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l]ber die Energie inderungen bin irer 
Systeme 

V. Mittei lung 

Zur Konstitutionserforschung des tern~iren 
rn- Kresol--  Anil in--  Benzol mittels Messung 

inneren Reibung 

Vort 

R. Kremann  und Voj is lav  B o r j a n o v i c s  

Systems 
der 

Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Graz 

(Mit 8 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Juni 1915) 

Aus den bisherigen Erfahrungen fiber den Verlauf der 
Kurven der inneren Reibung bingxer Systeme geht hervor, 
dab positiver Verlauf, gegebenenfalls bei gleichzeitigem Auf- 
treten eines Maximums, auf die Bildung von Verbindungen 
der beiden Komponenten zurtickzuftihren ist. Allerdings ist 
in solchen F/illen auch negativer Verlauf der Reibungskurven 
denkbar, wie in der IV. Mitteilung ffir das System m-Kresol-- 
Dimethytanilin gezeigt wurde, ffir welches System der Verlauf 
des Zustandsdiagrammes, die starke W/irmet6nung beim 
Mischungsvorgang, der Verlauf der Kurve der molekularen 
Oberfliichenenergie und Analogiegriinde die Existenz einer 
Verbindung wahrscheinlich machen. Die l.Jrsache des bei ge- 
w6hnlicher Temperatur stark negativen Verlaufes der Reibungs- 
kurve bei diesem System dtirfte darin liegen, dab eben der 
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isotherme Zerfall der assoziierten Komplexe der einen Kom- 
ponente, m-Kresol, den Kurvencharakter supponierend bestimmt, 
w/ihrend bei h/Sherer Temperatur, wo also diese bereits zu 
grol3em Betrage zerfallen sind, scheinba/- in st/irkerem Mal3e 
als die hypothetische Verbindung, der Kurvencharakter sich 
dahin ttndert, dab an der kresolreichen Seite die Abweichungen 
der inneren Reibung yore additiven Verhalten positiv werden, 
wie es ftir das Auftreten yon Verbindungen typisch ist. Wir 
kommen auf dieses System tibrigens in der n/ichsten Mit- 
teilung zurftck. In vorliegender Mitteilung soll tiber den 
Verlauf der Reibungskurven des Systems ~n-Kresol--Anilin, 
das bekanntlich eine ttquimolare Verbindung yore Schmelz- 
punkt z i r k a - - 1 4  ~ liefert l u n d  eine ftir einen solchen Fall 
typisch positiv'e Reibungskurve, und zwar mit einem Maximum 
zeigt, ~ gesproci~en werden. Es sei an dieser Stelle neuerdings 
betont, dab es a priori keine Notwendigkeit ist, dab die Lage 
des Maximums mit der Zusammensetzung der Verbindung zu- 
sammenf/illt. Der Verlauf der isothermen Reibungsku, ven wird 
oft durch einen Kompromil3 zweier inverser EinflCtsse, dem 
isothermen Zerfall der assoziierten Komplexe der einen oder 
beider Komponenten und der Bildung der Verbindung.bedingt, 
wodurch eine Verschiebung der Lage solcher ausgezeichneter 
Punkte gegentiber der Zusammensetzung der Verbindung 
erkl/irlich wird. Dies ist in sehr vielen Fttllen, im besonderen 
auch bei der Reibungskurve des Systems ,m-Kresol--Anilin, 
der Fall. 

Mit steigender Temperatur beobachtet man nun in den 
meisten Fttllen, daf3 die positiven Abweichungen der Reibungs- 
kurven abnehmen, beziehungsweise eine Abflachung des 
Maximums der Reibungskurven eintritt. Man hat diese Er- 
scheinung meist dahin erkltirt, daf3 mit steigender Temperatur 
die Konzentration der exothermen Verbindung abnimmt und 
damit die positive Abweichung der Reibungskurve abnimmt? 

Diese Anderung des Charakters der Reibungskurve 
erscheint aber auch ohne Annahme einer mit steigender 

J- R. K r e m a n n ,  Wiener Bet., 114, I[b,  120l (1905). 
2 R. K r e m a n n  und R. E h r l i c h ,  ibid., 116, I [b ,  733 (1907). 



System m-Kresol--Anilin--Benzol. (31 

Tempera tur  dissoziierenden Verbindung m/Sglich, wenn n/irnlich 
die Temperatt~rkoeffizienten der inneren Reibung beider Kom- 
ponenten erheblich verschiedene \Verte aufweisen. Um nun 
in solchen F~illen, im besonderen am System r 
Anilin, zu el~scheiden, auf welche Ursachen die Abflaehung 
des Maximums der Kurven der inneren Reibung mit s teigender 
Tempera tur  zurtickzuffihren ist, haben w i r e s  uns zur Auf- 
gabe gestellt, die Kurven der inneren Reibung des Systems 
bei ein und derselben Tempera tur  unter  Bedingungen zu 
tmtersuchen,  bei denen die Verbindung infolge Volumzunahme 
des Systems isotherm zerf/illt, d. i. also bei Zugabe eines 
dritten, gegentiber den beiden Komponenten  der Verbindung 
ann/ihernd inerten Stoffes. 'vVir haben zuniichst festgestellt, 
dab Benzol sich zu diesem Zwecke gut  eignet und die innere 
Reibung des tern~ren Systems m-KresoI - -  Anilin - -  Benzol 
untersueht.  Die Wahl  des bin~ren Systems ,m-KresoI--Anilin 
als das Teilsystem, das eine bin/ire Verbindung aufweist ,  
erfolgte vor allem deshalb, weil aus dem Verlauf  des Schmelz-  
diagrammes ~ zu erwarten ist, dab der Dissoziationsgrad der 

.Verbindung im Schmelzfluf3, also im bin/iren fltissigen System,  
nut  gering ist. In der Ta t  konnten wit  den Dissoziationsgrad 
beina Schmelzpunkt  zu rund 1 0 %  ableiten. Aus dem terntiren 
Reibungsdiagramm ergab sieh als allgemeines Resultat, dab 
steigender Benzolzusatz  bei ein und derseiben Tempera tur  
den Charakter der Reibungskurven in gleichem Sinne ver- 
gndert  (Abflachung des Maximums), wie es der Fall ist bei 
der Reibungskurve des bin/iren Systems m-Kresol - -Ani l in  bei 
reiner Temperaturs te igerung.  

Wir d/,irfen daher den Schlul3 ziehen, dal3 in der Ta t  
bei dem untersuchten System diese .5,nderung des Kurven- 
charakters auf ehemische Ursachen, Zerfall der Verbindung,  
beziehungsweise  der assoziierten Komplexe der Komponenten  
zurtickzuftihren ist und bei Vergleich der Reibungskurven 
bei verschiedenen Tempera turen  die rein physikal ische Ver- 
schiedenl{eit der Temperaturkoeff iz ienten der I (omponenten  
eine nur untergeordnete  Rolle spielt. 

