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l]ber den Einflufi 
yon Substitution in den Komponenten 

bin irer LSsungsgleichgewichte 
IX. Mitteilung 

Die vergleichende Bestimmung der Dissoziationsgrade 
einiger additioneller Verbindungen im Schmelzflul~ 

yon 

Robert Kremann und Georg Grasser 

Aus dem Chemischen Institut der k. k. Universitiit Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juni 1916) 

In der VII. und VIII. Mitteilung ist auf die verschiedene 
Neigung der beiden Naphtylamine zur Bildung yon Ver- 
bindungen hingewiesen worden. 

Die Tatsache, dab die daselbst beschriebenen Verbindungen 
des }-Naphtylamins im allgemeinen ein geringeres Existenz- 
bereich und zum Teil auch gr~513ere Abflachung des Maximums 
der diesen Verbindungen entsprechenden Schmelzlinien auf- 
weisen als cet. parib, die Verbindungen des a-Naphtylamins, 
kann, wie erw/ihnt, zweierlei Ursachen haben. 

Einmal kann die AffinitS.t des ~-Naphtylamins zu der 
jeweiligen zweiten Komponente, deren Betrag ihrerseits sich 
aus der Summenwirkung des Unterschiedes der Restatfinit~it 
der beiden Komponenten und der inversen, sterischen Valenz- 
behinderung zusammensetzt, cet. parib, geringer sein als die 
Affinittit des ~.-Naphtylamins zu der jeweiligen zweiten Kom- 
ponente. Zum zweiten kann im besonderen die hiShere L/Ss- 
lichkeit der Verbindungen des [~-Naphtylamins die Existenz- 
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bereiche dieser Vgfbindungen kleiner erscheinen lassen, wo- 
durch im Zustandsdiagramm eben nut  der in der N/ihe der 
Zusammensetzur ig  der Verbindung liegende und infolge der 
Dissoziation der Verbindung im Schmelzflui3 relativ am 
st/irksten abgeflachte Teil der Schmelzlinien der Verbindung 

vorliegt. 
Ist der Dissoziationsgrad, den wir als Mal3 der im obigen 

Sinne definierten Summenaffinit/tt ansprechen dtirfen, bei zwei 
Verbindungen gleich, aber das Existenzgebiet  der einen infolge 
geringerer L6slichkeit der einen Verbindung grN3er, sieht man 
im Zustandsdiagramm nur die weniger abgeflachten Teile der 

Schmelzlinie. 
Bei qualitativem Vergleich der beiden Schmelzlinien kann 

man leicht in die optische T~uschung  verfallen, als ob in 
diesem Fatle die Abflachung und damit der Dissoziationsgrad 
geringer w/ire als im andern Falle. 

Um sich also bei der vergleichenden Betrachtung der 
Gr613e der Abflachung der Schmelzlinien solcher Verbindungen, 
d. i. also ihrer Dissoziationsgrade yon dem Einflul3 ihrer all- 
f/illig erheblich verschiedenen L6slichkeiten frei zu machen, 
empfiehlt sich die quantitative Best immung des Dissoziations- 
grades, der uns also ein direktes Mal3 ftir die Affinit~it der 
beiden Komponenten  einschliefilich des oben erw/ihnten Ein- 
flusses der sterischen Valenzbehinderung liefert. 

Wir haben deshalb die Dissoziationsgrade der in der 
VII. Mitteilung erwtihnten /iquimolekularen Verbindungen des 
~- und ~-Naphtylamins von homogenen maximalen Schmelz- 
punkten, sowie vergleichsweise die Dissoziationsgrade einiger 
analoger Verbindungen des Naphtalins und Anilins im Schmelz- 
fluB aus dem Verlauf der Schmelzlinien der Verbindungen 
einerseits beim Zusatz einer ihrer Komponenten,  andererseits  
bei Zusatz eines inerten Stoffes nach der bereits in frtiheren 
Arbeiten I erw/ihnten van Laar ' schen Formel (siehe auch im 
experimentellen Teil) ermittelt. Die Resultate sind in folgender 
121bersicht zusammengefaI3t. 

