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0ber die EnergieSmderungen bin rer Systeme. 

IV. Mitteilung: 

Die innere Reibung bin rer fiemische 
vorl 

R. Kremann, Fr. Gugl und R. Meingast. 

Aus dem chemischen Institute der Universit~it Graz. 

(Mit 24 Textfiguren.) 

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

Zur Aufkl~rung des Zustandes der beiden Komponenten 
eines bin/iren Systems wurde unter anderem das Studium der 
inneren Reibung wechselnder Gemische beider Komponenten 
herangezogen. Das grundlegende Material ist yon D u n s t a n  1 
zusammengetragen worden. 

Aus der Tatsache, daI3 reine assoziierte Stoffe weitaus 
viscoser sind, als monomolekulare Stoffe, kommt Verfasser 
zum Schlul3, daft sich Assoziation zwischen den Komponenten 
eines bin~iren Systems dutch positive Abweichung respektive 
Maxima in den Reibungskurven und umgekehrt Zerfall asso- 
ziierter Molektile in bin~iren LSsungen durch negative Ab- 
weichung beziehungsweise Minima auf den Reibungskurven 
bemerkbar machen mflI3te. Positive Reibungskurven wurden 
bislang einmal bei solchen Systemen nachgewiesen, bei denen 
stSchiometrische Verbindungen der Komponenten nach- 
gewiesen wurden oder sehr wahrscheinlich sind,~ ja neuer- 

t Zeitsehr. ftir phys. Chemie, 49. 590; 51, 734 und 56, 370. 
-~ Maxima liegen vor in den Systemen: 

Phenol~Anilin ~ K r e m a n n  und E h r l i c h ,  Sitzungsber.der 

m.-Kresol Anilin J Wiener Akad. 116, Abt. II, 27. Aril 1907 
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dings wurden solche Kurven mit singularen Schnittpunkten 
zwei Aste aufgefunden, wenn die Verbindungen in der L/Ssung 
nur wenig dissoziiert sind, 1 anderseits beol~achtet man aber 
such positive Abweichungen bei Systemen, bei denen Bildung 
von Verbindungen nicht anzunehmen sein dtirfte. 2 Der 
gewShnlichste Typus ist der negative Verlauf, w/ihrend ein 
streng additiver Verlauf relativ s elten ist. 3 Wenngleich auch, 
wie wir in der friiheren Mitteilung gesehen haben, normales 
Verhalten der Komponenten in den Mischungen recht selten 
ist, bei welchem nach friiher Gesagtem additives Verhalten 
der Reibungskurve zu erwarten gewesen w/ire, so erscheint 
es schon nach dem bisherigen Versuchsmaterial unwahr- 
scheinlich, dal3 die innere Reibung bin~rer Systeme eine 

Anilin--m-Kresol ~ T s a k a l a t o s ,  Bull. Soe. chem. (4) 3, 
Pyridin--Essigs~ure ~ 234 und 242. 

Pyritin--Essigs~iure ~ F a u s t ,  Zeitschr. fiir phys. Chemic, 
Anilin--Essigs~iure ~ 79, 97 (1912).  

Beck,  Zeitschr. far phys. Chemic, 58, 
425. 

p-Toluidin-- Phenol 
p-Toluidin -- a-Naphtalin 

Phenol-- g-Naphtatin 

Wahrscheinlich, beziehungsweise mSglich sind Assoziationen in den 
Systemen, die positive Reibungskurven zeigen: 

)~thylalkohol--BenzoI [ 
Methylalkohol--Chloroform F i n d l a y ,  Zeitschr. fiir phys. Chemie, 

.~thyIalkohoI--Tetrachlor- [ 69, 203' 
) kohlenstoff 

Nitrob enzol -- Tetrachloriithan } 
Amylalkohol-- Diiithylanilin 

Paraldehyd 

Chloroform--Aceton 

Wasser--)~thylalkohol } 
Wasser--  Methylalkohol 
Wasser -- PropylalkohoI 

D r u c k e r  und K a s s e l .  

F a u s t, Zeitschr. fiir phys. Chemie 79, 97. 

