Schmelzpunktserniedrigung ermitteln. Damit wéren
alle Daten zur Bestimmung des Dissoziationsgrades gegeben.
Es treten jedoch, wie wir im folgenden sehen werden, Komplika-
tionen ein, die uns zwingen, den Wert A der molekularen Ge-
frierpunktserniedrigung auf einem andern Wege zu bestimmen.

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

a) Verbindung Anilin—Phenol.

Diese Verbindung wurde zuerst von Hiibner,® Dale und
Schorlemmer? sowie von Dyson® und Mylius* beschrieben.

1 Lieb. Ann., 210, 342 (1881).

2 Lieb. Ann., 217, 387 (1883).

3 Journ. of the chem. soc., 43, 466 (1883).
4 Ber., 19, 1002 (1886).
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Schreinemakers?! und genauer Lidbury? beobachteten die
Existenz einer solchen Verbindung entsprechend bei der Be-
stimmung des Losungsgleichgewichtes von Gemengen von
Phenol und Anilin, bei einer Zusammensetzung von 50 Mol-
prozenten ein Maximum der Schmelzkurve. Dasselbe ist deut-
lich abgeflacht und zeigt daher an, dall die Verbindung im
Schmelzen teilweise in ihre Komponenten zerféllt.

Durch Zusammenschmelzen von Anilin und Phenol in
molekularen Verhédltnissen stellte ich mir eine grofiere Menge
dieser Verbindung her. Sie zeigte in Ubereinstimmung mit
den Angaben der genannten Autoren einen Schmelzpunkt von
31-0°.

Von dieser Verbindung wurden stets je 8 bis 20 g in ein
Beckmann’sches Gefriergefdl gebracht, das mit einem doppelt
durchbohrien Stopfen, der Thermometer und Riihrer trug,
geschlossen war. Durch den seitlichen Ansatz wurde allméih-
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 sdmtlichen weiteren Bestim-
mungen die im vorhergehenden Abschnitte beschriebene. Nur
diente zur Temperaturablesung ein in ganze Grade geteiltes
Thermometer, das die Schitzung von Zehntelgraden eben noch
gestattete.

Eine gréfere Genauigkeit ist fiir die Aufnahme und Kon-
struktion von Schmelzdiagrammen zwecklos, zumal Uber-
kaltungserscheinungen leicht Fehler einer hoheren Grofien-
ordnung bedingen kodnnen.

An dieser Stelle sei auch bemerkt, dafl die Verluste, die
durch Verdampfen der Substanz in dem ja nach Moglichkeit
verschlossenen Gefifie eintreten, derartige sind, dafi sie Kon-
zentrationsanderungen, die hochstens erst in der zweiten Dezi-
male der Molenbriiche bemerkbar sind, hervorrufen, wie ich
mich durch Versuche fiiberzeugte, fiir die hier geforderten
Zwecke also belanglos und zu vernachlassigen sind.

1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 29, 581 (1899).
2 Tbid., 39, 453 (1902).
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Im folgenden seien die Versuchsergebnisse der Schmelz-
punktsbestimmungen f{ir Zusédtze von Anilin einerseits, einer
Reihe indifferenter Stoffe anderseits zur Verbindung Anilin—
Phenol mitgeteilt.

Tabelle 8.

@) Zusatz von Anilin zur Phenol—Anilin-Verbindung.

Menge der Phenol—Anilin-Verbindung: 14-1744 g,

Zusatz Gewichts- Molekiil-
von Anilin prozente prozente |Schmelzpunkt

Phenol Phenol
0000 50°2 500 310
1-048 46°9 4676 308
2-502 49-3 423 29-8
5-006 380 478 477
6-253 349 34:7 259
8509 314 31°2 235
11-451 97-8 076 20-0
16657 951 99-0 oo

) Zusatz von Athylalkohol zur Phenol—Anilin-Verbindung.

Menge der Phenol—Anrilin~Verbindung: 12-775 g.

Gewichts- Gewichts- Molekiil-
Jusatz von prozente prozente prozente |Schmelzpunkt
Athylalkohol Phenol Anilin Phenol
0-000 502 48-8 500 31-0
0-839 47-2 467 44-1 2340
2-848 41-1 407 344 10-0
4-640 36-9 365 288 10
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¢) Zusatz von Nitrobenzol zur Phenol—Anilin-Verbindung.

o) Menge der Phenol—Anilin-Verbindung: 7251 g.

7 Gewichts- Gewichts- Molekiil-

usatz von

Nitrobenzol prozente prozente prozente |Schmelzpunkt

Phenol Nitrobenzol Phenol

2-396 37-8 248 39°9 190
4-230 31-7 368 34°6 13-2
7-829 24-2 51-8 274 4-0
14-819 165 67-0 19-6 —11-0
20699 13-0 74:0 15-7 —12-0
25696 11-1 78-0 13-5 — 95
32-672 914 81-9 11-3 — 70
39-833 77 84-5 9:6 — 5°8

£) Menge der Phenol—Anilin-Verbindung: 8-280 g.

Zusatz von Gewichts- Gewichts- Molekiil-
. prozente prozente prozente Schmelzpunkt
Nitrobenzol Phenol Nitrobenzol Phenol
0-776 458 857 46-6 28°0
3-379 357 29°0 38-3 175
6-284 286 431 31-8 9-5

d) Zusatz von Benzol zur Phenol—Anilin-Verbindung.

Menge der Phenol—Anilin-Verbindung: 8914 g,

Zusatz von Gewichts- Gewichts- Molekiil-
Benzol prozente prozente prozente  |Schmelzpunkt
¢ Phenol Benzol Phenol
1-275 44-0 125 " 240
6935 283 437 062 70
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¢) Zusatz von o-Nitrophenol zur Phenol— Anilin-Verbindung.

Menge der Phenol—Anilin-Verbindung: 13-612 gu

Gewichts- Gewichts- Molekiil-
Zusatz von .
o-Nitrophenol prozente prozente prozente |Schmelzpunkt

Phenol o-Nitrophenol Phenol
0-497 485 35 48-8 30°0
1-350 457 9-0 46-8 280
2-398 42-7 15°0 44-7 26-0
3-911 39-0 22-3 41-9 225
6-187 . 34°5 31-2 38°2 18-0
8513 30°9 385 35-1 15-0
10-256 285 43-0 33-1 13-0

f) Zusatz von Nitrotoluol zur Phenol—Anilin-Verbindung,

Menge der Phenol—Anilin-Verbindung: 12-698 g.

Zusatz von Gewichts- Gewichts- Molekiil-
Nitrotoluol prozente prozente prozente |Schmelzpunkt
Phenol Nitrotoluol Phenol
0-409 486 1 48-9 30-0
1-402 453 9 46-4 28-0
2-839 41-1 18-3 43-4 24-0
5113 35-8 287 39-2 20-0
8-095 307 389 348 150
11-514 26-4 475 30-85 16-0

&) Zusatz von Naphthalin zur Phenol-—Anilin-Verbindung.

Menge der Phenol—Anilin-Verbindung: 9187 g.

