Uber die Energiednderungen bindrer Systeme.

II. Mitteilung:

Die Volumédnderungen und Warmeerscheinungen bei Bildung bindrer
Gemische

von

R. Kremann, Rudolf Meingast und Franz Gugl.

Aus dem chemischen Institut der Universitidt Graz.
(Mit 8 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1914.)

Die Reihe von Abhandlungen {iber den im Titel genannten
Gegenstand wurde veranlait durch die Versuchsergebnisse der
Arbeit des einen von uns mit R. Ehrlich,! betitelt: »Uber die
Fortexistenz von Molekiilverbindungen und Krystallwasser-
hydraten im fliissigen Zustande.«

Es hatte sich bei dieser Arbeit darum gehandelt, einmal in
Systemen, in denen chemische Verbindungen in stéchiometri-
schen Verhditnissen nachgewiesen waren (etwa durch Auf-
nahme der Schmelzkurven), deren Fortexistenz, beziehungsweise
die Abhéngigkeit deren Dissoziation von der Temperatur in der
fliissigen Schmelze festzustellen und die Eigenschaftskurven
bei solchen Systemen (Anilin—Phenol; Anilin—m-Kresol;
H,0.H,S0,) zu vergleichen mit den Eigenschaftskurven von
Systemen, in denen die Annahme des Auftretens von Ver-
bindungen unwahrscheinlich ist (Anilin—Nitrobenzol). Die

1 Sitzungsber. der Kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien,
116. Bd., Abt. 1L b, 25. April 1907.
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Versuchsergebnisse {iber das Verhalten der konzentrierterr
Losungen, um die es sich bei solchen Gemischen zweier Stoffe
ja handelt, hatten uns zu dem folgenden Schlusse gefiihrt:
»Jedenfalls miissen wir dann auch zweierlei Arten von Affinitét
annehmen; solche, die Bildung der Verbindung bewirken, und
solche, die in ihrer Wirkung zwischen Losungsmittel und
geldstem Stoff Grund des Lésungsvorganges als solchem sind.«<
Diese damals ausgesprochene Ansicht deckt sich mit der An-
nahme »homdopolarer und heteropolarer« Verwandtschafts-
krifte, eine Bezeichnung, wie sie von Abegg, dem Meister der
treffenden Kennworte einmal gebraucht wurde und zum ersten-
mal in der Literatur in dem Buche von E. Bruni »Feste
Ldsungen und Isomorphismus« auftaucht.

Diese Unterscheidung fuBt auf der Tatsache, dafi sich
zwei Stoffe um so leichter und um so fester verbinden, je ver-
schiedenartiger sie sind; sich dagegen um so besser 18sen, je
dhnlicher sie sind. Dafi hiermit zwischen beiden Arten der
Affinitdt und chemischen Bindung wohl keine schroffe Trennung,
sondern ein allméhliche Abstufung vorhanden sein wird, betont
schon Bruni L c.

Die intensivere Beschiftigung mit Arbeiten auf anderen
Gebieten hat ein langsameres Fortschreiten in der Verfolgung
der oben erwédhnten Fragen verursacht, so daf die Verdffent-
lichung der einschldgigen Versuchsergebnisse bis auf die ganz
kurze erste Mitteilung iiber diesen Gegenstand,! welche die
Verfolgung des Zerfalles der Verbindung Phenol—Anilin in der
Schmelze mit steigender Temperatur zum Gegenstand hatte,
bis zum jetzigen Zeitpunkt verschoben werden mufite.

Wir werden nun in einer Reihe von Mitteilungen tber die
einschldgigen Versuche berichten. Bevor wir an die Mitteilung
des experimentellen Materials gehen, mdchten wir jedoch, da.
wir das von uns behandelte Thema auf eine breitere Grundlage
aufbauten, einige einleitende Worte programmatisch-theoreti-
scher Natur voraussenden.

1 Sitzungsberichte der Kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien,
119, Bd., Abt. II b (1910).
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Theoretische Einleitung.

Die Aufgabe, die sich uns in Verfolgung der Fortexistenz
von Verbindungen im flissigen Zustande entgegenstellte, war
die Untersuchung des Verhaltens der Mischungen je zweier
Stoffe {iber das gesamte Mischungsgebiet von 100 Teilen des
Stoffes A bis zu 100 Teilen des Stoffes B, also der bindren
Systeme im fliissigen Zustande,- die bis auf die Gebiete in der
Nédhe der reinen Komponenten im mittleren Teile mit konzen-
trierten Losungen zweier Stoffe identisch sind. Wenn . wir

Mol %4 <«
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>
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Fig. 1.

Anderungen verschiedener physikalischen Eigenschaften solcher
konzentrierten Losungen iber das gesamte Konzentrations-
bereich, also von 100 Mol ¢/ der einen (4) bis zu 100 Mol 9/,
der anderen Komponente (B) studieren, so kann im einfachsten
Fralle die Eigenschaft der Mischungen aus denen der Kom-
ponenten sich mit grofierer oder geringerer Anndherung additiv
zusammensetzen. Trigt man die Werte der betreffenden Eigen-
schaften der einzelnen Komponenten als Grenzordinaten zu je
100 Mol derselben in einem Koordinatensystem auf, so 146t sich
in diesem Falle die Eigenschaftsanderung durch eine die den
beiden Eigenschaftswerten der reinen Komponente ent-
sprechenden Punkte verbindende Gerade darstellen (Siehe Fig. 1,
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Kurve 7, additives Verhalten). Es kann auch der Fall sein, daf§
im gesamten. Konzentrationsgebiet die Eigenschaftswerte der
Mischungen grofier sind, als der Mischungsregel entspricht
(Fig. 1, Kurve II), in welchem Falle es auch zur Ausbildung
eines Maximums (I'ig. 1, Kurve Il ) kommen kann.

In solchen Fillen spricht man von einer »positiven« Eigen-
schaftskurve (positive Dampfdruck-Viskositats - Brechungs-
Wirmetdnungs-Dichtekurve usf).

Die Abweichung vom additiven Verhalten kann sich aber
auch dahin bemerkbar machen, dal die Eigenschaftswerte der
betreffenden Mischungen kleiner sind, als sich aus derMischungs-
regel berechnen l4afit (Fig. 1, Kurve III), in welchem Falle es
auch zur Ausbildung eines Minimums kommen kann. In
letzterem Falle sprechen wir auch von einer negativen Kurve
der betreffenden Eigenschaften. Schliefilich sind noch positiv-
negative (IV @) und negativ-positive (IV &) Eigenschaftskurven
denkbar.

Es fragt sich nun, ob und in welcher Weise diese ver-
schiedenen Typen von Eigenschaftskurven zur Deutung des
gegenseitigen Verhaltens der beiden Stoffe in den konzen-
trierten Losungen herangezogen werden kdnnen.

Zur weiteren Behandlung dieser Frage miissen wir uns
nun {ber die verschiedenen Moglichkeiten des Molekular-
zustandes der beiden Komponenten in der konzentrierten
Losung Rechenschaft geben.

Von vornherein wollen wir nur bemerken, daffi wir als
Komponenten bindrer Systeme nur Nichtelektrolyte ins Auge
fafiten. Wir halten es ndmlich fir richtiger, zum Studium kon-
zentrierter Losungen zuerst die einfachen Fille heranzu-
ziehen und allmihlich zu komplizierteren iiberzugehen. Denn
bei Verwendung von Elektrolyten als einer und Wasser als der
zweiten Komponente macht sich als komplizierender Faktor
die elektrolytische Dissoziation bemerkbar,

Wenn wir also die bindren Mischungen je zweier Nicht-
elektrolyte im fliissigen Zustande betrachten, so kdnnen wir in
bezug auf die Einzelkomponenten zunédchst folgende zwel
Hauptfélle unterscheiden:
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A. Die beiden Komponenten verhalten sich als soiche
normal, d. h, sie zeigen in der Losung das Molekulargewicht,
das sich aus der Dampfdichte ergibt; sie sind nicht assoziiert.

B. Eine oder beide Komponenten zeigen im fliissigen
Zustand ein verschiedenes Molekulargewicht gegeniiber ihrem
Verhalten in dampfformigem Zustand.

Welcher der beiden Fille vorliegt, 146t sich am bequemsten
durch Anwendung des Edtvos'schen Gesetzes priifen. Dasselbe
besagt, dafl der Temperaturkoeffizient der molekularen Ober-
flichenspannung bei sich normal verhaltenden Stoffen den
Wert 2-27, nach Ramsay und Shilds 2°12 besitzt, d. h. es ist

M = K = 212, beziehungsweise 2-27,
dt— 100

wo 7 die Oberflichenspannung, v das Molekularvolumen und ¢
die Temperatur bedeuten; ist K << 2°12, so liegt Assoziation
vor, deren Grad man aus der Abweichung vom Normalwert 212
leicht ermitteln kann. Zu den normalen Stoffen, bei denen also
K=—2-12 ist, gehOren z. B. nach den bisherigen Literatur-
angaben Benzol, Toluol, Anilin, Nitrobenzol und die Ester.

Anormale, auf Assoziation deutende Werte von K liefern
beispielsweise die Alkohole (10O bis 1-06), die organischen
Séuren (08 bis 1°6) und Wasser (0-9 bis 1-2),

In den bindren Mischungen zweier Fliissigkeiten kénnen
im Fall 4

a) im gesamten Konzentrationsgebiet die beiden Kom-
ponenten sich im unverdnderten Molekularzustand befinden
(normale oder ideale Ldsungen);

b) Assoziation jeder der Komponenten fiir sich oder

¢) Assoziation von Molekiilen beider Komponenten unter-
einander erfolgen.

In diesem letzteren Falle handelt es sich dann um
Bildungen von Verbindungen in stdchiometrischen Verhilt-
nissen, die gegebenenfalls unter gewissen duBeren Bedingungen
sich in festem Zustand abscheiden kénnen (Auftreten von
Maxima-, beziehungsweise Umwandiungspunkten in den
Schmelzdiagrammen beider Stoffe).
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Im Falle B wird - »

a) im einfachsten Falle die Assoziation der einen, be-
ziehungsweise beider Komponenten bei der Mischung nach
dem Massenwirkungsgesetz abnehmen, also ein Zerfall der
assoziierten Molekiile in einfache erfolgen;

b) kann aber auch eine weitergehende Assoziation der
assoziierten Komponenten erfolgen, beziehungsweise eine
Substitution von Polymolekiilen der einzelnen Komponente in
gemischte Polymolekiile nach Art des Falles 4 2.

In weiterer Verfolgung der uns gestellten Aufgabe haben
wir zundchst unser Augenmerk darauf gerichtet, solche Paare
von Stoffen aufzufinden, die sich normal verhalten, d. h. die
beim Mischen ihren Molekularzustand nicht &ndern, und flr
diese Systeme den Typus der verschiedenen Eigenschafts-
kurven festzulegen.

‘Ferner wird es dann von Interesse sein, bei Systemen,. bei
denen Abwéichungen von diesen Idealtypen eintreten, deren
Vorzeichen mit Verdnderungen im Molekularzustande der
beiden Komponenten, Zerfall assoziierter Molek{ile, beziehungs-
weise Bildung von Verbindungen in Ubereinstimmung zu
bringen.

Als die erste prinzipielle Frage erhebt sich hier die
folgende: Von welchen Systemen kdnnen wir voraussetzen,
daB sie sich normal verhalten und welche sind die priméren,
einwandfreien Kriterien flir ein normales Verhalten?

Die Energiednderungen beim Mischen zweier Fliissigkeiten
konnen einwandfrei durch die eintretenden Volumédnderungen
und die Wirmemengen, die beim Mischungsvorgang auf-
genommen oder abgegeben werden, gemessen werden, Es frigt
sich nun, wie grofi beide sind, wenn die Bildung idealdr
Losungen eintritt,

- Est ist ziemlich allgemein, auch seitens hervorragender
Forscher, die Meinung_verbreitet, daB in diesem Falle der
Mischungsvorgang mit keinerlei Energiednderung verbunden
sei. Wir verweisen hier z. B. auf die hervorragende Abhandlung
von Abegg?

1 Zeitschr. f. anorg. Chemie, 39, p. 331 bis 380.
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Der prinzipielle Fehier, der bei diesen Uberlegungen
gemacht wird, ist der, daf man das Boyle'sche Gasgesetz
PV =RT ohne weiteres libertriigt auf die Mischung zweier
Flilssigkeiten, anstatt die van der Waals'sche Zustands-
gleichung

(p+ 56) (v—b) = RT
anzuwenden.!

In derselben ist bei bindAren Gemischen a gegeben durch
a=(1—xPa +2x(l—x)a,++%a,

und b durch
b= (1—x)b,+xb,,

wenn wir unter # die Konzentration einer, unter (1-—x) die der
zweiten Komponente verstehen.

Es ist dabei ohne weiteres klar, dafi die gegenseitige Be-
einflussung der van der Waals'schen Konstanten eine Energie-
dnderung indizieren wird, daf also auch normale Fliissigkeiten,
wenn sie gegenseitig keine Anderung ihres Molekularzustandes
erleiden, im allgemeinen eine Wirmestdrung und eine Volum-
dnderung bei der Mischung im allgemeinen zeigen miissen.

