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In der vorhergehenden V. Mitteilung hat der eine yon 
uns mit V. B o r j a n o v i c s  am System m-Kresot--Anil in 
gezeigt, dal3 Temperatursteigerung und isotherme Verdtinnung 
des bintiren Systems mit einem inerten Stoffe (Benzol) gleich- 
sinnig den Charakter der Kurven der inneren Reibung ~indern. 
Es war nun yon tnteresse zu untersuchen, ob ein Gleiches 
auch der Fall w/ire beim System ~n-Kresol--Dimethylanilin, 
d. h. dab die bei tieferen Temperaturen negative Reibungs- 
kurve dutch isotherme Verdfmnung mit Benzol in eine positive 
oder positiv-negative umschlagen wtirde, /ihntich wie es bei 
ht3heren Temperaturen nach den in der IV. Mitteilung ge- 
machten Angaben beim reinen bin/iren System ~m-Kresol-- 
Dimethylanilin der Fall zu sein scheint. 
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Da yon Versuchen a. a. O. auBer bei 9 ~ bei 64 und 
bei 77 ~ nur  solche einzelner Punkte vorlagen, so haben wit  
es uns zun~ichst zur Aufgabe gestellt, unter schri t tweiser 
Steigerung der Versuchstemperatur  und jedesmal mit einer 
gr/513eren Anzahl von bintiren Mischungen die isothermen 
Reibungskurven bei 9, 33, 45, 63" 5, 76" 5, 96"5 und 111 ~ 
abzuleiten. Aus der graphisehen DarstelIung in Fig. 1 sieht 
man, dal3 in der Ta t  in qualitativer Beziehung und bei der 
Tempera tur  yon 9 und 64 ~ auch in quantitativer Beziehung 
die Versuchsergebnisse mit denen in den frtiheren Mitteilungen 
gut tibereinstimmen. 

Die bei 9 ~ stark negative Reibungskurve zeigt mit 
steigender Tempera tu r  eine Verminderung der negativen Ab- 
weichungen. Bei den mittleren Tempera turen  ist die Kurve noch 
negativ, zeigt abet bereits auf der kresolreichen Seite einen ln- 
flexionspunkt. Bei 96"5 ~ und deutlicher noch bei 111 ~ ist die 
Reibungskurve auf der kresolreichen Seite bereits positiv. 
Eine gleiehsinnige Anderung des Verlaufes der Reibungs- 
kurve beobachtet  man auch bei 9 ~ bei isothermer Verdflnnung 
mit Benzol. Mit steigendem Benzolgehalt  nehmen die negativen 
Abweichungen ab. Bei einem solchen yon 7 7 %  Benzol hat 
die isotherme Reibungskurve des pseudobin'aren Systems 
.m-Kresol--Dimethylanil in (cf. Fig. 3) anntthernd den gleictlen 
Kurvenverlauf, wie er im Temperaturintervall  yon 96" 5 bis 111 ~ 
beim reinen unverdtinnten System m-Kresol--Dimethylani l in  be- 
obachtet wird. Wit  kommen also zum Schlusse, dab auch beim 
System m-KresoI- -Dimethylani l in  Temperaturs te igerung und 
ihotherme Verdtinnung gleichsinnig den Charakter der Rei- 
bungskurven /indern. Diese A.nderung mul3 daher, da sie bei 
isoti~ermer VerdCmnung nut  dutch chemische Reaktion in den 
Mischungen (Zerfall einer Verbindung, beziehungsweise der 
assoziierten Komplexe der einen Komponente)  erkl/irt werden 
kann, auch bei der Temperaturs te igerung des reinen unver- 
diinnten Systems, auf die gleiche Ursache zurtickgeffihrt 

werden. 



System zz-Kresol--Dimethylanilin-- Benzol. {} 

E x p e r i m e n t e l l e r  Te l l .  
1. Die Reibungskurven des 

biniiren Systems 
m - K r e s o l - - D i m e t h y l a n i l i n .  