7z Gewichts- Gewichts- Molekiil-
usatz von prozente prozente prozeate  |Schmelzpunkt
Naphthalin Phenol Naphthalin Phenol
1-871 43-7 13-0 4561 26-0
2431 397 209 41-9 29-0
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%) Zusatz von Toluol zur Verbindung Phencl—Anilin.

Menge der Verbindung Phenol—Anilin: 8-418 g

Gewichts- Gewichts- Molekiil-
Zusatz von
Toluol prozente prozente prozente {Schmelzpunkt
Phenol Toluoel Phenol
0-458 477 516 474 29°0
1-936 40-9 187 405 22+5
3-272 36-2 280 358 185
5-222 31-0 383 30-6 14-0
8-628 24-27 506 24-4 9-0

i) Zusatz von Amylalkohol zur Verbindung Phenol—Anilin.
Menge der Verbindung Phenol—Anilin: 8-154 g,

Zusal Gewichts-~ Gewichts- Molekiil-

usatz von .

Amvlatkohol prozente prozente prozente {Schmelzpunkt
y Phenol Amylalkohol Phenol
0-771 459 86 45-4 25-0
1:905 406 18-9 40-6 17-5
4-378 32-8 35-0 328 7-8
5633 20-7 40-8 297 3-5
8477 247 509 247 — 60
11-569 208 58-8 20-8 —13-0
13-988 18-5 63°3 185 —16-0

k) Zusatz von m-Xylol zur Anilin—Phenol-Verbindung.

Menge der Phenol— Anilin-Verbindung: 13-983 ¢

Zusatz von Gewichts- Gewichts- Molekiil-
m-Xvlol prozente prozente prozente |Schmelzpunkt

¥ Phenol Anilin Phenol |
1-749 44-7 44-2 450 252
4854 373 36-9 38-3 200
8663 31-0 307 323 160
12-220 26°8 266 282 ] 125

i
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Nachstehendes Diagramm gibt ein anschauliches Bild der
Versuchsergebnisse.
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Molekiilprozente Phenol —

Fig. 4. Zusitze von Anilin und indifferenter Stoffe zur Verbindung
Anilin—Phenol.

Wie wir sehen, bewirken die indifferenten Stoffe eine
regelmafiige Schmelzpunktserniedrigung, sie ist aber nicht, wie
zu erwarten war, fir eine gleiche Anzahl Mole verschiedener
Stoffe die gleiche. Je ein Mol verschiedener Stoffe erniedrigt
den Schmelzpunkt um einen andern Betrag und liegen diese
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Unterschiede weit auflerhalb der FFehlergrenze. Bemerkenswert
ist die Tatsache, daf3 Stoffe mit héherer Dielektrizitdtskonstante
den Schmelzpunkt bedeutend stérker erniedrigen als solche
mit niedrigerer Dielektrizitdtskonstante.

Schmelz-

st o gkl puikis

pro 20 Mole
Xylol ... ... 2-2 14-5
Toluol . 23 14-5
Benzol........ 2°3 19-0
Amylalkohol . .. 15-9 24+5
Athylalkohol. .. 250 26-5°

Die Erklarung dieser Erscheinung 148t sich dahin abgeben,
dafB die zugesetzten Stoffe, als Lésungsmittel wirkend, die ohne-
dies im reinen Zustand in der Schmelze zerfallende Verbindung
weitergehend dissoziieren. Hiedurch wird die Zah! der schmelz-
punktserniedrigenden Mole vergréfiert und die Schmelzpunkts-
erniedrigung wird grofier, als sich theoretisch erwarten 148t

Die Tatsache, dafi additionelle Verbindungen in Losungs-
mitteln zerfallen, ist von Behrend bei alkoholischen Losungen
der Verbindung Pikrinsdure—Anthracen,® von Kurilow an
wiasserigen Losungen von der Verbindung Pikrinsdure—
Naphthol? beobachtet worden.

Eine nach Landsberger ausgefiihrte Molekulargewichts-
bestimmung zeigte, dafi die Verbindung Anilin—Phenol bei der
Temperatur des siedenden Athylalkohols in einer Verdiinnung
von zirka 4°, nahezu vollstindig in- ihre Komponenten ge-
spalten ist:

0-525 g Substanz gaben in 14 cm® Alkohol vom spezifi-
schen Gewichte 0-78 eine Siedepunktserhthung von 0:60°.
Hieraus ergibt sich unter der Annahme der Konstante fiir

1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 70, 265 (1892) und 15, 183 (1894).
2 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 23, 90 (1897).
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Alkohol ¢ = 11'5, das Molckulargewicht zu 94+8, wihrend der
theoretische Wert 1871 betréagt.

Der Dissoziationsgrad fiir die gegebenen Bedingungen ist
dann 1-03.

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

Die oben erw#hnte Tatsache, dafl von den zugesetzten
indifferenten Stoffen solche mit niedriger Dielektrizitdtskon-
stante eine geringere Gefrierpunktserniedrigung geben als
solche mit hoherer Dielektrizitdtskonstante, zeigt, daf auch
bei dieser Art von Dissoziation das Dissoziationsvermogen in
ghnlicher Weise mit steigender Dielektrizitdtskonstante des
Losungsmittels zunimmt, wie dies bei der elektrolytischen Dis-
soziation der Fall ist.

Weiter anzustellende Untersuchungen, die jedoch aufier-
halb des Rahmens der vorliegenden Arbeit stehen, sollen die
Richtigkeit dieser Vermutungen priifen. Zunichst aber unter-
suchte ich, ob sich beim Zusatz indifferenter Stoffe zu andern
derartigen additionellen Verbindungen die gleichen Verhilt-
nisse etgeben wiirden.

b) Verbindung Phenol—Pikrinsdure.

Von Godike! wurde eine Verbindung von 2 Molekiilen
Pikrinsdure und 1 Molekiil Phenol vom Schmelzpunkte 53°
beschrieben. Die Aufnahme der Schmelzkurve von wechselnden
Gemengen Phenol und Pikrinsdure miifite denn auch die Exi-
stenz einer solchen Verbindung erweisen.

1 Ber. der deutschen chem. Gesellsch., 26, 3043 (1893).
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Tabelle 4.

Lésungsgleichgewicht von Phenol und Pikrinsiure.

a) Zusatz von Phenol zu Pikrinsiure.

Menge Pikrinsiure: 13625 g.

Fusatz Gewichts- Molekiil-
von Phenol Pro.zer}te prozente Schmelzpunkt
Pikrinsdure | Pikrinsdure
0-000 100-0 100-0 1225
0-637 95°8 90°6 1115
1-489 90-1 79-0 1015
3-018 88-0 652 87-0
2:526 79'5 615 83-0
4-013 778 58-3 825
5-043 732 52-9 84-0
7-821 63'5 41-7 83-0
12-192 52-7 31-4 790

&) Zusatz von Pikrinsiure zu Phenol.

Menge Phenol: 10°078 ¢.

