Uber die Energiednderungen binirer
Systeme

VI. Mitteilung

Zur Konstitutionserforschung des ternidren Systems
m-Kresol— Dimethylanilin— Benzol

Von

R. Kremann und N. Schniderschitsch

Aus dem Chemischen Institut der Universitit Graz
(Mit 3 Textfiguren)

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Juni 191%)

In der vorhergehenden V. Mitteilung hat der eine von
uns mit V. Borjanovics am System m-Kresol-—Anilin
gezeigt, daf Temperatursteigerung und isotherme Verdiinnung
des bindren Systems mit einem inerten Stoffe (Benzol) gleich-
sinnig den Charakter der Kurven der inneren Reibung dndern.
Es war nun von Interesse zu untersuchen, ob ein Gleiches
auch der Fall wére beim System m-Kresol-—Dimethylanilin,
d. h. daf die bei tieferen Temperaturen negative Reibungs-
kurve durch isotherme Verdiinnung mit Benzol in eine positive
oder positiv-negative umschlagen wirde, dhnlich wie es bei
hoheren Temperaturen nach den in der IV. Mitteilung ge-
machten Angaben beim reinen bindren System m-Kresol—
Dimethylanilin der Fall zu sein scheint.
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Da von Versuchen a. a. O. aufler bei 9°, bei 04 und
bei 77° nur solche einzelner Punkte vorlagen, so haben wir
es uns zunidchst zur Aufgabe gestellt, unter schrittweiser
Steigerung der Versuchstemperatur und jedesmal mit einer
groBeren Anzahl von bindren Mischungen die isothermen
Reibungskurven bei 9, 33, 45, 63-5, 76-5, 96'5 und 111°
abzuleiten. Aus der graphischen Darstellung in Fig. 1 sieht
man, daB in der Tat in qualitativer Beziehung und bei der
Temperatur von 9 und 64° auch in quantitativer Beziehung
die Versuchsergebnisse mit denen in den fritheren Mitteilungen
gut {ibereinstimmen.

Die bei 9° stark negative Reibungskurve zeigt mit
steigender Temperatur cine Verminderung der negativen Ab-
weichungen. Bei den mittleren Temperaturen ist die Kurve noch
negativ, zeigt aber bereits auf der kresolreichen Seite einen In-
flexionspunkt. Bei 96-5° und deutlicher noch bei 111° ist die
Reibungskurve auf der Kkresolreichen Seite bereits positiv.
Eine gleichsinnige Anderung des Verlaufes der Reibungs-
kurve beobachtet man auch bei 9° bei isothermer Verdinnung
mit Benzol. Mit steigendem Benzolgehalt nehmen die negativen
Abweichungen ab. Bei einem soichen von 77°, Benzol hat
die isotherme Reibungskurve des pseudobindren Systems
ne-Kresol— Dimethylanilin (cf. Fig. 3) annihernd den gleichen
Kurvenverlauf, wie er im Temperaturintervall von 96-5 bis 111°
beim reinen unverdiinnten System #2-Kresol-—Dimethylanilin be-
obachtet wird, Wir kommen also zum Schlusse, dafl auch beim
System mz-Kresol— Dimethylanilin Temperatursteigerung und
ihotherme Verdiinnung gleichsinnig den Charakter der Rei-
bungskurven #dndern. Diese Anderung mufl daher, da sie Dei
isothermer Verdinnung nur durch chemische Reaktion in den
Mischungen (Zerfall einer Verbindung, beziehungsweise der
assoziierten Komplexe der einen Komponente) erkldrt werden
kann, auch bei der Temperatursteigerung des reinen unver-
diinnten Systems, auf die gleiche Ursache zurlickgefiihrt
werden.
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Experimenteller Teil.

