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Die vorliegende A_rbeit schliei~t sich unmittelbar an die 
Vertiffentliehung von R. KREMANN und.  E. GASTINGER 1 an und bringt 
in For~setzung derselben die ~essungen an drei besonders charak- 
teristischen bin~ren Systemen: l. Dekalin-Hexan, 2. Anilin-m- 
Kresol und 3. Allylsenf'dl-Piperidin. 

Dekalin und Hexan haben kein Dipolmoment und sind als 
unassoziierte Stoffe charakteristisch. Demnach w~re Additiviti~t 
der Eigensehaftswerte und auch des Depolarisationsgrades in ihren 
Gemischen zu erwarten. R. G~NS und H. A. STUART2 haben den 
Depolarisationsgrad mit dem Dampfdruck formelmgl3ig in Ver- 
biudung gebracht. WEISSENBERGER, HENKE und SPERLrsG~ konnten 
bei Dampfdruckmessungen an diesem bin~iren System eine Ab- 
weiehung yon der RAOULT-VAN'T HOFFschen Linie in schwach posi- 
tivem, yon der VAN LaARschen Linie in schwach negativem Sinne 
nachweisen. Dadureh seheint eine schwache Abweichung yon ad- 
ditivem Verhalten in den Bereieh der l~5glichkeit geriiekt. 

Anilin und m-Kresol geben, wie R. KI~EMANN* aus Schmelz- 
diagrammen geschlossen hat, eine 50:50 molperzentige Anlage- 
rungsverbindung ftir den festen Zustand. KREMAN~ und ER~LICH 
haben die innere l~eibung dieses Systems gemessen und fanden 
ein Maximum in der ~-c-Kurve bei ca. 80 tool o~ m-Kresol, was 
auf  Dissoziation dieser Verbindung in der Schmelze zuriickgefiihrt 

1 R. KaEMaNS und E. GaSTINGER, Mh. Chem. 71 (1938) 424 bzw. S.-B. 
Akad. Wiss. Wien (IIb) 147 (1938) 52. 

R. G,tss und H, A. STUART, Z. Physik, 80 (1933) 765. 
3 WEmSE~BEaGEa, HE.~xE und SeEaLI~G, Mh. Chem. 46 (1926) 483. 
* g. KaEMANN, Mh. Chem. 27 (1906) 91. 
5 R. KREMA:~ und EHRLICH, Mh. Chem. 28 (1907) 831. 
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wird 6. KREMANN und BoG~OVICS 7 haben die Dissoziation dieser Ver- 
bindung auch bei LSsen in Benzol studiert und in diesem Fal]e 
neben der Dissoziation der Verbindung einen starken Zerfall der 
m-Kresol-Assoziate naehgewiesen. Es l~if~t sich also ffir dieses 
System eine starke Abweiehung vom additiven Verlauf gegebenen- 
falls mit Auftreten eines ~¢[aximums oder Minimums erwarten. 

Beim System Ailylsenfgl-Piperidin haben N. KURNAKOW und 
S. 2E)~5U~NYs aus der Kurve der inneren Reibung und Dichte, 
R. KUE~NN und O. F ~ v e w ~ v ~  aus der Orientierungspolarisation 
und U. V.-Absorption den Bestand einer [iquimolaren Verbindung 
nachgewiesen. Auch die yon uns zwecks Konzentrationsbestimmung 
gemessene Abh~ngigkeit des Breehungsindex (n~) yon der Zu- 
sammensetzung der Gemisehe zeigt bei tier graphischen Darstellung 
ein stark ausgepr~gtes ~laximum beim Molenbruch 0"5. :Die Ver- 
bindungsbildung ist sehr lest  und Dissoziation tr i t t  aueh in hoher 
Verdfinnung der biniiren Gemisehe durch eine dritte Flfissigkeit 
(Hexan, Alkohol) ~ kaum auk 

Das beim System /~nilin-m-Kresol Gesagte gilt daher aueh 
hier, und zwar in st~rkerem Mal~e, da die Verbindung fester ist. 

Experimenteiler Tell. 

f~ber die Versuchsanordnung, sowie fiber die Ents taubung 
der Substanzen wurde schon in Mitteilung I berichtet. Es  hat 
sich daran nichts geiindert. Nur ffir das Senfiil wurde eine Neue- 
rung eingefiihrt. 

Hexan. Es gelangte das yon K~LB~U~r gelieferte t texan aus 
Petroleum zur Verwendung, welches nach der in Mitteilung I 
gegebenen Anleitung gereinig~ wurde. 

Dekalin (Dr. FR~.NKE~ und Dr. LANDXU reinst) wurde mehrere 
Tage fiber 01eum bei 100 ° geschfittelt and mit H~O gewaschen, 
yon Natrium abdestilliert und fraktioniert. Die bei Sdp. 73z~--- 
-~- 187--I  890 iibergehende Fraktion wurde verwendet ( n ~  1"47526). 

m-Kresol (KAttLBAU)I reinst) wurde bei 200--~901 ° destilliert 
(n~ ~ 1"541,34). 