Bezeichnen wir ganz allgemein mit 44 V Dilatation, mit
—dV eine Kontraktion, mit +d4E eine Wirmeabsotrption und
mit —dE eine Wirmeabgabe beim Mischungsvorgang, so
erhebt sich die Frage, welche Werte und welches Vorzeichen
werden dV und 4E zukommen unter der Voraussetzung, dafl
sich beide Komponenten normal verhalten im Sinne obiger
Ausfiihrungen. Falls solche Systeme aufgefunden sind, werden
wir fur eine Reihe von Eigenschaftskurven sagen kdnnen, wie
deren Verlauf im Falle normalen Verhaltens der Komponenten
ist, und deren Abweichen vom Standardtypus dann erst mit
Sicherheit auf das Auftreten von Assoziation zu oder Dissozia-
tion von komplexen Molekiilen zurlckflihren konnen, indem
schon aus Gesagtem hervorgeht, daff additives Verhalten irgend-

1 Vgl. van Laar, Sechs Vortriage liber die thermodynamischen Potentiale.
Verlag Vieweg, Braunschweig 1906, p, 82.
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einer Eigenschaft zweier Stoffe nicht implicite normales Ver-
halten derselben indiziert.

Was nun die Wédrmeerscheinungen bei Bildung bindrer
Mischungen anlangt, so lassen sich dieselben, normales Ver-
halten der Komponenten in der Mischung vorausgesetzt, auf
Grund von Ableitungen von J. J. van Laar berechnen, die teils
verdffentlicht sind,! teils im unverdffentlichten Zustande von
genanntem Autor in liebenswiirdiger Weise dem einen von uns
behufs Benlitzung zur Verfligung gestellt worden sind. Fiir die
innere Energie des Gemisches zweier Komponenten gilt nach
van Laar

E = E,+(K+E, R) T— % :

Hier ist .
Ey = ny (Ey)y+1y (B,
und
K=n K +mn,K,

die Wérmekapazitﬁt bei konstantem Volumen V == o0. g und &
sind die van der Waals'schen Konstanten, #, und =, die
Molekiilzahlen der Komponenten, (E,), und (£,), sind die so-
‘genannten Energiekonstanten der beiden Komponenten, d. h.
die Energie beim absoluten Nullpunkt 77— 0.

Die Energie der Komponenten vor der Mischung ist:

n, B, = n, (E))y+n, (K,4+R). T—mn, %—

y By = 1ty (Ey )y, (Kt R). Tty 5

Die absorbierte Wirme bei der Mischung ist:

a+” Y oy, Lo
p T TR

AE=E—(n E +mnkE)=— —

1 Zeitschr, f. phys. Chemie, 63, 219.
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Dieser Ausdruck laBt sich nach van Laar? umformen in:

AE — J%—zbi.bz.( 2

b B bb, B -

s
" a, 2a,, a, >

2

Nach der sogenannten Bertheloth’schen Beziehung kann
man bei normalen Komponenten mit grofier Anndherung

Ayy — \/a1 -y
setzen. 1) geht also iiber in:

uon, (b Va,—b, Va,)?

AB=—5 b, .5,

.2)

Es mufl also immer AE positiv sein, d. h. bei normalen
Komponenten wird bei der Mischung immer Wirme absorbiert.
Nur wenn

a a,
—_— oder —% — %

2 2

bl 2 bl b?

Va, _ Va,
b

ist, was der Fall ist, wenn die kritischen Drucke der beiden
Komponenten gleich sind,? ist

AE=—0.

Van Laar bezeichnet solche Ldsungen als ideale Losungen.
Wir kommen also zum Resultat:

I. Wenn beim Mischen zweier Stoffe Warmeentwicklung
auftritt, ist normales Verhalten der Komponenten ausgeschlossen.

II. Beim Auftreten von Wiarmeabsorption kann, aber mu8
nicht normales Verhalten der Komponenten vorliegen.

1 Vgl. van Laar, L. ¢, p. 227,
2 Aus der van der Waals'schen Gleichung ergibt sich:

woraus die Gleichheit resultiert.
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Normales Verhalten wird dann vorliegen, wenn der beob-
achtete Wert von AE mit dem nach der Gleichung 2 berech-
neten Wert iibereinstimmt; zu dieser Berechnung ist jedoch
die Kenntnis des Wertes von & fiir die Mischung notig.

Flr normales Verhalten der Komponenten bei bestimmter
Wirmeabsorption ist jedoch eine weitere Bedingung, dafi die
Voluménderung beim Mischungsvorgang den theoretisch ge- -
forderten Wert, beziehungsweise das theoretisch geforderte
Vorzeichen habe.

III. Mit ziemlicher Sicherheit aber werden wir normales
Verhalten der Komponenten ansprechen kénnen, wenn bei
gleichen kritischen Drucken der Komponenten die Wéirme-
tonung Null ist. '

Viel schwieriger ist die Diskussion {iber die Vorzeichen
won AV und deren Auswertung, Wie frither ist

AV = v—(n, v, +n,0,) U

Auch hier hat J. J. van Laar, der Pionier auf dem Gebiete
der korrekten Behandlung der konzentrierten LOsungen, die
diesbezligliche Berechnung durchgefithrt und uns seine bisher
unverdffentlichten Resultate in freundlicher Weise mitgeteilt.
Die Ableitung ist so kompendids, dal an dieser Stelle nur die
Endgleichung der Uberlegung des genannten Forschers einer-
seits aus diesem Grunde, andrerseits, um einer Verdffentlichung
seitens Herrn van Laar’s nicht vorzugreifen, mitgeteilt
werden soll. \

. Unter Anwendung der sttandsgleichung und unter Ver-
nachldssigung des #dufleren Druckes bei Fliissigkeiten neben

—2% oder % ergibt sich_:

_ - ((1—x) b, +xb,)* o 1_,_@ b_g '2
AV*RT{((1~:K)\/ZL—1+9¢\/&2)2 <( x)a +x >J)

Schon aus dieser Gleichung sieht man, daf AV Null

wird bei
r—=0 oder x=1
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and auch Null wird, wenn wiederum

Vay . \Va
b

b,

ist, d. h. wenn die kritischen Drucke der Komponenten gleich
sind. Bei Verschiedenheit der kritischen Drucke, ‘wo also nicht

l/ﬁ = ,\/ﬁ, beziehungsweise b, \/Efl =b \/ZL;
b, b,
ist, 148t sich ableiten:

2RT

AV = ¥ (1—x) (b,—b, +a)( \/Ej )

by \/ @y |

b

wo 3 = 0 wird, wenn &, \/a, = b, \/a, wird, in welchem Falle
nach obigem ja auch dV =0 wird. Aus der bekannten Be-
ziehung:

8 a
RI= o7
erhalten wir schliefilich, wenn wir fiir b,—&,+8 schreiben
. 1 ay 1 Ay
v,—,, ferner fiir p, = 57T und pc? ST B setzen,
16 T | pe
AV = — x(1— )bl — =2 o4
27 Tc 7( 15) (Ul ~UZ)< \/ p@ )

Diese Beziehung gestatlet nur unter Kenntnis der kriti-
schen Drucke der Komponenten und der Molekularvolumina
der Komponenten das Vorzeichen und wenn die kritische
Temperatur der Mischung bekannt ist, auch den Wert der
Volumédnderung zu berechnen. Es soll natiirlich an dieser
Stelle bemerkt werden, dafi diese Ableitungen nur zu Recht
bestehen, wenn die Temperatur der Mischung geniigend weit
von der kritischen Temperatur der Mischung T, entfernt ists
denn sonst darf in der Zustandsgleichung

<p + %\/ (v—8) = L. RT

a
7 nicht gegen ) vernachldssigt werden.



1246 R. Kremann, R. Meingast und F. Gugl,

Auf die Bestimmung des Vorzeichens von A V unter dieser
Voraussetzung kommen wir zu sprechen gelegentlich der
Diskussion unserer experimentellen Bestimmung der Molekular-
volumina der von uns untersuchten bindren Systeme, welche
der Gegenstand dieser Mitteilung sind. Es geniige hier nur der
Hinweis, daf auch die Volumédnderung bei der Mischung
sich normal verhaltender Komponenten nur dann Null werden
mufi}, wenn die kritischen Drucke der Komponenten gleich sind.

Nachdem wir nunmehr den Plan und die theoretische
Grundlage der beabsichtigten Versuche dargelegt haben, er-
ibrigt es noch, zuriickzukommen auf die Wahl der zu ver-
wendenden bindren Systeme,.

I. Wahl der binéren Systeme.

Wir hatten bei der Wahl der zu untersuchenden Systeme
drei Hauptklassen im Auge:

I. Solche Systeme, von deren Komponenten es
bekannt oder zu vermuten war, dafl sie sich im
flissigen Zustande normal verhalten (auf Grund der
friher erwahnten Eotvés’schen Regel). Unter diesen waren im
besonderen einzelne, bei denen die kritischen Drucke der
Komponenten gleich oder wenigstens anndhernd gleich waren.t
Es gehbren hierzu:

a) Bindre Systeme je zweier Ester, und zwar:

1. Athylacetat—Methylacetat.

2. » —Trichlordthylacetat.
3. » — Athylsuccinat.
4, » —Benzoeséduredthylester.
d. » —Amylformiat.
6. » — Isoamyléther.
20. » -~n-Amylacetat.

26. Propylacetat—Amylformiat.”

1 Diese Systeme sind in der Zusammenstellung mit * bezeichnet.
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b) Bindre Systeme je zweier aromatischer Kohlen-
wasserstoffe, und zwar:

18. Benzol—Toluol.
19.  » —m-Xylol
27. 0-Xylol—m-Xylol.*
28. m-Xylol—p-Xylol*
29. p-Xylol—o-Xylol*

¢) Systeme, aus Nitrobenzol einerseits, Aminen
andrerseits bestehend:

9. Nitrobenzol—Dimethylanilin.

10. > — Didthylanilin.
16. » —Monodthylanilin.
17. » —Monomethylanilin.

d) Die Systeme
13, m-Xylol—Dimethylanilin.*
30. Chlorbenzol—Brombenzol.
Il. Systeme, bei denen je eine Komponente asso-
ziiert, die andere normal ist:

21. m-Kresol—Benzol.

22. » —Toluol.
7. Nitrobenzol—Anilin.t
8. » —o-Toluidin.?

Il Systeme je zweier assoziierter Stoffe:

15. Propylalkohol—Anilin.

23. Methylalkohol—Propylalkohol.
12. Essigsdure—Ameisensdure.
14. > —Isobuttersiure.

1 Entgegen den Angaben in der Literatur hatten wir ndmlich gefunden,
daf Anilin und Toluidin nicht normal sich verhalten, sondern assoziiert sind.
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IV. Systeme von Stoffen, die aller Wahrschein-
lichkeit nach Verbindungen liefern:

11. m-Kresol—Dimethylanilin.
24. » —o-Toluidin.

Es war beabsichtigt, vor allem zunéchst die molekularen
Volumédnderungen und die molekularen Wéarmetdnungen in
~ diesen Systemen zu untersuchen. In den weiteren Mitteilungen
soll dann iiber die Kurven der inneren Reibung sowie der Ober-
flichenspannung der gleichen bindren Mischungen berichtet
und untersucht werden, ob und eine wie grolle Abweichung
vom additiven Verhalten zu beobachten sein wiirde.

Bemerkt soll hier prinzipiell werden, daf§ Giberall dort, wo
von vornherein das Molekulargewicht einer Mischung in Frage
kam, das mittlere Molekulargewicht der Mischung nach der
Mischungsregel in Berechnung kam, was flir den Fall normalen
Verhaltens zutrifft. Abweichungen, die durch diese Berechnungs-
arten eintreten, wenn diese Annahme nicht mehr zufrifft, deuten
eben schon auf Anderungen des Molekularzustandes in der
Losung, sind daher als ein Kriterium derselben aufzufassen.

II. Die molekulare Voluméanderung.

Die molekulare Voluminderung kann prinzipiell nach zwei
Methoden erschlossen werden:

1. Durch direkte Messung der Volumédnderung in einem
Dilatometer, welches Prinzip von dem einen von uns gemein-
sam mit R. Ehrlich angewendet wurde. Die damals an-
gewendete Methode hat aber zwei Nachteile. Einmal mufite, da
bei nicht geniigend grofien Differenzen die spezifischen
Volumina der Komponenten eine Uberschichtung der beiden
Komponenten in einem Dilatometer undurchfithrbar war, ein
Dilatometer mit zwei Kammern verwendet werden, die durch
einen weiten Glashahn zum Kommunizieren gebracht oder
voneinander abgeschlossen werden mufiten. Aufler den hierbei
auftretenden Ubelstdnden und Unsicherheiten, auf die wir im
experimentellen Teile noch zurtickkommen 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 von vornherein zu erwartenden Genauigkeit, die
infolge der Unvollkommenheit der Apparatur noch eine gewisse
Beeintrdchtigung erfihrt, als Nachteil auflerdem ein zu groBer
Materialverbrauch gegentiber.

2. Wir haben deshalb zur vergleichenden Bestlmmung der
Voluméanderungen bei der Mischung Dichtebestimmungen der
von uns verwendeten reinen Substanzen und deren Mischungen
verwendet. Aus der Dichte wurden die Molekularvolumina der
einzelnen Komponenten, beziehungsweise der Mischungen
berechnet, wobei das mittlere Molekulargewicht zugrunde gelegt:
wurde. Durch Vergleich der fiir eine bestimmte Mischung nach
der Mischungsregel berechneten Molekularvolumina einerseits,
der experimentell ermitteiten andrerseifs lief sich die mole-
kulare Voluménderung 4V in Zentimeter, bezogen auf das
Molekularvolumen der betreffenden Mischung, ermitteln.

Zu bedenken ist hierbei, daff die Werte von 4 V, besonders
wenn sie kleine Betrdge annehmen, da sie Differenzwerte der
vierten Stelle darstellen, mit einem Fehler behaftet sind, der im
Maximum 005 cm, also == 0-025 betragen kann, welcher
Hinweis fir die diskutive Betrachtung von Bedeutung zu sein
scheint. Bemerkt soll an dieser Stelle werden, daf§ die aus der
Dichte abgeleiteten Voluménderungen mit den direkt be-
stimmten dort, wo diese Versuche nach beiden Methoden
durchgefiihrt wurden, in guter Ubereinstimmung stehen. Die so
fiir 20 und 70° berechneten Werte der Molekularvolumina und
der Werte von 4V sind in den folgenden Tabellen und in den
Fig. 1 und 2 anschaulich wiedergegeben.

