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Uber die Besténdigkeitsgrenzen von Mole-

kularverbindungen im festen Zustande und

die Abweichungen bei denselben vom Kopp-
Neumann’sehen Gesetz

von
R. Kremann und R. v. Hefmann.

Aus dem chemischen Institut der Universitit Graz,
(Mit 1 Textfigur.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Dezember 1805.)

Gelegentlich der Untersuchungen des einen von uns Uber
den Dissoziationsgrad von sogenannten Molekularverbindungen
im Schmelzfluf! hatte sich die Notwendigkeit herausgestellt,
die spezifischen Warmen einiger Molekularverbindungen im
festen Zustande zu ermitteln. Dies geschah durch Ermittlung
der Wirmemenge, die abgegeben wurde, wenn die betreffende,
auf eine bestimmte hohere Temperatur gebrachte Verbindung
durch Einbringen in ein mit Wasser von Zimmertemperatur
geflilltes Kalorimeter abgeklihlt wurde.

Hiebei stellte sich nun heraus, dafi die so ermittelten Werte
der spezifischen Warme, wenn sie durch Abk{hlung von
Temperaturen, die nur wenig Grade unter dem Erstarrungs-
punkt der betreffenden molekularen Verbindung lagen, bestimmt
wurden, bedeutend gréfere Werte ergaben, als sich nach dem
Kopp-Neumann'schen Gesetz iiber das additive Verhalten der
spezifischen Wiarme fester Stoffe berechnet, und zwar sind
diese Abweichungen umso grifiere, je ndher die Abklihlungs-
temperatur dem Erstarrungspunkte lag.

Der Grund hievon liegt darin, daB nicht, wie bei den
meisten chemischen Verbindungen, die Gesamtmenge des Stoffes

1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1904.
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unterhalb des Erstarrungspunktes im festen Zustande sich
befindet, sondern dafl hier die meisten sogenannten molekularen
Verbindungen, welche durch Zusammentreten zweier ein-
heitlicher gut definierter chemischer Individuen sich unter
neuerlicher Valenzbetdtigung derselben bilden, unter ihrem
Erstarrungspunkt teilweise geschmolzen sind.

Wie loc. cit. auseinandergesetzt wurde, besteht beim
Erstarrungspunkt im Schmelzflufi ein Gleichgewicht zwischen
der undissoziierten Verbindung und den beiden Komponenten
dieser Verbindung. Dieses Gleichgewicht besteht, wiewohl zu
Gunsten undissoziierter Verbindung verschoben, auch unter
dem Erstarrungspunkt soweit zurecht, dafi merkliche Mengen
der einen oder beider Komponenten vorhanden sind, was in
vielen Fillen der Grund eine Schmelzerscheinung wird.

In parenthesi sei bemerkt, dafi dieses allmihlige Er-
weichen unter dem Erstarrungspunkte, d. h. dem Punkte
beginnenden Erstarrens oder vollstdndigen Schmelzens,
durchaus nicht als ein Kriterium von Molekularverbindungen
gegenliber anderen eigentlichen chemischen Verbindungen, die
sich ohneweiters nach der bisherigen Valenztheorie erklidren
lassen, anzusehen ist. Denn es besteht kein prinzipieller Unter-
schied zwischen beiden Klassen von Verbindungen, da sich ja
bekanntlich alle Arten von Grenziibergingen finden lassen.
Zumal dieses allméhlige Erweichen unter dem Schmelzpunkte,
wie wir es bei den von uns untersuchten Verbindungen oben
beschrieben, sich bei Verbindungen findet, die zweifelsohne der
Klasse eigentlicher chemischerVerbindungen einzurechnen sind,
wie das beim Perchlordthan Cy;Clg der Fall ist.

Auch Pfaundler beobachtete bei einigen Stoffen knapp
unterhalb des Erstarrungs- oder des Schmelzpunktes ein
Erweichen, das sich nach obigem nicht als ein physikalisches
Phédnomen, sondern als chemische Dissoziationserscheinung
erkldren lassen dirfte.