1. Die Reibungskurven des
bindren Systems
m-Kresol—Dimethylanilin.

Die Bestimmung der inneren
Reibung erfolgte nach der in den
fritheren Mlitteilungen genugsam be-
schriebenen Versuchsanordnung. Die
Definition der inneren Reibung war
die der relativen inneren Reibung,
bezogen auf die des Wassers bei
der jeweiligen Versuchstemperatur
als Einheit angenommen. Bei der
Temperatur von 111° wurden die
Ausflufizeit und Dichte des Wassers
extrapolarisch ermittelt, als ob bei
dieser Temperatur Wasser unter ge-
wohnlichem Druck in flissigem Zu-
stand existierte, um vergleichbare
Bedingungen zu erhalten. Die flir
Temperaturen von 9, 33, 45, 55, 63+ 35,
?6°5, 96°5 und 111° gewonnenen,
in Tabelle [ mitgeteilten Versuchs-
resultate sind in Fig. 1 mit » ein-
cetragen, die in der IV. Mitteilung
erhaltenen Werte mit x%.1  Beim

1 Bei den fritheren Versuchen war ge-
funden worden:
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Tabelle
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* Extrapoliert fiir den Fall, als ob bei diesen Bedingungen WWasser

Vergleich mit den fritheren Daten sieht man, daff die bei 9
und 64° erhaltenen Daten gut {ibereinstimmen. Die Daten
bei 77° zeigen gréBere Unterschiede, die vor allem darauf
zuriickzufithren sind, dafi das zu den Mischungen dieser
Versuchsreihe bei 77° verwendete 2-Kresol eine etwas hohere
innere Reibung zeigte als das bei diesen und den Ubrigen
fritheren Versuchen verwendete.

Die Tatsache, dafi die innere Reibung von me-Kresol auf
duferst kleine Anderungen der Zusammensetzung stark an-
spricht, erkidrt dieses Verhalten.

Gleichwoh!l sehen wir aus der Fig. 1, daf} die seinerzeit
gezogenen Schliisse vollinhaltlich zu Recht bestehen. Der
bei 9° stark negative Kurvenverlauf zeigt bei 33° noch
den ganz gleichen Charakter, nur nimmt die negative Ab-
weichung ab.

Bei 45 und 55° zeigt die Kurve der inneren Reibung
bereits auf der kresolreichen Seite einen Inflexionspunkt.
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als Fliissigkeit existierte.

Bei 64 und 77° durfte ganz nahe bei reinem Kresol
bereits ein leicht ausgeprigter positiver Verlauf der Reibungs-
kurve vorliegen.

Realisieren konnten wir den positiven Verlauf auf der
kresolreichen Seite bei der Temperatur von 96:5° und in
deutlicherem Mafie bei 111°.

Wir sehen also, dafi mit steigender Temperatur der fiir
die Bildung von Verbindungen typische positive Verlauf
immer stérker hervortritt, der bei tieferen Temperaturen jeden-
falls durch den Einfluff des isothermen Zerfalles der asso-
ziierten Komplexe der einen Komponente (#-Kresol) tber-
deckt wird. Dafl die positive Abweichung mit steigender
Temperatur nicht noch stdrker hervortritt, ist dadurch er-
kldrlich, dafl ja mit steigender Temperatur auch die Ver-
bindung selbst zerfillt und dieser Umstand die Anderung der
Reibungskurven im Gegensinne nach der Anndherung an das
additive Verhalten beeinflusit.
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2. Die innere Reibung im terniren System
m-Kresol—Dimethylanilin—Benzol.

Im weiteren haben wir nun die innere Reibung der cben

erwadhnten,

konstant zusammengesetzten

Mischungen

ver-

schiedenen Verhdltnisses von m-Kresol und Dimethylanilin bei
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steigendem Zusatz von Benzol untersucht. Man erhdlt dann
also pseudobindre Reibungskurven einer Reihe von Systemen
Benzol einerseits, konstant zusammengesetzter Mischungen
m-Kresol—Dimethylanilin andrerseits. Die folgende Tabelle II
gibt die Versuchsresultate wieder.

In Fig. 2 ist die Abhidngigkeit der inneren

Reibung

der einzelnen konstant zusammengesetzten Mischungen von
m-Kresol und Dimethylanilin vom Benzolgehalt als Kurven I
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bis V eingetragen, und zwar fiir die benzolreicheren Systeme
im oberen Teil der Figur im vergréfierten Mafistab.
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Fig. 3.

