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Des oOfteren hat der eine von uns darauf hingewiesen,!
dafl ein prinzipieller Unterschied zwischen den eigentlichen
chemischen Verbindungen einerseits, den sogenannten Mole-
kularverbindungen, wie Doppelsalzen und Krystallwasser-
hydraten andrerseits nicht zu machen ist. Die des 6fteren selbst
in modernen Lehrbiichern ausgesprochene Ansicht,? daff die
Existenz gewisser solcher Molekiilverbindungen nur an den
festen Aggregatzustand gekniipft ist, wird sich in der Folge
nicht halten kdnnen.

Alle diese Verbindungen, die im Schmelzflusse der par-
tiellen Dissoziation unterliegen, dilrften in flissiger Form ober-
halb ihres Schmelzpunktes zu Recht bestehen, und zwar in
Form eines Dissoziationsgleichgewichtes. Ist die Dissoziation
eine ziemlich weitgehende, dann ist des dfteren der Uberschufl
der einen Einzelnkomponente n6tig, damit sich, in einem be-
stimmten Temperaturintervall wenigstens, die betreffende Ver-
bindung in fester Form abscheide. Die hochste Temperatur,
bei der eben noch die Abscheidung dieser Verbindung eintritt,

1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 110 (1906).
2 Nernst, Lehrbuch der theoretischen Chemie, 4. Aufl., 1908, p. 530.
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und nicht etwa die einer Zerfallskomponente der Verbindung,
ist eben der Punkt, den wir als Umwandlungspunkt zu
bezeichnen gewohnt sind. Oberhalb desselben wird infolge der
Temperaturerhbhung eben die Dissoziation der betreffenden
Verbindung so grofl geworden sein, daf sie sich in fester Form
nicht mehr abscheidet. Denn fast alle diese unter Dissoziation
schmelzenden Verbindungen, sei es, dafl dies unter Abscheidung
einer Einzelnkomponente, wie etwa bei Na, SO, . 10H,0, erfolgt,
sei es, dafl die betreffende Verbindung eine homogene Schmelze
liefert, wie etwa H,SO,.H,0, Phenol—Anilin u. a., bilden sich
unter positiver Wiarmeténung. Es wird sich also das in flissiger
Phase zu Recht bestehende Dissoziationsgleichgewicht mit
hoherer Temperatur in der Weise verschieben, dafi die Konzen-
tration des undissoziierten Anteils abnimmt, d. h. die betreffende
Verbindung wird mit steigender Temperatur immer mehr und
mehr zerfallen. Uber den Grad dieses Zerfalles und die
Bestindigkeitsgrenzen solcher Verbindungen im fliissigen Zu-
stand ist nur wenig bekannt.

Gelegentlich der Untersuchungen von F. W, Kiister und
des einen von uns {iber die Hydrate der Salpetersdure?® hat sich
herausgestellt, dafl die bei —18-3, beziehungsweise —38-2°
schmelzenden Hydrate HNO;.3H,0 und HNO,.H,0 zweifels-
ohne bis zu Temperaturen von 30° im flissigen Zustand
existieren.

Wir wihlten als Beispiele zunidchst solche Verbindungen,
von denen aus dem Verlauf der Schmelzkurven, wechselnder
Mengen ihrer Einzelnkomponenten es bestimmt war, dafi sie
nur durch Zusammentreten der Einzelnkomponenten in einem
einzigen stdchiometrischen Verhiltnis existieren, und zwar die
Verbindungen: Phenol—Anilin,? m-Kresol-——Anilin® und ferner
Schwefelsaure—Wasser : H,S0,.H,0.4

In vielen Fallen ist der Zerfall, beziechungsweise die Bildung
derartiger Verbindungen mit Volumédnderungen verbunden.
Ermittelt man die Ausdehnungskoeffizientenn von binédren

1 Zeitschr. fiir anorgan. Chemie, 47, 1 (1904).

2 Kremann, Monatshefte fir Chemie, 25, 1215 (1604).

3 Kremann, Monatshefte fiir Chemie, 27, 98 (1906).

4 Pfaundler und Schnegg, Sitzungsber. der Akad. der Wiss. in Wien,
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Mischungen zweier Stoffe verschiedenster Zusammensetzung,
die eine Verbindung in #quimolekularem Verhdltnisse liefern,
in unserem Falle von Phenol und Anilin oder Schwefelsdure
und Wasser, so wird die der dquimolekularen Zusammensetzung
entsprechende Mischung ein Maximum des Ausdehnungs-
koeffizienten zeigen, vorausgeseizt, daf}, wie in der Regel es
der Fall ist, die Bildung der Verbindung mit Volumkontrak-
tion, deren Zerfall also mit Dilatation verbunden ist. - Denn in
der dquimolekularen Mischung ist die Konzentration der zer-
fallenden Verbindung ein Maximum. Bei Untersuchung in
Temperaturintervallen, in denen die Dissoziation gegen den
Grenzwert vollstindigen Zerfalles stark konvergiert, wird sich
der Ausdehnungskoeffizient der einzelnen Mischungen dem
additiven Verhalten nadhern miissen, dhnlich wie das der Fall
ist bei bindren Mischungen solcher Stoffe, die keinerlei Ver-
bindung liefern, abgesehen natiirlich von der Voluminderung,
die dem Ld&sungsvorgang als solchem eigen ist. Wir haben
dieses letztere Verhalten vergleichsweise an Mischungen von
Nitrobenzol und Anilin, welche beiden Stoffe zu keinerlei Ver-
bindung zusammentreten, studiert und besonders bei tieferen
Temperaturen das additive Verhalten bestatigt gefunden.

Bei Bestimmung der Ausdehnungskoeffizienten von Schwe-
felsdure—Wasser-Gemischen zeigte sich ein stark ausgeprigtes
Maximum bei der Mischung, die der aquimolekularen Zu-
sammensetzung entsprach. Die Volumausdehnung wurde ein-
mal in den Intervallen:

0-0 bis 16-4°,

155 » 32°5,

325 » 407,

407 » 5046,

- 50°6 » 622
und

62-2 » 75-7,

das andere Mal mit anderen Dilatometern in Intervallen von

0-0 bis 33-4°,
334 » H6°5
und .
638 » 87-9
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untersucht und gute Ubereinstimmung beider Versuchsreihen
erhalten. Es zeigte sich, dai auch noch in den hochsten der
untersuchten Temperaturintervallen Zerfall der Verbindung
H,S50,.H,0 unter Dilatation stattfindet, wenn auch nicht zu
verkennen ist, dafl bei tieferen Temperaturen die Dilatation eine
relativ grofiere ist, also jedenfalls bei 87-9° das Hydrat zwar
noch teilweise besteht, aber zum griéfieren Teile schon in die
Einzelnkomponenten gespaiten sein diirfte.

Die Bestimmung der Ausdehnungskoeffizienten bei Mi-
schungen von Phenol—Anilin zeigte ein ganz eigenes Ver-
halten. Die Ausdehnungskoeffizienten wichen nur wenig vom
additiven Verhalten ab. Diese Erscheinung konnte verschiedenen
Grund haben. Entweder ist die Bildung der Verbindung Phenol—
Anilin mit nur geringer Voluménderung verbunden oder dndert
sich das Dissoziationsgleichgewicht, das iiber dem Erstarrungs-
punkt zu Recht besteht, im untersuchten Temperaturintervall
nur unmerklich. Letztere Annahme scheint im Hinblick auf die
starke Anderung des Dissoziationsgleichgewichtes mit der
Temperatur unterhalb des Erstarrungspunktes, welche der eine
von uns gemeinsam mit R. v. Hofmann! nachgewiesen hat,
unwahrscheinlicher als die erstere Annahme, daf die Bildung
der Verbindung Phenol—Anilin ohne merkliche Voluminderung
stattfindet, zumal dieselbe in der Tatsache, dafl der Zerfall,
beziehungsweise die Bildung von Na,S0,.10H,0 ohne Volum-
inderung von stalten geht, ihr Analogon hat.?

Zur definitiven Entscheidung der Frage untersuchten wir
im Dilatometer, ob und von welcher Grofle eine Voluminderung
bei isothermer Vermischung &dquimolekularer Mengen von
Phenol und Anilin eintritt. Es ergab sich das {iberraschende
Resultat, dafl bei Temperaturen von 348, 615 und 88-1°
der Reihe nach Volumkontraktionen von 0-48,0-49 und 047,
beobachet wurden. Es tritt also eine ganz deutliche Volum-
kontraktion ein, die jedoch innerhalb der Fehlergrenze im
untersuchten Temperaturintervall konstant bleibt.

1 Monatshefte fiir Chemie, 27, 109 (1906).
2 Wiedemann, Wied. Ann,, 17, 575.
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Da jedoch aus weiter unten zu besprechenden Versuchen
unzweideutig hervorgeht, dafl bei einer Temperatur von 88-1°
die Verbindung Phenol—Anilin fast vollstindig in ihre Einzeln-
komponenten zerfallen ist, werden wir zum Schlusse geflihrt,
dafl die Bildung der Verbindung Phenol—Anilin gleichwohl
ohne merkliche Volumidnderung stattfindet. Die beobachtete,
im Intervall 34°8 bis 88-1°, in dem, wie weiter unten zu sehen
ist, deutlicher Zerfall der Verbindung Phenol-—Anilin stattfindet,
konstant bleibende Volumkontraktion missen wir auf ein
anderes Phidnomen zurtickfihren als die Bildung der Verbin-
dung Phenol—Anilin, auf den Ldsungsvorgang als solchen.

Neuerer Zeit hat sich immer mehr und mehr die alte, von
Guldberg und Waage! schon ausgesprochene Ansicht Bahn
gebrochen,? dafl wir im Losevorgang in der Bildung homogener
Losung das Spiel chemischer Affinitdt sehen miissen, das sich
duBerlich durch Anderung der Gesamtenergie, wie Voluméinde-
rungen, Warmetdnungen u. s. f. kennzeichnet.

Es wire heute wohl verfritht, Spekulationen dartiber anzu-
stellen, welcher Art diese Affinitdtswirkung sei. Wir glauben
uns jedoch auf Grund unsercr Versuchsresultate berechtigt,
anzunehmen, daf} die den Losevorgang bedingenden chemischen
Affinitdten wohl prinzipiell und nicht nur graduell zu unter-
scheiden sind von denjenigen Affinitdtswirkungen, die zur
Bildung von Verbindungen fiithren, die in fester Form sich
abzuscheiden vermdgen. Natiirlich wird es auch zu dem Grade
nach schwicheren Affinitatswirkungen kommen kénnen, die
der Art nach den letztgenannten analog sind, so dafl eine Ver-
bindung zweier Komponenten auch in fliissiger Phase in Form
eines Dissoziationsgleichgewichtes bestehen kann, ohne daf3
es zur Ausscheidung der Verbindung in fester Phase zu kommen
braucht: Jedenfalls miissen wir dann auch zweierlei Art von
Affinitaten annehmen, solche, die die Bildung der Verbindung
bewirken und solche, die in ihrer Wirkung zwischen Lisungs-
mittel und geldstem Stoffe Grund des Losungsvorganges als
solchem sind.

1 Guldberg und Waage, Osterr. Klassiker, 104, 17.
2 Abegg, Zeitschr. fiir anorg. Chemie, 39, 332 (1904).
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Die Beobachtung der bei isothermer Mischung von reiner
100prozentiger Schwefelsdure und Wasser in dquimolekularem
Verhiltnis eintretenden Volumkontraktion schliefit sich obigen
Schliissen gut an. Die Volumkontraktion betrédgt

Es nimmt, wie aus zwischenliegenden Werten zu sehen ist,
die Volumkontraktion im untersuchten Temperaturintervall zwar
stetig ab. Im Einklange mit den Messungen der Ausdehnungs-
koeffizienten bindrer Wasser— Schwefelsdure-Mischungen er-
folgt die Bildung des Hydrats H,SO, . H,0 mit Volumkontraktion
und ist das Hydrat bei 88-1° ganz merklich starker zerfallen.
Wie aus weiter unten zu besprechenden Versuchen zu schlieffen
ist, diirfte jedoch bei zirka 130° das Hydrat zum groé6ten Teil
zerfallen sein.

Extrapolieren wir nun aus den Werten der direkten Volum-
kontraktion bis zu dieser Temperatur, so sehen wir, dafl bei
Temperaturen, bei denen das Hydrat gewifl zum grofiten Teil
bereits zerfallen ist, noch eine starke Volumkontraktion,
schitzungsweise von 6-70°%,, vorhanden ist. Neben der Volum-
kontraktion, die auf Rechnung der Hydratbildung zu setzen ist
und mit steigender Temperatur infolge Zerfalles des Hydrats
immer Kkleiner wird, erfolgt noch eine Volumkontraktion, die
auf Rechnung des Ldsevorganges als solchen zu setzen ist. In
Analogie mit den Verhéltnissen beim System Phenol—Anilin
wollen wir annehmen, dafl sich diese Volumkontraktion mit
der Temperatur bedeutend weniger dndert als die erstere, die
auf Kosten der Hydratbildung zu setzen ist.