Betrachten wir also zunéchst die Vorzeichen der Volum-
dnderung beim Mischen der einzelnen Stoffpaare.

Bei den Systemen je zweier Ester (1, 2, 3, 4, 20 und 26)
und dem System Athylacetat—Isoamyldther (Nr, 68) sind alle
Werte von 4V negativ, d. h. es tritt Kontraktion ein mit Aus-
nahme von System Athylacetat—Amylacetat, wo wir Dilatation
beobachteten.

Bei den Systemen von Nitrobenzol und Aminen (8, 9, 10,
16 und 17) beobachteten wir ein stOchiometrisch ganz inter-
essantes Verhalten: Erinnert sei, dafi auf Grund der Versuche:
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des einenvon uns mit R. Ehrlich fir eine dquimolare Mischung
von Nitrobenzol mit Anilin eine positive Volumanderung, also
Dilatation von +0-28 cm®* beobachtet wurde. Bei Ersatz von
Anilin durch o-Toluidin, also Einfithrung einer Methylgruppe
in den Kern des Amins nimmt die positive Voluménderung
ab. Ungefahr gleich - bleibt sie, wenn die Methylgruppe in
der Seitenkette substituiert ist (Nr. 17).

Eine Verminderung von —+duv tritt erst ein bei Substitution
der volumindseren Athylgruppe (Nr. 16). 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
RegelméBigkeit ist hier unverkennbar.

Betrachtet man die Systeme je zweier Kohlenwasserstoffe,
so zeigen Benzol—Toluol (Nr. 18) und Benzol—m-Xylol
(Nr. 19) eine etwas grofiere, m- und o-Xylol eine etwas
geringere positive Voluménderung (Dilatation), m- und p-Xylol
(Nr. 28) zeigt eine kleine negative, o- und p-Xylol (Nr. 29)
eine etwas grofiere negative Volumédnderung. .

Die beiden Systeme Benzol —m-Kresol (Nr. 21), be-
ziehungsweise Toluol—m-Kresol, in denen eine Komponente
assoziiert ist, zeigen eine positive Voluménderung (Dilatation).
Ein gleiches ist auch der Fall bei Systemen mit je zwei
assoziierten Komponenten Essigsdure-——Ameisensdure (Nr. 12),
bei hoher Temperatur bei dem System Methylalkohol—Propyl-
alkohol (Nr. 28) sowie bei 20 und 70° beim System Propyl-
alkohol—Anilin (Nr. 15), bei denen die kritischen Drucke nur
wenig verschieden sind, man also bei normalem Verhalten eine
von Null nur wenig verschiedene Volumédnderung erwarten
sollte.

Ein abnormes Verhalten zeigen auch die Systeme Chlor-
benzol—Brombenzol (Nr. 30) und m-Xylol—Dimethylanilin
(Nr. 13), bei denen infolge der Gleichheit der Kritischen Drucke
eine Volumanderung nahe an Null erwartet werden solite, falls
die Komponenten in der Mischung sich normal verhalten
wiirden. Dies ist aber kaum zu erwarten, da im ersteren Fall
eine deutlich positiv-negative d V-Kurve, in letzterem Fall eine

1 Auf 100 csz betrug die Voluménderung =F 0°26.
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wenn auch geringe, so doch deutlich negative 4 V-Kurve
resultiert.

Es eriibrigen noch die Systeme o-Toluidin—m-Kresol
(Nr. 24) und m-Kresol—Dimethylanilin (Nt 11), bei welchen
die Bildung von Verbindungen anzunehmen ist. Im ersteren
Falle beobachtet man eine negative Volumédnderung, Kontrak-
tion von ungefihr der gleichen Grofle, wie wir sie beim System
Anilin—m-Kresol beobachtet haben. Bei System Nr. 11 beob-
achtet man eine positiv-negative Voluménderungskurve, d. h.
die kresolreichen Mischungen zeigen Kontraktion, die kresol-
armen und dimethylreichen Mischungen Dilatation, Wie wir
sehen werden, ist letzteres Verhalten dem Vorzeichen nach ein
solches, wie bel normalem Verhalten der Komponenten zu
erwarfen wire, Dies wiirde also darauf hinweisen, dafi sich die
Verbindung nur in kresolreichen Mischungen in groflerem
Betrag bildet, in dimethylreichen Mischungen aber zerfallen ist,
was nach dem Massenwirkungsgesetz fiir eine solche Zu-
sammensetzung der allfdlligen Verbindung spricht, daff 1 Mol
Dimethylanilin sich mit mehreren Molen Kresol assoziiert,

Wihrend bei den meisten Systemen ein eindeutiger Gang
der Anderung der Werte von 4V mit der Temperatur nicht zu
ersehen ist, sieht man deutlich bei den beiden Systemen, die
Verbindungen liefern diirften, daf hier mit steigender Tem-
peratur die Kontraktionen kleiner werden, beziehungsweise
beim System Nr. 11 das Konzentrationsgebiet, in dem Dilatation
vorliegt, mit steigender Temperatur gréfier wird, unter der An-
nahme, dafl wahrscheinlich die Bildung von Verbindungen mit
Kontraktion verbunden ist, mit steigender Temperatur ein
Zerfall der Verbindung erfolgt, wie es ja in anderen Fillen von
einem von uns mit Ehrlich walrscheinlich gemacht wurde.

Das Vorzeichen der beobachteten Voluménderung bei den
einzelnen Systemen kann aber nicht von vornherein iiber das.
normale oder anormale Verhalten der Komponenten ent-
scheiden, da es, wie in der theoretischen Einleitung auseinander-
gesetzt wurde, abhédngt von dem Verhiltnis

_ch
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Tabelle
Kritische Molekular
Temperatur
. . + volumen
Aequimolare Mischung der 3 .
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g ; fz} o | £ T = 293°

= in Grad C. =

2, =

1 n

@ &

@« ]

o | = i

5 3

g 1 | 2 i b | y vy

1 Athyl- Methyl- 4 950 | 233-7| 515 98-05] 79-42
acetat acetat

26 | Amylformiat | Propylacetat | 302-6| 276-2 562| 132-30(115-62
18 Toluol Benzol 321 2885 578 106+50] 89-00
19 m-Xylol Benzol 349 2885 569 122-75| 8900
27 m-Xylol 0-Xylol 349 363 629! 122+56/120°53
28 p-Xylol m-Xylol 348°5| 349 622| 123-25{122+58
29 p-Xylol delOl 348 5| 363 629 123-25{120°53
21 m-Kresol Benzol 432 2885 633| 104-50] 890
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Kritische
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g1 | Dimethyl- o Kresol | 414-5| 432 696] 12650{104-50
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der kritischen Drucke der beiden Komponenten, auler im Falle
der Gleichheit der kritischen Drucke, wo dann bei normalem
Verhalten der Komponenten 4V —= 0 sein mufi. Eine absolute
Gleichheit- der kritischen Drucke liegt nach Literaturangaben
nur beim System Dimethylanilin—m-Xylol vor, wo aber, wie
wir gesehen haben, AV nicht gleich Null ist, sondern ein
negatives Vorzeichen aufweist. : -

Um also zu entscheiden, welche von den betreffenden
Systemen sich wirklich normal verhalten, beziehungsweise
nach welcher Richtung Abweichungen bei bestimmt anormalem
“ Verhalten vorliegen, miissen die experimentell bestimmten .
Werte von 4V mit den nach der van Laar’schen Formel
berechneten verglichen werden. Hierzu ist auler der kritischen
Temperatur der betreffenden Gemische die Kenntnis der
kritischen Drucke der Komponenten nétig. Leider waren uns
nicht von allen untersuchten Komponenten die kritischen
Drucke bekannt, so daf wir nur an einer Auswahl von
Systemen die diesbeziiglichen Berechnungen durchfiihren
konnten. .

Was die kritische Temperatur der Mischungen anlangt, so
haben wir in erster Anndherung die kritische Temperatur der
Mischungen aus denen der Komponenten nach der Mischungs-
regel berechnet, eine Anndherung, die um so mehr erlaubt
erscheint, als ja die Fehler, die hier gemacht werden, das
Endresultat wenig, die Vorzeichen tiberhaupt nicht beein-
flussen konnen. In Tabelle V 'sind fir die &dquimolaren
Mischungen jener Systeme, in denen die kritischen Daten der
Komponénten mit geniigender Sicherheit bekannt sind, fir
20° — einer von der kritischen Temperatur geniligend weit
abliegenden Temperatur — die Werte von 4V in Kubik-
zentimeter berechnet worden und in der vorletzten Spalte die
experimentell bestimmten Werte von d V eingetragen.

Bevor wir die Resultate obiger Berechnungen diskutieren,
sei an zwei Fehlerfaktoren erinnert. Einmal der Fehler in der
experimentellen Bestimmung von dv, den wir mit == 0-025
veranschlagen zu sollen glauben. Zweitens mufl man bedenken,
daBl das Verhiltnis der kritischen Drucke der Komponenten
sehr stark das Resultat beeinflufit, wenn dv Uberhaupt klein:
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und von Null wenig verschieden ist. Nun sind aber bei den
Literaturangaben iiber die’ kritischen Drucke Fehler von ein
bis zwei Atmosphéren nicht selten. In solchen Fillen, wo also
dV klein ist, wird solcher Fehler schon ins Gewicht fallen, so
daB man zur Entscheidung der Frage, ob normales oder
anormales Verhalten vorliegt, Differenzen von == 01 cmz in die
Werte von 41 bereits als mdglicherweise in der Fehlergrenze
liegend wird ansehen miissen. Diese Richtschnur haben wir
uns fur die Diskussion der Ergebnisse der Tabelle V vor
Augen zu halten. .

Von den untersuchten Systemen zweier Ester konnten nur
zwei in den Bereich der Diskussion gezogen werden: Das
System Athylacetat—Methylacetat (Nr. 1) und das System
Amylformiat—Propylacetat (Nr.20), Wahrend bei erstgenanntem
System (Nr. 1) bei normalem Verhalten eine Voluménderung
von 1°46 ¢m’ sich berechnete, beobachteten wir eine solche
von —O0 15,

Das System Methylacetat-—Athylacetat kann also keines-
- falls als eines mit sich normal verhaltenden Komponenten an
gesprochen werden; es zeigt eine abnorme Volumkontraktion
von rund 17 cm®. ‘

Im System Amylformiat—Propylacetat (Nr. 26) ist das
Vorzeichen von 4V negativ, wie es die Theorie bei normalem
Verhalten erfordert, nur ist die beobachtete Kontraktion um
+0-13em” zu klein gegentiber dem Falle normalen Verhaltens
Unter Berlcksichtigung der oben erwdhnten experimentellen
Fehler diirfte es erlaubt sein, bei diesem System von annédhernd
normalem Verhalten zu reden.

Von den Systemen je zweier aromatischer Kohlenwasser-
stoffe sind Toluol—Benzol (Nr. 18) und m-Xylol—Benzol
(Nr. 19) keinesfalls normal, indem bei Annahme normalen Ver-
haltens Dilatation von 0'6 cm?®, beziehungsweise 35 cm® sich
ergeben wiirde.

Von den Systemen der drei jsomeren Xylole sind die
Systeme o-Xylol—m-Xylol (Nr. 27) und m-Xylol—p-Xylol
Nr. 28) nahezu normal, indem die Differenz zwischen beob-
achteter und berechneter Volumdnderung 0°16, beziehungs-
weise 010 cm’® betragen; etwas stdrker ist die diesbezligliche
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Abweichung bei System o-Xylol— p-Xylol mit einer Abweichung
der Volumédnderung mit ---0* 20 cm’.

Auffallend ist, daBl bei den Systemen in-Kresol—Benzol
(Nr. 21) und m-Kresol—Toluol (Nr. 22) die beobachteten und
berechneten Werte von dV fast zusammenfallen. Man wire
also geneigt, ms_ofern an cin normales Verhalten zu denken,
d. h. daff der Molekularzustand der Komponenten im Gemisch
gleich bleibt, als man annehmen mifite, dafi die assoziierten
Molekiile des m-Kresols bestehen bleiben, Toluol und Benzol
als zweite Komponenten keinen Zerfali der assoziierten Mole
in den Gemischen verursachen wiirden. Man mufi aber
bedenken, dafl dies nur scheinbar der Fall ist, indem ja bei der
Berechnung von dv das einfache \Iolekulangewxcht in ReclmuncT
gesetzt wurde, was aber nicht 7utr1fft

Bei gleicher Belcchnung sart zeigen Systeme je zweier
assoziierter Komponenten Methylalkohol — Pxopvla1<ohol
(Nr. 23), beziehungsweise Anilin---Propylalkohol (Nr. 15) starke
Abweichungen vom normalen Verhalien der Komponenten,
indem gegenliber einem solchen Kontraktionen von 0-64, be-
ziehungsweise 5-00 ¢’ zu beobachten sind.

Eine starke Kontraktion zeigt auch das System m-Kresol-
Dimethylanilin, in welchem die- beiden Komponenten - in
fliissigem Zustand eine Verbindung zu liefern imstande sind,
indem statt der flir normales Verhalten berechneten Dilatation
von -+ 1'48 cm® eine Kontraktion von --0-30¢m® beobachtet
wurde. Es eriibrigen noch die Systeme Dimethylanilin—
m-Xylol (Nr. 13) und Chlorbenzol--Brombenzol (Nr. 30), die
theoretisch infolge Gleichneit der kritischen Drucke eine Volum-
anderung dv == 0 zeigen sollten, bei normalem Verhalten der
Komponenten in den Mischungen. Im ersteren Falle bcob-
achteten wir statt dv =20 eine Kontraktion von —0-20 cn?’,
bei deren geringem Werte ein annihernd normales Verhalten
in Berticksichtigung allfilliger Fehler mdglich erscheint.