Aus dieser graphischen Darstellung lassen sich nun die
Werte der inneren Reibung der Mischungen verschiedenen
Verhéltnisses von m-Kresol und Dimethylanilin bei konstantem
Benzolgehalt, z. B. von 10, 20, 50 und 77°%, Benzol ableiten.
Die Interpolation auf Mischungen mit noch héherem Benzol-
gehalt scheint uns zu ungenau.
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Tabelle
I wz-Kresol Dlme.tpylr Benzol
| anilin
Nummer]1 ‘
! Gramm
|
m-Kresol .. ..ooivvien. Iy — — —
———— ! | e — ‘
I 18680 19+30 -
91(2'50/10 I 1680 1-72 1-76
-kresol ~~ = .re
" 9_50"70 Iy 14-93 1-53 352
Dimethyl- i 11-20 1-15 704
antlin I 746 077 10-55
Iy 3-84 0-38 1409
I 166-0 3830 000 |
8140, 11 14-92 3-45 176 [
= m-Kresol 4- 11, 13-28 3-08 352
2 18°6% 1 11, 9-95 5 7:04
v | Dimethyl- | B 2 99 2-30
g anilin = i, 664 1°53 16453
g 2 11, 3:32 0-77 14:09 |
2 z
o ~- ) e —
5 4
° < 11 14500 5750 000 s
3 71°60, 3 e 13-08 516 176
g m-gei%ll + ! & L, 1160 460 352
o 0 L. 4 Y
5 Dimethyl- E 1L, 870 344 7:04
g anilin 2 I, 580 2-30 1055
b &n 111, 290 1:15 14-09
= ‘5 !
8 K — —
- N
g 51-90), = I\{ 10360 9580 0 00
& m-Kresol ~- vy 9-35 8-60 1°76
V] 48<10], IV, 8:30 7:65 3-52
Dlme,?).vl- 1V, 5-19 4-79 880
antim v, 2-04 1-91 1400
2690/, v 5190 14350 0'80
m-Kresol - Vy 4-66 1290 1:76
73-19), Y 4715 1150 3-52
D]me‘tll')yl- Ve - 2-50 7:18 3-8
antin v, 104 2-87 1409
Dimethylanilin............ D — — —
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1L
m-Kresol Benzol Ausflugzeit Dichte
Summe in des K
Gewichtsprozent Sekunden ’
— 100 — 5137 1-0425 291
20610 9050 000 4245 1-035 23-8
20-28 260 8:70 2249 1-024 12-55
20-00 74°80 17:60 1280 1-012 705
1939 5760 3630 521 0-986 287
187 39-80 56-10 270 0-960 1-41
1831 2100 77-00 169 0-933 0856
204-30 81°40 — 3296 1-0285 184
2013 7400 875 1775 1017 9-8
19-86 66°90 17-70 1069 1006 585
1929 51-60 3650 473 0-982 250
18:72 3540 56-40 258 0-957 1-34
18-18 18-30 7750 170 0-930 086
20250 71-60 — 2327 1-021 12°9
20-00 6530 3:80 1383 1-011 7-61
19-72 5890 1790 870 1-000 4-74
19-18 4530 36-70 423 0-976 2-24
1865 31-10 5650 245 0:953 1-27
18-14 16:00 7760 164 0-928 0-83
199-40 51:90 — 1106 1006 6-05
19-71 4750 8:90 754 0-997 4-08
1947 4260 1810 549 0987 2-94
18:78 2760 46-90 257 0-956 134
18-04 11-30 78-00 159 0-923 7-96
19540 26-50 — 470 0-9865 2+51
19-32 24-10 9-10 380 0-978 2:02
19-17 2160 18-30 318 0+970 1-68
18-57 14-00 47-50 204 0-944 105
18:00 5-80 78:20 152 0-917 0-76
— 0-00 0-00 244 0966 128
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In Fig. 3 sind die Kurven der inneren Reibung bei ©°
flir das bindre System m-Kresol—Dimethylanilin als 05
sowie fiir die Systeme mit 10, 20, 50°/, im oberen Teile der
Figur im vergrofierten Mafistab, fiir 50 und 779/, Benzol
als Kurven 10 B, 20 B, 50B und 77 B eingetragen.

Wie man sieht, nehmen mit steigender Verdiinnung des
Systems mit Benzol die negativen Abweichungen stetig ab,
sind bei Benzolgehalt von 509, nur mehr klein (d. h. sie
kommen erst bei Darstellung in vergrofiertem Mafistab zum
Ausdruck), um schliefilich zu kleinen, aber deutlichen positiven
Abweichungen auf der kresolreichen Seite bei einem Benzol-
gehalt von 779/, umzuschlagen.

Wir kommen also zu ungefdhr dem gleichen Bilde, wie
wir es flir das bindre System #-Kresol-——Dimethylanilin bei
111° beobachtet haben.




