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Uber die Energieanderungen binirer
Systeme I

(Zur Bestdndigkeit der Verbindung Phenol-Anilin im fissiden Zustands)
von

R. Kremann.
Nach experimentellen Versuchen der Herren F. Kerschbaum und F. Pilch.
Aus dem chemischen Institut der Universitit Graz.
(Mit 1 Textfigur.)

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

Versuche von mir und R. Ehrlich,? betreffend die Tem-
peraturkoeffizienten der molekularen Oberflichenenergie dqui-
molekularer Mischungen von Phenol und Anilin . sowie die
Messung der inneren Reibung wechselnder Mischungen dieser
beiden Stoffe, hatten die Tatsache wahrscheinlich gemacht,
daf die Verbindung Phenol-Anilin iber deren Schmelzpunkt 31°
etwa zur Halfte fortbesteht, dann aber mit steigender Tem-
peratur rasch zerfdllt, so dafi iiber 80° nur geringe Anzeichen
fir die Existenz genannter Verbindung vorliegen. Wihrend
damalsfiirdas Schwefelsdurehydrat H,S0, . H,0,das in fliissigem
Zustand analog mit steigender Temperatur rasch zerfillt, die
Beobachtung gemacht wurde, daf§ die Volumkontraktion bei
isothermer Mischung &dquimolekularer Mengen Wasser und
reiner Schwefelsdure. mit steigender Temperatur entsprechend
dem Zerfall des Hydrates stetig abnimmt, bleibt die isotherme
Volumkontraktion beim Mischen dquimolekularer Mengen von
Phenol und Anilin mit steigender Temperatur praktisch konstant

1 Diese Sitzungsberichte, 116. Bd., Abt. II b, 25. April 1907.
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auch in Temperaturintervallen, in denen die (ibrigen Versuche
auf praktisch vollstindigen Zerfall der Verbindung hinweisen.

Da der Zerfall solcher Molekiilverbindungen in fliissigem
Zustand aber stets mit Energiednderungen verkniipft sein mus,
war anzunehmen, dafi die Energiednderungen bei Bildung der
Verbindung Phenol-Anilin in erster Linie in Anderung des
Wirmeinhaltes zum Ausdruck kommen wiirden. Experimentell
kann dies einmal durch Messung der spezifischen Wérme des
Systems Phenol-Anilin in verschiedenen Temperaturintervallen
tiber dem Schmelzpunkt, zum zweiten durch direkte Bestimmung
der Mischungswirme bei verschiedenen Temperaturen nach-
gewiesen werden. Zur Messung der spezifischen Warme wurden
20 g einer dquimolekularen Mischung von Phenol und Anilin in
ein Glasgefdi vom Gewicht 2102 g eingeschmolzen und dieser
Glaskorper mit Substanz in geeigneten Thermostaten behufs
Wirmeausgleich etwa 2 Stunden der Reihe nach auf ver-
schiedene Temperaturen erhitzt und dann in ein stets mit
1975 & Wasser geflilltes Kalorimeter rasch eingeworfen. Das
Kalorimeter war in einem Eisbottich eingebettet, um mdglichst
tiefe Anfangstemperaturen des Kalorimeterwassers zu erzielen.
Die erhaltenen Versuchsdaten sind in der folgenden Tabelle 1
eingetragen. )

Die von 1 g Substanz abgegebenen Wirmemengen, wie
sie in der zehnten Spalte der Tabelle eingetragen sind, miissen
nun fiir gleiche Endtemperatur des Kalorimeters korrigiert
werden., Es wurde eine solche von 9° gewdhlt, denn wie ich
mit R. v. Hofmann? zeigte, ist auch bis gegen 0° ein Teil der
Komponenten unverbunden. Der Wert der Wérmemenge, die
beim Abkiihlen auf verschiedene Endtemperaturen abgegeben
wird, ist je nach der Endtemperatur verschieden, und zwar
nicht nur durch die spezifische Wirme des Systems bedingt,
sondern auch durch einen Teil der Bildungswirme der festen
Verbindung Phenol-Anilin. Deshalb wurden alle Versuche auf 9°
bezogen und -die pro 1 g abgegebenen Wirmemengen, wie siein
Spalte. 10 verzeichnet sind, nach den von mir und R. v. Hof-
mann gegebenen Daten korrigiert, als ob die Abkiihlung stets

1 Diese Sitzungsberichte, 114. Bd., Abt. II b, Dezember 1905,



Tabelle 1.

(Beobachter F. Kerschbaum.)