Im System Chlorbenzol—RBrombenzol iiegt eine positiv-
negative Kurve flir dv vor, so daB fir dieses System normales
Verhalten von vornherein ausgeschlossen erscheint.
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Resumieren wir nun das Verhalten der untersuchten
Systeme, so kdnnen wir sagen, dafl nur die folgenden ein
ziemlich normales Verhalten zeigen:

Nr. 26. Propylacetat— Amylformiat

NT. 27. m-Xylol—o-Xylol

Nr. 28. »  —p-Xylol
und anndhernd vielleicht noch die Systeme:

Nr. 13. Dimethylanilin—m-Xylo!

Nr. 29. p-Xylol—o-Xylol.

Die in allen tbrigen Fallen beobachteten gréfieren Ab-
weichungen (iiber 0* 2 cm®) vom berechneten Verhalten machen
sich dahin bemerkbar, daf§ Kontraktionen eintreten, was auf
Assoziationserscheinungen hindeuten dirfte.

Ein viel schirferes und exakieres und von der Kenntnis
der kritischen Drucke der Komponernten unabhéngiges Kriterium
bietet die Messung der Warmeerscheinungen bei der Mischung
der beiden Komponenten.

III. Die Mischungswéarmen. |

‘ Wie schon erwédhnt, wird bei normalem Verhalten zweier
Komponenten stets eine positive Mischungswidrme (Wéarme-
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 Wirmetonung bei Zimmertemperatur
(15 bis 16° C.) in Abhingigkeit von der Zusammensetzung der
Mischungen (Fig. 4).

Nach dem oben Gesagten fallen also die Systeme:

Nr. 2. Athylacetat—Trichloracetat

Nr. 4. » —Athylbenzoat
Nr. 9. Nitrobenzol—Dimethylanilin
Nr. 10. » — »

Nr. 11..m-Kresol-—o-Toluidin

Nr. 24. » —Dimethylanilin

-als Systeme, deren Komponenten sich normal verhalten, weg,
weil sie eine negative Mischungswirme aufweisen.
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i
Die Stoffe der Systeme Nr. 24 und Nr. 11 bilden in
flissigem Zustande Verbindungen, von denen erstere eine sehr
grofle negative Wirme-
tonung zeigt, letztere eine
etwa 20 mal Kleinere. Auch
in den {brigen genannten
Systemen diirften Assozia-
tionserscheinungen vor-
liegen, die das Auftreten
einer Warmeentwicklung
verursachen. Nicht normal
kdnnen sich auch dieKom-
ponenten der Systeme
Nr. 26 und Nr. 28 ver-
halten, da d E negativ ist.
Allein der Betrag der-
selben ist im Verhéltnis
zu den anderen unter-
suchten Systemen nur
sehr klein, so dafl wir fir
beide genannten Stoff-
paare  wenigstens an-
ndhernd normales Ver-
halten voraussetzen

dirfen, d. h. nur geringe
Assoziation der Kompo-
nenten, zumal ja flir die
gleiche Annahme die
Werte .von AT sprechen.
Die (brigen unter-
suchten Systeme zeigen
alle  positive Wirme-
ténung; bei ihnen kann
also normales Verhalten
Fig. 4. vorliegen, jedoch ist dies
nicht unbedingt ndtig.
Denn zu dem normalen Werte der positiven Wirmetdnung
kann sich im Falle von Assoziationserscheinungen ein negativer
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Betrag, der der Bildung assoziierter - Molekiile entspricht,
addieren, indem gleichzeitig noch die Vorzeichen der Gesamt-
wirmetdnung positiv bleiben, oder aber es kann sich im Falle
von Zerfall von assoziierten Komplexen der einen oder auch
beider Komponenten beim Mischungsvorgang eine diesem Vor-
gange wahrscheinlich entsprechende positive Wirmetonung
(Absorption) zu dem dem Ldsungsvorgang als solchen ent-
sprechenden positiven Werte von dE addieren, so daBl der
beobachtete Wert von dE dem Vorzeichen nach wohl gleich,
dem absoluten Werte nach grofler ist als beim Mischungs-
vorgang, wenn die Komponenten ihren Molekularzustand in
der Losung nicht dndern wiirden. 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 Wirmeténung zeigen auch die Systeme Nr. 16
und 17, deren Komponenten sich normal verhalten.

Die Regelméafiigkeit, die sich in den Systemen mit Nitro-
benzol und den substituierten Aminen beziliglich der Werte
von 4V bemerkbar machte, findet sich auch beztliglich der
Werte von d E.

In der Reihe Anilin, o-Toluidin, Monomethylanilin, Dimethyl-
anilin nehmen die positiven Werte von dv ab, um bei Ver-
wendung von Dimethylanilin und Didthylanilin negativ zu
werden. Desgleichen nimmt der positive Wert von dE in der
gleichen Reihe ab und wird bei Verwendung von Didthylanilin
sowie Dimethylanilin negativ. Normales Verhalten der beiden
Komponenten, auch in der Mischung, ist nach den Vorzeichen
von dE moglich bei den Systemen Nr. 18, 19, 1, 30, 27 und
29. Fiir die Systeme Nr. 18, 19,1 und 30 spricht aber das
abnorme Verhalten der Voluminderung beim Mischungs-
vorgang gegen normales Verhalten der Komponenten im
Zustande der Losung, so da wir also normales Verhalten der
Stoffe in ihren Mischungen nur den Komponenten der Systeme
Nr. 27, 29 und 13 ansprechen dirfen.
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Unter gleichzeitiger Berlicksichtigung der experimentell be-
stimmten Werte von AV und 4 E kommen wir also Zum Schlusse,
daf wir von den von uns untersuchten Systemen keines als
solches mit:absolut normalém Verhalten ansprechen diirfen.

- Mit einer gewissen Anndherung  sind die- folgenden
Systeme.als sich am normalsten verhaltend anzusprechen:

Nr. 27. 0-Xylol—in-Xylol.

Nr. 28. m-Xylol—p-Xylol.

Nr. 13, »  —Diméthylanilin
Nr, 29. p-Xylol—o-Xylol.

Nr. 26. 'Am‘ylfofmiat—~Propyla_cetat.

Je zweil Komponenten dieser Systeme weisen gleiche oder
gering verschiedene kritische Drucke auf, so daBl man resu-
mieren darf, daB gerade solche Stoffe, deren kritische Drucke
gleich sind, ideale Ldsungen liefern, wenn nicht mit dem
Losungsvorgang Dissoziations- oder Assoziationserscheinungen
verbunden sind, wie es besonders bei System Nr. 15 Anilin—
Plopylalkoho wo die kritischen Drucke nicht weit vonemander
ab\velchen der Fall ist.

“Es bil det also unsere Untersuchunv eine wesentliche
Stutze fiir die oben erwdhnte Ansmht die Von J van Laar des
’ofte1en ausgeprochen wurde.

Wenn wir die abnormen negativen Wirmeténungen beim
Mischenn durch Bildung von assoziierten Molekiilen, implicite .
wohldefinierte -Verbindungen in der Losung einerseits, - die
abnorm hohen positiven Wirmetdnungen durch - Zerfall kom-
plexer "Molekiilgruppen erkliren, so.ist in beiden Féllen: mit
steigender Temperatur eine Abnahme der betreffenden negativen
und” positiven Warmeténungen zu erwarten, die sich asymp-
totisch™ einem positiven Grenzwert ndhern miissen; bei einer
solchen Temperatur, bei der eben: Zerfall der betreffenden
assoziierten Komplexe in der Losung oder der einen Kom-
ponente vor dem Mischungsvorgang eingetreten ist. ’

‘Wir haben, um diese Ansicht’zu untersuchen, bei den
Systemen Nr. 2 und ‘24 mit verschieden ‘grofien negativen
Wirmetdnungen einerseits, die Systeme Nr. 23 und 7 mit ent-
sprechend verschiedenen positiven Wirmetdnungen andrerseits
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bei -verschiedenen Temperaturen untersucht. Die foigenden
Figuren 5, 6 und 7 geben die erhaltenen Versuchsresultate in
graphischer Darstellung wieder. Wie man sieht, ndhern sich die
Mischurigswirmen; ja nach der Natur und Zusammensetzung

600

500

400

300

700

| 0
25 50
—— Mol Nigrobenzol
14
©
=20
+

%0

50

&0

160

a e

(o1

g

s Mol Trichloracetut:

25 50 75 100
— Mol Meihglalkoliol.

des bindren Systems,. verschieden rasch einem konstanten
Endwert, der, nach oben ausgefithrtem, positiv sein mufl.’

Aus den Untersuchusnigen geht hérvor, daB ein Zusammen-
hangi'zwischen -Voluménderung und Warmetdnung, wie wir
ihn: zundchst vermuteten, - nicht ‘besteht, wie ja auch schon
Timofejew- in seinen ausgedehnten. Untersuchungen Kkon-
statieren konnte. DaB ein solcher Zusammenhang nicht besteht,
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geht ja schon von vornherein aus den theoretischen Uber-
legungen van Laar’s hervor.

Als positives Ergebnis unserer Versuche ist die Kenntnis
von fiinf sich wenigstens anndhernd normal verhaltenden
Systemen hervorzuheben. '

Wir haben es uns zur weiteren Aufgabe gestellt, ver-
schiedene Eigenschaftskurven dieser flinf bindren Svsteme zu

40
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Fig. 6.

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

So werden wir zunidchst in den beiden nédchsten Mit-
teilungen tiber die Kurven der Oberflichenspannung, beziehungs-
weise der inneren Reibung der hier ins Auge gefafiten binaren
Systeme berichten.
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Experimenteller Teil.

A. Bestimmung der Voluménderung beim Mischungs-
vorgang.

1. Direkte dilatometrische Bestimmungsmethode.

Der eine von uns und R. Ehrlich haben zur direkten
Bestimmung der Voluménderung bei der Mischung zweier
Stoffe ein Dilatometer verwendet, in das von unten durch eine
! Kapillare zuerst die entsprechende
i Menge der spezifisch leichteren und
dann die spezifisch schwerere Fliissig-
& keit aufgesaugt wurde. Die hierbei
zu erzielende Uberschichtung gelingt
natlirlich nur dann, wenn die beiden
Stoffe genfigend verschiedenes spezi-
fisches Gewicht besitzen. Um die
Volumanderungeri von Stoffen mit
naheliegenden spezifischen Gewich-
ten, wie solche bei den von uns ge-
wihlten Systemen in Frage kommen,
direkt bestimmen zu kdnnen, mufite
diese Methode eine Modifikation er-
fahren. Nach einigen orientierenden
Versuchen erwies sich schlieBlich
zunichst folgende Versuchsanordnung als die ginstigste, wie
sie in beistehender Figur 8 skizziert ist.

Zwei GefiBe II und I, deren Volumina durch Auswigen
mit Wasser bestimmt worden waren, kommunizierten durch
einen Hahn mit weiter Offnung (). Das Kleiner bemessene
GefiB II trug einen zweiten Hahn (%). Das andere Gefa I trug
ein Kapillarrohr, das mit einer Skala mit Millimetereinteilung
versehen war. Durch Auswigen mit Quecksilber konnte das
jedem Teilstrich entsprechende Volumen bestimmt werden.

Es wurde nun das Gefif I, entsprechend der Zusammen-
setzung der zu untersuchenden Mischung,! mit so viel Gramm

Fig. 8.

1 Fiir diese Versuche kamen meist solche Mengen in Betracht, wie sie
den Aquimolaren Mischungen entsprechen.
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der éinen Substanz gefiillt, dafl diese Menge so viel von der
zweiten Komponente entsprach, dafi von dieser zweiten Kom-
ponente der Raum II bis zu den Hdhnen H und % vollends
erfillt war. War also das Gefafl Il mit einer Komponente vollends
angeftllt, befand sich im Raume [ z. B. die dquimolekulare
Menge der zweiten Komponente neben einem toten Raum.
Diesér wurde nun durch die Kapillare B mit Quecksilber aus-
gefiillt, so daB die in I befindliche Flussigkeit ungefihr in der
Mitte der Kapillare stand. Nun wurde der Apparat in einen
Thermostaten von 10° gebracht und konstante Einstellung in
der Kapillare abgewartet. Sodann wurde der Hahn H gedffaet
und-kréaftig durch Hin- und Herbewegen geschiittelt, wobei das
Quecksilber gleichzeitig als Rithrer diente. Dieser Vorgang
wurde so lange wiederholt, bis nach zweimaligem Mischen und
Temperaturausgleich  keine Voluminderung mehr eintrat,
kenntlich an dem konstanten Stande der Flissigkeitssdule in
der Kap1 lare R. Der Versuch wurde meist mit neuen Substanz-
mengen einigemale wiederholt, bis fiir die Vol uménderung
konstante Werte erhalten wurden, was meist schon bei zwei
Versuchen der Fall war. Der Fehler, der dadurch entsteht, daf
an der Mischung der in der Kapiliare befindliche Fliissigkeits-
faden nicht teilnimmt, ist zu vernachldssigen, indem dessen
Volumen vom Gesamtvolumen der zu mischenden Flissigkeit
(Volumen der Komponenten A+ B+ toten Quecksilbervolumen)
hochstens /440 PiS /10000 2Usmacht, also einem Fehler von 01
bis 0-019/, entspricht.