Wir haben noch, um ein Beispiel eines Falles, bei dem
zwei nicht zu einer Verbindung zusammentretende Stoffe
gemischt werden, anfithren zu konnen, die isotherme Mischung
von dquimolekularen Mengen von Nitrobenzol—Anilin bei ver-
schiedenen Temperaturen studiert. Der LOosungsvorgang unter-
scheidet sich von den fritheren dadurch, dal er mit einer
Volumdilatation erfoigt. Eine Analogie liegt nur insofern vor,
als sich der Betrag der Volumdilatation mit der Temperatur im
Intervall von O bis 80-1° nicht merklich dndert.
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Es wurde frither erwihnt, dafl auf Grund anderer Methoden
auf Zerfall der grofiten Menge Phenol—Anilin bei Temperaturen
von 70 bis 80° geschlossen wurde.

Die einzige Methode, um tiber das Molekulargewicht von
Flussigkeiten Aufschlufi zu erhalten, ist die Bestimmung des
Temperaturkoeffizienten der molekularen Oberflichenenergie.
Flir einmolekulare Korper ist dessen Wert pro 10° 2-1.
Niedrigere Werte deuten auf Assoziation, auf Bildung von Poly-
molekiilen hin.

Der Temperaturkoeffizient der molekularen Oberflichen-
energie erweist sich nach unseren Versuchen als annidhernd
additiv, so dafl bindre dquimolekulare Gemische, wie z. B. Nitro-
benzol—Anilin, welche nicht zu einer Verbindung zusammen-
treten,? gleichfalls innerhalb der Fehlergrenze des Experiments
den normalen Wert des Temperaturkoeffizienten der mole-
kularen Oberflachenenergie zeigen, wenn man bei dessen Be-
rechnung als Molekularvolumen, dem additiven Verhalten
gemdfl, das arithmetische Mittel der Molekularvolumina der
beiden zur #quimolekularen Mischung zusammentretenden
Stoffe als Molekularvolumen annimmt.

Solche bindre dquimolekulare Mischungen, deren Einzeln-
komponenten zu einer Verbindung zusammentreten, die also
assoziierte Molekeln bilden, miifiten, falls in Losung die Ver-
bindung existiert, Kleinere Werte des Temperaturkoeffizienten
der molekularen Oberflichenenergie — wir wollen ihn mit A
bezeichnen — ergeben. In der Tat ergab sich:

Im Intervall 33 bis 46° ... A = 1-5 im Mittel.
» » 46 » 60 ... A—=18 » »
» » 60 » 73 ... A=2:3 » »

Wir milssen also annehmen, daff im ersten Temperatur-
intervall, also knapp {iber dem Schmelzpunkt, die Verbindung
Phenol—Anilin im Durchschnitt zur Hélfte noch existiert und
dann mit steigender Temperatur rasch zerfdllt und itber 60°
praktisch vollstdndig zerfallen ist.

Ganz ahnliche Verhidltnisse zeigen sich bei der Verbindung
m-Kresol— Anilin. Auch hier ist der Temperaturkoeffizient der

1 R. Kremann, Monatshefte fir Chemie, 25, 1300 (1904).
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molekularen Oberflichenenergie im Intervall 13 bis 30° A=1+5,
um mit steigender Temperatur sich dem Normalwert zu nidhern.
Also auch die Verbindung m-Kresol—Anilin besteht tiber ihrem
Erstarrungspunkt in Form eines Dissoziationsgleichgewichtes
zu Recht und ist tiber 60° nahezu vollstindig in ihre Kom-
ponenten zerfallen.

Zur Untersuchung des Dissoziationsgleichgewichtes der
Verbindung H,SO,.H,0 eignet sich diese Methode nicht, da
Wasser als solches polymolekular ist, man also aus eventuell
abnormen Temperaturkoeffizienten der molekularen Ober-
flichenenergie keinen Rickschlufi ziehen kann auf die Fort-
existenz der Verbindung H,SO,.H,0.

Wir haben ferner zur Erkennung der Fortexistenz dieser
Verbindungen uns der Bestimmung der inneren Reibung wech-
selnder bindrer Mischungen der zur betreffenden Verbindung
zusammentretenden Stoffe bedient. Aus der Gestalt dieser
Reibungskurven, die die Abhédngigkeit der inneren Reibung von
der Zusammensetzung des binédren Flissigkeitsgemisches dar-
stellten, konnten deutlich Riickschliisse auf den mit der Tem-
peratur fortschreitenden Zerfall der betreffenden Verbindung
gezogen werden.

Nach neueren Forschungen von Dunstan?® unterscheiden
wir drei Typen von Reibungskurven:

1. Solche, welche nahe additives Verhalten zeigen. Die
innere Reibung der Mischungen 146t sich nach der Mischungs-
regel aus der inneren Reibung der Einzelnkomponenten be-
rechnen. In solchen Fillen ist mit dem Losevorgang keine
merkliche Anderung der molekularen Beschaffenheit der beiden
Stoffe verbunden.

2. Solche Kurven, die ein Maximum aufweisen oder merk-
liche Abweichungen von der Mischungsregel in dem Sinne auf-
weisen, dafl die Reibung der einzelnen Mischungen grofer ist,
als nach der Mischungsregel zu erwarten ist. In solchen Fillen
ist nach Dunstan der Losevorgang mit Assoziationserschei-
nungen verbunden.

1 Zeitschr. f. phys. Chemie, 56, 370 bis 380, 1906.
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3. Solche Kurven, die ein Minimum zeigen oder bei denen
die Reibung der Einzelnmischungen kleinere Werte zeigt, als
der Mischungsregel entspricht. In diesen Fillen handelt es sich
um Zerfall assoziierter Molekel beim Lésungsvorgang.

Es war nun zu enwarten, dafl die bindren Mischungen von
Phenol—Anilin, m-Kresol—Anilin und Schwefelsdure — Wasser,
die alle zu Verbindungen in &dquimolekularem Verhéltnisse
zusammentreten, in solchen Temperaturintervallen, in denen
die betreffenden Verbindungen zum grofiten Teil zu Recht
bestehen, Reibungskurven aufweisen wiirden, die dem Typus Il
angehoren. Die diesbeziiglichen Versuche ergaben, daf§ dies in
der Tat der Fall war. Bemerkt sei, dafl ein auftretendes Maxi-
mum in der Reibungskurve zwar bei der Zusammensetzung
der dquimolekularen Mischung liegen kann, wie dies beim
System Schwefelsiure—Wasser beobachtet wurde, dies aber
nicht unbedingt der Fall sein mu8.

Durch gegenseitige Uberkompensation der Werte der
Reibung der Einzelnkomponenten und der Verbindung kann
das Maximum der Reibung bei einer anderen Zusammensetzung
liegen, wenngleich wir natiirlich als Ursache des Maximums
die Bildung der Verbindung im dquimolekularen Verhdltnisse,
wie sie ja auch im festen Zustand existiert, annehmen missen.
Solche Fille ergaben die Reibungskurven der Systeme Phenol—
Anilin und m-Kresol— Anilin.

Mit steigender Temperatur, mit der der Zerfall aller dieser
Verbindungen Hand in Hand geht, werden sich diese Kurven
immer mehr und mehr den Kurven vom Typus I, also additivem
Verhalten ndhern missen. In der Tat flachen sich auch mit
steigender Temperatur die Reibungskurven immer mehr ab. In
schoner Ubereinstimmung mit den aus der Bestimmung des
Temperaturkoeffizienten der molekularen Oberflachenenergie
erhaltenen Resultaten, die auf Zerfall der Verbindungen
Phenol—Anilin und m-Kresol—Anilin {iber 60 bis 70° hin-
deuten, wurde gefunden, daf oberhalb dieser Temperatur das
Reibungsmaximum verschwunden ist und die Reibungskurven
sich Kurven vom Typus I ndhern.

Beim System Schwefelsdure—Wasser tritt dieses Verhalten
erst bei Temperaturen von zirka 130° ein, so dafi in Analogie
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geschlossen werden darf, dafl, wie bereits oben erwihnt, bei
dieser Temperatur die groBiere Menge des Hydrats zerfallen
sein diirfte.

Wir haben schlieilich die innere Reibung der verschiedenen
bindren Mischungen von Nitrobenzol-—Anilin untersucht.

Die Reibungskurve stellt bei 0° eine Kurve vom Typus III
dar, die bei hoherer Temperatur in Kurven vom Typus [ tiber-
geht. Nach Dunstan wiirde es sich hier also um Zerfall
assoziierter Molekel handeln, was moglicherweise auch mit der
beobachteten Dilatation beim Vermischen &dquimolekularer
Mengen von Nitrobenzol und Anilin in Zusammenhang zu
bringen ist.

Experimenteller Teil.

I. Bestimmung der Ausdehnungskoeffizienten in ver-
schiedenen Temperaturintervallen.

I. Versuche mit dem System H,SO,+H,O0.

Die zur Bestimmung der Ausdehnungskoeffizienten der
verschiedenen Flilssigkeitsmischungen dienende Versuchs-
anordnung sei hier kurz ein- fiir allemal skizziert. Es wurden
Dilatometer verwendet, die aus einem kleinen, zylinderartigen
Glasgefafie bestanden, je nach Bedarf vom Inhalte zirka 10 cme®
oder 5 ¢m’, an dessen einem Ende eine zirka 60 cm lange
Kapillare angeblasen war. Die Kapillare trug eine auf Blech
montierte Skala aus Millimeterpapier. Uber die Kapillare samt
Skala war, wasserdicht befestigt, ein Glasmantel zum Schutze
der Skala geschoben. Das andere Ende des zylindrischen Glas-
gefidfles war in eine enge, diinnwandige Kapillare ausgezogen,
durch welche mittels Aufsaugen bis zu gewiinschtem Skalen-
teilstrich die zu untersuchende Flissigkeit in das zylindrische
Gefdf3 eingefiillt werden konnte. Nach dem Einflillen wurde die
untere diinne Kapillare, durch welche die Filllung erfolgt war,
rasch mit einer Stichflamme moglichst weit von dem zylindrischen
Gefifl abgeschmolzen und so das Dilatometer an seinem unteren



Fortexistenz von Molekiilverbindungen ete. 841

Ende geschlossen. Die nun so mit den verschiedenen Flissig-
keitsgemischen gefliliten Dilatometer waren nun zum Gebrauch
fertig, nachdem das Volum der Dilatometer bis zu einem be-
stimmten Teilstrich der Skala sowie das einem Teilstrich ent-
sprechende Volumen durch Auswégen mit Quecksilber ermittelt
worden war.

Die nun mit den verschiedenen Fliissigkeitsgemischen, im
besonderen Falle zehn solchen Mischungen von Schwefelsiure
und Wasser verschiedener Zusammensetzung, gefiiliten Dilato-
meter vom ungefidhren Inhalte zirka 10 em’® wurden zuerst inx
schmelzenden Eis gehalten jund dann in ein Wasserreservoir
gebracht, das die Zimmertemperatur besal und innerhalb 0-02°
wihrend der Messung konstant blieb und die Volumdilatation
an der Skala abgelesen.

Die folgende Tabelle gibt die Versuchsergebnisse wieder.

Tabelle 1.

Volumédnderung von H,SO,+H,0; 0 bis 16-40°.

. \} Gew. 0y | Mol.%, Volumen | Volumen Volumz!unﬂhr.ne
H,50, bei 0° | bei 16-40° J 101-(’)1‘;”3
| XII 963 825 97033 97922 | 0-0889 0-916
I 92-9 705 10-3351 10-4264 | 0-0013 0-884
11 916 655 10-3252 10-4183 | 0-0931 0-902
v 893 605 106000 10-6980 | 0-0980 0-925
\Y 865 54:0 108247 10-9295 | 0-1048 0968
VI 837 48°5 10-5151 10°6199 | 0-1048 0-996
VII 81-4 44-5 10-5240 10-6265 | 0-1025 0-974
VIIL 78-1 39+5 10- 1437 10-2399 | 0-0962 0-948
X 74-1 34°5 115230 11-6297 | 0-1067 0-926 |
X 67-2 275 10-4200 105133 | 0-0933 0-895
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In der ersten Spalte der Tabelle — und es gilt die gleiche
Beschreibung fiir sdmtliche im folgenden mitgeteilten Tabellen
— ist die Nummer des Dilatometers verzeichnet. Die zweite
und dritte Spalte dient der Kennzeichnung der Zusammen-
setzung der Mischung in Gewichts-, beziehungsweise Molekiil-
prozenten.

