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Chlorex kann nicht nut, wie bereits bekannt,  Ms selektives L6sungs- 
mittel  zur Trennung der Gruppe: Paraffin- und Naphthenkohlenwasser- 
stoffe yon den Benzolkohlenwasserstoffen oder yon Olefinen verwendet 
werden, sondern auch, wie bereits W.  Trautvetter (Dissertation Wien, 1941) 
gezeigt hat, ffir die Trennung der Paraffine yon den Naphthenen. LTber 
die C h ! o r e x - - N a p h t h e n s y s t e m e  haben wit in Arbeit I I  1 und V e berichtet. 
In  dieser Arbeit  sol1 nun das L6sungsverhMten typischer Chlorex - -  

Paraffinsysteme, gleichzeitig auch der Einflug der Kettenverzweigung 
studiert werden. Diese Systeme bieten auch die interessante M6glichkeit, 
bei 20~ - -  das heigt bei eben noch vollstgndiger gegenseitiger L6slich- 
keit - -  das Verhalten der Mischungen unmittelbar oberhMb der K L T  
[diese liegen nach W.  Trautvetter fiir n-Heptan bei 15,5 ~ Ifir i-Oktan 
(2,2,4-Trimethylpentan) bei 17,5 ~ und ffir n-Oktan bei 19,1 ~ C] z~ fiber- 
sehen. Aus diesem besonderen Grunde wurde auch die Temperatur- 
abhiingigkeit der Volumeffekte, der molekularen Oberflachenspannungen 
und Viskositaten bestimmt. 

I. ~ e B m e t h o d i k .  

A H  und c~ wurden mit dem in Arbeit X a beschriebenen Misehungs- 
kalorimeter fiir kleine Mengen gemessen. 

1 H.  Tschamler, Mh. Chem. 79, 223 (1948). 
2 H.  Tschamlcr ur~d /L Reiber~er, Mh. Chem. 79, 394 (1948). 
3 H.  Tsehamler und E. Richter, Mh. Chem. 80, 510 (1949). 
4 H.  Tsehamler, Mh. Chem. 79, 162 (1948). 
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Die Messungen der Dichten, Brechungszahlen, Dielektrizits 
Oberfl~chensparmungen, Viskosit/iten urtd die Aufnahme der Abkilhhmgs- 
kurven erfolgten, wie in Arbeit 14 und V 2 ausffihrlieh beschrieben. 

I I .  l % e i n i g u n g  u n d  p h y s i k a l i s e h e  K o n s t a n t e n  d e r  v e r w e n d e t e n  
g e i n s t o f f e .  

Chlorex : Die Reinigung erfolgte wie in Arbei t  I a (physikalische Konstanten  
siehe Tabelle 1). 

n-Oktan mid i-Ol~tctn: Die Kw. wurden fiber Na  getrocknet  und in einer 
20-em-Kolonne mi t  Greiner-Friedrichs F/illkSrpern fraktioniert  destill iert  
(physikMische I~onstanten siehe Tabelle 1). 

Wie bei Mien von uns verwendeten Stoffen wurde der horizontale Verlauf 
der Ers tarrungskurve [vgl. H. Tschamler, Mh. Chem. 78, 303 (1948)] als 
Reinhei tskri ter ium verwendet.  

Tabelle 1. D i e  p h y s i k a l i s c h e n  Konstanten d e r  
l%e ins to f f e .  

Mol.- Gew . . . . .  
Sdp . . . . . . . . . .  
Sehmp . . . . . . .  
25 

C~0 . . . . . . . .  , . ,  

~ . . . . . . . . . .  

d 3 5  . . . . . . . . . .  

4 5 0  . . . . . . . . . . .  

20 
?'~D . . . . . . . . . .  

e ~~ (;o = 30Ore) 
~20 . . . . . . . . . . .  

~235 . . . . . . . . . . .  

yso . . . . . . . . . . .  
)~20  . . . . . . . . . . .  

~a5 . . . . . . . . . . .  
?750 . . . . . . . . . . .  