Zusatz
von Pikrinsdure

Gewichts-
prozente
Pikrinsdure

Molekiil-
prozente
Pikrins#dure

Schmelzpunkt

+000
‘014
+663
+812
+172
490
1792
1689
11:720
15-068
18-762
23542
29-868
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74-
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Wie aus dem Verlaufe der Schmelzkurve deutlich ersicht-
lich ist, existiert die Verbindung nicht. Eine Mischung von
2 Mol Pikrinsdure und 1 Mol Phenol ist keine einheitliche
Verbindung, sondern ein Gemenge. Darauf deuten auch die
Angaben Godike’s, der bei der mikroskopischen Untersuchung

120 -

110

90

30 -

L i L 1 £ L 1 :

10 20 30 4“0 50 60 0 80 0

— Molekiilpvozente Pikvinsdure

Fig. 5. Schmelzdiagramm von Phenol—Pikrinsiure-Gemischen.

seiner » Verbindung« zwei Kristallarten bemerkt, gefdrbte Nadeln
des Pikrats und ungefirbte Blattchen der Pikrinsédure.
Hingegen existiert zwischen je einem Mol dieser beiden
Stoffe eine Verbindung, wie das bei 30 Molprozenten aus-
geprdgte Maximum deutlich erweist. Die Abflachung deutet
auf inneren Zerfall beim Schmelzen. Der Schmelzpunkt liegt

84
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bei 85°. Die eutektischen Punkte zwischen der Verbindung
und reinem Phenol einerseits, Pikrinsdure anderseits liegen bei
7 und 59 Molprozenten Pikrinsdure und zeigen einen Schmelz-
punkt von 36° beziehungsweise 80°.

Die Zusitze indifferenter Stoffe geben analoge Verhilt-
nisse wie bei der Anilin—Phenol-Verbindung.

Tabelle 5.

@) Zusatz von Nitrotoluol zur Pikrinsidure — Phenol-Ver-

bindung.

Menge der Pikrinsdure—Phenol-Verbindung: 13739 ¢.

Zusatz von Gewichts- Gewichts- Molekiil-
Nitrotoluol prozente prozente prozente |Schmelzpunkt
u Pikrinsdure | Nitrotoluol | Pikrinsiure
0733 673 51 471 800
1-713 63°1 1t-1 43-7 743
3-028 581 18-1 39-7 672
4-651 53°0 25-3 358 592

b) Zusatz von o-Nitrophenol zur Pikrinsidure—Phenol-Ver-

bindung.

Menge der Pikrinsiure—Phenol-Verbindung: 12-900 g,

Zusat 1 Gewichts- Gewichts- Molekiil-

o 1\?5? Zh‘:;ol prozente prozente prozente |Schmelzpunkt

~NHrop Pikrinsdure | o-Nitrophenol| Pikrinsdure
0:917 662 6-64 46-2 78-0
2555 592 16°5 40°6 685
4252 53-3 248 36-2 600
6107 48-1 32-1 330 52-0




Schmelzen dissoziierender Stoffe., 1245

¢) Zusatz von Nitrobenzol zur Pikrinsdure —Phenol-Ver-
bindung.

Menge der Pikrinsdure—Phenol-Verbindung: 20-285 g.

Zusat Gewichts- Gewichts- Molekiil-

\Igtsabz vonl prozente prozente prozente |Schmelzpunkt

Nirobenzo Pikrinsdure Benzol Pikrinsdure
1-925 647 266 444 7575
5:679 5574 22-8 366 60-5
9-024 49-0 20-2 307 525

d) Zusatz von #-Xylol zur Pikrinsaure—Phenol-Verbindung.

Menge der Pikrinsdure—Phenol-Verbindung: 27-222 g.

Zusatz von Gewichts- Gewichts- Molekiil-
usaX 1ol prozente prozente prozente |Schmelzpunkt
m-ay Pikrinsdure Phenol Pikrinsdure
1-709 667 274 45-6 775
5474 59-0 242 38-2 680
9398 52-7 21°6 32-8 610

Wir sehen wieder, dafl Xylol geringere Schmelzpunkts-
erniedrigungen hervorruft als Nitrobenzol, o-Nitrophenol und
Nitrotoluol, die ihrerseits anndhernd gleiche Schmelzpunkts-
erniedrigungen bewirken. Des Vergleiches halber wire es von
Interesse gewesen, auch die Wirkung von Zusitzen von Athyl-
und Amylalkohol zu priifen. Doch muBite hier wie auch in
den weiter untersuchten Fillen wegen des zu geringen Unter-
schiedes des Schmelzpunktes der Verbindung und des Siede-
punktes des Zusatzes der Versuch unterbleiben.
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¢) Verbindung Trinitrotoluol—Naphthalin.

Von Hepp?! war eine Verbindung C,H,(NO,),CH,.C,,Hy
vom Schmelzpunkt 98 bis 97° beschrieben worden. Die Auf-
nahme der Schmelzkurve bestitigte die Existenz dieser Ver-
bindung. Bei 50 Molprozenten finden wir ein abgeflachtes
Maximum der Schmelzkurve vom Schmelzpunkt 96-5°.

Tabelle 6.

Lisungsgleichgewicht zwischen Trinitrotoluol—Naphthalin.

a) Zusatz von Naphthalin zu Trinitrotoluol.

Menge Trinitrotoluol: 11-065 g.

Zusatz von Gewichts- Molekiil-
Naphthalin N*;’”Olfti‘;tﬁn lefoéizﬁ?n Schmelzpunkt
P P
0-000 0-0 0-0 80-0
0-837 740 121 74-0
1-736 132 91:7 820
2877 206 316 91-0
3-986 265 39-0 950
5150 31-8 458 96-5
6355 365 505 965
7-839 415 557 960 ‘
9-228 455 50-7 050
|

1 Lieb. Ann., 215, 379 (1882).
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b) Zusatz von Trinitrotoluol zu Naphthalin.

Menge Naphthalin: 9-178 g,

Zusatz von Gewichts- Molekiil-
Trinitrotoluol prozente prozente Schmelzpunkt
Naphthalin Naphthalin

0-000 100-0 100°0 81
0-289 96°9 982 80-0
0-529 945 968 796
0-734 026 957 79-0
0990 90-2 094-2 78-0
1-321 874 0925 770
2-124 81-2 885 74°0
2657 775 86-0 72-0
3-368 731 82-8 740
4106 69-0 799 79-0
4-942 65-0 767 84-0
6-167 59-8 727 885
7411 553 68-7 91-0
8403 522 66-0 92-0
9-689 487 627 940

10 -

1 1

30 H

> Molprozente Trinitrotoluol

50 60

80 90

Fig. 6. Schmelzdiagramm von Gemengen von Trinitrotoluol und Naphthalin.
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Bei 12 und 85 Molprozenten liegen die beiden eutekti-
schen Punkte von 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 nur wenig verschieden.

Tabelle 7.
a) Zusatz von Nitrotoluol zur Verbindung Trinitrotoluol—
Naphthalin.
Menge der Verbindung Trinitrotoluol—Naphthalin: 10570 .
7 Gewichts- Gewichts- Molekiil- 7
usatz von
Nitrotoluol prozente prozente prozente |Schmelzpunkt
Torolue Naphthalin | Nitrotoluol | Naphthalin
0°000 36-1 0-0 50-0 965
0-593 342 53 46-7 925
1-619 313 13-3 41+8 865
3-215 27°6 233 359 79-0
5-073 24-4 32+4 308 722
7°585 21°0 41-8 259 640

b) Zusatz von o-Nitrophenol zur Verbindung Trinitrotoluol—
Naphthalin.

