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Uber die Anwendung der van Laar'schen

Formel zur Ermittlung des Dissoziationsgrades

von Verbindungen, die im Schmelzflul disso-
” zileren .

R. Kremann.

Aus dem chemischen Institut der Universitit Graz.

(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1907.)

Bekanntlich zerfallen viele Verbindungen beim Schmelzen
in ihre Einzelnkomponenten, wie ich a. a. O. ausfiihrlich dar-
gelegt habe,! so z. B. die Verbindung Phenol-Anilin, teilweise
in Phenol und Anilin. Nebenher ist auch undissoziierte Ver-
bindung Phenol-Anilin vorhanden, es befindet sich diese Ver-
bindung also im Schmelzflu in einem Dissoziationsgleich-
gewicht.

Dies ist, wie ich ausfiihrte, der Grund des abnormen Ver-
laufes der Schmelzkurve beim Zusatz einer Einzelnkomponente
zur dissoziierenden Verbindung, in unserm Fall also von
Anilin zur Verbindung Phenol-Anilin.

Ich habe vor einiger Zeit versucht,? aus den Abweichungen
vom normalen Verlauf der Schmelzkurve den Dissoziations-
grad solcher Verbindungen im Schmelzfluf auf elementarem,
graphischem Wege abzuleiten, unter Zugrundelegung der.
Glltigkeit des Massenwirkungsgesetzes und der vant’ Hoff-
schen Formel der Schmelzpunkterniedrigung fiir konzentrierte
Systeme. ‘

1 Zeitschrift fiir Elektrochemie, 72, 736, 1906.
2 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1215, 1904.
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Jiingst hat van Laar! versucht, eine strengere Ableitung
fiir die Bestimmung des Dissoziationsgrades von im Schmelzen
dissoziierenden Stoffen unter Anwendung des thermodyna-
mischen Potentials zu geben.

Zweck der vorliegenden Zeilen ist es nun zu zeigen, in-
wieweit die nach der van Laar’schen Formel gewonnenen
Resultate mit den nach meiner Methode erhaltenen {iiberein-
stimmen.

Van Laar leitet die allgemeine Formel fiir den Verlauf der
Schmelzkurve im Falle des Eintretens von Dissoziation im
Schmelzflufl ab, zu:

—log

1+a0(1—a)(1—x)_g<_{__i>
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Um hieraus fiir praktische Zwecke den Dissoziations-
grad a der betreffenden Verbindung ermitteln zu kdnnen, nimmt
van Laar gleichfalls Giiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes
fur konzentrierte Losungen an und schlagt ein fiir kleine Werte
von x(=0-1) giiltiges Ndherungsverfahren ein.

Es fiihrt zur Formel:

_RI, 22(1+x)

I,—T .
O, 4 a,

’

welche nun gestattet, «, den Dissoziationsgrad nach:

_RI? 22(1+%)
Qs  4.(T,—T)

%o

zu berechnen. T, bedeutet den Schmelzpunkt der reinen unter
partieller Dissoziation schmelzenden Verbindung. 7 ist natur-
gemdfl dem Dissoziationsgrad a entsprechend niedriger, als
fiir den Fall, dafi die Verbindung undissoziiert schmelzen wiirde.
T ist die Schmelztemperatur einer Mischung der im Schmelzen
dissoziierenden Verbindung, z. B. Phenol-Anilin und einer
Einzelnkomponente z. B. Anilin, deren Konzentration x ist.

1 Kon. Akad. van Wetenschapen te Amsterdam, p. 711 bis 726, 1906.
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Vorausgesetzt ist die Kenntnis von Q,, der »totalen«
Schmelzwérme, die sich zusammensetzt aus der Summe der
reinen Schmelzwirme ¢ und eines dem Dissoziationsgrad ent-
sprechenden Bruchteiles der Dissoziationswéarme A:

Qy, = g+ayh

Der Wert von (Q, kann entweder durch direkte kalori-
metrische Messung oder aus der Bestimmung der Anfangs-
-richtung der Schmelzkurve beim Zusatz inerter Stoffe zu der
im Schmelzen dissoziierenden Verbindung nach Gleichung 11 a
der van Laar'schen Abhandlung:

<g_.7:) _____RTOZ____RTO2
= 0 = q_—-{—a)\ .......... 11a)

erschlossen werden.