C h l o r e x  n - O k t a n  i - O k t a n  

142,98 
178,6 ~ 

- -46 ,7  ~ 
0,387 

1,2198 
1,2026 
1,1850 
1,45743 

20,47 
37,71 
36,14 
34,12 

2,369 
1,729 
1,329 

114,22 
125,9 ~ 

- -56 ,8  ~ 
0,536 

0,7026 
0,6909 
0,6786 
1,39763 
1,93 

21,96 
20,41 
18,91 

0,539 
0,450 
0,379 

114,22 
99,4 ~ C 

- -107 ,0  ~ C 
0,485 cal/g 

0,6917 
0,6795 
0,6669 
1,39150 
1,91 

18,80 dyn/cm 
17,59 

0,497 cP. 
0,418 
0,354 

I I I .  V e r s u c h s e r g e b n i s s e  u n d  d e r e n  D e u t u n g .  

Aus Platzersl0arungsgrf inden wird beziiglich der  einzelnen Versuchs- 
ergebnisse auf die Disser ta t ionen  yon  F. Wettig (Wien, 1949) und  E. Richter 
(Wien,  1949) verwiesen,  die im I.  Chemischen Univers i t~ i t s labora tor ium 
und  in der  Bib l io thek  der  0s te r r .  Akademie  der  Wissenschaf ten  ein- 
zusehen sind. 

a) D i e  M i s e h u n g s w ~ r m e n .  
t. Chlorex--n- Para//ine. 
Vor]~ufige Messungen der  Mischungswiirmen der  Sys teme aus Chlorex 

mi t  n-I-Iexan, n - H e p t a n  und  n - O k t a n  bei  20~  wurden  berei ts  yon  
E. Schramke 5 durehgeff ihr t .  W i r  h a b e n  ffir die Sys teme Chlorex--n-Heptan 

5 Diplomarbeit ,  Wicn, 1941. 



574 H. Tschamler, F. Wettig und E. Richter: 

und n-Oktan A H  bei 25~ gemessen, wobei wir die MeBpunkte %fir 
die jeweils verdiinnten LSsungen besonders dicht legten. 

Abb. 1 enthi~lt die MeBpunkte, Tabelle 2 die ffir runde Molenbr/iche 
XCh 1 aus Abb. 1 entnommenen AH-Werte. 

Tabelle 2. Die Mischungsw/ i rmen  AH der u n t e r s u c h t e n  Sys t eme  
bei 25 ~ C. 

I 

mit [ Molenb~uch XChlore x 
Chlorex 

I 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0 ,6  0,7 0,8 0,9 

I 
m-Heptan . . . .  [ 225 
n-Oktan . . . . . .  ] 243 
i-Oktan . . . . . .  210 

370 473 
395 495 
350 440 477 482 

- -  438 
470 

455 406 

347 205 
378 220 
320 190 

Im ges~mten yon uns untersuchten Konzentrationsbereich ist die 
Misehungswi~rme des n-Oktansystems sti~rker endotherm a]s die des 
n-Heptansystems (ira Mittel um 7~o). DaB die AH-Kurven im mittleren 

o n-Hepfan 

o 2,Z~-Tr/nTgthu~entan 

+I/0~6 

+30~C 

+~0~6 

toG~o~ 
+500,6 

aO~o b5 ~o 
~Ch/ 

Abb. 1. Die Mischungsw~.rme~ der unter-  
suchten Systeme bei 25 ~ O, 

~Z0 -5 ~ 

J 

I 
+751 

- 0 ~ #  g,5 Chlofe:c 
:PCh/ " 

A b b .  2. A T e x  p tier 1Viischungsw~.rmen des 
Ohlorex-a-Oktansystems bei 25~ und Ent- 

mischungskurve desselben Systems. 

Konzentrationsbereich nieht aufgenommen wurden, hat beim n-Heptan- 
system seine Ursaehe darin, dab A Tex p grSBer als der Megbereich 
unseres Beclcmann-Thermometers war, und beim n-Oktansystem in 
tier durch die starke Abkiihlung bedingten Untersehreitung der 
KLT (Tr/ibung der Misehung!), wie dies ~us Abb. 2 eindeutig hervor- 

geht. 
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2. Chlorex--i-Olctan. 
Das i-Oktan besitzt wegen seiner Verzweigungen ein wesentlich 

kompakteres lV[olekiil als das isomere n-Oktan. Auch Chlorex diirfte 
eine im Verg]eieh zu einer normalen Ket te  kompaktere Molekiilgest~lt 
besitzen (vgl. Arbeit V 2, S. 397 und 402). Vielleieht ist deshalb AH 
ffir Chlorex--i-Oktan weniger endotherm als fiir Chlorex--n-Oktan (im 
MitteI um 15~o geringer). 

b) Die  M o l w i i r m e n  de r  Mischunger~  u n d  d ie  T e m p e r a t u r -  
a b h ~ n g i g k e i t  de r  Misehungswi~ rmen .  