Energiednderungen bindrer Systeme.

205

2 JULIBM 3 2 8 B
o~
syosyized = e ¥ ¥ T 7
Yosgizecs o o ©o o ©
A 0 W Iy © I~
uapusyoaids o S R C I
-1U9 g Uap Joqn = S
g A\ ousqefeldqy
© < - @ o=
£ s1adiQy] sep o & d d = .
zussoppinyeiadway, NI~ T
‘06 UOA 0 [ap) o [ — [N
Jnjeyadwals3un] . © ¥ ® 9w
“qnyaqy eip jn® - T R 53 8 2 3
WR1BLII0Y 9G[esaI(]
Nel o0 [~ N v ©
SWEM o TS e e e
ouaqeSe8qe.f T uop Qe e m
g 10U Do w e e
@ |-unuy zums o 2 88 8 2
g | -qns Jep uoA (7 w B g = = ®
3 .
g
2 : 0 s o o o o w
-5B[0) WOA (g = & F O b
[ — — R [w\] N o
8
s © © © © 1
@ BEISD ® o o @ oA o
& pun zZueys t~ B o® 2 S ¥ 8
é% -gqng uoA (v e
< [~ oY w [\ o]
¢ SI9jeWLIO[B 3] Sap © © S » © O ¢
zZusJagjipanieredwa], < L o © ™
© © ¥ N m @
v stediQy] sep . I S - BN
zussogipanietodwa ], T 2 2 5 3 g
<+ H o 0 W —
sisjwnioey . ¥ & F © b
sap anjerodwaipuy >~ o ® 2 O
. < N g (2] [ col
SI9}9WLIOTBY] Sap w ® & w O @0 D
myesodwoisSueuy =S TS R CR=C B~ S
I I R
s10di0y S9p e o oo oa w .
anyersdwelsSurpuy - » ¥ ¥ D o~ &
SOUONSIOA SOp N — A R




206 R. Kremann,

auf die Mitteltemperatur von 9° erfolgt wire. Die so erhalterien
Werte sind Spalte 11 der Tabelle 1 verzeichnet.

Berechnet man nun die spezifische Warme ¢ einer solchen
aquimolekularen Mischung von Phenol und Anilin aus den
Wiarmemengen o (Spalte 13), wie sie bei Abk{ihlung um das
Temperaturintervall & (Spalte 12) erhalten werden, fiir das

Temperaturintervall & nach ¢ — so zeigt sich, daB die

®
?7
spezifischen Warmen mit der Temperatur stark abnehmen.
Dies riihrt daher, dafi eben zur spezifischen Wérme der Betrag
der Bildungswirme dazukommt, der sich in grofieren Tem-
peraturintervallen im Wert der spezifischen Wirme weniger
bemerkbar macht, da sich dieses Glied in der Berechnung auf
ein groferes Temperaturintervall verteilt. v

Berechnet man nun die spezifische Warme aus:den Daten
des Intervalles 99-0—74-9°, fiir das wir nach friiher Gesagtem
praktisch vollstdndigen Zerfall annehmen diirfen, die spezifische
Wéirme nach%}—g%—:——}ﬁ:c, so erhalten wir den Wert
0-376, der der eigentlichen spezifischen Wirme einer dqui-
valenten Anilin-Phenolmischung entsprechen diirfte.

