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Die Sehmolz- und S ttigungskurven dot 
bin/iron Systome" Substituiorto Bonz0osS uron 

und Wasser 
yon 

Otto Flaschner und Irvine Giles Rankin. 

(Mit 13 Textfiguren,) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. November 1909.) 

Dal3 die typische Gestalt der Schmelzkurve durch die N/ihe 

des fliissigen Entmischungsgebietes beeinfluftt wird, ist zum 

ersten Male von A l e x e j e f f  1 am Systeme: Salicyls~ure und  
Wasser gezeigt worden. In der gleichen Arbeit finder sich das erste 
untersuchte Beispiel ffir Schmelzen unter dem LSsungsmittel: 

Benzoesaure und Wasser. Seither sind unsere Kenntnisse auf 
diesem Gebiete sowohl um theoretische Erkl/irungen als experi- 
mentelleBeispiele 2 bedeutend vermehrt worden.Trotzdem bereits 
durch die obigen zwei FS.11e auf eine neue Klasse yon Beispielen 

hingewiesen war, sind die LSslichkeiten substituierter Benzoe- 
s~iuren bisher wenig untersucht worden, wiewohl ihr Studium 

zwei interessante Fragen behandelt: 1. den Zusammenhang 

von Konstitution und L6slichkeit; 2. den Einfiul3 des kritischen 

L6sungspunktes auf die Gestalt der Schmelzkurve. 
W a l k e r  und W o o d  3 haben versucht die Gfiltigkeit der 

Regel yon C a r n e l l e y  und T h o m s o n  ~ an den drei Oxybenzoe- 

s/iuren zu prtifen, fanden jedoch als Reihenfolge der LSslich- 
keiten in Aceton, )~ther, Benzol: ortho :> meta > para, dagegen 
in Wasser: m e t a > p a r a > o r t h o .  )i.hnliches hat H o l l e m a n n  

1 Wied. Annalen, 23, 330 (1886). 
2 Siehe die Zusammenstellung Trans. Chem. Soc., 95, 680 (1909). 
a Trans. Chem. Soe., 73, 618 (1898). 
4 Rec. Trav. Chem. Pays Bas, 17, 247 (1898). 
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beim Studium der L6slichkeit der isomeren Nitrobenzoes~iuren 

in Alkohol, Chloroform und Wasse r  gefunden.  Man ersieht, dab 
in den genannten organischen L{Ssungsmitteln die Reihenfolge 

der Schmelztemperaturen mit derjenigen der L{Sslichkeiten 
identisch ist, daft jedoch die L/Sslichkeit in W a s s e r  eine Aus- 

nahme bildet. Mit Recht macht nun R o o z e b o o m  1 darauf  
aufmerksam, dal3 die Identit/it der Reihenfolge yon Schmelz- 
pttnkten und L6slichkeiten yon Isomeren nu t  statthat, wenn 

i .  I ! 1 I . - ~ . . .  i I I I . i . P I , I  _ I i 
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Fig. 1. 

, ideale  L6sungen,,  vorliegen und die L6sl ichkeitskurven 
einander nicht schneiden. Wenn nun die N/ihe des kritischen 
L6sungspunktes  Inflexion bedingt und andrerseits der Wert  der 

kritischen L6sungstempera tur  yon der Konstitution abh~ngt, so 
ist leicht e inzusehen,  dab in einer K0rperklasse,  wo einmal 
fltissige Entmischung beobachtet  worden ist, ein Sehneiden der 
Schmelzkurven sehr leicht eintreten kann. Tr/igt man die 
Schmelzkurven  der drei Oxybenzoesi iuren in die gleiche 
Zeichnung ein (Fig. 1), so sieht man, dal3 bei 105 ~ ein Schnitt- 

punkt  der Ortho- mit der Meta- und Paras&ure, bei 98 ~ wahr- 

1 Heterogene Gleichgewichte, II, 322. 
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scheinlich ein Schnittpunkt der Meta- und Paras~ure vorliegt. 
Die Reihenfolge der Schmelzpunkte ist somit: o < ~ < p .  Die 
Reihenfolge der LSslichkeiten im Wasser fiber 105 ~ o :> m :> p, 
unterhalb 105 ~ p > l ~  > o. Es ist daher klar, dab diese Beispiele 
zur Besttitigung obiger Regel unglficklich gew~ihlt waren. 
Ebensowenig sind derartige Beispiele zur Prfifung der Regel 
yon F i n d l a y  1 geeignet. 

Zusammenhang zwisehen Konstitution und LSslichkeit. 

Ausgehend vonder  Annahme, da~ der geschlossene Ring 
der Typus der S~ittigungskurve ft'lr zwei flfissige Phasen ist, 
hat T i m m e r m a n s  ~ darauf aufmerksam gemacht, dab man 
durch Variieren des ~uBeren Druckes die LSslichkeitsringe 
zweier bin~rer Systeme homologer KSrper gleichmachen kann. 
WAre diese Gleichheit auch dem absoluten Betrage nach 
zutreffend, d. h. wfirden die entsprechenden kritischen LSsungs- 
temperaturen ebenfalls zusammenfallen, wenn unter ~.ul3erem 
Drucke die Weite des Ringes gleich geworden ist, so wfirdc 
zur systematischen Behandlung obiger Frage nach dem Zu- 
sammenhange zwischen Konstitution und LSslichkeit die Unter- 
suchung eines der beiden kritischen LSsungspunkte genfigen. 
Obwohl nun in der weitaus fiberwiegenden Mehrzahl der 
F~.lle nur der eine der beiden kritischen LSsungspunkte dem 
Experiment zug~.nglich ist, so w~re unter obiger Voraussetzung 
die LSsung der Frage eine leichte. Nun hat sich aber schon 
bei einem tier ersten Ftille: a [~-Picolin und Pipecolin mit 
Wasser gezeigt, dal~ die LSslichkeitsringe verwandter KSrper 
sich fiberlagern, d. h. obige Voraussetzung nicht zutrifft. Daraus 
ist zu schliel~en, dab die Untersuchung einer kritischen LSsungs- 
temperatur die Beantwortung obiger Frage nicht geben kann. 
Beschdinkt man sich jedoch auf homologe KSrper, so scheinen 
tats~chlich die Ringe konzentrisch zu sein. Aber auch bei 
KSrpern, welche zur selben KSrperklasse gehSren, dfirften die 
kritischen LSsungspunkte vergleichbare Konstanten sein, doch 

1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 41, 28, und 42, 110 (1902). 
:~ Bull. Soc. Chim. Belg., 23, 129 (1909). 
3 Flasehner, Trans. Chem. Soc., 95, 671. 
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rout3 man besonders  bei kleinen Differenzen sie nur  unter  Vor- 

behalt als vergleichbar betrachten. 

0ber don Einflug des flfissigen Entmisohungsgebietes 
auf die Gestalt der Sohmelzkurven. 

Es liegen bisher zwei Formeln vor, welche der Gestalt- 
/ inderung der Schmelzkurve in der N/ihe fliissiger Entmischung 

Rechnung tragen. Die eine s tammt yon v a n  d e r  W a a l s ,  x die 

andere yon v a n  L a a r 3  Erstere lautet: 3 

dln c Q 

dT  R T 2 ( l _ c ) ( O l n p ~  

Oer partielle Oifferentialquotient sieht eine S-fSrmige 
Kurve ftlr den Fall voraus, dab der Dampfdruck des LSsungs-  
mittels durch Erh6hung des Zusatzes  steigt, d, h. flfissige 

~ I n p  
Entmischung stattfindet. Ffir - ~ - -~ - - -0  mtit3te die Kurve in 

diesem Punkt  einen horizontalen (T ist Ordinate, c Abszisse) 

Inflexionspunkt zeigen, und zwar  dort, we sich kritischer 

L6sungspunkt  und Schmelzkurve berfihren. Wenn schliet31ich 

In p einen Wef t  zwischen --  - - 1  und 0 besitzt, so tritt in 
~c 1 --c 

der Schmelzkurve ein Inflexionspunkt  ein, dessert Tangente  bei 
der Berfihrung mit dem fltissigen Entmischungsgebiete  hori- 
zontal wird. Daraus ist bereits zu ersehen, daft sich die N/the 

des flfissigen Entmischungsgebietes  dutch den Grad der 
Neigung der Inflexionstangente bemerkbar  machen wird. Da 
obige Gleichung den Zusammenhang  yon Schmelzkurve und 
Dampfdruck regelt, so ergeben sich zwei Wege,  um den Einflug 
der flfissigen Entmischung zu berficksichtigen. 