Menge der Verbindung Trinitrotoluol—Naphthalin: 11-460 .

Zusatz von Gewichts- Gewichts- Molekiil-
p prozente prozente prozente |Schmelzpunkt
o-Nitrophenol . Naphthalin | Nitrophenol | Naphthalin
0+000 361 0 50-0 965
0-693 34-0 7 460 92-0
1-943 308 14-5 41-0 86-0
3-3857 279 22+7 36-4 795
5-177 24°8 311 31-7 73-0
6-534 230 36°3 290 68-0
8815 204 435 25°2 620
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¢) Zusatz von Nitrobenzol zur Verbindung Trinitrotoluol—
Naphthalin.

Menge der Verbindung Trinitrotoluol-—Naphthalin: 13-231 g.

Zusat Gewichts- Gewichts- Molekiil-
N_lisabzr:/'zonl prozente prozente prozente |Schmelzpunkt
IODERZOL | Naphthalin | Trinitrotoluol | Naphthalin
0-000 36-1 639 50-0 97°0
2-024 31°3 555 41-1 855
4-366 271 48-1 33-8 760
7-4486 231 40°9 276 66°0
12362 18°6 331 21-3 54:0

d) Zusatz von m-Xylol zur Verbindung Trinitrotoluol—
Naphthalin.

Menge der Verbindung Trinitrotoluol—Naphthalin: 14-728 g.

Zusatz von Gewichts- Gewichts- Molekiil-
u ! prozente prozente prozente |Schmelzpunkt
m-Xylol
Naphthalin | Trinitrotoluol | Naphthalin
0-000 361 63-9 500 96°5
0-991 33'8 599 45-0 90°0
2-920 30-1 53-4 376 81°5
5-522 262 46-5 307 72°0

Es liegt daher nach den frither gemachten Voraussetzungen
die Annahme nahe, daff diese Verbindung durch Losungsmittel
nur sehr wenig dissoziiert werden diirfte. Es n#hert sich, wie
wir im folgenden sehen werden, die durch Xylol bewirkte
Schmelzpunktserniedrigung sehr dem theoretischen, aus der
Schmelzwirme bestimmten Wert und in dem hier besprochenen
Fall ist die durch die {ibrigen Zusitze bewirkte Schmelzpunkts-
erniedrigung fast die gleiche, wie sie Xylol hervorruft.
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d) Verbindung Pikrinsdure—Naphthalin.

Die Existenz dieser seit langem bekannten,von Fritzsche?
und Bodewig? beschriebenen Verbindung vom Schmelzpunkt
149° bestdtigte die Aufnahme eines Schmelzdiagramms von
Gemischen ihrer beiden Komponenten.

Tabelle 8.

Losungsgleichgewieht zwischen Pikrinsdure und Naphthalin.

a) Zusatz von Naphthalin zu Pikrinséure.

Menge Pikrinsiure: 11466 g.

Zusatz von Gewichts- Molekiil-
Naphthalin prozente prozente |Schmelzpunkt
P Pikrinsdure | Pikrinsdure
0-000 100-0 100-0 1225
0598 95-0 91-4 1125
1-341 89-8 83-1 1240
2-050 84-6 754 135-0
3027 79-8 68-2 1420
4-164 73:3 605 145-0
54902 677 53-9 147-0
7057 61-8 47-5 1470
10003 53-3 39-1 1460

b) Zusatz von Pikrinsiure zu Naphthalin.

Menge Naphthalin: 10642 g.

Jusats von Gewichts- Molekiil-
Pikrinsiure prozente prozente [Schmelzpunkt
Pikrinsdure Pikrinsdure
|
0-000 0-0 00 80-0
0-815 7°0 40 785
1-940 15-2 9-1 104-5
2°783 212 1341 115-0
3-701 259 16-3 123+5
4639 30-3 1975 130-0
5:800 354 234 135-0
7243 404 275 140-0

1 Jahresb. fiir Chemie, 1859, 456.
2 Jahresb. fir Chemie, 1857, 376.
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¢) Zusatz von Naphthalin zur Verbindung Pikrinsidure—
Naphthalin.

Menge der Pikrinsdure—Naphthalin-Verbindung: 11-982 g.

Zusatz von Gewichts- Molekiil- Sehmel .
. prozente prozente chmelzpunkt
Nephthalin Pikrinsdure Pikrinsdure
0000 633 49-1 147-0
0-438 613 47°0 147-0
0-991 585 44-1 147-0
1-844 551 40-7 1460
2911 51-0 36-8 1450
3-684 48+ 4 34-4 1440
5-053 44-7 3i-1 1420
6-511 41-1 280 1400
7794 384 258 137°5

150
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—> Molekiilprozente Pikvinsdure
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Fig. 7. Schmelzdiagramm von Gemengen Pikrinsiure—Naphthalin.
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Das abgeflachte Schmelzpunktsmaximum von 147° lag
bei 50 Molprozenten, die eutektischen Punkte sind bei 4 und
92 Molprozenten Pikrinséure und zeigen einen Schmelzpunkt
von 78 beziehungsweise 111°,

Nachdem diese Untersuchungen abgeschlossen waren,
verdffentlichte Saposchnikow und Rdutlowsky?! Unter-
suchungen {iber die Schmelzen der Pikrinsdure mit Naphthalin.
Thre Resultate zeigen den meinen gegeniiber einige kleine
Abweichungen. Genannte Autoren finden die eutektischen
Punkte bei 12 und 914 Molprozenten Pikrinsdure vom Schmelz-
punkte 77:5 und 115°. Auch finden sie das Schmelzpunkts-
maximum um 2°5° hdher.

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

Tabelle 9.

a) Zusatz von o-Nitrophenol zur Pikrinsiure—Naphthalin-
Verbindung.

Menge der Pikrinsdure—Naphthalin-Verbindung: 12-012 g

Gewichts- Gewichts- Molekiil-
prozente prozente prozente |Schmelzpunkt
Pikrinsdure |o-Nitrophenol | Pikrinsdure

Zusatz von
o-Nitrophenol

0-000 64-1 00 50-0 147-5
1-499 570 11-1 431 138-0
2954 51'5 19-7 380 130-0
4-965 454 29-2 327 121-0
7-289 39-9 37:8 281 113-0

1 Journ, der russ. phys.-chem. Gesellsch., 35, p. 1073 (1904).
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b) Zusatz von Nitroteluol zur Pikrinsiure—Naphthalin-Ver-
bindung.

Menge der Pikrinsiure—Naphthalin-Verbindung: 9-980 g,

Zusatz von Gewichts- Gewichts- Molekiil-
Nitrotoluol _ Pro.ze?te Prozente ) pro'ze{lte Schmelzpunkt
Pikrinsdure | Nitrotoluol Pikrinsdure
0-000 64-1 0-0 500 147-5
0524 61-0 50 46-8 144-0
1-403 562 12-3 42-2 1375
2131 529 176 39-1 132-0
4143 453 29-3 325 121-0
6-683 384 40-1 26-7 1105
9-171 334 479 22-7 102-0

Wie die Figur zeigt, wirken auch hier wie in den {ibrigen
Fallen indifferente Stoffe stdrker als eine der Komponenten
und stetig erniedrigend, was gleichfalls auf inneren Zerfall im
Schmelzen deutet.