Die Bes t immung der inneren 
Reibung erfolgte nach der in den 

fri2heren Mitteilungen genugsam be- 
schriebenen Versuchsanordnung .  Die 

Definition der inneren Reibung war  

die der relativen inneren Reibung, 
bezogen  auf die des \Vassers  bei 
der jeweil igen Versuchs tempera tu r  

c.is Einheit angenommen.  Bei der 

T e m p e r a t u r  yon 11l ~ wurden  die 

Ausflu6zeit  und Dichte des  \Vassers  
extrapolarisch ermittelt, als ob bei 

dieser T e m p e r a t u r  \Vasser  unter  ge- 

wShnlichem Druck in fl~ssigem Zu- 
stand existierte, um vergle ichbare  

Bedingungen zu erhalten. Die fflr 

Tempera tu ren  yon '-t, 33, 45, 55, 63" 5, 
76"5, 96"5 und 111 ~ gewonnenen ,  

h~ TabeI le  I mitgeteil ten Versuchs-  
resultate sind in Fig. 1 :nit o ein- 

getragen,  die in der IV. Mktei lung 
erhalter~en Werte  :nit • * Beim 

1 Bei den frtiheren Versuchen war ge- 
frnden worden : 
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T a b e l l e  

. ~  ~gg 

100"0 
90"5 
81 '4  
7 1 " 6  

51 '9  
26"5 

0"0 

V e  1 " 8 1 _ l  c 1] e 

33 ~ 45 ~ 55 ~ 

d "r~ 

1114 l "02419:64 
1002 1 "01718"40 

849 1 "010/7'07 
702 1"00215"77 
448 0"9S6/3"64 
261 9 '967  2 '08  
169 0"946 1"32 

---5 V- 1221 0"99 

658 
624 
549 
468 
325 
209 
150 

106 

,t "q 

1 "009]6"O0 
1 '00115".02 
0 '99314 '43 
0"978{3"03 
0"95711"91 
o 

0 '990 i l  H.,O 

" Extrapoliert f/_ir den Fall, als ob bei diesen Bedingungen \Vaster 

470 1 "00814'~ 5 
440 1 �9 00014" 0o 
896 0"993/4'11 
848 o.98513.58 
259 0'96912"62 
178 0"948!1 .Td 
137 o'927]1?,:~ f 

. . . .  I . . . .  i r 
97 0.986~1 

Vergleich mit den fi'tiheren Daten sieht man, dal3 die bef 9 
und 64 ~ erhaltenen Daten gut ~bereinst immen.  Die Daten 

bei 77  ~ zeigen grSf3ere Unterschiede, die vor allem darauf  

z u r t i c k z u f f i h r e n  sind, da[3 das zu den Mischungen dieser 
Versuchsreihe bei 7 7  ~ verwendete  Irz-Kresol eine e twas hShere 

innere Reibung zeigte als das bei diesen und den (ibrigea 

frtiheren Versuchen verwendete.  
Die Tatsache ,  dab die innere Reibung yon l i~-Kresol auf  

/iuf3erst kleine Knderungen  der Z u s a m m e n s e t z u n g  stark an- 

spricht, erklttrt dieses Verhalten. 

Gl, eichwohl sehen wit aus der Fig. 1, dal~ die seinerzeit  

gezogenen Schl/_'tsse vollinhaltlich zu Recht bestehen.  Der 
bei 9 ~ stark negative Kurvenver lauf  zeigt bei 33 ~ noch 

den ganz  gleichen Charakter,  nu t  nimmt die negative Ab- 
weichung ab. 

