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l]ber die Energieiinderungen bin/irer Systeme. 

IL Mitteilung: 

Die Volum~inderung0n und W~irmeerseheinungen bei Bildung binRrer 
6emische 

v o n  

R. Kremann, Rudolf Meingast und Franz Gugl. 

Aus dem chemischen Insti tut  der Universitiit Graz. 

(Mit 8 Textfiguren.) 

(Vorgelegt in der S i t zung  am 7. Mai  1914.) 

Die Reihe von Abhandlungen fiber den im Titel genannten 
Gegenstand wurde veranlaf3t dutch die Versuchsergebnisse der 
Arbeit des einen von uns mit R. Eh r l i ch ,  1 betitelt: ,>lJber die 
Fortexistenz von Molekfllverbindungen und Krystallwasser- 
hydraten im fl[issigen Zustande.<< 

Es hatte sich bei dieser Arbeit darum gehandelt, einmal in 
Systemen, in denen chemische Verbindungen in st6chiometri- 
schen Verh~iitnissen nachgewiesen waren (etwa durch AuG 
nahme der Schmelzkurven), deren Fortexistenz, beziehungsweise 
die Abh/ingigkeit deren Dissoziation yon der Temperatur in der 
flfissigen Schmelze festzustellen und die Eigenschaffskurven 
bei solehen Systemen (Anilin--PhenoI; Anilin--m-Kresol; 
H,O.H~SO4) zu vergleichen mit den Eigenschaftskurven von 
Systemen, in denen die Annahme des Auftretens yon Ver- 
:bindungen unwahrscheinlich ist (Anilin--Nitrobenzol). Die 

1 Si tzungsber .  der Kaiserl. Akademie 

116. Bd., Abt. l i b ,  25. April 1907. 

Chemie-Heft Nr, 10. 

der \Vissenschaf ten  in Wien,  

84 
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Versuchsergebnisse  fiber das Verhalten der konzentrierten~ 

LSsungen,  um die es sich bei solchen Gemischen zweier  Stoffe 
ja handelt, hatten uns zu dem folgenden Schlusse geftihrt:  

,,Jedenfalls mfissen wit  dann auch zweierlei Arten von Affinitg.t 
annehmen;  solche, die Bildung der Verbindung bewirken, und 
solche, die in ihrer Wirkung  zwischen LSsungsmittel  und 

gelSstem Stof fGrund des  L~Ssungsvorganges als sotchem sind.<< 

Diese damals ausgesprochene  Ansicht  deckt sich mit der An- 

nahme ~>homSopolarer und heteropolarer<< Verwandtschafts-  

krtifte, eine Bezeichnung,  wie sie yon A b e g g ,  dem Meister dev 

treffenden Kennworte  einmal gebraucht  wurde und zum ersten- 

real in der Literatur  in dem Buche yon E. B r u n i  >,Feste 
LSsungen und Isomorphismus<< auftaucht.  

Diese Unterscheidung fuf3t auf der Tatsache,  dal3 sich 

zwei Stoffe um so leichter und um so fester verbinden, je ver- 
schiedenart iger  sie sind; sich dagegen um so besser  15sen, je 

~ihnlicher sie sin& Daft hiermit zwischen beiden Arten der  
Affinitg.t und chemischen Bindung wohI keine schroffe Trennung ,  

sondern ein allmg.hliche Abstufung vorhanden sein wird, be tont  
schon B r u n i  I. c. 

Die intensivere Besch/ift igung mit Arbeiten auf anderen 

Gebieten hat ein langsameres Fortschrei ten in der Verfolgung 

der oben erw/ihnten Fragen verursacht,  so daf3 die Veraffent-  

l ichung der einschlS.gigen Versuchsergebnisse bis auf  die ganz  
kurze erste Mitteilung fiber diesen Gegenstand,  1 welche die: 
Verfolgung des Zerfalles der Verbindung Phenol--Ani l in  in der 
Schmelze  mit s teigender Tempera tu r  zum Gegenstand hatte,. 
bis zum jetzigen Zeitpunkt verschoben werden mul3te. 

Wit  werden nun in einer Reihe yon Mitteilungen fiber die 

einschl/igigen Versuche berichten. Bevor  wir an die Mitteilung 
des experimentellen Materials gehen, mSchten wi r j edoch ,  d a  
wit  das yon uns behandelte  T h e m a  auf eine breitere Grundlage 
aufbauten,  einige einleitende Worte  programmat isch- theore t i -  
scher Natur voraussenden.  

1 Sitzungsberichte der KMserl. Akademie der Wissenschaften in Wien,. 
119. Bd., Abt. IIb (1910). 
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Theoretische Einleitung. 

Die Aufgabe, die sicb uns in Verfolgung der Fortexistenz 
von Verbindungen im fltissigen Zustande entgegenstellte, war 
die Untersuchung des Verhaltens der Mischungen je zweier 
Stoffe fiber das gesamte Mischungsgebiet yon 100 Teilen des 
Stoffes A bis zu 100 Teilen des Stories B, also der bin/iren 
Systeme im fltissigen Zustande/die bis auf die Gebiete in der 
N/ihe der reinen Komponenten im mittleren Teile mit konzen- 
trierten L~Ssungen zweier Stoffe identisch sind. Wenn wir 

MoL % A --~ 

E 
[ 

lF ~w 

L 
-->- MoL ~ B  

~oO /ffot A 10o M o t  B 

Fig. 1. 

,~nderungen verschiedener physikalischen Eigenschaffen solcher 
konzentrierten LtSsungen fiber das gesamte Konzentrations- 
bereich, also yon 100 Mol ~ der einen (A) his zu 100 Mol ~ 
der anderen Komponente (B) studieren, so kann im einfachsten 
Falle die Eigenschaff der Mischungen aus denen der Kom- 
ponenten sich mit gr~Sl]erer oder geringerer Ann~iberung additiv 
zusammensetzen. Tr/igt man die Werte der betreffenden Eigen- 
schaften der einzelnen Komponenten als Grenzordinaten zu je 
100 Mol derselben in einem Koordinatensystem auf, so ltil3t sich 
in diesem Falle die Eigenschafts~inderung dutch eine die den 
beiden Eigenschaftswerten der reinen Komponente ent- 
sprechenclen Punkte verbindende Gerade darstellen (Siehe Fig. 1, 
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Kurve/ ,  additives Verhalten). Es kann auch der Fall sein, daft 
im gesamten Konzentrationsgebiet die Eigenschaftswerte der 
Mischungen gr613er sind, als der Mischungsregel entspricht 
(Fig. 1, Kurve II), in welchem Falle es auch zur Ausbildung 
eines Maximums (Fig. 1, Kurve II a) kommen kann. 

In solchen Fg.llen spricht man von einer ~positiven~ Eigen- 
schaftskurve (positive Dampfdruck-Viskosit/its-Brechungs- 
Wb2rmet6nungs-Dichtekurve usf.). 

Die Abweichung vom additiven Verhalten kann sich aber 
auch dahin bemerkbar machen, daft die Eigenschaftswerte der 
betreffenden Mischungen kteiner sind, ats sich aus derMischungs- 
regel berechnen l~f3t (Fig. 1, Kurve III), in welchem Falle es 
auch zur Ausbildung eines Minimums kommen kann. In 
letzterem Falle sprechen wir auch yon einer negativen Kurve 
der betreffenden Eigenschaften. Schliel31ich sind noch positiv- 
negative (IV a) und negativ-positive (IV b) Eigenschaftskurven 
denkbar. 

Es fr/igt sich nun, ob und in wetcher Weise diese ver- 
schiedenen Typen yon Eigenschaftskurven zur Deutung des 
gegenseitigen Verhaltens der beiden Stoffe in den konzen- 
trierten L0sungen herangezogen werden k/Snnen. 

Zur weiteren Behandlung dieser Frage mtissen wir uns 
nun /iber die verschiedenen MOgtichkeiten des Molekular- 
zustandes der beiden Komponenten in der konzentrierten 
L~Ssung Rechenschaft geben. 

Von vornherein wollen wir nut bemerken, dab wir als 
Komponenten bin/irer Systeme nut Nichtelektrolyte ins Auge 
faf3ten. Wit halten es n~imlich ftir richtiger, zum Studium kon- 
zentrierter L/Ssungen z u e r s t  die e i n f a c h e n  FSlte heranzu- 
ziehen und allmShlich zu komplizierteren/iberzugehen. Denn 
bei Verwendung von EIektrolyten als einer und Wasser als der 
zweiten Komponente macht sich als komplizierender Faktor 
die elektrolytische Dissoziation bemerkbar. 

Wenn wir also die binS.ren Mischungen je zweier Nicht- 
elektrolyte im fl~ssigen Zustande betrachten, so k/Snnen wir in 
bezug auf die Einzelkomponenten zunS.chst folgende zwei 
Hauptf~.lle unterscheiden: 
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A. Die beiden Komponenten verhalten sich als solche 
normal, d.h.  sie zeigen in der L/Ssung das Molekulargewicht, 
das sich aus der Dampfdichte ergibt; sie sind nicht assoziiert. 

B. Eine oder beide Komponenten zeigen im fltissigen 
Zustand ein verschiedenes Molekulargewicht gegenfiber ihrem 
Verhalten in dampff6rmigem Zustand. 

Welcher der beiden F/ille vorliegt, ltit3t sich am bequemsten 
dutch Anwendung des EStv6s'schen Gesetzes prfifen. Dasselbe 
besagt, daft der Temperaturkoeffizient der molekularen Ober- 
fl~ichenspannung bei sich normal verhaltenden Stoffen den 
Wert 2"27, nach R a m s a y  und Sh i ld s  2'12 besitzt, d. h. es ist 

d (; 
d t= ~oo 

z K z 2 '12, beziehungsweise 2" 27, 

wo 7 die Oberfl~.chenspannung, v das Molekularw)lumen und t 
die Temperatur bedeuten; ist K <  2"12, so liegt Assoziation 
vor, deren Grad man aus der Abweichung vom Normalwert 2 '12 
leicht ermitteln kann. Zu den normalen Stoffen, bei denen also 
K - - 2 " 1 2  ist, geh6ren z. B. nach den bisherigen Literatur- 
angaben Benzol, Toluol, Anilin, Nitrobenzol und die Ester. 

Anormale, auf Assoziation deutende Werte yon K Iiefern 
beispielsweise die Alkohole (1"0 bis 1"06), die organischen 
S/iuren (0"8 bis 1'6) und Wasser (0"9 bis 1"2). 

In den biniiren Mischungen zweier Flf~ssigkeiten k6nnen 
hn Fail A 

a) im gesamten Konzentrationsgebiet die beiden Kom- 
ponenten sich im unver/inderten Molekularzustand befinden 
(normale oder ideale LSsungen); 

b) Assoziation jeder der Komponenten ffir sich oder 
c) Assoziation von Molekfilen beider Komponenten unter- 

einander erfolgen. 

In diesem letzteren Falle handelt es sich dann um 
Bildungen yon Verbindungen in stSchiometrischen Verh~tlt- 
nissen, die gegebenenfalls unter gewissen ~.uf~eren Bedingungen 
sich in festem Zustand abscheiden k6nnen (Auftreten yon 
Maxima-, beziehungsweise Umwandiungspunkten in den 
Schmelzdiagrammen beider Stoff@ 
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" Im Falle B wird �9 
ct) im einfachsten Falle die Assoziation der einen, be- 

ziehungsweise beider Komponenten bei der Miscbung nach 
dem Massenwirkungsgesetz abnehmen, also ein Zerfall der 
assoziierten Molektile in einfache erfolgen; 

b) kann aber auch eine weitergehende Assoziation der 
assoziierten Komps)nenten erfotgen, beziehungsweise eine 
Substitution von Polymolektilen der einzelnen Komponente in 
gemischte Polymotekfile nach Art des Falles A b. 

In weiterer Verfolgung der uns gestellten Aufgabe haben 
wir zun~ichst unser Augenmerk darauf gerichtet, solche Paare 
yon Stoffen aufzufinden, die sich normal verhalten, d. h. die 
beim Mischen ihren Molekularzustand nicht ~indern, und ffir 
diese Systeme den Typus der verschiedenen Eigenschafts- 
kurven festzulegen. 

Ferner wird es dann yon Interesse sein, bei Systemen, bei 
denen Abweichungen yon d iesen  IdeaItypen eintreten, deren 
Vorzeichen mit Ver/inderungen im Molekularzustande der 
beiden Komponenten, Zerfall assoziierter Molekffle, beziehungs- 
weise Bildung yon Verbindungen in l~lbereinstimmung zu 

bringen. 
Als die erste prinzipielle Frage erhebt sich hier die 

folgendet Von welchen Systemen !dSnnen wi r  voraussetzen, 
dab sie sich normal verhalten und welche sind die primg.ren, 
einwandfreien Kriterien ttir ein norma!es Verhalten? 

Die Energieiinderungen beim Mischen zweier Fltissigkeiten 
k/Snnen einwandfrei durch die eintretenden Volumttnderungen 
und die W/irmemengen, die beim Mischungsvorgang auf- 
genommen oder abgegeben werden, gemessen werden. Es fr/igt 
sich nun, wie grol3 beide sind, wenn die Bildung ideater 
L~Ssungen eintritt. 

Est ist ziemlich allgemein, auch seitens hervorragender 
Forscher, die Meinung  verbreitet, dal3 in diesem Falle der 
Mischungsvorgang mit keinerlei Energie/inderung verbunden 
sei. Wir verweisen hier z. B. auf die hervorragende Abhandlung 
von Abegg.  1 

1 Zeitschr. f. anorg. Chemie, 39, p. 33i bis 880~ 
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Der prinzipielle Fehler, der bei diesen lJberlegungen 
gemacht wird, ist der, dab man das Boyle'sche Gasgesetz 
PI!---  R T ohne weiteres tibertr~.gt auf die Mischung zweier 
Fltissigkeiten, anstatt die van der Waals'sche Zustands- 
gleichung 

/'~p a "\ ( v -  b) - + ~c_ ) R Y 

.anzuwenden. ~ 
In derselben ist bei biMiren Gemischen a gegeben durch 

a z (1- -x)2al+2. , ' (1- -z)  a~2+x~ a2 

und b durch 
b = ( l - -x)  bl+xb~, 

wenn wir unter X die Konzentration einer, unter ( l - -x)  die der 
zweiten Komponente verstehen. 

Es ist dabei ohne weiteres klar, dal3 die gegenseitige Be- 
einflussung der van der Waals'schen Konstanten eine Energie- 
t~nderung indizieren wird, dab also auch normale Fl~ssigkeiten, 
wenn sie gegenseitig keine Anderung ihres Molekularzustandes 
erleiden, im allgemeinen eine Wg.rmestiSrung und eine Volum- 
~inderung bei der Mischung im allgemeinen zeigen mtissen. 

Bezeichnen wir ganz allgemein mit + d V  Dilatation, mit 
- - d V  eine Kontraktion, mit + d E  eine W/irmeabsorption und 
mit - - d E  eine W/irmeabgabe beim Mischungsvorgang, so 
erhebt sich die Frage, welche Werte und welches Vorzeichen 
werden d V und d E  zukommen unter der Voraussetzung, dab 
sich beide Komponenten normal verhalten im Sinne obiger 
Ausftihrungen. Falls solche Systeme aufgefunden sind, werden 
wir f/Jr eine Reihe yon Eigenschaftskurven sagen k6nnen, wie 
deren Verlauf im Falle normalen Verhaltens der Komponenten 
ist, und deren Abweichen vom Standardtypus dann erst mit 
Sicherheit auf das Auftreten yon Assoziation zu oder Dissozia- 
tion von komplexen Molektilen zurf~ckftihren k{3nnen, indem 
schon aus Gesagtem hervorgeht, dal3 additives Verhalten irgend- 

1 Vgl. van Laar, Sechs Vortr~ge iiber die thermodynamischen Potentiale. 
Yerlag Vieweg, Braunsehweig 1906, p, 82. 
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einer Eigenschaf t  zweie r  Stoffe nicht implicite normales  Ver-  

halten derselben indiziert. 