1. Man bestimmt den Dampfdruck in AbMingigkeit von 
der Konzentrat ion und daraus die Gestalt der Schmelzkurve.  

I Versl. der ken. Akad. Amsterdam, 22, 2 (1885). 
-~ Zeitschr. fiir phys. Chemie, 63, 224. 
3 Eiae einfache Ableitung siehe Rothmund, LSslichkeit, p. 49. 
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Das setzt  voraus,  daft mall en tweder  diese AbhS.ngigkeit fall- 
weise experimentell  ermittelt oder eine allgemeine Beziehung 

kennt, welche den Dampfdruck als Funkt ion der Entfernung 
des fltissigen Entmischungsgebie tes  ausdrtickt. 

2. Man bentitzt  eine solehe Formel der Schmelzkurve,  
welche Inflexion vorhersehen l~,~3t, und stellt jenen Ausdruck 
derselben, welcher  die Inflexion bedingt, als eine Funkt ion der 
Entfernung des kritischen LSsungspunktes  dar. Van  L a a r  (1. c.) 

hat nun eine solche allgemeine Formel aus dem thermodyna-  

mischen Potential hergeleitet,  welche ffir den Fail, daft die 

Mischbarkeit  der festen Phasen verschwindet ,  f~r den einen 
Kurvenast  die Gestalt  annimmt:  

q4-(o~i4- TT)x 2 _ q 
R In (1 -x). 

T - - T  o 

Darin bedeuten:  

q die Schmelzw/irme der reinen Komponente;  

x die Molekularzusammensetzung der Zusa tzkomponente ;  
T die Schmelz tempera tur  der Mischung: 

T O den Schmelzpunkt  tier reinen Komponente  (x ~ 0); 

a.~ und 7 sind Konstanten (eigentlich schwache  Funkt ionen 
yon x). 

Van  L a a r  zeigt, dag T7 neben % vernachl~ssigt werden 

kann, und berechnet  ftir ~i --" (i 4 - r x )  2" Darin ist ~ eine Funk- 

tion der van der Waals 'schen Konstanten a und b und r eine 

Funkt ion von b t u n d  b e. Somit erhNt man als enctgfiltige Form: 

•X2 ~2 
1 4- (I-+-rx) ~ 1 4- (1 + r x ) "  

T - -  To - R L  = r~ 
1 in (1 - -x )  1 - - ~  In (1 - -x )  

q 

Diese Formel hat v a n  L a a r  an der Schmelzkurve S n - - H g  
sehr befriedigend verifiziert. ~ Ist die Schmelzw~.rme der reinen 
Komponente  bekannt,  so l~.Bt sich ~ ausrechnen,  wenn nicht, so 

1 K. Akad. Amsterdam, 11, 2 (1903). 



2 8  O. F l a s c h n e r  und  I. G. R a n k i n ,  

l~if3t es sich aus tier Anfangsrichtung der Kurve d T _ R T~ 
dx  q 

bestimmen. Zufolge ihrer Bedeutung wollen wir nun 13 als 

Funktion der Entfernung des kritischen LSsungspunktes  an- 

sehen. Im folgenden wurden verschiedene Kurven berechnet, 

indem in die Werte  des Systems S n - - H g  

~ 0"0453, r - -  - -0"74 ,  ~ ~ 0"396 

ffir ~ verschiedene Werte, anfangend yon der Idealkurve [3-- 0 

bis ~ - -  0"1, eingeffihrt wurden. 

Ffir ~ - ~ 0  

x . . . .  0 ' 2 5  0"5 0"75 0"95 

T. . . 181 125 54 - -42 ;  

ffir ~ --- 0"02 

T. . .181 128 72 6; 

ffir ~ - -  0"045 

T.  . . 182 134"5 95 65; 

for ~ - -  0"06 

T. . . 183 138 110 100; 

ffir ~ - -  0"08 

T . . .  183 143 127 147; 

for 13 = 0"1 

T . . .  184 148 146 194. 

Vereinigt man diese Werte in einem Diagramm, so erhiilt 

man das gleiche Bild (Fig. 2), wie es der eine von uns 1 an den 

Systemen:  7-Picol in--Zn CI 2 und Alkohole beobachtet  hat. Auch 

in quantitativer Beziehung stimmt derVer laufder  experimentell 

bestimmten Schmelzkurven mit der van Laar 'sehen Gleichung 

ziemlich fiberein. Aus der Anfangsrichtung ergibt sich der 

Wert  # ~ 0" 120. Die beiden Konstanten ~ und r wurden dutch 

a F l a s c h n e r ,  1. c. 
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Fig. 2. 

E i n s e t z e n  d e r  v e r s c h i e d e n e n  S c h m e l z p u n k t e  u n d  K o n z e n t r a -  

t i o n e n  u n d  A u s w a h l  e i n e s  D u r c h s c h n i t t s w e r t e s  e rmi t t e l t .  

I d e a l k u r v e :  ~t ~__ 0. 

x . . . . .  0"3 0"5 0"7 0 '8  0 ' 9  
T . . . .  i01"I  87"0 67"7 54"0 32 '6  
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Z i n k s a l z  (2 C6HrN.Zu C l ~ ) + M e t h y l a l k o h o l :  
r - -  --0"810, ~ - -  0"0086. 

x . . . . . . . . . .  0"55 0"73 0"86 0"91 0 ' 9 4 3  0"968 

Tgef .  . . . . . .  8 6 ' 4  7 3 ' 5  t 64"2 60"5 5 6 ' 7  52"0 

T b e r  . . . . . . .  85"9 73"3 64"4 6 0 ' 8  56"8 50"7 

Z i n k s a l z + A t h y l a l k o h o l :  r =-  - - 0 " 7 6 7 ,  ~ ~-~ 0"0144. 

x . . . . . . . . .  0"52 0"70 0"814  0"874  0"918 0"957 

Tgef .  . . . . . .  88"7 78"8 73"1 71"0 68"5 6 4 ' 5  

T b e r  . . . . . . .  8 9 ' 2  79"0 73"5 71 "0 68"5 62"9 

Z i n k s a l z + I s o b u t y l a l k o h o l :  r - -  - -0"73,  [~ - -  0"0218. 

x . . . . . . . . . .  0"35 0 ' 5 7  0"70 0 ' 8 1  0"88 0"926 0"961 

T gef. . . . . . .  9 8 ' 6  87"5 82"7 80"0 78-4  76"7 72"5 

T b e r  . . . . . . .  99"6 88"4 83"0 80"0 78"4 77"0 71"0 

Z i n k s a l z + M e t h y l h e x y l c a r b i n o l :  r---  --0"40, ~ = 0 '  I01. 

x . . . . . . . . . .  0"28 0"47 0"62 0"72 0 ' 8 0  0 ' 9 0  0"96 

Tgef .  . . . . . .  104"0 1 0 1 " 8  100"3 100 '2  100 97"7 91"7 

T b e r  . . . . . . .  106"1 101 '6  100"5 100"4 99"5 9 3 ' 6  7 6 ' 0  

Vergleicht man die berechneten Werte mit den gefundenen 
(siehe Fig. 3), so ersieht man, dal] die van Laar 'sche Formel 
bis zu ziemlich geringen Konzentrationen bin die tatsiichlichen 
Verh~Itnisse sehr gut wiedergibt. Bei hohen Konzentrat ionen 
des Zusatzes ist jedoch ein Abweichen in der Richtung bemerk- 
bar, daf5 die berechnete Kurve frfiher zu tiefen Temperaturen 
sinkt als die gefundene. Diese Abweichung ist keine zuf~llige, 
sondern nimmt mit der Neigung der Inflexionstangente zu. Bei 
geringen Werten derselben stimmen die theoretisch berechneten 
Werte mit den experimentell gefundenen bis zu tiefen Tempera- 
turen sehr gut  iaberein (siehe System Sn--Hg) .  Offenbar tritt 
bei Kurven mit stiirkerer Inflexion noch ein weiterer Einfluf~ 
auf, welcher um so mehr vernachliissigt werden kann, je mehr 
sich die Kurve der Idealform n~ihert. Wir haben nun oben 
ein Glied 7"7 vernachl~issigt. Beriicksichtigt man dieses, so 
erh~lt man: ~z  2 

I +  (1 +rx)~ 
T --- T O 1 --ff in (1 - - x )  - - s x  2 

I Offenbar zu hoeh gefunden. 
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Aber weder in dieser Gestalt noch als lineare oder logarith- 

mische Funktion yon x ist die weitere Konstante s imstande, 
die Gleichung zu verbessern. 