Wie also schon eingangs erwidhnt, erhdlt man bei der
Abgabe der Wirmemenge von derartigen Verbindungen, die
auf Temperaturen knapp unter dem Erstarrungspunkt erhitzt
worden waren, bei der Abkiihlung einen Uberschuf§ iiber die
Wirmemenge, der nach dem Kopp-Neumann’schen Gesetz abge-
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geben werden sollte. Dieser Uberschuff setzt sich zusammen
aus der Schmelzwarme einer oder beider Einzelnkomponenten
der Verbindung, der Dissoziationswadrme und der Losungs-
wirme der Verbindung in einer, eventuell in beiden geschmel-
zenen Komponenten.

Die Hoffaung, dafi die algebraische Summe dieser Uber-
schiisse, die als Uberschuf} iiber die nach dem Kopp-Neumann-
schen berechneten Werte experimentell ermittelt wurde, direkt
proportional sein wiirde dem Dissoziationsgrad erwdihnter
Verbindungen unter ihrem Erstarrungspunkte, was sich an
der Gleichung der Reaktionsisochore hitte priifen lassen, fand
sich nicht bestétigt. Denn die verschiedenen frither erwidhnten,
den Uberschufl der Wirmeabgabe iiber das Kopp-Neumann-
sche Gesetz bedingenden [Faktoren machten sich bei den
verschiedenen Faktoren im verschiedensten Mafle bemerkbar.
Unterhalb des FErstarrungspunkies machen sie sich in viel
stdrkerem Mafle bemerkbar als ndher bei der Abkiithlungs-
temperatur.

Als bemerkenswertes Resultat ergab sich jedoch, dafl man
zu Werten der spezifischen Warme kommt, die nur geringe,
in der Fehlergrenze des Experimentes liegende Abweichungen
vom Kopp-Neumann'schen Gesetze zeigen, wenn man von
Temperaturen, die um Zimmertemperatur herum liegen, diese
Verbindungen auf 0° oder wenige Grade dartiber abkiihlt,
Man sient daraus, dafl bei diesen Temperaturen — in manchen
Féllen tritt dies schon bei hdheren Temperaturen ein — der
Dissoziationsgrad praktisch Null wird. Wie aus der im ex-
perimenteilen Teil gegebenen Zusammenstellung zu ersehen
ist, wird dieses Nullwerden bei verschiedenen Typen von
Molekularverbindungen in ganz verschiedenen Temperatur-
intervallen erreicht. So wird z. B. bei Dinitrotoluolnaphthalin
etwa 3° unter dem Erstarrungspunkte, bei Phenol-p-Toluidin
etwa 20° und bei Pikrinsdurephenol, wie sich extrapolatorisch
schatzen 14a8t, etwa 80° unter dem Schmelzpunkt das Kopp-
Neumann’sche Gesetz gliitig, oder der Dissoziationsgrad im
festen Zustand wird in verschiedenen Temperaturintervallen
unterhalb des Schnielzpunktes Null, was auf ganz bedeutende
Unterschiede der Warmetonungen bei Bildung derartiger Mole-
kularverbindungen schliefien 148t.
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Uber das Fortbestehen solcher Verbindungen im fliissigen
Zustande sind Versuche im Gange, liber die der eine von uns
demnéchst berichten wird.

Experimenteller Teil.

Zu den Untersuchungen wurden als Beispiele verwendet
nachstehende Verbindungen:

Phenol-p-Poluidin,

Phenol-Anilin,

Phenol-Pikrinsiure,

Dinitrophenol-Naphthalin,

Trinitrotoluol-Naphthalin,

Dinitrotoluol-Naphthalin _
sowie, um auch ein anorganisches Beispiel beibringen zu
konnen:

Chlorkalziumhexahydrat,
ein Hydrat, das sich analog den fiibrigen Verbindungen in
seiner Schmelze 15st.