1 R. Kremann, Monatshefte flit Chemie, 2.7, 91 (1906). 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  

1. Die Untersuchung tier Gleichgewichtsverh~iltnisse 
fest-fliissig der Systemc Benzol--m-Kresol, Benzol--Anilin, 

m-Kreso l - - -Ani l in .  

Von den drei Te i l sys temen  war  das Sys tem m - K r e s o l - -  

Anilin bereits yon R. K r e m a n n  1 untersucht.  Das Gleich- 
gewich tsd iagramm besteht  aus  drei Asten: der Schmelzlinie 

yon Anilin yon 100 bis 77 Molprozent  Anilin und - - 6 " 6  bis 

- - 2 9  ~ verlaufend, der Schmelzlinie von m-Kresol  von 29"7 
bis 0 Molprozent Anilin u n d - - 3 0 " 2  bis + 4 " 2  ~ verlaufend 

und der durch ein Maximum bei 50 Molprozent  u n d - - 1 4 " 6  ~ 
im zwischenl iegenden Konzentra t ions-  und Tempera tu rgeb ie t  
ver laufenden Schmelzlinie der 5.quimolaren Verbindung. \Vie 

in fast allen /ihnlichen F/illen ist das Maximum nicht ein 
scharfer Schnitt  zweier  Aste, sondern abgeflacht. Der Grund 

liegt darin, dab die Verbindung bereits im Schmelzpunkt  zu 
gewissem Bruchteil dissoziiert ist nach 

m - K r e s o l +  Anilin ~ m-Kresol .  Anilin 

und die Dissozia t ionsprodukte  als schmelzpunkterniedr igende 

Molektilarten wirken. Zus/itze einer der beiden Komponen ten  
(Anilin oder m-Kresol)  wirken nun nicht in ihrer Gtinze als 

schmelzpunktern iedr igende  Fremdstoffe, weil sie, an obigem 

Dissoziat ionsgleichgewicht  teilnehmend, zum Teil zur Bildung 
undissozi ier ter  Verbindung verbraucht  werden.  Daher  wird die 

Ers ta r rungspunk tdepress ion  geringer  sein, als nach der Gr613e 
des Zusa tzes  erwartet  werden konnte. Hingegen werden  

jedoch inerte Stoffe, d. i. solche, die mit den Komponen ten  
k e i n e  Verbindungen liefern, normale Gefr ierpunktsdepress ion 

bewirken.  Je grSl3er der Dissozia t ionsgrad einer solchen Ver-  
b indung ist, desto st/irker wird das Maximum abgeflacht  

erscheinen. 

Man kann nun eine solche Verbindung als .eine Kom- 
ponente  eines neuen binttren Sys tems  betrachten,  das in 

S u m m e  stets aus  100 Molektilen der Verbindung einerseits,  

1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 91 (1906). 
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der einen oder anderen Komponen te  andrersei ts  z u s a m m e n -  

gesetz t  ist. 
Der Verlauf  der Schmelzkurve  ist dann nach v a n  L a a r  1 

gegeben durch: 

l + % ( 1 - - a ) ( 1 - - x ) _  q ('L 1 '  
~log 1) 

1 - - %  ( l + a ) ( 4 - - x )  - -  R \ 1  2Yo/', 

wo % den Dissozia t ionsgrad der reinen Verbindung, a den 
Dissoziat ionsgrad bei Zugabe  yon x Molen einer Komponen te  

bedeutet.  
Um hieraus f/Jr prakt ische Zwecke  den Dissoziat ions-  

grad a o der betreffenden Verbindung ermitteln zu kSnnen,  
nimmt v a n  L a a r  Gfiltigkeit des Massenwi rkungsgese t ze s  ffir 
konzentr ier te  L6sungen an und schl~igt ein ffir kleine Wer te  
yon x (7_ 0" 1) gfittiges N/iherungsverfahren ein. Es  ffihrt zur  

Formel:  

T 0 -  T - - R  T~,..y~_ (1 + x )  , o 
Qo 4 % 

welche nun gestattet ,  a o d e n  Dissoziat ionsgrad nach 

R T~ x" (1 -I-x) 3) 

= Qo T) 

ZU berechnen.  T o bedeutet  den Schmelzpunkt  der reinen, 
unter  partieller Dissoziat ion schmelzenden  Verbindung.  T o ist 

naturgem~iI3 dem Dissozia t ionsgrad % entsprechend niedriger 
als f/Jr den Fall, dab die Verbindung undissoziiert  schmelzen  

wftrde. T ist die Schmelz tempera tu r  einer Mischung der im 
Schmelzen  dissoziierenden Verbindung, in beiden FS.11en 

m-Kresol - -Ani l in ,  und einer Einze lkomponente ,  z. B. Anilin, 

deren Konzentra t ion x ist. Vorausgese tz t  ist die Kenntnis  

yon Qo, der >,totalen,< Schmelzw/i.rme, die sich z u s a m m e n s e t z t  
aus der S u m m e  der reinen Schmelzw/ i rme q und eines dem 

Dissozia t ionsgrad entsprechenden Bruchtei les der Dissoziat ions-  
w/irme ),: 

Qo - -  q+~.ok. 4) 

Kon. Akad. van Wetens. te Amsterdam~ p. 711 bis 726 (1906). 
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Der Wert von Q0 kann entweder  dutch direkte kalori- 
metrische Messung  oder aus der Bes t immung  der Anfangs-  . 
richtung der S c h m e l z k u r v e  bei Zusatz  inerter Stoffe zu  der 
im S c h m e l z e n  dissoz i ierenden Verbindung nach Gleichung 1 la)  
der van Laar'schen Abhandlung:  

( dT' RTg RT , 
-o7- 

~ = = . . . . .  5 )  

berechnet  werden.  
Zum Z w e c k e  der B e s t i m m u n g  des Dissoz iat ionsgrades  

der Verbindung m-Kreso l - -An i l in  wurden z u  je einer be- 
s t immten Menge der / iquimolaren Verbindung einmal ste igende 
Mengen yon m-Kresol  einerseits,  Anilin m ~ d r e r s e i t s -  vor 
allem um die Schmelz l in ie  genau  a u s z u a r b e i t e n -  und ferner 
der Reihe nach ste igende Mengen Benzol ,  Athvlacetat  und 
auch Athyla lkohol  als inerte Stoffe z u g e g e b e n  und nach 
jedem Zusatz  die Gle ichgewichtstemperatur  fest-fltissig er- 
mittelt. Die Methode der Bes t immung  war die des Auftretens 
und Verschwin dens  der ersten Krystalle. Diese  Methode ist in 
so lchen F/illen infolge der starken lJberkt ihlungserscheinung 
sicherer als die der Aufnahme yon Zeitabktihlungskurven.  
Die Messungen  mit inerten Stoffen hatten vor allem den 
Zweck ,  die totale SchmelzwS.rme zu  ermitteln. Wit  lassen die 
Versuchsresultate  tabellarisch folgen. 

T a b e l l e  I .  

Zusatz yon m-Kresol.  