Was  nun die W~irm ee r s c h  e i n u  n g e n  bei Bildung bin/irer 

Mischungen anlangt,  so lassen sich dieselben, normales  Ver- 

halten der Komponen ten  in der Mischung vorausgesetz t ,  a u f  

Grund yon Ablei tungen yon J. J. van L a a r  berechnen,  die teils 

ver6ffentlicht sind, ~ teils im unver6ffentl ichten Zus tande  yon 

genann tem Autor  in l iebenswfirdiger  Weise  dem einen yon uns  

behufs  Bent i tzung zur  Verff igung gestell t  worden  sind. Ffir die 

innere Energie  des Gemisches  zweier  Komponen ten  gilt nach 

van L a a r  

E = E o +  r . . . .  
b 

Hier  ist 

und 

Eo = (E )o 

K = n i K1 +I~.~ I (  2 

die W~rmekapazi t~i t  bei kons tan tem Volumen V = oo. a und b 

sind die van der W a a l s ' s c h e n  Konstanten,  ~'h und ~.z 2 die 

Molekti lzahlen der Komponenten ,  (E,) o und (E~.) o sind die so- 

genannten  Energ iekons tan ten  der beiden Komponentela, d. h. 

die Energie  beim absoluten Nul!pm~kt T = 0. 

Die Energie  der Komponen ten  vor  der Mischmag ist: 

n I E~ = ~t (E~)o+nl (KI+R)" T--ul ~- 

Die absorbier te  W/irme bei der Mischung ist: 

A E  -~- E - - ( u  1E l + ~% E~.) = - -  - -  

1 Zeitschr. f. phys. Chemie, 63, 219. 
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Dieser Ausdruck lgtl3t sich nach van L a a r  2 umformen in: 

n, % (a~  2al~ " a~2) 
A E - ~  . b b l  . b~ . , b~ b l b 2 + . . . .  1)  

Nach der sogenannten Bertheloth 'schen Beziehung kann 

man bei normalen Komponenten mit grof3er Anna.herung 

a'12 ~ ~ / a l l  �9 g/'2 

setzen. 1) geht also tiber in: 

~ / ~  = fl1~Io9 (b~ V ~ l - l - - b  I VaT-~) ~ , , .  2 )  

b b 1 . b~ 

Es mul3 also immer A E positiv sein, d. h. bei normalen 

Komponenten wird bei der Mischung immer W/irme absorbiert.  

Nur wenn 

V ' a ~ ~ _  k/aT-2 oder a ~ _  a 2 

ist, was der Fall ist, wenn die kritischen Drucke der beiden 

Komponenten  gleich sind, ~ ist 

A E - -  O. 

Van L a a r  bezeichnet solche L/3sungen als ideale L6sungen. 

Wir  kommen also zum Resultat: 

I. W e n n  beim Mischen zweier  Stoffe W/irmeentwicktung 
auftritt, ist normales Verhalten der Komponenten ausgeschlossen.  

II. Beim Auftreten von W~.rmeabs0rption k a n n ,  abet  muB 
nicht normales Verhalten der Komponenten vorliegen. 

1 VgI. v a n  L a a r ,  t. c., p. 227. 

A u s  der  v a n  der W a a I s ' s c h e n  G le i chu ng  ergibt  s ich :  

a 

Pc - -  27 b  -9 ' 

w o r a u s  die Gle ichhei t  resul t ier t .  
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Normales Verhalten wird dann vorliegen; wenn der beob- 
achtete "vVert yon AE mit dem nach der Gleichung 2 berech- 
~_eten Wert 0.bereinstimmt; zu dieser Berechnung ist jedoch 
die Kenntnis des Wertes von b ffir die Mischung nStig.' 

Fth" normales Verbalten der Komponenten bei bestimmter 
W/irmeabsorption ist jedoch eine weitere Bedingung, dab die 
Volumg.nderung beim Mischungsvorgang den theoretisch g e -  
forderten Weft, beziehungsweise das theoretisch geforderte 
Vorzeichen babe. 

III. Mit ziemlicher Sicherheit aber werden wit normales 
Verhalten der Komponenten ansprechen kSnnen, wenn bei 
gleichen kritischen Drucken der Komponenten die W/irme- 
tOnung Null ist. 

Viel schwieriger ist die Diskussion tiber die Vorzeichen 
yon k V und deren Auswertung, Wie frtiher ist 

d V = v--(~q v~+t~ 2 v~) .... I) 

Auch hier hat J. J. van Laar ,  der Pionier auf dem Gebiete 
der korrekten Behandlung der konzentrierten LSsungen, die 
diesbeztlglicbe Berechnung durchgeffihrt und uns seine bisher 
~.lnverSffentlichten Resultate in freundlicher Weise mitgeteilt. 
Die Ableitung ist so kompendiSs, dab an dieser Stelle nur die 
Endgleicbung der 121berlegung de s genannten Forschers einer- 
seits aus diesem Grunde, andrerseits, um einer VerSffentlichung 
seitens Herrn van Laa r ' s  nicht vorzugreifen, mitgeteilt 
werden soil. 

�9 Unter Anwendung der Zustandsgleichung und unter Ver- 
nachl/issigung des /iul3eren Druckes bei Fltissigkeiten neben 

a,  a 

vV oder ~g ergibt sich: 

[ ((~--x)b~+xb~) 2 ( b~ xZ41-. A V = R T  - -  ( l--x)  + .2) 

Schon aus dieser Gleichung sieht man, dab A V Null 
wird bei 

x = O  oder x = :  1 
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land auch Null wird, wenn wiederum 

V <  = Va; 
b, b~ 

isti d. h. wenn die kritischen Drucke der Komponenten gleich 
sind. Bei Verschiedenheit  der kritischen Drucke , w o  also nicht 

k/a~_ z ~ / a ~ ,  beziehungsweise b~ V ' a ,  - -  b 1 k/'a~ 
b 1 b~ 

ist, l~tl3t sich ableiten: 

A V __ 2 R T x ( l _ x ) ( b  __b, ,+~)( t b~ ~ / ~  /~_ 3) 

b 

wo 8 - -  0 wird, wenn b 1 ~/a~ = b~ V ' ~  wird, in welchem Faile 
nach obigem ja auch d V - ~  0 wird. Aus der bekannten Be- 

ziehung: 8 a 
R T ~ =  - - - -  

27 b 

erhalten wit  schlief31ich, wenn wir f/.'tr bl - -b2+8 

1 a i  i a 2 
vl - -%,  ferner ffir Po, = 27 ' b~-i u n d  Po.~ --~ 27 b~ 

schre iben  

- -  setzen, 

AV-- -  16 2/" ( /P~7-~ \/ . . . 4 )  2 ~ E  x(1-*)(v*-v0 1 - V  pc, : 

Diese Beziehung gestattet nut unter Kenntnis der kriti- 
schen Drucke der Komponenten und der Molekularvolumina 
der Komponenten das Vorzeict,.en und wenn die kritische 
Tempera tur  der Mischung bekannt  ist, auch den Weft  der 
Volum~tnderung zu berechnen. Es soil natfirlich an dieser 
Stelle bemerkt  werden, dab diese Ableitungen nut  zu Recht 
bestehen, wenn die Temperatur  der M!schung genfigend welt  
yon der kritischen Temperatur  der Mischung To entfernt ist, 
denn sonst daft  in der Zustandsgleichung 

+ - j ) ( v . b )  - z,~R T 

a 
p nicht gegen ~g_ vernachlfissigt werden. 
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Auf die Bes t immung des Vorzeichens  von A V unter  dieset ~ 
Vorausse tzung  kommen wir zu sprechen gelegentlich der  
Diskussion unserer  experimentel len Best immung der Molekular- 

volumina der von uns untel 'suchten bing.ren Systeme,  we lche  

der Gegenstand dieser Mitteilung sind. Es gentige hier nur der  

Hinweis,  dab auch die Volumtinderung bei der Mischung 

sich normal verhaltender Komponenten  nur dann Null werden: 

muff, wenn die krit ischen Drucke der Komponenten  gleich sind.: 

Nachdem wir nunmehr  den Plan und die theoret ische 

Grundlage der beabsichtigten Versuche dargelegt  haben, er- 

tibrigt es noch, zur t i ckzukommen auf  die Wahl  der zu ver- 
wendenden  bintiren Systeme. 

I. Wahl der bingren Systeme. 

Wir hatten bei der Wahl  der zu untersuchenden Sys teme  

drei Hauptklassen im Auge: 

I. S o l c h e  S y s t e m e ,  y o n  d e r e n  K o m p o n e n t e n  e s  
b e k a n n t  o d e r  z u  v e r m u t e n  war ,  daff s ie  s i c h  im 

f l t i s s i g e n  Z u s t a n d e  n o r m a l  v e r h a l t e n  (auf Grund der  

friiher erw~ihnten EStvSs 'schen Regel). Unter  diesen waren im 
besonderen einzelne, bei denen die kritischen Drucke der  

Komponenten  gleich oder  wenigstens ann~ihernd gleic h waren, t 
Es  gehSren hierzu: 

a) Bin~tre  S y s t e m e  j e  z w e i e r  E s t e r ,  u n d  z w a r :  

1. ~'~thylacetat--Methylacetat. 

2. ~, --Trichlorgtthylacetat .  
3. ,~ - -~ thy l succ ina t .  
4. ,, - -Benzoes/ iurefi thylester .  
5 . . . . .  Amylformiat. 

6. ,, - - IsoamyKither .  
20. ,~ - -u-Amylaceta t .  
26. Propylaceta t - -Amylformiat .  ~ 

1 Diese Sys teme sind in der Z usammens t e l l ung  mit ~ bezeichnet .  
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b) Bin~ire S y s t e m e  j e  z w e i e r  a r o m a t i s c h e r  

w a s s e r s t o f f e ,  u n d  z w a r :  

18. Benzol - -Toluol .  
19. ,> - - m - X y l o l .  

27. o - X y l o l - - ~ - X y l o l :  
28. ~ - X y l o l - - p - X y l o l :  

29. p - X y l o l - - o - X y l o l :  

1247 

K o h l e n -  

c) S y s t e m e ,  a u s  N i t r o b e n z o l  e i n e r s e i t s ,  
a n d r e r s e i t s  b e s t e h e n d :  

9. Nitrobenzol--Dimethylani l in .  
10. >> - -  Ditithylanilin. 

16. ,, --Mono~ithylanilin. 

17. ,, - -Monomethylani l in .  

A m i n e n  

d) Die  S y s t e m e  

13. m-Xylol--Dimethylani l in .  ~ 

30. Chlorbenzol - -Brombenzol .  

Ii. S y s t e m e ,  be i  d e n e n  j e  e i n e  K o m p o n e n t e  a s s o -  
z i i e r t ,  d ie  a n d e r e  n o r m a I  i s t :  

21. m-Kresol - -Benzol .  

22. >> - -Toluo l .  
7. Nitrobenzol--Anil in.  1 

8. >> --o-Toluidin.  1 

III. S y s t e m e  je  z w e i e r  a s s o z i i e r t e r  S t o f f e :  

15. Propylalkohol--Anil in.  

23. Methyla lkohol- -  PropylalkohoI. 
12. Essigs/ iure--Ameisens~ure.  
14. ,> --Isobutters/ iure.  

1 Entgegen den Angaben in der Literatur batten wir n~imlich gefunden, 

dab Anilin und Toluidin nicht normal sieh verhalten, sondern assoziiert sind. 
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IV. S y s t e m e  yon  S tof fen ,  die a l ler  W a h r s c h e i n -  
l i c h k e i t  n a c h  V e r b i n d u n g e n  l i e f e rn :  

11. ~-Kresol--Dimethylanilin. 
24. ,, --o-Toluidin. 

Es war beabsichtigt, vor allem zung.chst die molekularen 
Volum~inderungen und die molekularen Wg.rmetSnungen in 
diesen Systemen zu untersuchen. In den weiteren Mitteilungen 
sol! dann fiber die Kurven der inneren Reibung sowie der Ober- 
fl~.chenspannung der gleichen bin~iren Mischungen berichtet 
und untersucht werden, ob und eine wie grof]e Abweichung 
vom additiven Verhalten zu beobachten sein wfirde. 

Bemerkt soll hier prinzipiell werden, dab fiberall dort, wo 
yon vornherein das Molekulargewicht einer Mischung in Frage 
kam, das mittlere Molekulargewicht der Mischung nach der 
Mischungsregel in Berechnung kam, was ffir den Fall normalen 
Verhaltens zutrifft. Abweichungen, die durch diese Berechnungs- 
arten eintreten, wenn diese Annahme nicht mehr zutrifft, deuten 
eben schon auf Anderungen des Molekularzustandes in der 
L~Ssung, sind daher als ein Kriterium derselben aufzufassen. 

II. Die m o l e k u l a r e  V o l u m g n d e r u n g .  

Die molekulare Volum/il~derung kann prinzipiell nach zwei 
Methoden erschlossen werden: 

1. Durch direkte Messung der Volumiinderung in einem 
Dilatometer, welches Prinzip von dem einen yon uns gemein- 
sam mit R. E h r l i c h  angewendet wurde. Die damals an- 
gewendete Methode hat abet zwei Nachteile. Einmal mul3te, da 
bei nicht genfigend grof]en Differenzen die spezifischen 
Volumina der Komponenten eine l]berschichtung der beiden 
Komponenten in einem Dilatometer undurchfiihrbar war, ein 
Dilatometer mit zwei Kammern verwendet werden, die durch 
einen weiten Glashahn zum Kommunizieren gebracht oder 
voneinander abgeschlossen werden muf3ten. Aul3er den hierbei 
auftretenden Ubelst~.nden und Unsicherheiten, auf die wit im 
experimentellen Teile noch zuriickkommen werden, verschlingt 
diese Methode eine relativ grofie Materialmenge, die zu anderen 
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Versuchen nachher  schwer Verwendung finden kann. Es steht 

also der voq vornherein zu erwartenden Genauigkeit,  die 

infolge der Unvol lkommenhei t  der Apparatur noch eine gewisse 
Beeintr~chtigung erf/ihrt, als Nachteil aufgerdem ein zu grol3er 

Materialverbrauch gegenCtber. 

2. Wi t  haben deshalb zur vergleichenden Best immung der ~ 
Volum~inderungen bei der Mischung Dichtebest immungen der 

yon uns verwendeten reinen Substanzen und deren Mischungen 
verwendet.  Aus der Dichte wurden die Molekularvolumina der  

einzelnen Komponenten,  beziehungsweise  tier Mischungen 
berechnet,  wobei das mittlere Molekulargewicht zugrunde gelegt  
wurde. Dutch Vergleich der ftir eine bestirnmte Mischung nach 

der Mischungsregel berechneten Molekularvolumina einerseits,. 

der experimentell ermitteiten andrerseits liel3 sich die mole- 

kulare Volum~inderung d V in Zentimeter, bezogen auf  das  

Molekularvolumen der betreffenden Mischung, ermitteIn. 

Zu bede;iken ist hierbei, da!3 die Werte  von d V, besonders 

wenn sie kleine Betrgtge annehmen,  da sie Differenzwerte der- 
vierten Stelle darstellen, mit einem Fehler behaftet sind, der im 

Maximum 0"05 cm, also -4-0"025 betragen kann, welcher  
Hinweis ftir die diskutive Betrachtung yon Bedeutung zu  sein. 
scheint. Bel"nerkt soll an dieser Stelle werden, dab die aus de1 ~ 
Dichte abgeieiteten Volumiinderungen mit den direkt be- 

stimmten dort, wo diese Versuche nach beiden Methoden 

durchgeftihrt wurden, in guter Ubereinst immung stehen. Die so- 

ftir 20 und 70 ~ berechneten Werte  der Molekularvolumina und 

der WTerte yon d V sind in den folgenden Tabe!len und in den 

Fig. I und 2 anschaulich wiedergegeben.  