1 R. Kremann, Wiener Sitzungsber., 116. Bd., Abt. IIb. Sitzung vom 
25. April 1907; und R. Kremann und V. Borjanovics, Monatshefte fiir 
Chemie, 37, 59, 1916. 
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Verbindung 
v o n  

mit 

~z-Naphtyl- 
amln 

Naphtal in ~-Naphtyl- amin Anilin 

m-Dinitro- a =  0"93 ~ =  0"53 a . - -  0"88 a =  0"23 

benzol t~--- 5 0 ' 1 5  t =  6 3 ' 8 5  / = 5 3 ' 2 0  / = 4 4 " 2 0  

a =  0 ' 8 7  
~-Dinitrobenzol 

t =  117 '20  

1, 2, 4-Dinitro- a =  0"86 q.----- 0"58 

toluol t-~- 5 9 ' 1 5  t =  62"00 

~ . ~  0 ' 5 5  c ~ =  0 ' 5 1  
m-Nitrophenol  

t ~  55 '  80 t ~ 6 3 ' 6 0  

a ~  "0"56 a ~  0 ' 5 4  
p-Nit rophenol  

l ~  68 '  40 t ~ 8 0 " 7 0  

~ 0"83 ' ~  0 ' 2 8  a ~  0"61 a ~  0 ' 6 7  
Dinitrophenol  ~ 

l =  92"80 / :  105"35 t : 72"40 t =  7 5 ' 0 0  

~ =  0 ' 4 4 1  
Phenol 

/ ~ 3 1 " 5 0  

m-Kresol  
a =  0"102  

t = 14"50 

Gehen wlr  bei der Diskussion der Versuchsresul tate  von 
der Verbindung Naphtalin -- rn-Dinitrobenzol  3 aus. Im Zustands-  
diagramm gibt sich die Verbindung durch ein n a h e z u  hori- 
zontales ,  die beiden Eutekt ika  verbindendes StOck der Schmelz -  
linie zu  erkennen. Neben  dem geringen Ex i s t enzgeb ie t  der 
Verbindung weis t  dieser Umstand auf we i tgehende  Di s soz ia -  
tion im Schmelzflufl  hin. 

1 R. K r e m a n n ,  Wiener Sitzungsber., 116. Bd., Abt. l ib ,  Si tzung vom 

25; April 1907. 

2 R. K r e m a n n  und V. B o r j a n o v i c s ,  Monatshefte fur Chemie, 37, 59; 

1916. 

3 Monatshefte Kir Chemie, 25, 1271; 1909. 
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Dementsprechend .ist der Dissoziationsgrad bei der 
Schmelztemperatur auch sehr grot3: ~.---0"93, und die Tat- 
sache, daft es gleichwohl zu Abscheidung der Verbindung 
im festen Zustand kommt, zeigt, da[3 eben die Verbindung 
schwerer 15slich ist als ihre beiden Komponenten. F/.'thrt man 
in Naphtalin eine Amidogruppe ein, ist eine gr6Bere Affinit~t 
der Komponenten des Systems infolge der gri313eren Unter- 
schiede der Restaffinit/iten der beiden Komponenten zu er- 
warten. In der Tat weist auch, trotz der hiSheren Temperatuv 
des Schmelzpunktes, die Verbindung ~.-Naphtylamin--m-Di- 
nitrobenzoI einen weit geringeren Dissoziationsgrad yon 0"53 
auf. Noch grOl3er mul3 die Affinit/i.t der Komponenten im 
System Anilin--m-Dinitrobenzol sein, indem die Verbindung 
beider Stoffe blo13 einen Dissoziationsgrad yon 0"23 aufweist. 
Beim Vergleich muf3 man abet bedenken, da6 bier auch in- 
folge det' tieferen Temperatur des Schmelzpunl<tes der Dis- 
soziationsgrad herabgedrfickt erscheint. 