D u n s t a n ,  ibidem 49, 590 und 51, 734. 

1 Systeme aus Senf61en und sekund~iren Aminen. K u r n a k o w  und 
S h e m s t s c h u s h n i ,  Journ. Russ. phys. chem. Ges. 49, 1946--1991. 

Das System Essigsiiure--Wasser mit positiver Reibungskurve nach 
F a u s t ,  Zeitschr. fiir phys. Chemie, 79, 97 und D u n s t a n  d9, 590; 1904. 

3 Ein solcher Iiegt vor im System Benzol--m-Toluol, Schwefelkohlenstoff 
Chloroform. L i n e b a r g e r ,  Zeitsehr. ftir phys. Chemic, 22, 137; ferner beob- 
achteten ihn Beck  loc. cir. bei Stoffen, die isomorphe Miszhkrystalle liefern. 
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additive Eigenschaft ist bei normalem Verhalten der Kompo- 

nenten in der Mischung. So wird yon B i n g h a m  und 

Mc. M a s t e r  1 bereits darauf hingewiesen, daf3 bei bin/iren 
Mischungen der Betrachtung der V[scosit~it die der Fluidit/it 

vorgezogen werden mfisse, welcher Ansicht sich auch D ru ck er 
und K a s s e l  anschlief3en. 

Um nun zu sehen, welcher der Normaltypus der inneren 

Reibungskurven ist bei normalem Verhalten der Komponenten 
in den bin/iren Mischungen und welche Abwe!chungen yon 

diesem normalen Typus bei verschiedenartigem, anormalem 
Verhalten der Komponenten eintreten, haben wit die Kurven 

der inneren Reibm~g bei einer Reihe yon Systemen, bei denen 

nach unseren fr(iheren Mitteihlngen die Voium/inderungen, 

Mischungswtirmen und die too!are Oberflticb.enenergie ermittelt 

worden waren, untersucht. Die im experimentellen TeiI mit- 
geteilten Versuche sind zur l~lbersichtlichkeit der zu disku- 

tierenden Versuchsresultate in folgenden Figuren graphisch 
dargestellt. 

Betrachten 

wir anntihernd 

Nr. 26. 

Nr. 13. 
Nr. 27. 

Nr. 28. 

Nr. 29. 

wir zun~chst die ffinf Systeme, von denen 

normales Verhalten annehmen k6nnen: 

Propylacetat --Amylformiat Fig. 7, 

Dimethylacetat-- ~r Fig. 16, 

o-Xxlol - nr Fig. 8, 

p-Xylol -- ~-Xylol Fig. 9, 

p-Xylol -- o-Xylol Fig. 10. 

Nut bei System 26 ist die innere Reibung natiezu additiv. 

Bei System 13, das System, dem wit neben System 26 abet 
die grOl3te Ann/ihertmg an normales Verhalten zubilligen 

m6chten, zeigt bei beiden untersuchten Temperaturen negative 
Reibungskurven. Von den Systemen der drei isomeren Xylole 

zeigt System 27 bei beiden untersuchten Temperaturen 
negativen Verlauf; dasselbe ist der Fail bei System 28 und 29 
bei hSherer Temperatur, w/ihrend bei niederen Temperaturen 
System 29 ein ziemlich additives Verhalten zeigt und System 28 

geradezu Neigung zu positiver Abweichung aufweist. 

I Zeitschr. fiir phys. Chemie, 66, 1 und 238 und 57, 234. 
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Wir kommen auf Grund dieser Ergebnisse also zum 
SchluB, daft bei normalem Verhalten der Komponenten die 
Kurven der inneren Reibung in der Regel. negative Ab- 
weiehungen zeigen und durchaus kein additives Verhalten zu 
zeigen brauchen. 