Tabelle3. Die spezifischenW~trmenc 25 der untersuchten Systerne. 

~o lenbruch  XCblo~e x 
Chlorex mit 

0,0 

n-l-Ieptan.. 

n-Oktan... 

i-Oktan . . . 

0,522 
0,536 
0,485 

[ o,1 I 0,2 I 0,3 I 0,~ 0,5 I o,6 ] o,7 [ 0,s I o,9 I 1,o 

0,5000,482~0,46~I - - - 0,415 0,404 0,305 0,387 
0,516 0,497 0,480 - - - [0,429 0,416i0,406 0,391 
0,469 0,4~2 0,437 0,423 o,4H 0,402 0,399 0,39210,388 0,387 

S~mt]iche AC~-Werte der n-Paraffinsystemc sind negativ, und zwar 
beim n-Heptansystem bis zu - - 1 , 3 %  und beim n-Okt~nsystem bis zu 
- - 1 , 8 %  (geschi~tzt ffir Xchl~--0,5) yore additiv berechneten C~, was 
eine weitere Zunahme des endothermen AH-Wertes mit ]allender Tem- 
peratur bedingt, vSllig im Einklang mit der 6 bis 10 ~ unterhalb 25~ 
liegenden KLT dieser Systeme. 

Beim i-Oktansystem ist AC~ noch viel starker negativ (AC~ (max) ~-~ 
~ - - -4 ,5~o) .  Der bei 25~ im Vergleich zu den n-Paraffinsystemen 
schw~eher endotherme Charakter wird also offenbar dureh die gr6gere 
Temperaturabh~ngigkeit yon AH ausgeglichen, so dag die KLT aller 
drei Systeme einander sehr nahe liegen. 

c) Die  V o l u m e f f e k t e  de r  M i s c h u n g e n .  
1. Chlorex--n-Oktan. 
Nuch Abb. 3 t r i t t  bier bei 20~ (Mso eben noch ira homogenen 

Mischungsgebiet!) eine gerade noch megbare, sehr schwache Dilatation 
auf, die bis 35 ~ noch fast ebenso schwach bleibt, bei 50 ~ aber bereits 
stark ausgepr~gt ist. 

2. Chlorex--i-Olctan. 
Uberrasehenderweise finden wir bei diesem System - -  trotz der 

hohen endothermen Mischungsw~rme - -  eine Volumskontraktion. Diese 
ist abet wiederum bei 20? (also noch sehr nahe der KLT) sehr gering, 
ebenso noch bei 35 ~ wird aber mit steigender Temperatur bemerkenswert 
grog (siehe Abb. 3). 

Diese Befunde haben den gemeinsamen Zug, dag der Absolutwert 
yon A V zwischen 50 und 35 ~ stark abnimmt, bei weiterer Ann~herung 
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an die K L T  aber fast  kons tan t  bleibt. Eine Andeutung  yon anomalem 
Verhalten der Gr5Be ~ V nahe der K L T  wurde schon frfiher (Arbeit I I  1, 
S. 228) beim Vergleieh der Systeme yon Chlorex  mit  Cyclohexan und 
Methylcyclohexan bemerkt.  Auf Anomalien des A V nahe der K L T  
deuten auch die Dichtemessungen yon Y.  W e l l m  6 am System Ani l in - -  
Cyelohexan hin, die fiir 32 ~ C (KLT:  30,5 ~ C) und ftir 60 ~ C einen voll- 
st~ndig verschiedenen Kurven typus  des A V als / (x) zeigen. Da Messun- 
gen yon  A V ffir die homogenen Gebiete unterhMb der K L T  unseres 
Wissens nieht  vorliegen, ist zur Zeit eine Diskussion dieser eigenartigen 

oCf# 

| 
\ / /  

-,Y~ o o,5 ~,o 

Abb. 3. A V-Werte der Systeme Chlorez--n-Oktan ( - - )  
und Ghlorex--i-Oktan (___) bei 20 ~ 35 ~ und 50 ~ C. 

l 

Verhi~ltnisse noch nicht  mSglich. 
Ganz allgemein scheint A V und 
sein Temperaturgang,  insbeson- 
dere nahe der KLT,  ffir das 
Studium der inneren St ruktur  
yon  LSsungen aufschlu~reieher 
sein zu kSnnen, als man es ge- 
meinhin annimmt.  

d) D ie  M o l r e f r a k t i o n e n  
d e r  M i s e h u n g e n .  

