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Uber den Einfluf}
von Substitution in den Komponenten
bindrer Losungsgleichgewichte

IX. Mitteilung

Die vergleichende Bestimmung der Dissoziationsgrade
einiger additioneller Verbindungen im Schmelzflufl

Von

Robert Kremann und Georg Grasser
Aus dem Chemischen Institut der k. k. Universitit 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 von Ver-
bindungen hingewiesen worden.

Die Tatsache, dafl die daselbst beschriebenen Verbindungen
des @-Naphtylamins im allgemeinen ein geringeres Existenz-
bereich und zum Teil auch grofiere Abflachung des Maximums
der diesen Verbindungen entsprechenden Schmelzlinien auf-
weisen als cet. parib. die Verbindungen des a-Naphtylamins,
kann, wie erwédhnt, zweierlei Ursachen haben.

Einmal kann die Affinitit des §-Naphtylamins zu der
jeweiligen zweiten Komponente, deren Betrag ihrerseits sich
aus der Summenwirkung des Unterschiedes der Restaffinitit
der beiden Komponenten und der inversen, sterischen Valenz-
behinderung zusammensetzt, cet. parib. geringer sein als die
Affinitdt des a-Naphtylamins zu der jeweiligen zweiten Kom-
ponente. Zum zweiten kann im besonderen die hdhere Los-
lichkeit der Verbindungen des B-Naphtylamins die Existenz-
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bereiche dieser Véibindungen kleiner erscheinen lassen, wo-
durch im Zustandsdiagramm eben nur der in der Nihe der
Zusammensetzung der Verbindung liegende und infolge der
Dissoziation der Verbindung im Schmelzfluf relativ am
stiarksten abgeflachte Teil der Schmelzlinien der Verbindung
vorliegt.

Ist der Dissoziationsgrad, den wir als Maf§ der im obigen
Sinne definierten Summenaffinitdt ansprechen diirfen, bei zwei
Verbindungen gleich, aber das Existenzgebiet der einen infolge
geringerer Loslichkeit der einen Verbindung gréfier, sieht man
im Zustandsdiagramm nur die weniger abgeflachten Teile der
Schmelzlinie.

Bei qualitativem Vergleich der beiden Schmelzlinien kann
man leicht in die optische Tauschung verfallen, als ob in
diesem Falle die Abflachung und damit der Dissoziationsgrad
geringer wire als im andern Falle.

Um sich also bei der vergleichenden Betrachtung der
Grofie der Abflachung der Schmelzlinien solcher Verbindungen,
d.i. also ihrer Dissoziationsgrade von dem Einflufi ihrer all-
fallig erheblich verschiedenen Loslichkeiten frei zu machen,
empfiehlt sich die quantitative Bestimmung des Dissoziations-
grades, der uns also ein direktes Maf fiir die Affinitdt der
beiden Komponenten einschliefilich des oben erwidhnten Ein-
flusses der sterischen Valenzbehinderung liefert.

Wir haben deshalb die Dissoziationsgrade der in der
VII. Mitteilung erwédhnten dquimolekularen Verbindungen des
a- und B-Naphtylamins von homogenen maximalen Schmelz-
punkten, sowie vergleichsweise die Dissoziationsgrade einiger
analoger Verbindungen des Naphtalins und Anilins im Schmelz-
fluf aus dem Verlauf der Schmelzlinien der Verbindungen
einerseits beim Zusatz einer ihrer Komponenten, andererseits
bei Zusatz eines inerten Stoffes nach der bereits in friiheren
Arbeiten? erwédhnten van Laar’schen Formel (siehe auch im
experimentellen Teil) ermittelt. Die Resultate sind in folgender
Ubersicht zusammengefafit.