Was nun die fibrigen untersuchten Systeme anlangt, 
deren Komponenten normale Stoffe darstellen, die sich nach 

9 o 

Md % ~/meOaflxtn/2~ 
1 e0 r e o 8o 

Fig. 24. 

den Ergebnissen unserer frfiheren Mitteilungen jedoch anormal 
verhalten mfissen, so sieht man, dab die Systeme je zweier 
Ester, Nr. 1, Fig. 1; Nr. 2, Fig. 2; Nr. 3, Fig. 3; Nr. 4, Fig. 4; 
Nr. 6, Fig. 5; Nr. 20, Fig. 5, sowie die Systeme aus Nitro- 
benzol und alkylierten Aminen, deren Komponenten sich 
gleichfalls normal verhalten: Nr. 16, Fig. 12; Nr. 9, Fig. 13; 
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Nr. 10, Fig. 14 und Nr. 17, Fig. 15 ausgesprochen negativen 
Verlauf zeigen, der, wie besonders im System 17, Fig. 15 
sogar zum Auftreten eines Minimums ftihren kann. 

Anderseits zeigen die Systeme Benzol-Toluol nach 
L i n n e b a r g e r ,  1 sowie Nr. 30, Chlorbenzol-Brombenzol (Fig. 18) 
innerhalb der Versuchsfehler streng additives Verhalten. Den 
gleichen Typus und Gr613e negativer Abweichung vom addi- 
riven Verhalten, welche die obgenannten Systeme und deren 
beide Komponenten sich normal verhaltender Stoffe darstellen, 
zeigen die Systeme: 

Nr. 7. Nitrobenzol--Anilin ~' 
Nr. 8. ,, --o-Toluidin Fig. 11, 
Nr. 21. Benzol --~#-Kresol Fig. 21, 
Nr. 22. Toluol --~-Kresol  Fig. 22, 

in denen die eine Komporiente normal, die andere jedoch 
assoziiert ist, also die einzigen der bisher erw/ihnten Systeme, 
in denen man an eine Dissoziationserscheinung assoziierter 
Molektile denken kann, wenn man die Gtiltigkeit der Ramsay- 
Shield-E/3tv6s'schen Beziehung als zu Recht bestehend an- 
nimmt, woran nach den theoretischen Untersuchungen Ein- 
s te in ' s  tiber diesen Gegenstand nicht zu zweifeln ist. 

Betrachten wir nun noch die Reibungskurven jener 
Systeme, bei denen beide Komponenten assoziiert sind, wo 
also gleichfalls ZerfaI1 assoziierter Molektile denkbar ist. Es 
sind dies die Systeme: 

Nr. 15. Anilin --Propylalkohol Fig. 17, 
Nr. 12. Essigs&ure--Ameisens/iure Fig. 20, 
Nr. 14. Essigsiiure--Isobutters/iure Fig. 19. 

W/ihrend in den Systemen Nr. 15 und 14 negative 
Reibungskurven vorliegen, ist die Reibungskurve des Systems 
Nr. 12 ziemlich streng additiv. 

Aus diesen Versuchen sehen wir also, daft selbst bei 
starken negativen Abweichungen, ja selbst bei solchen mit 
Auftreten eines Minimums der Reibungskurve nicht ohne 
weiteres auf den ZerfaI1 assoziierter Molektile geschlossen 

1 Zeitschr. fiir phys. Chemie, 22, 137. 
2 Siehe Abhandlung yon R. K r e m a n n  und R. E h r l i c h .  
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werden kann, anderseits das Vorliegen additiven Verhaltens 
solche Dissoziationserscheinungen nicht ausschliel3t, denn 
Systeme, in denen Zerfall assoziierter Molektile ausgeschlossen 
ist, zeigen Stark negative Abweichung, selbst solche mit 
Minimum der Reibungskurve; negative Kurven zeigen such 
Systeme, in denen normale Verh/iltnisse der Komponenten in 
der Mischung sehr wahrscheinlich ist, wtihrend additives 
Verhal~en wohI bei normalem Verhalten der Komponenten 
in der Mischung Vorkommen kann, aber such in solchen 
Systemen, in denen solches normales Verhalten normaler Kom- 
ponenten in der Mischung unwahrscheinlich erscheint. 

Es er/]brigt uns nur noch, auf die positiven Abweichungen 
der Reibungskurven zu sprechen zu kommen, die dutch 
Assoziationserscheinungen, implicite Bildung st6chiometrisch 
zusammengesetzter Verbindungefi bedingt sein sollen. 

