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Ober das Sehmelzdiagramm yon Anthraeen- 
Pikrins/ uregomisehen 

von 

R. K r e m a n n .  

Aus  dem ehemischen  Inst i tut  der Universifiit  Graz. 

(Mit i Textfigur.) 

(Vorge l eg t  in der S i t zung  a m  1. D e z e m b e r  1904.) 

Gelegentl ich der Mitteilung meiner  Un te r suchungen  ,,fiber 

das Schmelzen  d issoz ie render  Stoffe und deren Dissozia t ions-  

grad in der Schmelze<< 1 hatte ich fiber das  S c h m e l z d i a g r a m m  

yon Naphtha l in-Pikr ins / iuregemischen  berichtet .  

Der der Verb indung  dieser beiden Stoffe angeh5r ige  Teil  

des S c h m e l z d i a g r a m m e s  mach t  e twa  neun Zehntel  des ge- 

samten  S c h m e l z d i a g r a m m e s  aus  und zeigt  ein wohlaus -  

gepr~igtes, wenn  auch  merkl ich  abgef lachtes  Maximum.  

Es w~tre nun zu erwar ten  gewesen ,  daft beim Ersa tz  

yon Naphthal in  durch Anthracen  also das Schme lzd i ag ramm 
yon Anthracen-Pikr insg.uregemischen einen /ihnlichen Ver lauf  

nehmen  wfirde, wie  das Diagramm yon Naphthalin-Pikrins~iure- 

gemischen,  zumal  von R. B e h r e n d  ~ die Ex i s t enz  einer Ver- 

b indung  aus  ~quimolekularen  Mengen Anthracen  und Pikrin- 

s~iure durch LSs l i chke i t smessungen  in a lkohol i scher  L 5 s u n g  

erwiesen worden  war.  Das  S c h m e l z d i a g r a m m  wurde  nach der 
bekannten,  yon mir in oben zit ierter  Arbeit  a n g e g e b e n e n  Weise  

aufgenommen.  Bemerk t  sei nur, daft die Gle ichgewichts-  

t empera tu r  zwischen  der festen und flfissigen Phase infolge 

1 Sitzungsber. der kaiserl.Akad, derWissenszh, inWien, mathem.-naturw. 
Klasse; Bd. CXIII. Abt. IIb. Juli 1904. 

Zeitsch. f. phys. Chem., 15. !83 (1894). 
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der dunkelblutroten Farbe der Schmelze schwer genauer als 

hSchstens innerhalb eines Grades zu ermitteln war. Die folgen- 
den Tabellen geben die Versuchsergebnisse wieder. 

T a b e l I e  I. 

L i i s u n g s g l e i c h g e w i c h t  z w i s c h e n  P ikr ins~ iure -Anthracen-  
g e m i s e h e n .  

a) Zusa tz  y o n  A n t h r a c e n  zu  Pikrinsi iure.  

a) Menge Pikrins~iure: 14"664g.  

'Zusatz 
yon 

Anthracen 

Gewichts- 
prozente 

Pikrins~iure 

Molekiil- 
prozente 

Pikrinsiiure 

Schmelz- 
punkt 

0"000 

0"141 

0"346 

0"938 

1"417 

2"317 

3"507 

5"880 

7"537 

8"668 

9"832 

10"936 

100"0 

99"0 

97"55 

94"0 

91"22 

86"3 

80 '7  

71"4 

6 6 7  

62 '8  

59"8 

57"3 

100'0 

98"7 

96"8 

9 2 ' 4  

89 '0  

83"1 

76"5 

66" 0 

60"8 

56"8 

53"7 

51"1 

122'5 

120"5 

119"0 

114"5 

112"0 

114"0 

125"0 

136'0 

139"0 

141"0 

147"0 

151"0 

~) Menge Pikrins~urr 8"841 g. 

Zusatz Gewichts- Molekiil- Schmelz- 
yon prozente prozente 

Anthracen Pikrinsiiure Pikrinsiiure punkt 

O'O00 

2"094 

2"976 

3"823 

4"998 
6"230 

100"0 

81"1 

75"2 

69 '9 
64" 1 

56"3 

100" 0 

77"0 

70"2 

64"4 
58"1 

50 '0  

122"5 

126"0 

132"0 

136"0 

142"0 
152"5 
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b) Z u s a t z  v o n  A n t h r a c e n  zu e i n e m  ~ q u i m o l e k u l a r e n  G e m e n g e  

y o n  P ik r i n s f i u r e  u n d  A n t h r a c e n .  

Menge dieses Gemisches: 12"735g'. 

Zusatz Gewichts- Molektil- Schmelz- yon prozente prozente 
Anthracen Pikrins~.ure Pikrinsiiure punkt 

0'000 

0"119 

0"407 

0-745 

1"128 

2"146 

3"519 

6"839 

56" 2 

55"8 

54" 56 

53"2 

51 "7 

48'2 

44" I 

36'6 

50'0 

49" 5 

48' 2 

46"9 

45"4 

42 "0 

38"0 

31 "0 

152"5 

153"0 

155'0 

157"0 

i59"5 

164'0 

169"0 

177"0 

c) Z u s a t z  y o n  P i k r i n s ~ u r e  zu  e i n e m  ~ q u i m o l e k u l a r e n  G e m e n g e  

y o n  P i k r i n s g u r e  u n d  A n t h r a c e n .  

