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Uber die BestgndigkeiCsgl'enzen yon Mole- 
kularverbindungen im festen Zustande und 
die Abweiehungen bei denselben vom Kopp- 

Nsumann'sehen Gssstz 
v o n  

R. K r e m a n n  u n d  R. v.  H o f m a n n .  

Aus dem chemischen Institut der Universifiit Graz. 

(Mit 1 "l_'extfigur.) 

(Vorge l eg t  in der S i tzung am 9,1. D e z e m b e r  1905.) 

Gelegentlich der Untersuchungen des einen von uns tiber 
den Dissoziationsgrad yon sogenannten Moiekularverbindungen 
im Schmelzflul~ 1 hatte sich die Notwendigkeit herausgestellt, 
die spezifischen Vv'~.rmen einiger Molekularverbindungen im 
festen Zustande zu ermitteln. Dies geschah dutch Ermittlung 
tier W~irmemenge, die abgegeben wurde, wenn die betreffende, 
auf eine bestimmte h6here Temperatur gebrachte Verbindung 
dutch Einbringen in ein mit Wasser von Zimmertemperatur 
geKilltes Kalorimeter abgekfihlt wurde. 

Hiebei stellte sich nun heraus, daft die so ermittelten Werte 
der spezifischen W~irme, wenn sie durch A b k t i h l u n g  von 
T e m  p e r a t u r  en, die nur wenig Grade unter dem Erstarrungs- 
punkt der betreffenden molekularen Verbindung lagen, bestimmt 
wurden, bedeutend grSt3ere Werte ergaben, als sich nach dem 
Kopp-Neumann'schen Gesetz fiber das additive Verhalten der 
spezifischen Wtirme fester Stoffe berechnet, und zwar sind 
diese Abweichungen umso gr6fiere, je n/iher die Abk/.ihlungs- 
temperatur dem Erstarrungspunkte lag. 

Der Grund hievon liegt darin, dal3 nicht, wie bei den 
meisten chemischenVerbindungen, die Gesamtmenge des Stoffes 

1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1904. 

9* 
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unterhalb des Erstarrungspunktes im festen Zustande sich 
befindet, sondern dal~ hier die meisten sogenannten molekularen 
Verbindungen, welche durch Zusammentreten zweier eh~- 
heitlicher gut definierter chemischer Individuen sich unter 
neuerlicher Valenzbet~.tigung derselben bilden, unter ihrem 
Erstarrungspunkt teihveise geschmotzen sind. 

Wie loc. cir. auseinandergesetzt wurde, besteht beim 
Erstarrungspunkt im Schmelzflul~ ein Gleichgewicht zwischen 
der undissoziierten Verbindung und den beiden Komponenten 
dieser Verbindung. Dieses Gleichgewicht besteht, wiewohl zu 
Cmnsten undissoziierter Verbindung verschoben, auch tinter 
dem Erstarrungspunkt soweit zurecht, dab merkliche Mengen 
der einen oder beider Komponenten vorhanden sind, was in 
vJelen F~.llen der Grund eine Schmelzerscheinung wird. 

In parenthesi sei bemerkt, daft dieses allmghlige Er- 
weichen unter dem Erstarrungspunkte, d. h. dem Punkte 
b e g i n n e n d e n  Erstarrens oder v o l l s t / i n d i g e n  Schmelzens, 
durchaus nicht als ein Kriterium yon Molekularverbindungen 
gegenfiber anderen eigentlichen chemischen Verbindungen, die 
sich ohneweiters nach der bisherigen Valenztheorie erkl/iren 
lassen, anzusehen ist. Denn es besteht kein prinzipietler Unter- 
schied zwischen beiden Klassen von Verbindungen, da sich ja 
bekanntlich alle Arten von Grenztiberg/ingen finden lassen. 
Zumal dieses atlmtihlige Erweichen unter dem Schmelzpunkte, 
wie wit es bei den yon uns untersuchten Verbindungen oben 
beschrieben, sich bei Verbindungen finder, die zweifelsohne der 
Klasse eigentlicher chemischerVerbindungen einzurechnen sind, 
wie das beim Perchlor/ithan C~C16 der Fall ist. 