Die van Laar'sche Gleichung gibt somit anniihernd den 

richtigen Ausdruck f/Jr den experimentellen Befund, doch ist sie 
in ihrer einfacheren Gestalt nicht vollst~.ndig korrekt. Deshalb 
sowie wegen der geringen Zahl der experimentellen Beobach- 

tungen und andrerseits, weil die Konstanten ~ und r voneinander 
abh/ingig sind, wurde nicht versucht, ~ als Funktion der Ent- 

Ioo 
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\ ' - .  } 

ao 

. . . . . . . . . . . .  bc.r'eduteb \ :i 

so I . . . . . . . .  [dad~.uroe \ \  

! 

Fig. 3. 

fernung des Entmisehungsgebietes darzustellen, wiewohl ein 
Parallelismus unverkennbar ist. 

At . . . . . .  58"6 37"6 25"0 3"2 

. . . . . . . .  0"0086 0"0144 0"0218 0"101 
r . . . . . . . .  - -0"810 --0"767 - -0"73  - -0"40  

Dagegen hat sich aus den friiheren Experimenten eine 
empirische Beziehung ergeben, welche die Gestalt der Schmelz- 
kurve in Abh/ingigkeit zur Entfernung des kritischen L/Ssungs- 

punktes bringt. Es wurde sehon friiher darauf hingewiesen, 
dab bei einer Entfernung 0 die Schmelzkurve eine horizontale 
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Tangente besitzen mul3. ~ Andrerseits ergibt sich aus Fig. 3, 
dab mit zunehmender Entfernung des fl(issigen Entmischungs- 
gebietes der Inflexionspunkt gegen den steilen Ast der Kurve 
sich verschiebt. Daraus ergab sich die empirische Regel, dab 
in der N/the des kritischen L6sungspunktes das Produkt aus 
Tangente im Inflexionspunkt und Enffernung yon der kritischen 
L6sungstemperatur eine Konstante ist. Im Falle der Systeme: 
7-Picolin--Zn CI~ +Alkohole: 

d o  d c  
A t  d~ a~X-~7 

58"6 3"1 182 
37"6 4"7 177 
25"0 7"3 182 
22"5 10"0 225 

3"2 56 '0  181 

Natfirlich /indert sich diese Beziehung, wenn die Kon- 
zentration nicht in Gewichts-, sondern in Molekularprozenten 
ausgedrfickt wird. Doch scheint letztere Ausdrucksweise immer- 
hin problematisch und wurde daher nicht weiter untersucht. 

Geht man yon der Analogie des kritischen Verdampfungs- 
punktes einer FIfissigkeit und dem kritischen LSsungspunkte 
zweier Flfissigkeiten aus, so kann man mit der idealen Gas- 
gleichung p v  - -  const, die ideale Schmelzkurve 

T =  T~ 
1--~ in ( l--x)  

vergleichen. Bei gegenseitiger Beeinflussung der Molekfile geht 
die erstere in die van der Waals'sche Gleichung tiber, w/ihrend 
wit als ad/iquaten Ausdruck ffir die letztere die van Laar'sche 
Gleichung annehmen kOnnen. Das Auftreten der festen Phase 
stbrt die Analogie nicht, da die Anderung ihres Schmelzpunktes 
nur ein MaB der Enffernung des kritischen LSsungspunktes ist, 
woftir man auch irgend eine andere kolligative Eigenschaff, wie 
den Dampfdruck, benfitzen kannte. ~ Unter dieser Annahme 

1 Siehe auch v a n  Laar,  Zeitschr. ffir phys. Chemic, 64, 274 (1908). 
Vgl. T i m m e r m a n s ,  Bull. Soe. Chim. Belg., 23, 142. 
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entspricht  somit der Anderung des Gasdruckes  die ,~nderung der 

Schmelz tempera tur  ()i_nderung des osmotischen Druckes) und 

der Anderung des Gasvolumens die Konzentra t ionsi inderung 
der LSsung. Einer  Gasisotherme entspricht  daher  die Schmelz- 
kurve eines best immten Systems.  Will man nun verschiedene 
Gasisothermen mit einer Schar  von Schmelzkurven vergleichen, 
so kann man den Unterschied zwischen einer idealen und 
, ,abweichenden~ Isotherme auf die Weise bei Schmelzkurven 
verifizieren, indem man als ZusatzkSrper  einen solchen w/ihlt, 

welcher  mit der ersteren Substanz eine mehr oder  weniger  

ideale Schmelzkurve gibt als alas frtihere System. Ebenso  wie die 

Neigung der Inflexionstangente bei den Gasisothermen von der 
N~he des kritischen Verdampfungspunktes  abh~ngen wird, so 

wird der Grad der Abweichung yon der idealen Schmelzkurve,  

d. i. die Neigung der Inflexionstangente,  die Ent fernung des 
krit ischen LSsungspunktes  wiedergeben.  Es  wurde  nun ver- 

sucht, an der H a n d  der Gasisothermen des Isopentan, welehe 
d v  

Sydney  Y o u n g  1 best immt hat, obige Beziehung At X ~ - -  

const, zu  verifizieren. Die kritische Tempera tu r  ist 187"8 ~ 

das kritische Volumen 4" 26. Doch wurde,  da sich der Inflexions- 

punkt  etwas nach grSf3eren Volumina verschiebt,  die Tangen te  

zwischen 4"7 und 5'  1 gewS.hlt, was jedoch in der N~.he des 

kritischen Punktes  keinen grol3en Einfluf3 hat. 

t . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  190 ~ 195 ~ 200 ~ 205 ~ 210 ~ 222 ~ 
d v pro 1 cm Druck- 

erhiJhung . . . . . . .  0'0635 0"0185 0"0107 0"0079 0"0055 0'0039 
d v  

AtX :-- . . . . . . . . . . . .  0"140 0"133 0"130 0"136 0'122 0"125 
d p  

W e n n  nun diese Beziehung E ffir jede Substanz charak-  
teristisch ist, schien es interessant  zu untersuchen,  in welcher  

Bez iehung diese Produkte zue inander  s tehen bei chemisch 
~hnlichen Substanzen,  wie den substi tuierten Benzoes~iuren, 
wobei  der ZusatzkSrper,  Wasser ,  derselbe war. 

J Zeitsehr. ffir phys. Chemie, 29, 193 (1899). 

C h e m i e - H e f t  N r .  1. 
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Methode. 