Menge der ~iquimolaren Mischung 6"02gz  

Zusatz yon 
m-Kresol 

in Gramm 

O" Or 

O' 141 

0" 352 

0 ' 6 3 5  

1 "008 

Gewichtsprozent Molprozent 

m-Kresol 

()" 00 o '  00 

2"2S 4 " t 6  

5" 4q) 9" 60 

8 ' 8 7  15 '35  

12' 26 20 '  63 

Gleichgewichts- 
temperatur 

fest-fltissig in Grad 
Celsius 

- - 1 4 ' 2  

- - 1 4 " 5  

- - 1 5 ' 1  

- - 1 6 ' 3  

- - 1 9 " 2  
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Zusa tz  yon  
Anilin 

in Gramm 

0 ' 0 0 0  
0"133 
0 ' 3 3 6  
0 ' 4 4 9  
0"745 
1 ' 0 5 0  

T a b e l l e  II. 

Z u s a t z  y o n  Ani l in .  

Menge der 5quimolaren Mischung  6 '  14 2. 

I 
Gewichtsprozent  i 

I 
Molprozent  

Anilin 

O" O0 O" O0 
2" 12 4 ' 4 6  
5" 10 10"~)4 
7 '05 14" 10 
9 ' 5 5  18 ' 45  

11 "85 2 2 ' 4 4  

Gleichgewichts-  
temperatur  

fest-fliissig in Grad 
Celsius 

14"2 
- - 1 4 ' 4  
- - 1 5 " 1  
- - 1 5 " 7  
- - 1 7 " 1  
---19"2 

T a b e l l e  III. 

Z u s a t z  y o n  B e n z o l .  

Menge der ~iquimolaren Mischung  6" 10~. 

Z u s a t z  v o n  

Benzol  
in Gramm 

0"000 
0 ' 1 7 4  
t~'374 
0-617  
0 ' 8 4 4  
1 ' 120  

Gewichtsprozent  Molprozent  

Benzol 

i 

Gleichgewichts-  
temperatm" 

fest-flSssig in Grad 
Cels ius  

O' O0 
2 ' 7 9  
5"63 
8"48 

10"40 
12 ' 13  

0 '  O0 
6"90 

13 ' 95  
1 9 ' 3 0  
23 '  O0 
26"25 

- - 1 4 " 2  
- - 1 6 " 6  
- - 1 9 " 7  
- - 2 3 " 4  
- - 2 6 " 2  
- - 3 1  "0 

Z u s a t z  v o n  

,~thylacetat 
in Gramm 

0 '  000 
O' 316 
O" 514 
0"840  
1" I10  

T a b e l l e  IV. 

Z u s a t z  y o n  X t h y l a e e t a t .  

Menge der ~iquimolaren Mischung  6"00s  

Gewichtsprozent  i Molprozent  Gleiehgewichts-  
' temperatur  

"I fest-fliissig in Grad 
Xthylacetat  

0 ' 0 0  0 ' 0 0  
5 '  12 10'  95 
7 ' 8 8  16 ' 40  

11 �9 72 23 '  20 
13 '62  2 6 ' 5 0  

Cels ius  

- - 1 4 " 2  
- - 1 8 " 0  
- - 2 0 " 7  
- - 2 5 " 7  
- - 3 1  ' 4  

Chemie-Heft Nr. 1. 5 
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T a b e l ! e  V. 

Z u s a t z  y o n  A t h y l a l k o h o l .  

Menge der iiquimolaren Mischung 6-03gr. 

Zusa tz  voi1 
.?,.thylalkohol 

in Gramm 

o. 000 

0.110 

0.426 

o. 734 

Gewichtsprozent Molp,'ozent 

I ){thylalkohol 

0"0 0"0 

1 "8 5"0 

6"5 23'6 

10'0 32"6 

Gleichgewiehts- 
temperatur 

fest-fliissig in Grad 
CeIsius 

__14.'). 
--15'8 

--22 "8 

--29"1 

Aus der graphischen Darstellung in Fig. 1 sehen wir, 

daB, wie theoretisch zu erwarten war, die Gleichgewicht,~- 

temperaturen festfliissig bei Zusatz von Anilin und m-Kresol 

in eine Kurve zusamme~fallen, desgleichen die Zusgtze der 

inerten Stoffe in eine zweite. Nut  bei h6herer Konzentration, 

bei Ji, thylalkohol, beobachteten wit Abweichungen,  weft ja 

bier die verschiedene dissoziierende Wirkung der einzelnen 

Stoffe eine Rolle zu spielen beginnt. Ffir die weiteren Be- 

rechnungen haben ja ohnedies nut  die \Verte bis 10 Mol- 

prozent der Zus/itze eine Bedeutung, weil nur ftir nicht 

allzu konzentrierte Systeme die Vorausse tzungen obiger Formel 

zu Recht bestehen. 

Aus der graphischen Darstellung der Fig. 1 lassen sich 

ft'~r bestimmte Werte von ,r die \Verte d T bei Zusatz inerter 

Stoffe und daraus die totale Schmetzw/irme Q0 ermitteln. 

Desgleichen ftir gleiche Werte yon x die Werte  To--T bei 

Zusatz der Komponenten und hieraus aus obiger Formel der 

Dissoziationsgrad. Wie wir aus Tabelle VI sehen, betrggt 

derselbe im Mittel rund 10~ bei der absoluten Schmelz- 

temperatur der Verbindung 2/" 0 = 258"8. 
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T a b e l l e  VI. 

I dl" 9o r0--r ~. 

0 ' 0 5  1 '7  

O ' lO 3"4 

0"15 1 5 ' 0  

3900 
im Mittel  

0"25 

1 "00 

2"00 

0"09 

0"09 

0 ' 1 1  

Mit steigender Temperatur nimmt der Dissoziationsgrad 
natfirtich zu, desgleichen bei konstanter Temperatur bei 
steigendem Zusatz eines inerten Stoffes in einer nach dem 
Massenwirkungsgesetz berechneten Weise. Wit kommen 
hierauf weiter unten zurfick. 

ZunS.chst soll nur noch fiber das Verhalten der beiden 
anderen Teilsysteme ~,a-Kresol--Benzol und Anil in--Benzol 
berichtet werden, yon welchen erwartet wurde, dab ihre 
Komponenten keine Verbindung liefern. Die Aufl~ahme des  

Zustandsdiagrammes best/itigte unsere Erwartung v o l l k o m m e n .  

Die nach der gleichen blethode der Bestimmung de r  

Gleichgewichtstemperatur festflfissig gewonnenen Versuchs- 
resultate sind in den beiden folgenden Tabetlen VII und VIII 
wiedergegeben und in Fig. 2 und 3 graphisch dargestel!:. 

T a b e l l e  VII. 

System Benzol - -Ani l in .  
a.) Z u s a t z  y o n  A n i l i n  z u  B e n z o l .  

M e n g e  B e n z o l  5 " 9 9 5 g .  