Das System }-Naphtylamin--m-Dinitrobenzol verhttlt sich 
hingegen fast ebenso wie das System Naphtalin--m-Dinitro- 
benzo!, indem die Dissoziationsgrade der betreffenden gtqui- 
molekularen Verbindungen fast gleich sind bei nahezu gleicher 
Schmelztemperatur. Es muf3 also in diesem Fal! die Gesamt- 
affinittit des =-Naphtylamins (gegen m-Dinitrobenzol) gr/513er 
sein als die des }-Naphtylamins. Da beide Stoffe keinen so 
erheblichen Unterscbied ihres polaren Charakters aufweisen, 
dfirfen wir also schliefien, dab die Verminderung der Aftinitiit 
beim ~-Naphtylamin auf eine Art sterische Valenzbehinderung 
im Sinne der Darlegung in der VII. Mitteilung zurfickgeffihrt 
werden kann. Die Verminderung des Existenzgebietes der 
Verbindungen des }-Naphtylamins ist also hier nicht allein 
dutch grSt,3ere L6slichkeit zu erkl/iren. Den gleichen Gang 
eeigen auch die Dissoziationsgrade der Verbindungen yon 
Naphtalin, ~- und }-Naphtylamin mit 1, 2, 4-Dinitrophenol. 
Nut sind die Dissoziationsgrade ausnahmslos geringer trotz der 
im allgemeinen hSheren Lage der Schmelzpunkte, well eben 
dutch Einffihrung dev negativen OH-Gruppe in das Dinitro- 
benzol dev UnteI'schied der Restaffinit/iten der Komponenten 
erhSht wivd. 
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Ein Gleiches sollte man beztiglich des Systems Anil in--  
1, 2, 4-Dinitrophenol gegentiber dem System Anitin--~n-Dinitro- 
benzol erwarten. Abgesehen davon, dab im ersten Fall infolge 
der h6heren Schmelztemperatur  die Dissoziation gr613er ist, 
mtil3te man hier an eine sterische Valenzbehinderung infolge 
der AnhS.ufung von Substi tuenten denken, die eben Anilin 
gegentiher st/irker ins Gewicht f/illt als gegen/_iber den Kom- 
ponenten der anderen drei erwtihnten Systeme. 

Vergleicht man die Dissoziationsgrade der Verbindungen 
von Naphtalin mit r162 und p-Dinitrobenzol,  so muff man im 
Hinblick auf den Umstand, da6 im zweiten Falle trotz des 
um 70 ~ h6her l iegenden Schmelzpunktes  der Dissoziationsgrad 
noch um weniges (0"87) kleiner ist als im ersten Falle (0"93), 
schliel3en, dal3 die Affinittit der p-Verbindung zum Naphtalin- 
cet. parib, gr613er ist als die der n~-Verbindung. 

1, 2, 4-Dinitrotoluol scheint gleichfalls gr613ere Affinit/i.t 
als m-Dinitrobenzol gegen Naphta!in zu zeigen, ein Umstand, 
der sich schon beim Vergleich der Zustandsdiagramme der 
beiden Systeme (siehe I. Mitteilung) 1 ergibt. Hier mug neben- 
her noch auf eine geringere LOslichkeit der Verbindung des 
1, 2. 4-Dinitrotoluols als der der Verbindung des r 
benzols geschlossen werden. 

Vergleicht man abet das Verhalten des Dinitrotoluols 
gegen Naphtalin mit dem gegentiber den beiden Naphtyl- 
aminen, so  sieht man prinzipiell wieder  dieselben Verh/iltnisse 
wie beim Verhalten des n4-Dinitrobenzols und des Dinitro- 
phenols gegen Naphtalin und die beiden Naphtylamine. 

Die Verbindung Dinitrotoluol--~.-Naphtylamin weist  einen 
erheblich geringeren Dissoziationsgrad auf als die Verbindung 
Dinitrotoluol--Naphtalin,  w/ihrend andrerseits der Dissozia- 
t ionsgrad der Verbindung ~.Naphtylamin--Dini t rotoluol  in der 
Schmelze erheblich gr6f3er sein mul3, indem die Verbindung im 
festen Zustande nicht mehr zur Abscheidung kommt. Nattirlich 
wirkt  hierbei jedenfalls auch die geringere L6slichkeit der 
Verbindungen des }-Naphtylamins mit, doch darf diese in 
Analogie mit den /.ibrigen erw~ihnten Reihen nicht als alleinige 

1 Monatshefte ftir Chemie, 2.5", 1271; 1907. 
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Ursache des Fehlens einer Verbindung ~-Naphtylamin- 1,2,4-Di- 
nitrotoluol im festen Zustande angesprochen werden. 