Zu den Versuchen, die mit solchen Mengen der beiden
Komponenten durchgefiihrt wurden, dafl nach der Mischung
praktisch dquimolare Mischungen vorlagen, wurden Dilatometer
verschiedener Dimensionen dieses Typus, beziehungsweise
in einzelnen Fillen das von dem einen von uns und R.Ehrlich
verwendete einkammerige Dilatometer verwendet. Uber die
Dimensionen der verwendeten Apparate gibt die folgende
tabellarische Ubersicht AufschluB:
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]
] T Dilatometer nach Kremann-Ehrlich, Gesamtvolumen
! 30-609
| T T -
l 1 | Gefaf 1l 119 cm? 1 Skalenteil des Kapillar-
I Gefdafl 1 15°5 cm? rohres = 0000750 cm3
g | p— e ——
s { Ha GefaB 11 119 cm? 1 Skalenteil des Kapillar-
& Gefd8 1 15°5 cm? rohres == 0-001792 cm3
ﬁ Il Gefdfl 13336 cm? 1 Skalenteil des Kapillar-
“ | Gefaf 11 2800 cm? rohres = 0000750 cm?
1 1 2 Gefdfl 1 33-3 e 1 Skalenteil des Kapillar-
)\ Gefdf§ 11289 cm? rohres = 0° 00179 com®
=
i I
Die bei 10° erhaltenen Versuchsresultate sind in nach-

folgender Tabelle mitgeteilt. In der letzten Spalte sind die aus
den Dichtemessungen abgeleiteten Volumédnderungen bei 20°
mitgeteilt. Wie man sieht, ist die Ubereinstimmung eine recht
befriedigende.

Tabelle VL

Dl L e wiEl W g
1 2 = PE<c Sum Bo 2.
508 Eos DB |58 2y TEREL[TE
f:[‘—‘ %5y | ~owm ([ES2ES €88 |gSSo=lg®E
E| &l E8c | Zsc |2g74 3T 788K 228%
Sl 2 ZEAR 0 ESED ZSRE3 S<SE |G9-ea s8R
) : ‘_ = ; i
'i
| o-Toluidin
- —+ m-Kresol —216
24 1 0-184] —0-615 |—0-567
30609 —214
N S _ _
\ % —200
! Athylacetat Afv.h.yL
13l o 84 suscinat —200 | —0-150| —0-63 |—0-73
15 —200
Nitrobenzol Mono—. . )
17| e methylanilin| | 43 | 40-076] —+0'33 |+0-36
11-2 11-9
&_.f R DR [N SN N A
|
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- k= | = | g ] \‘ 3
oI had - = : e
S 5] Sen | e L5 LE SEiEness
E Bl #3832 g¥% 0 £9 ET E-gfg ssie
gw’g: S En | SHE® i %:cs | 2% hd-es/h 8AQ
2 |~ P e = < <
i ‘ T
Benzol Toluol I -+ 30
18] I —+ 80 [+0-0223| -+~0-036 |+0-05
| 28-4 335 430 :
Benzol m-Xylol -~ 66 0°048 0
19| 11 94-8 33-0 4 66 | 7| —+0-080 |+0-12
—_— i_k____v'
Essigsiu Ameisen- —160
ssigsdure | .
12\ 111 saure —158 |—0-117 —0-212 |—0-210
335 22-02 —156 '
Nitrobenzol| ~10R0athyl - - 24
16|11 a anilin -+ 24 +-0-043 | —+0°16 |+0-15
11-9 150 -+ 25
. ‘g -~ 30
Nitrobenzol; o-Toluidin
8 ) -+ 30 | 0-0022] —+0-04 |+0°05
285 4 29
m-Kresol Toluol — 45 g
22 111 280 035 — 45 —0-081 —0-14 | —19
— - i
Nitrobenzol Diathyl- —128
10/ 11 anilin —-128 |—0-096 | -—0-39 1
9-6 15-0 —128 |
Essigsiure Isot.{utter— —+ 58
14 1I saure 58 —+0-0435] —+0°18 2)
9-24 150 -
_ | Nitrobenzol|  Anilin —+ 88 |+0-158 5 5
“HI“\ 3196 285 | —+ 89| 0159 | 0% )
Anmerkungen.
1 Fiir eine Mischung aus 067 Nitrobenzol und 0°33 Didthylanilin
wurde gefunden: —0-46 ¢ pro 1 Mol.
2 Dichtebestimmungen nicht durchgefiihrt.
8 R. Kremann und R. Ehrlich kamen nach Versuchsanordnung I
zum Wert -0 26 cm3,

Chemie-Heft Nr. 10.

87
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2. Bestimmung der Dichte der einzelnen Fliissigkeitsgemische.

Wie schon in der Einleitung betont, sind die direkten
Bestimmungen der Voluméanderung sehr zeitraubend, weil der
Mischungsvorgang durch die Glashdhne lange Zeit in Anépruch
nimmt und man bei dem wiederholten Mischen grofie Vorsicht
auf die Hahnschliisse anwenden mufl. Andrerseits ist mit
diesen Bestimmungen ein grofier Materialverbrauch verbunden,
der besonders bei kostspieligen Substanzen ins Gewicht félit.
Ferner sind die erhaltenen Mischungen wenig geeignet zum
Studium anderer Eigenschaften, wie der inneren Reibung und
besonders der Oberflichenspannung. Wenngleich das in Dila-
tation befindliche Quecksilber nicht schidigend wirkt auf die
- Exaktheit der Bestimmung der Volumanderung beim Mischungs-
vorgang, treten doch mechanische Verunreinigungen der
Reaktionsfliissigkeit ein, die. bei der Verwendung derselben
zur Bestimmung anderer Eigenschaftswerte der erhaltenen
Mischung eine Rolle spielen. Wir haben deshalb aufler den in
einzelnen Fiéllen angewendeten direkten Bestimmungen der
Voluménderung fiir die genannten zu untersuchenden Mischun-
gen aus Dichtebestimmung die eintretenden Voluménderungen
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 fiir die Abhidngigkeit der
Dichte von der Temperatur mitgeteilt sind, die den Ausdruck
der Q’aphischen Darstellung der Abhéngigkeit der Dichte von
der Temperatur, wie wir sie fir 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 wir die Kenntnis der Dichte ein und derselben
Mischung zur Bestimmung der Werte anderer Eigenschaften,
wie der inneren Reibung und Oberflichenspannung, an den
identischen Mischungen bediirfen, auf die wir uns dann in den
folgenden Mitteilungen berufen werden. Wir lassen also in den
Tabellen VII bis XXII die diesbezliglichen Daten folgen.
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Tabelle VIL
Nr. 1. System Methylacetat—Athylacetat.

Zusammensetzung der \ o : .
Mischung l ¢ a1 dy=dy (1—a)
Methylacetat 2T Bl o.o2all 0-9559 (10001247 )
3 Mol Methylacetat 24-9| 0-9174 . .
1 Mol Athylacetat 315 0-9022| 079500 (1—0-0013794)
1 Mol Methylacetat 26:0[ 0-9071 . .
I Mol Athylacetat 3g-0| 0-go16| 079383 (1—0-0012781)
1 Mol Methylacetat X .
1 Mol Athylacetat 700 0-8471 -
Athylacetat 20 O:B9521 0-0220 (1—0-001 711

Tabelle VIIL

Nr. 2. System Athylacetat—Athyltrichloracetat

Zusammensetzung der
Mischung t a dt==dy (1—ul)
. 255 13753 . _
Trichloracetat 44-6| 1-3483 1+4131 (1—0-001016 #)
61-6| 1-3238
. 25-3] 1-2867
3 Mol Trichloracetat
s 43-9] 1-2608| 1-3221 (1—0°001059 #)
1 Mol Athylacetat 57-50 1-9415
o 27-1) 1-1770
tMor [richloracetat 510 1-1445| 1-2144(1—0-0011327)
Y 61-0 1-1309
1 Mol Trichloracetat 25-4] 1+0498 . .
1 Mol Athylacetat 59-0] 1-0082| 10830 (1—0-0012007
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Tabelle IX.
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Nr. 3. System Athylacetat—Athylsuscinat,

Zusammensetzung der

Mischung t 4 dy = dy (1—ai)
24-6| 1-0352
B 39-9] 1-0197
Athylsuscinat 52-3] 10062 1:0608 (1—0-000978 £
64-0] 0-9941
9 Mol Afhylsuscmat 27-2| 1-0254 10535 (10000969
1 Mol Athylacetat 42-1} 1-0102
30-0| 1-0092
3 Mol A.t‘hylsuscmat 42-9| 0-99¢9 1+0801 (1—0-001026 2
1 Mol Athylacetat 53-0] 0-9848
61-5] 0-9760
, 24-4/ 0-9913
1 Mol Athylsuscinat
. 40-7, 0-9749| 1:0171 (1—0-001032 ¢)
1 Mol Athylacetat
59°0| 0-9534
3-75 Mol Athylacetat 26-4 1-0017 )
y 1-0294 (1—0-001041 #)
625 Mol Athylsuscinat 50-0] 0-9764
3 Mol Athylacetat 28-4| 0-9482
. ) 09816 (1—0-001179 ¥
1 Mol Athylsuscinat 46-7] 0-9275
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Tabelle X.

Nr. 4. System Athylacetat— Athylbenzoat.

1287

Zusammensetzung der . .
Mischung I3 dy dt=dy (1—ot)
3 Mol Athylacetat 26°6] 0:9445 . Y
1 Mol Athylbenzoat 49-6| 0-9198| 09726 (1—0-0011041)
1 Mol Athylacetat 26-6f 1-0067 . 0290 (10
1 Mol Athylbenzoat 49-6| 0-984p| 170829 (1—00009647)
— 26-0| 1-0212
311\24‘1“ A‘:ﬁhﬁace‘at . 87-5| 1-0104| 1-0458 (1—0-000893 #)
2 Mo Athylbenzoa 51-8) 0-9965| .
] 33-2| 10346
Athylbenzoat 57°5| 1-0125| 1-0649 (i—0-000856 7)
69-0| 1-0016
Tabelle XI.

Nr. 6. System Athylacetat —Isoamylither.

Zusammensetzung der ,
Mischung 7 ! | dt=dy (1—ap)
|
25-2| 07838
Isoamylither 43:6] 0°7692|  (.8046 (1—0-001017 £)
53-3] 07608
64-0] 07519
, e 25-8| 0-7988
39&;’(151‘;2“3?&?&? 41-0| 0-7855| 0+8208 (1—0+001056 #)
AROL ALhy 52-5| 9-7750
‘ ) 25+1] 0-8179
‘ﬂﬁﬁff&";mﬁjetf;r 39-1| 0-8052| 0-8411 (1—0:001096 #)
y 51-4| 07934
1 Mol Isoamyldther 25-2| 0-8466 . R ;
1 Mol Athylacetat 49-8) 0-g208| 08736 (1—0-001202)
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Tabelle XIIL
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Nr. 8. System Nitrobenzol—o-Toluidin.

Zusammensetzung der

Mischung 4 a @ =d (I—at)
- 25:3] 1+1440 4
8 Mol Nitrobenzol 44-3) 11262 1-1679 (1—0-000804 /)
55:7| 11158
66+6| 11051
. 255 10928
1 Aol Niteobenaol 46.5| 1-0738| 1-1160 (1—0-0008187%) -
- 64-8| 10570
258 10426
. 413 1-0291 _
o-Toluidin SR3 10l 1-0648 (1—0-000816 )
663 1-0073

Tabelle XIIIL

Nr. 9. System Nitrobenzol—Dimethylanilin,

Zusammensetzung der

1 Mol Nitrobenzol
3 Mol Dimethylanilin

1-0266 (1—0-000841 7)

Mischung : 2y a = d_O (I—a?)
20-5| 1-203
30-5| 1-193
. 40-5| 1-184 | . ,
Nitrobenzol 50°4| 1174 1-2222 (1—0-0007804 5
60-0| 1-165
69-0 1-155
75-0] 1-152
25-5| 11343
3 Mol Nitrobenzol 505/ 1-1105 , .
1 Mol Dimethylanilin | 65-0| 1-00645| 1 1984 (1—0-000819%
76-0| 1-0861
25-5| 1-0643
1 Mol Nitrobenzol 50-7] 1-0419 . )
1 Mol Dimethylanilin 60-0| 1-0334| 0869 (1—0-000819%)
: 70-3| 1-0241
25-7| 1-0045
30-0| 0-9930
-6| 0-9826
. 0 On
-7 0-
. 5 O-
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Tabelle XIV.

Nr. 10. System Nitrobenzol—Diithylanilin,

Zusammensetzung der | _ o
Mischung t a dt=dy (1—af)
21:0] 1-0880
2 Mol Nitrobenzol 31-4f 1-0801 )
1 Mol Diathylanilin 40-5| 1-07ge| 1°1072(1—0-0007917)
60-0/ 1-0550]
69:0/ 1-0460
25-9| 0-9961!
. } 35-5| 0-9881
) ot Rtrobenzol 49°5| 0-9765| 1-0147 (1—0-000772 )
ol ’ 60°0| 0-9677
| 70-0|  0-9601
255 0-9303]
I 50°5| 0-9104| .. )
Didthylanilin 65-00 0-8938 09508 (1—0-0008455 )
760/ 0-8898
" Tabelle XV.
Nr. 11. System m-Kresol —Dimethylanilin. »
Zusammensetzung der ‘ ‘:
Mischung ¢ a, . d, == dy (1—0t)
255 0-9706
g oo Rresol 1410l 0-9581| 0-9925 (1—0-000846 %)
‘ y 557 0-9459
70-1{ 0-9338
25-6| 0-9900
1 Mol m-Kresol 41-3; 0-9773 At . -
1 Mol Dimethylanilin 680 0-9552 1 0118(1—0-0008157)
80-1] 0-9455
25-4] 1-0103
3 Mol m-Kresol 44-0) 0-9955 ) . =
{ Mol Dimethylanilin 57-1| 0-gg4g| 170813 (1—00007957)
73:4| 0-9714
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‘Tabelle XVL

Nr. 12. System Essigsiure—Ameisensiure.