Z u g a b e  yon 
Ani l in  

in Gramm 

O" 000 
o" 4()8 
O' 949 
1 "632 
2" 244 
3 'o69 
4"070  
5-233 
7 ' 2 3 2  
9 ' 5 4 7  

Gewichts ~r >zent 

B e n z o l  

100 '0  
93"6 
86"3 
78"6 
7 2 ' 8  
66"2 
5 9 ' 6  
5 3 ' 4  
45"3 
38"6 

Anilin 

0 ' 0 
6 ' 4  

13 '7  
21 "4 
2 7 ' 2  
3 3 ' 8  
40"4  
4 6 ' 6  
54 '  7 
6 i  "4 

Molprozent  T e m p e r a t u r  
n 

Ani l in  i Grad C<l~iu~ 

0 ' 0  - t-  5"4' 
5 ' 5  -H 1 ' 9  

11"7 --  1 ' 8  
18 '6  --  5 ' t )  
23"9 --  7 ' 7  
30"0 - - 1 0 ' 8  
36"3 - - 1 4 ' 5  
4 2 ' 2  - - 1 8 ' 3  
50'4 --24'3 
57'4 --26"$ 
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b) Z u s a t z  y o n  B e n z o l  z u  A n i l i n .  

Menge Anilin 5" 76 ,~r. 

r 

Zugabe  yon 
Benzol  

in Gramm 

0 ' 0 0 0  
0 ' 3 8 3  * 
1 ' 305  
1"871 
2-915  
4"576 
6 ' 6 5 3  

Gewichtsprozent  

Anilin Benzol  

100"0 0"0 
93"7 6"3 
81"5 18"5 
7 5 ' 5  24"5 
66"4 33"6 
55"7 44 -3  
46"4  53"6 

Molprozent  
Anilin 

100 ' 0  
92"6 
7 8 ' 8  
72"0 
62-4  
51"3 
42"1 

S ' 265  41"1 58"9 36"9 

:!: Hier be t rug  die Menge Anilin 5"7173". 

T a b e l l  e VI I I .  

S y s t e m  m - K r e s o l - - B e n z o l .  

a) Z u s a t z  y o n  B e n z o l  zu  m - K r e s o l .  

Menge m-Kresol  5"93g' .  

Tempera tu r  
in 

Grad Celsius 

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

Zugabe von 
Benzol 

in Gramm 

0"O0 
0"74  
1 "57 
2 '43  
3 ' 6 8  
5"16 

Gewichtsprozent  

m - K r e s o l  Benzol 

100"0 0 'O 
88"9 11 �9 1 
79" 1 20 '  9 
70" 9 29" 1 
61 "7 38"3 
53"5 " 4 6 ' 5  

Molprozent  
m-KresoI  

100 ' 0  
85"2 
73"3 
63"8 
53"8 
45 ' 4  

Tempera tur  
in 

Grad Celsius 

-4- 5"0 
- - 4 " 1  
- - 1 3 ' 0  
- - 1 9 " 6  
- - 1 8 " 3  
- - 1 3 ' 0  

b) Zusatz yon m-Kresol zu Benzol. 

Menge Benzol 6 " 0 9 g .  

Zugabe yon  
m-Kresol  
in Oramm 

0 ' 0 0 0  
0"343 
1 "099 
2 ' 1 1 7  
3"921 
6" 179 
7 ' 9 7 0  

Gewichtsprozent  

Benzol ~n-Kresol 

100"0 0 ' 0  
94"7 5"3 
84"7 15"3 
74"2 25"8 
6 0 ' 8  39"2 
49"6 5 0 ' 4  
43"3 56"7 

Molprozent  
m-Kresot  

0 ' 0  
3"9 

11 '6  
20" 1 
31 "8 
42"4  
49"0  

Tempera tu r  
in 

Grad Celsius 

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



70 R. Kremann und V. Borjanovics ,  
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Fig. S. 

In beiden Fttllen besteht  das Diagramm aus den Schmelz-  
linien der Komponenten ,  die sich in den eutekt ischen 

Punkten:  

61 Molprozent  r Molprozent  Benzol bei - - 2 2 ' 0  ~ 

bez iehungsweise  

67 Molprozent  Anilin + 3 3  Molprozent  Benzol bei - - 3 3 " 5  ~ 

schneiden. 
In dem im folgenden zu be t rachtenden tern/~ren Sys tem 

bilclen also zwei  Stoffe, #z-Kresol und Anilin, eine tiquimolare 
Verb indung von ger ingem Dissoziat ionsgrad,  w~ihrend die 

dritte Komponente  mit den beiden anderen keine Verb indung 

bildet. 
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2. B e s t i m m u n g  d e r  i n n e r e n  R e i b u n g  i m  t e r n i i r e n  S y s t e m  

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

Die Me thode  de r  B e s t i m m u n g  de r  r e l a t iven  i n n e r e n  

R e i b u n g  w a r  im w e s e n t l i c h e n  die  yon  O s t w a l d  mod i f i z i e r t e  

P o u i s e u l l e s ' s c h e  Methode ,  wie  sie yon  d e m  einen yon  uns  

und  E h r l i c h  1. c. aus f t ih r l i ch  b e s c h r i e b e n  ist, w e s h a l b  yon  

der  n / ihe ren  B e s c h r e i b u n g  a b g e s e h e n  sei. 

Die B e r e c h n u n g  er fo lg t  n a c h  der  F o r m e l  

s t  
-q = _  -q , ,  - -  , 

s o t o 

w o  "qo die Re ibung  yon  W a s s e r  bei  der  j e w e i l i g e n  V e r s u c h s -  

t e m p e r a t u r  als  1 g e s e t z t  wurde ,  s .  da s  s p e z i f i s c h e  Gewich t ,  

t o die Ausflul3zei t  y o n  W a s s e r  be i  de r  j e w e i l i g e n  T e m p e r a t u r ,  

s da s  s p e z i f i s c h e  G e w i c h t  und  t d ie  Ausf lul3zei t  de r  zu  

u n t e r s u c h e n d e n  M i s c h u n g  be i  de r  V e r s u c h s t e m p e r a t u r  be-  

deu ten .  

F t i r  W a s s e r  und  die drei  r e inen  K o m p o n e n t e n  w u r d e n  

bei  den  gew/ ih l t en  V e r s u c h s t e m p e r a t u r e n  yon  9"5  u n d  7 7  ~ 

fo lgende  W e r t e  de r  Ausflul~zeit  t, b e z i e h u n g s w e i s e  "q ge-  

funden .  

T a b e l l e  IX. 