Handel t  es sich wie im vorl iegenden Falle um einen 

oberen kritischen LSsungspunkt,  so 1/iflt sich derselbe, wenn  er 
durch Inflexion der Schmelzkurve  angezeigt  wird, nur  dann 
experirnentell feststellen, wenn  das System unterktihlungsf/ihig 

ist. Man befindet sich im metastabilen Gebiete, welches an und 

ffir sich zwar  vollst~.ndig stabil ist, aber durch Krystal lkeime 
wird  die 12Ibers/ittigung ausgelSst. Tri t t  in diesem Gebiet 

fltissige Entmischung auf, so ist sie leicht zu beobachten.  W en n  
abet  bei weiterem Abkiihlen keine Entmischung  eintritt, so 
ge langt  m a n  zu einem Punkte, wo freiwillige Krystallisation 

eintritt. Liegt der Entmischungspunkt  unter dieser ~metastabilen 
Grenze,,,  so ist er direkt experimentell  nicht zug~tnglich. W as  
nun die Gestalt dieser metastabilen Grenze anbetrifft, so haben 
M i e r s  und Miss I s a a c  1 und H a r t l e y  und T h o m a s  2 gezeigt,  

da6 sie bei normaler Gestalt der Schmelzkurve  parallel zu 

derselben verl/iuft. Dies trifft, wie Fig. 8 zeigt, auch bei einer 

inflektierten Gestalt zu. In solchen VS.1len gelang es, durch einen 

Kunstgriff, wie er bereits frfiher 3 zur Anwendung kam, die 

kritische LSsungstemperatur  festzustellen. Durch Zuffigen einer 
dritten Substanz,  die nur  in einer der beiden F1/_issigkeiten 
15slich ist, wird nach T i m m e r m a n s  ~ die obere kritische 

LSsungstempera tur  erhSht. Durch geni igenden Zusatz kann es 
gelingen, denselben ins metastabile, eventuell ins labile Gebiet 
zu bringen. 

Ist nun die Menge des jedesmal hinzugef/.igten dritten 

KSrpers bekannt,  so kann man durch eine einfache Extra-  

polation den kritischen LSsungspunkt  f~ir eine Konzentrat ion 

Null des dritten I(Srper feststellen. Es ist der Kontrolle 
wegen zweckm~iflig, diese Aussalzung mit mehreren KSrpern 

vorzunehmen (siehe Fig. 9). Alle extrapolierten Nullwerte 
miissen identisch sein. Da nun diese Extrapolat ion graphisch 

1 Trans. Chem. Soc., 89, 413 (1906). 
2 Trans. Chem. Soc., 39, 1016 (1906). 
3 Bruni, Rend. Acc. dei Lincei, 1899, p. 141; Flaschner, 1. c. 
4 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 58, 129 (1907). 
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erfolgt, so ist klar, dal3 besonders  in Fiillen, wo die Entmischung 

tief unter  der metastabilen Grenze erfolgt, die Extrapolat ion 
um einige Grade falsch sein kann. Die Anwendbarkei t  der 
Methode hat ihre Grenzen in der LBslichkeit  der dritten 
Substanz.  

Die verwendeten Subs tanzen  waren meist Pr~iparate yon 

K a h l b  a u  m, welche, soweit  es bei den zur Verfi igung s tehenden 

Mengen mSglich war, fraktioniert umkrystal l is ier t  wurden.  1 

Einige Halogenbenzoes~iuren wurden aus den entsprechenden 

Amidos~iuren dargestellt. Die Methode war  die wohlbekannte  
synthet ische yon A l e x e j e f f  zur Best immung des S/ittigungs- 
punktes der fltissigen Phasen. Die Best immung wurde in ge- 

schlossenen GlasrShrchen vorgenommen.  In diese wurden die 
entsprechenden Mengen der Stiure eingewogen, sodann Wasser  
mittels einer Kapillare eingetrSpfelt  und hierauf  abermals ge- 

wogen. Die Zusammense tzung  wird immer in Gewichtsprozenten 
der S~iure angegeben. Ein einmal geftilltes RShrchen wurde in 

der Regel nur zu einem Versuche verwendet,  da die S/iuren 

sich bei hSheren Tempera tu ren  etwas zerse tzen und so den 

LSsungspunkt  beeinflussen kSnnten. Als Schmelzpunkt  wurde 
jene Tempera tur  angesehen,  bei welcher  der letzte Krystall 
verschwindet.  Dabei wurde  mittels eines Elekt romotors  kr/iftig 
geschtittelt  und bei beginnendem Schmelzen die Heizung  so 

reguliert, daI3 die Tempera tur  in 5 Minuten um zirka 0 '  1 bis 
0"3  ~ stieg. Sorgt  man dafiir, daft die feste S/iure sehr fein 
zerrieben ist, so kann man unter  diesen Bedingungen und bei 

Tempera turen  von 200 bis 50 ~ ziemlich scharfe Schmelz- 
punkte erhalten, deren Genauigkeit  bis auf -4-(0'1 his 0"2)" 

definiert sein dtirfte. Als Heizfliissigkeit diente ein Schwefel- 

siiurebad. Zur Orientierung wurde zuntichst  eine Mischung yon 

etwa 4 0 %  St~ure und 600/0 Wasse r  langsarn erhitzt. Da kSnnen 
nun drei F~ille auftreten: 

1. Es schmilzt die feste Substanz zu einer zweiten fltissigen 
Phase. Bei weiterem Erhi tzen erreicht man den oberen kriti- 
schen LSsungspunkt .  

1 Fiir einige Pr~parate sind wir Herrn Prof. Collie (University College 
London) zu gn'ollem Danke verpflichtet. 

3 ~ 
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2. Die  fes te  P h a s e  15st s i ch  be i  e ine r  b e s t i m m t e n  T e m p e -  

r a tu r  vol lsf f indig ,  b e i m  A b k f i h l e n  tr i t t  im m e t a s t a b i l e n  G e b i e t e  

de r  k r i t i s che  L S s u n g s p u n k t  auf.  

3. Die  fes te  P h a s e  15st s i ch  vollst~indig,  be im  A b k t i h l e n  

tr i t t  an  de r  m e t a s t a b i l e n  G r e n z e  f re iwi l l ige  K r y s t a l l b i l d u n g  

ein. In d i e s e m  F a l l e  w i r d  de r  f r f iher  erw~ihnte K u n s t g r i f f  des  

A u s s a l z e n s  z u r  B e s t i m m u n g  des  k r i t i s c h e n  L S s u n g s p u n k t e s  

z u r  A n w e n d u n g  g e b r a c h t .  

Is t  m a n  so f iber  die  Ges t a l t  des  D i a g r a m m e s  im a l l g e m e i n e n  

or ient ie r t ,  so  b e s t i m m t  m a n  d ie  e i n z e l n e n  P u n k t e  von  10 z u  

1 0 %  g e n a u .  

0xybenzoeshuren. 
Die Sa l i cy l s / i u re  is t  s c h o n  y o n  A l e x e j e f f  b e s t i m m t  

w o r d e n ,  doch  w u r d e  s ie  w i e d e r h o l t  u n d  w e n i g  a b w e i c h e n d e  

R e s u l t a t e  g e f u n d e n ,  w e l c h e  in Fig .  4 z u m  D i a g r a m m  v e r e i n i g t  

s ind.  

100 - -  

90  

8 0 - -  

7 0 - -  

6 0  - -  

30 

0 r I f ~ l 
6 0  ~o 8 0  90 100 

ii0 r .  I" o / J J 120 ~30  1~ 7,~0 16@ 

Fig. 4. 

Gewichtsprozente . . . . . .  100 81' 3 65" 4 48" 9 
Schmelztemp . . . . . . . . . .  156"5 117"8 108"0 105"8 
Entmischungstemp . . . . . .  - -  - -  65' 5 84"4 

Krit. Opaleszenz . . . . . . .  - -  - -  - -  schwach 

39" 5 30" 1 
105"5 105"2 
86"2 86"9 

stark 
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Gewichtsprozente  . . . . . .  22" 7 13" 0 4 '  6 

Schmelztemp . . . . . . . . . .  104"9 103"7 9 5 ' 0  

Entmischungs temp . . . . . .  87" 2 84 '  2 61" 2 

Krit. Opaleszenz  . . . . . . .  schwach - -  - -  

Metaoxybenzoes~iure (Fig. 5). 
Gewichtsprozente  . . . . . .  100 90" 8 77" 9 70" 0 60" 0 49 '  0 

Schmelztemp . . . . . . . . . .  199"8 175"6 143"4 131 "4 119"2 108"8 

Metastab.  Grenze . . . . . .  189 156 127 110"4 9 4 ' 0  75"5 

Gewichtsprozente  . . . .  �9 39" 8 30" 0 20 9" 9 

Schmelztemp . . . . . . . . . .  103" 2 98" 0 90" 8 78" 2 

Metastab.  Grenze . . . . . .  73 64 54 40" 6 

.2 

'J0 ~-- 

3O 

2O 

k 

i I ' T I - - - X  T f . r I I 
0 ~ 70  ~0  3 0  100 110 120  130 110 1~0 IGO I N  180 190 200  

Fig. 5. 