Betrachten wir also zunS.chst die Vorzeichen der Volum- 
/inderung beim Mischen der einzelnen Stoffpaare. 

Bei den Sys temen je zweier Ester  (1, 2, 3, 4, 20 und 26) 

und dem System ~thylaceta t - - Isoamyl i i ther  (Nr, 6) sind alle 
Werte  yon d V negativ, d. h. es tritt Kontraktion ein mit Aus- 

nahme yon System Athylaceta t - -Amylaceta t ,  wo wit Dilatation 
beobachteten.  

Bei den  Sys temen yon Nitrobenzol und Aminen (8, 9, 10,. 
16 und 17) beobachteten wir ein stSchiometrisch ganz i-nter- 

essantes  Verhalten: Erinnert  sei, daft auf Grund der Versuche: 
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des e inenvon uns mit R. E h r l i c h  ftir eine ~iquimolare Mischung 
von Nitrobenz01 mit Anilin eine positive Volum~inderung, also 
Dilatation von -I-0" 28 cm a 1 beobachtet wurde. Bei Ersatz yon 
Anilin dutch o-Toluidin, also Einffihrung einer Methylgruppe 
in den Kern des Amins nimmt die positive Volumiinderung 
ab. Ungef~ihr gleich b le ib t  sie, wenn die Methylgruppe in 
der Seitenkette substituiert ist (Nr. 17). 

Eine Verminderung von + d r  tritt erst ein bei Substitution 
der voluminSseren ~.thylgruppe (Nr. t6). Ersetzt man jedoch 
beide Wasserstoffatome des Anilins durch Methyl- oder Athyl- 
gruppen, so tritt ein Umschlag des Vorzeichens ein, indem statt 
der Dilatation eine Kontraktion eintritt (Nr. 9 und 10). Eine 
Regelm~iNgkeit ist hier unverkennbar.  

Betrachtet man die Systeme je zweier Kohlenwasserstoffe,  
so zeigen Benzol- -To!uol  (Nr. 18) und Benzol--~n-Xylol 
(Nr. 19) eine etwas grSl3ere, m- und o-Xylol eine etwas 
geringere positive Volum~inderung (Dilatation), m- und p-Xylot 
(Nr. 28) zeigt eine kleine negative, o- und p-Xylol (Nr. 29} 
eine etwas grSf~ere negative Volum~inderung. 

Die beiden Systeme Benzol - -  ~#-Kresol (Nr. 21), be- 
z iehungsweise Toluol- -m-Kresol ,  in denen eine Komponente 
assoziiert ist, zeigen eine positive Volum~inderung (Dilatation). 
Ein gleiches ist auch der Fall bei Systemen mit je zwei 
assoziierten Komponenten Essigs~ture--Ameisensgure (Nr. 12), 
bei hoher Temperatur  bei dem System MethylalkohoI--Propyl-  
alkohol (Nr. 23) sowie bei 20 und 70 ~ beim System Propyl- 
alkohol--Anilin (Nr. 15), bei denen die kritischen Drucke nu t  
wenig verschieden sind, man also bei normalem Verhalten eine 
yon Null nur wenig verschiedene Volum~inderung erwarten 

sollte. 
Ein abnormes Verhalten zeigen auch die Systeme Chlor- 

benzol--Brombenzol  (Nr. 30) und m-Xylol--Dimethylani l in  
(Nr. 13), bei denen infolge der Gleichheit der kritischen Drucke 
eine Volumgmderung nahe an Null erwartet werden sol!te, fails 
die Komponenten in der Mischung sich normal verhaltela 
wfirden. Dies ist aber kaum zu erwarten, da im ersteren Falt 
eine deutlich positiv-negative d V-Kurve, in letzterem Fall eine 

z Auf 100 cr betrug die Volum~inderung -T-0"26. 
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wenn such geringe, so doch deutlich negative d V-Kurve 
resuItiert. 

Es eriibrigen noch die Systeme o-Toluidin--ll~-Kresol 
(Nr. 24) und m-KresoL--Dimethylanilin (Nr. 11), bei welchen 
die Bildung yon Verbindungen anzunehmen ist. Im ersteren 
Falle beobachtet man eine negative Volumfi.nderung, Kontrak- 
tion yon ungef~ihr der gleichen Gr/Sf3e, wie wit sie beim System 
Anilin--~r beobachtet haben. Bei System Nr. 11 beob- 
achtet man eine positiv-negative Volum/inderungskurve, d. h. 
die kresolreichen Mischungen zeigen Kontraktion, die kresol- 
armen und dimethylreichen Mischungen Dilatation. Wie wir 
sehen werden, ist Ietzteres Verhalten dem Vorzeichen nach ein 
solches, wie bei normalem Verhalten der Komponenten zu 
erwarten wfi.re. Dies wr.irde also darauf hinweisen, dal3 sich die 
Verbindung nut in kresolreichen Mischungen in gr613erem 
Betrag bildet, in dimethytreichen Mischungen aber zerfallen ist,. 
was nach dem Massenwirkungsgesetz ftir eine solche Zu- 
sammensetzung der allfS.Iligen Verbindung spricht, dal3 1 Mol 
Dimethylanilin sich mit mehreren Molen Kresol assoziiert. 

W/ihrend bei den meisten Systemen ein eindeutiger Gang 
der Anderung der Werte yon dV mit der Temperatur nicht zu 
ersehen ist, sieht man deutlich bei den beiden Systemen, die 
Verbindungen liefern dfirften, dal3 hier mit steigender Tem- 
peratur die Kontraktionen kleiner werden, beziehungsweise 
beim System Nr. 11 das Konzentrationsgebiet, in dem Dilatation 
vorliegt, mit steigender Temperatur gr013er wird, unter tier An- 
nahme, daft wahrscheinlich die Bildung yon Verbindungen mit 
Kontraktion verbunden ist, mit steigender Temperatur ein 
ZerfalI der Verbindung erfolgt, wie es ja in anderen F/illen yon 
einem yon uns mit E h r l i c h  wahrscheinlich gemacht wurde. 

Das Vorzeichen der beobachteten Volum/inderung bei den 
einzelnen Systemen kann abet nicht yon vornherein f~ber das 
normale o.der anormale Verha!ten der Komponenten ent- 
scheiden, da es, wie in der theoretischen Einleitung auseinander- 
gesetzt wurde, abhg.ngt yon dem VerhNtnis 

pc, 
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Aequimolare Mischung 
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der kritischen Drucke der beiden Komponenten, aul3er im Falle 

der Gleichheit der kritischen Drucke , wo dann bei normalem 

Verhalten der Komponenten d V - -  0 sein muf3. Eine absolute 

Gleichheit der kritischen Drucke liegt nach Literaturangaben 
nur beim System Dimethylanilin--~-Xylol vor, wo aber, wie 

wir gesehen haben, A V nicht gleich Null i s t ,  sondern ein 

negatives Vorzeichen aufweist. 

um  also zu entscheiden, welche yon den betreffenden 
Systemen sich wirklich normal verhalten, beziehungsweise 

nach welcher Richtung Abweichungen bei bestimmt anormalem 

Verha l t en  vorliegen, mtissen die experimentell bes t immten  

Werte von d V mit den nach der van Laar'schen Formel 

berechneten verglichen werden. Hierzu ist aul3er der kritischen 

Temperatur der betreffenden Gemische die Kenntnis der 

kritischen Drueke der Komponenten n6tig. Leider waren uns 
nich.t von allen untersuchten Komponenten die kritischen 

Drucke bekannt, so daft wir nur an einer Auswahl yon 
Systemen die diesbeztiglichen Berechnungen durchftihren 

konnten. 
Was die kritische Temperatur der Mischungen anlangt, so 

haben wit in erseer Ann/iherung die kritische Temperatur der 

Mischungen aus denen der Komponenten nach der Mischung s- 
regel berechnet, eine Anntiherung, die um so mehr erlaubt 

erscheint, als ja die Fehler, die hier gemacht werden, das 

Endresultat wenig, die Vorzeichen tiberhaupt nicht beein- 
flussen k6nnen. In Tabelle V :sind ftir die 5.quimolare n 
Mischungen jener Systeme, in denen die kri~tischen Daten der 

Komponenten mit gentigender Sicherheit bekannt sind, ftir 
20 ~ - - e i n e r  yon der kritischen Temperatur gentigend weit 

abliegenden Temperatur  -- die Werte yon d V  in Kubik- 
zentimeter berechnet worden und in der vorletzten SpaRe die 
experimentell bestimmten Werte von d V eingetragen. 

Bevor wit die Resultate obiger Berechnungen diskutieren, 
sei an zwei Feblerfaktoren erinnert. Einmal der Fehler in der 

experimentellen Bestimmung von dr, den wir mit -4-0"025 
veranschlagen zu sollen glauben. Zweitens muff man bedenken, 
dal3 das Verh/iltnis der kritischen Drucke der Komponenten 
sehr stark das Resultat beeinflul3t, wenn dv tiberhaupt klein 
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und yon Null wenig verschieden ist. Nun sind aber bei den 

Literaturangaben fiber d i e  kritischen Drucke Fehler yon ein 
bis zwei Atmosphtiren nicht selten. In solchen F~illen, wo also 
d V klein ist, wird solcher Fehler schon ins Gewicht fallen, so 

daft man zur Entscheidung der Frage, ob normales odei" 

anormales Verhalten vorliegt, Differenzen yon • 0 '  1 c ~  in die 
Werte  yon d V  bereits als mSglicherweise in der Fehlergrenze 

liegend wird ansehen rntissen. Diese Richtschnur haben wir 

uns ffir die Diskussion der Ergebnisse der Tabelle  V vor 

Augen zu halten. 

Von den untersuchten Systemen zweier  Ester  konnten nut  

zwei in den Bereich der Diskussion gezogen werden:  Das 

System Athylaceta t - -Methylaceta t  (Nr. I) und das System 

Amylformia t - -Propylace ta t  (Nr.20). W~hrend bei ers tgenanntem 
System (Nr. 1) bei norrnalem Verhalten eine VolumS.nderung 

yon 1"46 c,n '  sich berechnete,  beobachteten wit  eine solche 

yon - - 0  '15. 
Das System Methy lace ta t~Athylace ta t  kann also keines- 

falls als eines mit sich normal verhaltenden Komponenten an 

gesprochen werden;  es zeigt eine abnorme Volumkontrakt ion 

yon fund 1'7 c ~  ~. 

Im System Amylformia t - -Propylace ta t  (Nr. 26) ist das 

Vorzeichen yon d V  negativ, wie es die Theorie  bei normalem 

Verhalten erfordert, nur  ist die beobachtete  Kontraktion urn 

+ 0 ' 1 3 c r  3 zu klein gegenfiber dem Falle normalen Verhaltens 

Unter  Berticksichtigung der oben erw/ihnten experimentellen 
Fehler dtirfte es erlaubt sein, bei diesern System von ann/ihernd 
norrnalem Verhalten zu reden. 

Von den Systemen je zweier aromatischer  Kohlenwasser-  

stoffe sind To luo l - -Benzo l  (Nr. 18) und ~ -X y lo l - -Ben zo l  
(Nr. 19) keinesfalls normal, indem bei Annahme normalen Ver- 

haltens Dilatation von 0 '  6 c ~  8, beziehungsweise  3" 5 c~C sich 
ergeben wtirde. 

Von den Sys temen der dre i  isomeren Xylole sind die 

Sys teme o -Xy lo l - -~ -Xy lo l  (Nr. 27) und r 
Nr. 28) nalnezu normal, indem die Differenz zwischen beob- 
achteter und berechneter  Volum/inderung 0 '16,  beziehungs-  
weise 0'10c~It 3 betragen; etwas st/irker ist die diesbezfigliche 
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Abweichung bei System o-Xylol--p-Xylol mit einer Abweichung 
der Volum/i.nderung mit .... 0" 20 cmL 

Auffallend ist, d a b  bei den Systemen m-Kresol~Benzol 
(Nr. 21) und m-Kresol~Tolu0l  (Nr. 22) die be(;bachteten und 
berechneten Werte yon dV fast zusammenfallen. Man w/ire 
also geneigt, ir~sofern an ein normales Verhalten zu denken, 
d. h~ dab der Moleku!arzustand der Komponenten im Gemisch 
gleich bleibt, als man annelnmen mO,13te, daft die assoziierten 
Molekt'ffe des m-Kresols bestehen bleiben, Toluol und Benzol 
als zweite Komponenten keinen Zerfali der ass0ziierten Moie 
in den Gemischen vei-ursachen wtirden. Man muI3 aber 
bedenken, dal3 �9 nut scheinbar der Fall ist, inde m ja bei der 
Berechnung von dv das einfache Molekulargewicht in Rechnung 
gesetzt wurde, was aber nicht zutrifft. : 

Bei gleicher Berechnungsart zeigen Systeme je zweier 
assoziierter Komponenten Methylalkohol -- Pllopylalkohol 
(Nr. 28), beziehungsweis e Anilin--.Propylalkohol (Nr. 15) starke 
Abweichungen veto normalen Verhalien der Komponenten, 
indem gegenCtber einem solchen Kontraktionen yon 0"64, be- 
ziehungsweise 5"00 cm:: zu beobachten sin& 

Eine starke Kontraktion zeigt auch das System m-Kresol .... 
Dimethylanilin, in welchem die beiden K o m p o n e n t e n  in 
flfissigem Zustand eine Verbindung zu liefern imstande sind, 
indem statt der ffir normales Verhalten berechncten Dilatation 
v o n +  1"48 cm 3 eine Kontraktion yon .... 0"g0 cm a beobachtet 
7,vurde. E s  er~_ibrigen noch die Systeme Dimethylanilin-- 
m-Xylol (Nr. 18) und Chlorbenzol--Brombenzol (Nr. 30), die 
theoretisch infolge Gleichheit der kritischen Drucke eine Volum- 
5.nderung d v - - O  zeigen sollten, bei normalem Verhalten der 
Komponenten in den Mischungen. hn ersteren Falle beob- 
achteten wir statt d v - - O  eine Kontraktion yon 0"20cm ~, 
bei deren geringem \Verte ein anniiiaernd not'males Verhalten 
in Berticksichtigung allf~lliger Fehler m/Sglich erscheint. 

Im System Chlorbenzol--Brombenzol iiegt eine positiv- 
negative Kurve ftir dv vet, so daft ffir dieses System normales 
Verhalten yon vornherein ausgeschlossen erscheint. 
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Resumieren wir nun das Verhalten der untersuchten 

Systeme,  so k fnnen  wir sagen, dab nut  di e folgenden ein 

ziemlich normales Verhalten zeigen: 

Nr. 26. Propylacetat  Amylformiat 

Nr'. 27. m-Xylol - -o-Xylol  

Nr. 28. ,> - p-Xylol 

und ann/ihernd vielleicht noch die Systeme: 

Nr. 13. Dimethylanilin m-Xylol 

Nr. 29. p-Xylol o-Xylol. 

Die in allen tibrigen Fallen beobachteten grfl3eren Ab- 

weichungen (fiber 0" 2 c m  '~) vom berechneten Verhalten machen 

sich dahin bemerkbar,  dab Kontraktionen eintreten, was auf 
Assozia t ionserscheinungen hindeuten dfirfte. 

Ein viel sch~irferes und exakteres und yon der Kenntnis 

der kritischen Drucke der Komponenten unabh~ingiges Kriterium 
bietet die Messung der W/irmeerscheinungen bei der Mischung 

der beiden Komponenten.  

IIL Die Misehungswgrmen. 

Wie schon erw/ihnt, wird bei normalem Verhalten zweier  

Komponenten stets eine positive Mischungswarme (Warme- 

absorption ) zu beobachten sein, die bei normalem Verhalten 

nur  dann Null wird, wenn die kritischen Drucke der Kom- 
ponenten gleich sind. 