AUS dem schon fr/iher Gesagten geht hervor, daf3 d~e 
beim Lasungsvorgang gewil3 stets auftretende Assoziations- 
erscheinung selbst bei i gr/Sl3erem Betrag denselben nicht 
unbedingt positive Reibungskurven indizieren. Denn unter den 
\,on uns untersuchten und bisher besprochenen Systemen, 
die typisch negative Reibungskurven aufweisen, befinden sich 
solche, bei denen sich Assoziation in gr613erem Betrage 
bemerkbar machen mu~, wie aus dem Auftreten negativer 
Mischungsw/irme nach dem in der I[. Mitteilung Dargelegten 
anzunehmen ist, im besondern bei den Systemen Nr. 2, 4, 
10 und 9. 

Aul3er den fr[iher erwtthnten Ftillen, in denen beim Auf- 
treten yon Verbindungen der bei~den Komponenten eines 
bing.ren Systems positive Reibungskurven zu beobachten sind, 
haben wit noch die Reibungskurven der Systeme 

Nr. 24. o-Toluidin--~-Kresol Fig. 23, 
Nr. 11. ~4~-Kresol --Dimethylanilin Fig. 24, 

bei verschiedenen Temperaturen untersucht. W~ihrend im 
ersten System, wo die Mischungsw~irme des aequionolaren 
Systems rund 600 cal pro Mol betrug, haben wir ebenso wie 
im System Anilin--~44-Kresol, wo die Mischungsw/irme rund 
500 cal (s. I. Mitteilung) betrug, bei beiden untersuchten 
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Temperaturen ein deutliches Maximum in der Reibungskurve 
beobachtet, das also, wie in allen andern F/illen zweifelsohne 
im Zusammenhang steht mit der Bildung einer Verbindung 
beider Komponenten. Ein ganz eigenartiges Verhalten zeigt 
sich aber beim System Nr. 11. Hier beobachteten wit bei 
9 ~ C. eine deutliche negative Kurve der inneren Reibung. Bei 
64 ~ C. jedoch liegen die Punkte so, dab eine S-Form der 
Kurve resultiert, d. h. an der kresolreichen Seite eine positive 
Abweichung zu erwarten ist. Bei noch h6herer Temperatur 
erfolgt die positive Abweichung bereits inn hatben Konzen- 
trationsgebiet, wS.hrend die andere H/ilfte negative Ab- 
weichung zeigt. 

Halten wir daran fest, daft das Auffreten yon Verbindungen 
in bin/iren Systemen in halbwegs grOl3erem Konzentrations- 
betrage positiven Verlauf der Reibungskurve bedingt, so w/ire 
man zur Annahme verleitet, dab mit steigender Temperatur 
die Konzentration der gebildeten Verbindung zunimmt, also 
eine exotherme Verbindung vorlS.ge. Dies scheint uns abet 
nach allem, was" fiber derartige Verbindungen bekannt ist, 
unwahrscheinlich, indem diese Verbindungel? mit steigender 
Temperatur dissoziieren und nicht assoziieren. Dagegen 
spricht fibrigens auch die bei der Mischung bei gew6hnlicher 
Temperatur auffretende negative WS.rmetSnung. Es dCirfte 
dieses Verhalten vielmehr auf Grfinde sekund/irer Natur 
zurtickzuffihren sein. Es scheint uns, daft eben wie erw/ihnt, 
negativer Verlauf der Reibungskurve der Normaltypus zu sein. 
Die GrtSt3e der negativen Abweichungen ist bedingt dutch 
bisher unfibersehbare Faktoren, die yon dem gegenseitigen 
VerhaIten der inneren Reibung der Komponenten sowohl als 
durch die Temperatur beeinflul3t werden. Assoziations- 
erscheinungen vermindern je nach ihrem Betrage diese nega- 
riven Abweichungen un.d k6nnen entweder das Vorzeichen 
der Abweichungen unge/indert lassen, d. h. es bleibt trotz Asso- 
ziation die negative Form der Reibungskurve bestehen. 

