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fJber den Tsmperaturkoeffizienten der mole- 
kularen Oberfl/iehenenergie bei bin/~ren itqui, 
molekularen Mischungen yon Anilin und den 

drei isomeren Nitrophenolen 
von 

R. Kremann und E, Philippi. 

Aus dem chemiszhen Institut der Universitg, t Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9, Juli 1908.) 

Vor einiger Zeit hatte der eine von uns gemeinsam mit 
R. E h r l i c h  ~ in 12Ibereinstimmung mit den Versuchen yon 
W. R a m s a y  und A s t o n  " gezeigt, daft der Temperaturkoeffi- 
zient der molekularen Oberfl~tchenenergie bin/irer ~quimole- 
kularer Mischungen sich additiv aus den Temperaturkoeffi- 
zienten der beiden Bestandteile zusammensetzt. Es zeigt der- 
selbe den normalen Wert 2"1, wenn die beiden Stoffe zu 
keinerlei Verbindung zusammentreten und man zur Berechnung 
des Wertes der molekularen Oberfl~ichenenergie v~/37, als Mole- 

( Molekulargewicht ) 
kularvotumen Dichte v, das arithmetische Mittel 

der MolekularvoIumina beider Komponenten einsetzt. Ab- 
weichungen v o m  normalen Werte kSnnen, wie wir an ~qui- 
molekularen Mischungen von Phenol-Anilin zeigten, 3 dazu ver- 
wendet werden, nachzuweisen, ob und ungef/ihr bis zu welchem 
Grade zwei Stoffe im fliissigen Zustand zu Verbindungen zu- 
sammentreten, beziehungsweise fortbestehen. 

1 Monatshefte ftir Chemie, 28, 831 (1907). 
Zeitszhr. fiir physik. Chemie, 15, 89 (1894). 

3 Monatshefte ftir Chemie, 28, 83t (1907). 



892 R. K r e m a n n  und E. P h i l i p p i ,  

Es lag nun ein gewisses Interesse vor, in dieser Hinsicht 

die bin/iren ~iquimolekularen Systeme yon Anilin und den 
drei isomeren Nitrophenolen zu untersuchen. Gemeinsam mit 

O. R o d i n i s  ~- hatte n~mlich der eine yon uns durch Auf- 

nahme yon Schmelzdiagrammen gezeigt, dab wohl m- und 
p-Nitrophenol mit Anilin zu Verbindungen in ~iquimolekularem 

Verh~iltnis zusammentritt, dem o-Nitrophenol jedoch diese 

F/thigkeit nicht zukommt. Es war nun von Interesse fest- 

zustellen, ob o-Nitrophenol mit Anilin tiberhaupt zu einer Ver- 

bindung in nennenswertem Betrage zusammentritt oder ob 

die Verbindung lediglich in der Schmelze so weir dissoziiert, 
daft es nicht zur Ausscheidung einer eventuell existierenden 

Verbindung in festem Zustande, sondern nur der schwerer 

!8slichen Komponente (o-Nitrophenol) kommt.Wir haben deshalb 

den Temperaturkoeffizienten der molekularen OberflS.chen- 

energie sowohl von den drei isomeren Nitrophenolen als auch 
der 5.quimolekularen Mischungen derselben mit Anilin bestimmt. 

Von Anilin ist nach frtiheren Messungen bekannt, daft es den 

normalen Wert des Temperaturkoeffizienten der moIekularen 
OberflS.chenenergie zeigt. 

Die Methode der Bestimmung der molekularen Oberfl~ichen- 

energie war im wesentlichen die von R~5 n t g e n und S c h n ei d e r 2 

angegebene. 
Eine mit Milchglasskala versehene zylindrische Kapillare 

tauchte  in ein sehr weites Proberohr ein. Letzteres enthielt die 

zu untersuchende Fltissigkeit, beziehungsweise Schmelze und 
befand sich in einem sehr grof3en Becherglas mit Wasser, das 

auf der gewanschten Temperatur erhalten wurde. Der Radius 
der Kapillare wurde durch Ausw~igen mit Quecksilber er- 
mittelt. 

Die folgende Tabelle gibt die mit den drei is0meren Nitro- 
phenolen sowie mit deren aquimolekularen Mischungen mit 
Anilin erhaltenen Resultate wieder. Ais Temperaturkoeffizienten 
der molekularen Oberfl~tchenenergfe nahmen wit fi/r Anilin 
2"1 an. 

Monatshefte f~ir Chemie, 2Z, 125 (1906). 
2 Wied. Ann., 29, 202 (1886). 



Moiekulare Oberfliizhenenergie. 

T a b e l t e .  
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$94 R. Kremanrl und E, Philippi, M01ekulare Oberfl/iehenenergie. 

Man sieht aus den Versuchen, daft, wenn auch nut in 
gerino'em Marie, die drei Nitrophenole Tendenz zur Assoziation 
zeigen. Am st~irksten ist dies noch bei dem m-Nitrophenol 
ausgepr~igt. Die Temperaturkoeffizienten der ~iquimolekularen 
Mischungen geben nahezu ganz normale Werte. Wit sehen, 
daft o-Nitrophenol mit Anilin auch im fltissigen Zustand zu 
keiner Verbindung , wenigstens nicht in beobachtbarem Marie, 
zusammentritt. Der Umstand, daft auch die ~.quimolekularen 
Mischungen von ~ -  und p-Nitrophenol mit Anilin normale 
Werte des Temperaturkoeffizienten der molekularen Ober- 
fl~ichenenergie geben, trotzdem beide Stoffe mit Anilin Ver- 
bindungen im festen Zustand liefern, daft nicht befremden. 
Denn wit befinden uns bei der ~iquimolekularen Mischung in 
Konzentrations- und Temperaturintervallen, die bereits tiber 
den Umwandlungspunkten der betreffenden Verbindungen, d. i. 
b ei 22" 5, beziehungsweise 41" 5 liegen. 

Auff~illig ist besonders bei der ~iquimolekularen Mischung 
~-Nitrophenol-Anilin, dari wit normale Werte des Temperatur- 
koeffizienten der molekularen Oberfl~chenenergie beobachten, 
obschon der aus den Werten derselben ftir die beiden Kom- 
ponenten berechnete Mittelwert kleiner ist als der normale Wert. 
Wir k6nnen dies jedoch einfaeh dadurch erkliiren, daft in der 
~quimolekularen Mischung das Assoziationsausgleichsgewicht 
des betreffenden Nitrophenols infolge derVolumvermehrung zu- 
gunsten einfacher MolekeI verschoben wird, indem ja im System 
beim Clbergang vom reinen Nitrophenol zur ~iquimolekularen 
Mischung die Konzentration des Nitrophenols von 1" 0 auf 0"5 
sinkt. 