Auch P f a u n d l e r  beobachtete bei einigen Stoffen knapp 
unterhalb des Erstarrungs- oder des Schmelzpunktes ein 
Erweichen, das sieh nach obigem nicht als ein physikalisches 
Ph/inomen, sondern als chemische Dissoziationserscheinung 
erkl~ren lassen dtirfte. 

Wie also schon eingangs erw/ihnt, erhtilt man bei der 
Abgabe der W~irmemenge yon derartigen Verbindungen, die 
auf Temperaturen knapp unter dem Erstarrungspunkt erhitzt 
worden waren, bei der Abkiihlung einen l)berschut3 tiber die 
W/irmemenge, der nach dem Kopp-Neumann'schen Gesetz abge- 
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geben werden sollte. Dieser lJberschufi setzt  sioh zusammen 

aus der Schmelzw~irme einer oder beider Einze lnkomponenten  
der Verbindung, der Dissoziationsw~irme und der L6sungs-  
w~irme der Verbindung in einer, eventuell in beiden geschmol- 

zenen Komponenten.  
Die Hoffnung, dal3 die algebraische Summe dieser Uber- 

sehftsse, die als O'berschul3 fiber die nach dem Kopp-Neumann-  

schen berechneten Werte  experimenteli  ermittelt wurde, direkt 
proportional sein w[~rde dem Dissoziat ionsgrad erwtihnter 

Verbindungen unter  ihrem Ers tar rungspunkte ,  was sich an 

der Gleiehung der Reaktionsisochore h~itte prftfen Iassen, fand 

sich nicht bestS.tigt. Denn die verschiedenen frtiher erw~ihnten, 

den (;'berschuf3 der Wfirmeabgabe fiber das Kopp-Neumann-  

sche Gesetz bedingenden Faktoren machten sich bei den 
versehiedenen Faktoren im verschiedensten Maf3e bemerkbar.  

Unterhalb des Ers ta r rungspunktes  machen sie sich in viel 
st/irkerem Maf3e bemerkbar  als n~iher bei der Abk/.ihlungs- 

temperatur.  

Als bemerkenswertes  Resultat ergab sich jedoch, da~ man 
zu Werten der spezifischen Wfi.rme kommt, die nut  geringe, 

in det- Fehlergrenze des Experimentes liegende Abweichungen 

vom Kopp-Neumann 'schen Gesetze zeigen, wenn man yon 
Temperaturen,  die um Zimmertemperatur  herum liegen, diese 

Verbindungen auf 0 ~ oder wenige Grade darfiber abktihlt. 
Man sieht daraus, dal3 bei diesen Tempera turen  - -  in manchen 

Ftillen tritt dies schon bei h/3heren Tempera tu ren  ein - -  der 

Dissoziat ionsgrad praktisch Null wird. Wie aus der im ex- 

perimenteilen Teil gegebenen Zusammens te lhmg zu ersehen 

ist, wird dieses Nullwerden bei verschiedenen Ty p en  yon 

Molekularverbindungen in ganz verschiedenen Temperatur-  
intervallen erreicht. So wird z. B. bei Dinitrotoluolnaphthalin 

etwa 5 ~ unter  dem Erstarrungspunkte,  bei Phenol-p-Toluidin 
etwa 20 ~ und bei Pikrins~iurephenol, wie sich extrapolatorisch 
schS.tzen l~tl3t, etwa 80 ~ unter  dem Sehmelzpunkt  das Kopp- 
Neumann 'sche  Gesetz gffltig, oder der Dissoziat ionsgrad im 
festen Zustand wird in verschiedenen Temperatur interval len 
unterhalb des Schmelzpunktes  Nu!t, was auf ganz bedeutende 
Unterschiede der W/irmettSnungen bei Bildung derartiger Mole- 
kularverbindungen schliel3en lfifit. 
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U'ber das Fortbestehen solcher Verbindungen im fltissigen 
Zustande sind Versuche im Gange, tiber die der eine yon uns 
demn~ichst berichten wird. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 

Zu den Untersuch~mgen wurden als Beispiele verwendet 
nachstehende Verbindungen: 

Phen ol-p-Poluidin, 
Phenoi-Anilin, 
Phenol-Pikrins~,ure, 
Dinitrophenol-Naphthalin, 
TrinitrotoluoI-Naphthalin, 
Dinitrotoluol-Naphthalin 

sowie, um auch ein anorganisches Beispiel beibringen zu 
kSnnen: 

Chlorkalziumhexahydrat, 
ein Hydrat, das sich analog den tibrigen Verbindungen in 
seiner Sehmelze lSst. 