Bei gerade entsprechendem Verh/iltnis der negativen 
Abweichungen, wie sie bei normalem Verhalten der Kompo- 
nenten eintreten und der entgegengesetzt gerichteten Ab- 
weichung infolge Assoziationserscheinung kann nun gerade 
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zuf/illig additives Verhalten resultieren. Bei Uberwiegen des 
Einflusses der Assoziation resultiert dann die Positive Kurve 
eventuell mit einem Maximum. Bei ein- und demselben 
System kann, je nach der Temperatur, der eine oder der 
andere Fall eintreten, wie wit es z. B. beim System Nr. 11 
gesehen haben, wo die Bildung der Verbindung yon relativ 
geringer W~irmetSnung begleitet ist. Es scheint uns wahr- 
scheinlich, daf3 bei noch hSherer Temperatur die positive 
Abweichung sich fiber das gesamte Konzentrationsgebiet 
erstrecken wfirde, wobei zungtchst auf der kresolarmen Seite 
ein Inflexionspunkt noch zu sehen sein wfirde, unter der 
Voraussetzung, daft infolge des Zerfalles der Verbindung bei 
hSherer Temperatur die Intensit/it der positiven Abweichung 
nicht wieder abnehmen und schliet31ich ganz verschwinden 
wiirde. Angedeutet ist ja ein solches Verhalten beim System 
Nr. 24, wo bei niederer "I'emperatur 12 ~ C. aul der o-Toluidin- 
reichen Seite, wenn auch bei positiver Abweichung innerhalb 
des gesamten Konzentrationsgebietes ein Infiexionspunkt 
deutlich zu sehen ist, d e r  dann auf der RNbungskurve bei 

64 ~ C. verschwindet. 
Wir glauben also, dab bei positivem Verlaufe der Reibungs- 

kurve eventuell mit Maximum man auf Assoziationserschei- 
nungen beziehungsWeise die Bildung yon Verbindungen im 
bin~iren System schlief3en daft, nicht aber umgekehrt, etwa bei 
additivem oder negativem Verhalten aufFehlen yon Assoziations- 
erscheinungen oder Verbindungen im betreffenden bin/iren 
System. Es h[ngt eben das Auftreten yon positivem Ab- 
weichen der Reibungskurve jedenfalls nicht allein vom Grad 
der Assoziation, sondern .auch yon anderen Faktoren ab 
Daft Dissoziation assoziierter Molekfile innerhalb des bin/iren 
Systems die normal vorliegenden negativen Abweichungen 
verst~.rkt, scheint uns sehr wahrsche.inlich; doch scheint es 
uns nicht erlaubt, aus besonders starker negativer Ab- 
weichung yon additiven Verhalten a priori mit Sicherheit auf 
Zerfall assoziierter Molekfile schlief3en zu dfirfen. Ein solcher 
kann, muff aber nicht in solchen F~.llen vorliegen. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

lJber die angewandte Methode glauben wir uns ganz kurz 

fassen zu k6nnen. Die Versuchsanordnung und der T y p u s  

der Reibungsgefiisse (solche mit stets nach abw~irts laufenden, 

spiraligen Capillaren) war ganz die gleiche, wie sie in extenso 

in der Abhandlung des einen von uns mit R. E h r l i c h ,  1. c. 

beschrieben wurden. Ein Unterschied gegeniiber den dortigen 

Angaben liegt nur in der Berechnung der Werte der relativen 

inneren Reibungskurve -~. W~ihrend in der damaligen Mit- 

teilung in der Formel 

s t  

-~ ~o So to 

wo s und t die spezifischen Gewichte, beziehungsweise die 

Ausflul3zeiten der zu untersuchenden Mischungen bei der 

Versuchstemperatur  bedeuten, die innere Reibung des Wassers  

~0 - -  1 gesetzt  wurde, wenn die Ausflutlzeit yon Wasser  vom 

spezifischen Gewicht s o bei 00 C. im betreffenden Apparat 

bei 0 ~ C. gemessen f0 ~ betrug, unabh~ingig davon, welche 

Versuchs tempera tu r  ffir die zu untersuehenden Stoffe gew/ihlt 

war, haben wir bier f/Jr jede gewS.hlte Versuchstemperatur  

in ein und demselben Apparat  die Ausflul3zeit yon Wasse r  t ~ 

bestimmt und  ftir jede dieser Temperaturen ~ o - -  1 gesetzt. 