Bei 45 und 55 ~ zeigt die Kin're der inneren Reibung 
bereits auf der kresotreichen Seite einen Inflexionspunkt .  
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b e i  

6 3 . 5  ~ 76.8 ~ 9 6 . 5  ~ 

~t -q "1 "q 
=; 

3661 1.00~ .,- ,611 2~ 0.992 3.2511 ~ 0 . ~ ,  ~.41 
3~7 0.9943.90/i ~501 0.984 

1315 0"987 3'52)1 232] 0'977 
1 2~_~ 0.9~9 3 13j 2,4 0.968 
}220 0'9632"40 175 0'952 

1 16o o9~3  l ~ , j  1~o, o.931 
__13~ o 9 ~ ,  136  1 ,9 /0 .909 

i . [ 

2"4111 

111 ~ 

d 

156 0'966 2"21 
2"33 155 0'958 2"18 
2"20 148 0"950 2"06 
2"06 143 0"942 1"98 
1"79 130 0"925 1"77 
1'51 112 0"904 1"49 
1'30 102 0"881 1"32 

72* 0"946"1I 
1 

als Fliissigkeit existierte. 

Bei 64 und 77 ~ dtirfte ganz nahe bei reinem Kresol 

bei"eits ein leicht ausgeprg.gter positiver Verlauf der Reibungs- 

kurve vorliegen. 

Realisieren konnten wir den positiven Verlauf auf der 

kresolreichen Seite bei der Temperatur  yon 96"5 ~ und in 

deutlicherem Ma6e bei 111~ 

Wir sehen also, dab mit steigender Temperatur  der ftir 

die Bildung von Verbindungen typische positive Verlauf 

immer stS.rker hervortritt, der bei tieferen Temperaturen jeden- 

falls dutch den Einfluf3 des isothermen Zerfalles der asso- 

ziierten Komplexe der einen Komponente  (m-Kresol) tiber- 

deckt wird. Daft die positive Abweichung mit steigender 

Temperatur  nicht noch stfirker hervortritt, ist dadurch er- 

klfi.rlich, daft ja mit steigender Tempera tur  auch die Ver- 

bindung selbst zerfg.llt und dieser Umstand die Anderung der 

Reibungskurven im Gegensinne nach der Ann/iherung an das 

additive Verhalten beeinflu6t. 
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2. Die innere  Reibung im terniiren System 
m - K r e s o l - - D i m e t h y l a n i l i n - - B e n z o l .  

Im weiteren haben wir nun die innere Reibung der oben 
erw/ihnten, konstant zusammengese tz ten  Mischungen ver- 
schiedenen Verhttltnisses yon m-Kresol und Dimethylanilin bei 
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2 t *  

" \ 2 k  i; 24' 

1I" i 
1;" i'" 

6 ~ - - -  i �9 
3 0  110 .~0 60 70 ,'10 !70 100  

It: 

0 

�9 6 e w % B e n z o l ,  

10 2 0  3 0  ~ 0  i~O 6 0  20 8 0  0 10o 

Fig. 2. 

s teigendem Zusatz von Benzol untersucht.  Man erhtilt dann 
also pseudobin/ire Reibungskurven einer Reihe yon Systemen 
Benzol einerseits, konstant  zusammengese tz te r  Mischungen 
~a-Kresol--Dimethylanilin andrerseits. Die folgende TabeIle II 
gibt die Versuchsresul tate  wieder. 

In Fig. 2 ist die Abhiingigkeit der inneren Reibung 
der einzelnen konstant zusammengesetz ten Mischungen yon 
m-Kresol  und Dimethylanilin vom Benzolgehalt  als Kurven I 
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bis V eingetragen,  und zwar  ffir die benzolreicheren Sys teme 

im oberen Teil der Figur  im vergr6fierten Ma~3stab. 

l "0 i. g'~ :~ 

oa~--- 7713 . 

~~[ 

20 i 

1 } 
J6 L 

, J2 1 

lo}. 

_ 2 ,017  �9 

0 2 0  2 0  , ' 30  J~O  .;0 6 0  70  ~YO ,~0 1 0 0  

Fig. 3. 