Die Verbindungen wurden dutch Zusammenschmelzen 
Equimolekularer Mengen der nach den tiblichen chemischen 
Methoden (Umkristallisieren, Ausfrierenlassen) gereinigten Ein- 
zelnkomponenten hergestellt, das Chlorkalziumhexahydrat als 
Kahbaum'sches Pr~iparat rein verwendet. Diese Verbindungen 
wurden nun in passende, 20 bis 30 c m  fassende Glaszylinder 
yon bekanntem Gewicht eingeftillt und diese zugeschmolzen. 
An dem Glask6rper war ein Bindfaden angekittet, um ihn aus 
dem Erhitzungsgef/if3e in das nebenstehende Kalorimeter ohne 
bedeutende W~irmeverluste einzubringen. 

Um die betreffende Verbindung auf bestimmte Temperatur 
zu bringen, wurde der GlaskSrper mit der Verbindung in 
einem GefS.fi mehrere Stunden stehen gelassen, das gut isoliert 
dutch D~impfe von siedendem Benzol, MethyIalkohol, Azeton, 
Schwefelkohlenstoff oder ~ther auf bestimmter konstanter Tem- 
peratur erhalten wurde. Sp/tter, als es sich datum handelte, 
ganz bestimmte Temperaturen zu erzielen, bedienten wir uns 
eines Thermostaten. An dem Bindfaden wurde der OlaskSrper 
rasch in das Kalorimeter gebracht. 
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Das Ka!orimeter aus Messing hatte einen Fassungsraum 

yon rund 500 c~r und stand in bekannter Weise dutch 1 c~r 
breite Luftschichten in zwei weiteren Messinggef~fien. Das 
ganze System war in einern Holzbottich montiert, der ent- 
weder rnit Wasser von gleicher Temperatur, wie sie das Kalori- 
rneterwasser besafi, oder, wenn die Ternperatur des Kalorimeter- 
wassers nur wenig fiber 0 ~ haben sollte, rnit schrnelzendem 
Eis geftillt war. Diese Vorrichtung hatte den Zweck, den zu 
berticksichtigenden Einfluf~ der Vor- und Nachperiode, der, 
wenn er iiberhaupt zu beriicksichtigen war, nach der 
bekannten Methode von Regnault-Pfaundler zur Korrektur der 
Anfangs- und Endtemperatur in Rechnung gezogen wurde, 
nach M6glichkeit einzuschr~inken. 

Die Ermittlung der TemperaturerhShung des Kalorimeters 
geschah rnit einern Thermometer, das in 1/~o~ geteilt war, also 
bequem die Ablesung von 1/lO0 ~ gestattete. Eine gri313ere 
Genauigkeit war ftir die Methode der Untersuchung unntStig. 
Dort, wo dennoch die Temperaturerhtihung des Kalorirneters 
gering war, wurde die Empfindiichkeit des Apparates dadurch 
gesteigert, daf3 in das Kalorimeter eine Biechbtichse yon be- 
kanntemWasserwert eingelassen wurde, die nur einen Fassungs- 
raurn von zirka 200cI~ besal3, und in dieser als Kalorimeter 
beniitzt wurde. So konnte die Ternperaturerh/Shung ceteris 
paribus um rnehr als das Doppelte gesteigert werden. 

Urn die Genauigkeit der Methode zu prtifen, wurde der Glas- 
k6rper in oben beschriebener Weise mit den Einzelnkornpo- 
nenten genannterVerbindungen, d.s. Pikrinstture, Naphthalin und 
Phenol, beschickt und nach angegebener Methode die spezifi- 
schen W~irmen bestimrnt. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 verzeichnet und 
zeigen ganz vorztigliche l'_'lbereinstimrnung der Theorie mit 
dern Experiment. 