Folgende graphische Darstellung gibt die pro 1 Mol 

Mischung gemessene  W/ i rmet fnung  bei Zimmertemperatur  
(15 bis 16 ~ C.) in Abhi~ngigkeit yon der Zusammense tzung  der 
Mischungen (Fig. 4). 

Nach dem oben Gesagten fallen also die Systeme:  

Nr. 2. ,~thylacetat Trichloracetat  

Nr. 4. - -Athylbenzoat  
Nr. 9. Nitrobenzol Dimethylanilin 
Nr. 10. - -  ,, 

Nr. 11. m-Kresol o-ToIuidin 
Nr. 24. ,, - -  Dimethylanilin 

als Systeme, deren Komponenten  sich normal verhalten, weg , 
well sie eine negative Mischungswtirme aufweise n. 
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Die Stoffe der Systeme Nr. 24 und Nr. 11 bilden in 
fltissigem Zustande Verbindungen, yon denen erstere eine sehr 

�9 grol3e negative W~irme- 
-{ t/Snung zeigt, letztere eine 
0 o wa 0m l 
~ in den Ctbrigen genannten 

~[~ ~ - ~  ~ Syste men dtirften A ssozia- 
5o ~ ,. ~ ~ tionserscheinungen vor- 

~ o t ~ ~  liegen, die das Auftreten 
a0 einer Wiirmeentwicklung 
20 verursachen. Nicht norma~ 
~0 k6nnen sich auch dieKom- 

ponenten der .Systeme 
Nr. 26 und Nr. 28 ver- 
halten, da d E  negativ ist. 
Allein der Betrag der- 
selben ist inn Verhiiltnis 

zu den anderen unter- 
suchten Systemen nut  
sehr klein, so dab wir f~r 
beide genannten Stoff- 
paare wenigstens an- 
nfihernd normales Ver-- 

' halten voraussetzen 
diirfen, d.h. nur geringe 
Assoziation der Kompo- 
nenten, zumal ja fCtr die 
gleiche Annahme die 
Werte yon • V sprechen. 

Die iibrigen unter- 
suchten Sys teme zeigen 
alle positive W~.rme-- 
tiSnung; bei ihnen kann 
also normales Verhalten 

Fig. 4. vorliegen, jedoch ist dies 
nicht tmbedingt n6tig. 

Denn zu dem normalen Werte der positiven Wg.rmet6nung 
kann sich im Falle yon Assoziationserscheinungen ein negativer 
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Betrag, der der Bildung asso.ziierter Molektile entspricht, 
addieren, indem gleichzeitig noch die Vorzeichen der Gesamt- 
wtirmet/3nung positiv bleiben, oder aber es kann sich im Falle 
yon Zerfall von assoziierten Komplexen der einen oder auch 
beider Komponenten beim Mischungsvorgang eine diesem Vor- 
gange wahrscheinlich entsprechende positive W/irmetSnung 
(Absorption) zu dem dem L6sungsvorgang als solchen ent- 
sprechenden positiven Werte von dE addieren, so dal3 der 
beobachtete Wert yon dE dem Vorzeichen nach wohl gleich, 
dem absoluten Werte nach gr/Sf3er ist als beim Mischungs- 
vorgang, wenn die Komponenten ihren Molekularzustand in 
der L6sung nicht/indern wtirden. Ein solches ist zweifelsohne 
der Fall bei den von uns untersuchten Systemen, bei denen 
eine oder beide Komponenten assoziiert sind, d. i. bei den 
Systemen Nr. 21, 22 und 7, beziehungsweise 12 und 23, 14 
und 25, indem, wie wir fanden, Anilin und o-Toluidin als 
assoziierte Stoffe aufzufassen sind. 

Positive W/irmet6nung zeigen auch die Systeme Nr. 16 
und 17, deren Komponenten sich normal verhalten. 

Die Regelm~il3igkeit, die sich in den Systemen mit Nitro- 
benzol und den substituierten Aminen beztiglich der Werte 
yon d V bemerkbar machte, finder sich auch beztiglich der 
Werte von dE. 

In der Reihe Anilin, o-Toluidin, Monomethylanilin, Dimethyl- 
anilin nehmen die positiven Werte yon dv ab, um bei Ver- 
wendung yon Dimethylanilin und Di/ithylanilin negaliv zu 
werden. Desgleichen nimmt der positive Wert yon dE  in der 
gleichen Reihe ab und wird bei Verwendung yon Di/ithylanilin 
sowie Dimethylanilin negativ. Normales Verhalten der beiden 
Komponenten, auch in der Mischung, ist nach den Vorzeichen 
yon dE m6glich bei den Systemen Nr. 18, 19, 1, 30, 27 und 
29. Ffir die Systeme Nr. 18, 19, 1 und 30 spricht aber das 
abnorme Verhalten der Volum/inderung beim Mischungs- 
vorgang gegen normales Verhalten der Komponenten im 
Zustande der L/Ssung, so dal3 wit also normales Verhalten der 
Stoffe in ihren Mischungen nut den Komponenten der Systeme 
Nr. 27, 29 und 13 ansprechen dtirfen. 
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�9 i: Unter gleichzeitiger BerOcksichtigung der expefimentotlbe: 
stimmten Werte yon i V  und d E  kommen wit .also gum Schhisse, 
daf3 wir yon den yon uns untersuchten Systemen ke ines  ais 
solohes mit:abso!ut, normalem Verhalten ansprechen dfirfen. 

Mit einer gewissen Anniiherung sind d i e  folgenden 
Sys temea l s  sich am normalsten verhaltend anzusprechen: 

Nrl 27. o-Xylol--m-Xyl0i. 
Nrl 28. m-Xylol--p-Xylol. 
Nr. 13. * --Dimethylanitin. 
Nr. 29. p-Xylol o-Xylol. 
Nr. 26. Amylformiat Propylacetat. 

Je zwei Komponenten dieser Systeme weisen gleiche, oder 
gering verschiedene kritische Drucke auf, s o  dab man resu- 
iriiei'en darf, dab gerade solche Stoffe, deren krifische Drucke 
gleicti si1~d, ideale LSsungen liefern, wenn nicht mit dem 
L0sungsvorgang Dissoziations- oder Assoziationserseheinungen 
verbunden sind, wie es besonders bei System Nr. 15 Anilin-- 
Propylalkohol, wo die kritiscl{en Drucke nicht welt voneinander 
abweichen, der Fall ist. 

~Es bildet also unsere Untersuchung eine Wesentliche 
s t  titze.ftir die oben erw~ihnte'Ansicht, die Yon J. van L a a r  des 
oftm%n aU;gesprochen wurde. : . . . . .  

Wenn wit die abnormen negativen Wttrmet6nungen beim 
Misehefl durch Bitdung yon assoziierten Mo.lek01en, implici te  
wohldefinierte Verbindungen in der .LSsung einerseits, d i e  
abnorm hohen positiven Wg.rmetgnungen dutch Zerfall kom-  
plexer Molek,ttlgruppen erklS, ren, s o  ist in beiden F/ill.en'mit 
steigender Temperatur eine Abnahme der betreffenden negativen 
und positiven W~irmetSnungen zu erwarten, die sich asymp- 
to t isch e[nem positiven Grenzwert ngthein mtissen; bei einer 
solchen Temperatur, bei tier eben Zerfall der betreffenden 
assoziierten Komplexe in d e r  L6sung oder der einen Kom, 
ponente ,)or dem Mischungsvorgang eingetreten ist. 

W i t  haben, um diese A n s i c h t z u  untersuchen, be[ den 
Systemen Nr. 2 und 24  mi t  verschieden grofien negatigen 
W~irmet0nungen einerseits, die Systeme Nr. 23 und 7 mit ent- 
sprechend verschiedenen positiven Vv'iirmet6nungen andrerseits 
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bei 'verschiedenen Temperaturen untersucht. Die folgenden 
Figuren 5, 6 und 7 geben die erhaltenen Versuchsresultate in 
graphischer Darstellung wieder. Wie man sieht, n~ihern sich die 
Mi~ChUngsw~irmeni ja nach :der Natm" und Zusammensetzung 
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d e s  bing.ren Systems,: verschfeden rasch einem konstanten 
Endwert,'der,.nach oben ausgef~hrtem, positiv sein mu!3. ' 

Aus den Untersuchuage,5 geht hervor, dal3 elf/Zusammen- 
hang 'zwischen Volum~nderung und Wtirmet61mng, wie wit 
ihn Zun~ichst VermU'teten,-nicht ~besteht , wie ja auch sctaon 
Timo fejew~ in sein'en ausgedehntenT. Untersuchungen kon- 
statieren konnte. DaB ein solcher Zusammenhang,nisht besteht, 

I 

:J 1o 
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geht ja schon von vornherein aus den theoretischen I)ber- 
legungen van Laar's  hervor. 

Als positives Ergebnis unserer Versuche ist die Kenntnis 
yon ftinf sich wenigstens ann~.hernd normal verhaltenden 
Systemen hervorzuheben. 

Wit haben es uns zur weiteren Aufgabe gestellt , ver- 
schiedene Eigenschaftskurven dieser ft'mf bin/iren Systeme zu 

o . 5 . 4 e2]v..d g a ~.et~z t ' 
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Fig. 6. 

studieren, um den Standardverlauf derselben ffir normales Ver- 
halten der Komponenten festzulegen und ihn zu vergleichen 
mit dem bei Systemen solcher Komponenten, bei denen Bildung 
yon Verbindungen in flfissigem Zustande, beziehungsweise 
Zerfall assoziierter Komplexe vorliegt. 

So werden wir zun/ichst in den beiden n~ichsten Mit- 
teilungen fiber dieKurven der OberflS.chenspannung, beziehungs- 
weise der inneren Reibung der hier ins Auge gefaBten biniiren 
Systeme berichten. 
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Experimenteller Teil. 

A. Bestimmung der Volumgnderung beim Misehungs- 
vorgang. 

1. Direkte dilatometriszhe Bestimmungsmethode. 

Der eine von uns und R. E h r l i c h  haben zur direkten 
Bestimmung der Volum~inderung be i 'de r  Mischung zweier 
Stoffe ein Dilatometer verwendet, in das yon unten dutch eine 

I 
s 

Fig. 8. 

Kapillare zuerst die entsprechende 
Meng e der spezifisch leichteren und 
dann die spezifisch schwerere Fltissig- 
keit aufgesaugt wurde. Die hierbei 
zu erzielende 121berschichtung gelingt 
natiirlich nur dann, wenn die beiden 
Stoffe genClgend verschiedenes spezi- 
fisches Gewicht besitzen. Um die 
Volum~inderungen von Stoffen mit 
naheliegenden spezifischen Gewich- 
ten, wie solche bei den von uns ge- 
w~ihlten Systemen in Frage kommen, 
direkt bestimmen zu k(Snnen, mufite 
diese Methode eine Modifikation er- 
fahren. Nach einigen orientierenden 
Versuchen erwies s{ch schliel31ich 

zun~ichst folgende Versuchsanordnung als die gtinstigste, wie 
sie in beistehender Figur 8 skizziert ist. 

Zwei Gef~il3e II und I, deren Vo!umina dutch Ausw~igen 
mit Wasser bestimmt worden waren, kommunizierten durch 
einen Hahn mit weiter Offnung (H). Das kleiner bemessene 
Gerbil3 II trug einen zweiten Hahn (h). Das andere Gef~ig I trug 
ein Kapillarrohr, das mit einer Skala mit Millimetereinteilung 
versehen war. Durch Auswtigen mit Quecksi!ber konnte das 
jedem Teilstrich entsprechende Volumen bestimmt werden. 

Es wurde nun das Gefg.13 I, entsprechend der Zusammen- 
setzung der zu  untersuchenden Mischung, 1 mit so viel Gramm 

1 Fiir diese Versuche kamen meist solche Mengen in Betracht, wie sie 

den ~iquimolaren Mischungen entsprechen. 



Energie~inderungen bin~irer Systeme. 1281 

der einen Substanz geftillt, dal3 diese Menge so vie l vonde r  
zweiten Komponente entsprach; dab von dieser zweiten Kom- 
ponente der Raum II bis zu den H~ihnen _,ff und h voliends 
erftiltI: war. War also das Gef~il3 IImit einer Komponente vollends 
angef0.11t, befand sich im Raume I z. B. die  tiquimolekulare 
Menge der zweiten Komponente neben einem toten Raum. 
Dieser wurde nun dutch die KapiIlare /~ mit Quecksilber aus- 
geffilit, so daft die in I befindliche Fiflssigkeit ungef/ihr in der 
Mitte der Kapillare stand. Nun wurde der Appara~c in einen 
Thermostaten yon 10 ~ gebracht und konstante EinsteIlung in 
der Kapillare abgewartet. Sodann w u r d e d e r  Hahn H geSffnet 
und kr~ffig dutch Hin- und Herbewegen geschiittelt, wobei das 
Quecksilber gleichzeitig als R/.ihrer diente. Dieser Vorgang 
wurde so lange wiederholt, bis nach zweimaligem Mischen und 
Temperaturausgleich keine Volum~nderung mehr e!ntrat, 
keI~ntiich an dem k0nstanten Stande der Fl0.ssigkeitsstiule in 
der Kapiliare Der Versuch wurde meist mit neuen Substanz ,- 
mengen einigemale wiederholt, bis ftir die VoIum~inderung ~ 
konstante Werte erhalten wurden, was meist schon bei zwei 
Versuchen der Fall war. Der Fehler, der dadurch entsteht, dal3 
an der Mischung der in der Kapillare befindliche Fltissigkeits- 
faden nicht teilnimmt, ist zu vernachl/isSigen, indem dessen 
Volumen vom Gesamtvolumen der zu mischenden Fltissigkeit 
(V~olumen der Komponenten A + B + t o t e n  Quecksilbervolumen) 
h/Schstens 1/loo o bis 1/10oo0 ausmacht, also einem Fehler yon 0'1 
bis 0" 01 ~ entspricht. 

Zu den Versuchen, die mit solchen Mengen der beiden 
Komponenten durchgeffihrt wurden, daf3 nach der Mischung 
praktisch tiquimolare Mischungen vorlagen, wurden Dilatometer 
verschiedener Dimensionen dieses Typus, beziehungsweise 
in einzelnen Ftillen das yon dem einen von uns und R .Ehr l i ch  
verwendete einkammerige Dilatometer verwendet. Uber die 
Dimensi0nen der verwendeten Apparate gibt die folgende 
tabellarische Obersicht Aufschlul3: 
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I D i l a t o m e t e r  n a c h  K r e m a n n -  E h r I i c h, G e s a m t v o l u m e n  
3 0 " 6 0 9  

Gefiil~ l l  11 ' 9 c~n a 1 Ska l en t e i l  des  Kapi l la r -  
I I  

Gefiil] I 15 '  5 cm a roh re s  = 0" 000750  c m  s 

II  a Gefiil~ I I l  1 �9 9 cm a 1 Ska l en t e i l  des  Kapi l la r -  
Gefg'3 I 15" 5 c m  s roh res  ~--- 0 " 0 0 1 7 9 2  cm a 

Gef~t~ I 3 3 '  36 cm a 1 Ska len te i l  des  Kapi l l a r -  
I I I  

Gefiii~ II  28 '  00 c m  a roh res  = 0" 0 0 0 7 5 0  c m  a I 
Gef~13 I 33" 3 cm a 1 Ska len te i l  des  Kapi l la r -  

lII  a 
Gefg.t3 II  2 8 '  9 cm a rohres  ~ -  0" 00179  cm ~ 

Die bei 10 ~ erhaltenen Versuchsresultate sind in nach- 
folgender Tabelle mitgeteilt. In der letzten SpaRe sind die aus 
den Dichtemessungen abgeleiteten Volumfinderungen bei 20 ~ 
mitgeteilt. Wie  man sieht, ist die lJbereinstimmung eine recht 
befriedigende. 