In den folgenden beiden Tabellen sind die Versuchs-
ergebnisse, wie sie seinerzeit beim Zusatz von inerten Stoffen
zu den Verbindungen Phenol-Anilin und Phenol-Pikrinsdure
erhalten worden waren, mitgeteilt. In der Spalte 6 ist der aus
den dx- und di{-Werten der vierten und fiinften Spalte be-
rechnete Wert von QJ, eingetragen.

Man sieht, daf§ mit steigendem Wert von 4 der Wert von
Q, immer mehr abnimmt, was sich durch weitergehende Disso-
ziation der Verbindung infolge des Zusatzes erkldrt. Zur Wert-
bestimmung von Q, werden, wie ja die Formel 11a ergibt, nur
diejenigen Auswertungen in Betracht zu ziehen sein, in denen
dx die Zahl 0-1 nicht oder nur wenig {ibersteigt.

Betrachtet man solche Werte von Q, der Tabelle I, das
sind die Versuche 7, 13, 15, so erhédlt man den Wert von rund
7.770 cal, untereinander mit ganz guter Ubereinstimmung,

Die Werte 18 bis 20, die durch Zusatz von o-Nitrophenol
erhalten wurden, sind deshalb nicht in das Bereich der Be-
trachtungen zu ziehen, weil o-Nitrophenol gegeniiber Anilin
nicht ganz inert ist.

Es wird also in allen Fillen demjenigen Wert von Q,, der
aus dem Kkleinsten dx-Wert kalkuliert wurde, also den grofiten
Wert von Q, darstellt, die grofite Sicherheit zuzuschreiben sein.
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o
Menge der 28
Verbindung | Zugesetzter | © E] @ P di Q Q direkt
Phenol-Pikrin- o 2 & * , ;
) Stoff & 03 ber. bestimmt
sdure 2 84
1 2 3 4 5 6 7
13:74 Nitrotoluol | 0:733 [0°110| 4-0 | 6990
—_ — 1-713 [0-226( 9-7 | 5820
— — 3-028 [0-343| 16-8 | 5310
] . N ) | mean | bei Ab-
12-90 Nitrophenol | 0-917 |0-142| 6-0 | 5880 Kiihlung auf
— — 2:555 ]0-317| 15°5 | 5200 18-57°
2029 Nitrobenzol 19256 |0-201 8:5 ] 6010
— —_— 5°679 [0-°424| 23°5 | 4480
27-22 m-Xylol 1-709 [0-161| 6°5 | 6290 7330
-— — 5°474 10-380| 16°0 | €040

Vergleicht man nun die so ermittelten Maximalwerte von
Q, mit dem durch kalorimetrische Versuche ermittelten Werte
von Q,, die in der folgenden Spalte 7 eingetragen sind, so sieht
man, daf die durch Zusatz inerter Stoffe kalkulierten Werte von
Q, griBler sind als die direkt bestimmten Werte.

Unter Festhaltung der Richtigkeit der ersten Werte sind
also letztere zu klein. Dies ist aber nicht verwunderlich. Wie ich
mitR.v.Hofmann zeigte,'sind die im Schmelzen dissoziierenden
Stoffe auch weit unter ihrem Schmelzpunkt zu wenn auch
geringem Teil in ihre Komponenten noch gespalten. Bei der
Bestimmung der Schmelzwirme wurde auf Zimmertemperatur
abgekiihlt. Nun ist bei dieser Temperatur noch ein Teil der
Komponenten unverbunden vorhanden.

Je tiefer man abkiihlt, desto hdher wird der direkt be-
stimmte Wert von (,, desto mehr wird er sich dem Wert, wie
er sich beim Zusatz inerter Stoffe ergibt, ndhern. Man sieht
dies aus den unter ¢ und & mitgeteilten Werten von @, in der

1 Monatshefte fiitr Chemie, 27, 109 (19086).
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Spalte 7 der ersten Tabelle. Bei Abkiihlung auf 17-7 ist
Q, = 7110, bei Abkiihlung auf 18-9 ist er Q, = 6740.