Bei Anwendung des Wertes, der bei Abkiihlung von 99 auf
33-7° erhalten wurde, wurde die spezifische Wirme zu 0-407
ermittelt. Der Unterschied beider Werte 0-031 cal. X-65-7°
wirde dem Werte der Bildungswéarme der Verbindung im
Intervall 33-7 bei 99° entsprechen. Der Wert betrlige etwa
2 cal. Unter Zugrundelegung des Wertes 0-376 der reinen
spezifischen Wirme des Systems Anilin-Phenol konnte nun
direkt die Mischungswirme beim Mischen dquimolekularer
Mengen Phenol und Anilin bei verschiedenen Temperaturen
beobachtet werden. Mit steigender Temperatur miifiten nach
obigem die beobachteten Mischungswirmen, die sich aus den
eigentlichen Mischungswirmen, vermehrt um den Teil der
Bildungswirme, bis zu dem sich die beiden Stoffe zur Ver-
bindung vereinigen, zusammensetzen, stetig abnehmen, da ja
mit steigender Temperatur die Verbindung stark zerfélit. Die
Versuche bestitigten nun vollkommen diese Voraussetzung.
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In ein doppelwandiges Gefdfi, das mit Wasser gefiillt war
und durch geeignete .Heizmittel konstant auf beliebiger Tem-
peratur erhalten werden konnte, wurde ein Kalorimeter ein-
gebracht. Das letzte, vierte Innengefdfl desselben war mit einer
bestimmten Menge Anilin gefillt. Im Anilin stand in einem zu-
geschmolzenen, diinnwandigen, mit einer »Delle« versehenen
Glaseprouvette die dquimolekulare Menge Phenol. Aufierdem
befand sich ein dicker Glasstab und ein Rihrer aus Messing
in dem GefdB. Nachdem die im Innengefdfi des Kalorimeters
befindlichen Substanzen Temperaturkonstanz aufwiesen (nach
zirka 1 Stunde), wurde der Gang des ins Kalorimeter tauchenden,
in 1/,,° geteilten Thermometers durch 5 Minuten beobachtet
(Vorperiode), dann rasch mit dem dicken Glasstab durch Auf-
stoflen auf die Delle des Glasgefifies dieses zertriimmert und
mit dem Riihrer umgerihrt. Nach !/, bis 1 Minute war die
Mischung eine vollstindige, was daran erkannt wurde, daf$§
innerhalb dieser Zeit die Temperatur der Mischung ihr Maximum
erreicht hatte und dann langsam und stetig zu sinken begann.
Durch Beobachtung dieser Nachperiode konnte die maximale,
durch den Mischungsvorgang bewirkte Temperatursteigerung
in bekannter Weise korrigiert werden. Die folgende Tabelle 2
gibt die auf diese Weise von Herrn F, Pilch erhaltenen Ver-
suchsdaten wieder. Die in den einzelnen Spalten verzeichneten
Werte sind ohne weijteres verstiindlich aus den Uberschriften
am Kopf jeder Spalte.

Die - Berechnung der Mischungswirme erfolgte nach fol-
gender Uberlegung:

Die in den einzelnen Féllen beobachtete Temperatur-
steigerung & (Spalte 6 der Tabelle 2) wird durch die Mischungs-
wérme w von # Gramm Substanz (Spalte 1 der Tabelle 2) ver-
ursacht. Es wird hierdurch die Masse des Kalorimeters mit
Rithrer K (Spalte 2 der Tabelle) aus Messing von der spezifischen
Wirme.0-093 cal.,, die Masse des Glasgefifes und des Glas-
stabes G (Spalte 3 der Tabelle) von der spezifischen Wirme
0°2 cal, sowie die der # Gramm Substanz Phenol-Anilin von
der spezifischen Wirme 0:376 um 3° erwirmt. Es gilt also die
Beziehung: .

. =08(K.0°093+G.0'24-#.0-376)
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oder die Mischungswiérme pro 1 g Substanz

y— 2(E.0-093+ G.0-2+n.0°376)

n

Tabelle 2.
(Beobachter F. Pilch.)

L g g p £
E55. | SES | 888 | , ¢ 5 . %
PESL | ESE | su8 2S£ | 28| &2 3t
= S o) < 5] a =
1 2 3 4 5 6 7
1066 71-7 387 42-7 537 110 571
123-5 71-7 387 45-8 570 112 552
110-2 754 370 51-4 61-9 10-5 523
118:2 | 754 380 631 73-4 10°3 5-15
1265 754 39:0 703 80-2 99 4-88
115-2 74-4 38-0 801 894 93 4-68
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Die so erhaltenen Mi-
schungswirmen sind in der
siebenten Spalte der Tabelle 2

. eingetragen. Als Mischungs-

temperatur wurde die Kkorri-
gierte "Endtemperatur des
Kalorimeters (Spalte 5, Ta-
belle 2) angesehen. Trigt
man die Mischungswirme in
ithrer Abhidngigkeit von der

Mischungstemperatur = gra-
phisch auf (siehe ‘Fig. 1), so

sieht man deutlich die inner-
halb von Versuchsfehlern
stetige starke Abnahme der
Mischungswédrme mit der
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Temperatur. Nimmt man fiir die geringen Temperaturinter-
valle die Mischungswiarme konstant an, so sieht man, daf8
einer Zunahme der Temperatur von 35:7° eine Abnahme der
Mischungswérme von rund 1 Kalorie entsprechen wiirde, was
mit dem aus den spezifischen Wirmen erschlossenen Wert
der Bildungswarme fiir ein Temperaturintervall von 65:4° von
2 Kalorien in guter Ubereinstimmung steht.