Es schien uns dieses Verfahren deshalb zweckdienlich, 

weil hierdurch beim Wechsel  der Temperatur  die relativen 

Unterschiede in der Reibung der einzelnen Komponenten 

besser erhalten bleiben. Zu unseren Versuchen kam eine 

Reihe yon Apparaten zur Verwendung,  

charakterisiert erscheinen. 

Es betrug in 

Apparat I die AusfluBzeit yon Wasser  bei 11 ~ 

,, II ,, >, ~, ~> >, 77" 5 ~ 
,, Ill . . . . . . . . . .  12 ~ 
,, IV ,> >> >~ >> ~> 64 ~ 
>, V . . . . . . . . . .  12 ~ 
>~ VI . . . . . . . . .  9 ~ 

,, VII . . . . . . . . . .  11 ~ 

die im folgenden 

. 320 Sek ,  
310 ,> 

1169 ,> 
171"3 ~ 
88"5 ,> 

313"5 ,> 
183"7 ,> 
67"7 ,, 
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Wir lassen in fo!gendem unsere Versuchsresultate unter 
Angabe der ReibungsgeNf3e, mit denen die Versuche durch- 
geftihrt wurden, tabellarisch ~folgen. 

T a b e l l e  I. 

Systeme je  zweier  Ester.  

E 
Z 

System 
Molekularprozente 

v o n  

< 
em 

< 

�9 

3 

)~thylacetat 
Methylacetat 

)~thylacetat 
Trichloracetat 

)i_thylacetat 
Athylsuscinat 

)f_thylaeetat 
~thylsuscinat 

Athylaeetat 
~thylsuscinat 

Athylacetat 

.~thylacetat 

)~thylacetat 

~thylacetat 

)~thylacetat 

66"58 
50"00 
25"00 

0"00 

77"18 
50"00 
36"53 

0"00 

81"08 
50"00 
0 " 0 0  

lO0"O 
75"0 
50"0 
37"5 
25"0 
10"0 
0"0 

100"0 
75"0 
50"0 
37'5 
25"0 
10 "0 

100 

177"4 
174"6 
170"0 
164"0 

213"2 
259"0 
281"8 
377"0 

248"4 
476"4 
836"6 

99"9 
140"8 
203"0 
257"0 
296"3 
397"6 
440"1 

76"3 
97"8 

116"1 
129"8 
138"0 
152"9 
164"7 

0"925 
0"928 
0"931 
0"945 

1"068 
1"198 

:253 
1"399 

0"950 
1 '005  
1"049 

0"512 
0"504 
0"495 
0"484 

0"708 
0"977 
1"090 
1"650 

0"73 
1 "50 
2"78 

0"912 0"5320 
0"968 0"7959 
1"0048 1"190 
1"017 1"526 
1"018 1"763 
1"0415 2"416 
1"0486 2"696 

0"8456 
0"9074 
0"9500 
0"9617 
0"9733 
0"9876 
0"9943 

0"7405 
1"019 
1"277 
1"434 
1"542 
1"734 
1"882 

I 11 

I 11 

I 11 

III 12 

IV 64 



Energie~inderungen bin~rer Systeme. 1379 

Tabelle I. 