Bei beiden Systemen sind die 
Molrefraktionen streng addi t iv .  

Mit Hilfe der bekannten Ab- 
h~ngigkeit  der l%efraktions~qui- 

valente yon ~ mid ihrer Grenzwerte fiir X -~ oo haben wir die Mei~grSl~en R~ 
yon Chlorex  auf R ~  korrigiert, um dami t  die Elektronenpolarisat ion PE (Chl) 
ffir die folgende Absch~tzung des Dipolmomentes yon  Chlorex  zu er- 
halten. Es ergaben sich P~(ChD ~- 31,21 ecru (in n-Oktan) und 31,03 ecru 
(in i -0ktan) .  

e) D ie  M o l p o l a r i s a t i o n e n  d e r  M i s e h u n g e n  u n d  d a s  D i p o l -  
m o m e n t  y o n  C h l o r e x .  

T~belle 4. D K  bei  Tabelle 5. D K  be i  
20 ~ des S y s t e m s  20 ~ des  S y s t e m s  
C h l o r e x - - n -  O k t a n .  C h l o r e x  i - O k t a n .  

XCh] I e (4 = 300 m) 

0,000 
0,048 
0,146 
0,511 
0,851 
0,952 
1,000 

1,93 
2,15 
2,71 
6,41 

14,79 
18,50 
20,48 

xOh 1 e (2 = 300m) 

0,000 1,91 
0,069 2,26 
0,320 4,16 
0,535 7,02 
0,723 11,23 
0,927 17,25 
1,000 20,45 

6 Z. physik. Chem., Abt. B 28, 121 (1935). 
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Die Mol10olarisationskurven der beiden untersuehten Systeme sind 
iiberadditiv. 

Da n-Oktan und i-Oktan dipollose Fliissigkeiten sind, kann man 
1. aus den Pchl-X-Kurven auf den Zustand der gelSsten Chlorexmolekiile 
schheBen und 2. aus dem Grenzwert Peal fiir Xc~ 1 --> O das Dipolmoment 
des Chlorex-Einzelmolekiils absch/~tzen. 

Ad 1. Abb. 4 zeigt, dab Pchl mit  wachsendem xc~j abnimmt,  was 
auf eine Dipolassoziation mit  teilweiser Kompensation der Einzelmomente 

eft  

"%-, 

j,#h/ 

Abb. 4. PGhl-We~te bei 20 ~ G in n-Oktan und 
in i-Oktam 

0,0 

i 
g'5"h/ 

Abb. 5. AE-Werte des Systems 
Chlorex--n-Oktan 20 ~ 35 ~ und 50 ~ C. 

hindeutet. Der Verlauf der Pchl-Kurve in n-Oktan und auch der Grenz- 
wert Pchl = 163 ccm fiir XCh 1 -~ 0 sind/~hnlich wie die bereits in anderen, 
haupts~chlich in gesattigten dipollosen L6sungsmitteln gefundenen (vgl. 
Arbeit V 2, S. 401). In  i-Oktan ist der Grenzwert wesentlieh h6her und 
n~hert sich mit  177 ccm mehr den Werten in Benzol (180 ecru), bzw. 
Styrol (175 ecru). 

Ad 2. In  der Gleichung 

Xch 1 ---, o Pchl = P~ + P A + Po 

sind, wenn fiir PA in grober N~herung 15~o yon P~  genommen wird, alle 
Werte auBer Po bekannt,  so daB aus Po fiir das Dipolmoment des Chlorex- 
Einzelmolekiils bei 20~ folgende Werte abgeseh/~tzt werden kSnnen: 

LSsungsmitteI I tt (Debye) 

n - O k t a n  . . . . . . . . . . . . . .  [ 2 , 4 7  

I 

i-Oktan . . . . . . . . . . . . . . .  I 2, 60 

Ffir diese Werte gilt das gleiehe wie das oben fiir die Grenzwerte 
(Pchl)x--> 0 Gesagte. 
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f) Die m o l e k u l a r e n  O b e r f l ~ c h e n s p a n n u n g e n  d e r  M i s e h u n g e n .  
Beziiglich der GrS~en E und AE vgl. Arbeit V 2, S. 401 bis 405. Die 