(Siehe Tabelle 1, Seite 114.) 

In der ersten Spalte ist die erw~rrnte Wassermenge des 
Kalorirneters angegeben, die mit dern Wasserwert des Kalori- 
meters und des Thermometers sich zur Wttrmekapazit~it K des 
Systems surnmieren. In Spalte 3 ist die Anfangstemperatur des 
mit dern zu untersuchenden Stoffe geftillten Glask~Srpers ~, in 
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der vierten Spalte die des Kalorimeters verzeichnet. Die f0.nfte 
Spalte gibt die Mischungstemperatur t,,, die Temperatur des 
Kalorimeters nach dem Versuche. Alle diese Temperaturen 
sind unter Beriicksichtigung eventueller Vor- und Nachperiode 
nach Regnault-Pfaundler korrigiert angegeben. 

Unter Ber/icksichtigung des Gewichtes des K6rpers aus 
Glas, dessen spezifische Wtirme zu 0"2Kal. angenommen wurde, 
berechneten wir die spezifische W~irme der Verbindungen c 
nach der Formel: 

K. (ta-- ~) 
C ~  

m (t,~--h~) ' 

in der m die Menge des erhitzten K6rpers betrug. 
It? der fflnften Spalte sind nun die aus den angegebenen 

Daten berechneten spezifischen W~rmen in g cal. angegeben, 
in der n~chsten Spalte die nach dem Kopp-Neumann'schen 
Gesetz berechnetenWerte, indem Nr C- -  1"8, H ~  2"3, O = 4'0, 
und N = 5'0 angenommen wurde. 

Wie zu sehen, ist die i)bereinstimmung ganz vorz~glieh, 
die Unterschiede sind erst in der dritten Dezimale bemerkbar. 

Um flit die hn weiteren mitgeteilten Versuchsresultate mit 
den erwS, hnten Verbindungen verg!eichbare Werte zu haben, 
ist in den drei letzten Spalten die yon I g" bei Abkiihlung von 
der Erhitzungstempe~iatur auf Kalorimetertemperatur abge- 
gebene W/irmemenge, einmal wie sie sich aus dem Versuche 
ergibt, das andere Mal wie sie sich nach dem Kopp-Neumann'- 
schen Gesetz berechnet, verzeichaet und daneben die Differenz 
zwischen beiden Werten. Wie zu sehen ist, fibersteigt diese 
Differenz die Fehlergrenze der Versuche nur um ganz Unbe- 
deutendes und sind im Vergleiche gegen die lJberschiisse, wie 
sie bei den untersueMen Verbiudungen, bei Abkfihlung yon 
unterhalb dem Erstarrungspunkt gelegenen Temperaturen zu 
beobachten waren, zu vernachliissigen. Ebenso kann der 
Einfluf3 der 5nderung der spezifischen Wtirme mit der Tempe- 
ratur vernachlgssigt werden im Hinblick auf die im folgenden 
mitgeteilten Abweichungen. 

Es seien nun also im folgenden die Versuehsergebnisse 
bei den erwiihnten sieben Verbindungen tabellarisch mitgeteilt. 

Die Zahlen der ersten f/inf Spaken haben in allen sieben 
folgenden Tabellen die gleiahe Bedeutung, wie in der 
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Beschreibung der Tabelle 1 mitgeteilt wurde. Die sechste 
Spalte gibt die yon 1 g Substanz abgegebene W/irmemenge bei 
Abkiihlung yon der sub Spalte 3 mitgeteilten Erhitzungs- 
temperatur auf die Kalorimetertemperatur (Spalte 4). Die 
ntichste Spalte gibt dieselben Werte wieder, korrigiert unter der 
Annahme, dab die Abktihlung nicht auf Kalorimetertemperatur, 
sondern auf 0 ~ erfolgte. Die SpaRe 8 enthS.lt die korrespon- 
dierenden Werte, die sich aus dem Kopp-Neumann'schen 
Gesetz berechnen. 