¢) Verbindung Nitrosodimethylanilin—Anilin,

Diese Verbindung wurde von Wiirster und Roser? als
Additionsprodukt von 2 Mol Nitrosodimethylanilin und 1 Mol
Anilin in Form stahlblauer Nadeln beschrieben.

Die aufgenommene Schmelzkurve gab denn auch in der
Tat dementsprechend bei einer Konzentration von 66 Mol-
prozenten Nitrosodimethylanilin ein deutliches Schmelzpunkts-
maximum von 93+0°. Seine deutliche Abflachung zeigte auch,
dafl die Verbindung im Schmelzen dissoziiert. Die beiden
eutektischen Punkte liegen bei 25 und 90 Molprozenten
Nitrosodimethylanilin und haben einen Schmelzpunkt von
—10 und +-75°.

1 Ber. der deutschen chem. Gesellsch., 12, 1824 (1885).



1254

R. Kremann,

Tabelle 10.

Lésungsgleichgewicht zwischen Nitrosodimethylanilin und Anilin.

a) Zusatz von Anilin zu Nitrosodimethylanilin.

Menge Nitrosodimethylanilin: 9-150 g.

Zusatz von Gewichjcspro— Moleki@lpro-
Anilin zente N1tro§9- zente Nltro's.o- Schmelzpunkt

dimethylanilin|{dimethylanilin
0-000 100-0 100-0 855
0-410 95-7 930 80'5
1-332 873 81-0 87-0
2-894 76°0 66-3 92-0
3-482 72°4 62-0 91-5
4432 674 56-2 900
6-405 588 46-9 85-0
8:970 505 38:8 790
11709 43-8 326 730
17-664 341 24-3 570
25575 263 18-2 47-5

b) Zusatz von Nitrosodimethylanilin zu Anilin,

Menge Anilin: 8-714 .

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

anilin dimethylanilin |[dimethylanilin
0-000 00 0-0 —5°5
0-145 16 1-0 —7'0
0-362 4-0 25 —80
0-809 87 55 35
1-445 14-2 9-3 220
2-519 224 15-2 380
4351 33°3 23'6 560
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¢) Zusatz von Anilin zu Nitrosodimethylanilin.

Menge Nitrosodimethylanilin: 9-919 g.

1255

Tabelle 11.

Zusatz vo.n Gewichtspro- | Molekiilpro-
Anilin zente Nltro_sp- zente N1tr0'5f>- Schmelzpunkt
dimethylanilin |dimethylanilin
0000 100°0 100-0 855
0280 972 95°6 830
1-022 90-7 857 81-0
1+955 836 760 800
2957 77°0 875 93+0
5:552 64-1 525 885

a) Zusatz von Nitrobenzol zur Verbindung Nitrosodimethyl-
anilin—Anilin.

Menge der Verbindung Nitrosodimethylanilin—Anilin: 9'714 g.

Zusatz von Gewichtspro- | Gewichts- | Molekiilpro-
Nitrobenzol zente Nitroso-| prozente |zente Nitroso-|Schmelzpunkt
dimethylanilin| Nitrobenzol |dimethylanilin
0:000 76-3 0-0 666 93-0
1:663 85°2 146 563 82-0
3-060 58-1 24-0 50-0 76°0
5274 49+5 35-3 42+2 680
7:293 436 42-9 37-1 61-0
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b) Zusatz von o-Nitrophenol zur Nitrosodimethylanilin —
Anilin-Verbindung.

Menge der Verbindung Nitrosodimethylanilin—Anilin: 7247 g.

Gewichts- Gewichts- Molekiil-
Zusatz von prozente s prozente
o-Nitrophenol Nitroso- o—blljiiozegtiol Nitroso« Sehmelzpunkt
dimethylamin rophe dimethylanilin
0000 763 0-0 66°6 93:0
0+207 743 2-8 651 913
0°639 70-1 81 61°5 88:0
1640 62-2 184 54-9 82-2
2-540 565 26-2 50°2 76°5
3-720 504 340 44-9 70:0

¢) Zusatz von wm-Xylol zur Verbindung Nitrosodimethyl-
anilin — Anilin.

Menge der Verbindung Nitrosodimethylanilin—Anilin: 6-418 g.

Zusatz verschiedener

Gewichts- . Molekiil-

Zusatz von prozente Ge;gf;cﬁ’is— prozente Schmelzpunkt
m-Xylol Nitroso- pAniT' ¢ Nitroso- chmelzpun
dimethylamin m dimethylanilin
0-000 76°3 237 66°6 930
7°433 624 19-3 52°2 810
3-212 50°9 15-8 41-2 720
6763 372 11-5 289 62°0

indifferenter Stoffe wirkt in ver-

schiedener Weise schmelzpunktserniedrigend. Wir haben hier,
wie aus dem Schmelzdiagramm deutlich ersichtlich ist, den-
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selben Fall wie bei der Verbindung An#lin—Phenol und
Phenol—Pikrinsdure. Xylol mit niedriger Dielektrizitdtskon-
stante erniedrigt den Schmelzpunkt am wenigsten.
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—> Molekiilprozente Nitrosodimethylanilin

Fig. 8. Gleichgewicht zwischen Gemengen von Nitrosodimethylanilin und Anilin.

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 Schmelzpunktserniedrigung nicht ermitteln.
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Man mufi deshalb zur experimentellen Bestimmung der
Schmelzwirme A schreiten und A nach der van't Hoff'schen

T
- berechnen.

\

Formel A =

3. Bestimmung der Sehmelzwérmen einiger additio-
neller Verbindungen.

a) Allgemeine Methode.

Eine bestimmte Menge der zu untersuchenden Verbindung
wurde in ein diinnwandiges, zylindrisches Glasgefdfi von be-
kanntem Gewicht eingeschmolzen. Dieser so erhaltene Kdrper
wurde in einem durch Dampfe geeigneter siedender Fliissig-
keiten auf konstante Temperatur erhaltenen Blechgefdfie nach-
einander auf drei verschiedene Temperaturen gebracht, von
denen zwei Uber, eine unterhalb des Schmelzpunktes der be-
_treffenden Substanz lag und jedesmal in ein mit zirka 380 cm’
Wasser gefiilites Kalorimeter aus Messing gebracht und die
Temperatursteigerung desselben beobachtet. Aus der Ver-
bindung der ersten zwei Versuche ergab sich die spezifische
Wirme im flissigen Zustand, aus dem letzten Versuche die
spezifische Wiarme im festen Zustande nach der Formel

K.3 . . .
c= , worin K den Wasserwert des Kalorimeters, & die
.

korrigierte Differenz der Anfangs- und Endtemperatur des
Kalorimeters, A die Differenz der Anfangs- und Endtemperatur
des erhitzten Korpers und s die angewandte Substanzmenge
bedeutet, Die Temperaturablesung geschah mit einem in Zehntel-
grade geteilten Thermometer, auf dem man die Hundertel noch
schitzen konnte.