E-Werte der Reinstoffe in Abh~ngigkeit yon der Temperatur betragen: 

Reinstoff 20~ 35~ 50~ 

Chlorex . . . . . . . . . . . . . . . .  902,6 873,8 833,3 erg 
n-Oktan . . . . . . . . . . . . . . .  654,5 613,9 576,5 
i-Oktan . . . . . . . . . . . . . . .  565,8 536,0 

Abb. 5 zeigt die - -  entsprechend dem stark endothermen Verhalten - -  
ungewShnlieh gro~en negativen 2E-Werte;  das fiir 20~ ermittelte 

Abb. 6. Spezifische ViskositTitskurven der Reinstoffe. 

dEm~ x ~ - -  24,2% bei xcm ---- 0,800 dfirfte einen Maximalwert fiir dieses 
System darstellen. Mit steigender Temperatur wird die gegenseitige 
L5sliehkeit besser, dementspreehend werden auch die ZlEmax-Werte 
geringer (35~ - - 2 3 , 1 %  bei Xcl~i~0,780 und bei 50~ - - ] 9 , 2 %  bei 
xcm ~-0,740), wie dies Abb. 5 sehr anschaulieh wiedergibt. 

Einen auch in seiner GrSl~enordnung ~ihnlichen Verlauf der zlE- 
Xurven linden wir beim System Chlorex--i-Oktan. 

g) Die  V i s k o s i t ~ t  de r  R e i n s t o f f e  u n d  de r  M i s c h u n g e n .  
Die Nissanschen spezifischen Viskositgtskurven (VK) der Rein- 

stoffe in Abb. 6 (vgl. Abb. 5 in Arbeit V 2, S. 407) zeigen, dal~ i-0ktan 
und Chlorex in den Neigungen der VK, die fiir die Molekiilgestalt charak- 
teristisch sind, sich wesentlich ~ihnlieher sind als n-Oktan und Chlorex. 
Dies kann fiir die bessere Mischbarkeit (niedrigere KLT) des Chlorex 
mit i-Oktan yon Bedeutung sein. 

Eine Auswertung der ~7-x-Kurven der Mischungen nach Nissan 
wird erst mSglich sein, wenn die TEWerte  der einze]nen Mischungen 
gemessen sind. Vorerst stellen wir nur lest, dal7 der Kriimmungsgrad 
der ]ogarithmischen Viskosit~itskurven keine Besonderheiten zeigt, das 
heilTt, nahe bei der KLT ist d lg U praktiseh ebenso grog wie bei 50 ~ 

h) Die Z u s t a n d s d i a g r a m m e .  
Wir wollen voraussehicken, dab eine Kristallisation in den Chlorex- 
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r e i e h e n  M i s c h u n g e n  - -  w i e  i n  r e i n e m  C h l o r e x  - -  n u r  d u r c h  I m p f u n g  z u  

e r z w i n g e n  w a r .  

A l s  , , E n t m i s e h u n g s p u n k t e "  w u r d e n  j e n e  T e m p e r ~ t u r e n  f e s t g e h a l t e n ,  

b e i  d e n e n  d i e  g e s a m t e n  M i s c h u n g e n  b e i  s t a r k e r  D u r c h r i i h r u n g  g l e i c h -  

m g B i g  g e t r i i b t  b l e i b e n .  

1. C h l o r e x - - n - O l c t a n .  

2,00~ 

~00o 
dsoo 
0,80~ 
0,, 7~5 
4 $og 
450~ 
0, #0~ 

, , - J  j J  

O,5 7,O 
.~;hl 

Abb. 7. lg V-x-Kurven des Systems 
Chlorex u-Oktan bei 20 ~ 35 ~ und 50 ~ C. 

2,0O0 

1,0001- 
0,9OO[ 

0 , 6 0 ~  

Abb. 8. lg ~-x-Kurven des Systems 
Chlorex--i-Oktan bei 20 ~ 35 ~ und 50 ~ Go 

1 , 0  

T u b e l l e  6. D ~ s  Z u s t a r l d s d i ~ g r a m m  d e s  
S y s t e m s  C h l o r e x - - n - O k t ~ n .  