Extrapoliert man geradlinig aus den von mir und Hof-
mann mitgeteilten Werten die bei Abkiihlung auf genannte
Temperaturen noch restierenden Werte, so ergibt sich, dafi bei
Abklihlung auf 18-9 noch 2-07 cal, bei Abkiihlung auf 17-7
noch 1:75 cal pro 1 ¢ Substanz abgegeben werden miifiten;
pro 1 Mol sind dann die Zunahmen 667, bezichungsweise
550 cal. Die Schmelzwédrmen der direkten Bestimmung sind
dann 7407, beziehungsweise 7660 cal, was mit den Maximal-
werten der Spalte 6 besser im Einklang steht.

Bei der direkten Bestimmung der Schmelzwérme der Ver-
bindung Phenol-Pikrinsaure erfolgt die Abkiihlung auf eine
solche Temperatur, bei der ein Dissoziationsgleichgewicht nicht
mehr besteht. Der Wert von Q,, der aus der direkten Bestimmung
folgt, ist gréBer als der aus dem Zusatz inerter Stoffe gefolgerte
Wert.

Ist nun der Dissoziationsgrad der betreffenden Verbindung
nach der van Laar’'schen Formel zu ermitteln, wird es sich nach
Dargelegtem empfehlen, fir Q, die grofiten Werte, die gefunden
wurden, zu verwenden.

Ubrigens sei bemerkt, dal die Unterschiede der Werte von
Q,, die zwischen den direkt ermittelten Werten und den durch
Zusatz geringer Mengen inerter Stoffe erhaltenen, fir die
praktische Bestimmung von a, nur wenig ausmachen.!

Nachfolgende Tabellen geben die Bestimmung des Disso-
ziationsgrades der Verbindungen Phenol-Anilin und Phenol-
Pikrinsdure der Reihe nach wieder.

Man sieht also, dafi der Dissoziationsgrad von im Schmel-
zen dissoziierenden Stoffen nach der van Laar’'schen Formel
berechnet, einen bedeutend hoheren, ungefahr doppelt so groien
Wert hat, als sich nach der graphischen Methode ergibt. Beide
Methoden setzen die Giiltigkeit des Massenwirkungsgesetzes
auch fiir konzentrierte Systeme, die graphische Methode aufier-
dem die Giiltigkeit der vant’ Hoff’'schen Formel der Erstarrungs-

1 Wie aus Gegeniiberstellung der Werte von o, in den Spalten 5 und 6
ersichtlich ist.
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punktdepression voraus. A prioti wire also dem nach der
van Laar'schen Formel ermittelten Wert des Dissoziationsgrades
die grofere Wahrscheinlichkeit zuzuschreiben. Untersuchungen
iiber die Fortexistenz der Verbindung Phenol-Anilin in fliissiger
Phase, iiber die ich gemeinsam mit R. Ehrlich berichtet habe,’
deuten darauf hin, dafl noch zirka 10° {iber dem Schmelzpunkt
der Verbindung Phenol-Anilin der Dissoziationsgrad zirka 0-50
betrdgt. Da nun andrerseits die Verbindung in fliissiger Phase
sehr rasch mit steigender Temperatur zerfillt, wie wir beob-
achten konnten, dirfte der Dissoziationsgrad im Schmelzpunkt
gewil geringer sein als obiger Wert. Dies spricht also zu
Gunsten der graphischen Methode. Worin die Diskrepanz
der beiden Werte von «, liegt, kann heute nicht entschieden
werden.

. g
= %Dg Zusatz wg O == 6925 | &y O = 7700 | &y nach der
Hgg | Vor # at nach der van Laar’schen Mgrgf }:i
5.2 § | Anilin Formel] etnode
= &
1 2 3 4 5 6 7
14174 ) 1-05 [0°131}| 0-2 0-65 0-58
1-45 [0°262 ] 1+2 0-48 043 0-25
2-49 10-415) 3-3 0-49 0-44
Menge, Ver- oy Q= 7330
bindung Zusatz von 4¢ | mach dervan % n;chhder
Phenol-Pikrin- Phenol ® Laar’schen grapn.
o Methode
sdure i Formel
l
22-93 0-881 ‘ 0-123 ‘ 0-2 0-70
1-460 0-183 | 0°5 0-69 0-35
2-166 0-250 1-0 0-59

1 Sitz. Ber. der Wiener Akad., Abt. IIb, Bd. 116 (1907), Sitzung vom
25. Aptil.