Durch die Beobachtung des Wirmeaustausches des Kalori-
meters mit der Umgebung vor und nach dem Versuche wurde
die Wirmezunahme des Kalorimeters in bekannter Weise korri-
giert. Selbstverstidndlich ist, daff bei allen diesen Bestimmungen
der Wert fiir die spezifische Wirme des den Korper ein-
schlieffenden Glases mit 0°2 Kal. in Rechnung zu setzen ist.
Die spezifische Schmelzwirme K ergibt sich dann aus der
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Wirmemenge g, die von der Gewichtseinheit der angewandten
Substanz bei der Abkiihlung von einer tiber dem Schmelz-
punkte £, gelegenen Temperatur £, bis zur Endtemperatur des
Kalorimeters #, abgegeben wird, nach der Formel

I = qg—c,(ts—tp) —cy(ta—1s).

¢, und ¢, bedeuten die spezifischen Wiarmen der Ver-
bindung im festen und im flissigen Zustande. Durch Multi-
plikation der Werte flir / mit dem Molekulargewicht erhalten
wir die molekulare Schmelzwirme A.

Die experimentelle Bestimmung der spezifischen Warme
im festen Zustand ergab meist einen hdheren Wert, als nach
dem Kopp-Neumann'schen Gesetze zu erwarten gewesen
wire. Es nimmt die spezifische Warme einen immer hdheren
Wert an, je ndher die Temperatur, von der der zu unter-
suchende Korper auf die Kalorimetertemperatur abgekiihlt wird,
dem Schmelzpunkte liegt.

Der Grund hiefiir liegt darin, daf§ der Stoff mit steigender
Temperatur, allmdhlich dissoziierend, immer mehr erweicht
und man bei der Bestimmung der spezifischen Warme einen
Wert mitmifit, der eigentlich in die Schmelzwérme hinein-
gehort. Es ist daher richtiger, wenn man statt des experi-
mentell gefundenen Wertes die nach dem Kopp-Neumann’schen
Gesetz aus den spezifischen Wérmen der Bestandteile (fur
C—=18 H=23, 0= 4, N = 6-4) additiv berechnete spezi-
fische Warme zur Berechnung der Schmelzwérme verwendet.

b) Schmelzwirme der Verbindung Anilin—Phenol.

3225 g Phenol—Anilin-Verbindung in einem Glaskorper
von 14-20 g wurden durch Erhitzen in einem Atherbade von
34-2° durch etwa 3 bis 4 Stunden auf konstante Temperatur
gebracht und unter stetem Rilhren im Kalorimeter abgekiihlt.
Sodann wurde der Versuch wiederholt, nachdem die Substanz
im Schwefelkohlenstoffbad auf 46-03 und in einem Thermo-
staten auf 28-15° erhitzt worden war,

Nachfolgende Tabelle gibt eine Ubersicht der Versuchs-
ergebnisse.
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Tabelle 12,

Anfangs- Anfangs- End- P Pro 1 g Sub- Spezifische Wirme im Spezifische | . )
.| temperatur temperatur temperatur >5m»._.mm Qm,m stanz abge- festen Zustande Wirnie im mnm.Eo_N
Nr. p . . Kalorimeters - wirme
des erhitzten | des Kalori- des Kalori- korrigiert gebene flissigen %
Korpers meters meters g ‘Warmemenge | beobachtet | berechnet Zustande
i 46°03° 15-356° 19-06 3-99 46-39 Kal. — — —
2 46-03 14-47 18-20 384 44-84 » — —_— —
3 45-99 16-05 19-90 3:99 44-87 > — — Mo.m,\ Kal. —
4 3420 14-23 17-70 369 43-32 > — — M 38-0
5 34-20 15-54 18-92 357 40-09 » — - 36°0
6 28-15 14-41 15:70 1-25 1320 Kal. 1-056 0-331 — —
Tabelle 13,
Anfangs- Anfangs- End- . Pro 1g Sub- Spezifische Wirme im mﬁmﬂmmorm
temperatur temperatur temperatur >:m£.mm des stanz abge- festen Zustande Wirme im moﬂ.B&N-
Nr. . . . | Kalorimeters L wirme
des erhitzten | des Kalori- des Kalori- Korrigiont gebene flissigen X
Korpers meters meters g Wirmemenge | beobachtet | berechnet Zustande
1 46-03 1572 1680 1-026 11-95 Kal. | 0-409 Kal. | 0-292 Kal. - —
2 78-88 13-51 16-47 295 38-83 » 0-622 » 0-292 » — —
3 99-90 13:02 16-87 3-87 48-85 Kal. — M 0414 Kal. 227 Kal.
4 13780 1349 18-57 525 64-55 > — —
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Die spezifische Schmelzwédrme ergibt sich daher im Mittel
zu 37 Kal,, die molekulare zu 6170 Kal. Die Erniedrigung von
100 Molen durch Ersatz von 1 Mol. Fremdstoff berechnet sich
nach der Van't Hoff’'schen Formel zu 0-278°.

¢) Schmelzwirme der Verbindung Pikrinsdure—Phenol.

25-93 g der Verbindung waren in einem Glasgefdfie von
12-2 g eingeschlossen und wurden der Reihe nach durch mehr-
stiindiges Erhitzen in einem durch Didmpfe von siedendem
Schwefelkohlenstoff, Wasser und Xylol auf konstanter Tem-
peratur erhaltenen Luftbade der Reihe nach auf 46-03°, 99-9°
und 137-8° erhitzt und im Kalorimeter abgekiihit. Die Ver-
suchsergebnisse sind aus Tabelle 13 ersichtlich.

In der zweiten Zeile (2) sind die Versuchsergebnisse ver-
zeichnet, als 36-57 g in einem Glasgefifie von 10-0 ¢ in einem
Benzolbad auf 78+88° erhitzt und dann im Kalorimeter abge-
kiihlt worden waren.

Hier zeigt es sich deutlich, daf die spezifische Wirme
einen hoheren Wert ergibt, wenn sie durch einen Abkiihlungs-
versuch von einer hdheren, dem Schmelzpunkte ndher gelegenen
Temperatur bestimmt wird, als wenn es durch Abkiihlung von
einer tieferen Temperatur geschieht. Dieses Verhalten legt den
Gedanken nahe, den Temperaturkoeffizienten des Zerfalles
fester additioneller Verbindungen zu bestimmen, worliber ich
nédchstens berichten will.

Die spezifische Schmelzwarme ergab sich zu 22-7 Kal,
die molekulare Schmelzpunkterniedrigung A = 0-401.

d) Schmelzwirme der Verbindung Nitrosodimethylanilin—
Anilin.

Im Versuch o wurden 19-113 g der Verbindung Nitroso-
dimethylanilin—Anilin in 12°99 g Glas eingeschmolzen, auf
eine Temperatur von 99-5° durch Diampfe siedenden Wassers
gebracht und im Kalorimeter abgekiihlt.