System 

Athylacetat 
Benzoes~ure- 

~hylester 

3~thylacetat 
Benzoesi~ure- 

~thylester 

Molekularprozente 

v o n  

Athylacetat 

Athylacetat 
Benzoes~ure- 

g.thylester 

Athylacetat 
Isoamyt~ther 

5thylacetat 
Amylacetat 

Amylformiat 
Propylacetat 

Amy!formiat 
Propylacetat 

~thylacetat 

~thylacetat 

Athylaeetat 

Athylacetat 

Amylformiat 

Amylformiat 

83"08 234"6 
50'00 347'0 
16"601 52 i '0  
0"00 648'2 

00"0 99'9 
75.0 I 129"3 
60,01216.8 
25'0 240"9 
0"0 338"4 

00"0 I 76'7 
75 '0  I 90 '4  
25"0 / 125'6 

0"938 
3"999 
1'033 
1"055 

0'912 
0"9611 
! '0220 
1'0351 
1'0547 

0'8456 
0"9046 
0"9861 
1"0066 

(Fortsetzung.) 

0 '689 
I "084 
1"760 I i 11 
2' 140 

0"532 
0"726 
1 "288 III 12 
1 "456 
2"086 

0' 745 
0" 939 IV 64 / 
1 '422 
1 .692  I 

J 

Chemie-Heft Nr. 10. 93 



1380  R. K r e m a n n ,  Ft. O u g l  und R. M e i n g a s t ,  

T a b e l l e  II. 

Systeme der  drei  i someren  Yylole. 

8 

H 
Z 

27 

27 

28 

28 

29 

System Molekutarprozente 

v o n  

o-Xylol 
m-Xylol m-Xylol 

o-Xylol 
m-Xytol m-Xylol 

m-Xylol p-Xylol 
p-Xylol 

m-Xyloi p-Xylol 
p-Xylol 

o-Xylol 
p-Xylol p-Xylol 

o-Xylol 
p-Xylol p-Xylol 

N,-M 

~..~ -~ 
< 

�9 

12 III 

IV 

III 

}v 

IV 

III 

0"0 
100"0 

73" 1 
27"1 

I 
0"0 

100"0 
73",1 
27" 1 

100"0 
70"8 
24"6 

100'0 
70"8 
24"6 

0"0 
100"0 
68"1 
18"5 

148"00 '8874  0"7671 
125"0 0"8721 0"6366 
129"9 0"8755 0"6640 
139"5 0"8827 0"7197 

101"6 0"8435 0"9850 
93"0 0"8281 0"8845 
94"2 0"8335 0"9020 
98"8 0"8385 0 '9518 

126'9 0"8678 0"6428 
232 '4  0"8691 0"6450 
231"5 0"8713 0"6444 

92-8 0 '8228 0"8777 
92 "40" 8247 O" 8756 
91"9 0"8268 0"8740 

148"0 0 '8874  0"7671 
126"9 0"8678 0"6428 
133"0 0"8754 0"6800 
142"3 0"8836 0'73401 

i 

64 



Versehiedene 

Energie~inderungen biniirer Systeme. 1381 

Tabel le  III. 

andere  Sys teme mi t  Komponenten  annl ihernd gleieher 
k r i t i s che r  Drucke.  

E 

System 
Molekularprozente 

v o n  

..a g, 

~'~ I 
3 

13 

13 

15 

15 

30 

Dimethyl- 
anilin 

In-Xylol 

Dimethyl- 
anilin 

m-Xylol 

Anilin 
Propylalkohol 

Anilin 
Propylalkohol 

Brombenzol 
Chlorbenzol 

100" 0 
Dimethyl- 71" 8 

anilin 26" 6 
0"0 

100'0 
Dimethyl- 71" 8 

anilin 26" 6 
0"0 

Anilin 

Anilin 

100"0 
65"0 
20"0 

0"0 

100'0 
65"0 
20"0 

0"0 

100'0 
67 '4  
20"2 

0"0 

412 '8  0"9640 
344'3 0"9380 
265"5 0'8991 
125'0 0"8721 

1"2705 } 
1"0310 V 
0"7620 
0"6366 III 

128"6 0 '9201 1"3605 
118"2 0"89521"2150 
100"0 0"8544 0"9826 
93"0 0"8281 0"8845 

781"7 1"0312!4"705 
541 '3  0"9696i3'062 
429 '8  0"874s 
445"7 0"8103 2"109 

Bromb enzol 

200"4 0"9854 2"269 
165'1 0"9242i1"752 
147"7 ) '8290 1"406 
153"7 0"7666 1"353 

130"2 1"5010 1"141 
127"3 1"3624 1"013 
125"3 1"1980 0"8766 
125"0 1"1141 0"8128 

IV 

iII 

IV 

III 

12 

64 

12 

64 

12 

Brombenzol 
Brombenzol Chlorbenzol 



1 3 8 2  R. K r e m a n n ,  Ft. G u g l  und R. M e i n g a s t ,  

T a b e l l e  IV. ~ 

Ni t robenzol  und Amine.  

