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0ber die Energie nderungen bin rer 
Systeme I 

(Zur Bestiindigkeit der Verbindung Phenol-hnilin im fliissigen Zustande) 
von 

R. K r e m a n n .  

Nach experimentellen Versuchen der Herren F.  Kerschbaum und F. Pilch. 

Aus dem chemisehen Institut der Universitiit Graz. 

(Mit 1 Textfigur) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17, Februar 1910.) 

Versuche von mir und R. Ehr l i ch ,  1 betreffend die Tem- 
peraturkoeffizienten der molekularen Oberfltichenenergie 5.qui- 
molekularer Mischungen von Phenol und Anil in  sowie die 
Messung der inneren Reibung weehselnder Mischungen dieser 
beiden Stoffe, hatten die Tatsache wahrscheinlich gemacht, 
daft die Verbindung Phenol-Anilin fiber deren Schmelzpunkt 31 ~ 
etwa zur Hgdfte fortbesteht, dann aber mit steigender Tem- 
peratur rasch zerf/illt, so dai3 fiber 80 ~ nur geringe Anzeichen 
fiir die Existenz genannter Verbindung vortiegen. W:ihrend 
damals ftir das Schwefets~iurehydrat H2SO ~. H~O, das in fltissigem 
Zustand analog mit steigender Temperatur rasch zerfS.11t, die 
Beobachtu~?g gemacht wurde, daft die Volumkontraktion bei 
isothermer Mischung /iquimolekularer; Mengen Wasser  u n d  
reiner Schwefels/iure mit steigender Temperatur entsprechend 
dem Zerfall des Hydrates stetig abnimmt, bleibt die isotherme 
Volumkontraktion beim Mischen iiquimolekularer Mengen von 
Phenol und Anilin mit steigender Temperatur praktisc h konstant 

Dies.e Sitzungsberichte, 116. Bd., Abt. IIb, 25. April 1907. 
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auch in Temperaturintervallen, in denen die tibrigen Versuche 
auf praktisch vollst/indigen Zerfall der Verbindung hinweisen. 

Da der Zerfatl solcher Molektilverbindungen in fltissigem 
Zustand aber stets mit Energie~nderungen verkntipft sein mug, 
war anzunehmen, dal3 die Energie/inderungen bei Bildung der 
Verbindung Phenol-Anilin in erster Linie in :~nderung des 
W/irmeinhaltes zum Au.~druck kommen wtirden. Experimentell 
kann dies einmal durch Messung der spezifischen W/trme des 
Systems Phenol-Anilin in verschiedenen Temperaturintervallen 
fiber dem Schmelzpunkt, zum zweiten durch direkte Bestimmung 
der Mischungsw~irme bei verschiedenen Temperaturen nach- 
gewiesen werden. Zur Messung der spezifischen Wtirme wurden 
20 g einer ~iquimolekularen Mischung yon Phenol und Anilin in 
ein Gtasgeftil3 vom Gewicht 21"02 g eingeschmolzen und dieser 
Glask6rper mit Substanz in geeigneten Thermostaten behufs 
Wttrmeausgleich etwa 2 Stunden der Reihe nach auf ver- 
schiedene Temperaturen erhitzt und dann in ein stets mit 
197"5g Wasser geftilltes Kalorimeter rasch eingeworfen. Das 
Kalorimeter war in einem Eisbottich eingebettet, um mSglichst 
tiefe Anfangstemperaturen des Kalorimeterwassers zu erzielen. 
Die erhaltenen Versuchsdaten sind in der folgenden Tabelle i 
eingetragen. 