Eine geeignete dritte Substanz, welche 15slich genug 
w/ire, um Aussalzung zu bewirken; konnte nicht gefunden 
werden. 

Paraoxybenzoesiiure. 
Gewichtsprozente  . . . . . .  100 90" 4 80" 0 69" 2 59" 6 50" 0 

Schmelztemp . . . . . . . . . .  213"0 180"6 154"4 134"0 120"0 111"8 

Metastab.  Grenze . . . . . .  178 130 118 107 96 89 

Gewiehtsprozente  . . . . . .  40" 1 29"5 19"8 10"0 

Schmelztemp . . . .  ~ . . . . .  104 '4  97"4  90"0 77"0 

Metastab.  Grenze . . . . . .  80 74 64 55 
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A u s s a l z u n g  der zwei ten  fl t issigen Phase  konn te  auch  hier  
n i ch t  erre icht  w e r d e n .  

O r t h o n i t r o b e n z o e s i i u r e  (Fig.  6). 

G e w i c h t s p r o z e n t e  . . . . . .  100 

S c h m e l z t e m p  . . . . . . . . . .  1 4 8  0 

Metas tab .  G r e n z e  . . . . . .  130 

E n t m i s c h u n g s t e m p  . . . . .  - -  

Krit.  O p a l e s z e n z  . . . . . . .  - -  

G e w i c h t s p r o z e n t e  . . . . . .  49"  5 

S c h m e l z t e m p  . . . . . . . . . .  79" 0 

Me ta s t ab .  G r e n z e  . . . . . .  - -  

E n t m i s c h u n g s t e m p  . . . . . .  51 "6 

Krit. O p a l e s z e n z  . . . . . . .  - -  

~0 

70 

O0 

~0 

aO 

20 

20 

0 

\ 

y j 
~ ~'  ' ' ;~ 2." ,l~ ?~ 

Fig. O. 

9 4 " 3  8 7 ' 0  7 8 ' 6  6 9 ' 4  5 9 " 6  

121"4  1 0 5 - 0  9 0 " 6  8 3 " 0  7 9 ' 8  

t 0 8  87 68 61 57 

3 9 " 4  2 9 " 8  2 0 " 0  10"0  5 " 0  

7 8 " 4  7 8 " 0  7 7 " 4  7 5 " 2  6 9 " 0  

. . . .  45  

5 2 " 0  5 2 " 0  5 1 " 6  4 6 " 2  - -  

b e o b a c h t e t  - -  - -  - -  

J 

' ' "o ' ;o l i e  ~1~ tzo 

M e t a n i t r o b e n z o e s ~ u r e  (Fig.  7 ) .  

G e w i c h t s p r o z e n t e  . . .  : 100 94"  3 

S c h m e l z t e m p  . . . . . . . .  1 4 0 " 4  111"2  

E n t m i s c h u n g s t e m p  . . . .  - -  - -  

Krit. O p a l e s z e n z  . . . . .  - -  - -  

9 0 " 0  8 0 " 0  7 4 - 4  6 6 ' 9  5 7 " 4  

t 0 2 " 6  8 6 " 0  8 0 " 2  7 7 " 8  77"6 

- -  - -  5 5 " 0  8 7 - 4  I 0 1 - 0  



Schmelzkurve biniirer Systeme. 

Gewichtsprozente . . . .  49"4 40"0 29"9 19"7 10'0 6"0 

Schmelztemp . . . . . . . .  77"4 77"3 77"4 77"6 77"2 77"2 

Entmischungstemp . . . .  106"3 107"2 107'5 106"0 98"5 77"6 
v 

Krlt. Opaleszenz . . . . .  - -  beobachtet - -  - -  

300 - -  

9 0  

86 

GO 

5 0  

t 0  

3 0  

2 0  

:t I0 i " "  ' . .  r I I A _ . .  l 
5 60  70 ,~0 90 l o o  110 120 !:10 ~.'*0 

Fig. 7. 

39 

2"0 

63"2 

P a r a n i t r o b e n z o e s ~ i u r e .  

Gewichtsprozente . . . . .  100 87"0 78"4 70" 5 60"0 49" 6 
Schmelztemp . . . . . . . . . .  237"0 198"0 182"5 174"4 167"4 164'2 
Metastab. Grenze . . . . . .  235 188"5 172"5 162"6 156"0 153"0 

Gewichtsprozente . . . . . .  39"7 30"0 19"6 10"0 5"0 
Schmelztemp . . . . . . . . . .  162"6 160"4 157"4 151 "4 143"0 
Metastab. Grenze . . . . . .  150"6 147"0 145"6 139"0 128"0 

E i n e  4 0 p r o z e n t i g e  L S s u n g  d e r  S/i .ure w u r d e  m i t  f o l g e n d e n  

M e n g e n  B e n z o p h e n o n  a u s g e s a l z e n ,  w o b e i  s t e t s  s t a r k e  k r i t i s c h e  

O p a l e s z e n z  b e o b a c h t e t  w u r d e .  

Prozent Benzophenon . . . . .  5" 8 6" 7 7' 9 10" 9 
Entmischungstemp . . . . . . . .  147 151 157 172 

D a r a u s  liifit s i c h  fiir  0~ B e n z o p h e n o n  e i n e  k r i t i s c h e  

L S s u n g s t e m p e r a t u r  v o n  1 18 ~ e x t r a p o l i e r e n .  
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O r t h o a m i d o b e n z o e s i i u r e  ( F i g .  8).  

Gewichtsprozente . . . .  100 95 87" 2 80" 0 69" 7 67"0 59" 4 

Schmelztemp . . . . . . . .  144"6 128"4 116"2 112"0 107"8 - -  105"6 

Metastab. Grenz~ . . . .  115 94 83 75 72 - -  - -  

Entmischungstemp . . . .  - -  . . . .  73" 0 75" 8 

Gewichtsprozente . . . .  49"4 38"0 30"6 18"5 9"9 4"8 

Schmelztemp . . . . . . . .  105"0 104"4 103"4 101"4 95"8 83"6 

Metastab. Grenze . . . .  - -  . . . .  56" 2 

Entmischungstemp . . . .  78"0 78"0 78"0 74 ,6  62"4 - -  

I C 0  - -  

9 0 - -  

80  - -  x 

2 2  ' 
50 ~ -  

~  , , '  ' ' ' o  ; ;o ~:o ~ ,~0 60 70 60  ~o ZOO 7l  I 0 1 ~a~ 

Fig. 8. 

D i e  L S s u n g e n  v e r f ~ r b t e n  s i c h  d e r a r t ,  daI3 k e i n e  k r i t i s c h e  

O p a l e s z e n z  b e o b a c h t e t  w e r d e n  k o n n t e .  

Metaamidobenzoes~iure. 

Gewichtsprozente . . . . . .  100 94" 2 85" 7 77" 1 61" 2 52'  1 

Schmelztemp . . . . . . . . . .  174"4 156"6 143"0  133"0 123"2 120"2 

Gewichtsprozentc . . . . . .  29"3 30"0 19"9 8"9 4"6 

Schmelztemp . . . . . . . . . .  116"5 113"8 109"2 99"0 77"8 

A u s s a l z u n g  e i n e r  4 0 p r o z e n t i g e n  L b s u n g  m i t  B e n z o -  

p h e n o n :  3O/o  4.8o/0 6.0O/o 

103 ~ 129 ~ 148o; 
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mit Kampfer: 
5"5O[o 6"6O/o 8"3O/o 9"00/0 

101 ~ 107 ~ 122 .5  ~ 128 .5  ~ 

Daraus extrapoliert man eine kritische L6sungstemperatur 
von 66 ~ 

Paraamidobenzoes~iure.  