Die Verbindungen wurden durch Zusammenschmelzen
dquimolekularer Mengen der nach den {iblichen chemischen
Methoden (Umbkristallisieren, Ausfrierenlassen) gereinigten Ein-
zelnkomponenten hergestellt, das Chlorkalziumhexahydrat als
Kahbaum’sches Priparat rein verwendet. Diese Verbindungen
wurden nun in passende, 20 bis 30 cm fassende Glaszylinder
von bekanntem Gewicht eingefiillt und diese zugeschmolzen.
An dem Glaskorper war ein Bindfaden angekittet, um ihn aus
dem Erhitzungsgefidfie in das nebenstehende Kalorimeter ohne
bedeutende Wirmeverluste einzubringen.

Um die betreffende Verbindung auf bestimmte Temperatur
zu bringen, wurde der Glaskdrper mit der Verbindung in
einem Gefdl mehrere Stunden stehen gelassen, das gut isoliert
durch Dampfe von siedendem Benzol, Methylalkohol, Azeton,
Schwefelkohlenstoff oder Ather auf bestimmter konstanter Tem-
peratur erhalten wurde. Spéter, als es sich darum handelte,
ganz bestimmte Temperaturen zu erzielen, bedienten wir uns
eines Thermostaten. An dem Bindfaden wurde der Glaskorper
rasch in das Kalorimeter gebracht.
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Das Kalorimeter aus Messing hatte einen Fassungsraum
von rund 500 ¢me und stand in bekannter Weise durch 1 cms
breite Luftschichten in zwei weiteren Messinggefafien. Das
ganze System war in einem Holzbottich montiert, der ent-
weder mit Wasser von gleicher Temperatur, wie sie das Kalori-
meterwasser besaf}, oder, wenn die Temperatur des Kalorimeter-
wassers nur wenig tber 0° haben sollte, mit schmelzendem
Fis gefiillt war. Diese Vorrichtung hatte den Zweck, den zu
berlicksichtigenden Einflu der Vor- und Nachperiode, der,
wenn er fiiberhaupt zu beriicksichtigen war, nach der
bekannten Methode von Regnault-Pfaundler zur Korrektur der
Anfangs- und Endtemperatur in Rechnung gezogen wurde,
nach Moglichkeit einzuschrianken.

Die Ermittlung der Temperaturerhdhung des Kalorimeters
geschah mit einem Thermometer, das in 1/,,° geteilt war, also
bequem die Ablesung von 1/00° gestattete. Eine grofiere
Genauigkeit war flir die Methode der Untersuchung unnotig.
Dort, wo dennoch die TemperaturerhShung des Kalorimeters
gering war, wurde die Empfindlichkeit des Apparates dadurch
gesteigert, dafl in das Kalorimeter eine Blechbiichse von be-
kanntem Wasserwert eingelassen wurde, die nur einen Fassungs-
raum von zirka 200 cm besafi, und in dieser als Kalorimeter
beniitzt wurde. So konnte die Temperaturerhdhung ceteris
paribus um mehr als das Doppelte gesteigert werden.

Um die Genauigkeit der Methode zu priifen, wurde der Glas-
kérper in oben beschriebener Weise mit den Einzelnkompo-
nenten genannter Verbindungen, d.s. Pikrinsdure, Naphthalin und
Phenol, beschickt und nach angegebener Methode die spezifi-
schen Wirmen bestimmt.

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 verzeichnet und
zeigen ganz vorziigliche Ubereinstimmung der Theorie mit
dem Experiment.

(Siehe Tabelle 1, Seite 114.)