T a b e l l e  VI. 

w 

24 I 

3 I1 

I I a  

~ . ' ~ ,  a 

o-Tolu id in  -q- m-Kreso l  

307609 

~ t h y l a c e t a t  ~'~_thyi~ 
s u s c i n a t  

8 ' 8 4  
I5 

N i t robenzo l  Mono-  
m e t h y l a n i i i n  

1 1 ' 2  11"9 

i i 'r, 
1~9- ~ ~ ~ o  j 

- - 2 1 6  

--2OO I 

- - 2 0 0  / 

-q- 43 

- - 0 '  184 

- - 0 "  ! 50 

- ~ 0 "  076  

- - 0 ' 6 1 5  0"5q 

- - 0 ' 6 3  - - 0 " 7 :  

--~0'  33 q--0" 31 
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22 IIf 

10 II 

14 II 

Benzol 

28"4 

Benzol 
24 '8 

Essigs~iure 

33 '5 

Nitrobenzo 

11"9 

Nitrobenzol 

28 '5 

m-Kresoi 
28"0 

Nitrob enzol 

9"6 

Essigsiiure 

9' 24 

Nitrobenzol 
31 '96 

> ] > 

ToluoI -4-. 30 
+ 30 1+0-0223L 

38" 5 ~- 30 

Amoisen L-\7  o 
siiure - - i 5 8  --0"117 

_ _  

!Mono~thyl- q -  24 / 
anilin -4- 2 ~-0" 043 

t5 ' 0  -4- 2 

o-Toluidin -,- 3~ [ 

Toluol 
28"5 

Di~tthyl- 
anilin 

15'0 

45 
45 --0"081 

--128 
--128 
--128 

[ 

- -0 '096  

- - j - -  

-4-q- 5858 __~-0"0435 

-~  88 -q-~.158 
q-  89 159 

Isobutter- 
s~ure 
15"0 

Anilin 
28"5 

-+-0"086 -4-0'05 

->0'080 .4.0"12 

--0"212 --0"210 

-+-0"16 15 

-b0"04 05 

--0" 14 --19 

- -0"39 7 

-4-0' 18 I 2) I 

q-0" 26 3) 

A n m e r k u n g e m  
1 Fiir eine Mischung aus 0"67 Nitrobenzol und 0 '33 Di~thylanilin 

wurde gefunden : - - 0 '  46 cm 3 pro 1 Mol. 
2 Dichtebestimmungen nicht durchgefiihrt. 
s R. K r e m a n n  undR. E h r l i c h  kamen nach VersuchsanordnungI 

zum Wert -q--0 �9 26 c m  a. 

Chemie-Heft Nr. 10. 87 
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2. Best immung der Diehte der einzelnen Fliissigkeitsgemisehe. 

Wie schon in der Einleitung betont, sind die direkten 
Bestimmungen der Volum~inderung sehr zeitraubend, well der 
Mischungsvorgang durch die Glashahne lange Zeit in Anspruch 
nimmt und man bei dem wiederholten Mischen grof~e Vorsicht 
auf die Hahnschlfisse anwenden mull Andrerseits ist mit 
diesen Bestimmungen ein grol3er Materialverbrauch verbunden, 
der besonders bei kostspieligen Substanzen ins Gewicht fftllt. 
Ferner sind die erhaltenen Mischungen wenig geeignet zum 
Studium anderer Eigenschaffen, wie der inneren Reibung und 
besonders der Oberflgtchenspannung. Wenngleich das in Dila- 
tation befindliche Quecksilber nicht sch~idigend wirkt auf die 
Exaktheit der Bestimmung der Volum/inderung beim Mischungs- 
vorgang, treten doch mechanische Verunreinigungen der 
Reaktionsflfissigkeit ein, die bei der Verwendung derselben 
zur Bestimmung anderer Eigenschaftswerte der erhaltenen 
Mischung eine Rolle spielen. Wir haben deshalb auBer den in 
einzelnen F/illen angewendeten direkten Bestimmungen der 
Volum/inderung f~r die genannten zu untersuchenden Mischun- 
gen aus Dichtebestimmung die eintretenden Volum/inderungen 
beim Mischungsvorgang berechnet. 

Die Methode der Dichtebestimmung war die bekannte 
mittels Sprengel'schen Pyknometers. Wir geben die Resultate 
unserer Bestimmungen in folgenden Tabellen wieder, in denen 
in jeder letzten Spalte die Formeln f~r die Abh~ingigkeit der 
Dichte yon der Temperatur mitgeteilt sind, die den Ausdruck 
der graphischen Darstellung der Abh/ingigkeit der Dichte yon 
der Temperatur, wie wir sie ffir die inter-, beziehungsweise 
extrapolatorische Ermittlung der Dichte bei bestimmter Tem- 
peratur stets angewendet haben, wiedergeben. 

Diese Wiedergabe in extenso scheint uns vor allem des- 
halb wichtig, weil wit die Kenntnis der Dichte ein und derselben 
Mischung zur Bestimmung der Werte anderer Eigenschaften, 
wie der inneren Reibung und Oberfl~ichenspannung, an den 
identischen Mischungen bedfirfen, auf die wit uns dann in den 
folgenden Mitteilungen berufen werden. Wir lassen also in den 
Tabellen VII bis XXII die diesbeztiglichen Daten folgen. 



Energieiinderungen binRrer Systeme. 

Tabe l l e  VIL 

Nr. 1. Sys tem Methylaeeta t - - -~thylaeeta t .  

1285 

Zusammensetzung der 
Mischung dt & = 4 (1--a O 

Methylacetat 

3 Moi Methylaeetat 
1 Mol ~thylacetat 

1 Mol Methylacetat 
1 Mol Athylaeetat 

1 Mol Methylacetat 
1 Mol .~thylacetat 

Xthylacetat 

27"5 
37"9 

24"9 
31 "5 

26"0 
38"9 

70"0 

24"8 
39"8 

0"9231 
0"9107 0"9559 (1--0"001247 0 

0"9174 
0"9500 (1--0"001379 t) 0 '9022 

0"9071 
0"8916 0"9383 (1 - -0"0012780  

0"8471 - -  

0"8932 
0"8702 0"9229 ( l - -0"001  71 0 

Tabel le  VIII. 

Nr. 2. Sys tem ~ thy lace ta t - -Nthy l t r l eh lo raee ta t  

Zusammensetzung der 
t & & - =  d o (1--v.O Mischung 

Trichloracetat 

3 Mol Trichloracetat 
1 Mol Athylacetat 

1 MoI Trichloracetat 
l Mol _Athylacetat 

1 Mol Trichloracetat 
1 Mol ~_thylacetat 

25"5 
44" 6 
61 "6 

25"3 
43" 9 
57"5 

27" 1 
51 "0 
61 "0 

25 "4 
59 "0 

1"3753 
1"3483 
1"3238 

1"2867 
1"2608 
1"2415 

1"1770 
1"1445 
1"1309 

1 '0498 
1"0062 

1 ' 4131 (1 - -0 ' 001016  

1" 3221 ( 1 - - 0 '  001059 l) 

1" 2144 (1--0" 001132 t) 

i '  0830 (1--0" 001200 l) 



1286 R. K r e m a n n ,  R. M e i n g a s t  und F~ Gugl ,  

T a b e l l e  IX. 

Nr. 3. System ~thylacetat--ti.thylsuscinat. 

Zusammensetzung der 
f d t dt = d o ( 1 - - a f )  Mischung 

Athylsuscinat 

24 '6 1"0352 

39"9[ 1"0197 

52"3 1"0062 

64'0 0'9941 

9 Mol ~thylsuscinat 

1 Mol _Kthylacetat 

1 "0608 (1--0"000978 /) 

1' 0535 (1 --0" 000969 t) 

3 MolAthylsuscinat 

1Mol~thylacetat 

1 Mol Athylsuscinat 

1 Mol Athylacetat 

1"0301 (1--0"001026t) 

1 '0171(l  0"001032t) 

3" 75 Mol )~thylacetat 

6' 25 Mol )~thylsuscinat 

3 Mol ~thylacetat 

I Mol ~thylsuscinat 

28"4 

46"7 

0'9482 

0"9275 

1"0294(1 0 '00 i041t )  

0"9816 (1 -0'001179t) 



Energieiinderungen biniirer Systeme. 

T a b e l l e  X. 

Nr. 4. System , '~thylacetat--~thylbenzoat.  

1287 

Zusammensetzung der 
Misehung 

3 Mol ~thylacetat 
i MoI J~thylbenzoat 

1 Mol ~,thylacetat 
1 Mol Athylbenzoat 

1 Mol J~thylacetat 
3 Mol ,~thylbenzoat 

t d t  

26"61 0"9445[ 
49"6 0"9198 / 

--26.c'- .oo67 t 
49'C 0"9842I 

26'0 1"02121 

dt = d o (1--a  t) 

0"9726 (1--0-001104t) 

1"0329(1--0"000964t) 

1'0458 (1--0"000893t) 

Athylbenzoat 

37"5 
51 "8 

33"2 
57"5 
69"0 

1"0104t 
0"99651 

1"0346I 
1"0125P 
1'00161 

1"0649 (~--0"000856 t) 

T a b e l l e  XI. 

Nr. 6. System Athylacetat--Isoamyliither. 

Zusammensetzung der 
Mischung 

isoamyl~ther 

3 Mol IsoamyI~.ther 
1 5,Ioi -~thylacetat 

1 Mol Isoamyliither 
l Mol J~thylacetat 

1 Mol Isoamyliither 
1 Mol -~thylacetat 

l d t  

25'2 0'7838 
43'61 0'7692 
53'3 0'7608 
64"0 0"7519 

41"0 0"7855] 
_ _  52"5 9"7750 

25'1 0"8179 / 
39.1[ 0.8052j 
51"41 0'7934 / 

25"2 0"8466 
49"8 0"8208 L 

- - - -  _ _  [ 

d t =  d o (1 - -  ~. t) 

0"8046 (1--0'001017 t) 

0'8208 (1--0"001056t) 

0"8411(1--0 '001096t)  

0"8736 (1--0"001202) 



1288 R. K r e m a n n ,  R. M e i n g a s t  und F. Gugl ,  

T a b e l l e  XII .  

Nr. 8. Sys tem Nit robenzol--o-Toluidin .  

Zusammensetzung der 
Mischung 

3 Mol Nitrobenzoi 
1 Mol o-Toluidin 

1 Mol Nitrobenzol 
1 Mol o-Toluidin 

o-Toluidin 

25"3 
44" 3 
55"7 
66"6 

46.5 
64"8 
~v.g  
41 "3 
55"0 
66"3 

d t  

1 �9 1440 
1 " 1262 
1 "1158 
1"1051 

1"0738 i 
1" 0570 ] 

I 

1 �9 0426 ] 
1 "0291 [ 
1"0173 I 
1 "0073 

d = d o ( l - - a t )  

1"1679(1--0"000804l)  

1 . t160  (1--0"00081B t) 

1"0648 (1 - -0 ' 000816 t )  

I 

T a b e l l e  XIII .  

Nr. 9. Sys tem Ni t robenzol - -Dimethylani l in .  

Zusammensetzung der 
Mischung t d t , d t  = d o (1--c~/) 

E 

20"5 1-203 
30"5 1 '193 
40"5 1"184 

Nitrobenzol 50"4 1 '174 ] 
60"0 1"165 
69"0 1"155 
75.0 1.152 i 

25"5 1 '1343 
3MotNi t robenzol  50"5 1"1105 I 

1Mol Dimethylanilin 65"0 1"09645 
76"0 1'0861 

25"5 1 '0643 I 
1Mol Nitrobenzol 50"7 i"0419 

1Mol Dimethylanilin 60"0 1 '0334 
~ 70"3 1'0241 

25"7 1 '0045 
39 '0  0"9930 

1Mol Nitrobenzol 50"6 0"9826 
3Mol  Dimethylanilin 60 '0  0"9749 

69"7 0-9666 
79 '5  0"9581 

1-2222 (1--0"0007804 

1'1584(I--0"000819 t) 

1'0869(I--0"000819 t) 

1"0266(1--0"000841 t) 



Energieiinderungen bini~rer Systeme. 

T a b e l l e  XIV. 

Nr. 10. S y s t e m  Ni trobenzo l - -Di i i thy lan i l in .  

1289 

Zusammensetzung der 
Misehung 

2 Mol Nitrobenzol 
i Mol Diiithylanilin 

1 Mol Nitrobenzol 
2 Mol Di~ithylanilin 

Diiithylanilin 

21 "0 
31 "4 I 
40" 5 
60" 0 
69 '0! 

25'9 
35"5 
49" 5 

, ~ 

25'5 
50"5 
65"0 

d t 

1"0880 
1"0801 
1"0722 
1"0550 
1"0460 

i 
I 

0"9961, 
4 

0"9881 
0"9765 
0'9677 
0'9601 

0 "9303 
0"9104 
0"8986 

d t  = d o (1 --a. t) 

i'i072(I--0-000791J) 

1"0147(1--0"000772t) 

0"9508 (1--0"0008455 t) 

T a b e l l e  XV. 

Nr. 11. System m-Kresol--Dimethylanil in.  

Zusammensetzung der 
Misehung 

1 Mol m-Kresol 
3 Mol Dimethylanilin 

1 Mol m-Kresol 
1 Mol Dimethylanilin 

3 Mol m-Kresol 
1 Mol Dimethylanilin 

t d t 

25'5 0"9706 
41 "0 0"9581 
55"7 0"9459 
70' 1 0" 9338 

25" 6 0" 99OO 
41 "3 0"9773 
68"0 0"9552 
80" 1 0'  9455 

25"4 1 "010~ 
44"01 0"9955 
57'II 0'9848 
73'4 0"9714 

d i ~ d o (1--v.t) 

0" 9925 (1--0" 000846 t) 

1"0113 (1--0"000815 t) 

1 ' 0313 (1--0" 000795 t) 



1290 R. I ( remann ,  R. M e i n g a s t  ui]d F. GugI ,  

T a b e l l e  XVI. 

Nr. 12. System Essigsi iure--Ameisensi iure.  

Zusammensetzung der 
Mischung 

Essigs~ure 

19 Mol Essigsiiure 

1 Mol Ameisensiiure 

3 Mol Essigs~ure 

1Mol Ameisens~ure 

1 Mol Essigs~ure 

1 Mol Ameisens~ture 

d 

- -  I 
[ 

25"5 1"0527 

54"3 1 02081 
J 

25"5 1"0769 

41 '9  1"0586 

56"6 1"04t41 

66"6 1"0293 

77"1 1"0159~ 
I 

- - I  I 
25"2 1"1138 1 

42"2 1"0938 E 

59"1 1"0736 

76"0 1"0536 

df = d o (1--a t) 

1 "0716 (1--0'001026 t)~ 

l '0807(1--O'O01020.t) 

1"t063(1--0"001040t)  

1 '1435(1--0"001030 ~) 

1Mol Essigsgure 

3 MoI Ameisensgure 

Ameisens~ure 

24"9 I'i579 

50' 1"1272 

61"9 I'i129 

69"0 1"1036! 
i I 

25'0 1 2138 

34"8 1 2016] 

46"3 1'1872! 

55"I! 1"17641 

65'5 1"1630 

75"( 1 1497 
I 
[ 

1"1874(1--0'0010021) 

1 "2452 (1--0"001001 l) 

t, dt nach Angaben in Landoldt-B6rnstein. 



Energieiinderungen bin~irer Systeme. 

T a b e l l e  XVII. 

Nr. 13. System m-Xylol--Dimethylanilin. 