Gewich t sprozen te  . . . . . .  100 

Schmelz temp . . . . . . . . . .  186" 0 

Gewich tsprozen te  . . . . . .  50" 2 

Schmelz temp . . . . . . . . . .  115" 2 

94" 5 88" 0 80" 0 68" 2 60" 1 

158"0 144"8 132"0 123"4 119"2 

39"5 3 0 ' 0  20"1 10"0 5"0  

112"2 109"0 103"6 94"0  82"2 

Aussalzung einer 40prozentigen Liisung mit Naphthalin: 

1 "660/o 2"28O/o 3"2O/o 

98 ~ 120 .0  ~ 148 .0  ~ ; 

rnit Benzil: 
2"7O[o 4"6O/o 6"0O/o 

9 2 . 4  ~ 122 ~ 144 ~ ; 

8! f 

//// 

i I I ~ [ q r 
50 60 70 80 90 100 ~ 0  ~ 0  130 11o 1.~o lb'o 

Fig. 9. 

mit Benzophenon: 

3 '  lO/o 3" 5O/o 4" lO/o 6 '  2O]o 8"0O/o 
8 3 . 8  ~ 9 2 . 0  ~ 9 9 . 5  ~ 128 .2  ~ 1 5 0 .0 o ;  
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mit Kampfer: 

4" 1% 5"0O/o 6'0O/o 8"0% 10'0% 
7 9 . 4  o 8 6 - 2  ~ 9 5 . 0  ~ 1 1 2 . 0  ~ 1 2 6 . 4  ~ . 

Wie Fig. 9 zeigt, f~ihrt die Extrapolation auf 0% Zusatz 
bei allen vier ZusatzkSrpern zum gleichen Punkte, zirka 47*, 
dem kritischen LSsungspunkte der reinen Mischung. 

Orthotoluylstiure (Fig. 10). 

G e w i c h t s p r o z e n t e  . . . .  I 0 0  89" 5 69" 2 3 9  "7 10" 0 

S c h m e l z t e m p  . . . . . . . .  104" 0 95" 0 94" 8 94" 6 94" 0 

E n t m i s c h u n g s t e m p  . . . .  - -  108 '  0 150" 4 158" 6 147" 6 

Krit. O p a l e s z e n z  . . . . .  - -  - -  s e h w a c h  s tark  s c h w a e h  

100 

8 q - -  

6 0 - -  

J o  1 

~o F- 

3 0  L. 

go 

20 J 
r T ! �9 i I 1 

90 100 11o IZO 130 7~0 1.5o 

Fig .  10. 

I 
1 6 0  

G e w i c h t s p r o z e n t e  . . . . .  1 O0 

S e h m e l z t e m p  . . . . . . . . .  110  

E n t m i s c h u n g s t e m p  . . . . .  - -  

Krit. O p a l e s z e n z  . . . . . .  

Metatoluyls~iure. 

9 0 " 6  7 8 " 3  6 9 " 6  4 0 " 0  9 "9  2"6  

9 9 " 6  9 7 " 4  9 7 " 6  9 6 " 6  9 6 " 0  9 6 : 0  

8 9 " 4  132"6  147"0  1 6 0 " 4  153  111 

- -  - -  s c h w a e h  stark - -  - -  
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Pa ra to luy l s~u re  (Fig. 11). 
G e w i c h t s p r o z e m t e .  100 8 7 ' 0  8 0 " 4  6 8 " 3  5 4 " 9  4 0 " 0  2 5 " 0  9 " 9  

S c h m e l z t e m p  . . . .  1 7 9 " 4  1 5 5 " 0  1 4 8 " 0  1 4 6 ' 4  - -  i 4 5 ' 6  - -  1 4 5 " 4  

E n t m i s c h u n g s -  

t e m p  . . . . . . . . .  - -  - -  - -  146 155 158 I 5 8 " 2  1 5 0 ' 6  

Krit .  O p a l e s z e n z . .  - -  - -  - -  - -  s c h w a c h  s ta rk  s c h w a e h  - -  

JO0 

90 

80  

?O 

60  

~O 

30 

~0 

1o 

J 

\ 

1310 I I I I I 
130 180 170 180 190  

Fig.  11. 

Orthoeh lo rbenzoes i iu re .  

G e w i c h t s p r o z e n t e .  100 8 7 '  7 76" 1 62" 9 48"  7 34" 9 19 '  3 5,;5 

S e h m e l z t e m p  . . . . .  139"5  1 1 3 " 0  104"8  104"6  104 1 0 4 "4  t 0 4  100"8  

E n t m i s c h u n g s -  

t emp  . . . . . . . . .  - -  - -  - -  I t 5 " ' 2  1 2 6  1 2 6 "2  125"9  97 

Krit. O p a l e s z e n z . .  - -  - -  - -  sch~vach s t a rk  s c h w a c h  - -  

Metaehlorbenzoes~iure.  

Diese ist ziemlich schwer  ganz wei f l  zu erhatten; sie 
wurde mehrmals  aus Alkohol frakti0iaiert krystallisiert, sodann 
5fter aus Wasse r  unter  Zusatz  yon Tierkohle  umkrystallisiert .  

G e w i c h t s p r o z e n t e .  100 87"1  7 5 " 8  6 0 " 2  5 1 " 3  3 4 " 3  18"9  4 " 2  

S c h m e l z t e m p  . . . . .  156"0  1 2 9 " 5  123"8  123"9  123 "8  123"9  123"8  1 2 3 " 0  

E n t m i s c h u n g s -  

t emp  . . . . . . . . .  - -  - -  116 136 1 4 2 ' 6  142"8  1 4 2 "0  122 
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Parachlorbenzoes~iure. 

Gewichtsprozente . . . . . . . .  100 83" 0 

Schmelztemp . . . . . . . . . . . .  240 204 

Gewichtsprozente . . . . . . . .  30" 0 

Schmelztemp . . . . . . . . . . . .  185' 6 

70"2 59"5 50"0 40"0 

192"0 189"0 187"0 186"0 

19"8 10"0 3"0 

183"8 180"0 162 

Aussalzung der 37prozentigen Stiure mit Naphthalin: 

4" 08 O]o 6 '  0 O/o 7"4 O/o 9" 6 O[o 

184.0 ~ 193-0 ~ 198-0 ~ 207 ~ . 

Daraus wird eine 
167 o extrapoliert. 

kritische LSsungstemperatur yon zirka 

Parabrombenzoesiiure. 

Gewichtsprozente . . . . . . . .  100 87" 6 

Schmelztemp . . . . . . . . . . . .  254 218 

Gewichtsprozente . . . . . . . .  30"0 

Schmelztemp . . . . . . . . . . . .  196 '4  

70"0 60"0 49"5 40"0 

204 199"8 198"2 197"4 

20"0 10 3"0 

195 189 169 

Die Aussalzung einer 40prozentigen S/iure mit Naphthalin 
ergab: 

3"95 O/o 5 '  07 O/o 6" 13 O]o 7" 22 O/o 9" 06 O]o 9" 16 O/o 

190.6 ~ 197.6 ~ 200 ~ 206 ~ 214.6 ~ 215 ~ 

Daraus wird eine kritische LSsungstemperatur von 170 ~ 
extrapoliert. 

Parajodbenzoes~ure. 