Vergleicht man die Dissoziationsgrade der Verbindungen 
der beiden Naphtylamine mit m- und p-Nitrophenol, so sieht 
man, dab alle vier Verbindungen untereinander ziemlich gleiche 
Dissoziationsgrade haben. Es liegt also hier zwischen den 
m- und_p-Verbindungen einerseits, den ~- und ~-Verbindungen 
andrerseits kein wesentlicher Affinit/itsunterschied vor. 

Die Dissoziationsgrade sind erheblich geringer als der 
der Verbindung des ~-Naphtylamins mit m-Dinitrobenzol und 
ungeftihr gleich wie der der Verbindung von ~.-Naphtylamin 
mit 1#-Dinitrobenzol. Wir dt'~rfen also schliel3en, dab der Ersatz 
der Nitrogruppe durch die OH-Gruppe an den Affinitiitsverh/ilt- 
nissen keine erheblichen Vertinderungen verursacht, dal3 abet 
das von ~.-Naphtylamin verschiedene Verhalten des }-Naphtyl- 
amins, wie es gegentiber m-Dinitrobenzol, 1, 2, 4-Dinitrotoluol 
und 1, 2, 4-Dinitrophenol zum Ausdruck kommt, gegentiber 
den Nitrophenolen nicht vorliegt. Die Tatsache, dab  auch bier 
die Existenzgebiete der Verlbindungen des }-Naphtylamins 
erheblich kleiner sind als die des ~.-Naphtylamins, daft also 
in diesem Falle lediglich dutch die h6here L6slichkeit der 
Verbindungen des }-Naphtylamins erkltirt werden. 

Beachtenswert scheint, dal3 diese Verbindungen ungef/ihr 
den gleichen Dissoziationsgrad aufweisen wie die Verbindung 
Phenol--Anilin, deren Dissoziationsgrad beim Schmelzpunkt 
0"44 i. M. betr/igt. Bei der den Schmelzpunkten der Verbin- 
dungen der beiden Naphtylamine mit den beiden Nitrophenolen 
entsprechenden, zirka 20 bis 30 ~ h6her liegenden Temperaturen 
wird der Dissoziationsgra.d der Verbindung Anilin--Phenol 
naturgem~13 h6her sein. 

In welchem Mal3e sinkende Temperatur des Schmelz- 
punktes den Dissoziationsgrad derartiger Verbindungen ver- 
mindert, zeigt der Vergleich der Dissoziationsgrade der Ver- 
bindungen yon Phenol--Anilin und m-Kresol--Anilin. Da ein 
erheblicher Affinitiitsunterschied der Komponenten beider Ver- 
bindungen nicht vorauszusehen ist, dtirfte der relativ geringe 
Dissoziationsgrad v o n =  ~ 0" 1 der letztgenannten Verbindung 
lediglich auf den Temperaturunterschied der Schmelzpunkte 
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zurtickzuftihren sein, indem letztere Verbindung um zirka 45 ~ 

tiefer schmilzt  als die erstere. 
Wei tere  Unte rsuchungen  fiber dieses interessante  Gebiet  

sollen folgen. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 

W i e  bereits  in frtiheren Mitteilungen at tseinandergesetzt  

wurde,  lg.lk sich nach van L a a r  der Dissoziat ionsgrad ~ a u s  

der Anfangsr ichtung der Schmelzlinie einer unter  Dissoziation 
schmelzenden  Verbindung bei Zusatz  einer Komponen te  nach 

der Formel 
R T,; ~ x2(1 + x )  