1291 

Zusammensetzung der 
t dt dt --~ d o (1--a./) Mischung 

DimethyIanilin 

7" 13 Mol Dimethylanilin 

2"87 Mol m-Xylol 

2"66 MoI Dimethylanilin 

7" 34 Mol m-Xylol 

25;41 0'9523 
35"51 0"9441 

49"41 0"9323 

6 0 0  t 0.9237 
74"9_0'9110 

26'01 0"9264 
41"01 0"9140 
55"0 0"9027 

27"41 0"8853 

41"21 0"8740 
51.71 0.86481 

0"9742 '1--0"000868 t) 

O" 9477 (i--0'000862 l) 

0 "9094 (1--0"000938 l) 

T a b e l l e  XVIII. 

Nr. 15. System Anilin--~-Propylalkohol. 

Zusammensetzung der i ! dt dt = d o ( 1--a 0 Mischung ! 
! 

Anilin 

6"5 Moi Anilin 

3" 5 Mol PropyIa!kohol 

2" 03 Mol Anilin 
7"97 Mol Propylalkohol 

29"0 1'0!02 
95"8 0"9575 

129"5 0"9278f 

63"41 
0"9564 I 
0'9248 / 

25'8i 0"8623 

40"5 0"8497 I 
52'5 0'8388 / 

1' 04t 5 (1--0" 000844 l) 

0"9798 (1--0-000878 t) 

O" 8855 (1--0" 001014 t) 



1292 R. K r e m a n n ,  R. M e i n g a s t  und F. Gugl ,  

T a b e l l e  XIX. 

Nr. 16. Sys tem Nitrobenzol--Monolithylanilin.  

Zusammensetzung der 
Mischung 

3 Mol Nitrobenzol 
t Mol Mono~ithylanilin 

1 Mol Nitrobenz01 
1 Mol Mono~thylanilin 

1 Mol Nitrobenzol 
3 Mol Monoiithylanilin 

Monoiithylanilin 

28" 1 
46'6 
63" I 

47"3 
63"4 

28 . i  
48"7 
62"2  

27"0 
47"6 
60"0 

dt I 
I 

1"12321 
1"10621 
1"09041 

dt  = d o (I--~0 

1" 1494 (1--0" 000810 t) 

1.04a5 I 
1"0289[ 

- ~ . o o 4 o  I 
1"9866 
0 "9747 I 

0"9553 I 
0.9378 I 

o '92~  I 

i "0854 (1--0"000822 t) 

1 "0278 (1--0 '  000826 t) 

0" 9792 (1--0" 000874 t) 

T a b e t l e  XX. 

Nr. 17. System Nitrobenzol--Monomethylanil in.  

Zusammensetzung der 
t d dt  ~ d o (1--~zt) Mischung 

3 5Iol Nitrobenzol 
1 Mol Monomethylanilin 

1 Mol Nitrobenzol 
1 Mol Monomethylanilin 

1 Mol Nitrobenzol 
3 Mol Monomethylanilin 

Monomethylaniiin 

26"5 
40"21 
52'0 
60"8 
72' 
83' 

39' 
52' 
63' 

50' 
60' 

50' 
65" 

1"1379 I 
1.125t I 
1'1145 I 
i.~0631 
1'0953 
1"0850 

1.o7~o L 
1"0596] 
1"0497 

1.oo921 
i ooo I 
0.9819 ~ 
0"9622 
0"9498 

I 

1' 1620 (1--0"000793 t} 

1 ' t061 (1 - -0 '  000804 t) 

1 "0522 (1--0"000806 t) 

1" 0028 (1--0" 000798 t) 



Energie~inderungen biniirer Systeme. 

T a b e l l e  XXL 

Nr.  18. System Benzol--Toluol.  

1293 

Zusammensetzung der 
Mischung 

Benzol 

3 Mol Benzol 

1 Mol Toluol 

1 Mol Benzol 

1 Mol Toluol 

1 Mol Benzol 

3 Mol Toluol 

T o l u o l  

27'0 

42"2 

55"7 

25"3 

40"7 

54'8 

65"5 

25"8 

37"4 

46"7 

21 "0 

30"0 

40' 5 

50'0 

60 '0 

70'0 

0"8675 

0"8513 

0"8376 

o.8653 
0"8505 

0"8366 

0'8253 

0'8625 

0'8516 

0"8430 

0'8640 

0"8566 

0"8477 

0:8393 

0"8293 

0'8215 

0 '8994(1--0"001325 O~ 

0'8956 (1--0"001163 

0"3902 (1--0"001100 t) 

0"8865(1--0"001052l) 

O' 8824 (1--0" 000982 t) 

�9 1 Nach Angaben yon Young.  



i294 R. K r e m a n n ,  R. M e i n g a s t  und F. Gug l ,  

T a b e l l e  XXII. 

Nr. 19. Sys tem Benzol--m-Xylol .  

Zusammensetzung der 
Mischung & = d o (1--~. t) 

3 Mol Benzol 

1 Mol m-Xylol 

1 Mol Benzol 

1 Mol m-Xylol 

1 Mol Benzol 

3 Mol m-Xylol 

26' 1 

43" 0 

27"0 

42"8 

54"6 

27 "4 

42 "0 

0"8667 

0"8499 

0"8628 

0"8480 

0"8370 

0"8609 

0"8480 

0"8401 

0"8305 

0"8930 (1--0"001107 l) 

0"8882 (1"0"001053 t) 

0"8850 (1--0"001016 t) 

T a b e l l e  XXIII. 

Nr. 20. System ~.thylaeetat--n-Amylacetat .  

Zusammensetzung der 
Mischung t 

I 

d~ = d o (1--a  t) 

0"49 Mol .~thylacetat 

0 '  51 Mol Amylacetat 

Amylacetat 

27" 1 

39" 1 

25"6 

36"5 

0"8717[ ! 
0'8590~ 

- - i  

0"8616I 

0"85111 

O" 9004 (1--0" O01176 t) 

0"8863 (1--0"001087 t) 



Energie~nderungen biniirer Systeme. 

T a b e l ! e  XXIV. 

Nr, 21. Sys tem Benzol - -m-Kresol .  

1295 

Zusammensetzung der 
x d: d t  = d o (1--~.t) Mischung 

m-I~-esoI 

3 Mol m-Kresol 

1 Mol Benzol 

1 Mol m-Kresol 

2 Mol Benzol 

3 Mol Benzol 

1 Mol m-KresoI 

Benzol 

1 Nach Angaben im Landolt-BSrnstein. 

1"0493(1--0"000711 

1"0180 (1--0"000967 0 

0 ' 9795 (1 - -0 .000878  0 

0"9381 (1--0  "000980 0 

0"8993 (1--0"001192 l) 1 



1296 R. K r e m a n n ,  R. M e i n g a s t  und F. Gug l ,  

T a b e l l e  XXV. 

Nr. 22. S y s t e m  Toluol - -m-Kreso l .  

Zusammensetzung der 
Mischung ! d: dt ~ d o (I--~ t) 

3 Mol m-Kresol 
1 Mol Toluot 

1 Mol ~t-Kresol 
1 Mol Toluol 

3 Mol Toluol 
1 Mol nc-Kresol 

24"0 
30"0 
40"0 
50"0 
60"G 

20"5 
30"0 
40"0 
50"0 
60"0 

26"8 
35"0 
45"0 
50"0 
61 "0 

0'9889 
0"9844 
0"9762 
0"9682 
0"9599 

0"9494! 
0"9421 
0"9335 
0"9251 
0"9166 

0"9021 
0"8948 
0"8856 
0"8813 
0"8708 

1"0088 (1--0"000928 t) 

0"9676 (1--0"0008810 

0"9271 (1--0"0009910 

T a b e l l e  XXVI. 

Nr. 23. System Methylalkohol--n-PropylalkohoL 

Zusammensetzung der 
Mischung dt 3 ~--- dO (1--at)  

MethylalkohoI 

3 Mol Methylalkohol 
1 Mol tt-Propylalkohol 

1 Mol Methylalkohol 
1 Mol PropylalkohoI 

1 Mol Methylalkohol 
3 Mol n-Propylalkohol 

~-Propylalkohol 

26' 
44' 
58' 

26 
43 

25 
44 

0"7901 
0"7741 
0"7621 ! 

0"7941 
0"7794 

0"7980 
0"7814 

0"8103 (1--0"001135 01 

0"8135 (1--0"001083 t) 

0"8160 (1--0"001030 t) 

0"8195 (1--0"001054 t) 

0"8208 (1--0"001024 t) 1 

1 Daten nach Young .  



Energie~nderungen bin~h'er Systeme. 

T a b e l l e  XXVIL 

Nr. 24. System m-Kresol--o-Toluidin.  

1297 

Zusammensetzung der 
t d t & -= d o (1--~.t) Mischung 

1 Mol o-Toluidin 
3 Mol m-Kresol 

1 Mol o-Toluidin 
1 Mol m-Kresol 

3 Mol o-Toluidin 
1 Mol m-Kresol 

o-Toluidin 

26"3 
54"4 
68 "0 
78"0 

25"1 
38"0 
68"0 

26"0 
42 "6 I 
54"0 I 
65"0 I 

7 7 " 4  

1"0169 
0"9938 
0'9820 
0"9739 

1"0069 
0"9966 
0'9713 

0'9937 
0"9801 
0"9706 
0"9617 
0"9515 

1 Aus der (v, x) Kurve interpoliert. 

1"0452 '1--0"000782t) 1 

1"0386 1--0"000802 

1"0276 1--0"000794 

1"0151 (1--0'000808 

T a b  elle XXVIII. 

Nr. 26. System Amylformiat--Propylacetat .  

Zusammensetzung der 
Mischung 

Propylacetat 

7 "4 Mol Propylacetat 
2" 6 MoI Amylformiat 

3 Mol Propylacetat 
7 Mol Amylformiat 

Amylformiat 

t d t 

I 
! 

27"8 
39"2 
55"8 

27"9 
41 "7 
55 "0 

28"1 
45" 0 
55"5 

27 "0 
52"3 
71 "0 

0"8749 
0'86291 
o.84361 
0'8737 I 
0'8587[ 
0'84471 

0'8712 t 
0 '8544 / 
0'8433 t 

@8710 I 
0'8456 
0'8268 

d t ----- d o (1 - - r  

0"9048 (1--0"001203 t) 

0'9028 (1--0"001171 t) 

0"8998 (1--0"001125 t) 

0"8970 (1--0'001097 t) 



! 298 R. Kremann,  R. M e i n g a s t  und F. Gugl, 

T a b e l l e  XXIX.  

Nr. 27. System o - X y l o l - - m - X y l o l .  

Zusammensetzung der 
Misclmng d t 

4 

dt  = d o ( 1 - - a  t) 

o-Xylol 

7" 29 Mol o-Xylol 
2" 71 Mol m-Xylol 

2 " 6 9  Mol o-Xylot 
7"31 Mot m-Xylol 

r~-Xylol 

26"6 
37"2  
47"0 
56"5 

30"5 
44" 7 
55 "9 

26"9 
42" t 
52"4 

26'0 
41 "4 
54"0 
64"0 

_ 1  

i 
I 

0"8753! 
0'8661] 0"8974 (1--0'000937t) 
0"858~ 
0"8500 

0"8675 
0"8544 0"8940(!--0"000955/) 
0"8458 

--0.84780.86050.85120.84240.8639_ I 0'8861(1--0"000907t) 

0"8827 (1--0"000957 t) 0"8367 
0"8282 

T a b e l l e  XXX. 

Nr. 28. System ~-X~'lol--p-Xylol. 

Zusammensetzung der 
t d l  dt  : d o (1--a t) Mischung 

7"54 Mol m-Xylol 
2" 46 Mol p-Xylol 

2" 92 Mol m-Xylol 
7"08 Mol p-Xylol 

p-Xyloi 

25 '9 
37'2 
47'9 
60"3 

42"7 
53"3 

25"2 
50"0 
63"0 

0'8596 
0'8500 
0"8408 
0'8299 

0"8557 
0"8431 

0 '8337 

0"8564 
0"8350 
0"8235 

0"8818 (1--0"000956 t) 

0'8797 (1--0"000979/) 

0'8786 (1--0"000989 
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T a b e l l e  XXXI.  

Nr. 29. System o-Xylol--T-Xylol.  

1299 

Zusammensetzung der 
Misehung dt 

6" 81 Mol _p-Xylol 
3' 19 Mol o-Xylol 

1 �9 85 Mol p-Xylol 
8" 15 Mol o-Xylol 

32"2 0"8576 
49"8 0"8429] 
65'C 0'8293 

J 
28"9 0"8694 
48"8 0"8527 
60"81 0"8427 

0"8860 1--0"0009810 

0'8935 1--0"000929 

T a b e l l e  XXXII.  

Nr. 30. System Brombenzol--Chlorbenzol.  

Zusammensetzung der 
Mischung 

d, dt = d o (1--~x) 

Chlorbenzol 

2"02 Mol Brombenzol 
7" 98 Mol Chlorbenzol 

6" 74 Mol Brombenzol 
3' 26 Mol Chlorbenzol 

Brombenzol 

26"2 1"0986 
42"0 1"0829 ~ 
51"1 l"0725 
61"3 1"06231 

35"9 1"1709 [ 
47"3 1"1569] 
63"6 1"1390 

42 '6  1"3212 
53"0 1"3077i 

25"0 1"4839 
35"6 1"470l 
44"5 1"4582 

1"1258 (I--0"000935 

1"2116 (1--0"000946t) 

1"3775 (1--0"000943t) 

i" 5164 (i--0" 000853 t) 

Chemie-Heft Nr. 10. 88 
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B. Bestimmung der Misohungsw~rmen. 

1. Beschreibung der Versuchsmethode.  

Zur Bestimmung der Mischungswiirme bedienten wir uns 
eines Calorimeters, das aus drei ineinandergestellten Messing- 
gef~if~en bestand, die in einem Holzbottich eingesteIIt waren. 
Letzterer war mit Wasser geftillt, welches auf die Temperatur 
gebracht war, bei welcher die Mischungswiirme bestimmt 
werden sollte. Bei der Bestimmung bei Zimmertemperatur war 
gegebenenfalls der Holzbottich auch mit Siigespiinen angeftillt, 
bei welcher Anordnung wir gleichfalls recht gfinstige Verh~ilt- 
nisse in bezug auf Vor- und Nachperiode beobachteten. In dem 
innersten GefSfl des Calorimeters befand sich eine bestimmte, 
auf die betreffende Versuchstemperatur gebrachte Menge der 
einen Substanz. In derselben stand entweder ein dtinnwandiges 
Glasgef~ifi mit der entsprechenden Menge der zweiten Kom- 
ponente der Mischung, das zur Erzielung der Mischung im 
geeigneten Zeitpunkt zertrtimmert wurde, oder aber ein einem 
Ostwald'schen Pyknometer nachgebildetes Glasgef/il3, aus dem 
die zweite Substanz zwecks Mischung ausgeblasen wurde. Im 
ersteren Falle tauchte in das Giasgef/il3 mit der zweiten Fltissig- 
keit eine kleine, spitzkantige Keule a u s  Messing I der ,,Zer- 
trtimmerer<<. In die erste Fltissigkeit tauchte ein Thermometer , 
das bei grofien W/irmeeffekten das Ablesen yon 1/10o , bei 
geringen yon 1/10oo ~ gestattete. Aul3erdem befand sich eir~ 
R~hrer aus Kupfer oder Messing im innersten Calorimetergef~13, 
in dem die Mischung vorgenommen wurde. In einzelnen P'~illen, 
war dieses Calorimetergef/il3 aus Weil3blech. In den FS.llen, ir~ 
denen der Mischungsvorgang zweier organischen S/iuren 
studiert wurde, bestand das innere Calorimetergef~il3 und der 
Rfihrer aus Glas. Zur Kapazit/itsbestimmung dieser verschiedener~ 
vc, n uns verwendeten Calorimeterausrtistungen nahmen wir 
fiir die einzelnen Bestandteile folgende spezifische W~irmen an: 

Messing: 0"0933 Calorien, 
Kupfer: 0"0933 Calorien, 
Weii3blech: 0" 10808 Calorien, 
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Glas: 0" 019 Calorien, 

Eintauchendes Thermometer  pro 1 cma: 0"47 Calorien 

und ergaben sich ftir dieselben die folgenden W/irmekapazi- 
tg.ten �9 

Calorimeter- 
Nr. ausrtistung und 

Riihrer bestehen Wiirmekapazit~.t 
a u s  

i) { 
' II 

iII Metai1 

- -  - -  Glas 

] ~ I - - l - - -  Metal--1 

VIgi- 

l 

11 "03 
5" 155 
4'454 

12'96 

14"67 

5'00 

7.70 
8.00 

"W/ihrend bei den Ausrfistungen I bis V die zweite 
Substanz sich je in einem bestimmten zu zertrtimmernden Glas- 
gef/ifi befand, erfolgte bei den AusKistungen VI bis VIII die 
Mischung durch Ausblasen der Flfissigkeit aus je dem gleichen 
Glasgef/il3. Demgem/tt/ ist bei den Versuchen mit der Calori- 
meterausrfistung I b i s  V jedesmal bei Berechnung der W/irme- 
erscheinungen aul3er der oben angegebenen Kapazit/it die bei 
jedem Versuch verschiedene Kapazitiit des Glasgefg,13es, in dem 
die zweite Substanz sich befand, in Rechnung zu setzen. Es 
sind in den diesbezfiglichen Tabellen demgemg.13 die Gewichte 
der GlasgefM3e verzeichnet. 