In der ersten Spalte ist die erwirmte Wassermenge des
Kalorimeters angegeben, die mit dem Wasserwert des Kalori-
meters und des Thermometers sich zur Wirmekapazitdat K des
Systems summieren. In Spalte 3 ist die Anfangstemperatur des
mit dem zu untersuchenden Stoffe gefiillten Glaskérpers ¢, in
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der vierten Spalte die des Kalorimeters verzeichnet. Die flnfte
Spalte gibt die Mischungstemperatur £,,, die Temperatur des
Kalorimeters nach dem Versuche. Alle diese Temperaturen
sind unter Berlicksichtigung eventueller Vor- und Nachperiode
nach Regnault-Pfaundler korrigiert angegeben.

Unter Berlicksichtigung des Gewichtes des Korpers aus
Glas, dessen spezifische Wirme zu 02 Kal. angenommen wurde,
berechneten wir die spezifische Warme der Verbindungen ¢
nach der Formel: K. (foet)

m (by—ts)

in der die Menge des erhitzten Korpers betrug.

In der funften Spalte sind nun die aus den angegebenen
Daten berechneten spezifischen Wiarmen in g cal. angegeben,
in der nédchsten Spalte die nach dem Kopp-Neumann’schen
Gesetz berechneten Werte, indem flir C=1'8, H=123, 0 =40,
und N = 50 angenommen wurde.

Wie zu sehen, ist die Ubereinstimmung ganz vorziiglich,
die Unterschiede sind erst in der dritten Dezimale bemerkbar.

Um fiir die im weiteren mitgeteilten Versuchsresultate mit
den erwihnten Verbindungen vergleichbare Werte zu haben,
ist in den drei letzten Spalten die von 1 g bei Abkithlung von
der Erhitzungstemperatur auf Kalorimetertemperatur abge-
gebene Wirmemenge, einmal wie sie sich aus dem Versuche
ergibt, das andere Mal wie sie sich nach dem Kopp-Neumann’-
schen Gesetz berechnet, verzeichnet und daneben die Differenz
zwischen beiden Werten. Wie zu sehen ist, Ubersteigt diese
Differenz die Fehlergrenze der Versuche nur um ganz Unbe-
deutendes und sind im Vergleiche gegen die Uberschiisse, wie
sie bei den untersuchten Verbindungen, bei Abkilthiung von
unterhalb dem Erstarrungspunkt gelegenen Temperaturen zu
becbachten waren, zu vernachldssigen. Ebenso kann der
Einfluff der Anderung der spezifischen Wirme mit der Tempe-
ratur vernachldssigt werden im Hinblick auf die im folgenden
mitgeteilten Abweichungen.

Es seien nun also im folgenden die Versuchsergebnisse
bei den erwidhnten sieben Verbindungen tabellarisch mitgeteilt.

Die Zahlen der ersten f{linf Spalten haben in allen sieben
folgenden Tabellen die gleiche Bedeutung, wie in der

Cc =



R. Kremann und R. v. Hofmann,

116

£¥%-0 67§ 36-.6 237 G6-¥ 90-¥% 02-91 08¢ -6¥1 6
06-0 66-9 632 €8-G ov-v 1%-¢ 0%-6I 010-0¢1 8
8¥-1 61-2 19-3 28-9 gv-g 80 ¥ 04-13 226861 L
g1-¢ 26-2 g1-11 £6-8 JASRYY) 66-F G6-5% G8e-591 9
It.c 69.8 62-81 96-01 €6-2 20-9 01-9% 995.691 g
6.8 01-6 7S L1 GGGl 6.9 0g-¥ Ge-23 6%6- 991 4
6L-01 0v-8 61-0¢ 0%-21 06-2 629 G%-8% £16-G41 g
3%-13 38-6 €6-1¢ 69-6% 19-% 6L-% 06-62 £€58-80¥ 4
84-1¢ G8-6 ¥9.1¢ 22¢-08 -y 363 09-6% Geg.10¥ 1
6 3 2 9 Y 14 € g 1
7]0S95) FELGRERET
S, UUEIna N 051301053 uapunjes uatIoTEy stojowLIoNeY] siodigy
-ddo3y yoru W) ug myesoduey sop sop wwe) Ul
gnyosisgN 00 Jnt Sunynqy 1eq sSungosny 0JUsWIIOSSBAN | JoWWmN
’ puIEMIY
aSuowowre py ousgegoSqe zZueisqng F [ UOA mjerodureisSuejuy