~Erstarrungs- ]Eutektikum Entmischungs- 
~Chl punkt punkt 

~ 

0 ,000 
0,011 
0 ,020  
0 ,023 
0 ,027 
0 ,034  
0 ,048 
0 ,070  
0 ,098 
0 ,134  
0 ,272 
0 ,352 
0,511 
0 ,665  
0 ,769 
0,851 
0 ,912 
0 ,935  
0 ,952  
0 ,979  
0 ,987 
1,000 

- -  57,1 
- -  57,3 
- -  54,5 

- -  48,7 
- -  49,1 

- -  48,6 
- -  48 ,6  
- -  48,3 
- -  48,2 
- -  47,7 
- -  47 ,0  

- -  57,5 
- -  57,5 
- -  57,5 

- -  45,6 
- -  40,6 
- -  31,6 
- -  22,2 
- -  13,1 
- -  2,3 

13,9 
17,7 
19,7 
18,6 
14,3 

3 ,4  
- -  10,4 
- -  2 1 , 6  

- -  3 0 , 1  
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Wie Abb. 9 zeigt, weist das Zustandsdiagramm zwischen + 19,7 ~ 
u n d -  48,6 ~ eine fast fiber den gesamten Konzentrationsbereieh 
laufende Zone beschr/~nkter Mischbarkeit aui. Die KLT liegt 
bei 19,7~ (W. Trautvetter land: 19,1~ Das Eutektikum liegt 

der Dreiphasenpunkt (Chl)fes t mit bei - -  57,5 ~ C und xch 1 ~ 0,017, 
den zwei flfissigen Phasen bei 
- -  48,6 ~ C und xch 1 --~ 0,972. 

Aus den Grenztangenten der 
Erstarrungskurven lassen sieh 

/ 
/ \ 

/ \ 
/ \ 

I 
& 
1 
I 

+20,0 

§ t 
o$' 

i 

t 

i ~ ~ 

- 7o,~ 0,0 

0,o 

t 
-50,0 

-~I~.~ 

f /  "~'\, 

7 
/ 

\ 

0,5 s,o 0,5 ~,~ 
~Okl ~Ch/ -- 

Abb. 9. Das Zustandsdiagramm 
C h l o r e x - - n - O k t a n .  

Abb. 10. Das Zustandsdiagramm 
C h l o r e x - - i - O k t a n ,  

die molaren Gefrierpunktserniedrigungen E0" und daraus die molaren 
Schmelzw~rmen L F d e r  Reinstoffe bereehnen: 

]Eeinstoff T F (~ ~ ( "  L E (cal/~ol) 

Chlorex ......... 

n-Oktan ........ 

226,2 
216~1 

7,5 
2,1 

1940 
5140 

Der fiir Chlorex errechnete LF-Wert stimmt mit den bereits yon uns 
gefundenen sehr gut iiberein (vgl. Arbeit I, I I  und I I I )  und auch L F 
des n-Oktans paBt gut zu den bekannten Literaturwerten (4900 bis 
5100 call 

2. Chlorex--i-Oktan. 
Das Diugramm iihnelt sehr dem des n-Oktansystems; ~ die KLT liegt 

bei + ]8,2~ (W. Trautvetter fund: 17,5~ also um 1,5 ~ tiefer Ms 
beim n-Oktansystem. Das Eutektikum konnte wegen seiner zu geringen 
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E n t f e r n u n g  yore  Schme lzpunk t  des re inen i -Oktans  n ich t  mehr  auf- 
genommen werden.  

F i i r  die Schmelzw~rme des Chlorex berechnen wir:  

L:~ ~-  2200 cal/Mo]. 

Die beiden Zus tandsd i~gramme er lauben  eine umfassende  theore t i sche  
Auswer tung ,  fiber die demn~ehs t  be r i ch te t  werden wird.  

Tabelle 7. D a s  Z u s t a n d s d i a -  
g r a m m  des  S y s t e m s  C h l o r e x - -  

i - O k t a n .  

Erst~rruags- ] Entmischungs- 
XChl punkt punkt 

~ 

0,000 
0,012 
0,023 
0,040 
0,066 
0,079 
0,117 
0,190 
0,294 
0,392 
0,513 
0,585 
0,679 
0,779 
0,849 
0,916 
0,938 
0,959 
0,980 
1,000 

- -  107,0 
- -  61,7 
- -  54,3 
- -  48,0 
- -  48,1 

- -  47,9 
- -  48,0 
- -  48,0 
- -  47,8 
- -  46,9 

m 

m 

- -  40,8 
- -  25,5 
- -  19,4 
- -  8,0 

5,6 
]4,2 
17,1 
18,2 
17,8 
16,2 

9,8 
- -  0,5 
- -  20,9 
- -  3 1 , 4  

- -  44,8 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

1. Die Mischungsws der  Sys teme Chlorex--n-Oktan und  
Chlorex--i-Okt~n (2 ,2 ,4-Trimethylpent~n)  s ind bei  25~  sehr s t a rk  
endotherm (495, bzw. 440 eal/Mol Mischung be i  Xch 1 = 0,300) und  
besi tzen einen negativen Tempera turkoef f iz ien ten .  