In der vierten Spalte ist das Volumen bei der einen Tem-
peratur, in unserem Falle bei 0°, in der flinften Spalte das
Volumen bei der Temperatur, auf welche ausgedehnt wurde,
im besonderen Falle bei 16-40°, in Kubikzentimeter eingetragen.
Die folgende sechste Spalte enthilt die im untersuchten Inter-
vall tatsdchlich beobachtete Volumzunahme, die siebente Spalte
dieselbe, um vergleichbare Werte zu erhalten, auf 100 cus’
bezogen.

Von der Bestimmung des Ausdehnungskoeffizienten pro 1°
wurde abgesehen, da fiir vergleichende Betrachtungen flir den
Fall von Volumidnderungen durch thermische Dissoziation der
Ausdehnungskoeffizient im untersuchten Temperaturintervail
sich besser eignet.

Zur Erreichung von hoheren Temperaturen bedienten wir
uns des Siedens von verschiedenen Fliissigkeiten in einem
Gefifie beistehender Form (Fig. 1). Zwischen den beiden inein-
andergesetzten zylindrischen GefdBen 4 und B von den Liangen
1-80 m, beziehungsweise 1-50 m befand sich die fragliche
Fliissigkeit, die im Sieden erhalten wurde. Die im Uberschuff
gebildeten Dampfe wurden durch den Kiihler £ kondensiert und
gelangten in flissiger Form wieder in die Kessel zuriick. Der
Raum C war mit Wasser gefiillt, das durch einen Rithrer R stets
durchmischt wurde.

Als geeignete Fliissigkeiten erwiesen sich Ather (zirka
33:0°), Schwefelkohlenstoff (zirka 40°), Aceton (zirka 53°),
Methylalkohol (zirka 63°), Athylalkohol (zirka 75°) und Wasser
(zirka 90°). Die in diesem Thermostaten erhaltenen Tem-
peraturen dnderten sich von Fall zu Fall, je nach der dfteren
Verwendung einer und derselben Partie der siedenden Fliissig-
keit, der Stdrke des Siedens u. s. w. Allein wihrend eines Ver-
suches blieb die Temperatur bis auf 0-02° konstant, was flir
unsere Versuchsanordnung vollstindig genligte, da ja alle
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10 Dilatometer mit den Flissigkeiten verschiedener Zusammen-

setzung stets auf einmal in den Thermostaten, in den Raum C
eingefiihrt wurden und zu gleicher Zeit die Ablesung erfolgte.

T

Fig. 1.

Mittels dieser Versuchsanordnung wurde nun die Volum-
ausdehnung verschiedener Schwefelsiure—Wasser-Mischun-
gen in Intervallen

von 15-50 bis 32-50°,

» 32-45 » 4068,

» 40°68 » 50-60,

» 50-60 » 62-22
und

» 62:22 » 75-70
ermittelt.

Die folgenden Tabellen geben die Versuchsergebnisse
wieder.



344

R. Kremann und R. Ehrlich,

Tabelle 2.
Voluméanderung von H,SO,+H,0; 15-50 bis 32-50°.
r Gew. 0/, ‘ Mol. v/, ! V.ohfmeno \folumyeno \'olumzunaglrge :
H,S0, f bei 15-50° | bei 3250 100 e i
‘ |
|
XII 96-3 82°5 97085 9-7946 | 0-0861 0-887 |
I 92-9 705 103447 10-437 0-0932 0-601 ,
I 916 65°5 10-3270 10-5323 | 00944 0-914 1
v 893 605 106081 10-7078 | 0-0997 0940 1
\Y 865 540 10-8274 10-9338 | 0-1064 0-983 ‘
VI 83-7 485 105100 10-6162 | 0-1062 1-011
VII 814 445 10-5291 10-6328 | 01037 0-985 }
VIII 78°1 39-5 10-1367 10-2339 | 0-0972 0959 |
IX 74-1 34-5 115200 11-6278 | 0-1078 0-936 {
X 672 275 104457 10-3397 | 00940 0900 |
l
|
Tabelle 3.
Voluménderung von H,SO,+H,0; 3245 bis 40-68°.
Ne Gew. 9/, | Mol.%/, V.OIUmEP \/tolumen ‘ VqumzunaEsz}e
’ H,50, bei 32-45° | bei 40°68° 100 emid
XII 96-3 825 9-7422 9:7847 | 0-0425 0-436
1T 92-9 703 10-3375 10-3831 | 00456 0-441
1T 91-6 65°5 104520 10°4994 | 0-0474 0-454
v 89-3 60°5 106431 10-6936 | 0°0505 0°475
v 865 54-0 10-8544 10-7459 | 0-0523 0482
VI 837 485 10-5042 10-5554 | 0-05612 0-487
VII 81-4 445 104000 104494 | 0°0494 0-475
VIIL 81 395 10-1623 10°2090 | 0:0467 0460
IX 741 345 115330 11-5847 | 0-0517 0-448
X 672 275 10-4122 10-4580 | 0-0438 0-440
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Tabelle 4.
Voluménderung von H,SO,+H,0; 40-68 bis 50-60°.

Nr. Gew. 9/, | Mol.0/, [ Volumen V.o_lumen Volumzunalgge
H,S0, L bei 40-68° } bei 50°60° 100 csb
i
XII 963 82-5 9-7247 97743 | 0-0496 0510
I 92-9 70°5 103417 10'39.57 0-0540 0-522
I 91+6 655 10°3342 10-3905 | 0-0363 0-545
v 893 60-5 10-6210 10-6794 | 0-0584 0-550
Vv 865 54-0 10-8461 10-9075 | 0-0614 | 0-566 !
VI 837 485 105230 10-5829 | 0-0599 0-569
via 81-4 445 105200 10-5788 | 0-0588 0-539 |
VIIL 781 395 101623 10:2176 | 0-0553 0-544
X 741 345 115279 11-5896 | 0-0617 0-535
X 67-2 27-5 10-4338 | 10-4888 | 0-0350 0-527 |
| |
- Tabelle 3.

Volumédnderung von H,S0, +H,0 ; 5060 bis 62-22°.

. | Gew. 0 | Mol.o/, Volumen Vplumen 5 Volumzuna}};ge

H,50, I bei 50°60° | bei 62-22° 100 ens
L

|
Xl 096-3 825 9-7017 9-7610 | 0-0593 0-611 ;
I 929 70°5 10-3122 10-3760 | 0-0638 0-619
Jes! 91-6 655 10-3214 10-3864 | 0-0650 0-630 !
v 89-3 60°5 106100 106779 | 0-0679 0640 !
\% 86-5 54-0 10-8379 109099 | 0-0720 0-665 E
VI 837 48+5 10-5311 10-6018 | 0-0707 0-671 J
Vil 81-4 44+5 10-5321 106029 | 0-0708 0-672 j
VIIL 78-1 395 10-1600 10-2254 | 0-0654 0-644 i
IX 741 34-5 11-5168 11-5894 | 0-0726 0630 1
X 67-2 275 10-4340 10-4983 | 0-0643 0:616 |
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Tabelle 6.

Volumanderung von H,SO,+H,0; 62-22 bis 75-70°.

Gew. 0fg | MoL.Ofy | 1 en | Volumen | Volumzunahme
Nr. HoSO, bei 62°22° | bei 75-70° o
XII 963 825 9-7202 9-7891 | 0-0689 0-709 |
I 929 70-5 10-3165 10-3898 | 0-0733 0-711
I 916 655 10-4208 10-4958 | 00750 0-720
v 893 60°5 10-6130 10-6921 | 0-0791 0745
v 865 54-0 10-8344 10-9163 | 0-0819 0756
VI 83-7 48-5 10-4878 10-5576 | 0-0798 07061
VII 81-4 445 10-4000 10-4782 | 0-0782 0-752
VIIL 781 395 10-1439 10-2178 | 0-0739 0-728
IX 741 34°5 11-5125 11-5947 | 0-0822 0-714
i X 672 27+5 10-4005 10-4733 | 0°0728 0-700
‘,
J | |

Zur Veranschaulichung sind die Versuchsergebnisse im
beistehenden Diagramm (Fig. 2) eingetragen.

Man sieht an allen Kurven, dafi die Ausdehnung im unter-
suchten Temperaturintervall bei einer Zusammensetzung der
dquimolekularen Mischung ein Maximum zeigt, das durch Zer-
fall des Hydrats H,S50,.H,0, der mit Volumdilatation ver-
bunden ist, bedingt ist. Man sieht, dafi dieser Zerfall auch noch
im Intervall von 62-2 bis 75-7° von statten geht, da§ also auch
noch bei diesen Temperaturen teilweise wenigstens das Hydrat
H,S0,.H,0 existieren muf.

Man sieht aber aus der Grofle der Volumdilatation, dafl im
Intervall von 00 bis 16-4° und im Intervall von 155 bis 32-5°
die Dilatation merklich gr68er ist als z. B. im obgenannten
Intervall. Hieraus konnen wir rlickschlieffen, daB zwischen
0 bis 32° die Hauptmenge des Hydrats zerféllt und bei hoheren
Temperaturen nur kleinere Mengen des Hydrats dem Zerfalle
mehr unterliegen kénnen.
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Zur Kontrolle unserer Versuche haben wir noch Versuche
im Intervalle von O bis 33°4°, 33-35 bis 56:50° und 6380 bis
87:90° ausgefiihrt, und zwar in Dilatometern vom ungefdhren
Volumen 5 cm’.

Die folgenden Tabellen geben die Versuchsdaten wieder.

Tabelle 7. 7
Volumédnderung von H,SO,+H,0; 0 bis 33-4°.

. Gew. 0/, ' Mol. 0/, Volumen | Volumen Volumzunagf(l)e

’ H,50, bei 0° bei 33-40° 100 et
IX 96°3 825 6-0119 6-1183 | 0.1064 1:761
II 93-5 72+5 5:4101 5:5064 { 0-0963 1-779
XIII 90-0 62-0 54445 5-5459 | 0-1014 1-862
11 877 540 51560 52576 | 0-1016 1-970 |
XII 84-1 490 43450 5-0439 | 0-0989 2-000
XI 81-1 44-0 49029 4-9984 | 0-0955 1-948
X 76-8 38-0 5.3116 5-4126 | 0-1010 1-901
VII 666 270 57967 5:9016 | 0 1049 1-810 |

Tabelle 8.

Voluménderung von H,50,+H,0; 33-35 bis 56-50°.

e Gew. 9/, | Mol.0), Volumen | Volumen Volumzunaglr.r;e
' H,50, bei 33°835° | bei 56°50° 100 om?
IX 963 825 6:0373 6-1090 | 0-0717 1-188 ¢
II 93-5 725 5-4303 5-4968 | 0-0665 1-225
XIII 900 620 5-5021 55731 | 00710 1-291
111 877 54:0 51640 52327 | 0-0687 1-330 |
X1l 841 49-0 4-9480 50141 | 0-0661 1336 |
XI 81-1 44-0 4-9331 49982 | 0-0651 1-320
X 76-8 38-0 5:3369 54053 | 0-0684 1-281
viI 66°6 275 5-8038 5 8746 | 0-0708 1-220
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Tabelle 9.
Voluminderung von H,50,+H,0; 6380 bis 87-90°.

e Gew. 0/, | Mol.0/, Volumen | Volumen Volumzunah;ne
: 1,50, bei 63 -80° | bei 87°90° 10D o
IX 96-3 825 6-0286 6-0952 | 0-0766 1-270
II 935 72+5 5-4100 5-4805 | 0-0705 1-303
XIII 90-0 620 5-5233 5-5984 | 0°0751 1-360
11T 87-7 540 5-1564 5-2282 | 0-0718 1-392
XII 84-1 49-0 4-9500 5:0193 [ 0°0693 1-400
XI 811 440 4-9128 4-9821 | 0-0693 1-410
X 768 38-0 53141 5’3859 0-0718 1-351
Vil 666 275 57963 58704 | 0-0741 1279

Wie aus nachstehendem Diagramme — Fig. 3 — zu sehen
ist, ist das allgemeine Bild der Kurven gleich Fig. 2.

Die absoluten Werte der Ausdehnungskoeffizienten stimmen
mit denen der Tabellen 1 bis 6 gut Uberein. In Fig. 3 sind die
Werte der Tabellen 7, 8 und 9 mit Kreuzchen x eingetragen,
die aus den Versuchsresultaten der Tabellen 1 bis 6 fiir gleiche
Temperaturintervalle berechneten Werte mit Ringelchen . Wie
man sieht, ist bis auf einzelne Falle die Ubereinstimmung eine
sehr gute.