Bei den Ausrfistungen VI bis VIII, wo je dasselbe Glas- 
gef/il3 Verwendung fand, ist dessert W/irmekapazitiit bereits im 
Ausdruck ~tir  die Kapazit~it der betreffenden Calorimeter- 
ausrfistung miteinbezogen. Bezeichnet man also mit K die 
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W~irmekapazit~tt der Calorimeterausrtistung, mit G das Gewicht 
der Mischung, m i t c  deren W~irmekapazittit und m i t t  den 
korrigierten Temperaturanstieg im Calorimeter, so ist die 
Mischungsw/irme in letzteren F~illen (VI--VIII) durch 

d E  z K . t + G . c . t ,  

in ersteren Ffillen durch 

dE---~ K . t + c t G + G l . t  0'19 

gegeben, wenn ,,GI<< das Gewicht des zu zertrtimmernden 
Glasgef~iBes bedeutet. 

Was die Ermittlung des aus Vor- und Nachperiode 
korrigierten Temperaturanstieges im Calorimeter anlangt, so 
haben wir dieselbe, da es sich ja stets um rasch verlaufende 
Vorg~inge handelt, durch graphische Extrapolation ermittelt. 

Aus den obigen Formeln sehen wit also, dab die Kenntnis 
der spezifischen Wtirmen der in den einzelnen Fallen erhaltenen 
Mischungen zur Auswertung yon d E  n~3tig ist. Wenngleich der 
Fehler bei Auswertung mit den nach der Mischungsregel aus 
der spezifischen W/irme der reinen Substanzen berechneten 
spezifischen W/irmen der Mischung nicht sehr grof5 sein kann, 
so haben wir gleichwohl die spezifischen W~irmen ffir die .ein- 
zelnen Mischungen und vergleichsweise einzelner der von den 
verwendeten reinen Substanzen experimentell ermittelt. 

2. Ermittlung der spezifischen Wiirmen der Einzelmischungen 
und einzelner reiner Substanzen. 

Die Methode der Bestimmung war die folgende: Eine 
bestimmte Menge der zu untersuchenden FlCtssigkeit war in 
einem dtinnwandigen Glasgef~il3 eingeffiUt, das durch mehr- 
sttindiges Stehen im Thermostaten auf eine bestimmte Anfangs- 
temperatur gebracht wurde. 

Nachdem mit Sicherheit Tempelaturausgleich zwischen 
dem geffillten GlasgeftiB und dem Thermostaten angenommen 
werden konnte, wurde das Glasgef/il3 rasch in  ein mit Wasser 
geffilltes Kalorimeter aus Messing eingebracht. Das Kalorimeter 
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war in der gleichen Weise montiert, wie bei der Beschreibung 
der Methode der Bestimmung der Mischungsw~irme auseinander- 
gesetzt wurde. 

Es kamen zur Bestimmung der spezifischen Wtirme zwei 
verschiedene Calorimeterausrfistungen zur Verwendung: 

Wasserwert  des Wasserwert  des 
Calorimeter- Calorimeters mit Gramm Wasser  

mit Wasser  
ausriistung Riihrer und Thermo- im Calorimeter ~e~,~en  

Calorimeters 
me~er 

I lO 350 360 

1[ 5 420 425 

Aus dem beobachteten Temperaturanstieg der Calorimeter- 
flfissigkeit wurde in bekanllter Weise aus der Vor- und Nach- 
periode die korrigierte Anfangs- und Endtemperamr tells nach 
der Regnault-Pfaundler'schen Formel, teils auf graphischem 
Wege bestimmt. Es berechnen sich in den einzelnen F~llen die 
spezifischen W~irmen der untersuchten Substanzen, beziehungs- 
weise Mischungen nach der Formel 

Wir lassen nun die Messungen tiber die spezifischen 
W/irmen der Mischungen, deren W/irmet6nung beim Mischen 
Yon tins beobachtet wurde, sowie einzelne Bestimmungen der 
spezifischen Wttrme der reinen Komponenten tabellarisch folgen. 

1 Hier bedeuten: 

m = Wasserwert  der Calorimeterausriistung. 

~---Anfangstemperatur des Calorimeters, 

t = Anfangstemperatur der Misehung. 

'~ = korrigierte Endtemperatur. 

A ! = , c e - - , c  a = korrigierter Temperaturanstieg. 

g ' =  Gewicht des Glasgefiifies. 

"t" = W~irmekapazitiit des Glases = 0 '  19. 

m = Masse der Misehung. 

c = Wiirmekapazitiit der Misehung. 



1304 R. K r e m a n n ,  R. M e i n g a s t  u n d  F .  G u g l ,  

T a b e l l e  

S p e z i f l s e h e  W i i r m e  d e r  

S u b s t a n z  

G e w i c h t  

r~ 

,< 

o 

% 

r)'~o 
" O ' U .  

~ r j  <1 

A m y l f o r m i a t  

P r o p y l a c e t a t  

M e  t h y l a l k o h o l  

P r o p y l a l k o h o i  

1 1 " 9 4 0  1 5 " 2 3 0  

9 " 9 4 1  1 6 " 7 7 7  

1 0 " 2 1 8 5  1 4 " 3 5 8 5  

1 1 " 2 7 8 0  1 5 " 8 7 7  

p - X y l o l  

o - X y l o l  

m - X y l o l  

D i m e t h y l a n i i i n  

A n i l i n  

N i t r o b  e n z o l  

o - T o l u i d i n  

C h l o r b e n z o l  

B r o m b e n z o l  

10"706 14"035 

10"321 15"600 

10"803 15"819 
9"189 16"857 

8'605 15"631 

11"175 19"124 

11"638 24"653 

11"638 24"653 

11"767 18"746 

10"170 20"563 

1 1 " 1 1 8  2 8 " 1 1 3  

6 4 . 8 0  ~ 

6 4 . 8 0  ~ 

6 4 . 5 0  ~ 

6 4 - 0 0  ~ 
6 4 . 5 0  ~ 

6 4 . 5 0  ~ 

6 4 . 5 0  ~ 

6 5 . 0 0  ~ 
5 5 . 1 0  ~ 

64.50 ~ 

6 5 . 0 0  ~ 

6 4 . 0 0  ~ 
6 4 . 5 0  ~ 
9 7 . 5 5  ~ 

6 4 . 5 0  ~ 

6 5 . 0 0  ~ 

6 5 . 0 0  o 

6 4 . 5 0  ~ 

1 6 . 0 9  ~ 

1 7 . 1 8  ~ 

1 4 . 0 1  ~ 

1 2 . 7 8  ~ 
1 7 - 5 6  ~ 

1 7 . 0 9  ~ 

1 4 . 7 7  ~ 

1 6 . 8 2  ~ 

1 5 . 2 1 5  ~ 

1 7 . 8 9  ~ 

2 0 . 6 6  ~ 

1 5 . 7 0  ~ 
1 6 . 1 4  o 

1 9 . 7 1 1  ~ 

1 6 . 4 8 0  ~ 
1 4 . 8 0  ~ 

1 6 . 2 1  ~ 

1 6 ' . 9 0  ~ 
1 8 . 9 9  o 

1 . 1 4 3  ~ 

1 . 0 9 8  ~ 

1 . 3 1  o 

1 . 4 8  ~ 
1 . 3 6  o 

0 . 9 0 0  ~ 

1 . 0 7 0  ~ 

0 . 9 5 0  ~ 
0 . 9 1 5  ~ 

0 . 9 5 5  ~ 

1 . 2 0 8  ~ 

1 . 2 5  ~ 
1 - 2 4  ~ 
2 . 3 8 1  ~ 

1 . 2 8  ~ 
1 . 3 2  ~ 

1 . 0 1 0  ~ 

1 . 0 0 0  ~ 
0 . 9 4 4  o 



Energie~inderungen bin[irer Systeme. 

XXXIII. 

verwendeten relnen Substanzen. 
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Literaturangaben 

0"509 58"71 

0"472 48" 19 

0"617 19"75 

0"640 
38'50 0" 641 

0"428 45"40 
I !  

0"450 47"81 
i 
I 

0"400 42"44 I 
| 

0"387 

T i m o f e j e w @ o ~ 0 " 6 0 0 ;  Lecherc153 
0"624; B o s e c ~ =  0"607; Kopp  c ~ 3 -  

4 3 - -  

0"645. 

P a g l i a n i  c~13 ~ 0"659; T i m o f e j e w  
c2o ~ 0 " 5 7 9 ;  Bose  c~77 ~--- 0"568. 

II 

] 0"449_i 54"44 

0"495 46' 12 

] 0.360 !l .33 
0"356 

0"498 
O' 486 

0"334 

0"239 
0"238 

S c h i f f  c82 ~ 0'443. 

S c h i f f  c ~ 0 " 5 1 2 ;  T i m o f e j e w  C2o~ 
0"491; B a r t o l i  @o ~ 0"510. 

i.  

R e g n a u t t  c~ 5 ~--- 0"3499. 

- -  I T i m o f e j e w  c20 ~ 0"358. 
I . . . .  I ' - -  \ 

52"72 ] S c h i f f c ~ 3 ~ 0 . 5 0 4 .  

37"55 } II S c h i f f  c~4 = 0.325. 

37.50 !/ 
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T a b e l l e  

Spezifische W~irme yon  j e  drei ve r sch i edenen  

Zusammensetzung 

0" 75 Nitrobenzol-~-0" 25 Anilin 

0" 5 Nitrobenzol-+-0' 5 Anilin 

0" 25 Nitrobenzol~-0" 75 Anilin 

0 '  75 'Nitrobenzol-+-0" 25 Anilin 

0" 75 Nitrobenzol§ 0" 25 Anilin 

@50 Nitrobenzol-~--50 Anilin 

0" 25 Methylalkohol-r-0" 75 Propylalkohol 

O" 75 Methylalkohol-+-0" 25 Propylalkohol 

0 '  5 Methylalkohol~-0'  5 Propylalkohol 

0" 75 mrKresol-+-0" 25 Toluidin 

0" 5 m-Kresol-5-0" 5 Toluidin 

0 '  25 m=Kresol-~-0' 75 Toluidin 

0" 75 ~thylacetat-~0" 25 ~thyltrichlor- 
acetat 

0" 50 Athy lace ta t+0 '  50 ~thyltrichlor- 
acetat 

O" 25 Athylacetat-t--0" 75 J~thyltrichlor- 
acetat 

Gewicht 

des Glases der 
Substanz in Gramm 
in Gramm 

10"676 20"573 
t 

10'523 20"128 

12"460 19"884 

t0"676 20"573 

10"676 20"573 

10"5225 20"1275 

11.896~ 14.7485 

12.560 15.322 

11"187 14'607 

11"474 20"457 

9"810 20 '597 

11"013 19:924 

9"7275 20"944 

12"549 22"772 

11"0215 24"659 
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Mischungen  y o n  den S y s t e m e n  Nr, 7, 2, 23 und  24. 

1307 

Anfangs- 
temperatur 

Korrigierte Temperatur- 
End- anstieg 

im Calori  
temperatur meter 

Spezifische 
Wiirme c 

Molekulare ' 
Wiirme Mc 

Calori- 
meter- 

aus: 
riistung 

65-00 17"72 1"05 0"360 
64"50 i3"10 1"17 0"371 

65"00 
64"50 

64"50 

55"33 

14"60 1"20 0"404 
15"20 1-19 0 '403  

14"91 1'32 0"450 

19"i53 2"153 0"379 

42 '20  

II 
43"56 

45"28 

98"00 14"985 1"085 0"373 [ 

98"00 17"55 2 '17  0 '384 - -  _ 

64"50 17"19 1"26 32"65 

64-50 16"20 1"31 
19'53 1"23 

64 '50  18"32 1"19 

64"00 14"46 1 "46 

64"50 13"71 1"43 

64"00 15"50 1"34 

54"40 

54 '48  

16"81 

15"378 

16"128 54"40 

1"087 

1 "078 

0"958 

0"615 

0"604 
0 '608  

28"52 

0"506 60"14 

0"490 52"74 

0"485 52"06 

0,'408 

0"332 

0"281 

0"605 27"83 



1308 R. K r e m a n n ,  R. M e i n g a s t  und F. G u g l ,  

T a b e l l e  

Spezifisehe Wiirme j e  zweier  ve r seh iedene r  

15 

28 

27 

29 

30 

13 

Zusammensetzung 

0"65 Ani l in+0"  35 Propylalkohol 

0" 20 Anilinq-0" 80 Propylalkohol 

O" 708 iv-Xylol-+-O �9 292 m-Xylol 

0" 246 F-Xylolq-0" 754 m-Xylol 

0" 269 o-Xylol-f20 �9 731 m-Xylol 

O" 729 o-Xylol-+O" 271 m-Xylol 

0" 681 y-Xylol-~0 �9 319 o-Xylol 

0" 185 p-Xylol~-0 '  815 o-Xylol 

0" 674 Brombenzol-P0" 326 Chlorbenzol 

0" 202 Brombenzol-t-0" 798 Chlorbenzol 

0"713 Dimethylanilinq--0"287 rn-Xylol 

0" 266 Dimethylanilin-b0" 734 m-Xylol 

0" 701 Amylformiat+0" 299 Propylaeetat 

0" 258 Amylformiat-q-0" 742 Propylacetat 

Gewicht 

L 

der des Glases 
Substanz in Gramm 

i n  Gramm 

9"509 19"063 

5"277 11"613 

10"764 15"832 

11"504 14"626 

12"104 14"826 

10"656 15"467 

11"294 14"947 
i . .  

10"566 15"671 

8"210 23"385 

8"668 21"682 

10"130 14"865 

10"864 16"768 

9"983 14"557 

10"974 14"000 
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XXXV. 