Die yon 1 g Substanz abgegebenen W/irmemengen, wie 
sie in der zehnten Spa!re der Tabelle eingetragen sind, mtissen 
nun ftir gleiche Endtemperatur des Kalorimeters korrigiert 
werden. Es wurde eine solche yon 9 ~ gew/ihlt, denn wie ich 
mit R. v. H o f m a n n  a zeigte, ist auch his gegen 0 ~ ein Teil der 
Komponenten unverbunden. Der Wert der W/irmemenge, die 
beim Abktihlen auf verschiedene Endtemperaturen abgegeben 
wird, ist je nach der Endtemperatur verschieden, und zwar 
nicht nur durch die spezifische W/irme des Systems bedingt, 
sondern auch dutch einen Tell der Bildungswtirme der festen 
Verbindung Phenol-A~lilin. Deshalb wurden alle Versuche auf 9 ~ 
bezogen und die pro 1 g abgegebenen W/i.rmemengen, wie sie in 
Spalte i0 verzeichnet sind, nach den yon mir und R. v. Hof- 
m a n n  gegebenen Daten korrigiert, als ob die Abktihlung stets 

a Diese Siteungsbe~ichte, 114. Bd., Abt. II b, Dezember 1905. 
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auf die Mitteltemperatur yon 9 ~ erfolgt ware. Die so erhalterien 
Werte sind Spalte 11 der Tabelle 1 verzeichnet. 

Berechnet man nun die spezifische Wtirme c einer solchen 
~iquimolekularen Mischung yon Phenol und Anilin aus den 
W/irmemengen co (Spa!te 13), wie sie bei Abktihlung um das 
Temperaturintervall ff (Spalte 12) erhalten werden, ftii ~ das 

(0 
Temperaturintervall ~ nach c - - - ~ - ,  so zeigt sich, dal3 die 

spezifischen W~irmen mit der Temperatur s tark abnehmen. 
Dies rtihrt daher, dab eben zur spezifischen W/irme der Betrag 
der Bildungsw/irme dazukommt, der sich in grSi3eren Tem- 
peraturintervallen im Wert der spezifischen W/irme weniger 
bemerkbar macht, da sich dieses Glied in der Berechnung auf 
ein gr6tgeres Temperaturintervall verteilt. 

Berechnet man nun die spezifische W/trine aus den Daten 
des Intervalles 99"0m74"9 ~ ftir das wir nach frtiher Gesagtem 
praktisch vollst~indigen ZerfalI annehmen dtirfen, die spezifische 

26"77--17"56 
W/irme nach 99"0--74"9 - - c ,  so erhalten wir den Wert 

0"376, der der eigentlichen spezifischen W/trine einer /iqui- 
valenten Anilin-Phenolmischung entsprechen dtirfte. 

Bei Anwendung des ~Tertes, der bei Abktihlung yon 99 auf 
33" 7 ~ erhalten wurde, wurde die spezifische WS.rme zu 0"407 
ermittelt. Der Unterschied beider Werte 0"031 cal. X 65"7 ~ 
wtirde dem Werte der Bildungswiirme der Verbindung im 
Intervall 33"7 bei 99 ~ entsprechen. Der Wert betrtige etwa 
2 cal. Unter Zugrundelegung des Wertes 0"376 der reinen 
spezifischen W~irme des Systems Anilin-Phenol konnte nun 
direkt die Mischungsw/irme beim Mischen ~quimolekularer 
Mengen Phenol und Anilin bei verschiedenen Temperaturen 
beobachtet werden. Mit steigender Temperatur mtil3ten nach 
obigem die beobachteten Mischm?gswS.rmen, die sich aus den 
eigentlichen Mischungsw~trmen, vermehrt um den Teil der 
Bildungsw~irme, bis zu dem sich die beiden Stoffe zur Ver- 
bindung vereinigen, zusammensetzen, stetig abnehmen, da ja 
mit steigender Temperatur die Verbindung stark zerfS.11t. Die 
Versuche best/itigten nun vollkommen diese Voraussetzung. 
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In ein doppelwandiges Gef~t3, das mit Wasser geftillt war 
und durch geeignete .Heizmittel konstant auf beliebiger Tem- 
peratur erhalten werden konnte, wurde ein Kalorimeter ein- 
gebracht. Das letzte, vierte InnengefO.I3 desselben war mit einer 
bestimmten Menge Anilin gef~iltt. Im Anilin stand in einem zu- 
geschmolzenen, d~nnwandigen, mit einer >>Delle<~ versehenen 
Gtaseprouvette die /iquimolekulare Menge Phenol. Aul3erdem 
befand sich ein dicker Glasstab und ein Rtihrer aus Messing 
in dem Gef~13. Nachdem die im Innengef/il3 des Kalorimeters 
befindlichen Substanzen Temperaturkonstanz aufwiesen (nach 
zirka 1 Stunde), wurde der Gang des ins Kalorimeter tauchenden, 