2. Versuche mit dem System Anilin—Phenol

Die Bestimmung der Ausdehnungskoeffizienten der ver-
schiedenen Mischungen Phenol—Anilin erfolgte in genau der-
selben Weise wie bei den Wasser—Schwefelsdure-Mischungen,
so dafl wir uns damit begniigen zu kdnnen glauben, die Ver-
suchsergebnisse tabellarisch mitzuteilen.
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Die Versuche wurden natiirlich erst oberhalb der Tem-
peratur 31° der Schmelztemperatur der Verbindung Phenol—
Anilin, vorgenommen, und zwar in zwei unabhéngigen Ver-
suchsreihen im Intervall von 33-30 bis 39-15°, beziehungs-
weise 32-4 bis 41-08°, ferner im Intervall von 41-1 bis 49-9°,
beziehungsweise 39°1 bis 51:0°, sowie in einer Versuchsreihe
im Intervall von 50-65 bis 61-85°,

Tabelle 10.

Ausdehnung von Anilin-+Phenol; 33-30 bis 39-15°.

Volumzunahme
Mol. 0/, | Mol. 0/, Volumen | Volumen

N GHgNHy| CoH;OH | 33300 | 30-15° pro | oo

100 cm? Kopp

I 100 0 11-5002] 11-5543] 0-0541 0470 | 0-464
I 90 10 10-3151] 10-3641| 0-0490 0-475
I 75 25 10-3026) 10-3512) 0-0486 | 0°-472
v 68 32 10-8070] 10-8595| 0-0525 0-486
VI 60 40 10-7160{ 10:7680| 0-0520 | 0°485
VIL 54 46 10-4978] 10°5489| 0-0511 0-487
VHI 50 50 10-1272] 10-1764{ 0:0492 | 0-486
X 40 60 10-4014} 10-4517| 0-0503 | 0-484
XI 32 68 10-5160] 10-5667| 0°0507 0-482
X1 25 75 96514 9-6980{ 0:0466 | 0-483
XIiI 18 32 10-8319] 10-8841) 0-0522 | 0°482
XIv 10 90 10:5000{ 10:5504| 0-0504 | 0°480

0 100 0-472
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Tabelle 11. i
Ausdehnung von Anilin+Phenol; 4110 bis 49-90°.
Volumzunahme

|l o | e

gripiNig| Loglis 41-10° | 49-90° 100 e nach

Kopp

I 100 0 11-5062( 11-5870| 0-0808 0-702 | 0-700
v 90 10 | 10-4371] 10-5118] 0-0747 | 0-716
I 75 25 10-3108] 10-38685| 00757 0734
11 68 32 | 10°2980| 10-3743] 0-0763 | 0-741
v 60 40 10-8133| 10°8933] 0-0800 0-740
VII 54 46 10-5014( 10°5795| 0-0781 0744
viiI 50 50 10°1250! 10+2005| 0-0755 0-746
XII 32 68 9-6438] 09°7153] 0-0715 0741
X1 25 75 10-8362] 10 9163] 0° 0801 0-739
X1v 10 920 10-4970] 10-5737] 0:0767 0-731

XV 0 100 10-3468] 10-4207| 0:0739 0714 (0710

Tabelle 12.
Ausdehnung von Anilin+Phenol; 3240 bis 41-08°.
Volumzunahme

e, | Mol.of | Mol.oy Vojumen | Volumen oo | ber

risinEigr Lglity 32-4° 41-08° 100 cm? nach

Kopp

I 100 0 11-4979] 11-5774] 0:0795 0°691 [0-686
v 90 10 10-4370| 10-5096] 0-0726 0°696
I 75 25 10-2972| 10°3701( 0-0729 0-708
441 68 32 102861} 10-3593) 0-0732 0-712
v 60 40 10-8200| 10-8978| 0-0778 0-719
VII 54 46 10-5001| 10:5757| 0-0756 0:720
Vit 50 50 10-1263] 10-1993] 00730 0721
X 40 60 10-4052| 10-4802{ 0-0750 0-721
X1 32 68 9-6164] 9-6853] 0-0689 0-717
XTI 25 75 10-8169] 10-8931] 0-0762 0-705
X1V 10 90 10:4700! 10-5438| 0°0738 0-705

0 100 0-694
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Tabelle 13.
Ausdehnung von Anilin+-Phenol; 3910 bis 51-00°.
Volumzunahme
gt gl Lells 30-10° | 51-00° 100 ¢ms | hach
Kopp
I 100 0 | 11-4982| 11°6087| 01105 | 0-961 |0-955
Il 90 10 | 10-3690| 10°4697( 0-1007 | 0-971
11 75 25 | 10-2630( 10-3646| 041016 | 0-990
v 68 32 | 10-8112] 10-9193) 0-1081 | 1-000
VI 60 40 | 10°7143| 10-8214] 0-1071 | 1-000
Vil 54 46 | 10-5019| 10-6068| 0-1049 | 0-999
VIII 50 50 | 10-1240| 10-2253| 0-1013 | 1-001
X 40 60 | 10°4003| 10°5043| 0°1040 | 1-000
X1 32 68 | 10°5141] 106192} 0-1051 | 1-000
XIV 10 90 | 10-4950| 10-5980| 0+1030 | 0-981
0 - 100 0-960

Tabelle 14.

Ausdehnung von Anilin+Phenol; 5005 bis 61°85°.

Volumzunahme

o e T

65 2| Tetls 50°05° | 61-85° 100 s | Dach

Kopp

I 75 25 10-2801( 10-3811} 0-1010 | 0-983 | 0-945
111 68 32 10+2834; 10-3862| 0-1028 1000
AY 60 40 10:8139; 10-9231] 0-1092 1:010
vl 54 46 10+5202] 10-6276; 0-1074 1021
VI 50 50 10°1200] 10-2228| 0-1028 1-016
X 40 60 10-4002| 10°5006| 0-1004 | 0-966
XII 32 68 9-6322| 10-6122| 0-9800 1-017

X1 25 75 10-8250] 10-9350| 0-1100 1-016 | 0°953
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Die Versuchsergebnisse gibt anschaulich das folgende
Diagramm Fig. 4 wieder.

1,625 X

|
n
I

1,000 H

0975

/

o e ‘ ‘

I A S ”%“‘*“—%——ﬂ&\ i
4114499 T |
0,725 ] N\»
i '
a,roo—/ | ; —
1000 — | ! A]
% 391~ stoxr : [
0975 e i

| ] 32,40—[41,08 0 Lﬁ?\*

i

. |1 , —
0,760 — >T>§i

0675 i

- i

0.475 T 3330- 39157 ‘
- i 1

0450

Substanz im angegebenen Temperaturverhilinisse.

— Volumansdehnung in Kubikzentimeter auf 100 cm
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— Molekiilprozente Phenol.

Fig. 4.

Die Kurven weichen von den bei Schwefelsidure—Wasser
erhaltenen wesentlich ab. Wenngleich die Ausdehnungskoeffi-
zienten meist etwas gréfer sind, als der Mischungsregel ent-
spricht, so ist ein ausgesprochenes Maximum bei der dqui-
molekularen Mischung kaum zu erkennen.

Die Verhiltnisse liegen hier nicht anders, als dies bei
bindren Mischungen solcher Stoffe, die miteinander zu keinerlei
Verbindung zusammentreten, der Fall ist.

Wir haben als Beispiel eines solchen Falles die Aus-
dehnungskoeffizienten bindrer Mischungen von Anilin und
Nitrobenzol untersucht. Die Versuchsergebnisse sind in nach-
folgenden Tabellen 15, 16, 17, 18 und 19 wiedergegeben.
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Tabelle 15.
Ausdehnung von Anilin+ Nitrobenzol; O bis 10-35°.
Volumzunahme
o | ey | v | Voamen Vot
CgHsNH,|CgH5NO, 0° 10-35° lor())r?m3 nach
Kopp
I 100 0 11-8181! 11-9157] 0-0976 0°826 | 0-828
I 82 18 | 10-3453| 10-4307] 0-0854 | 0-855
v 75 25 106351 107221 0-0870 0-820
\ 68 32 | 10-8885 10-9779) 0-0894 | 0-821
VI 60 40 | 10-4430{ 10-5292{ 0-0862 | 0-826
VII 54 46 10°6860| 10°7745{ 0-0885 0 828
VIII 50 50 10-0675| 10-1512( 0-0837 0°831
X 46 54 10-5232( 10°6187] 0-0955 0-829
X 40 60 10+4703| 10-5569| 00866 0-827
XI 32 68 | 10-5860| 10-6741| 0-0881 | 0-832
Xit 25 75 10-2801| 10-3657| 0:0856°| 0833
X1 18 82 108828 10°9730( 0°0902 0829
XV 0 100 10-4598] 10°5463{ 0-0865 0-827 |0-832
Tabelle 16.
Ausdehnung von Anilin+Nitrobenzol; 1060 bis 21-50°.
. MoL.9), | Mol. 0] Vo{)m."e" Voluryen Volumzunahme .
" | CgHgNH,|CHgNO, | , 28 | bel Pro | hach
10-60 2150 100 cm?
Kopp
1 100 0 11-8229( 11-9255| 0-1026 0-868 [0-872
I 82 18 | 10+3220[ 104124 0:0904 | 0-876
v 75 25 10:5902| 10-6829| 0-0927 0-875
v 68 32 10-8564| 10:9515] 0-0951 0876
VI 60 40 10-4446| 10-5376| 0-0930 0-890 .
Vi 54 46 | 10-6610| 10-7551| 0-0941 | 0-883
VIII 50 50 | 10-0314! 10-1204{ 0-0890 | 0-887
X 46 54 | 11-4839 10-5856| 0-1017 | 0-886
X 40 60 10°4201} 10-5125) 00924 0-887
X1 32 68 10-5234) 10-6179] 0-0045 0°898
XII 25 75 10°2300j 10-3208| 0°0908 0-887
X 18 82 | 10-8300] 10-9258| 0-0958 | 0-885
XV 0 100 10+4342] 105260} 0 0918 0-880 | 0-877
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Tabelle 17.
Ausdehnung von Anilin+Nitrobenzol; 21-40 bis 33-38°.

Volumen | Volumen Volumzunahme

Np, | Mol | Mol.% | "7y bei ber.

CeHsNHp|CeHsNOg | L oo .30 Pre | nach
21-40 33-38 100 cm3

Kopp

I 100 0 11-81567| 11+9295) 0-1138 0-963 | 0-960
11 82 18 10°2909| 10-3912| 0-1003 0-975
v 75 25 10-5800| 10-6832| 0-1032 0-975
v 68 32 10°8371| 10-9431| 0-1060 0-978
VI 60 40 10-4184| 10-5206| 0-1022 0-981
viI 54 46 10°6500| 10-7543( 0-1043 0°980
VIII 50 50 10°0116f 10-1100] 0-0984 0-983
X 46 54 11-4948! 11-6077] 0-1129 0-982
X 40 60 10-4041] 10-5064| 0-1023 0-983
XI 32 68 10-5325] 10-6369] 0°1044 0-991
XIII 18 82 10-730C] 10-8348| 0-1048 0-977

XV 0 100 10-4279{ 10-5285| 0-1006 0:965 | 0-980

Tabelle 18.

Ausdehnung von Anilin+Nitrobenzol; 3760 bis 49-08°.

Volumen | Volumen Vol\umzunahme

Nr. CM}"I]'IE/}"I CMI;)li\?/OO bei bei 50 ber.

825 2|~615 2| 37-60° 49-08° 100 cm3 nach

‘ Kopp

I 100 0 11-8073( 11-9167| 0° 1094 0927 10:920
11 82 18 10-2901| 10-3873| 0 0972 0-945
v 75 25 10-5802| 10-6803] 0-1001 0°945
A% 68 32 10-8584| 10°9614( 0°1030 0949
VI 60 40 10-4039( 10-°5030{ 0-0991 0-952
vII 54 46 10-6370] 10-7585( 0-1015 0-953
VIII 50 50 100358 10-1316( 0-0958 0:955
IX 46 54 11-4936| 116050 0-1114 0-970
X 40 60 10-4210! 10-5199| 0-0989 0-950
X1 32 68 10-5132] 10:6133] 0+1001 0952
X1I 18 82 10-8248/ 10-9270] 0-1022 0-944

XV 0 100 10-4340] 10-5306; 0°0966 0-926 | 0-924
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Tabelle 19.

¢ Ausdehnung von Anilin+Nitrobenzol; 4928 bis 59-78°,

Volu

o\l O T T

49-28° | 59-78° 100 cms | hach

Kopp

I 100 0 | 11-8073| 11-9071) 0°0998 | 0-845 |0+840
1 82 18 | 10-3154] 10-4003 0-0849 | 0-823
v 75 25 | 10-6600 10'7526' 0-0026 | 0-869
v 68 32 | 10-8549 10-9492[ 0+0943 | 0-869
VI 60 40 | 10-4161] 10-5072 0-0911 | 0-875
VIl 54 46 | 10°6470] 107405 00935 | 0-878
VI 50 50 | 10°0346| 10-1231} 0-0885 | 0-882
X 46 54 | 11-4930, 11:5948 0-1018 | 0-886
X 40 60 | 10-4308! 105222 0-0914 | 0-876
X1 32 68 | 10°5427| 10-6374| 0-0947 | 0-898
X1I 25 75 | 10-0170| 10-1051| 0-0881 | 0-880
X1 18 82 | 10-8302| 10-9250, 00948 | 0-875

XV 0 100 | 10-4320 10 5201 0-0881 | 0-845 [0-845

Die Versuchsergebnisse stellt nachstehendes Diagramm
Fig. 5 dar.