Zu Versuch § wurden 17-315 g der Verbindung in einem
Glasgefdafie von 12-608 g, nach dem Erhitzen im Toluolbad
auf 111°, verwendet.

Die folgende Tabelle zeigt die Versuchsergebnisse.
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Tabelle 14.
| Spezi-
) ) pezi .
fAn An End- | Anstieg fische Spezi
angs- | fangs- Pro 1g s fische
tempe-| des Wirme .
tempe- |tempe- ratur | Kalori- abge- im Wirme | Schmelz-
Nr.| ratur | ratur gebene im wirme
des | meters o festen .
des er- | des Kalori .7 Warme- flissi- l
. . | Kalori-| korri- Zustand
hitzten | Kalori- . menge gen Zu-
K6 meters | giert beob-
Orpers | meters stand
achtet
o | 99°5 | 13-49| 17-30| 3-81° |64-0 Kal.| —
0-227
g | 111-0 ) 18-28| 21-71] 349 166'5 » — %33'7 Kal.
1 — — — — e 0°374

Die spezifische Wiarme im festen Zustande wurde nach
dem Kopp-Neumann'schen Gesetze berechnet. Die spezifische
Schmelzwirme ergibt sich zu 33-7 Kal, die molekulare zu
1326 Kal.

Es berechnet sich die molekulare Schmelzpunktserniedri-
gung daraus zu 0-202°.

Mit der Kenntnis der Werte fir die molekulare Schmelz-
punktserniedrigung kann man nun an die Berechnung des Dis-
soziationsgrades der hier untersuchten Verbindungen in ihrer
Schmelze gehen.

4. Bestimmung des Dissoziationsgrades von in der
Sehmelze dissoziierenden Verbindungen.

BehufsBestimmung des Dissoziationsgrades inder Schmelze
konstruiert man nach den experimentellen Daten beim Zusatz
einer Komponente zur reinen Verbindung den anfénglichen Teil
der Schmelzkurve, die man fiir Gemenge reiner Verbindung
einerseits, einer ihrer Komponenten anderseits, also fiir Molek{il-
prozenté der zu untersuchenden Verbindung, berechnet. Vom
Scheitelpunkte 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 Erorte-
rangen berechneten Kurven fiir einige passende Dissoziations-
grade ein mit Berlicksichtigung des aus der molekularen
Schmelzwarme abgeleiteten Wertes der molekularen Schmelz-
punktserniedrigung. Es sei die Art der Berechnung zunichst
an dem Beispiele der Verbindung Phenol—Anilin besprochen.

Zusatz von Anilin zu 14174 g Phenol—Anilin-Verbindung

ergab:

Menge des
zugesetzten
Anilins

Molekiil-
prozente der
Verbindung
?I Phenol — Anilin

Schmelzpunkt

0-000
1-048
1-454
2-495

100-0
86-9
73°8

i 585

310
30-8
29-8
277

Aus diesen experimentellen Daten ergibt sich eine Kurve,
wie sie in nachstehender Figur als s—y eingezeichnet ist. Vom

— Schmelztemperatur in Graden
7

100 95

— Molekiilprozente Phenol— Anilin - Verbindung

Fig. 9.

K

65

Punkte s aus zeichnet man nun die aus der Gleichgewichts-
verschiebung durch Zusatz einer Komponente und dem oben
ermittelten Werte der molekularen Schmelzpunktserniedrigung
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in Phenol—Anilin (0-278°) berechneten Kurven fiir einen Dis-
soziationsgrad von 25, 20 und 15%,. Wir sehen aus der Figur,
daf} die experimentell gefundene Kurve zwischen den einem
Dissoziationsgrade von 25%, und 15%, entsprechenden Kurven
liegt und sich mit der fir einen Zerfall von 20°%/, berechneten
vollends deckt. Wir haben also ermittelt, daf die Verbindung
Anilin—Phenol zu 20°%/, in ihrer Schmelze in ihre Komponenten
zerfallt.

Ferner ergibt sich hier eine schdne Bestatigung der An-
nahme Uber den Zerfall solcher Verbindungen durch Zusatz
von — wie ich sie nannte — indifferenten Stoffen. Ich flihrte
aus, dafl diese Verbindungen durch deren Zusatz weitergehend
dissozilert werden und daher grofere Gefrierpunktserniedri-
gungen geben, als theoretisch zu erwarten gewesen wire.
Stoffe mit einer niedrigen Dielektrizitidtskonstante, wie Xylol,
wirken weniger dissoziierend als solche mit hdherer, wie z. B
Athylalkohol. Die durch erstere hervorgerufene Schmelzpunkts-
erniedrigung muf} sich daher dem theoretischen Werte ndhern,
wihrend letztere eine bedeutend stdrkere Erniedrigung des
Erstarrungspunktes bewirken miften, als die Theorie es fordert.
Die experimentellen Untersuchungen bestatigten dies, wie auch
aus der Figur anschaulich zu ersehen ist.

Die Gerade s—a zeigt die theoretische Gefrierpunkts-
erniedrigung an, wie sie sich aus der Schmelzwirme ergibt,
s—b die durch Xylol, s—a die durch Athylalkohol hervor-
gerufene Gefrierpunktserniedrigung.

Wir sehen, dafl der aus der Gefrierpunktsdepression durch
Xylol abgeleitete Wert der molekularen Schmelzpunktserniedri-
gung A = 0-286 dem theoretischen Werte von 0-278 ziemlich
nahe kommt und nur um wenig grofier ist, wihrend Athyl-
alkohol infolge seiner relativ grofien dissoziierenden Kraft eine
bedeutend groBere molekulare Schmelzpunktsdepression ergibt,
zu A = 0-379°.

In der gleichen Weise ist der Dissoziationsgrad der Ver-
bindung Pikrinsdure—Phenol zu bestimmen. Zusatz von Anilin
zu 2293 g Pikrinsdure—Phenol-Verbindung vom Schmelzpunkt
84-5° ergab:
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| Molekiil- |
Zusat prozente
usatz. Phenol—Pikrin- |Schmelzpunkt
von Anilin L .
sdure-Verbin-
dung
0-230 96°6 84-5
0-881 877 84-3
1-461 817 84-0
2-168 750 835
3-201 67-0 82-8
|
|
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In der beigegebenen Figur ist die experimentell ermittelte
Schmelzkurve mit sy eingezeichnet.

— Schmelzlemperaturen

1

i

o0 95 a0

05 i

65

— Molekiilprozente Phenol— Pikrinsiure- Verbihdzmg

Fig. 10.

Unter Bentitzung der Tabelle I kann man die Werte von g,
die Schmelzpunktserniedrigung durch die zugesetzten Mole der
einen Komponente, durch Multiplikation von y in Tabelle I
mit 0:401°, dem aus der Schmelzwiarme bestimmten Werte
der molekularen Schmelzpunktserniedrigung, ermitteln. Vom
Scheitelpunkte s aus sind die auf diesem Weg ermittelten
theoretischen Schmelzkurven flir Dissoziationsgrade von 20,
25 und 309/, eingezeichnet. Wir sehen, dafi die experimentelle
Kurve sy zwischen den einem Dissoziationsgrade von 30 und
259/, entsprechenden Kurven etwas nédher der letzteren liegt,
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so daB man mittels Extrapolation mit ziemlicher Genauigkeit
schliefen kann, dafl die Verbindung Phenol—Pikrinsdure in
ihrer Schmelze zu 27°%/, in ihre Komponenten zerfallt.

