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Das bin~re System Anilin-m-Kresol l~f~t sieh infolge der 
hohen Ext inkt ion der beiden Komponenten im unverd~nnterL Zu- 
stande nicht messen. D eswegen wurde hier in g-leicl~er W~eise wie 
beim System AllylsenfG1-Pipefidin 1 die gut  e, LGslichkeit in : i thanol 
dazu beniitzt, um die bin~ren Ge,mische bei konstanter  Yerdfin- 
hung in di, esem L Ssungsmittel a~ufzunehmen. 

Die Subst,anzen wurden bis zur optischen Konstanz gereinigt. 
m-Kreso~ (I~ah~lb,a~'m) m~f~te hiez~u zvce~an~alt ~an V~ku~am ~c~e,stfllie.rt 
vcerclen. An~l.'ia (Kahlha~tm, ffir ,aaa~ly~sah,e Zwec~e) wur,de eine~ 
Zinkstaubd, e~s~lla~t,ion .in St~cks~offa,~mo~sph~,r,e unterzogen und zw, ei- 
real vaku.um, d, estilfiert. D~a~s s vcurc~e, um W ~ s s e ~ u f ~ h m e  
zu vermeiden, nicht absolutiert, jedoch 24 Stunden mit Jod  ver- 
setzt, am Rttckflul~kfihler gekocbt and zw~imal mit Z,inkst~ub 
rektifiz,iert. Die Mefimethodik war die gle,iche, wie sie in der 8. Mit- 
teilung ~ d~es.er Re,ihe angewandt  wurde. 

Die Zusammensetzungen tier p,seudobinaren Systeme w urden, 
w~e .mas Tab,elSe 1 ,e,r~sicht~ich i'st, s.o g~e~v/~hlt, c~aI~ da, s gegeaseit.ige 
Meng,enve,rh~ltaa:~s d~er b e~,den Kompo,ne~e.n einers,e~it, s cle~n in 
tier erste~n Spal~e aa~geb.en,e~n Mo,lprozeaatvevh~,ltnis e n~sprach, 
~nderse~ts die Summe der Mole beider Komponenten n ach Auf- 
~/Jllung mit ; i thanol  im Mal~kolben auf 25 c m  ~ stets eine 0-0100 too- 

2. Mitteilung dieser Reihe: R. KREMANN und R. RIEBL, Z. physik~h 
Chem. (A) 165~ 1933, S. 372. 

" ~ 8. Mitteilung didser Reihe: M.PESrE~ZR und B. L~TSenAU~a, Monatsh. 
Chem. 65~ 1935, S. 252, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (lib) 143, 1935, S. 604. 
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Tabelle 1. 

m o l @  M o ! e 
Anilin-m-Kresol Anilin m-Kresol log Sma x ~' m m  - 1  

100--0 0'000250 - -  3"16 3500 
90--10 0"000225 0"000025 3'14 3520 
80--20 0"000200 0"000050 3"14 3540 
70--30 0"000175 0"000075 3"13 3560 
60--40 0"000150 0"000100 3"13 3580 
50--50 0"000125 0"000125 3"13 3600 
40--60 0"000100 0"000150 3"13 3610 
30--70 0"000075 0"000175 3"13 3620 
20--80 0"000050 0"000200 3"12 3630 
10--90 0"000025 0"000225 3"12 3640 
0--100 - -  0"000250 3"13 3640 

la re  L S s u n g  e rgab .  In  F ig .  1 s ind  d ie  Absorp t~ ionskurven  der  be iden  

re~inen Stoff% e~be,nfa;lls 0"0100 m o l a r  4n J~h~r~o,1 ,g,e,15,st, wi, e,4~rgeg~e- 

I ~ '~ ~ _ 

I 

I 

r 
I / 

! 

I 

-- ~. Ymm -7 

3000 3500 400g ~5L70 

Fig. 1, 

~Iona t she f t e  ff i r  Chemie ,  B a n d  65 

I 

~emisch 5%O Mol % 

_ + O, oloo molar I .. in 

o 0,Ioo " [A thano l  - 

I V l m m -  1 
I 

3000 350g 4000 - ~500 

Fi~. 2. 