Zusammensetzung der . -
Mischung 1 d dt ==dy (1—al)
Essigsdure — — 10716 (1—0-001026 #)1

19 Mol Essigsdure 255 1-0527
10807 (1—0-001020 #)
1 Mol Ameisensdure 54-3] 1-0208
255 1-0769
) 41-9| 1-0586
3 Mol Essigsdure
: 56-6] 1-0414) 1-1063 (1—0-0010407%)
1 Mol Ameisensdure
66-6; 1-0293
7711 1-0159
256-2) 11138
1 Mol Essigsdure 42-2] 1-0938
1+1435 (1—0-001030 %)
1 Mol Ameisensdure 59-1f 1-0736
76-0| 1-0536
24-9/ 1-1579
1 Mol Essigsdure 50-17 1-1272 ,
1-1874 (1—0-001002 #)
3 Mol Ameisensdure 619 1-1129
69-0f 1-1036!
25-0| 1-2138
34-8 1-2016
46-3; 11872 :
Ameisensdure . 1-2452 (1—0-001001 #)
55-1 1-1764
655 1-1630
75-0) 1-1497
1 4, dinach Angaben in Landoldt-Bérnstein.
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Tabelle XVII.
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Nr. 13. System m-Xylol-—Dimethylanilin.

Zusammensetzung der

l

Mischung ¢ a i di= do (1—al)
1
25.4] 0-9523
35-5| 0-9441
Dimethylanilin 49-4| 0-9323 0-9742 (1—0-000868 ¥)
60-0, 0-9237
74+9] 0-9110
26°0 9264
7+13 Mol Dimethylanilin
41-0 9140( 0-9477 (1—0-000862 ¢}
287 Mol m-Xylol
55-0 9027
274 8853
2+66 Mol Dimethylanilin
41-2 8740| 0°9094 (1—0-000938 /)
734 Mol m-Xylol
- 517 8648

Tabelle XVIIIL

Nr. 15. System Anilin—#u-Propylalkohol.

|
1

|

Zusammensetzung der , \ ‘ __
Mischung ‘ 4 { i ( dt = dy (1—ot)
29-0| t-0162
Anilin 95-8]  0-9575 1:0415 (1—0-000844 £) »
129-5| 0-9278
6°5 Mol Anilin 26-6| 0-9564
. 0-9798 (1-—0-000878 ¢)
3-5 Mol Propylalkohol 63-4] 0-9248
25-8] 0-8623
2:03 Mol Anilin
40-5] 0-8497} 08855 (1-——0-001014 %)
7-97 Mol Propylalkohol
52+5/ 0-8388
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Tabelle XIX.
Nr. 16. System Nitrobenzol-—Mono4thylanilin.

R.Kremann, R. Meingast und F. Gugl,

Zusammensetzung der

+0265

Tabelle XX.

Nr. 17. System Nitrobenzol—Menomethylanilin.

Mischung ! a; dt = dy (1—a)
)
3 Mol Nitrobenzol 28-1] 1-12382 . .

1 Mol Monoathylanilin | 466 1-1062| . 1494 (1—00008101)
63-1 1-0004
4 - 290, 1-0595

| ool Nitrobenzol 1 y7-al 1.0435) 10854 (10000822 §
y 63-4| 1-0289
. T o8- 1-0040

o vl Nitrobenzol | 4g.7] 1-0866 10278 (1—0-000826 f
y 62-2/ 0-9747
27-0| 0-9553

Monoéthylanilin 47-6] 0-9378] 0-9792 (1—0-000874 )

60-0| 0

Zusammensetzung der

i
i

Vicehung : d dp = dy (1—af)
265 1-1379
N 40-2) 1-1251
| Mol Nitrobenzol | 55,01 1-1145( 1-1620 (1—0-000793 &
R ylanti 80-8| 1-1063
72°2] 1-0953
83-4/ 1-0850
27-0] 1-0820 ,
1 Mol Nitrobenzol 39-5f 1-0710 . .
1 Mol Monomethylanilin 52-4| 1-0506] ! 1061 (1—0°000804 2
63-1 1-0407
o 29-3| 1-0274
g o oL Nitrobenzol 506 1-0092 1-0522 (1—0-000806 %)
MO y 80-5| 10008
25-8] 0-9819
Monomethylanilin 50-9| 0°-9622] 1:0028 (1—0-000798 1)
65-7| 0-9498
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Tabelle XXL

Nr. 18. System Benzol—Toluol.

Zusammensetzung der

I

Mischung f 4 [ W= dy (1)
Benzol _ — 08994 (1—0-001325 #1 |
27-0] 0-8675
3 Mol Benzol
42-2| 0-8513| 0-8956 (1—0-001163 &)
1 Mol Toluol
557 0°8376
25+31 0-8653
1 Mol Benzol 40-7| 0-8505
0+8902 (1—0° 001100 £
1 Mol Toluol 54:8| 0-8366
65'5| 0-8253
' ) 25-8/ 0-8625
1 Mol Benzol
37-4] 0-8516| 0-8865(1—0°001052 1)
3 Mol Toluol
46-7| 0-8430
21-0| 0-8640
30:0| 0-8566
40-5( 08477
Toluol 0-8824 (1—0-000982%)
50:0| 0-8393
60-0| 0-8293
70:0| 0-8215

1 Nach Angaben von Young.
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Tabelle XXIIL

Nr. 19. System Benzol—m-Xylol.

Zusammensetzung der

Mischung ¢ a dr==dy (1—0a))
3 Mol Benzol 26+1} 0-8667 0-8930 (1—0-001107 )
1 Mol m-Xylol 43-0] 0-8499
27-0] 0-8628
1 Mol Benzol
42:8, 08480, 0-8882(1—0-001053 #)
1 Mol m-Xylol
54-6| 0-8370
27°4{ 0°8609
1 Mol Benzol 42-0{ 0°-8480
0-8850 (1—0-001016 %)
3 Mol m-Xylol 50-5] 0-8401
61-2| 0-8305

Tabelle XXIIL

Nr. 20, System Athylacetat—n-Amylacetat.

Zusammensetzung der

Mischung ? d d,=dy (1—a)
0-49 Mol Athylacetat 27-1| 0-8717 0-9004 (1—0-001176 %)
0-51 Mol Amylacetat 39-11 0-8590
25-6| 0-8616
Amylacetat 0-8863 (1—0-001087 %)
36:5] 0°-8511
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Tabelle XXIV.

Nr. 21. System Benzol—m-Kresol.

I
|
Zusammensetzung der : ; o .
Mischung g ] a; di =dy (1—et)
200} 1-0339
30°5| 1-0269
45-0| 1:0159
m-Kresol 1-0493 (1—0-000711 8
55-0f 1-0074
65°0| 1-0007 i
75°0| 1-9934 J
21-8| 0-9987
3 Mol m-Kresol 31-4| 0-99145
’ | 1-0180 (1--0-000967 #)
1 Mol Benzol 40°5! 0-98400
60°8| 0-9664
20-0] 0-9615
30-5) 0-9539
1 Mol m-Kresol
40-0] 0-9458 0-9795 (1—0-000878 %)
2 Mol Benzol
50°+5| 0-9368
60-0| 0-9279
23-0] 09163
32-0| 0-9088
3 Mol Benzol
40-5{ 0°9010 0-9381 (1—0-000980 £
1 Mol m-Kresol
50-0} 0-8922
60-0 0-8820
Benzol — —_ 0-8993 (1—0-001192 f)!

1 Nach Angaben im Landolt-Bornstein.
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Tabelle XXV.

Nr. 22. System Toluol—sm-Kresol.

Zusammensetzung der

— A0 (1
Mischung t 4, dt =40 (1—uaf)
24-0 0-9889
3 Mol m-Kresol 30°0| 0-9844 . .

1 Mol Toluo} 40-0l 0-o762| 10088 (1—0°000928%)
50-0| 0-9682
60-0| 09599
20°5| 0°9494
30-0| 0-9421

N oy resol 40-0| 0-9335| 09676 (1—0-000881 %)
500 0-9251
60-0| 09166
26-8| 0-9021
350{ 0°8948

131\/?(/)[10 ;T;?ri;’lﬂ 450 0-8856| 0-9271 (1—0-000991 %)
. 50°0| 0-8813
61-0| 0-8708

Tabelle XXVL

Nr. 23. System Methylalkohol—#-Propylalkohol.

Zusammensetzung der

\

Mischung ¢ a d =do (1—a)

... Methylalkohol S 0-8103 (1—0-001135 #)1
13M1\’é‘1’1%1"1[)‘3r?£?§g’$1 298| o701 | 0-8135 (1—0-001083 )
58-8| 0-7621
Vol D eonel | 38| 0-7794 | 0°8160(1—07001030
S Mo | 220 ST 05105 1—0-00t054

#n-Propylalkohol

08208 (1-—0-001024 51

i Daten nach Young.
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Tabelle XXVIL
Nr. 24. System m-Kresol —o-Toluidin.

Zusammensetzung der

Mischung t 9 = dy (1—oa)

1 Mol o-Toluidin

— . . 0. 1
3 Mol m-Kresol 1-0452 (1—0-000782 )

263 10160
1 Mol o-Toluidin 54-4/ 0-9938] .. .
1 Mol #-Kresol 68-0| 0-0gso| 1 0386(1-—0°000802%
780 0-9739
N 25-1] 1-0069
8 Mol o-Toluidin 38-0| 0-9966] 1-0276 (1—0-000794 )
#-Tes 68-0 09713
26-0] 0-9937
426 0-9801
o-Toluidin 54-0{ 0-9708| 1-0151 (1—0-000808 7)
65-0, 0-9617
77-4] 0-9515

1 Aus der (v, x) Kurve interpoliert.

Tabelle XXVIIL
Nr. 26. System Amylformiat—Propylacetat,

Zusammensetzung der . )
Mischung ! % ;= dy (1—ai)
27-8| 0-8749! )
Propylacetat 39-9] 0-ggogl 079048 (1—0-001203 #)
55-8| 0-8436
27-9) 0-8737
74 Mol Propylacetat
: . 41-7| 0-8587| 0-9028 (1—0-0011717)
2+6 Mol Amylformiat 55-0] 0-8447
2811 0-8712
8 Yol Fropylaceta 45°0| 0°8544| 0-8998 (1-—0-001125 )
v 55°5] 0-8433
27-0 0°8710
Amylformiat 52+3| 0°8456| 0-8970 (1—0-001097 £)
71-0[ 0-8268
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Tabelle XXIX.

Nr. 27. System 0-Xylol—m-Xylol.

Zusammensetzung der . :
Mischung ! % dt == dy (1—a)
26+¢| 0-8753
o-Xylol 87-2| 0°8661| 0°8974 (1—0-000937 7)
47-0] 0-8582
56+5| 0-8500
_ 30°5| 0-8675
720 Mol oXylol 44-7) 0-8544 0-8940 (1—0-000955 %
y 559 0-8458
_ 26-9| 08639
250 Mol o-Xylol 42-1| 0-8512 08861 (1—0-000907 f)
Y 52-4| 0-8424
26+0] 0-8605
41-4| 0-8478) . ,
m-Xylol 1.0 O-aaen| 078827 (1—0000957 £)
64+0| 0-8282

Tabelle XXX,

Nr. 28. System m-Xylol—p-Xylol.

Zusammensetzung der _ o
Mischung ! dt dr = dy (1—ci)
7454 Mol X.l . 25-9| 0-8596
’ 0l #m-2A310 37-2] 0-8500 . 0

546 Mol p.Xylol 37:2) 0'8500] 0-8318 (101000956 1
60-3] 0-8299
. 28-0| 0-8557

292 Mol - Xylol 42-7 0-8431| 0-8797 (1—0-000979 §)
7+08 Mol p-Xylol 53-3] 0-8337
25+2] 0-8564

p-Xylol 50-0| 0-8350| 0°8786 (1—0-000989 £
63-0| 0-8235
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Tabelle XXXI.

Nr. 29. System o-Xylol—p-Xylol.

Zusammensetzung der

Mischung t d, dp = dy (1—ab)
32-2| 0-8576

6 8l Mo p Xy 49-8| 0°8429 0-8860 (1—0-000981 7)
ot o-yro 65-0| 0-8293
. 28-9| 0°8694

é%@ %"ﬁpg‘gﬂ 48-8| 0-8527| 08935 (1—0-000929 £)
o oAy 608 0-8427

Tabelle XXXIIL

Nr. 30, System Brombenzol—Chlorbenzol.

Zusammensetzung der _ .
- Mischung ’ 4. dp=dy (1—a)
26-2| 1-0986
Chlorbenzol 42:0] 1-0829] 1.1258 (1—0-000935 ?)
‘ 51-1| 1-0725
81:3| 1:0623
i 35:9| 1:1709
208 Mol g{l‘l’é‘;’gzﬁzg% 47-3] 1-1569| 1-2116 (1—0-000946 %)
© 63-6| 1-1390 :
674 Mol Brombenzol 42-6| 1-3212| . .
3-26 Mol Chlorbenzol | 53-0| 1-3077| 1 3778 (1-—01000943 %
25-0| 1-4839
Brombenzol 356/ 1-4701| 1-5184 (1—0-000853 )
44-5] 1-4582 ~

Chemie-Heft Nr. 10.

88
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B. Bestimmung der Mischungswérmen.
1. Beschreibung der Versuchsmethode.