System Molekularprozente 

v o n  

i 

�9 

ca[~ 

17 

Nitrobenzol 
o-Toliudin 

Nitrabenzol 
Dimethyl- 

anilin 

NitrobenzoI 
Dimethyl- 

anilin 

Nitrobenzoi 
Di~ithylanilin 

Nitrobenzol 
Monot~thyl- 

anilin 

Nitrobenzol 
Mono~ithyl- 

anilin 

Nitrobenzol 

Nitrobenzol 

Nitrobenzol 

Nitrobenzol 

Ni~robenzol 

Nitrobenzol 



Energie~inderungen bin~irer Systeme, 1383 

T a b e l l e  V,  

Aromatisehe Kohlenwasserstof fe  und Kresole.  

64 

12 

~J 

System Molekularprozente . a ~  ~ "q 

von ~ ~ -~ ~ 
~.~ ~ ~ 
< i5 ~ L 

100'0 3939 '0402 23'920 

Benzol 1 75 0 1127 1 0078 6 638 ' i 
m-Kreso 50 '0  418"9 "9692 2'370 III 12 ] 

m-Kresol 

22 

22 

Benzol ~/z-Kresol 
en-Kresol 

Toluol ~t-Kresol 
m-Kresol 

Toluol ~#-Kresol 

zt-Kresol 

::::; :~ ~176 

64 



1384 

Z 

12 

R. Kremann,  Ft'. Gugl und R. Meingas t ,  

T a b e l l e  VI. 

Systeme je zweier organiseher Siiuren. 

System 
Motekularprozent 

v o r i  

"6 

. ~  R2J 

~ r . , q  

Essigs~ure 

Ameisen- 

s~ure 

Essigs~ure 

Isobutter- 

s~ure 

Essigs~ure 

Essigs~iure 

oS~ 



Z 

24 

24 

11 

11 

11 

Energie~inderungen biniirer Systeme. 

T a b e l l e  VII. 

m - K r e s o l - - A m i n e .  

System 
Molekularprozent e 

v o n  

< 

> ~  

1385 

�9 

-~ a.a 

o-Toluidin 
~n-Kresol 

o-Toluidin 
~-I(resol 

Dimethyl- 
anilin 

~n-Kresol 

Dimethyl- 
anilin 

m-Kresol 

D{methyl- 
anilin 

n~-Kresol 

Dimethyl- 
anilin 

zt-Kresol 

0"0 798"3 1"0053 4"687 
25"0 1671'7 1"0179 9"94 

~t-Kresol 50"0 3424"4 1"029 20"59 III t2 
75"0 4482"8 1"036 27"14 

100"0 3939 1"0402 23 '92 

i 

'0  199"0 0"9625 2"200 
2 '0 269"0 0 '9755 3 '015 

~n-Kresol 50"0 341"2 0 '9854 3 '862 IV 64 
75"0 371"8 0"9943 4 '246  

100"0 358"01"0014 4"119 

i00 9217 1"041 30"0 
73'1 3500 1"020 11"16 

m-Kresol 50 2004 1"002 6"26 la 9 
34'9 1129 0"990 3"49 
0 426 0"965 1"28 

100 
rn-KresoI 75 

50 

5159 1"0426 29'30 
2454"3 1"0240 13'69 VI 9 
1143 1"0040 6"25 

100"0 358 '0  1"0014 4 '119  
75 295"4 0 '9786 3"320 

~n-KresoI IV 64 
50 208"4 0"9585 2"295 
0"0 128"6 0"9201 1"3605 

m-Kresol 

3"76 
3 "49 
1 "95 
1 "33 