‘783 £6¢.0 ruuswmoN-ddos] yoru sungpy oyosyrzedg

§ Qe0¥. 91 :s1edigysein $op JYOIMor)
5 QBOC. 7g FOZ[OWOS JOP JOIMON)
267 pundzpwyss

CaNCHD THD  HO'HYD ruipmioyered-ousyd

‘¢ 2l12q® L




117

Bestédndigkeitsgrenzen von Molekularverbindungen.

aZUsWoWIE A dUsgaFoSqe zuvisqus & | uop

ameradweysSuvyuy

FAZR g9e-¢ £€8.9 G¢.§ 38-¥ 16-¢ ¢G9I ¥9.691 01
812 1.9 66-8 6G.9 gL-S 6%-F 05-61 - %81 6
LL-3 96-9 8L-6 9.9 ¥$-9 83-C 0¢-1% 8F-G691 3
9.8 Y.L 0%-11 91.01 33%-¢ 6.3 00-€3 1¥+.66¢ 2
91.% 662 G1.31 0f.01 3y-6 69-¥ 0L-%2 LL-%0¥ 9
91.9 82-8 ¥6-¥1 ¥%.31 ¢g-8 3€-9 G123 gL-691 4
€0-2 $6.8 16-€1 ¥L.31 08-6 L2 $9..% 76691 ¥
¥1.8 91.6 62-21 VAL A 128 8%.9 0¢-8% 88-¥%L1 g
¢6-€1 ce-6 656-82 96.18 SL-¥ L3 06.82 S1-31¥ 4
11.91 ¥S-6 G9.63 G6-39 9¢-8 68-9 05.62 29-00% T
6 8 Z 9 G 14 e 2 I
Z}059 aUYoals
s ,H:wdéﬁwz Mom%ﬁgmu uepunjo3 usLIojey] SIOJOWILIOBY] s10d103]
-ddo3p yovu - Wiy uk ayerodmoy sop sop Wi ut
gneossoq ] o0 Jne Sunpynyqy g ~sBanyosiy BULTIINSSUAN | Sewwmm
' QUL MIY

‘Te3] $4¢.0 FuuvumoN-ddos] yoru sune oyosyizeds

PHN’H'D HOH) :umuy-jouayg
‘e o119qE L,

¥ H68L .71 1s30dI0yse) S0P JyotMen
¥ 0586 27 0Z[PWYDS JaP 1YOIMa0
o 18 tpundzpwysg




.Kremann und R, v. Hofmann,

091-0 84-¢ ¥¥.q 69-¢ 9€-9 8V 0L-61 10.927 Sf
18-0 gl-6 £6.6 894 g1-8 91-9 00-86 66-691 gl
gc-1 8% .21 2061 80-11 0.2 %3-S a1.G¥ G6-89¢ 11
64-38 9661 ¥9.21 6¢-61 ov-G1 06-v1 GG.9g 28.83% 01
2%-3 2€-G1 ¥9.21 61-61 8%-91 0g- 61 09-9% £€6-85% §
6.3 8L-L1 GL-03 99-01 6L-%1 0g-¢1 0€-¥9 88-82¥ 8
8L-3 8L-L1 16.03 28-91 96-91 GG.61 06-%9 96-06¥ 2
g9-¥ 92-03 1¥.63 $¥.0¢ 00-81 01-91 01-62 81-20% 9
eL-¥ ¥8-03 L6.63, 98-03 10-41 11-41 0¥.62 G6-G1¥ g
16-¢ ¥8.1% 9¢-22 90-.€% 66.61 ov-gl 00-62 0S-51¥ ¥
16-6 G6-13 9. Lg 08-83 g8-91 68-¥1 0%-62 8L -88% g
91.9 61-3%8 65-82 66-63 1€.8 .8-9 G0-08 ¢g-20% 4
08-¥1 Gg1-8% 9628 9%. 68 §0-6 L8-S GL-€8 04-00¥ 1
8 L 4 9 g ¥ (S 4 i