Man sieht, daff besonders in hoheren Temperaturinter-
vallen die Ausdehnungskoeffizienten merklich grofier sind,
als nach der Mischungsregel zu erwarten wire.

Die Verhiltnisse liegen hier, wo eine Verbindung zwischen
Anilin und Nitrobenzol nicht eintritt, ebenso wie bei den
bindren Mischungen von Phenol—Anilin, zwischen welchen
beiden Stoffen eine Verbindung im &dquimolekularen Verhiltnis
eXistiert. '
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Wir glaubten uns daher nicht zum Schlusse berechtigt, dai
die Verbindung Phenol-—Anilin unter merklicher Voluménde.-
rung zerfillt. ' T
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Fig. 5.

Zur Entscheidung der Frage, ob bei Bildung von der Ver-
bindung Phenol—Anilin wirklich ohne Volumi#nderung von
statten geht, wurde durch direkte Versuche untersucht, ob bei
isothermer Mischung von Phenol—Anilin Voluminderung
eintritt.
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11. Ermittlung der Voluminderungen bei direkter Mischung
der Einzelnkomponenten der Systeme Phenol— Anilin,
H,SO,—H,0 und Nitrobenzol—Anilin. ‘

Zu den Versuchen wurden gréBiere Dilatometer verwendet
vom Fassungsraum von zirka 50 bis 40 cw?®, die an einem Ende
eine mit Skala versehene Kapillare trugen.

Fir die Versuche mit den Systemen Phenol— Anilin und
Nitrobenzol—Anilin war die Kapillare bedeutend enger gewihlt,
als fir die Versuche mit Schwefelsaure—Wasser, wo im Hin-
blick auf die um eine Gréfienordnung gréBere Kontraktion eine
weitere Kapillare ndtig war. Das andere Ende des Dilatometers
trug eine ziemlich lange, enge, diinnwandige Kapillare, durch
welche die Fiillung des Dilatometers erfoigte. Es wurde nun
durch Auswidgen mit Quecksilber der Fassungsraum des
Dilatometers bis zu einem bestimmten Teilstrich ermittelt. Nun
wurde aus diesem Volum berechnet, wie viel von jedem der
Stoffe eingefiillt werden miifite, damit nach der Mischung der
beiden Stoffe, also im besonderen Falle einmal Phenol und
Anilin, ferner H,SO, und H,O, sowie Anilin und Nitrobenzol,
die Zusammensetzung der gemischten Fliissigkeit dem &qui-
molekularen Verhaltnis entsprach.

Es wurde dann also aus Biretten, die an einem Ende
geschlossen waren, das berechnete Volumen der spezifisch
ieichteren Fliissigkeit, also Anilin und Wasser in den besonderen
Féllen, durch die am unteren Ende befindliche dlinne Kapillare
aufgesogen und dann wieder das berechnete Volumen der
spezifisch schwereren Fliissigkeit, also Phenol, Nitrobenzol und
Schwefelsaure, durch neuerliches Aufsaugen unterschichtet.

War so das Dilatometer bis zur Marke gefiilit, so wurde
die Kapillare, durch die aufgesogen worden war, rasch mit
einer Stichflamme zugeschmolzen. Das so montierte Dilato-
meter, in welchem sich die beiden Fliissigkeiten bei einiger
Sorgfalt lange Zeit unvermischt hielten, wurde nun in dem
p. 842 beschriebenen Kupferkessel, der, mit einer Fliissigkeit
bestimmten Siedepunktes beschickt, als Thermostat diente, so
lange ruhig stehen gelassen, bis der Meniskus der Flissigkeit
in der mit Skala versehenen Kapillare konstant blieb. Dann
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wirden durch vorsichtiges Schwenken die beiden Fliissigkeiten
vermischt, neuerdings bis zur Konstanz des Fliissigkeits-
meniskus im Thermostaten gelassen und die eingetretene
Volumédnderung, die bei den Systemen Phenol-—Anilin und
Schwefelsdure—Wasser in einer Kontraktion, bei Nitrobenzol—
Anilin in einer Dilatation bestand, an der Skala abgelesen.

Die folgenden Tabellen 20, 21 und 22 geben die Versuchs-
ergebnisse wieder. In der ersten Spalte sind die Versuchstem-
peraturen der isothermen Mischung, in der zweiten die Summe
der Volumina der beiden ungemischten Fliissigkeiten, in der
dritten Spalte die abgelesene Voluméinderung in Kubikzenti-
meter eingetragen. In der vierten Spalte ist die Volumédnderung
pro 100 cme® verzeichnet.

Tabelle 20.
Direkte Messung Anilin+Phenot 50+ 50 Mol.%/,.
Volumkontraktion
Temperatur or ;’?}Lﬁr.]enh
v er MUSCHUNE | iy Kubikzentimeter pro 100 cm?
34-8° 52-511 0°2507 0-477
61°5 52526 0-2618 0-498
88-1 52-526 0-2449 0-466
Tabelle 21.
Direkte Messung H,SO,+1H,O.
. Volumen Volumkontrakiion
Temperatur vor der Mischung
inKubikzentimeter pro 100 cm?
0° 40350 3+394 8-411
32°8 40-961 3-263 7-966
64-4 41701 3-173 7609
7571 41570 3:075 7397
88-1 41-900 3-035 7243
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Tabelle 22.
Direkte Messung Anilin+ Nitrobenzol.
Volumen Volumdilatation
Temperatur vor der Mischun,
€ |inKubikzentimeter, pro 100 cm®
0° 52526 0-14 0-26
52+7 52°526 014 0-26
80-1 52:526 0-14 0-26

Beziiglich der Versuche der Tabelle 20, der Messung der
Volumanderung beim System Phenol— Anilin, sei noch bemerkt,
dal es wiinschenswert war, die Messung einmal bei einer Tem-
peratur durchzufithren, die moglichst nahe der Schmelztempera-
tur der Verbindung Phenol— Anilin lag. Diese war bei der durch
siedenden Ather damals erreichten Temperatur von 34:8°.1 Da
der Schmelzpunkt der einen Komponente der Mischung, d. i.
Phenol, bei 41° liegt, so war es, um sich vor allem von der
Volumidnderung, die beim Schmelzen von Phenol von statten
geht, notig, {iberkaltetes Phenol zu verwenden, was bei genii-
gender Sorgfalt bei Ausschiufi von Keimen von festem Phenol
und gutem Fiicheln mit einer miBig warmen Flamme beim Ein-
fiillen des iiberkalteten Phenols ganz gut gelingt.

Betrachtet man die Versuchsergebnisse, so sieht man, da
die Volumkontraktion im Intervalle von 34-'8 bis 88:1° bei
Phenol-—Anilin innerhalb der Fehlergrenze des Experiments
konstant bleibt. Es ist also in Ubereinstimmung mit der Mes-
sung der Ausdehnungskoeffizienten der Zerfall der Verbindung
Phenol—Anilin, der nach weiter unten mitzuteilenden Versuchs-
daten im genannten Intervall zweifelsohne von statten geht,
nicht mit merklichen Volumédnderungen verbunden.

Wir werden deshalb zum Schlusse gefiihrt, daf diese bei
der Vermischung von Phenol und Anilin stattfindende Volum-
kontraktion nicht mit Bildung der Verbindung Phenol — Anilin
in Zusammenhang zu bringen ist, sondern dem Lodsungs-
vorgang als solchem zukommt.

1 Vergl. p. 842 unten.
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Bei Betrachtung der Volumkontraktionen von reiner 100prozentiger Schwefelsiure, die durch Losen
von der entsprechenden Menge SO, in der gewohnlichen 96 prozentigen Saure hergestellt wurde, mit Wasser
im dquimolekularen Verhdltnisse bei verschiedenen Temperaturen, ist deutlich, vor allem aus beistehendem
Diagramme Fig. 6 zu ersehen, dafi die Volumkontraktion immer geringer wird, je hoher die Temperatur der
Mischung ist. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit dem bei der Messung der Ausdehnungs-
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koeffizienten erhaltenen Resultate, dal der Zerfall des Hydrais
H,50,.H,0 mit Volumdilatation erfolgt.

Aus dem Umstande, daBl einmal, wie die Gr68e der
Maxima der Volumausdehnungskurven zeigt, der Zerfall der
Hauptmenge des Hydrats im Intervall zwischen 0° und 88° statt-
findet, zum zweiten, wie aus den spater mitgeteilten Kurven
der inneren Reibung zu sehen ist, die grofite Menge des
Hydrats bei 130° schon zerfallen sein dirfte, miissen wir
schliefien, dafl nicht die gesamte beobachtete Volumkontraktion
bei der Mischung von H,S50,.H,0 mit der Bildung des
Hydrats in Zusammenhang zu bringen ist. Denn selbst bei
geradliniger Extrapolation der Werte der Tabelle 21 nach
Temperaturen vollstindigen Zerfalls, d. i. z. B. bei 130°,
restieren noch Werte der Volumkontraktion iber 6°/,, die wir
nicht der Bildung des Hydrats, sondern dem Losevorgang als
solchem zuschreiben miissen.

Was die Volumédnderung bei der Mischung dquimolekularer
Mengen von Anilin und Nitrobenzol anlangt, zweier Stoffe, die
zu keinerlei Verbindung zusammentreten, so wurde hier eine
Volumdilatation beobachtet, die sich mit der Temperatur nicht
wesentlich dndert.

II1. Bestimmung des Temperaturkoeffizienten der molekularen

Oberflichenenergie der Systeme Phenol—Anilin, m-Kresol—

Anilin und Nitrobenzol— Anilin, sowie deren Einzelnkom-
ponenten.

Bekanntlich hat man in der Bestimmung des Temperatur-
koeffizienten der molekularen Oberflichenenergie v%s.7, wo v
das Molekularvolumen und v die Oberflichenspannung bedeutet,
ein Mittel in der Hand, Aufschiufl iiber das Molekulargewicht
einer [Flissigkeit zu erhalten.!

Die molekulare Oberflichenenergie nimmt proportional
der Temperatur ab und es ist deren Temperaturkoeffizien{ fur
alle eiiimolekularen Flissigkeiten 2-1.

Es war nun moglich, da§ der Temperaturkoeffizient A der
molekularen Oberflichenencrgie in erster Anndherung additives

1 EGtvis, Wied. Ann., 27, 432, 1886.
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Verhiltnis zeigen wiirde, wenn man der Berechnung der mole-
kularen Oberflichenenergie einer dquimolekularen Mischung
zweier zu keinerlei Verbindung zusammentretender Flissig-
keiten, wie z. B. Nitrobenzol—Anilin, das arithmetische Mittel
der Molekulargewichte und als Dichte die Dichte dieser dqui-
molekularen Mischung bei den entsprechenden Temperaturen
zu Grunde legt.

Wir haben dieses vermutete additive Verhalten an einer
dquimolekularen Mischung von Anilin—Nitrobenzol in erster
Anndherung festlegen kdnnen.

Die Methode der Bestimmung der molekularen Ober
flichenenergie war im wesentlichsten die von Réntgen und
Schneider! angegebene.

Eine mit Milchglasskala versehene zylindrische Kapillare
tauchte in ein sehr weites Proberohr ein. Letzteres enthielt die
zu untersuchende Fliissigkeit und tauchte in ein sehr grofies
Becherglas mit Wasser, das auf der gewlinschten Temperatur
erhalten wurde. Der Radius der Kapillare wurde durch Aus-
wigen mit Quecksilber zu 0-0188 ¢ ermittelt.

Die folgenden Tabellen geben die an reinem Anilin, reinem
Nitrobenzol und der dquimolekularen Mischung Anilin—Nitro-
benzol erhaltenen Resultate wieder.

Tabelle 23.

Oberflachenspannung Nitrobenzol.

Temperatur .............. 165 410
SteighShe................ 4157 3944
Spezifisches Gewicht .. ..., 1-208 1-185
Radius .................. 0-018888
T o e 4653 4330
YLy s oo 10151 956°9
A e 08 2 =23

245

1 Wied. Ann., 29, 202, 1886.
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Tabelle 24.

Oberflichenspannung Anilin.