! 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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mit
Verbindung f
von . a-Naphtyl- 8-Naphtyl- 1
Naphtalin l ammin | amin Anilin
w-Dinitro- o= 093} a= 053 |a= 0-88 o= 023
benzol l= 5015 | t= 6385 | ¢==153-20 | +=44-20
. o= 087
p-Dinitrobenzol
=117-20
1, 2, 4-Dinitro- | == 086 | = 8
toluol t= 5915 | £== 6200
X o= 055 ]| a= 051
m-Nitrophenol
t= 55680 | {=163'60
. o= 056 | a= 054
p-Nitrophenol
t= 6840 | t=280"70
o= 08 |a= 028|a= 061 |a= 067
Dinitrophenol -
1= 92-80 = 105-35 = 7240 t=75'00
o= 0441
Phenol
1 =31'50
o= 0-102
m-Kresol
{=-14-50

Gehen wir bei der Diskussion der Versuchsresultate von
der Verbindung Naphtalin —#-Dinitrobenzol® aus. Iim Zustands-
diagramm gibt sich die Verbindung durch ein nahezu hori-
zontales, die beiden Eutektika verbindendes Stiick der Schmelz-
linie zu erkennen. Neben dem geringen Existenzgebiet der
Verbindung weist dieser Umstand auf weitgehende Dissozia-
tion im Schmelzfluff hin.

1 R. Kremann, Wiener Sitzungsber., 116. Bd., Abt. 1Ib, Sitzung vom

25. April 1907.

2 R. Kremann und V. Borjanovics, Monatshefte fiir Chemie, 37, 59;

1916.

3 Monatshefte fiir Chemie, 25, 1271; 1909.
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Dementsprechend ist der Dissoziationsgrad bei der
Schmelztemperatur auch sehr grofi: o == 0-93, und die Tat-
sache, dal es gleichwohl zu Abscheidung der Verbindung
im festen Zustand kommt, zeigt, daff eben die Verbindung
schwerer 18slich ist als ihre beiden Komponenten. Fithrt man
in Naphtalin eine Amidogruppe ein, ist eine gréfiere Affinitét
der Komponenten des Systems infolge der grofieren Unter-
schiede der Restaffinititen der beiden Komponenten zu er-
warten. In der Tat weist auch, trotz der hoheren Temperatur
des Schmelzpunktes, die Verbindung a-Naphtylamin—m-Di-
nitrobenzol einen weit geringeren Dissoziationsgrad von 0-53
auf. Noch grofler mufi die Affinitdit der Komponenten im
System Anilin—m-Dinitrobenzol sein, indem die Verbindung
beider Stoffe blof einen Dissoziationsgrad von 023 aufweist.
Beim Vergleich mufi man aber bedenken, dal hier auch in-
folge der tieferen Temperatur des Schmelzpunktes der Dis-
soziationsgrad herabgedriickt erscheint.

Das System B-Naphtylamin—m-Dinitrobenzol verhélt sich
hingegen fast ebenso wie das System Naphtalin-—mz-Dinitro-
benzol, indem die Dissoziationsgrade der betreffenden aqui-
molekularen Verbindungen fast gleich sind bei nahezu gleicher
Schmelztemperatur. Es muff also in diesem [Fall die Gesamt-
affinitit des a-Naphtylamins (gegen me-Dinitrobenzol) grofier
sein als die des B-Naphtylamins. Da beide Stoffe keinen so
erheblichen Unterschied ihres polaren Charakters aufweisen,
dlirfen wir also schliefien, daff die Verminderung der Affinitét
beim B-Naphtylamin auf eine Art sterische Valenzbehinderung
im Sinne der Darlegung in der VIL Mitteilung zuriickgefiihrt
werden kann. Die Verminderung des Existenzgebietes der
Verbindungen des B-Naphtylamins ist also hier nicht allein
durch grofiere Loslichkeit zu erkldren. Den gleichen Gang
zeigen auch die Dissoziationsgrade der Verbindungen von
Naphtalin, a- und B-Naphtylamin mit 1, 2, 4-Dinitrophenol.
Nur sind die Dissoziationsgrade ausnahmslos geringer trotz der
im allgemeinen hoheren lLage der Schmelzpunkte, weil eben
durch Einfilhrung der negativen OH-Gruppe in das Dinitro-
benzol der Unterschied der Restaffinititen der Komponenten
erhoht wird.
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Ein Gleiches sollte man beziiglich des Systems Anilin—
1, 2, 4-Dinitrophenol gegeniiber dem System Anilin —m-Dinitro- -
benzol erwarten. Abgesehen davon, dafi im ersten Fall infolge
der hoheren Schmelztemperatur die Dissoziation grofier ist,
miifite man hier an eine sterische Valenzbehinderung infolge
der Anhdufung von Substituenten denken, die eben Anilin
gegeniiber stdrker ins Gewicht fillt als gegenliber den Kom-
ponenten der anderen drei erwidhnten Systeme.