Zur Bestimmung der Mischungswiérme bedienten wir uns
eines Calorimeters, das aus drei ineinandergesteliten Messing-
gefidflen bestand, die in einem Holzbottich eingestellt waren.
Letzterer war mit Wasser gefiillt, welches auf die Temperatur
gebracht war, bei welcher die Mischungswérme bestimmt
werden sollte. Bei der Bestimmung bei Zimmertemperatur war
gegebenenfalls der Holzbottich auch mit Sdgespédnen angefiillt,
bei welcher Anordnung wir gleichfalls recht giinstige Verhlt-
nisse in bezug auf Vor- und Nachperiode beobachteten. In dem
innersten Gefiif des Calorimeters befand sich eine bestimmte,
auf die betraffende Versuchstemperatur gebrachte Menge der
einen Substanz. In derselben stand entweder ein diinnwandiges
Glasgefdf mit der entsprechenden Menge der zweiten Kom-
ponente der Mischung, das zur Erzielung der Mischung im
geeigneten Zeitpunkt zertriimmert wurde, oder aber ein einem
Ostwald’schen Pyknometer nachgebildetes Glasgefdfi, aus dem
die zweite Substanz zwecks Mischung ausgeblasen wurde. Im
ersteren Falle tauchte in das Glasgefdl mit der zweiten Fliissig-
keit eine Kleine, spitzkantige Keule aus Messing; der »Zer-
trimmerer«. In die erste Fliissigkeit tauchte ein Thermometer,
das bei groflen Wirmeeffekten das Ablesen von 1!/, bei
geringen von 1/,,,.° gestattete. Auflerdem befand sich ein
Rithrer aus Kupfer oder Messing im innersten Calorimetergefas,
in dem die Mischung vorgenommen wurde. In einzelnen Féllen
war dieses Calorimetergefdl aus Weifiblech. In den Féllen, in
denen der Mischungsvorgang zweier organischen Sduren
studiert wurde, bestand das innere Calorimetergefafl und der
Riihrer aus Glas. Zur Kapazitétsbestimmung dieser verschiedenen:
von uns verwendeten Calorimeterausrlistungen nahmen wir
flir die einzelnen Bestandteile folgende spezifische Wiarmen an:

Messing: 0-0933 Calorien,
Kupfer: 0-0933 Calorien,
WeiBiblech: 0- 10808 Calorien,



Energiednderungen bindrer Systeme. 1301

Glas: 0-019 Calorien,
Eintauchendes Thermometer pro 1 cm?: 0-47 Calorien

und ergaben sich flr dieselben die folgenden Wirmekapazi-
tdten:

Calorimeter- ’ I

| ausriistung und | ;.. . .
Nr. Riihrer bestehen Wirmekapazitit
aus
]
1 ‘ 11-03
S 5155
; Metall
HI 4-454
v 12-96
A% Glas 14-67
‘ VI Metall 500
VI 7-70
Glas
VIII 8-00

"Wiéhrend bei den Ausrilstungen I bis V die zweite
Substanz sich je in einem bestimmten zu zertriimmernden Glas-
gefdfl befand, erfolgte bei den Ausriistungen VI bis VIII die
Mischung durch Ausblasen der Fliissigkeit aus je dem gleichen
Glasgefdfi. Demgemidfl ist bei den Versuchen mit der Calori-
meterausriistung [ bis V jedesmal bei Berechnung der Wérme-
erscheinungen aufler der oben angegebenen Kapazitédt die bei
jedem Versuch verschiedene Kapazitidt des Glasgeféfies, in dem
die zweite Substanz sich befand, in Rechnung zu setzen. Es
sind in den diesbeziiglichen Tabellen demgemifl die Gewichte
der Glasgefdfie verzeichnet,

Bei den Ausriistungen VI bis VIII, wo je dasselbe Glas-
gefdl Verwendung fand, ist dessen Wirmekapazitit bereits im
Ausdruck fiir die Kapazitdt der betreffenden Calorimeter-
ausriistung miteinbezogen. Bezeichnet man also mit X die
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Wirmekapazitdt der Calorimeterausriistung, mit G das Gewicht
der Mischung, mit ¢ deren Warmekapazitit und mit # den
korrigierten Temperaturanstieg im Calorimeter, so ist die
Mischungswirme in letzteren Fillen (VI—VIII) durch

dE=K.t+G.c.l,
in ersteren Fillen durch

‘dE: K.t4ctG+GL.t 019

gegeben, wenn »Gl« das Gewicht des zu zertriimmernden
Glasgefdfies 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
Vorgénge handelt, durch graphische Extrapblatiou ermittelt.

Aus den obigen Formeln sehen wir also, dafi die Kenntnis
der spezifischen Wérmen der in den einzelnen Fillen erhaltenen
Mischungen zur Auswertung von d E notig ist. Wenngleich der
Fehler bei Auswertung mit den nach der Mischungsregel aus
der spezifischen Warme der reinen Substanzen berechneten
spezifischen Wérmen der Mischung nicht sehr groff sein kann,
so haben wir gleichwohl die spezifischen Warmen fiir die ein-
zelnen Mischungen und vergleichsweise einzelner der von den
verwendeten reinen Substanzen experimentell ermittelt.

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

Die Methode der Bestimmung war die folgende: Eine
bestimmte Menge der zu untersuchenden Fliissigkeit war in
einem diinnwandigen Glasgefdfi eingeflillt, das durch mehr-
stlindiges Stehen im Thermostaten auf eine bestimmte Anfangs-
temperatur gebracht wurde.

Nachqém mit Sicherheit Tempetaturausgleich zwischen
dem geflliten Glasgefdl und dem Thermostaten angenommen
werden konnte, wurde das Glasgefdl rasch in ein mit Wasser
gefllltes 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 Mischungswirme auseinander-
gesetzt wurde. .

Es kamen zur Bestimmung der spezifischen Warme zwei
verschiedene Calorimeterausriistungen zur Verwendung:

Wasserwert des ¥
. . L L Wasserwert des
Calorimeter- Calorimeters mit | Gramm Wasser . " !
8 .. : . mit Wasser gefiillten
ausriistung | Riibrer und Thermo- | im Calorimeter .
. Calorimeters
meter |
: i
I 10 i 350 360
it 5 : 420 425

Aus dem beobachteten Temperaturanstieg der Calorimeter-
flissigkeit wurde in bekannter Weise aus der Vor- und Nach-
periode die korrigierte Anfangs- und Endtemperatur teils nach
der Regnault-Pfaundler’schen Formel, teils auf graphischem
Wege bestimmt. Es berechnen sich in den einzelnen Fillen die
spezifischen Warmen der untersuchten Substanzen, beziehungs-
weise Mischungen nach der Formel

wht—gy.(f—1)!
m (I—1,)

Wir lassen nun die Messungen Uber die spezifischen
Wiérmen der Mischungen, deren Wirmeténung beim Mischen
von uns beobachtet wurde, sowie einzelne Bestimmungen der
spezifischen Wirme der reinen Komponenten tabellarisch folgen.

1 Hier bedeuten:

w = Wasserwert der Calorimeterausriistung.

t == Anfangstemperatur des Calorimeters.

¢t = Anfangstemperatur der Mischung.

t© = korrigierte Endtemperatur.

A¢ = v,—r, = korrigierter Temperaturanstieg.
&= Gewicht des Glasgefdfies.

1 = Wirmekapazitit des Glases = 0-19.

m — Masse der Mischung.

¢ = Wiarmekapazitdt der Mischung.
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Tabelle
Spezifische Wirme der
' 0
Gewicht % *:sé
§ | g%
. & |82
E 8 #g
5 g g Ea
Substanz = S % & §§
= ) g5e
8 g % E 2 £ £E
=g <8 8D B 5 &
T g &8 g & 2% =
§° | 5° | % 5 | 304
s} s} < 4 =
Amylformiat 11+940 | 15-230 64-80° 16-09°| 1-143°
Propylacetat 0-941. 1 16-777 | 64°80°| 17:18°| 1-008°
Methylalkohol 10-2185! 14-3585) 64°50°] 14-01°| 1-31°
. . 64-00° | 12-78° 1-48°
Propylalkohol 11-2780| 15-877 84+50° | 17-56° | 1-38°
p-Xylol 10-706 | 14-035 | 64-50° | 17-09° 0+900°
0-Xylol 10-321 | 15600 | 64-50° | 14-77° 1-070°
Xylol 10-803 | 15-819 | 65-00° | 16-82° | 0-950°
#w-8yi0 9-189 | 16-857 | 55°10° | 15-215°| 0-915°
Dimethylanilin 8:605 | 15-631 | 64-50° | 17:89° 0-9556°
Anilin 11-175 | 19-124 | 65-00° | 20-668° 1-208°
. ] 84-00° | 15:70° | 1-25°
Nitrobenzol 11-688 | 24°653 | g4 500 | 16-14° | 1-24°
11638 | 24-653 | 97-55° | 19-711°) 2-3881°
i ] ] 16-480°| 1-28°
o-Toluidin 11-767 | 18-746 | 64-50° 14-80° | 1-32°
Chlorbenzol 10°170 | 20-°563 | 65-00° | 16-21° 1-010°
) . 85-00° | 16:90° | 1-000°
Brombenzol 11-118 | 28-113 64-50° | 18-99° 0-944°
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verwendeten reinen Substanzen.

S
° 3 2
g o 8
< =1 5
= s § Literaturangaben
) E 5
S s 5
£ E £
IS < ]
[+ s —
& = S
0-509 58-71 —
0472 48-19 —
Timofejew cgy=10-600; Lecher cf5==
0617 19-75 0-624; Bose cgh = 0°607; Kopp ¢3% =
| 0-645.
| 0640 | .o .|\ | | Pagliani c38 = 0-659; Timofejew
) 3850 1 27 o (-
0-641 c90==0'579; Bose gl == 0-568.
0-428 4540 —
0+450 4781 —
0-400 42-44
0387 — I -
0-449 5444 Schiff cfy = 0-443,
] . Schiff cfy=10°512; Timofejew cyy—
07495 | 46112 4 0+491; Bartoli oy = 0-510.
0-357
0380 } 44-33 Regnault ¢§f = 0-3499,
0-356 — I Timofejew cyy == 0°358.
0-498 . e
0486 52:72 Schiff ¢} = 0-504.
0334 | 37-55 I | Schiff ], = 0-325.
0-239 i
0-238 3750 —
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Tabelle

Spezifische Wirme von je drei verschiedenen

Gewicht
Zusammensetzung ‘
o der
3 . des Glases
£ in Gramm Substanz |
g B in Gramm |
4
0+75 Nitrobenzol—+0-25 Anilin ) 10-676 20573
05 Nitrobenzol+0+5 Anilin 10°523 20-128
£ 0-25 Nitrobenzol--0 75 Anilin 12-460 19-884
075 Nitrobenzol+0°25 Anilin 10676 20-573
075 Nitrobenzol-+0-25 Anilin 10-676 20-573 |
0+50 Nitrobenzol~-50 Anilin 10-5225 201275 |

0-25 Methylalkohol+0-75 Propylalkohol| 11°* 8965 147485 ¢

23 0+ 75 Methylalkohol+-0- 25 Propylalkohol 12-560 15-322

05 Methylalkohol4-0-5 Propylalkohol 11-187 14607

075 m-Kresol-+-0-25 Toluidin 11-474 20-457
24 0-5 M~I{resol+0 +5 Toluidin 9+810 20-597
0°25 m-Kresol+-0+75 Toluidin 11-013 19-924

0+75 Athylacetat-0-25 Athyltrichlor-

9-7275 20-944
acetat_

0-50 Athylacetat+0-50 Athyltrichlor-

12-549 22772
acetat .