T e m p e r a t u r 

9 - 5  ~ 7 7  ~ 

t s "q t s "q 

Wasser . . . . .  175'0 

Benzol . . . . . .  I I I4 '4  
m-Kresol . . . .  I 4500' 0 

Anilin . . . . . . .  817' 0 

1 �9 0t)0 

0" 888 

1 "042 

1 '030 

t ' 000 

0"580 

~ 800 

4"810 

83'6 

84"0 

264" 8 

164"0 

o' 974 

0"816 

0'992 

0'973 

1 �9 900 

O'859 

3" 250 

1 "957 

W a s  die A u s w a h l  b in / i re r  u n d  te rn t t re r  M i s c h u n g e n  an-  

langt ,  so h a b e n  w i r  zu r  grSlgeren U b e r s i c h t l i c h k e i t  n e b e n  

den  binS.ten S y s t e m e n  n a - K r e s o l - - B e n z o l  u n d  A n i l i n - - B e n z o l  

ft inf p s e u d o b i n / i r e  S y s t e m e  je  mit  w e c h s e l n d e m  Verh / i l tn i s  

# n - K r e s o l - - A n i l i n  u n t e r s u c h t .  I n n e r b a l b  j e d e s  d i e se r  S y s t e m e  
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war  aber das Verh/iltnis m - K r e s o l - - A n i l i n  kons tan t  und  

wechse l te  nu t  das Verh/iltnis der kons tan t  z u s a m m e n g e s e t z t e n  

M i s c h u n g  und Benzol.  Auf  diese W e i s e  1/i6t s ich ffir j edes  

dieser pseudobin / i ren  S y s t e m e  die innere Re ibung  in Ab- 

h/ ingigkeit  yon der Benzo tkonzen t r a t i on  in e inem ebenen  

zwe iachs igen  K o o r d i n a t e n s y s t e m  g r a p h i s c h  darstel len.  

Es  kamen  also fo lgende bin/ire, b e z i e h u n g s w e i s e  pseudo-  

bingLre Sys t eme  zur  U n t e r s u c h u n g ,  die mit be i s tehenden  Buch-  

s taben  ein ffir allemal ffir die spS.tere Diskuss ion  signiert  

seien:  

S y s t e m  A Anilin + Benzol .  

,, C 84"3  Molprozen t  Anilin und  1 

15"7 >> m-Kresol  ~ + >" 

,, D 6 9 " 2  >, Anilin und  I 

~ 30" 8 ,, m-Kreso l  J + " 

E 50" 0 ,, Anilin trod 

50" 0 ,, ,m- Kresol  

,, 1," ~ 3 3 " 2  >, Anilin und  t 

66" 8 ,, m-Kreso l  / > + " 

>, G 83"05  ,, Anilin u n d i  

16" 95 ,, m-Kreso l  ~ + >' 

.> ]3 m-Kreso l  + ,> 

Die mit d iesen S y s t e m e n  bei 9"5,  b e z i e h u n g s w e i s e  77 ~ 

g e w o n n e n e n  V e r s u c h s e r g e b n i s s e  gibt die fo lgende  Tabe l le  

wieder.  
Die in Tabel le  X n iederge legten  Resul ta te  sind in Fig. 4 

g raph i sch  dargestellt .  Im oberen  Teile  derse lben  sind die 

Ve r suchs re su l t a t e  bei 77 ~ , im un te ren  bei 9"5  ~ wieder -  

gegeben .  Im rechten  Teile beider K u r v e n s c h a r e n  ist in ver- 

gr/Sf3ertem Mafistabe je der benzo l re ichere  Tel l  der  Kurven  

gesonde r t  dargestellt .  F a r  diese gilt der rech ts  angebrach te  

Mal3stab for  "q. 

Aus  den W e r t e n  ftir "q fiir die Mischungen ,  bei denen  

die Benzo lkonzen t r a t i on  gleich Null ist, 1/il3t s ich das Reibungs-  
d i ag ramm des b inaren  S y s t e m s  ,m-Kreso l - -Ani l in  darstellen. 

Es  ist in Fig. 5 oben  f/.ir 77 ~ , un ten  ffir 9"5  ~ wieder-  

gegeben .  Es s t immt  in Habi tus  und  L a g e  des M a x i m u m s  
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T a b e l l e  

Bin:~ires 
System 

Benzol--  
Anilin 

Konstant 
zusammen- 

gesetzte 
Mischung mit 

84" 3 Mol- 
proz. Anilin 

Konstant 
zusammen- 

gesetzte 
Mischung mit 

69" 2 Mol- 
proz. Anilin 

Konstant 
zusammen- 

gesetzte 
Mischung mit 

33' 2 Mol- 
ploz. Anilin 

Konstant 
zusammen- 

gesetzte 
Mischung mit 
16"95 Mol- 
proz. Anilin 

Konstant 
zusammen- 

gesetzte 
Mischung mit 
50 Molproz. 

Anitin 

BinKres 
System 

Benzol--  
m-Kresol 

Typ 

A I 

II 
IlI 
IV 
V 

Benzol 

3 7 ' 0  
30"4 
25"2 
17 "4 
8 ' 7  

Gramm 

711 - 

Anilin Kresol 

7 '65  
15'30] 
24"20 
30"60 
40"80 

Gewich{sprozent 

i 

Benzol Anilin i m- 
Kre~ol 

83-0 17 'o  -- 
66 ' 0  33 '4  -- 
51 '0  49"0 -- 
36 '2  63"8 I 

17"6 82"4 I - -  

V1 
I 6 '1  

II 13"0 
III 19" 1 
1V 26"6 
V 34 '9  

67 '20  
36"00 
29 '20  
23"40 
16"70 

8 '37  

0"0 ] 82 '2  17 '8 
12"2 72 '2  15"6 
26"8 60"1 13"1 
40 '1  49 '2  10"7 
56"7 35"6 7 ' 7  
77 '4  18 '54 4.(lq 

D I 

11 4 ' 3 5  
III 10 '45 
IV 17-40 
V 26"10 

VI 34 '80  

30"90 
29"40 
24 '80  
19"60 
13'1(7) 
6 '50  

0 ' 0  6 4 ' 4  35"6 
8'  7 58" 8 32' 5 

21"3 51)'6 28"l 
36"3 40 '9  22 '8  
56"2 28"2 15'6 
77"5 14 '5  8"() 

F 

E 

B 

I 'I 0"0 II 4 '35  
III 10 "44 
IV 17 '40 
V 26" 10 

VI 34' 80 

I 6 ' 46  
II 13"05 

llI 19' 13 
IV 24" 37 
V 33" 05 

V[ O" O0 

I 0 ' 0 O  

II 6 '  1 0  

lII 13 '05 
IV 19" 15 
V 24' 40 

VI 33' 05 

I 
II 

1II 
1V 
V 

60"00 
13'68 
11"55 
9 '12  
6 '06  
3"03 

6"52 
5"31 
4 ' 2 4  
3"34 
1 "81 

30"00 

93"00 
20"00 
16"50 
13'15 
10"35 
5 '66  

11 '10 
22"70 
34 '30  
45"40 
60"50 

0" t) 
8"7 

21"3 
36 "4 
56'3; 
77 '5  

12"!) 
20"9 
40"3 
52"3 
73" 2 

0" 0 

73 �9 0 

83" 3 
66" 7 
51 "0 
36 '6  
17"8 

30"0 70"0 [ 
27 ' 4  63 '9  [ 
23" 6 55" 1 
19" 1 44"5 ] 

i 

13'15 30 '5  I 
I 

6"75 15'75 

13.05 
11-0o 62"1o 
9" 0(7) 50" 70 
7" 20 40" 50 
4"00 22 '8~ 

15'00 85"00 i 

12"5 

- -  16" 70 

-- 49 "00 
63'  40 

- -  82' 20 
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X. 