Mischungen verschiedener  Systeme.  
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Anfangs- 
temperatur 

Korrigierte 
End- 

temperatur 

Temperatur- 
arl~tieg 

im Calori- 
meter 

Spezifische 
Wiirme c 

Molekulare 
WarmeMc 

65"00 17"69 0"900 42'44 

64"50 18"82 0"929 0"429 42"92 

65"00 19"78 0"926 0"432 45"80 

64"50 19"70 0'887 0"419 44"50 

65"00 15"90 1"020 0"436 46"29 

65"00 15"93 0"920 0"274 
39"20 65"00 17"91 0"887 0"276 

64"80 16"64 0"951 0"311 
37"80 65"00 17"21 0"942 0'311 

65"00 18"14 0"911 0"432 50'48 

65"00 19'08 0'962 0"408 44'92 

65"00 18"15 0"968 0"472 52"76 

65"00 18"87 0"939 0'465 49"19 

I 

. O" 400 

65"00 22"06 1'326 0"592 48"28 

65"00 22'80 0"863 0"662 44"26 

65"00 16'68 0"980 0"412 43'72 
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Tabel le  
Spezifische Wiirme je  e iner  Misehung 

Zusammensetzung 

Gewicht 

clef 
des Glases 

Substanz 
in Gramm in Gramm 

1 

19 

/ 
0"5Methylacetat%-0"5 ~.thylacetat I 11" 147 17"273 

0"5 B e n z o l + 0 ' 5  m-Xylol / 9"771 17"011 

0"5 m-Kresol~-0"5 Dimethylanilin 9"805 21 "422 

0" 5 Benzol~-0 �9 5 Toluol 10" 0095 17" 5855 

9"629 20"324 0" 5 Athylacetat-~-0" 5 ~thylbenzoat  

0" 5 Essigsiiure--t-0" 5 Milchsiiure 

0"46 Nitrobenzol-~O' 54 Dimethylani!in 

0"47 Toluol-+-0"53 m-Kresol 

0" 54 Benzol-l-0"46 m-Kresol 

10'995 

9"8415 

9"4315 

10"4600 

20"339 

15"6825 

14"7760 

14"2700 

0"50 Nitrobenzol-t-0"5 DKithylanilin 9"8715 15"8905 

0"49 Nitrobenzol-~0"51 Monoiithylanilin 10"7810 17"5190 

0"49 5thylaeetat-+-0"51 Amylaeetat 10"8300 14"8700 

0" 50 .~thylacetat-i-0 �9 50 Amylformiat 9" 2480 13" 1055 

0" 50 Ameisens~iure-t-0" 50 Essigs~iure 9" 5950 17" 2350 

0"49 Essigs~iure-4-0"51 Isobutters~ure 9"9145 17"9165 

0 '  43 Nitrobenzol-~-0 ' 57 MonomethyIanil 9 '  4540 17' 4960 
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yon v e r s eh i ed enen  Sys temen .  
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Anfangs- 
temperatur 

Korrigierte Temperatur. 
End- anstieg 

im Calori- 
temperatur meter 

Spezifische Molekulare 
\V~irme c W~rme Mc 

55"10 16-217 1 '047 0 '438  

55"48 14 '685  0"935 0"3765 - -  

53"78 17"394 1"164 0 '451 - -  

55 '32  14'78 1"00 0"397 - -  

55"08 17"20 1 '00 0"378 - -  

65"10 13"582 1"392 0"536 

65 '10  18"25 0 '911 0"408 

65"10 16"59 0 '940  0"436 

65"10 17"92 0"997 0"490 

65"10 18'63 0"939 0"423 

65"10 16'31 1"052 0"406 

65"10 17"34 1"095 0"516 

65"10 16"24 0"993 0"525 

65"10 16'91 1 '187 0"502 
I 

65 '10  17'77 1"183 0"488 

65 '10  17'31 0"999 0"405 

I 
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Die Bedeutung der in den einzelnen Spalten mitgeteiltenWerte 
ist aus dem Tabellenkopf und dessen Uberschrift ohne weiteres 
ersichtlich. 

Wie man aus der Tabelle XXXIII sieht, ist die Oberein- 
stimmung der yon uns bestimmten spezifischen W/irmen der 
reinen Substanzen mit den Angaben in der Literatur eine recht 
befriecligende. 

3. Experimentelle Bestimmung der Mischungswiirmen der 
einzelnen Misehungen. 

Auf Grund der Kenntnis der spezifischen W/irmen der 
einzelnen Mischungen konnte nun zur Berechnung der 
Mischungsw/trmen, wie sie nach der frfiher beschriebenen 
Methode bestimrnt worden waren, geschritten werden. 

Bevor wir an die tabellarische Wiedergabe der Versuchs- 
ergebnisse gehen, sei nut noeh eines Nullversuches gedacht, 
der zeigen sollte, da/3 bei tier von uns angewandten Methode 
beide zu mischenden Flfissigkeiten in der Tat gleiche Tem- 
peraturen aufweisen. Zu diesem Zwecke wurde unter sonstiger 
Einhaltung der fibrigen Versuchsbedingungen sowohl das 
innere Calorimetergef~il3 als auch das Glasgef~il3, das sonst die 
zweite Flfissigkeit enthielt, mit Wasser geftillt. Das bei diesem 
Versuch verwendete Thermometer war in 1/10o0 ~ geteilt. Nun 
wurde das Calorimeter, wie in allen ftbrigen F/tllen, zirka zwSlf 
Stunden sich selbst tiberlassen und nach Bestimmung der Vor- 
periode fiber den Temperaturgang des Calorimeters die 
Mischungvorgenommen und sodann die Naehperiode bestimmt. 
Bei keinem dieser Nullversuche betrug die Temperatur im 
Calorimeter mehr als ~.~_0"0002 ~ was bei den mittleren 
Molekulargewichten der yon uns verwendeten Mischungen pro 
Mol h/3chstens 0"1 Calorien, also einen zu vern.aehtgssigenden 
Betrag, ausmacht. Wit begnfigen uns an dieser Stelle mit der 
tabellarischen Wiedergabe der Versuchsresu!tate, indem ja im 
einleitenden Teile die Versuchsergebnisse genfigend diskutiert 
erscheinen. 
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T a b e i l e  XXXVII. 

Mischungswi i rmen j e  dre ier  Misehungen des Sys tems Nr. 2 bei zwei  

ve r sch iedenen  Temperature*/.  

Nr. 

�9 o 

~ o 

�9 t'-,- 
0 �9 

2 :< '~ 

0 �9 
0 

L 

~ o ~ i  

( . . )  

II 

II 

IK 

vicht 

M 

~  Q.) 
N?  b ~  

�9  

6"76 55-933 3 3 - 6 - - 0 " 3 5 t - -  7 " 7 8 - - 0 " 1 3 9 - - 2 1 " 2  

59"709 

105"872 

1 6 " 5 - - 0 ' 5 7 5 - - 1 4 " 5 3 - - 0 " 2 4 3 - - 3 7 " 2  

3 4 " 2 - - 0 " 7 5 7 - - 2 5 ' 0 3 - - 0 " 2 3 6 - - 3 1 ' 0  

73"127 15 '9  - -0"73  - -23"3  - - 0 " 3 1 9 - - 4 2 . 0  

q) o 

b~ 
:< 'F- 

II 

HI 

119"457 16"7 - - 0 ' 6 5  - -37"3  - -0"312  - -34"3  
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T a b e l l e  XXXVIII. 
:Misr je dreier Mischungen des Systems Nr. 7 bei je drei 

verschiedenen Temperaturen. 

~r. 

N? 

b~ r..) 
o ~ 

II 

r~ bl - -  

< ~ ~II 

II 

II 
�9 - -  
N 

~ ~ II 

I 

o 
N 

~ II 

Gewicht 

o N  

_ _ t 7 "  2085 120" 9774151 " _ _ _ _ 6  

14"554 51 "416 87"6 

~ 

5 0  b ~  0 

+ 103" 8l+0" 865[+87 

'~- 37.5[ 0"723 73 
J t 

15"682 1147"015116"5 

14"390 J 81'190186"3 ( , 

16"570 80.693 [3"7( 

14"257 80-934 14"3 

14"080 ] 45"321[86"3 

15.004 1129.867L15.0 I+1-9o 

42"575__,+188"51!_1"23 1 2 ~ 1  

------) +1  "518~+ 61"6! 0"76 

i ( ;I "96 + 70"0 )'99e 

42"40 + 98"0 I"22 

+2" 125 -t- 98"0 1"22 

-p 29" 83 0" 65~ 

+107"20 0"82, ~ 
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T a b e l l e  XXXIX. 

Misehungswiirmen je dreier Misehungen des Systems Nr. 23 bei je  zwel 
versehledenen Temperaturen.  

Gewieht ~ ~ 9 

�9 ~ ~ ~ e ~  

�9 39334'1 --}- 7 ' 4 2 + 0 " 1 7 8  I- "5 
~z  

>,-~, I___1 . . . .  i 
~ ~  I' - - - - -  
~ ! + + 
_ _  ~i ~ o ~  ~ o ~ 3  o . , ~  ~ . ~  o ~  ~ 

1 -~ ~ 30" 0 
I 

14"451 73'425 ~'u-~O'345-P22'9 0'312 1 "3 

~ ~  

t ~  k�9 i 
~ 1.5"8075 60'182 5 - 2 0 + 0 " 5  -i-25"0 0" 415  19"1 ,  

i 

-17--240-- 46-581 34' 20-I-0" 57 I--}-20"8 0"448 17"4 
�9 �9 

-~ c~ I[ - . . . . . . . . . . .  

~ 73" 380 1 "60 0"70 

I 

f 

e3 

;heroic-Heft Nr. ]0. 89 



1�9 R. Kremann, R. Meingas t  und F. Gugl, 

T a b e l l e  XL. 

Miszhungswgrmen je dreier Misehungen des Systems Nr. 24 belie drei 
versehiedenen Temperaturen. 

Nr 

"~ ~ s  ~ ~ ~ ~ "~~ ~ Gewicht 

II 17"342 48"164 

o.~ - 14 ~ 7 ~ 0 - F - - - -  
"~ 49" 066 ~ III 

~ 
: II 32"746 �9 

~ III 

14"328 69"664 

I 

I 

16"742"76"924 

,g :  ,~ 

� 9  

. ~  

M 

:o.~ .~ 
E~ s ~ g  

e 

--187 I--0"378 

�9 

i 

--198 1--4"04 I 

--362 

--306 :::1 ::: 
I 

--329 1--4"6 

t i I --422 "--5"491 --590 

. . . .  I 

~ I II~: 117"515 142"884 

o o II 18" 157 71"50 

I 

-114"34 

--253 ---3"54 
I 
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Misehungswiirmen 

Zusammen- 
s etzung 

der Mischung 

0" 701 Amylformia 

2~ 0"299 Propylacetat 

/ 0" 258 Amylformiat 

: O" 742 Propylacetat 

0 '7i3 Dimethyl- 
anilin 

0" 287 m-Xylol 

ixa 

0" 266 Dimetbyl- 
anilin 

~ -  0" 708 p-Xylol 
0:292 m-Xyloi  

28 [ 

0" 246 p-Xylol 

0" 754 m-Xylol 

T a b e l l e  X L I .  

je  zweier Mischungen tier Systeme Nr. 26, 13, 28, 27~ 
30, 29 u. 15 bei Zimmertemperatur. 

O 

VI 

* 

o N 

B2"6 

64"7 

65"51 
1 

_ bL, 

16" 

65" 11 

60"8 

I 

- - I  
60"6 

_ k 

I ! Wiirmet6nung 

~ . ~  o ~ 

�9 ~ .~  .,* 

--0"011 

--0 "053 

+0" 58C 

--0" 04C 

--0"006 

-0,006I _0167 

--0"0291 --3':07 

+0"018 +2"58 

+0"028 -+-3 '04 

--0"020 --2"60 

r 

--0"003 --0"32 

! 
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i ' 
] 

,27 I 

130 

29 

{15  

Zusammen~ 
setzung 

der Mischung 

0" 269 o-Xyl~ 

O" 731 m-Xyl 

O" 729 o-Xyl~ 

0" 271 ~n-XyI 

O" 674 Brombe~ 

�9 326 Chlorbe] 

0" 202 Brombel 

0" 788 ChlorbeJ 
' i 

0" 681 p-Xyl, 

0" 319 o-Xyl, 

O" 185 p-Xyl, 

0"815 o-Xyl, 

0" 65 Anilic 

O" 35 Propyl 
alkohol 

O" 20 Anilir 

0" 80 Propyl 
alkohol 

�9 go 
:3 

3 

O 

go 

W~irmeff5nung 
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T a b e l l e  XLII .  

Mischung'swiirmen je  einer Mischung der Sys teme  Nr. 9, 22, 21, 10, 16, 20, 
5, 12, 14 und 17 bel Zimmertemperatur. 

Zusammen- 
setzung 

der Mischung 

m 

< 

o 

�9 

o 

h0 r~ 

�9 

22 

0" 46 Nitrobenzol 

0" 54 Dimethyl- 
anilin 

0' 47 Toluol 

0' 53 m-Kresol 

42'25 

29"86 

1 

- -0"  114 

W~rmetSnung 

g 
"r. 
�9 

(D 

z 

0 

"S 

�9 

--0"060 - -7"3  

+ 2 ' 8 0 1  + 1 ' 6 9 0  ~-1C4 

. . . . .  I 

21 

10 

16 

0" 54 Benzol 

0" 46 m-KresoI 

O" 50 Nitrobenzol 

0" 50 Diiithyl- 
anilin 

0" 49 Nitrobenzol 

0" 51 Mono~thyl- 
anilin 

VI 

15 

25"67 bis -t-3'282 

160 

! 
38"91 ! --0"169 

I 

85"7~ -+0 ~7, 

-5-2" 250 -t-207 

.I I - - -  

- - 0 ' 0 9 3  --14"7 

-+-0"202 -~-26 " 8 

[ 
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Zusammen- 
setz_ung 

der Mischung 

Z 

~5 
r~  . ~  

m 

: 2  

W~irmetSnung 
J 

o 

Q 
" ~  , i 

22 i 

� 9  N : 

- ~  K i 
!l 

20 O" 49 ~thylaceta t  31" 45 

0"51 Amylacetat  

.m- V I  , 

0" 50 5 thylaceta t  

0" 50 Amylformiat 
27"61 

0" 50 Ameisen- 
12 s~ure 

0"  50 Essigs~iure 

VII 44"88 

14 

0"49 Essigs~uro 

0"51 /-Butter- 
s~ure 

VIII 32" 21 

17 

0" 43 Nitrobenzol 

0" 57 Monomethyl-  
anilin 

VI 

-+-0"700 

-4-0"120 

15 
-4-2"021 

bis 

16 ~ 

-~0"90C 

1"091 

--I-51 "7 

-+-8" 65 

I 

-+-72" 5 

-t-49" 2 

:! 
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T a b e l l e  XLIII. 

lVl lsehungswiirmen je  e iner  Mischung  der S y s t e m e  Nr. 11, 9~5, 8, 19, 18, 4 
' und 1 bei Zimmertemperatur .  

z 

I 

N 

i @ 

J 

r an 
~ > ~  
~ V  

O 

~ 

t ~ L ~  

ol ~ 
u~ tr~ 

~ o  

co 

14"905 

i 

Gewicht 

r 
i 

m 

I 

r 

"p_, 
�9 

r.) 

r 

6 �84 ,~ 

r,_5 

: ~  ~ ~ '~'~ 
~o i_ ~ 

7 4 " 8 3 4 1 1 6 - 3 0 ~  - - 2 " 9 8 1  - - 3 4 " 5  

14"36370"477:15"28 ~  - - 2 ' 6 6  - - 3 0 " 5  
! 

2 0 ' 6  ~ + 1 " 1 6  -F- 6 6 ' 6  -I-0"821 -I -61"7 15-585 81 11~ 

i 

*) *) 
+ 0 " 7 8  -5- 3 0 ' 3 8  -+0"515  -+-58"0 I 15"261 59 ' 024  17"6 ~ 

! 

�9 521 72"216 

z ~  
= N  

ca ~j  I 16 14 '2  ~ - t - 1 " 0 8 4 + 4 4 " 8 3 4 - t - 0 " 6 2 0  -+-57"0 
tt'~ tt- ~ 

8 8  

*) Infolge Fehlens  der direkten M e s s u n g  der spezif ischen Wi~rme 

wurde der Mittelwert der spezi f i schen Wiirme 0 ' 421  zugrunde  gelegt. 
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