2. ] )as  Sys t em Chlorex--n-Oktan zeigt bei  20~  - -  das  he ig t  bei  
eben noch vollst~tndiger gegensei t iger  LSsl ichkei t  - -  eine kleine Volums- 
dilatation, die sich mi t  s te igender  Tempera tu r  (35 ~ vorers t  nur  wenig 
~tndert, d a n n  aber  (50 ~ deut l ich  ~usgepr~gt  ist. Das Sys tem Chlorex-- 
i -Ok tan  weist  bei  20 ~ C - -  also noch sehr nahe  der K L T  - -  eine gering- 
fiigige Votumskontraktion auf, die bei  35 ~ noch ebenso gering ist, darm 
aber  (50 ~ bemerkenswer t  grol~ wird.  
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3. Das Dipolmoment des Chlorex-Einzelmolekiils errechnet sich bei 
20~ zu 2,47 (Debye) in n-Oktan und 2,60 (Debye) in i-Oktun. 

4. Die Zustandsdiagramme beider Systeme sind sehr ~hnlich und 
zeigen tiefe, fast fiber den gesamten Konzentrationsbereich laufende 
Zonen beschr~nkter Mischbarkeit. Die K L T  des Chlorex--n-Oktan-  

systems liegt bei Jr 19,7 ~ C, die des i-Oktansystems bei -4- 18,27 C. Fiir 
die Schmelzw~rme yon Chlorex finden wir als Mittelwert 2070 cal/5~[ol. 

Herrn Prof. L. Ebert haben wir fiir wertvolle ~atschl~ge zur Ab- 
fassung dieser Arbeit zu danken. 

Formaldehyd als Produkt der kalkalkalischen Spaltung 
yon Ligninsulfos~iure. 

(Kurze  Mi t te i lung . )  

Von 
Th. Kleinert. 

Aus der Lenzinger Zellwolle- und Papierfabrik A.-G., Lenzing, O.-(). 

(Eingelangt am 23. Juni  1949. Vorzulegen in der Sitzung am 13. O/st. 1949.) 

In  einer kfirz]ich erschienenen Arbeit berichtet K.  Kratzl, 1 da~ bei 
der alk~lischen Hydrolyse yon Ligninsulfos~ure als Spaltprodukt Form- 
~ldehyd gefunden wurde, nachdem bereits in einer friiheren Arbeit u 
yon dem gleichen Autor als Hydrolysenprodukte Acetaldehyd und 
Vanillin nachgewiesen worden waren. 

I m  folgenden sollen in Kfirze Beobachtungen mitgeteilt werden, 
die bei einer Nacharbeitung ~ der W~rme-Druckf~llung yon Sulfitablaugen 
mittels Xtzkalk gemi~l~ der ~ltbekannten Arbeitsweise yon Drewsen 4 

gemacht worden sind. Bei diesem Verfahren werden Sulfitablaugen 
mit  fiberschtissigem Xtzkalk versetzt und einer Druckerhitzung auf 
Temperaturen fiber 100~ unterzogen. Die Aus~i~llung der Lignin- 
substanzen erfolgt in Form unlSslicher Kalkverbindnngen 5 unter gleich- 
zeitiger partieller Abspaltung yon gebundener schwefeliger Ss die 
sich da~m als Calciummonosulfit in den Niederschl~gen vorfindet. Bei 

1 K.  Kratzl, Mh. Chem. 89, 314 (1949). 
K.  Kratzl, (~sterr. Chemiker-Ztg. 49, 143 (1948); Mh. Chem. 78, 173 

(1948). 
a Eine genaue Beschreibung der in den Jahren 1940 bis 1942 in Temperatur- 

gebieten yon 100 his 350 ~ C durchgefiihrten Versuehe wird in einer sp~teren 
Mitteihmg erfolgen. 

4 V. B. Drewsen, D. R.  P. 67889 (1891). 
Siehe auch Schwz. P. 237399 und (~sterr. P. 162602. 