Mol- 
prozent  
Benzol 

8 5 ' 4  
70"4 
55"3 
40" 7 
20 .3  

0 ' 0  
14"5 
30"9 
45"0  
61"2 
80"8 

0 ' 0  
10"6 
2 5 ' 4  
41 '6  
61 "7 
81 "2 

0"0  
11"I  
26"3 
43"0  
63"0 
8 2 ' 0  

1 6 ' 7  
33"3 
47 '  7 
60"2 
78"7 

0"0 

50"0 
15"3 
3 2 ' 1  
46 '  4 
58"4 
77"6 

87"3 
7 3 ' 4  
5 9 ' 0  
44"4  
2 3 ' 0  ] 

Dichte 

9 . 5  ~ 

0"906 
0"931 
0 ' 9 5 4  
0"976 
1"006 

1 '032  
1"014 
0 '991  
0"971 
0 ' 9 4 6  
0 ' 9 1 5  

1 ' 034  
1 '021  
1"002 
0 ' 9 7 9  
0 ' 9 4 7  
0"915 

1"039 
1"025 
1"006 
0"982 
0 ' 9 5 0  
0"916 

1 ' 020  
0"998 
0"976 
0 ' 9 5 8  
0 ' 9 2 4  
1"0405 

1 '037  
1 '018  
0 ' 9 9 4  
0"974 
0"955 
0"922 

0 ' 9 0 8  
0"935 
0"960 
0 ' 9 8 3  
1"022 

bei  

77 ~ 

0"842 
0 ' 8 6 8  
U'893 
0 ' 9 1 6  
0"946 

0"976 
0 ' 9 5 7  
0"933 
0 ' 9 1 0  
0"884 
0"851 

0"980 
0"965 
0 ' 9 4 5  
0"920 
0"886 
0 ' 8 5 t  

0 ' 9 8 6  
0"971 
0 ' 9 5 0  
0"924 

0"962 
0"937 
I) '915 
0 ' 8 9 5  
0 ' 8 5 9  

0"845 
0 ' 8 7 4  
0"897 
0"928 
O'969 

l i m  Mitte l  in 
Sekunden 

9 .5  ~ 77 ~ 

149"2 91"7 
185 '4  9 8 ' 1  
2 3 7 ' 8  1 0 7 ' I  
320"7 118 '7  
5 1 5 ' 0  1 138"8 

1 2 6 7 " 5 ;  186"3 
7 7 9 " 1 !  157"7 
489 '1  I 134 '7  

120"4 

9 6 ' 3  i 

2 2 1 4 ' 7  
1 1 8 5 ' 4  

152"8 
13(1'0 
109"2 

260"8 
216"8 
170"9 
1 3 6 ' 4  
110"7 
9 7 ' 4  

1826"3 2 0 0 ' 5  
848"9 155 '2  
-- 130"3 

311"6 115 '0  
184"5 96"8 

4520"4 271"9 

3208"0 I 245"8 
1519"0 187"6 

771"0 148"4 
451"0 127"4 
3 0 5 ' 2  115 '2  
188"0 96"3 

154 '3  91"8 
209"3 100"9 
313"9 116 '1  
483"8 135"6 

1302"2 181 '7  

9 �9 5 ~ 

'77 
"98 
"29 
'78  
"96 

"48 
'53 
'77 
'91 
'28 
'84 

1 '02 
'58 

4 ' 4 4  
2 ' 5 5  
1 '42  
0"881 

2 5 ' 0 6  
13 '92  
6"27 
3"15 
1"53 
0 ' 9 0 5  

10 '46  
4"84  

1"70 
0"975 
0"269 

19"02 
8 ' 3 5  
4"38 
2"501 
1"665 
0 ' 9 9 2  

0"800 
1 ' 116  
1"716 
2"688 
7"600 

"q bei 

I 
77 ~ 

0 ' 9 4 9  
1 �9 045 
1"172 
i "335 
1"610 

o * 0 "  t . 3 (  
1 ' $ 5 4  
1 '545 
1 "345 

I "005 

2" 547 
2 '  199 
1 "770 
1 �9 466 

1 "188  r 

3" 155 
o. 58 ~ 
1 "995 
1 "545 
1"211 
1 ' 020  

/ 2 .3 ,5  
1 '788  
1 '470  
1 '267  
1 "024 
3"291 

2"930 
2" 230 
1"7()7 
1 '432 
1 "265 
1 ' 015  

0 ' 9 5 3  
1 "081 
1 "280 
1 "545 
2"160 
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gut mit dem von dem einen von uns und E h r l i c h  bei ver-  

schiedenen Tempera tu ren  au fgenommenen  Diagrammen fiber- 
ein. Die Unterschiede in den absoluten Wer t en  von "q ergeben 

sich daraus,  dab genannte Autoren alle Versuehe auf die 

Reibung yon W a s s e r  bei 0 ~ ~ 1 beziehen, w/ihrend wir  sie 
auf  die innere Reibung des W a s s e r s  bei den gleichen Ver- 
suchs tempera tu ren  ~ 1 beziehen.  

121berblicken wit  die Resultate, wie sie in Fig. 4 dar- 

geste/lt sind, so sehen wir, dab die Reibungskurven de: 
m-kresolre ichen Misehungen G und F bei beiden Tempera -  
turen fast mit der des binS.ren Sys tems  m-Kresol - -Ani l i t -  
zusammenfal len.  Ein AbfalI tritt erst bei den anilinreiche;: 

Mischungen ein. 

Um die ReibungsflS.ehe des gesamten  terniiren Sys t ems  
zu fbe r sehen ,  tragen wir in einem Konzent ra t ionsdre ieck  die 

Wer te  yon -q als senkrechte  Perpendikel  auf  entsprechende 

Punkte des Konzentra t ionsdreieckes  auf  und legen durcl'~ 
diese Raumpunkte  eine Fl/iehe, die den geomet r i schen  Oft 
der inneren Reibung aller tern~iren Sys teme  darstellt. 

Legen wir durch das Raummodel l  Ebenen  parallel zum 

Konzentrat ionsdreieck,  die bes t immten Wer ten  yon "q ent- 
spreehen,  so schneiden sie die Reibungsfltiche in Kurven.  die 

gleiehen Wer ten  yon -q entsprechen und als ,>IsorhtSen<< be- 
zeichnet werden sollen. 

Zeichnet  man die IsorhOen in das Konzentra t ionsdreieck 

ein, so erhiilt man je eine projektive Darste l lung des Raum-  
modells f f r  77 und 9"5 ~ , wie sie in Fig. 7 und 6 wieder-  
gegeben sind. Man sieht daraus  den Ver lauf  der Reibungs-  
fliiche. 