Gewichtsprozente . . . . . . . .  100 86"6 75"2 

Schmelztemp . . . . . . . . . . . .  270 228" 6 219 

Gewichtsprozente . . . . . . . .  30 20 

Schmelztemp . . . . . . . . . . . .  208" 8 206" 6 

60"0 50 40 

214 212 209"8 

9"8 3"0 

199'6 178 

Aussalzung einer 40prozentigen S~iure mit Naphthalin: 

4"40l  o 6" 5 O/o 

207 ~ 223 ~ 

Kritischer LSsungspunkt extrapoliert zirka 175 ~ 
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Orthophthalsiiurr 

G e w i c h t s p r o z e n t e  . . . . . . . . .  1001 75 49" 3 39" 6 28" 2 14 '  4 

S c h m e l z t e m p  . . . . . . . . . . . . .  231 162 130 1 2 1 " 2  1 1 1 " 5  97 

M e t a s t a b .  G r e n z e  . . . . . . . . .  - -  84  27 - -  - -  - -  

Aussalzung konnte nicht erreicht werden. 

Paramethoxybenzoes~iure (Fig. 12). 

G e w i c h t s p r o z e n t e  . . . . . . .  100 89" 8 75 59 "4 5 0 '  0 40" 0 

S c h m e l z t e m p  . . . . . . . . . . .  1 8 4 " 4  160 151 1 4 6 " 0  1 4 5 " 6  1 4 5 " 4  

E n t m i s  c h u n g s t e m p  . . . . . . .  - -  - -  - -  - -  137" 0 138" 2 

Krit .  O p a l e s z e n z  . . . . . . . .  - -  - -  - -  - -  s c h w a e h  s t a r k  

G e w i c h t s p r o z e n t e  . . . . . . .  30" 0 19" 7 9" 0 

S c h m e l z t e m p  . . . . . . . . . . .  1 4 5 " 0  1 4 4 ' 4  1 4 0 " 0  

E n t m i s c h u n g s t e m p  . . . . . . .  137" 6 136" 0 - -  

Krit .  O p a l e s z e n z  . . . . . . . .  s t a r k  s c h w a c h  - -  

7 0 0  

9 0  

~ 0  

70 

60  

50 

w 

3 0  

:o f 
o 

G e w i c h t s p r o z e n t e  . . . . .  100 

S c h m e l z t e m p  . . . . . . . . .  131 

E n t m i s c h u n g s t e m p  . . . . .  - -  

Krit .  O p a l e s z e n z  . . . . . .  - -  

\ 

JJ 
I 

130 l i O  
I r i T I 

]50 160 170 180 ISU 

F i g .  12. 

Acetylsalicyls~ure. 

89.5 8o-o 68-8 
1 0 9 ' 4  9 9 " 0  9 4 " 6  

- -  - -  66 

1 Bei  r a s c h e m  Erh i t zen .  

6 0 " 0  50 4 0 " 3  

9 3 " 6  93  9 2 " 8  

80  8 7 " 4  8 9 " 0  

- -  s e h w a e h  s t a r k  
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Gewichtsprozente  . . . . .  30" 0 20 10 4" 8 

Schmelztemp . . . . . . . . .  92"6 92"4 90"4 82"4 

En tmi schungs t emp  . . . . .  89"0 87"4 70"0 25"0 

Krlt. Opaleszenz . . . . . .  s tark s c h w a c h  - -  - -  

1, 3 ,  5 - D i n i t r o b e n z o e s ~ i u r e  ( F i g .  13) .  

Gewichtsprozcnte  . . . . . . . .  100 90" 9 80" 2 67" 4 60 '  0 50 

Schmelztemp . . . . . . . . . . . .  206 160 132 123"2 1 2 2 ' 4  121 '8  

En tmischungs temp  . . . . . . .  - -  - -  96 114"0 120 ' 2  122"8 

KriL Opaleszenz . . . . . . . . .  - -  . . . . .  

Gowichtsprozente  . . . . . . . .  40 30 19"8 10 4"4 

Schmelztemp . . . . . . . . . . . .  122 t22 1 2 1 " 6  120"4 113 

En tmischungs temp . . . . . . . .  123"6 123 ' 8  122"0 1 1 1 ' 4  87"0  

Krit. Opaleszenz . . . . . . . . .  s ~ r k  - -  - -  - -  

lOO [- 
I 

.o!_ 
? o ! .  

4 0 - -  

3 0 ~  

2 0 - -  

q o ~  

0 

j l  
J 

/ 

80 I o 11o 120 130 
t I T r ,  �9 , [ I 

1~0 150 160 170 180 190 20(~ 

Fig. 13. 

W i r  w o l l e n  n u n  d e n  E i n f l u l 3  e i n e r  e i n g e f f i h r t e n  G r u p p e  a u f  

d i e  o b e r e  k r i t i s c h e  L S s u n g s t e m p e r a t u r  d i s k u t i e r e n ,  o h n e  z u  

f i b e r s e h e n ,  dal3 d i e s e  n u r  u n t e r  g e w i s s e n  V o r a u s s e t z u n g e n  e i n  

Mal3  d e r  g e g e n s e i t i g e n  L 6 s l i c h k e i t  d e r  f l t i s s i g e n  P h a s e n  i s t .  
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Ganz allgemein 1/il3t sich behaupten, daft eine eingefiJhrte Oxy-, 
Amido-, Nitro-, Acetyl- und Carboxylgruppe die kritische 
L/Ssungstemperatur erniedrigen, eine Methyl-, Methoxyl- und 
Halogengruppe sie erh/Shen. Der EinfluI3 der Stellung ist jedoch 
bei jeder Gruppe verschieden. Die Oxy- und Amidogruppe 
wirken am st/irksten in Para-, die Nitrogruppe in Orthostellung 
erniedrigend. Der erh~Shende Einflul3 der Methylgruppe ist in 
allen Stellungen derselbe, deajenige der Chlorgruppe in Para- 
stellung am gr613ten. Doch ist der spezifische Unterschied 
zwischen den verschiedenen Halogenen kein grotler, er steigt 
schwach mit dem Atomgewicht an. Merkwtirdig ist der Ein- 
fluI3 einer zweiten Nitrogruppe in Metastellung. Wtihrend die 
erste um 8 ~ erniedrigt, wirkt die zweite um 16 ~ erh6hend. 
Vergleicht man den EinfluI3 einer eingeftihrten Methylgruppe 
in versehiedenen K6rperklassen, so gibt folgende Tabelle Auf- 
schlul3: 

2, 6-Lutidin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  45"4 ~ } 
2,4, 6-Collidin . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6"4 ~ 39~ 

1-Methylpiperidin . . . . . . . . . . . . . . . . .  48 .3  ~ } 8 ~ 
1-.~thylpiperidin . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7"5 ~ 40" 

7-Picolinzinksalz+Methylalkohol. . .  1 "5 ~ } 90 
7_Picolinzinksalz +.~thylalkohol . . . .  33.40 31" 
Benzoes~iure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  115 "5 ~ 
Toluyls~iure 158,6 ~ ~43" 1 ~ 

Man sieht aus dieser Zusammenstellung, daft eine ein- 
geftihrte Methylgruppe auf einen der beiden kritischen L~Ssungs- 
punkte in verschiedenen K6rperklassen ungef~ihr den gleichen 
Einflul3 hat, wobei jedoch zu beachten ist, dal3 in einigen K6rper- 
klassen (siehe Piperidin, respektive Methylpiperidin und Wasser) 
der Einflul3 der ersten eingefiihrten Methylgruppe ein abnorm 
hoher ist. 
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T a b e l l e .  

N a m e  de r  Si iure  

Benzoes~ iu re  . . . . . . . . . . .  

Sa l i cy l s [ i u r e  . . . . . . . . . . . .  

M e t a o x y b e n z o e s i i u r e  . . . .  

P a r a o x y b e n z o e s i i u r e  . . . .  

O r t h o n i t r o b e n z o e s g u r e  . . .  

M e t a n i t r o b e n z o e s i i u r e  . . . .  

P a r a n i t r o b e n z o e s ~ u r e  . . . .  

O r t h o a m i d o b e n z o e s i i u r e . .  

M e t a a m i d o b e n z o e s i i u r e  . .  

P a r a a m i d o b e n z o e s i i u r e . . .  

O r t h o t o l u y l s i i u r e  . . . . . . . .  