18 



250 P, Bernstein 

ben. Fig. 2 ze~i,gt be~spi~l,sv~e,~se d~o A~btsorp~ion d, es 50/50 molproze~- 
~igen Gemisc~s.  D,i,e ,g,e,st~r~iahel~e K~lrve i~s~ ~&&i~iv a~s de,n ~urven  
tier beiden Komponenten z~saznmenge~se~zt. Wi:e m&n s~ieht, fallen 
die exper~m~nte~ b~s~immte~n P~nk~e ~nne~hr d~r Fe~hlergrenz,e 
v ollst~n*dig in 4ie ,a~ditive K~rwe. D~abs,se~lbe Verhalte.n ze~ige,n ~ll:e 
ande~ren u~ters~tc,h~e,n Ge~ische, w,ie a~as den in Ta.belle 1 wie4er- 
gegebenen log s- und v'-Werten fiir das  erste Maximum sieh ab- 
leiten lgBt. Die Werte i~ndern sieh innexhalb der Fehlergrenze 
stetig z wisehen den nut wenig v ersehiedenen Werten der beiden 
Komp onenten. Da bei geringerer Verdtinnung alas Hervortreten 
einer Abweichung eher zu erwarten ware, wurde das 50/50 mol- 
prozentige Gemiseh aueh in 0.100 molarer LSsung in :4~thanol auf- 
genommen. Die Werte sind m i t o  in Fig. 2 eingetragen und fallen 
ebenso wie d~e tier 0"0100 mol aren LSsung mit den addi~ven z u- 
s~mmen (We~te far da~s Ma=~im~vn: log s -- 3-13; , / - -  3600 ram-i) .  

Es wurde also festges~ellt, dais in den untersuchten Gemisehen 
additives u des Extinktionskoeff~zienten, also Gfiltigkeit 
des BEERSCHE~ Gesetzes, vorliegt. Wenn demnach b ei dies em 
System Abweichungen vom BEEaSCn~ ~esetz iibe~h~upt auftreten 
sollten, so k.ommea 4iese jed~enf~l~s b e~i L(isu,~ge~ i~n X~h~nol i,n ~e- 
ringer.er Konzentrat~on als 0.1 motar nieht mehr zum Ausdruek. 
Dies ist auffi~llig, w~il aus dem Zustandsdiagramm ~ und aus der 
Kurve der inneren Relbung ~ dieses Systems hervorgeht, daft eine 
iiqtfimolare Yerbindung der beiden Komponenten besteht. Diese 
dtirfte bei der vorliegenden Yerdiinnung so weit~ehend zerfa]len 
sein, bzw. in so gerin~er Konzentcation vorl4egen, da~ sie sich auf 
die Extinkt,ion n ieht mehr a uswirkt. Es besteht hier e,i~e deut~iche 
~rsctr iedenheit  gegentiber d era System AllytsenfSl-~iperidin ~, das 
in 0"l molarer LSsung in Xthanol einen sehr stark ~usgeprggten 
positiven Y eriauf des Extinktionskoeffiz~ienten mit ein~m Maximum 
bei 50/50 Molprozent aufweist. Diese versehieden starke gegen- 
seitigo B eei,n~trss~g d e,r Kom ponente~n in ~d,e,n ~be,igen Systemen 
kommt auch im Charakter der Viskosit~tskurven zur @eltung. Die 
innere Reibung des Systems AllylsenfO1-Pipe~idin ~ weist pos,itiven 
V.erl, a~f mit elin, e ~  scka~T.f ,~t~s,ge,pri~g~e,n Ma~im~a~ be~i 50/50 Mo,1- 

R. KRE~IANN, Monatsh. Chem. 27, 1906, S. 91, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 114, 1905, S. 1208. 

R. K~E~AN~ und R. E~aLXCn, Monatsh. Chem. 28, 1907, S. 831, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb)116, 1907, S. 782; vgl. TS~gALOTOS, Bull. SOC. 
chim. (4) 3, 1908, S. 234 u. 242. 

N. KURNAKOW und S. ZEMOUZNY, Z. physikal. Chem, 83, 1913, S. 489. 
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prozent ~uf~ das bei 250 den 325fachen~ bei 500 den 79.3fachen 
Wef t  im Vergle~ich zu dem ~dditiv bereehneten hat. Das Sys t em 
Anil in-m-Kresol '  zeigt im Verlauf s~e,iner inneren Re,bung auch 
ein Maximum~ u~d zw~r lxieht be~ ,de,r Z~sa~men, s,e,tzuag tier Ver- 
bin,dung, s o~cle,rn b,e~ e~tw~ 10 Molprozent Anil;in. A~eh ,erreicht 
d~s ~Iaximum b ei 34.10 nur d~s 1.09faeh~e ,~e~s ~dditiven Wer~s .  
B e,i4de Umst~nde deaten a,uf w~ite,rgeh,e~d,e D~s.soztia~ion ~er V:er- 
bin4ung schon Lm unve,r&tinnten b,i,nlire,rt SFs,te~ ~ 

6 Vgl. R. KREMAN~ und V. Bovn~owes~ lgonatsh. Chem. 37, 191.6, S. 59, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 124~ 1915, S. 607. In dieser Arbei~t wurde 
aueh steigende Dissoziation bei Verdiinnen dieses bin~ren Systems mit 
Benzol festgestellt. 
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