Die Wer te  yon -q fallen mit s te igendem Benzolgehal t  

zuers t  rasch, dann langsamer  ab. Der Abfall ist jedocl~. 

dermafien, dab das Maximum der -~l-Worte auf  der kresol-  
reichen SeRe des bin/iren Sys tems  m - K r e s o l - - A n i l i n  bei ge- 

ringen Zusti tzen yon Benzol erhalten bleibt, bei s teigenden 
Zus/itzen yon Benzol  eine Abflachung erleidet, in abgeflachtem, 
fast hor izontalem Zustand abet  bis zu den benzol re ichs ten  

Mischungen erhalten bleibt. 
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Man kann sich eine Vorstellung yon dieser beschriebenen 
.Xmderung des Verlaufes des Reibungsdiagrammes des binttren 
Systems m-Kresol--Anilin bei Benzolzusatz machen, wenn 
man durch das Raummodelt einen senkrechten Schnitt ftihrt 
dutch die Gerade im Konzentrationsdreieck, die den Mischungen 
je eines konstanten Benzotgehaltes entspricht. Man erhtilt 

A C B E F (; B 
+ tllOI % m  ] ( r e s o l  ~ - -  M o /  % A n l l / n  

Fig. 6. 

dann quasi- oder pseudobin/ire Systeme ~-Kresol--Anilin mit 
konstantem Benzolgehalt. 

Ein Schnitt, der einem solchen System mit 20 Molprozent 
Benzol entspricht, ist in Fig. 5 als gestrichelte f<urve SB=.% 
in einem System mit 40 Molprozent Benzol als gestrichelte 
Kurve SB=40 eingetragen. Man sieht, dal3 bei einem Gehalt 
yon 20 Molprozent Benzol das Maximum noch ausgeprttgt ist, 
bei einem Gehalt yon 40 Molprozent bereits in ein horizon- 
tales Sttick auf der kresolreichen Seite tibergegangen ist. 
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Man kann leieht aus der Projektion des Raummodells sehen, 
dal3 dieser b , re i ts  f0.r einen Gehalt von 40 Molprozent Benzol  
typische Vorlauf bis nahe an die benzolreichsten Mischungen 
erhalten bleibt. 

6' D E F 6: B 
11001% m K r c s o l  ~ Mol"/o A n i l i e  

Fig. 7. 

4. Diskuss ion  der Ver suehs resu l t a t e .  

Zur Deutung dieses Verhaltens mtissen wir uns zung.chst 
tiber die .amderung des Dissoziat ionsgrades der Verbindung 
:nit s teigendem Benzolgeha l t  Rechenschaft  geben. 

Wir wissen, daft b e i - - 1 4 " 2 "  die Verbindung zu rund 
t 0 %  im SchmelzfluB dissoziiert ist. Bei 9"5  ~ und in er- 
h/Shtem Mal3e bei 77 ~ wird der Dissoziationsgrad naturgem/il3 
gr6fSer sein. 

Zwecks diskutiver Betrachtung tiber die A.nderung des 
Dissoziat ionsgrades bei der isothermen Dissoziation dutch  
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Benzolzusa tz  k6nnen wit  abel" den Dissoziat ionsgrad bei 
- - 1 4 " 2  ~ zugrunde  legen, weil ja  nut  die absoluten XVerte 

des Dissoziat ionsgrades,  nicht aber  dessen Anderung infolge 
Benzolzusa tzes  wesent l ich beeinflul3t werden,  wenn  wit  f{ir 

die Verh/iltnisse bei 9"5, bez iehungsweise  77 ~ mit einem zu 
geringen Dissozia t ionsgrad der reinen Verbindung rechnen. 

Ftir das Dissozia t ionsgewicht  

m-Kreso l .  Anilin Z m - K r e s o l + A n i l i n  

gilt die Gleichgewichtsbeziehung:  

.'1;2 
: / e d .  1) 

( l O 0 + x )  ( l O 0 - - x )  

Setzen wir auf  100 Mole a Mole einer der beiden Kom- 
ponenten zu, so gilt: 

.-~. (x + a) 
- -  led 1. 2) 

( 1 0 0 + x + a )  ( 1 0 0 - - x )  

Setzen wir gleichzeitig yon einem inerten Stoffe b MoIe 
zu. so gilt: 

.,'. ( , +  a) 
( l O 0 + . v + a + b )  ( 1 0 0 - - x )  -~ kd2" 3) 

Aus Gleichung 1) berechnet  sich, wenn wir  den Dis- 

soziat ionsgrad auch ftir 9"5 ~ zu 10~ annehmen,  le - -  0 " 0 1 0 2 6 .  

Setzen wit  zur ~iquimolaren Mischung b Mole Benzol zu, so 
1/il3t sich aus Gleichung 3) berechnen,  wie grof3 der Dis- 
sozia t ionsgrad bei Zusa tz  von 100, 300 usf. Molen, d. i. bei 

50, bez iehungsweise  75 Molprozent  Benzol wird. Ftir solche 

Mischungen wird die Dichte 0"960, bez iehungsweise  0"915. 
Aus Gleichung 3) ergibt sich: 

a + a l e d . , + b k d . ,  l O O ] c d ~ ( l O O + a + b )  
x 2 +  .v �9 - " z 0. 3a) 

1 + ~  l+~d.~ 

Hieraus  ergibt sich ftir eine Mischung von 

50 Mol Verbindung und 50 Mol Benzol x ~-~ 13"5 

25 ~ ,> >> 75 >, ,, x ~-~ 18"0. 
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Es nimmt also nach dem Massenwirlr die 
Dissoziation der Verbindung im tern';iren System recht lang- 
sam ab. 

Aus Gleichung 3) 1/il3t sich berechnen, dal3 der Dissozia- 
tionsgrad 900/0 betr~igt, wenn die Mischung die Zusammen- 
setzung 

0" 11 Verbindung+99"89 Benzol 
besitzt. 

In einer bintiren Mischung mit 15~ Anilin und 8 5 %  
r wo rund etwa das Maximum der Reibungskurve 
liegt, ist ceteris paribus der Dissoziationsgrad geringer, well 
die eine Komponente, im 121berschuI3 vorhanden, die Dissozia- 
tion zurtickdrtingt. 

Eine solche Mischung besteht aus 70 Mol ,1~-Kresol und 
15 Mol der Verbindung, von der ein geringer Bruchteil 
dissoziiert ist. Auf 100 Mol Verbindung sind also 467 Mol 
~l,-Kresol vorhanden. 