Temperatur .. .ovoeneen. 335 49-0 64-5
Steighdhe...ovvns vnn.. 468 4°:544 4-376
Spezifisches Gewicht . ... 1-011 0-998 0-986
Radius vvovvvvvvvnenn.. 0-018888
T o 43-84 4202 39-98
Tyl oiiii i 894-9 864-3 829-0
alr(Mjs) 30-6 353
M =A..... — =20 —— =22
dt 155 155
Tabelle 25.

Oberflichenspannung Anilin+ Nitrobenzol 50+ 50 Mol.%/.

Temperatur oo oovuvnenne 16-5 400
SteighShe......c.vveevunn, 4-309 4-123
Spezifisches Gewicht ...... 1-116 1-095
Radius .......coviivnnn. 0-018888
O 44-56 41-73
YIS s i 939-2 890-9
48+3
Agefo..vieiiiininnnt, =20
235
A ber. aus Tab. 23 und 24. . 22

Die erste Zeile der Tabellen 23, 24 und 25 enthdlt die
Versuchstemperatur, die zweite die Steighthe in Zentimeter,
die vierte den Radius der Kapillare, die flinfte Zeile die nach

hrs

der Formel berechnete Oberflichenenergie y, wobei & die

Steighohe, # den Radius und s das spezifische Gewicht bei ent-

sprechenden Temperaturen bedeutet. Die folgende Zeile enthalt
M2

die molekulare Oberflichenenergie 7 <T> /s , wo M das Mole-

kulargewicht bedeutet, die letzte Zeile deren Temperatur-
Aty _

dt '

In der dritten Zeile sind die spezifischen Gewichte bei den
untersuchten Temperaturen eingetragen. Sie sind Tabellen der

58%

koeffizient pro 10°
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spezifischen Gewichte von reinem Anilin, reinem Nitrobenzol,
sowie verschiedener Mischungen, darunter auch der &qui-
molekularen dieser beiden Stoffe entnommen, die in erster
Linie zur Bestimmung der inneren Reibung dieser Fliissigkeits-
gemische, worliber im folgenden Abschnitte berichtet werden
soll, aufgenommen wurden. Da jedoch hier und im folgenden
die Werte der spezifischen Gewichte von Anilin, Phenol, Nitro-
benzolund m-Kresol, sowie der entsprechenden dquimolekularen
Mischungen bei verschiedenen Temperaturen bend&tigt werden,
so seien an dieser Stelle die Bestimmungen der spezifischen
Gewichte von verschiedenen Mischungen von Phenol—Anilin,
Anilin—Nitrobenzol, sowie Anilin und m-Kresol bei zwei ver-
schiedenen Temperaturen aufgefiihrt.

Tabelle 26.

Spezifische Gewichte Anilin—Nitrobenzol.

Mol. 0/, Mol. 9, Spezifisches Gewicht
Anilin Nitrobenzol bei 0° bei 62-0°
100 0 1:038 0-987
75 25 1-084 1:032
50 50 1-130 1-076
25 75 1-176 1-119
0 100 1-222 1163
Tabelle 27.
Spezifische Gewichte Anilin—Phenol.
Mol. 0/, Mol. 9/, Spezifisches Gewicht
Anilin— 1 Phenol bei 40-00° bei 62°50°
0 100 1-058 1046
25 75 1-0495 1-034
50 50 1038 1:020
75 25 1-022 1-004
100 0 1-008 0-986
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Tabelle 28.

Spezifische Gewichte Anilin4+m-Kresol.

Mot. 0], Mol. 0, Spezifisches Gewicht
Anilin ! m-Kresol bei 0° bei 61-50°
|
0 100 1-049 1-003
25 75 1-0495 1-002
45 55 1049 1-0005
50 50 1048 1-000
55 15 1-0475 0-999
75 25 1:044 0-995
100 0 10385 0-987

Die gebrauchten spezifischen Gewichte sind aus den in
diesen Tabellen erhaltenen Werten extrapolatorisch, eventuell
unter Benlitzung der ermittelten Werte der Ausdehnungskoeffi-
zienten ermittelt worden und in der dritten Zeile der Tabellen
Uber die Bestimmung der molekularen Oberflichenenergie ein-
getragen.

Der Mittelwert des Temperaturkoeffizienten einer dqui-
molekularen Mischung von Nitrobenzol—Anilin betragt, wie
aus Tabelle 25 zu sehen ist, 2-0. Er ist also vom normalen
Wert 2-1 nur wenig verschieden, so daf wir fur den Tem-
peraturkoeffizienten der molekularen Oberflichenenergie addi-
tives Verhalten anzunehmen berechtigt sind.

Betrachten wir nun eine d4quimolekulare Mischung zweier
zu einer Verbindung zusammentretender Stoffe, z. B. Phenol—
Anilin. Ware diese vollstindig undissoziiert, so miifite sich
diese Fllissigkeitsmischung wie eine bimolekulare Fliissigkeit
verhalten, ihr Temperaturkoeffizient der molekularen Ober-
flichenenergie miifite dem Werte bimolekularer Flissigkeiten,
d. i. 1-32 nahekommen. Im Fall jedoch die Verbindung teilweise
in die Einzelnkomponenten gespalten ist, was bei der Ver-
bindung Phenol— Anilin nach Berechnungen des einen von uns?

1 R. Kremann, Zeitschr. fiir Elektrochemie, 72, 259 (1906).
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im SchmelzfluB, d. i. bei 31°, zu 25%, der Fall ist, so wird der
Wert von A je nach dem mittleren Dissoziationsgrad im unter-
suchten Temperaturintervall zwischen 1°32 und 2-1 liegen
miissen, jedenfalls aber bei oder iiber 1:52, d.i dem einen
Dissoziationsgrad von 25°/; entsprechenden Wert.

Nachfolgende Tabellen geben in zwei unabhingigen Ver-
suchsreihen die Versuchsergebnisse der Bestimmung von A,
des Temperaturkoeffizienten der molekularen Oberflichen-
energie bei einer dquimolekularen Mischung von Phenol—Anilin
wieder.

Tabelle 29.

Oberflichenspannung von Phenol.

Temperatur ........ 425 570 710
Steighthe.......... 4144 4-00 3-830
Spezifisches Gewicht 1-057 1-050 1-042
Radius ............ 0-018888
oo onnianennnai 40-54 38-87 3757
YIS e i 8015 7779 749°5
Ao 33—6 =17 - —ZS—i =2-0
14-5 14
Tabelle 30.

Oberfldchenspannung von Anilin+Phenol (50450 Mol.%/,).

Temperatur .......... 33°5 45-5 57-0 69-0
Steighthe............ 4456 4-370 4-276 4150
Spezifisches Gewicht . . 1-043 1-034 1-025 1-015
Radius .............. 0:018888

O R R R R 43°06 41-86 4061 39-03
FEV V1) K 862°5 843-4 822-9 7960
A, B e BB s
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Tabelle 31.

Oberflichenspannung von Anilin+Phenol (50-+50 Mol.%/,).

Temperatur .......... 32-5 47-5 62-5 79°5
Steighthe............ 4-400 4-304 4-176 4008
Spezifisches Gewicht . . 1:044 1-032 1:018 1-009
Radius .............. 0-018888
[ eeeenr i 4226 41156 3938 3747
A0/ S 8520 8302 8018 7763

21-8 28-4 34-5
A —=14 =1-86 — =22

15 15-0 7

Betrachtet man die Werte von A in dem gerade iiber dem
Schmelzpunktliegenden Temperaturintervall, d.1. zirka zwischen
33 bis 47°, so sieht man, dafl er im Mittel 1-5 betrdgt. Schon
im folgenden Temperaturintervall bis rund 60° ist A =1-8. In
Uber dieser Temperatur liegenden Intervallen ist bereits der nor-
male Wert des Temperaturkoeffizienten erreicht, die Mischung
verhdlt sich wie eine einmolekulare Flussigkeit, d. h. die
Dissoziation der Verbindung muf} hier als praktisch vollstindig
angesehen werden. Der Mittelwert der Dissoziation im Intervall
33 bis 47° muf um 50°/; liegen, welcher Dissoziationsgrad der
Mitteltemperatur von 40° entspricht. Beim raschen Zerfall der
Verbindung in fliissiger Phase wird im Schmelzpunkt die
Dissoziation bedeutend kleiner sein missen, so dai der von
dem einen von uns im Schmelzfluf berechnete Dissoziations-
grad von 259/, sich obigen Versuchsdaten gut anschliefit.

Ganz #hnliche Versuchsergebnisse beobachteten wir an
dem dquimolekularen System mz-Kresol-— Anilin, welche beiden
Stoffe nach Versuchen des einen von uns in dquimolekularem
Verhdltnis zu einer Verbindung vom Schmelzpunkte —14-6°
zusammentreten.!

1 R. Kremann, Monatshefte fiir Chemie, 27, 98 (19086).
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Die Oberflichenspannungen von m-Kresol und der dqui-

molekularen Mischung m-Kresol—Anilin geben die beiden
Tabellen 32 und 33 wieder. ‘

Tabelle 32.

Oberflachenspannung von #m-Kresol.

Temperatur .......... 165 32-5 61°5
Steighdhe............ 4+120 4-00 3760
Spezifisches Gewicht .. 1-037 1-026 1006
Radius .............. 0-018888
O 39-54 37-98 3490
TOS) s e 8753 846°8 788-2

28-5 586
A -———=18 — =20

16 290
Tabelle 33.

Oberflichenspannung von Anilin+mz-Kresol (50450 Mol.%/,).

Temperatur .......... 155 305 465 625
SteighShe............ 4336 4-240 4-120 3992
Spezifisches Gewicht . . 1-036 1-026 1-011 1-000
Radius ,.........0c.u 0-018888
TR s 41-57 4018 38-55 37-81
P OY/0) K T 8777 8550 8275 797-3
22-7 275 30-7
A -=1-5 =17 =19
15-0 16 16-0

Man sieht auch hier aus dem Gange der Temperatur-
koeffizienten, daff noch iiber dem Schmelzpunkt die Verbindung
m-Kresol—Anilin bis zu 50°/, existenzfihig ist und dann mit
steigender Temperatur einem raschen Zerfall unterliegt.

Bei dem Systeme Wasser—Schwetelsdure konnte diese
Methode nicht verwendet werden, um einen Rickschlufi auf
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die Fortexistenz des Hydrats H,SO,.H,0 bei verschiedenen
Temperaturen ziehen zu kdnnen, da die eine Komponente des
Systems sich durch einen stark abnormen Wert von A — 0*87
auszeichnet, also selbst stark polymolekular ist, was bei den
untersuchten Phenolen nur zu geringem Betrag der Fall ist.

Bevor wir zur Besprechung des nidchsten Abschnittes
libergehen, der den Versuchen der inneren Reibung der
verschiedenen bindren Mischungen der untersuchten Systeme
gewidmet ist, sei es gestattet, kurz die Kurven der spezifischen
Gewichte der Systeme Phenol—Anilin, m-Kresol—Anilin und
Nitrobenzol—Anilin zu diskutieren. Folgendes Diagramm Fig. 7
stellt die Abhingigkeit der spezifischen Gewichte von der Zu-
sammensetzung der bindren Mischung dar.

Wahrend die Kurve Anilin—Nitrobenzol streng additives
Verhalten zeigt, sowohl bei 0° als bei 62-0° — die geringe
beobachtete Volumdilatation bei der Mischung dquimolekularer
Mengen von Anilin und Nitrobenzol beeinflufit eben im obigen
Mafistab das-additive Verhalten nicht — weist die Kurve fiir
m-Kresol und Anilin, sowie fiir Phenol und Anilin, sowohl
bei 0, beziehungsweise 40°, als auch noch bei 615 beziehungs-
weise 62-5° deutliche Knicke auf.

Dieselben sind derart, dafl eben das spezifische Gewicht
der aquimolekularen Mischungen groffer ist als der Mischungs-
regel entspricht. Dies steht in guter Ubereinstimmung mit der
beim Vermischen von Anilin und Phenol beobachteten Volum-
kontraktion. Dieselbe bleibt der Grofle nach auch bei hoherer
Temperatur unverdndert, womit Hand in Hand geht, dafi die
»Knicke« in den Dichtekurven auch bei hdheren Temperaturen
fortexistieren. Da dies auch bei Temperaturen der Fall ist, bei
denen die betreffenden Verbindungen grofitenteils schon zer-
fallen sind, ist abzuleiten, dafl weder die Knicke in den Dichte-
kurven noch die mit denselben in kausalem Zusammenhange
stehende Volumkontraktion mit der Bildung genannter Ver-
bindungen in Zusammenhang zu bringen ist.

Diese Fille sind typische Beispiele dafiir, daffi man aus
»Knicken« der Dichtekurven nicht schliefen darf auf die
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Existenz von Verbindungen genannter Art, sondern daf die-
selben lediglich durch die beim Lésevorgang als solchem ein-
tretenden Energiednderungen bedingt sind.