Vgl. aueh P. BER~ST~IS, S.-B. Akad. Wiss. Wien (tlb) 143 (1935) 600; 
bzw. Mh. Chem. 65 (1935) 248. 

7 R. KaxM;~.~x und V. BoaAsovics, S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 124 (1915) 
607; bzw. Mh. Chem. 37 (1915) 59. 

s l~T" KUI~IAKO w and S. Zs~eu~sv, Z. physik. Chem. 83 (1913) 492. 
9 R. Ksz~ANs und O. FacawxRaa, S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 145 (1936) 

925; bzw. Mh. Chem. 69 (1936) 319. 
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Anilin (KAttLBAU:~ p. 2~.) wurde dureh Umdunstea im Hoch- 
vakuum farblos erhalten (nZ~1"58644). 

Piperidin (KAHLBAU~I rein) wurde tiber INatrium destilliert. 
Sdp. ~ 105"5-- 106"0 (nf~ ~ 1"45373). 

AllylsenfSl (KAttLBAU~[) wurde dutch Umduns~en im Koch- 
vakuum gereinigt (n]~1"52780). 

Schon Ku~A~ow und ZE]K~UZNY berichteten, da~ sich Allyl- 
senF51 und Piperidin unter Freiwerden grol3er W~rmemengen 
vereinigen, was Zersetzung zur Folge hat. Eine staubfreie Destil- 
lation war bier nicht mSglich, well das tiefer siedende Piperidin 
zuerst iibergeht und sich beim Zuriickspiilen mit dem SenF61 
unter Verpuffen vereinigt und schliel31ich im K51bchen nur mehr 
eine braune z~he Masse fibrigbleibt. Es wurde daher das in Fig. 1 

Fig. 1. 

abgebildete Destillationsgef~13 
entwickelt. 

Bei C wird das Senf6l, 
bei A das Piperidin eingefiillt, 
was dureh Verwendung eines 
langstieligen Triehters und 
durch Drehen leicht mSglich ist, 
sodann wird evakuiert und bei 
E abgeschmolzen. Die Kugel A 

und der Teil CD (bis zur punktierten Linie) werden in Wasser- 
b~der getaucht, und zwar so, dab CD am 5--60 w~rmer ist 
als A. Die Kugel B wird mit fiiellendem Wasser gekiihlt, 
wodureh das Piperidin von A nach B dunstet, ohne sich in C 
mit dem Senf61 vereinigen zu k~nnen. Beim Zur[ickspiilen des 
Piperidins naeh A bleibt das Senfdl in D und rlnnt beim Auf- .  
riehten des Kolbens wieder nach C zuriick. Ist dieser Vorgang 
zehnmal wiederhoit und dadurch der Kolben B staubfrei, wird 
das Piperidin in A belassen, das Wasserbad yon dort entfernt 
und bei CD die Temperatur langsam gesteigert, so dal3 das SenfS1 
nach B dunstet. Ist  dort die gewiinschte Menge angesammelt 
wird A wieder erw~irmt und das Piperldin so ]angsam als mgg- 
lich in das Senf~Jl hineingedunstet (starke Wasserkiihhng).  Die 
Dunstgeschwindigkeit ist leieht an der St~rke der auftretenden 
Schlieren zu erkennen. Die so hergestellten Gemisehe zeigen nur 
manehmal einen zarten, gelbliehen Schimmer, der bei l~ngerem 
Stehen starker wird. 

Die ]Kessung des Depolarisationsgrades wurde gleieh naeh 
Herstellung der Gemisehe durehgefiihrt. Dies war wichtig, denn f~ir 
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das ~quimolare Gemisch z. B. zeigte sich naeh dem Stehen fol- 
gende Zunahme des Depolarisationsgrades: naeh Herstellung des 
Gem~sches betrug 10 ~ A : 42"3, nach 20 Stunden 47"2 and naeh 
weiteren 20 Stunden 52"0. Da sich der gelbe Farbton ebenfalls 
verst{irkte, liegt die Vermutung nahe, da] beides dureh Zersetzung 
hervorgerufen wird. 

Die Werte der reinen Substanzen slnd in Tabelle I wieder- 
gegeben und, soweit vorhanden, denen anderer Autoren gegen- 
iibergestellt. 

T a b e l l e  1. 