Eine ternS.re Mischung mit 75 Molprozent Benzol und 
25 Molprozent der konstant zusammengesetzten Mischung 
aus 85 Molprozent ~JM(resol und 15 Molprozent Anilin wiire 
dann, wie fotgt, zusammengesetzt: 100 Mol Verbindung, 
467 MoI CJ~-Kresol als tiberschfissige Komponente und 1701 Mol 
Benzol. Die Dichte einer solchen Mischung betrtige bei 9"5 ~ 
0"925. Nach Formel 3@ berechnet sich der I)iss~ziations- 
grad hier zu 4"2~ gegen 18o/0 bei der :,iquimolaren 
Misehung. 

Diese Dissoziationsriickdriingung macht sich naKirlich 
auch schon bei den bintiren Mischungen bemerkbar. In einer 
Mischung, die 85~ ~lt-Kresol und 15~ Anilin enthtilt, also 
auf 100 Mol Verbindung 467 Mol 0.berschflssiges #t-Kresol 
enth/ilt, sind, wie sich aus Formel 3 a) berechnen Itii3t, yon 
100 Mol Verbindung nur 1% dissoziiert. Bei einer Mischung 
dieses Verhiiltnisses yon Anilin und )Jt-Kresol ist naturgemiif~ 
einerseits ein grSBerer l)berschuf3 an Benzol nStig, um eine 
Dissoziation von 90 von 100 zu erzielen. Aus Formel 3~ 
ergibt sich, dab dies der Fall ist bei der Mischung 85 ~lz-Kres(~l 
15 Anilin, wenn auf 0"019 Mol Mischung 99"981 Mol Benzal 
vorhanden sind. 

Chemie-Heft Nr. 1. 6 
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Man kann in angegebener Weise fCtr eine Reihe von 
]3cnzolzus~tzen die Dissoziationsgrade ermitteln und erh'alt 
ftir die Abh/ingigkeit der Dissoziationsgrade vom Benzolgehalt 
Kh" die beiden betrachteten pseudobin~,ren Systeme: 

/iquimolare Mischung m-Kresol--Anilin + Benzol, 
konstant zusammengesetzte Mischung 85 Mol m-Kresol+ 

15 Ani l in+Benzoi  

die be iden  K u r v e n  E Ullcl G in Fig.  8. * 

l ( / o  I . . . . .  
I 

E(I ] 

( ,  0 . 

i 
I 
I 

J!l 

2'0 /j() (~r ~90 Jr 
- - - .  > J I . ' J / "  o R, ' r t  z o l  

Fig. S. 

Man s ieh t  aus  d iesen  Kurven ,  da.a also selbst grof~e 
Z u s i i t z e  yon B e n z o l  die Dissoziation der Verbindung n u t  

u m v e s e n t l i c h  erhOhen.  E ine  wesentliche Zunahme der ]) is-  

Zur 1,2onstruktion der Fi.<. S fanden %lgende \Vertepaare yon x und 
dem Benzc~Igehalt Verwendung: 

-~quimc~lare Mi~clmng 
Kurve /E" 

r ii 
Molpcozcn~. 50 75 0 Benzol . . . . .  I) 96 99"89 

.raut" 100 MoI 
Verbindung 10 3 ' 5  18' 40 90"00 

1 

Mischung 85o/a I(:-esol 
-4-15 O/o Anilin 

Kurve G 

4'2 99"21[ 
0 75 99"981 

1 20"00 90'000 
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soziation tritt erst bei recht hoher  Benzolkonzentrat ion,  CLber 

80~ Benzol, ein. 
Aus dieser rechner ischen Diskuss ion geht abet  auch 

hervor, wa rum das auf  der kresolreichen Seite liegende 

Maximum der Kurve der inneren Reibung des bintiren Sys t ems  
m-Kreso l - -Ani l in ,  ftir das wit  die Exis tenz  tier Verbindung 

verantwort l ich machen,  sich in stark abgeflachter  Form bis in 

die bel~zolreichsten Mischungen erstreckt. Prozentuell  n immt 
eben der Dissoziat ionsgrad bei s teigender  Benzolkonzent ra t ion  

nur ganz langsam ab; ein rapides Ansteigen des Dissoziat ions-  
grades  erfolgt erst tiber Benzolkonzent ra t ionen yon 90~ 

an. Betrachten wir den Verlauf  der Kurven des Sys tems  

~n-Krebol--Anil in bei kons tan ten  Zus/i tzen yon Benzol, wie 
sie z. B. in Fig. 5 als gestrichelte Kurven SB=~0 und SB=4o 
angedeutet  sind, so kOnnen wit  die ~ nde rung  des Dissozia-  

t ionsgrades der Verbindung mit s te igendem Benzolgehal t  
rechnerisch verfolgen (cf. Fig. 8). 

In der Kurve Sz=eo ist das Maximum der Reibungs-  
kurve noch vorhanden;  in SB=40 ist es bereits s tark ab- 
geflacht, ~nahezu in ein horizontales  Sttick i ibergegangen.  

Gleichwohl k6nnen wit  sagen,  da6 der Dissozia t ionsgrad  der 

Verbindung nut  wenig  grSfier sein wird als der in der reinen 
bing, ren Mischung (cf. Fig. 8). Wi t  di~rfen also schliefJen, 
dab neben dem Zerfall der Verbindung auch vor allem der 

assoziierte Komplex  der Komponenten ,  im besonderen  des 

m-Kresols  eine erhebliche Rolle spielt. Vergleicht man die 
P~nderung, welche die Kurven der inneren Reibung bei 

Tempera tu rSnderung  erleiden, wie s i t  yon einem w)n uns  

und R. E h r l i c h  ~ studiert  wurde,  mit der durch Benzolzusatz ,  
also dureh isotherme Dissoziat ion durch Zusatz  eines inerten 

Stoffes hervorgerufenen,  so sehen wir, dal3 beide symba th  
verlaufen. 

Bei 0 ~ ist das Maximum stark ausgeprggt ;  bei 9"5, 34 

und t;0 ~ ist es geringer  ausgedrCtckt, bei 76" 3 ~ ist es schwach  

angedeute t  und bei 95 '9  ~ ist es bereits in ein hor izontales  
StOck auf der kresolreichen Seite i ibergegangen,  wie es der 

1 Wiener Sitzungsber., 116, mathem.-natm-w. KI., Abt. lib, 7S5. 
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Fall ist bei 9"5  ~ , yon Mischungen mit e twa  40~ Benzol (cf. 

Kurve SB=40) an. 
Tempera tu r s t e ige rung  und isotherme Verdfinnung des 

Sys tems  /indern also bier den Kurvenver lauf  gleichsinnig', so 

dab wit  sagen dfirfen, dal3 in beiden F&Ilen Zerfall der Ver- 
b indung und im besonderen Falle auch der der assoziierten 

Komplexe  - -  vor  allem des # l ~ - K r e s o l s -  als Ursache dieser 
Kurvenversch iebung  anzusprechen  sin& Bemerkt  soil noch 

werden,  dab der abnorm grofie Tempera turkoeff iz ient  der 
inneren Reibung des ~n-Kresols zum allergr613ten Teil auf  

Zerfall der assoziierten Komplexe  des Stoffes zurf ickzu-  

fiihren ist. 