Vergleicht man die Dissoziationsgrade der Verbindungen
von Naphtalin mit me- und p-Dinitrobenzol, so muffi man im
Hinblick auf den Umstand, daff im zweiten Falle trotz des
um 70° hoher liegenden Schmelzpunktes der Dissoziationsgrad
noch um weniges (0-87) kleiner ist als im ersten Falle (0-93),
schlieflen, dafl die Affinitdt der p-Verbindung zum Naphtalin-
cet. parib. grofier ist als die der m-Verbindung.

1, 2, 4-Dinitrotoluol scheint gleichfalls grofiere Affinitdt
als m-Dinitrobenzol gegen Naphtalin zu zeigen, ein Umstand,
der sich schon beim Vergleich der Zustandsdiagramme der
beiden Systeme (siehe 1. Mitteilung)! ergibt. Hier mufl neben-
her noch auf eine geringere Loslichkeit der Verbindung des
1, 2. 4-Dinitrotoluols als der der Verbindung des #-Dinitro-
benzols geschlossen werden.

Vergleicht man aber das Verhalten des Dinitrotoluols
gegen Naphtalin mit dem gegeniiber den beiden Naphtyl-
aminen, so sieht man prinzipiell wieder dieselben Verhiltnisse
wie beim Verhalten des m-Dinitrobenzols und des Dinitro-
phenols gegen Naphtalin und die beiden Naphtylamine.

Die Verbindung Dinitrotoluol—a-Naphtylamin weist einen
erheblich geringeren Dissoziationsgrad auf als die Verbindung
Dinitrotoluol——Naphtalin, w#hrend andrerseits der Dissozia-
tionsgrad der Verbindung $-Naphtylamin—Dinitrotoluol in der
Schmelze erheblich grofer sein mug, indem die Verbindung im
festen Zustande nicht mehr zur Abscheidung kommt. Natiirlich
wirkt hierbei jedenfalls auch die geringere Loslichkeit der
Verbindungen des (-Naphtylamins mit, doch darf diese in
Analogie mit den Gibrigen erwidhnten Reihen nicht als alleinige

1 Monatshefte fiir Chemie, 25, 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 #- 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 a- und p-Verbindungen
andrerseits kein wesentlicher Affinitdtsunterschied vor.

Die Dissoziationsgrade sind erheblich geringer als der
der Verbindung des B-Naphtylamins mit #-Dinitrobenzol und
ungefihr gleich wie der der Verbindung von a-Naphtylamin
mit m-Dinitrobenzol. Wir dirfen also schlieflen, dal der Ersatz
der Nitrogruppe durch die OH-Gruppe an den Affinitdtsverhélt-
nissen keine erheblichen Verdnderungen verursacht, dafi aber
das von a-Naphtylamin verschiedene Verhalten des $-Naphtyl-
amins, wie es gegeniiber m-Dinitrobenzol, 1, 2, 4-Dinitrotoluol
und 1, 2, 4-Dinitrophenol zum Ausdruck kommt, gegeniiber
den Nitrophenolen nicht vorliegt. Die Tatsache, dafl auch hier
die Existenzgebiete der Verbindungen des 3-Naphtylamins
erheblich kleiner sind als die des a-Naphtylamins, darf also
in diesem Falle lediglich durch die hohere Loslichkeit der
Verbindungen des B-Naphtylamins erkldrt werden.

Beachtenswert scheint, daf diese Verbindungen ungefdhr
den gleichen Dissoziationsgrad aufweisen wie die Verbindung
Phenol— Anilin, deren Dissoziationsgrad beim Schmelzpunkt
0-44 i. M. betrdgt. Bei der den Schmelzpunkten der Verbin-
dungen der beiden Naphtylamine mit den beiden Nitrophenolen
entsprechenden, zirka 20 bis 30° hoher liegenden Temperaturen
wird der Dissoziationsgrad der Verbindung Anilin—Phenol
naturgem&fl hoher sein. ,

In welchem Mafle sinkende Temperatur des Schmelz-
punktes den Dissoziationsgrad derartiger Verbindungen ver-
mindert, zeigt der Vergleich der Dissoziationsgrade der Ver-
bindungen von Phenol— Anilin und m-Kresol— Anilin. Da ein
erheblicher Affinitdtsunterschied der Komponenten beider Ver-
bindungen nicht vorauszusehen ist, dirfte der relativ geringe
Dissoziationsgrad von o == 0-1 der letztgenannten Verbindung
lediglich auf den Temperaturunterschied der Schmelzpunkte
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zurlickzufiihren sein, indem letztere Verbindung um zirka 45°
tiefer schmilzt als die erstere.