%)9590) JOUYILD

SUBBWNIN somwﬁm.ﬁomme uepunjos UOLIOTE3] S1019WLIOTE3] sradio3

-ddo3[ yovu Wwers ut anyeredwe) sop sop VB U

guyosag) o0 Jhe Sunpynyqy pq -sSunyosuy oSUsWIASSEAL | JPWWRN

IUWIBMIY
oSuowounrg A\ ouoqeSeSqe zurisqng 5 ] UCA mmeradwesSuruy

118

5 2166-¢1 srodIoisuln sop JOIMon
5 BEEO. 08 1OZ[OUWINDS JOP POIBOD

183 9220 :uuvwnoN-ddoy yoeu auuppy syosyizods 088 3undzipwiyog

“CCoN) (HO) *HD  HOo 1) enesuugig-lousyg
T oelleqel,



119

tsgrenzen von Molekularverbindungen.

cet

Bestindigk

46-0 8L-L1 62-81 VL% c8-31 L8-11 02-%9 0¢-86€ 9
80-1 2L-0% 6.-1% ov- LT ¥9.61 6681 08-¥L L%-11¥ g
71 €9-12 90-6% g8.81 €8.91 Lv-€1 01-8L ov-¥1¥ 4
9L-T £0-63 8L-%8 .03 T%.91 OF-¥1 G1-68 19-83¢ 4
¥9-¢ 99.72 0%-12 19.3% 0L-91 9¥-¥1 0.-88 ¥1.98¢ [
60-6 G6-73 $0.82 L3-8% %l.¢1 16-861 0106 16-80¥% 1
6 38 2 | 9 g 14 g [ 1

m.:ﬂwmmw N HM‘M M%oo w m MMH uopunye3 UOLIOTES] SI9JOWLIOfB ] s12d103]

-ddoy} gowu wuwe.ry ui anjeredwo) sOD sop UIHBED Ul

gnyosIadn) o0 Jne Sunpqnygy 100 SSuUdWIoSSTAY | JOWWNN

aSuowounrg gy suaqefodqe zumsqng F | wop

-sTunyosiy

myeredwssJueuy

DJULTRMIG

By 2280 (vurunan-ddoy govu ewIgp dyosyizeds

5 0021.C1 :510dIoNsBID) SOP JYOIMOD)
5 119G.Q7 (ZUTISYNS Jop JUYOIMI0)
ol -16 pundzpuyog

10 *(*oN) (HO0) *H"0 urreyiudeN-jousydontuIq

‘G o9 qe L




R. Kremannund R, v. Hofmann,

120

g1-0 LG-G1 0L-G1 S0-11 9¢.91 £G.¢1 0¢.G¢ £8-¥e¥ g
€1-0 86.¢T 12-61 G011 £9-91 6G-C1 09.¢9 $L.12V BG
0Z2-0 66241 0%-81 02-61 7091 L2271 05-%9 93-98% L4
92-0 16-08 2113 Sv-91 86-91 2691 09 %L ¢0-¢1¥% Bg
€60 6€-6% ¥€.92 61-22 8L.¥1 3-21 09.06 ¢6.-60¥ q3
.1 L8 93 38-23 96-62 a¥-¢1 ¥e-11 01-%¥6 66-01¥% q1
G 3 A 9 ¢ ¥ € 4 1
Z}9505) Jeuyosteq
SauTwnoN YospoI0au) uepunjos U903 S10)0WHIOTB3] s10digy]
-ddoy| yoru ey ut anyeredwa) sop sop WHes) o
: G s )
gnyosiaq) o0 Jne Sunjynyqy 189 -sBunsIy ouotIossTAn JOWn N
QJULIBMIF
oSuswonmiz Ay ousqoSedqr zuvisqng 5 [ UOA mnyeredwojsSusiuy
5 gele.21 (2 M