1 o in /10 geteilten Thermometers dureh 5 Minuten beobaehtet 
(Vorperiode), dann rasch mit dem dicken Glasstab durch Auf- 
stoflen auf die Delle des Glasgef~ifies dieses zertr~mmert und 
mit dem Rtihrer umgertihrt. Naeh 1/2 bis 1 Minute war die 
Mischung eine vollst~indige, was daran erkannt wurde, dal3 
innerhalb dieser Zeit die Temperatur der Mischung ihr Maximum 
erreicht hatte und dann langsam und stetig zu sinken begann. 
Durch Beobachtung dieser Nachperiode kom~te die maximaie, 
durch den Mischungsvorgang bewirkte Temperatursteigerung 
in bekannter Weise korrigier~c werden. Die folgende Tabelle 2 
gibt die auf diese "Weise von Herrn F. P i l ch  erhaltenen Ver- 
suchsdaten wieder. Die in den einzelnen Spalten verzeichneten 
Werte sind ohne weiteres verst/indlich aus den I2Jberschri[ten 
am Kopf jeder Spalte. 

,Die ~Berechnung der Mischungsw~.rme erfolgte nach fol- 
gender Oberlegung: 

Die in den einzelnen F/illen beobachtete Temperatur- 
steigerung ~ (Spalte 6 der Tabelle 2) wird durch die Misehungs- 
w~irme ~ yon ~ Gramm Substanz (Spalte 1 der Tabelle 2) ver- 
ursacht. E s  wird hierdurch die Masse des Kalorimeters mit 
R~hrer K(Spal te2 der Tabelle) aus Messing vonder  spezifischen 
W/irme 0"093 cal., die Masse des Glasgef~it3es und des Glas- 
stabes G (Spalte 3 der Tabelle) yon der spezifischen Warme 
0"2 cal., sowie die der n Gramm Substanz Phenoi-Anilin yon 
der spezifischen W/irme 0"376 um ~~ erw/irmt. Es gilt also die 
Beziehung 

~v,n : ~ ( K . O ' O 9 3 + G . O ' 2 + ~ . O ' 3 7 6 )  
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oder die Mischungsw/irme pro I g Substanz 

r 
~ ( K . 0 " 0 9 3 +  G . 0 . 2 + n . 0 " 3 7 6 )  

T a b e l l e  2. 

(Beobachter F. Pi lch.)  
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Die so erhaRenen Mi- 
schungsw/irmen Sind in der 
siebenten Spalte der Tabelle 2 

: eingetragen. Als Mischungs- 
temperatur wurde die korri- 
gierte Endtemperatur des 
Kalorimeters (Spalte 5, Ta, 
belle 2) angesehen. Tr~igt 
man die Mischungsw/irme in 
ihrer Abh/ingigkeit yon der 
Mischungstemperatur gra- 
phisch auf (siehe Fig,  1), so 
sieht man deutlich die inner- 

h a l b  yon Versuchsfehtern 
stetige starke Abnahme dev 
Mischungsw/irme mit der 
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Temperatur .  Nimmt man ffir die geringen Temperatur inter-  
valle die Mischungsw~trme konstant  an, so sieht man, da6 

einer Zunahme der Tempera tu r  yon 35"7 ~ eine Abnahme der 
Mischungsw~irme yon rund 1 Kalorie entsprechen wtirde, was 

mit dem aus den spezifischen W/irmen erschlossenen Wer t  

der BildungswS.rme ftir ein Temperatur interval l  yon 65"4 ~ yon 

2 Kalorien in guter Obere ins t immung steht. 