Weitere Untersuchungen tliber dieses interessante Gebiet
sollen folgen. '

Experimenteller Teil.

Wie bereits in fritheren Mitteilungen auseinandergesetzt
wurde, 148t sich nach van Laar der Dissoziationsgrad o aus
der Anfangsrichtung der Schmelzlinie einer unter Dissoziation
schmelzenden Verbindung bei Zusatz einer Komponente nach
der Formel
_ RIg »(+x)

Qy  HT,—T) W

berechnen. 7, bedeutet den Schmelzpunkt der reinen, unter
partieller Dissoziation schmelzenden Verbindung. 7, ist natur-
gemiB dem Dissoziationsgrad o, entsprechend niedriger als
fir den Fall, daff die Verbindung undissoziiert schmelzen
wiirde. 7 ist die Schmelztemperatur einer Mischung der im
Schmelzen dissoziierenden Verbindung und einer Einzelkom-
ponente, deren Konzentration « ist. Vorausgesetzt ist die Kennt-
nis von Q,, der »totalen« Schmelzwérme, die sich zusammen-
setzt aus der Summe der reinen Schmelzwidrme g, und eines
dem Dissoziationsgrad entsprechenden Bruchteiles der Dis-
soziationswirme A

Die molekulare totale Schmelzwidrme Q, kann entweder
durch direkte kalorimetrische Messung oder aus der Bestim-
mung der Anfangsrichtung der Schmelzkurve beim Zusatz
inerter Stoffe zu der im Schmelzen dissoziierenden Verbindung
nach der Gleichung

ii£> . RTO‘ﬁi . RT?
dv /]~ gy+oh Q,

@)

abgeleitet werden, selbstverstdndlich also nur aus den relativ
kleineren Werten von # (bis zirka ¥ — 0'1) entsprechenden
Anderungen von T.

Mit steigendem Wert von ¥ nimmt @, in steigendem
Mafe ab.
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Wir haben fiir unsere Zwecke , nach dieser Formel (2)
ermittelt und als inerten Stoff in den meisten Féllen Nitro-
toluol, bei den Verbindungen mit Anilin Nitrobenzol gewdihlt.
Die Versuchsergebnisse sind in der Tabelle 1 niedergelegt. -
Wie man sieht, nimmt mit steigendem Werte von ¥ meistens ),
in steigendem Mafle ab. Wir haben daher zur Auswertung
von x die Mittelwerte von Q, der ersten beiden Bestimmungen
die meist im Konzentrationsbereich 00— 01« liegen, zugrunde
gelegt.

Auch bei der Berechnung von « sollte man sich strenge
nur auf die kleinen Werte von x entsprechenden Temperatur-
dnderungen 7—17, stltzen. Doch liegt hier insofern eine
Beschriankung vor, als es sich meist um Verbindungen hoher
Dissoziationsgrade handelt und bei kleineren Werten von x
Fehler der Temperaturmessung prozentuell zu stark ins Gewicht
fallen.

Deshalb haben wir zur Berechnung von o Versuche im
Konzentrationsgebiete bis zu x == 03 verwendet. Die Versuchs-
ergebnisse sind in Tabelle II wiedergegeben.

Sowohl fiir die Temperatur der Schmelzpunkte der reinen
Verbindungen bei Zusatz der Komponente als auch bei Zusatz
des inerten Stoffes sind fiir 7— 7, und AT in der Tabelle II
und I Mittelwerte aus zahlreichen Beobachtungen angegeben.

Eine Schwierigkeit lag bei der Bestimmung der Tem-
peraturerniedrigung des Schmelzpunktes der reinen Verbindung
besonders bei Zusatz der einen Komponente insofern vor, als
sich nicht bei allen Verbindungen die Gleichgewichte genligend
rasch einstellen. Bei der Auswahl und Bestimmung der Mittel-
werte wurde den Werten der hochsten Temperaturen, als
denen, bei denen die Dissoziation also cet. parib. der geringste
war, als den wahrscheinlichsten das hohere Gewicht bei-
gemessen.
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