Aus dieser graphischen  Darstellung lassen sich nun die 

\~Terte der inneren Reibung der Mischungen verschiedenen  

Verh~.ltnisses yon m-KresoI  und Dimethylanil in bei kons tan tem 
Benzolgehalt ,  z. B. yon 10, 20, 50 und 7 7 %  Benzol ableiten. 

Die Interpolation auf Mischungen mit noch h/Sherem Benzol-  

gehalt  scheint uns zu ungenau.  
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r . . . . . . . . . . . . . . . .  

90" 5 % 
m-Kresol -t- 

9.5o[~ 
Dimethyl- 

anilia 

81" 40/0 
1~-Kresol -~- 

18"6o/o 
Dimethyl- 

an~lin 

71 '60/0 
m-Kresol 4- 

28' 4Olo 
Dimetbyl- 

anilin 

51 "90[ 0 
m-Kresol -b- 

48.1 o]o 
Dimethyl- 

anilin 

26' 9 o[~5 
~>Kresol -~ 

73' 1 O/o 
Dimetbyl- 

anilin 

Dimethylanilin . . . . . . . . . . . .  

Nummer 

I t 

_ I ~  5 

ii I 
II~ I 
1I~ t 

II5 I 

I 
11[ I 
lII1 I 
I[I~ / 
tI[~ t 
lII~ 

lIl 5 

IV 
IV1 
IV~ }  vVlr 
V2 } 
Va 

z) l 
I 
t 

11a-I,2re.~ol 
Dimethyl- 

anilin 

T a b e l l e  

Benzol 

G r a m m 

186'80 
16"80 
14"95 
11"20 
7"46 
3"84 

166"0 
14 '92 
13"28 
9"95 
6"64 
3"3~ 

I45"00 
13"03 
11 '60 

8"70 
5"80 
2 '90  

103'60 
9"35 
8"30 
5"19 
2"04 

51"90 
4"66 
4 ' 15  

�9 2"59 
1"04 

19"30 
1"72 
1 "53 
1 '15 
0"77 
0"38 

38"30 
3 '45  

3"06 
2"30 
1"53 
0"77 

57"50 
5 '16  
4 ' 60  
~-44 
2"30 
1 '15 

95"80 
8 '00  
7"65 
4"79 
1"91 

143"50 
12"90 
11 '50 

7"18 
2"87 

1"76 
3"52 
7 '04  

10"55 
I4"09 

0"00 
1 '76 
3"52 
7 '04  

10"55 
14"09 

0 ' 0 0  
1 "76 
3 '52  
7 "04 

10"55 
14"09 

0 '00  
1 '76 
3"52 
8"80 

14" 09 

0"00 
1 '76 
3"52 
8"8O 

14"09 
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in Fig. 3 sind die Kurven der inneren Reibung bei 9 ~ 
ftir das bin/ire System t,J~-Kresol--Dimethylanilin als 0 B  
sowie ftir die Systeme mit 10, 20, 5 0 %  im oberen Teile Je t  
Figur im vergr/Sl3erten MaBstab, ftir 50 und 7 7 %  Benzol 
als Kurven 10B,  20B,  5 0 B  und 7 7 B  eingetragen. 

Wie man sieht, nehmen mit steigender Verdt innung des 
Systems mit Benzol die negativen Abweichungen stetig ab, 
sind bei Benzolgehalt  yon 5 0 %  nut  mehr klein (d. h. sie 
kommen erst bei Darstellung in vergrtSl3ertem Mal3stab zum 
Ausdruck), um schliel31ich zu kleinen, aber deutlichen positiven 
Abweichungen auf der kresolreichen Seite bei einem Benzol- 

gehalt  yon 77 ~ umzuschlagen.  
Wit  kommen also zu ungef~ihr dem gleichen Bilde, wie 

w i r e s  ftir das bin/ire System r bei 
111 ~ beobachte t  haben. 