Diese Art der Darstellung war n6tig, um ffir alte Versuche 
vergleichbare Resultate zu erhalten. Denn wtirden spezifische 
WS.rmen in fiblicher Weise aus den experimentellen Daten 
berechnet, so wfirde, je nach dem gr613eren Unterschied 
zwischen Anfangs- und Endtemperatur des erhitzten KSrpers, 
ein kleinerer oder gr613erer Bruchteil derjenigen W~rmemenge, 
die nicht als spezifischeWS.rme aufzufassen, sondern, wie frtiher 
erw~ihnt, auf Rechnung der Dissoziation zu setzen ist, in den 
Wert der spezifischen W/trme eingerechnet werden und die 
Resultate w~iren nicht direkt vergleichbar. Dazu kommt, daft 
die Endtemperaturen in verschiedenen F/illen verschieden 
waren, weshalb Reduktion auf 0 o als EndtemPeratur vor- 
genommen wurde, indem wir annahmen, daft in dem Intervall 
zwischen der experimentell beobachteten Endtemperatur des 
Kalorimeters und 0 ~ das Kopp-Neumann'sche Gesetz gilt, was 
denn auch die Versuche vollauf best~itigten. 

So ergeben dann die Daten, die in der letzten SpaRe, der 
Spatte 9 der Tabellen, als Differenz der korrespondierenden 
Werte der beiden vorherigen Spalten eingezeichnet sind, 
clirekt eine Wfirmemenge, die nichts yon spezifischer Wt/rme 
mehr enth~lt, sondern lediglich den durch die Dissoziation 
genannterVerbindungen unter dem Erstarrungspunkte bewirk- 
ten I3berschul3 an abgegebener WS.rme bedeutet, der fiber das 
Kopp-Neumann'sche Gesetz abgegeben wurde. Um die Ver- 
suchsresultate anschaulich darzustellen, sind die Werte in der 
SpaRe 9 als Funktionen der Temperatur in beistehendem Dia- 
gramm verzeichnet. 

Chemic-Heft Nr. 2. 10 
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e ,~ ~ rz.e 

~ ;~ ~ ~.o- 

.~ :.~. ~ !0~- 

~ ,~ ~ 7'0- 

�9 ~ " ~  6"0- 
~ ~ "~ .~'0- 

�9 ~ ~.o~ 

,7: i 
--+ A b k i i h l u n g s t e m p e r a t u r e n .  

x Phenol-p-Toluidin. + Dinitrophenol-NaphthaIin. 
o Phenol-Anilin. �9 Trinitrotoluol-Naphthalin. 

Phenol-Pikrins~ure. O DinJtrotoluoI-Naphthalim 
& Chlorkalziumhexahydrat. 

Die a u s g e  z e i c h n e t e n  Ordinaten bedeuten die Ordinaten 

der Schmelzpunkte  der betreffenden Verbindung, deren Zuge- 

h6rigkeit durch geeignete Marke ersichtlich gemacht  ist. Aus 
dem Verlaufe der Kurven der Abh~ngigkeit  der 0be r sch~sse  

an abgegebener  W~.rmemenge tiber das Kopp-Neumann ' sche  
Gesetz, die als Marl, wenn  auch als kein direktes, des Dissozi- 

at ionsgrades unter  dem Ers ta r rungspunkt  dieser Verbindungen 
gelten k6nnen, yon der Temperatur ,  zeigt sich, daf~ diese I~Iber- 
schfisse und mit ihnen der Dissoziat ionsgrad mit" s inkender  

T e m p e r a t u r  gegen Null konvergiert .  Man kann annehmen, daft 
yon 1 0 ~  ~ an etwa die Dissoziation prakti.sch Null wird und 
damit das Kopp-Neumann ' sche  Gesetz gCtltig wird. Ferner  zeigt 
das Diagramm, daft dieses Nullwerden der Dissoziation bei den 

verschiedenen untersuchten  Verbindungen in verschiedenen 
Temperatur interval len eintritt, was auf grol3e Unterschiede der 
Bildungswg.rmen bei diesen Verbindungen hinweist. 