Menge dieses Gemisehes: 12"589g. 

Zusatz Gewichts- Molekiil- Schmelz- 
yon prozente prozente punkt 

Pikrins~ture Pikrins~iure Pikrins~iure 

O" 000 

0"916 

t "685 

2" 705 

5"232 

56"2 

59" 1 

60"7 

63"8 

72"9 

50'0 

52"9 

54"6 

57"9 

69" 2 

153"0 

148 "0 

144" 0 

140" 5 

133'0 

W i e  aus  der  b e i s t e h e n d e n  E r s t a r r u n g s k u r v e  von  A n t h r a c e n -  

P i k r i n s / i u r e g e m i s c h e n  e r s i ch t l i ch  ist, g ib t  s ich j e d o c h  die 

E x i s t e n z  der  V e r b i n d u n g  v o n  ~ q u i m o l e k u l a r e n  M e n g e n  Pikr in-  

s / i u r e - A n t h r a c e n  n ich t  d u t c h  ein s c h a r f  a u s g e p f i i g t e s  M a x i m u m ,  
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sondern  nur durch e inen  deut l i chen  Knick  c in der S c h m e l z k u r v e  

z u  erkennen .  
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--> M o l e k i i l F r o z e n t e  P i k r i n s S u r e .  

Erstarrungskurve von Pikrinsiiure-Anthracengemischen. 

W i r  haben hier e inen  der F/ille vor  uns,  in d e n e n  die Ver-  

b i n d u n g  v o n  50  Molek0.1prozenten Anthracen  und 50 Molekf i l -  

p r o z e n t e n  Pikrinsi iure - -  in der Figur durch die Ordinate  cltcly 
g e k e n n z e i c h n e t  - -  unter  innerem Zerfall  s c h m i l z t ,  aber nicht  die 
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Verbindung selbst, sondern eine ihrer durch Dissoziation im 

Schmelzen gebildete Komponente, in diesem Falle Anthracen, 
als L6sungsmittel fungiert, in welchem die andere Komponente, 
PikrinsS.ure sowohl als auch die undissoziiert gebliebene 
Verbindung Pikrins~iure-Anthracen, schmelzpunkterniedrigend 
wirken. 

Kurz, wir befinden uns, wenn wir den Schmelzpunkt eines 

Gemenges yon 50 Molekfilprozenten Anthracen und 50 Molektil- 
prozenten Pikrins/i.ure betrachten, bereits auf der L/Sslichkeits- 

kurve a c  des reinen Anthracens, die die Schmelzlinie der Ver- 
bindung Pikrins~iure-Anthracen ce  im Punkte c schneidet. Es 
ist der Punkt c gewissermai3en zugleich eutektischer Punkt 

zwischen reinem Anthracen und der Verbindung, w~ihrend e 
den eutektischen Punkt zwischen Verbindung und reiner Pikrin- 
s~iure vorstellt. 

Der Sehmelzpunkt c tt der reinen Verbindung Pikrinsg.ure- 

Anthracen erscheint aber nach oben Gesagtem infolge Schmel- 
zens unter innerem Zerfall erh6ht, und zwar um einen Betrag, 
der ann~thernd dem Stfick c t c "  entspricht. 

Von S a k u r  war auf der diesjRhrigen Naturforscher- 
versammlung in Breslau ein analoger Fall mitgeteilt worden: 
Die Existenz einer Verbindung zweier Metalle gab sich durch 

einen Knick im Schmelzdiagramm zu erkennen und dfirfte 
diese Verbindung, nach Potentialmessungen zu schliel3en, teil- 

weise in ihre Komponenten zerfallen sein. 

Ich mSchte hier nur kurz darauf hinweisen, dab es m6glich 
ist, sich auch in solchen F~illen fiber den Dissoziationsgrad der 
betreffenden Verbindung nach der yon mir a. a. O. mitgeteilten 
Methode zu informieren. Man braucht nur den der Verbindung, 
im besprochenen Falle, Pikrinsgure-Anthracen, angeh6rigen Tell 

des Schmelzdiagrammes bis zur Ordinate, die einer Zusammen- 
setzung von je 50 Molekfilprozenten Anthracen und Pikrins~iure 
entspricht, d. i. bis c ' c " y  zu verliingern. Aus diesem nunmehr 
vervollst/indigten Schmelzdiagramm yon 100 Molekftlprozenten 
der Verbindung Pikrins/iure-Anthracen einerseits, 100 Molek[il- 
prozenten Pikrins~iure andrerseits, kann man dann durch Ver- 

gleich mit den thoretisch bereehneten Kurven den Dissoziations- 
grad der Verbindung ermitteln. 
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Der Fehler, der bei der Extrapolat ion des Sttickes clc 
gemacht  werden kann, ist, sofern der Knickpunkt  e nicht all- 
zuweit  yon der Ordinate ctc~ty entfernt ist, keinesfalls sehr 
grol3, da ja, wie wir  wissen, der anf/ingliche Teil der Schmelz-  
linie parallel zur  Abszissenachse verl/iuft und sich erst im 
weiteren Verlauf gegen dieselbe neigt. Dieser weitere Teil aber  
yon c gegen e ist tats~ichlich experimentell  festgelegt. 