0+25 Athylacetat-+0-75 Athylitrichlor-

110215 24-659
acetat
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Korricierte Temperatur- Calori-
Anfangs- Er?d— anstieg | Spezifische| Molekulare | meter-
temperatur | ; im Calori- | Wirme ¢ | Wirme Mc aus-
| mperatur meter riistung
|
‘ - . - .
| 6500 1772 1-05 0-360 _
| 6450 1310 117 0-371 42°20
5 65-00 14-60 120 0404 ‘ v43_56 1
\ . 6450 1520 1-19 0403 |
1 6450 14-91 132 0+450 45-28
5533 190153 | 27153 | 0379 | —
| 98-00 14-985 | 1085 | 0-373 — I
‘ 98+00 17°55 2:17 0-384 —
| 6450 17-19 1-26 0-615 3265
| - o 16-20 1-81 0-604 .
’ 64-50 1953 | 1-23 0603 | 28752
| 6450 1832 | 119 0-605 2783 I
] 6400 14-46 148 0506 6014
i 6450 1371 1-43 0-490 5274
R P |
| 64:00 15°50 1-34 0-485 52+06
| 5440 16+81 1-087 0-408 —
_ o
54-48 15-378 | 1-078 0-332 — I
— - ] s
40 16-128 0-281
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Tabelle
Spezifische Wirme je zweier verschiedener
Gewicht
. Zusammensetzung deor
) des Glases
g in Gramm Substanz
g -in Gramm
Z
05 0°65 Anilin+-0-35 Propylalkohol 9-509 19-063
020 Anilin+0-80 Propylalkohol 5277 11613
0°708 p-Xylol+-0292 m-Xylol 10-764 15-832
28
0-246 p-Xylol4+-0°754 m-Xylol 11:504 14-626
0269 0-Xylol+0- 731 m-Xylol 12:104 14-826
27
! 0°729 0-Xylol+0-271 m-Xylol 10:656 15-467 [
! 0-681 p-Xylol+0-319 0-Xylol 11-294 14-947 '
29
0-185 p-Xylol+0°815 0-Xylol 10-566 16-671
0°674 Brombenzol+0-326 Chlorbenzol 8-210 23385
30
0°202 Brombenzol-4-0-798 Chlorbenzol 8668 21-682
0-718 Dimethylanilin+0-287 m-Xylol 10-130° 14-865
13
0-266 Dimethylanilin+0- 734 m-Xylol 10-864 16-768
0+701 Amylformiat—+0-299 Propylacetat 9-983 14+557
1 26
| 0-258 Amylformiat+0-742 Propylacetat | 10974 14000
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Korrigierte Temperatur-
Anfangs- anstieg | Spezifische| Molekulare
End- R . " "
temperatur ¢ | im Calori- | Wirme ¢ | Wirme Mc¢
emperatur A
meter
6500 22-06 1-326 0592 4828
65-00 22-80 0-863 0-662 44-26
6500 16-68 0980 0-412 43°72
6500 17-69 0900 0-400 42-44
64-50 18-82 0-929 0429 42-92
65-00 19-78 0-926 0-432 45480
64-50 19-70 0-887 0-419 44-50
T I

65-00 15-90 1020 0-436 4629
85-00 15-93 0-920 0-274 39-20
6500 17-91 0-887 0-276

684-80 16-64 0-951 0-311 i
6500 17-21 0-942 0-311 37-80
6500 18-14 0-911 0-432 50-48
85-00 19-08 0-962 0-408 44-92
65-00 18-15 0-968 0-472 5276
6500 18-87 0-939 0465 49-19
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Tabelle
Spezifische Wiarme je einer Mischung
Gewicht
) Zusammensetzung der
g c.Ies Glases Substanz
g 'm Gramm | in Gramm |
Z
1 05 Methylacetat4-0+5 Athylacetat 11-147 17273
—19_~ 0+5 Benzol4-0'5 m-Xylol 9771 17-011
T; 05 Mé—KresoH—O 5 Dimetbylanilin 9805 21-422
18 0-5 Benz01+0'5.Tolu0i 10-0095 i 175855
4 0+5 Athylacetat4-0'5 Athylbenzoat 9-629 ';'3é4
25 05 Essigs'aiure—\—O +5 Milchsdure 10-995 B 2;359——
9 0-46 Nitrobenzol-+0"54 Dimethylanilin - 9" 84156 156825
22 0°47 Toluot+-0-53 m-Kresol \ 9'43—1? 14-7760
21 0-54 Benzol4-0-46 m-Kresol 10'4600 7 14; 2700
10 0°50 Nitrobenzol+-0+5 Diéth}I:MIin 9-8715 15-8905
16 0-49 Nitrf)benzola+—0'51 Mono'a'.thylénilin 1 10-7810 B 17.5190
20 0-49 Athylacetat+-0°51 Amylacetat 10-8300 i 14-8700
5 0-50 Athylacetat+0'50 Amylformiat _Qi;;ég 13-1055 :
12 0°50 Ameisensdure—+0-50 Essigsidure 95950 172350
14 0-49 Essigsdure+-0-51 Isobuttersiure 9-9145 17- 916;
17 0+43 Nitrobenzol-+0'57 Monomethylanil 94540 17-4960
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XXXVL
von verschiedenen Systemen.
. Temperatur-
Anfangs- Korrigierte anstieg Spezifische | Molekulare
temperatur End- im Calori- | Wirme ¢ | Wirme Mc

P temperatur

meter k
5510 16-217 1-047 0-438 —
55-48 14-685 0-935 0-3765 —
5378 17-394 1-164 0°451 — I
5582 1478 1:00 0-397 —
55-08 1720 1:00 0-378 —
6510 13-582 1-392 | 0-536 —
6510 18+25 0-911 0-408 —
6510 16-59 0940 0-436 —
6510 17-92 0997 0-490 —
65-10 1863 0-939 0423 —
65°10 16-31 1:052 0-406 —

I

6510 1734 1095 0-516 —
65-10 16-24 0-993 0525 —
65-10 16-91 1-187 0-502 —
6510 1777 1-183 0-488 —
65-10 1731 0-999 0-405 —




1312 R.Kremann, R. Meingast und F. Gugl,

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

Wie man aus der Tabelle XXXIII sieht, ist die Uberein-
stimmung der von uns bestimmten spezifischen Warmen der
reinen Substanzen mit den Angaben in der Literatur eine recht
befriedigende.

3. Experimentelle Bestimmung der Mischungswirmen der
einzelnen Mischungen.

Auf Grund der Kenntnis der spezifischen Wiarmen der
einzelnen Mischungen konnte nun zur Berechnung der
Mischungswérmen, wie sie nach der friher beschriebenen
Methode bestimmt worden waren, geschritten werden.

Bevor wir an die tabellarische Wiedergabe der Versuchs-
ergebnisse gehen, sei nur noch eines Nullversuches gedacht,
der zeigen sollte, dal bei der von uns angewandten Methode
beide zu mischenden Fliissigkeiten in der Tat gleiche Tem-
peraturen aufweisen. Zu diesem Zwecke wurde unter sonstiger
Einhaltung der {brigen Versuchsbedingungen sowohl das
innere Calorimetergefdfl als auch das Glasgefd}, das sonst die
zweite Flissigkeit enthielt, mit Wasser geftilit. Das bei diesem
Versuch verwendete Thermometer war in 1/,,,,° geteilt. Nun
wurde das Calorimeter, wie in allen librigen Fillen, zirka zwolf
Stunden sich selbst tiberlassen und nach Bestimmung der Vor-
periode tUber den Temperaturgang des Calorimeters die
Mischung vorgenommen und sodann die Nachperiode bestimmt.
Bei keinem dieser Nullversuche betrug die Temperatur im
Calorimeter mehr als ==0°0002°, was bei den mittleren
Molekulargewichten der von uns verwendeten Mischungen pro
Mol hichstens 01 Calorien, also einen zu vernachlédssigenden
Betrag, ausmacht. Wir begniigen uns an dieser Stelle mit der
tabellarischen Wiedergabe der Versuchsresultate, indem ja im
einleitenden Teile die Versuchsergebnisse geniigend diskutiert
erscheinen.
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Tabeile XXXVIL

Mischungswirmen je dreier Mischungen des Systems Nr. 2 bei zwei

verschiedenen Temperaturen.
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Tabelle XXXVIIL

Mischungswirmen je dreier Mischungen des Systems Nr. 7 bei je drei
verschiedenen Temperaturen.

0 Gewicht 3 5 2o S«
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s
S| I
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Energiednderungen bindrer Systeme.
Tabelle XXXIX.
verschiedenen Temperaturen.

UeLIO[BY) UI [OIN kS o @ , n ¥ h e
. DM O H ~ S & o ~ / o> o~ “ for}
oid Sunu@eWIB + — — — — | ~
i
) Q X 0 B =
uoLs = S = 3 3 2
-
-0[e) UT WIBIL . . S < ¢
P : =3 =} o o =) =)
old Sunugjeurrep T
[N
=+ 0 o < o o
usLIoTE)) . . R : . .
Py N o~ 0] [ ey (= ©
ur SUNUQISULIE A\ + 'ﬂ ﬂu‘ 9*4. w_a. o.‘_u;
! - ,
w
pein & Iy = o~ =}
N [an] (a3 el [te] o~
ur Surlepuglniel 5 S 5 Py S 5
-odwo ], 93J0I8LLI0
1 MO0 + T + + T 1
=} [=3 <3 [=3
pern ur anjel — e S 1 X Q B
. ~odwesFunyosiy b © = 0 iy <
= 3 ” =
(o] o w [ — [
[o2] <D o @XQ @0 (o)
- Sunyosi 19 i B - " e e
- SUNYISTN 1ap - o o 5 - o
d = o0 R © ~<H L~
2
2 z 3 2 < 2
O - w < A = N 2=}
So8B[0) sop . - . i B . .
© [o2] = . I~ <
| - — h 0 — —
i ) —
~ - |
Sunisnasny = - ,_ = —

SUOSTIWITIOTR))

L

Junyasyn Jep
Funzjesusuiwiesny,

Joyoxyejfdotg
JoyosiAyIay

ToyoyejLdor] .0
1090 eIAgIoN ¢ . 0

royoyelAdold ¢z.0
10YONTEIAYIP I G -0

Z,

‘Mischungswirmen je dreier Mischungen des Systems Nr. 23 bei je zwel

89

Chemie-Heft Nr. 10
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Tabelle XL.
Mischungswirmen je dreier Mischungen des Systems Nr. 24 bei je drei

verschiedenen Temperaturen.
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Tabelle XLI

Mischungswirmen je zweier Mischungéh der. Systeme Nr. 26, 13, 28, 27,
; 30, 29 u. 15 bei Zimmertemperatur. " ‘

%D g Wirmetsnung
2 0 L oa
2 |5 |z 35| 8
Zusammen- < é g, g0 S S
setzung 5 L g &8 )= :“)5
der Mischung g s | ng‘D o é . =
. g - é g 5 o g —
g 8 S & 2 B-g 5 29
g s |55 | 2| 85 | 2
5 = O st Eh . 2
iz O |© = & A
0-701 Amylformiat 62-6 —0-011| —0-008] —0-67 |
- |0-299 Propylacetat
26 :
0-258 Amylformiat
. 64-7 —0-053; —0-029 -—3+07
0-742 Propylacetat
0°713 Dimethyl-
anilin 655 —+0-353! +-0-018| +2-58
0-287 m-Xylol__ |15
3 VI bis
' J 16°
_ 0+266 Dimethyl- :
) aml}n 651 ~+-0°580] +-0-028| —-3404
0°734 m-Xylol
0-708 p-Xylol X
_ - 60-8 —0°040] —0-020}—2-60
0°292 m-Xylol :
28 [—
! 0°246 p-Xylol
5 606 —0°008] —0-008] —0-32
bl 0754 mXylol | 4
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%ﬁ 4 Wirmettnung
- .| 58 =
& 2 g s 3 g o
= 1S | £ 8% S g
Zusammen- ﬁ ; é’ 2 ‘E”*Q 3 §
; setzung G g S8 g S
der Mischung g 2z Qbin ; ® ® é ;:;
- ; 5 - & = R g .
1o =] o 8 = 25 s 3
'8 i =28 | 5 T 3 =
| E S | ES | 8| §ES %
R < 5% f=} Q- 2 I
'z & O =R I 8, =4
| 0°269 o-Xylol 625~ | 4-0-045| 40028 +2-19
0- 7381 m-Xylol’
27 B
i 0-729 0-Xylol
i . : 63°3 —+0+080{ +0-015] +-1-59
! 0-271 m-Xylol
0674 Brombenzol .
649 ~+-0-075| ~+0-026] +3-68
i 0+326 Chlorbenzol - :
30 : i
‘ 0202 Brombenzol ,
: . 617 —+-0°062] ~-0°+024] 4290
: 0-788 Chlorbenzol
; ; ) 15: i
v Vi bis'
0-681 p-Xylol
30°0] 16°| ~-0-038| ~+0°024| —4-2-52
j 0-319 o-Xylol .
29 : ; —_
‘ 0°185 p-Xylol :
56-2 40020 ~-0-010f ~+1-06
0-815 0-Xylot
0-65 Anilin ‘
0-35 Propyl- 349 —+4-3+160| ~-2-328| 4189
alkohol
15 -
0-20 Anilin
080 Propyl- 383 +2-120| —4-1-682| —-115
‘alkohol
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Tabelle XLIL
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Mischungswirmen je einer Mischung der Systeme Nr. 9, 22, 21, 10, 16, 20,
5, 12, 14 und 17 bei Zimmertemperatur.

%D & Wirmetdnung
gl s |—
205 | 5] g5 | £
2|5 | 8| 85 | £ 5
Zusammen- ‘f} é g go S §
setzung 5 N 5 S g p =
der Mischung B2 ) 8 80 B &)
N 8 © & ) g =
8 g =g 5| 88 g =
& & < g = = 8 < 3
: f|2E 5] B2 5 | 2
E ’ % E(D 4 s < o
& o | 2| ) g
0-46 Nitrobenzol
9 | 0-54 Dimethyl- 42:25 —0-114] —0+060] —7-3
anilin
22 047 Totuol 2086 2-801] ~-1-690| —-164
. Lo e o
053 m-Kresol :
21 0+ 54 Benzol 0567 15 3- - 550 vor
. | 432 e
0+ 46 m-Kresol Vi bis : -+
16°
050 Nitrobenzol
10 | 0+50 Didithyl- 38-91 —0°160| —0°093] —14-7
anilin
0-49 Nitrobenzol
16 | 0-51 Monogthyl- 35-72 40370 -0-202| 4-26-8
anilin
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%D g Wiarmeténung
2 "5 “dog
w = = ~ O = =}
- e 25 F 2 g 0.7 S 2
- Zusammen- < § 8 E‘U 3 8
setzung 21= | &E| 8= > 3
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o - N PoY 1 - E = R g
3 g I g 3 28 s 3
g g 2s | g 2 5 =
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‘ %
—_— |
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12 squre . | y[ | 44+88| | --2:021| 417368 4725
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) 16°
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| 14| o-51 iButter- | VI 7 3225 4-0-900| ~1-0-662| —+49-2.
sdure 1 ’ i
: 043 Nitrobenzol :
117 19-57 Monomethyl-| VI - r-091  — -+
i “anilin ’
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Tabelle XLIII

Mischungswirmen je einer Mischung der Systeme Nr. 11, 25, 8, 19, 18, 4
‘und 1 bei Zimmertemperatur,

2| Gewicht = s £
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*} Infolge Fehlens der direkten Messung der spezifischen Wirme
wurde der Mittelwert der spezifischen Wirme 0°421 zugrunde gelegt.
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