T
|
|
|

1
1

21

L

4

R

— Spezifische Gewichie.

Molekiilprozente Anilin <«
Fig. 7.

IV. Bestimmung der inneren Reibung von den verschiedenen

Mischungen der biniren Systeme Phenol—Anilin, #-Kresol—

Anilin, Nitrobenzol— Anilin und H,SO,—H,0 bei ver-
schiedenen Temperaturen.

Wie im theoretischen Teil auseinandergesetzt wurde,
deutet grofiere innere Reibung bindrer Fliissigkeitsgemische als
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der Mischungsregel entspricht, auf Assoziation beider Kom-
ponenten.! Nimmt man daher die Bestimmung der Reibungs-
kurven bindrer Mischungen solcher Stoffe auf, die Verbindungen
eingehen, wie Phenol—Anilin, m-Kresol—Anilin und Schwefel-
siure—Wasser, und zwar bei Temperaturen, bei denen diese
Verbindungen noch zu grofierem Betrage existieren, so wird
man solche Reibungskurven erhalten, die obiges Verhalten
zeigen. Bei hoheren Temperaturen, bei denen obgenannte Ver-
bindungen immer mehr und mehr zerfallen, wird sich die
Reibungskurve immer mehr dem additiven Verhalten nidhern.

Die Versuchsergebnisse schlossen sich in guter Uberein-
stimmung den aus den Versuchsdaten in den ersten drei Ab-
schnitten gezogenen Schliissen {iber den Dissoziationsgrad der
genannten Verbindungen an.

Die Methode der Bestimmung der inneren Reibung der
verschiedenen Fliissigkeitsgemische war die im wesentlichsten
von Ostwald? modifizierte Pouiseuill'sche Methode. Der ver-
wendete Apparat ist in Fig. 8 bei 4 angegeben. Ein zirka 40 cm®
fassendes zylindrisches Gefdfi be tridgt an einem Ende ein nicht
kapillares Rohr, an das zum Aufsaugen der Fliissigkeit eine
Wasserstrahlpumpe angesetzt wurde. Am anderen Ende ist
eine Kapillare cd angeblasen, die am Ende in ein nicht kapillares
Stiick de ausgeht. Die Kapillare ist, um ihre Linge zu ver-

1 Nachtrag bei der Korrektur: Von Beck und Ebbinghaus
(Zeitschr. f. phys. Chemie, 58, 436, 1907) wurden dhnliche Uberlegungen zum
Nachweis der Existenz einiger organischer Molekiilverbindungen, darunter
- Phenol—p-Toluidin im Schmelzfluf angewendet. Die Autoren bestimmten die
innere Reibung der Einzelnkomponenten, sowie der Mischung, die der dqui-
molekularen Zusammensetzung beider Stoffe entsprach, bei verschiedenen
Temperaturen. Sie fanden, dafi die innere Reibung der iquimolekularen Mischung
knapp iiber dem Erstarrungspunkt stark abweicht vom additiven Verhalten. Mit
steigender Temperatur wird diese Abweichung immer kleiner, was die Verfasser
mit Zerfull der Verbindung in Einklang bringen. Bei der #quimolekularen
Mischung von der Verbindung Phenol—p-Toluidin ist bei 135° C. die innere
Reibung nahe gleich dem Wert, wie er sich aus dem Wert der Einzeln-
komponenten berechnet. Bei dieser Temperatur ist der Zerfall der Verbindung
p-Toluidin—Phenol ein praktisch vollstindiger. Dies steht mit den von uns
erhaltenen Resultaten bel der analogen Verbindung Phenol-—Anilin in gutem
Einklang.

2 Ostwald, Zeitschrift fiir physik. Chemie, 1, 285 (1887).
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grofiern und damit der Apparat auch fiir hthere Temperaturen,
bei denen die Ausfluizeiten schon sehr klein werden, verwendet
werden kann, stetig spiralig gewunden. Als Thermostat zur
Erreichung bestimmter Temperaturen diente ein zylindrisches

Fig. 8.

Gefal M, in das ein beiderseits offenes Rohr R aus Zinkblech
eingeldtet war. Im Rohre R wurde mit einem passenden Kaut-
schukstopsel bei P der Apparat A eingepafit. Das Rohr R war
behufs guten Temperaturausgleiches mit Wasser, bei Tempera-
turen lber 100° mit Glyzerin gefiillt. Zwecks Ablesung des
beim AusflieBenlassen durch die Marken & und ¢ des Apparats
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gehenden Fliissigkeitsmeniskus gingen zwischen dem dufleren
M und inneren Gefdmantel R beiderseits bei s, und s, hori-
zontal zwei kleinere Rohrchen, die mit Glasfensterchen gut
verschlossen waren und fiir die Ablesung einen guten Durch-
blick gestatteten. Aus dem Erhitzungsgefdfi E strichen Dampfe
bestimmter Fliissigkeiten von gewlinschtem Siedepunkte, wie
Ather(33°), Aceton (54°), Methylalkohol (zirka 65°), Athylalkohol
(zirka 75°), Wasser (zirka 98°) und Xylol (zirka 128°),! durch das
Rohr # in den zwischen dem &ufieren und inneren Rohre
befindlichen Raum, traten durch f aus demselben aus, um dann,
kondensiert durch den Kihler K, durch g wieder in das Er-
hitzungsgefdfl zuriickzukehren. Durch diese Einrichtung wurde
das Wasser, beziehungsweise Glyzerin im Rohre R innerhalb
0-05° auf konstanter Temperatur erhalten, die am eingesenkten
Thermometer T abgelesen wurde.

Die innere Reibung wurde in der Weise bestimmt, dafl die
Ausflufizeiten ¢ bestimmt wurden, in denen der Fliissigkeits-
meniskus von der Marke & bis zur Marke ¢ sank.

Die Berechnung der inneren Reibung 7 erfolgte nach der
Formel:

st
1= S (@)
wo 1, als Reibung des Wassers im beschriebenen Apparate 4
bei 0° als 1 gesetzt wurde; £, ist die Ausflufizeit, s, das
spezifische Gewicht von Wasser bei 0°.

Die Ausflufizeit von Wasser betrug bei 0° 237+ 8 Sekunden.
o ist das spezifische Gewicht, / die Ausflufizeit der betreffen-
den untersuchten Flissigkeitsmischung bei der bestimmten
Versuchstemperatur. Die Zeitablesung erfolgte mit einer in
Flnftelsekunden geteilten »Rennuhre,

Die nétigen spezifischen Gewichte sind aus dem Diagramm
Fig. 7 extrapoliert, beim System Schwefelsdure—Wasser den
Tabellen von Landolt und Bornstein entnommen.

In folgenden Tabellen 34, 35 und 36 sind die Ergebnisse
der Messung der inneren Reibung der verschiedenen Mischungen

1 Diesc Temperaturcn sind die bei den Versuchen im Gefd R erhaltenen
Temperaturen, nicht die Siedepunkte der betreffenden Fliissigkeiten.
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von Phenol—Anilin bei Temperaturen von 33-0, 54°5 und
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74-0° wiedergegeben.

Die ersten zwei Spalten dieser wie der im folgenden mit-
geteilten Tabellen enthalten die Zusammensetzung der Mischung
in Molekiilprozenten jeder der beiden Einzelnkomponenten, die
dritte Spalte die Ausflufizeiten, die vierte Spalte die spezifischen
Gewichte bei der Versuchstemperatur. In der fliinften Spalte ist
der Wert der inneren Reibung v, wie er sich aus diesen Ver-

suchsdaten nach obiger Formel (a) berechnet.

Innere Reibung Anilin+4-Phenol 33-0°

Tabelle 34.

(H,0 bei 0° = 1).

Mol. 9/, Mol. 0/, AusfluBzeit Spezifische

C¢HsNH, CegH;OH in Sekunden Gewichte i
100 0 482-1 1-011 2:050
90 10 533-4 1-018 2-283
75 25 6368 1-028 2-753
68 32 722-8 1-033 3140
60 40 802-3 1-038 3-502
54 46 8680 1-041 3-800
50 50 925-0 1044 4-061
46 54 961°3 1-047 4232
40 60 987-4 1-050 4-360
32 68 9980 1053 4419
25 75 972°3 1-056 4-318
10 90 850°3 1:060 3790
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Tabelle 35.

Innere Reibung Anilin+Phenol 54-5°

(H,O bei 0° = 1).

877

Mol. 9/, Mol. 9/, Ausflufzeit Spezifische
CgH;NH, CgHzOH in Sekunden Gewichte K
100 0 266-8 0-992 1-113
90 10 202-8 0999 1-230
75 25 341-4 1-010 1-450
68 32 361-6 1-014 1:542
54 46 4083 1-024 1-759
50 50 424+4 1-027 1:833
46 54 4278 1-030 1-853
40 60 442-0 1-033 1:920
32 68 4451 1-037 1-941
25 75 445°1 1-041 1:952
10 90 430°3 1:045 1-891
0 100 412-7 1:050 1-822
Tabelle 36.
Innere Reibung Anilin+Phenol 74°
(HyO bei 0° = 1).
Mol. %/, Mol. 9/, © AusfluBzeit Spezifische
CgHyNH, CgH;0H in Sekunden Gewichte M

100 0 2150 0-978 0-882
75 25 2530 0+995 1-059
68 32 263-7 1-001 1-110
54 46 2805 1:009 1-190
50 50 287-3 1-011 1+221
46 54 286-6 1:014 1-222
40 60 2906 1018 1:244
32 68 2908 1:022 1:248
25 75 2897 1-026 1+250
0 100 2797 1-040 1-223
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Betrachten wir nun die graphische Darstellung (Fig. 9),
die die Abhidngigkeit der inneren Reibung von der Zusammen-
setzung der Mischung darstellt.

Wie man sieht, zeigt die Kurve der inneren Reibung bei
einer Temperatur von 33° ein ganz deutliches Maximum. Das-
selbe liegt zwar nicht bei einer Zusammensetzung der #qui-
molekularen Mischung, hat seinen Grund aber zweifelsohne
in der Existenz der #quimolekularen Verbindung zwischen
Phenol und Anilin. Durch Uberkompensation der Einzelnwerte
der inneren Reibung der Verbindung und ihrer Einzeln-
komponenten kann es ganz gut zu einer derartigen Ver-
schiebung kommen.

Bei einer Temperatur von 54-5° ist das Maximum noch
vorhanden, ist aber bedeutend abgeflacht, um bei einer Tem-
peratur von 74° génzlich zu verschwinden.

Hier nédhert sich die Kurve dem additiven Verhalten, was
nach Dunstan dem Nichvorhandensein assoziierter Molekel
zuzuschreiben ist. Diese Verhiltnisse, die auf raschen Zerfall
der Verbindung Phenol—Anilin im Intervall 33 bis 74° hin-
deuten, stehen in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit den
Werten der Temperaturkoeffizienten der molekularen Ober-
flichenenergie.

Dieselben ergeben, dafi die Verbindung Phenol—Anilin
bei 40° etwa zur Hdlfte noch undissoziiert vorhanden ist und
iiber 60 bis 70° praktisch vollstindig zerfallen ist. Dasselbe
Resultat, zu dem die Reibungskurven nach den Dunstan’schen
Uberlegungen fiihren. ' '

Ganz analoge Resultate erhielten wir beim System
#-IKresol—Anilin.

Die folgenden Tabellen 37, 38, 39, 40 und 41 geben die
Versuchsdaten wieder.

Chemie-Heft Nr. 7. 59



880

R. Kremann und R. Ehrlich,

Tabelle 37.

Innere Reibung Anilin+Kresol 0°

(H,0 bei 0° = 1).

Mol. 0/, Mol ¢/, Ausflufizeit Spezifische
C¢H;NH, | CGH,OHCH; | inSekunden | Gewichte K
0 100 106200 1-049 4685
10 90 11537-8 10495 5092
25 75 11242-0 1-0495 49-61
35 65 103392 10495 4563
45 55 8494-5 1-049 37-38
50 50 76373 1-048 33-66
55 45 64855 10475 28-57
65 35 44196 1-046 19-44
75 25 3001-0 1-044 13-17
90 10 17746 1+04! 77
100 0 1304+5 1-0385 il*h
Tabelle 38.
Innere Reibung Anilin+s-Kresol 34°10°
(H,0 bei 0° = 1).
Mol. 0/, Mol. 0/ AusfluBzeit | Spezifische
CgH;NH, | C4H,0OHCH; | inSekunden | Gewichte K
0 100 10490 1-024 4517
10 90 1066 6 1024 4-593
25 75 1054-8 1-024 4-542
35 65 10128 1028 4-856
45 55 927-7 1-022 3-987
50 50 8782 1021 3771
53 45 8148 1-020 3-495
65 35 6932 1019 2:970
73 25 5887 1-016 2°515
90 10 4442 1-013 1-892
100 0 3812 1010 1-619
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Tabelle 39.