70y 0R% .0 (uwuswineN-ddos] yovu swIrpy oyosyizeds

"£1220.61 (v “m,ﬁmm.ﬁxmﬁou SOP JYOIMED)

5 81%0.97

@

"5 680685 (v 1zuvISqNG Jop UYOIM0Y
‘G006 Rundzowrog

*H {CoN)  *HD ) rureyiydeN-jonjojoIaLL ,

‘9 91leqeE L,




121

¥0-0— 6631 ¢6-21 G0-11 ¥9-9 L9-9 06-9¥% ¥L.668 4
80-0— $6-31 06-31 98.01 02-8 6.2 02.9% 0¢.G1y ¢
810 LGl 06-91 YL-¥i ¥0-¥ ¥.-3 g0-49 39.96¢ 3
18-1 04-91 10-81 €291 0L-6 318 08-8G LL.632¢ 1
6 8 b 9 g 14 g 4 1
2)350r) 10UY0eIoq
S UURIINON oS13a1091} uopunyod Uakrofey] SIRIPWILIOL Y stadaosy
-ddoy yoru WWeIL) Uuf myerodway sop sop wwey ug
gnyosiaq() o0 Jn® Sun[yuiqy 1q ~sSunyosty oduounassepy | Jowwny
’ oLTEMIY
oSuswoulig \y ousgafelSqe zueysqng 5 1 vop JnyeredwoisSuepuy

Bestdndigkeitsgrenzen von Molekularverbindungen.

5185391 :siedigysern sop jormen
F1L37.62 1zumsqng Jop jyoimen

ey 08%.0 :uuvwneN-ddoyy yoru swiippy oyosyizodg 009 1undziowyog
009 37

“H'D " *(*oN) *HO H " uemydeN-ToniolonuIg § ‘Z 1
VACIELER)




R. Kremannund R. v. Hofmann,

69-0 PA 96-6 7.7 G8.-¥ 8%-¢ 05-91 12-8%1 g
3L-0 G1-9 289 FARS® €66 €8.6 Gg.61 1291 4
e 1 G0 L 66-8 96-9 .98-9 66.¥ §6.69 ¥6-191 g
G1-3 9¢.8 16.01 06-4 ¥1-8 96-¢ G1.92 9L.391 4
96-¥ 80:6 €0-%1 16-01 9L-6 81:2 V-89 66-7.L1 I
6 8 L 9 G : ¥ S [4 i
Z}9500) jounosIag
s, UTRWoN osyeI0ay] uepunjol TSLIOTEY] SI0JOUWILIOTES] sredioy]
-ddo31 yoreu wwer) ut anyerodwey sop sop B ut
gyos1aq() o0 e Sunjynqy 129 ~sSuUnyOSIA oSuouIIPSSBA | JOWWNN
’ g MIg
sSuowowIzA) susqadoSqe Zuwsqng S 1 UOA anjerodwe)sSurjuy

5 7228.97 1s10diQysur) $9p JYOIMIY)
5 2002 18 :9Z]WYOS Jop JYoIMan
8y 02¢.0 :uuvwnsN-ddoy] yoru eulppy oyosyrzods 7008 (pundzpwyos

.MRNEOV ma :To) "uﬁuchnmxungiﬁmﬁozo

o1
N

REICELENE



Bestidndigkeitsgrenzen von Molekularverbindungen. 123

Beschreibung der Tabelle 1 mitgeteilt wurde. Die sechste
Spalte gibt die von 1 g Substanz abgegebene Wéarmemenge bei
Abklihlung von der sub Spalte 3 mitgeteilten Erhitzungs-
temperatur auf die Kalorimetertemperatur (Spalte 4). Die
néchste Spalte gibt dieseloen Werte wieder, korrigiert unter der
Annahme, dafl die Abkiihlung nicht auf Kalorimetertemperatur,
sondern auf O ° erfolgte. Die Spalte 8 enthdlt die korrespon-
dierenden Werte, die sich aus dem Kopp-Neumann’'schen
Gesetz berechnen.