I n  
J 

Name 

Hex&n 
Dekalin 

Anilin 

m-Kresoi 
Piperidin 

Allylsen fS1 

10~.A 

10"6 
17"6 
17"0 
60"0 
80"0 
59"6 
55"7 
6"92 

50"1 

L i t e r a t u r  

Siehe Arbeit I 
W. L~UTSCH, Z. physik. Chem. (B) 1 (1928) 115 
Eigene Messung 
K. S. Kms~sx~, Philos. Mag. 50 (1925) 697 
A. N. BASERZEX. Indian. J. Physics 2 (1927) 57 
Eigene Messung 
Eigene Messung 
Eigene Messung 
Eigene Messung 

Versuchsergebnisse. 
In den Tabellen 2--4 und den Figuren 2--4 ist die Ab- 

h~ngigkeit des Depolarisationsgrades der untersuchten bin~ren 
Gemische in den betreffenden Systemen wiedergegeben. 

1. Im System Dekalin-Hexan mit den verh{iltnism~l]ig ge- 
ringsten zwisehenmoleku~aren Kr~ften finden wir erwartungs- 
gemgi] einen flachen yon der 
Additivit~it nur wenig abwei- ~ ~  
chenden negativen Verlauf. 

2. Im System Anilin-m- za 
Kresol, in dem typisch Zerfall, 
assoziierter Komplexe der rei- o oz o.~ o,s o,s 7~ 
hen Stoffe and Neubildung 
gemischter Komplexe vor- Fig. 2. 
liegt, macht sich dies durch starke Abweichung vom additiven 
Verlau£ unter Ausbildung eines Minimums bemerkbar. 

3. Allylsenf61-Piperidin, bei dem besonders aasgepr{igte Ver- 
bindungsbildung zwischen den beiden Komponenten auftritt, zeigt 
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qo 

28 

ebenfalls starke Abweichung vom additiven Verhalten~ und zwar 
in positiver Richtung. 

Zusammenfassend l~iSt sich also sagen, da$ der Depolari- 
sationsgrad der Streustrahlung bei bin~ren Gemischen wohl auf  
Anderungen des Assoziationszustandes mit wachsender Zusammen- 

I 
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I,o 0 

1 f - f  J "  
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02 u,~ a,i e8 4e a,u a,~ a,g 1,0 
Fig. 3. Fig. 4. 

setzung deutlich anspricht. Gerade das System Allylsenf~l-Pipe- 
ridin zeigt jedoeh, dab ein selektives Ansprechen auf  Verbindungs- 
bildung nicht start hat; denn andere physikalisehe Eigenschaften 
zeigen in diesem System die ~quimolare Verbindung seharf dutch 

Tabe l l e  2. 

Oemisctt k Dekalin 10~h 

E 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

0"00 
0"'26 
0"28 
0"38 
0"50 
0"68 
0"77 
1"00 

10"60 
12"70 
11"70 
9"70 
9"15 

11"61 
13"82 
17"00 

ein ~[aximum an, w~hrend beim Depolarisationsgrad die s~rks te  
Abweichung yore additivea Verhalten durehaus nicht beim ]~olen- 
bruch 0"5 liegt. Dies liegt daran, dab sich der Symmetriegrad 
der Verbindungen durchaus nieht m~rkant yon dem der Kompo- 
nenten unterscheiden muJ] and dal3 darfiber hinaus der Depolari- 
sationsgrad nicht dutch die Anisotropie allein bestimmt wird, 
sondern dal3 auch die Kompressibilit~t und Polarisierbarkeit ihn 
mitbestimmen. Eindeutige Ergebnisse iiber den Zustand b i n g r e r  
Gemisehe werden durch ~[essungen des Depolarisationsgrades der 
Streustrahlung allein daher kaum zu erhalten sein. Es gilt ffir 
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diese E igenseha f t  in erhShtem Mal3e das, was  yon allen phys i -  
ka l i schen E igenseha f t en  zu sagen  ist, n~mlich dal] nur  clurch 
Heranz iehen  einer ganzen Anzahl  derselben un te r  gegense i t ige r  

T a b e l l e  3. 

Gemisch k m-Kresol  10~ A 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

0"00 
0"08 
0"15 
0"25 
0"46 
0"65 
0"76 
1"00 

59"6 
52"9 
46"0 
43"8 
52"4 
54"0 
54"0 
55"7 

T a b e l l e  4. 

Gemisch k Senf(il I0 ~ A 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

0"00 
0"10 
0"41 
0"45 
0"50 
0"70 
0"86 
1"00 

6"92 
24"40 
42"00 
42"10 
43"30 
44"20 
47 "20 
50'10 

Ber i icks ich t igung  und A u s w ~ g u n g  der Ergebnisse  e ingehendere  
Erkenn tn i s se  iiber die Kons~itut ion der Mater ie  gewonnen werden  
kSnnen. 

Her rn  Pr iva tdozen ten  Dr.  MAx PESTE)[ER danken w i r  ffir  
seine g i l f e  bei der Diskussion der Versuchsergebnisse .  