Auch in diesem Fall ist zu sehen, dafi die durch Zusatz
von Xylol ermittelte molekulare Gefrierpunktserniedrigung von
0-432°, die durch die Gerade sb dargestellt ist, dem theoreti-
schen, durch sa angedeuteten Werte 0-401° ziemlich nahe
kommt und nur um weniges grofler ist. Es zeigt dies eben
auch hier die geringe dissoziierende Kraft des Xylols in solchen
Féllen an.

Als drittes Beispiel wihlte ich einen Fall, in dem die Ver-
bindung in drei Molekiile zerfdllt. Als geeignet hiezu erwies
sich der im experimentellen Teile sub Ze untersuchte Fall
Nitrosodimethylanilin—Anilin. 2 Molek{le Nitrosodimethytani-
lin treten mit 1 Molekiil Anilin zu einer Verbindung zusammen,
die dementsprechend in ihrer Schmelze in 3 Molekiile zerf4llt.

Zusatz von Anilin zu 20-713 g dieser Verbindung vom
Schmelzpunkte 92-7° ergab:

Molekiil-
prozente der
Zusatz Verbindung
von Anilin Nitroso- Schmelzpunkt
dimethyl-

anilin — Anilin

0-282 946 927
0-906 8i-1 92-3
1-695 743 918
2-842 632 90-8

Aus diesen Versuchsergebnissen 148t sich eine Schmelz-
kurve konstruieren, wie sie in Fig. 11 als Kurve sy ein-
gezeichnet ist.

Zur Berechnung und Konstruktion der Kurven flr be-
stimmte Dissoziationsgrade bedient man sich, wie im theoreti-
schen Teil erortert wurde, der fiir Zusatz von Anilin geltenden

Gleichung
(x+a)x® = R(100—x),
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in der (x+a) die Anzahl Mole Anilin, #2 Nitrosodimethylanilin
und 100—=z die undissoziierte Verbindung bedeutet. Die Auf-
16sung der Gleichung nach # fiir einem Dissoziationsgrad von
30 und 209/, entsprechenden Konstanten 2 und eine Reihe
von Zusétzen ergab folgende, in der nachstehenden Tabelle
zusammengestellten Werte.

Tabelle 151

D k a x v 3
20 1000 0 20°00 42-86 87
18-32 42-75 86
12 17-00 42-95 87
18 1579 43-69 8-8
24 14-81 44-56 90
30 13-99 4555 9-2
36 13-27 46°65 94
48 12-10 48-95 9-9
30 385-71 0 30-00 5497 11-3
28-36 55-98 11-3
12 2664 55-47 11-2
24 2450 5636 114
36 2661 56-81 115
48 20-97 5840 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 Schmelz-
punktsdepression fiir die Verbindung Nitrosodimethylanilin—
Anilin, erhélt man dann die durch Zusatz einer unter a ver-
zeichneten gewissen Anzahl Molen Anilin bewirkte Schmelz-
punktserniedrigung 2.

1Die Berechnung dieser Tabelle verdanke ich Herrn cand. chem. A. Zitek,
dem ich an dieser Stelle meinen besten Dank hiefiir sagen méchte.
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Man kann nun aus diesen Daten in ganz analoger Weise

die theoretisch berechneten Kurven konstruieren. In Fig. 11
sind von s aus die Kurven fiir einen Dissoziationsgrad von 30
und 20%, eingezeichnet. Die experimentelle Kurve liegt noch

etwas unterhalb der letzteren.
Wir konnen daher mit ziemlicher Genauigkeit der Ver-
kindung Nitrosodimethylanilin—Anilin in ihrer Schmelze einen
~Dissoziationsgrad von etwa 15%; zuschreiben. Erwahnt sei,
dafi auch hier die durch Xylol bewirkte molekulare Schmelz-
punktserniedrigung (s—2) von 0-258° etwas grofer ist, als
dem theoretischen Werte 0°202° (s—a) entspricht.

— Schmelzpunkt in Graden

100 95 90 85 80 7 70 5
— Molekiilprozente Nitrosodimethylanilin—Anilin

Fig. 11.

Es ist also auf dem in vorstehenden Darlegungen mit-
geteilten Wege moglich, den Grad des Zerfalles von Ver-
bindungen in ihrer Schmelze zu ermitteln. Damit ist uns ein
wertvolles Hilfsmittel in die Hand gegeben, einen Schiufi auf
den Bestindigkeitsgrad solcher Verbindungen und damit auf
die Affinitat ihrer Komponenten zu ziehen, woriiber ich weiter-
hin berichten werde.

Zusammenfassung.

1. Der Grad der Abflachung des Maximums der Schmelz-
kurve von zwei eine Verbindung liefernden Komponenten hédngt
von 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 durch Zusatz einer Komponente zu der teil-
weise in ihrer Schmelze zerfallenen Verbindung nach:

(A+a)B=Fk AB

vor sich geht. [(A+a) Menge der einen, B der andern Kom-
ponente, AB undissoziierte Verbindung.] Man kann aus
dieser Gleichgewichtsverschiebung den Gang der Schmelz-
kurven flir eine Reihe von Dissoziationsgraden bestimmen,
wenn man den Wert der molekularen Schmelzpunktserniedri-
gung in der reinen undissoziierten Verbindung. kennen wiirde.

2. Es wird gezeigt, dafl man dieselbe durch Zusatz indiffe-
renter, am Gleichgewicht unbeteiligter Stoffe erfahren konnte,
wenn diese nicht als

3. Losungsmittel wirkten, welche die Verbindung weiter-
gehend dissoziieren wiirden. Es hat den Anschein, wie wenn
deren dissoziierende Kraft mit der Grofle der Dielektrizitdts-
konstante steigen wiirde.

4. Der einzige Weg, die molekulare Schmelzpunktserniedri-
gung der undissoziierten Verbindung zu ermitteln, ist der der
Ableitung aus der molekularen Schmelzwéidrme. Es wurde die-
selbe deshalb von den als Beispiel gewdhlten Verbindungen:
Phenol—Anilin, Phenol—Pikrinsdure und Nitrosodimethylanilin
bestimmt.

5. Durch Vergleich der experimentell gefundenen Schmelz-
kurve zwischen reiner Verbindung und einer ihrer Komponenten
mit den theoretisch berechneten wurde der Dissoziationsgrad
der genannten drei Verbindungen zu 20°/,, 27°%/; beziehungs-
weise 159, ermittelt.

Nebenher sei bemerkt, dafl auch gezeigt wurde, dafl ent-
gegen den Literaturangaben die Verbindung zwischen Pikrin-
sdure und Phenol zwischen je 1 Molekiil beider Komponenten
und nicht 2 Molekillen Pikrinsdure und 1 Molekiil Phenol
existiert.