Diese Art der Darstellung war nétig, um flr alle Versuche
vergleichbare Resultate zu erhalten. Denn wilrden spezifische
Wirmen in iblicher Weise aus den experimentellen Daten
berechnet, so wiirde, je nach dem gréBeren Unterschied
zwischen Anfangs- und Endtemperatur des erhitzten Korpers,
ein kleinerer oder grofierer Bruchteil derjenigen Warmemenge,
die nicht als spezifische Wirme aufzufassen, sondern, wie frither
erwahnt, auf Rechnung der Dissoziation zu setzen ist, in den
Wert der spezifischen Wirme eingerechnet werden und die
Resultate wéren nicht direkt vergleichbar, Dazu kommt, daf
die Endtemperaturen in verschiedenen Féllen verschieden
waren, weshalb Reduktion auf 0° als Endtemperatur vor-
genommen wurde, indem wir annahmen, dafl in dem Intervall
zwischen der experimentell beobachteten Endtemperatur des
Kalorimeters und 0° das Kopp-Neumann’sche Gesetz gilt, was
denn auch die Versuche vollauf bestétigten.

So ergeben dann die Daten, die in der letzten Spalte, der
Spalte 9 der Tabellen, als Differenz der korrespondierenden
Werte der beiden vorherigen Spalten eingezeichnet sind,
direkt eine Warmemenge, die nichts von spezifischer Wirme
mehr enthilt, sondern lediglich den durch die Dissoziation
genannter Verbindungen unter dem Erstarrungspunkte bewirk-
ten UberschuB an abgegebener Wirme bedeutet, der iiber das
Kopp-Neumann’sche Gesetz abgegeben wurde. Um die Ver-
suchsresultate anschaulich darzustellen, sind die Werte in der
Spalte 9 als Funktionen der Temperatur in beistehendem Dia-
gramm verzeichnet.

Chemie-Heft Nr. 2. 10
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— Abkiihlungstemperaturen.

» Phenol-p-Toluidin. + Dinitrophenol-Naphthalin.
o Phenol-Anilin. e Trinitrotoluol-Naphthalin.
% Phenol-Pikrinsiure. <> Dinitrotoluol-Naphthalin.

A Chlorkalziumhexahydrat.

Die ausgezeichneten Ordinaten bedeuten die Ordinaten
der Schmelzpunkte der betreffenden Verbindung, deren Zuge-
hérigkeit durch geeignete Marke ersichtlich gemacht ist. Aus
dem Verlaufe der Kurven der Abhingigkeit der Uberschiisse
an abgegebener Warmemenge tiber das Kopp-Neumann’sche
Gesetz, die als Mafi, wenn auch als kein direktes, des Dissozi-
ationsgrades unter dem Erstarrungspunkt dieser Verbindungen
gelten kdnnen, von der Temperatur, zeigt sich, da diese Uber-
schlisse und mit ihnen der Dissoziationsgrad mit sinkender
‘Temperatur gegen Null konvergiert. Man kann annehmen, dafl
von 10°—0° an etwa die Dissoziation praktisch Null wird und
damit das Kopp-Neumann’sche Gesetz gliltig wird. Ferner zeigt
das Diagramm, dafi dieses Nullwerden der Dissoziation bei den
verschiedenen untersuchten Verbindungen in verschiedenen
Temperaturintervallen eintritt, was auf grofie Unterschiede der
Bildungswirmen bei diesen Verbindungen hinweist.