M e t a t o l u y l s i i u r e  . . . . . . . .  

P a r a t o l u y l s ~ i u r e  . . . . . . . .  

O r t h o e h l o r b e n z o e s ~ t u r e . . .  

M e t a e h l o r b e n z o e s ~ i u r e  . . .  

P a r a e h l o r b e n z o e s i i u r e  . . . .  

P a r a b r o m b e n z o e s i i u r e  . . . .  

P a r a j o d b e n z o e s i i u r e  . . . . .  

O r t h o p h t h a l s i l u r e  . . . . . . . .  

P a r a m e t h o x y b e n z o e s ~ i u r e . .  

Aee ty l sa l i ey l s~ iu re  . . . . . . .  

D i n i t r o b e n z o e s ~ i u r e  . . . . . . .  

Kri t isch~ 

S c h m e l z -  L S s u n g s  

p u n k t  I t e m p e -  

Z u -  o d e r  
A b n a h m e  d e r  

k r i t i s c h e n  
L S s u n g s -  

t e m p e r a t u r  im 
V e r g l e i c h  z u r  
B e n z o e s i l u r e  

- -  2 8 "  6 ~ 

~ - - 1 2 0  

~ - - 1 5 0  

- -  6 3 " 5  

- -  8 ' 0  

- l -  2 " 5  

- -  3 7 " 5  

- -  4 9 " 5  

- -  6 8 " 5  

~ -  4 ' 3 1  

~ -  4 4 " 9  

-+- 4 2 " 7  

--~ 1 0 " 7  

--~ 2 7 " 3  

-q- 5 1 " 5  

-}- 5 4 " 5  

- ~  5 9 " 5  

~ - - 1 5 0  

-4- 2 2 " 7  

- -  2 6 " 5  

- -  8 " 3  

m 

St i i rke  

d e r  

Si iure  

10~ x 

0"6 

I 0.867 I 
I0 .286  I 
J 6 1 " 6  

3 " 4 5  

3 " 9 6  

0 ' 0 6 6  

0 ' 6 5  

0 " 0 7 2  

1 ' 2 0  

0 ' 5 1 4  

0 " 5 1 5  

0 " 3 2  

Vergleicht man den kritischen LSsungspunkt mit irgend 
einer anderen Eigenschaft, wie etwa Schmelzpunkt oder Dis- 
soziationskonstante, so finder man n i rgends  einen strengen 
Parallelismus, wiewohl auch bei letzteren Eigenschaften die 
RegelmS.fligkeiten viel zu wtinschen tibrig lassen. Am ehesten 
scheint eine ann~ihernde Ubereinstimmung mit dem Schmelz- 
punkt insofern vorzuliegen, als bei derselben Gruppe kritischer 
LSsungspunkt sowohl als Schmelztemperatur immer yon ortho 
fiber meta zu para sich ver/indert. 

Es ist wahrscheinlich, dart, wie schon hervorgehoben 
wurde, eine kritische LSsungstemperatur als Marl der LSslichkeit 
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unzure ichend ist oder  mit anderen Wor ten :  dab sich die 

L5sungsr inge  von ve rwandten  KSrpern, welche nicht s t renge 

Homologe  sind, fiberlagern. 

Die GrSfie E. 

Wit  wollen nun aus  der Ent fe rnung des kri t ischen LSsungs-  

punktes  und der T a n g e n t e  im Inf lexionspunkte  das Produkt  bei 

den verschiedenen Schmelzkurven  berechnen.  Als Konzent ra t ion  

wurde  4 0 %  S~iure gewiihlt, was  ungeffihr der krit ischen 

Konzent ra t ion  entspricht  und auch den Inf iexionspunkt  darstellt. 

Bei wei teren Ext rapola t ionen  sind Falle von einigen Graden 
dc 

unvermeidlich.  Andrersei ts  ist auch  der Wef t  von ~ -  zufolge der 

Art tier experimentel len Bes t immung  der Schmelz tempera tu ren  

und der g raph i schen  Methode der Ausmit t lung des Differential- 

quotienten mit ziemlichen Fehlern behaffet, we l che  um so grSf]er 

sein kSnnen,  je horizontaler  die Kurve verl~iuft. Deshalb muB 

zugegeben  werden,  daf5 das Produkt  in manchen  F~illen um 

2 0 %  und darfiber falsch sein kann. 

Siiure A t 

Salicyls~ure . . . . . . . . . . . . . .  18" 3 

o-Nitrobenzoesi iure . . . . . . . .  26 

p-Nitrobenzoesg.ure . . . . . . . .  44" 6 

o-Amidobenzoes/ iure  . . . . . . .  26" 4 

m-Amidobenzoes~.ure . . . . . .  50" 5 

p-Amidobenzoes~iure  . . . . . . .  65 

p -Chlorbenzoes~ure  . . . . . . . .  19 

p-Brombenzoes~ture . . . . . . . .  27 

p-Jodbenzoes / iu re  . . . . . . . . . .  35 
p -Methoxybenzoes / iu re  . . . . .  7" 2 

Acetylsalicyls~ture . . . . . . . . .  3" 8 

dc  dc  
- -  a t X - -  
d t  d t  

28 520 

19"7 512 
5"8 258 

17 330 

3"9 197 

3"9 189 

19 360 

13 351 

7 245 
43 310 

100 380 

Wie  die Tabel le  zeigt, s c h w a n k e n  die Wer te  ftir E um den 
Betrag yon 350. Eine Ober s t immung  ist von allem Anfange an 

nieht zu  erwarten,  da es sich ja um verschiedene Subs tanzen  
handelt.  Doch sieht man, daf~ bei chemisch/ ihnl ichen Subs tanzen  

die GrSl3e E yon gleicher Gr/Sl3enordnung ist. Eine Diskuss ion 

Chemie-Heft Nr. 1. 4 
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bez~iglich des Einflusses der Konsti tut ion schien infolge der 

Unsicherhei t  der E-Wer te  bisher unra tsam.  

Zum Schlusse seien ~och die E-Wer te  ffir einige bekann te  

KSrperpaare  zusammenges te l l t .  

7-Picolinzinnsalz + A l k o h o l  . . . . . . . .  t 85 
p-Amidobenzoes / iure  + W a s s e r  . . . . .  189 

Sa l i cy l sg .u re+Wasse r  . . . . . . . . . . . .  520 

o-Nitrophenol-t- Kohlens~.ure 1 . . . . . .  380 

dc 
Wenn  also A t e n  ' bei einem ~ - v o n  zirka 2"95 und einer 

Abktihlung yon zirka 40 ~ beim Sys t em S b C I ~ - - S b C I  3 noch 

keine fltissige En tmischung  beobachte t  hat, so ist er durchaus  

nicht zum Schlusse  berechtigt,  da6 die Inflexion nicht dutch 

NS.he eines fltissigen En tmischungsgeb ie t e s  bedingt  ist. 

Auch in einer anderen Kbrperklasse,  n~mlich den Metall- 

legierungen, sind 5fters inflektierte Schmelzkurven  beobachte t  
worden,  ohne da6 yon den Autoren die N/ihe der fltissigen 

En tmischung  als Erkl/ i .mngsversuch angegeben  wurde.  E s  

dflrften hieher gehSren:  

A lumin ium--Z inn ,  3 E i s e n - -  Kupfer, ~ 

S i lber - -Tha l l ium,  ~ Nicke l - -  Wismuth.  7 

Coba l t - -Kupfe r ,  ~ 

In einigen F/illen diirfte sich leicht durch die Methode des 

Aussalzens  nicht nur die Ng.he des fltissigen En tmi schungs -  
gebietes  konstat ieren,  sondern  sogar  tier Wef t  der kr i t ischen 

L6sungs tempera tu r  ziemlich genau  ermitteln lassen. 

Vorliegende Arbeit wurde  im Win te r semes te r  1908/09 im 

Universi ty  College London begonnen  und im Sommersemes t e r  

1909 im phys ika l i sch-chemischen  Insti tut  der deutschen Uni- 

versit~t Prag beendet.  
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