~-o = . . . . . . . . . .  (1) 
Oo 4 (to-- :r) 

berechnen.  T O bedeutet  den Schmelzpunkt  der reinen, unter  

partieller Dissoziat ion schmelzenden  Verbindung.  T O ist natur-  
gem~13 dem Dissoziat ionsgrad % entsprechend niedriger als 

ftir den Fall, dal3 die Verbindung undissoziiert  schmelzen  
wiirde. T ist die Schmelz tempera tur  einer Mischung der im 

Schmelzen dissozi ierenden Verbindung und einer Einzelkom- 
ponente,  deren Konzentra t ion x ist. Vorausgese tz t  ist die Kennt- 

nis von Qo, der ,>totalen, SchmelzwS.rme, die sich zusammen-  

setzt  aus der S u m m e  der reinen Schmelzw~,rme qo und eines 
dem Dissoziat ionsgrad entsprechenden Bruchte i les  der Dis- 

soziationsw~irme k. 

Die molekulare totale Schmelzw~rme Q0 kann  entweder  
dutch direkte kalorimetr ische Messung oder aus der Bestim- 
mung  der Anfangsr ichtung der Schmelzkurve  beim Zusa tz  

inerter Stoffe zu der im Schmelzen dissozi ierenden Verbindung 
nach der Gleichung 

( ' a T ) =  RT:  _ - - - - R r :  (e) 
, a7  o-U 

abgeleitet werden,  selbstverst/ indlich also nut  aus  den relativ 
kleineren Wer ten  von x (bis zirka x : 0" 1) en tsprechenden 
Anderungen von T. 

Mit s te igendem Wert  yon x nimmt Qo in s te igendem 
Mal3e ab. 



768 R. Kremann und G. Grasser, 

V~Tir haben fLir unsere  Zwecke  (20 nach dieser Formel (2) 
ermittelt und als inerten Stoff in den meis ten F/illen Nitro- 
toluol, bei den Verbindungen mit Anilin Nitrobenzol gew/ihlt. 

Die Versuchsergebnisse  sind in der Tabelle I n i e d e r g e l e g t .  

Wie man sieht, nimmt mit s te igendem Werte  yon x meistens Q0 

in s te igendem Mal3e ab. Wir  haben daher zur  Auswer tung  
v0n x die Mittelwerte yon ~0 der ersten beiden Bes t immungen 

die meist  im Konzentra t ionsbereich 0" 0 -  0"i  x liegen, zugrunde 
gelegt. 

Auch bei der Berechnung yon ~. sollte man sich strenge 

ntlr auf  die kleinen Werte  yon x entsprechenden Tempera tur -  

~inderungen T - - T  0 st/itzen. D o c h  liegt bier insofern eine 

BeschrS.nkung vor, als es sich meist  um Verbindungen hoher  

Dissoziat ionsgrade handelt  und bei kleineren Wer ten  yon x 
Fehler der T e m p e r a t u r m e s s u n g  prozentuell  zu stark ins Gewicht  
fallen. 

Deshalb haben wir zur  Berechnung yon ~. Versuche im 

Konzentrat ionsgebiete  bis zu x ~ 0" 3 verwendet .  Die Versuchs-  
ergebnisse sind in Tabelle  II wiedergegeben.  

Sowohl ftir die T e m p e r a t u r  der Schmelzpunkte  der reinen 

Verbindungen bei Zusa tz  der Komponente  als auch bei Zusa tz  

des inerten Stories sind flit T - - T  O und 2~ T in der Tabelle II 
und 1 Mittelwerte aus  zahlreichen Beobachtungen  angegeben.  

Eine Schwierigkeit  lag bei der Bes t immung der Tem-  
pera turerniedr igung des Schmelzpunktes  der reinen Verbindung 

besonders  bei Zusa tz  der einen Komponente  insofern vor, als 
sich nicht bei allen Verbindungen die Gleichgewichte genClgend 

rasch einstellen. Bei der Auswahl  und Best immung der MitteI- 

wer te  wurde den Wer ten  der h0chsten Tempera turen ,  als 
denen, bei denen die Dissoziat ion also cet. parib, der geringste 

war, als den wahrscheinl ichsten das h6here Gewicht  bei- 
gemessen.  
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