Innere Reibung Anilin+#-Kresol 64-0° (504350 Mol.%/,)
(Ho0 bei 0° = 1).

Mol. %/, ‘ Mol. 8/, Ausflufizeit \‘ Spezifische N
CeHsNH, | CGH,OHCH; | in Sekunden } Gewichte (
0 100 369-0 1-001 1-533
10 90 3828 1001 1-611
25 ) 373-2 1000 1569
35 65 3650 0-999 1:533
45 55 350°5 0-998 1-473
55 45 3276 0-997 1-373
65 35 305°7 0995 1:279
75 25 2860 0-993 1-194
90 10 2544 0-988 1-057
100 0 2332 0-985 0-966
Tabelle 40.
Innere Reibung Anilin+#-Kresol 76-3°
(H,0 bei 0° = 1),
i | |
Mol.9/, Mol. 0/, Ausflubzeit | Spezifische |
CgHzNH, | CgH,OHCH; | in Sekunden/ Gewichte "
0 100 2917 0-991 1-216
10 90 2952 0-991 1-230
25 75 294-3 0-990 1-225
45 55 2825 0-988 1-173
5% 45 2718 0-987 1-128
75 25 2456 0-983 1-015
100 0 210-4 0-975 0863

59*
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Tabelle 41.

Innere Reibung Anilin+m-Kresol 95-9° (50450 Mol.%/,)
(Hy0 bei 0° == 1).

Mol. 0/, Mol. 9/, Ausflufzeit Spezifische
C4H5;NH, CgH,OHCHy | in Sekunden Gewichte "
0 100 2298 0-978 0-945
10 90 23070 0-978 0-946
25V 75 2289 0-976 0939
45 55 223-2 0-973 0-915
55 45 2148 0-972 0-878
73 25 198°3 0-963 0-807
100 0 1791 0-960 0-723

Wie aus der graphischen Darstellung Fig. 10 zu erseher
ist, zeigt die Reibungskurve bei 0° ein stark ausgeprégtes
Maximum, das bei 94-1° stark abgeflacht, bei 64+0° nur wenig
mehr ausgepragt ist. Uber 70°, bei welcher Temperatur aus
den Messungen des Temperaturkoeffizienten praktisch voll-
standiger Zerfall der Verbindung m-Kresol— Anilin abzulejten
ist, ndhert sich die Reibungskurve additivem Verhalten, was
aus der Kurve bei einer Temperatur von 76:3° und in noch
starkerem Mafle bei 95+9° zu konstatieren ist.

Man sieht also, da8 man aus den bei verschiedenen
Temperaturen ermittelten Reibungskurven einen Riickschluf3
ziehen kann auf den Zerfall von Verbindungen, deren Existenz
sich durch Maxima in den Reibungskurven kundtut.

Als Beispiel zwejer zu keinerlei Verbindung zusammen-
tretender Stoffe wurden Mischungen von Anilin und Nitro-
benzol verwendet und deren innere Reibung bei verschiedenen
Temperaturen ermittelt. Nachfolgende Tabellen 42, 43, 44 und 45
geben die Versuchsergebnisse wieder.
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Tabelle 42.

Innere Reibung Anilin+ Nitrobenzol 0°
(H,0 bei 0° = 1),

Mol. 9/, Mol. 0/, Ausflufizeit | Spezifische
CgH; NH, CeH5 NO, in Sekunden Gewichte K
100 0 1304-0 1-038 5692
90 10 9280 1-056 4-121
75 25 651°8 1-084 2-971
65 35 557-0 1-102 2+582
55 45 475°2 1-121 2-240
50 50 454°8 1+130 2-161
45 55 4468 1 139 2-140
35 65 402°9 1-158 1-960
25 75 3824 1-176 1-892
10 90 3555 1:204 1-801
0 100 348-7 1-222 1-792
Tabelle 43.
Innere Reibung Anilin+ Nitrobenzol 34-2°
(H50 bei 0° = 1).
Mol. ¢/, Mol. 9/, Ausflufizeit | Spezifische .
CeH; NH, Ce¢H; NO, in Sekunden Gewichte £
100 0 329-8 1-010 1-401
75 25 2960 1+054 1-312
55 45 2615 1-090 1-199
45 55 251-6 1+108 1-173
25 75 235-1 1-144 1-131
10 90 229-5 1-172 1-131
0 100 227-3 1-191 1+139
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Tabelle 44.

Innere Reibung Anilin+ Nitrobenzol 65°
(H,O bei 0° = 1).

Mol. 9/, Mol. %4 | Ausfluzeit | Spezifische .

CHy NH, CgH; NO, 4 in Sekunden | Gewichte g
100 0 239-8 0-984 0-992
75 25 2077 1-035 0-902
55 45 1939 1-068 0-870
45 55 1889 1-085 0-860
25 75 1850 1118 0°869
10 90 1771 1-143 0+871
0 100 178+0 1160 0-868

Tabelle 45.
Innere Reibung Anilin-+Nitrobenzol 95-8°
(H50 bei 0° = 1),

Mol. 0/, Mol. 0/ Ausfluizeit | Spezifische .

CeH; NH, C¢H; NO, in Sekunden Gewichte 1
100 0 179-1 0-959 0-772
75 25 163-7 1-017 0-700
55 45 1580 1-048 0-696
45 55 1558 1-063 0-696
25 75 152-5 1-094 0-701
10 90 151-8 1-117 0715
0 100 1513 14132 0-720

Wie aus den im beistehenden Diagramm Fig. 11 ein-
gezeichneten Kurven zu sehen ist, ist das Bild der Kurven ein
wesentlich anderes als bei den Mischungen Phenol-—Anilin und
m-Kresol—Anilin.
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Bei Temperaturen von 342, 65-0 und 95-8° nihern sich
die Kurven stark dem additiven Verhalten, also den Reibungs-
kurven solcher Fliissigkeiten, die keine Assoziation zeigen.
Die besonders bei tieferen Temperaturen doch vorhandenen
Abweichungen sind ganz anderen Sinnes als die Abweichungen
bei den Systemen Phenol—Anilin und 2-Kresol—Anilin.. Die
Werte der inneren Reibung der einzelnen Mischungen sind hier
nédmlich kleiner als nach der Mischungsregel sich berechnen
148t.

Stark ausgeprégt ist dieses Verhalten bei der Reibungs-
kurve bei 0°, wenngleich es zu keinem ausgepriagten Minimum
kommt. Ein solches Verhalten wiirde nach Dunstan auf Zer-
fall assoziierter Molekel bei der Mischung der Einzelnkom-
ponenten deuten, was mdoglicherweise mit der hiebei beob-
achteten Volumdilatation in Einklang zu bringen wére.

Bemerkt sei hier nur noch, dai fiir Messungen bei 0° der
Raum zwischen den beiden Réhren M und R in oben beschrie-
bener Versuchsanordnung mit schmelzendem Schnee gefiillt
wurde.

Zum Schlusse haben wir noch die innere Reibung von
Wasser—Schwefelsdure-Mischungen bei verschiedenen Tem-
peraturen studiert.

Die folgenden Tabellen 46, 47, 48, 49 und 50 geben die
Versuchsdaten wieder, die das darauffolgende Diagramm
Fig. 12 veranschaulicht.

Die Kurven, die Temperaturen von 98-5 und 128° ent-
sprechen, sind in Fig. 12 rechts oben in vergrofiertem Mafistab
eingetragen.

Wie man sieht, nimmt bei 0° die innere Reibung kon-
zentrierter Schwefelsdure durch Wasserzusatz erst ab, dann
bei weiterem Wasserzusatz wieder zu, erreicht bei der Zu-
sammensetzung der dquimolekularen Mischung ein Maximum,
um dann bei weiterem Zusatze stetig zu fallen.
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Tabelle 46.

Innere Reibung Schwefelsjure+ Wasser bei 0°
(HyO bei 0° == 1).

Gew. %y Mol. Ausfluizeit Spezifische
H,50, | in Sekunden Gewichte "
13°7 30 2686 1-104 1247
361 9-5 3052 1-284 2-134
546 2040 7261 1-457 4-449
667 270 1289-7 1-593 8640
719 31+0 19162 1°634 13-167
768 380 26825 1-710 19-290
811 440 38337 1-760 28:374
84-1 49-0 48313 1-792 36-412
877 54-0 45548 1820 34-860
89-9 62-0 39603 1-835 30560
935 725 3261-3 1847 25+330
96°3 82-5 37652 1+853 29-340
Tabelle 47,

Innere Reibung Schwefelsdure+ Wasser bei 33°
(HoO bei 0° = 1).

i i |

Gew. %y ’ Mol. %)y i‘ AustluBzeit Spezifische )

H,S0, in Sekunden Gewichte "
13-7 3:0 180-0 1-084 0-820
36-1 95 239°0 1+260 1:266
546 20-0 344°5 1+431 2073
667 27-0 5300 1-564 3-486
719 310 703-0 1°608 4°:748
76-8 38-0 9030 1680 6379
81-1 440 1151-5 1-729 8370
84-1 490 12235 1759 9-050
87-7 54-0 1214+5 1-782 9-10¢
899 62-0 1164-0 1:802 8-823
93 5 725 1102-7 1-821 8444
96°3 82-5 1162-5 1827 8-932




Fortexistenz von Molekiilverbindungen ete. . 889

Tabelle 48.

Innere Reibung Schwefelsaure+Wasser bei 635
(H,0 bei 0° = 1).

Gew. % Mol. %) AusfluBzeit Spezifische .
H,S0, in Sekunden Gewichte ] 1
13-7 3:0 1410 1-066 0647
36°1 95 176°5 1-239 0+920
546 200 2385 1-411 1-415
66°7 27-0 3133 1°536 2:024
719 31-0 3794 1578 2:518
76-8 38-0 444-3 1:652 3087
81-1 44-0 5100 1-701 3648
84°1 490 5426 1-729 3:945
877 54-0 5445 1-761 4-033
399 62-0 539-8 1-780 4:076
93-5 72 5 5326 1:796 4:023
96-3 825 5453 1-802 4-132
Tabelle 49.

Innere Reibung Schwefelsdure +Wasser bei 98-5°
(H,0 bei 0° = 1).

Gew. % - Mol.% Ausflufizeit Spezifische \ .

H,SO, in Sekunden Gewichte n
13+7 30 117-4 1045 0516
36-1 9°5 144-0 1217 0:737
546 20-0 183 0 1+387 1064
66°7 270 2270 1+505 1437
71°9 31:0 254°0 1-548 1654
768 380 2751 1-621 1:875
811 440 295°1 1:670 2:072
84-1 49-0 3070 1-694 2:187
877 540 3113 1:722 2+254
89-9 620 307-6 1748 2261
935 72-5 312-1 1-768 2+320
96-3 825 312-6 1:773 2-331
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Tabelle 50.

Innere Reibung Schwefelsdure+4 Wasser bei 128-0°

(H;0 bei 0° = 1).

Gew. % Mol. %, Ausfluzeit Spéziﬁsche
H,50, in Sekunden Gewichte Y
66°7 270 2000 1-465 1-232
768 38-0 2113 1-581 1405
84-1 49-0 2204 1-649 1525
877 540 226-7 1-677 1-598
899 620 2304 1706 1-653
93-5 725 2366 1-731 1-722
96-3 82°5 2455 1738 1794

Bei 0° existiert also nach oben gemachten Erfahrungen
das Hydrat zu merklichem Betrage.

Bei 33-0° ist das Bild der Kurve ein ganz analoges. Nur
ist das Maximum bedeutend abgeflacht. Der Zerfall des Hydrats
ist im Einklange mit den Volumausdehnungskurven, wie sie
im ersten Abschnitte des experimentellen Teiles mitgeteilt
wurden, stark fortgeschritten.

Auch bei 63:5° ist das Maximum noch zu erkennen,
wihrend bei 98°5° dasselbe nur bei der Darstellung im ver-
groflierten Maf@istabe, und zwar nach der Seite der schwefel-
sdurereicheren Mischung verschoben, ersichtlich wird.

Bei 128° endlich ndhert sich die Kurve der inneren Reibung
dermaflen dem additiven Verhalten, dafl wir, gestiitzt auf unsere
Erfahrung bei Phenol—Anilin und m-Kresol—Anilin, wo aus
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diesem Verhalten im Einklange mit der Messung des Tem-
peraturkoeffizienten der molekularen Oberflichenenergie auf
vollstindigen Zerfall der betreffenden Verbindungen geschlossen
werden konnte, uns zur Annahme berechtigt glauben, dafi bei
dieser Temperatur das Hydrat H,SO,.H,O zum allergroften
Teil in seine Einzelnkomponenten gespalten ist.



