Die Mischungen von Chlorex mit n-Oktan
und 2,2,4-Trimethylpentan.

(Binare fliussige Mischungen XI.)

Von
H. Tschamler, F. Weftig und E. Richter.

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitéit Wien.
Mit 10 Abbildungen. -
(Eingelangt am 12. Febr. 1949. Vorgelegt in der Sitzung am 24. Febr. 1949.)

Chlorex kann nicht nur, wie bereits bekannt, als selektives Losungs-
mittel zur Trennung der Gruppe: Paraffin- und Naphthenkohlenwasser-
stoffe von den Benzolkohlenwasserstoffen oder von Olefinen verwendet
werden, sondern auch, wie bereits W. Trautvetter (Dissertation Wien, 1941)
gezeigt hat, fiir die Trennung der Paraffine von den Naphthenen. Uber
die Chlorex—Naphthensysteme haben wir in Arbeit IT' und V2 berichtet.
In dieser Arbeit soll nun das Losungsverhalten typischer Chlorex—
Paraffinsysteme, gleichzeitig auch der Einflufl der Kettenverzweigung
studiert werden. Diese Systeme bieten auch die interessante Moglichkeit,
bei 20° C — das heiit bei eben noch wollstindiger gegenseitiger Loslich-
keit — das Verhalten der Mischungen unmittelbar oberhalb der KLT
[diese liegen nach W. Trautvetter fiir n-Heptan bei 15,5°, fir i-Oktan
(2,2,4-Trimethylpentan) bei 17,5° und fir n-Oktan bei 19,1° C] zu iiber-
sehen. Aus diesem besonderen Grunde wurde auch die Temperatur-
abhiingigkeit der Volumeffekte, der molekularen Oberflichenspannungen
und Viskosititen bestimmt.

I. MeBmethodik,

AH und ¢, wurden mit dem in Arbeit X3? beschriebenen Mischungs-
kalorimeter fir kleine Mengen gemessen.

1 H. Tschamler, Mh. Chem. 79, 223 (1948).
2 H. Tschamler vnd RB. Reiberger, Mh. Chem. 79, 394 (1948).
3 H. Tschamler und E. Richter, Mh. Chem. 80, 510 (1949).
4 H. Tschamler, Mh. Chem. 79, 162 (1948).
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Die Messungen der Dichten, Brechungszahlen, Dielektrizitdatskonstanten,
Oberflichenspannungen, Viskositdten und die Aufnahme der Abkiihlungs-
kurven erfolgten, wie in Arbeit I* und V? ausfithrlich beschrieben.

II. Reinigung und physikalische Konstanten der verwendeten
Reinstoffe.

Chlorex: Die Reinigung erfolgte wie in Arbeit I* (physikalische Konstanten
siche Tabelle 1).

n-Oktan und ¢-Oktan: Die Kw. wurden iiber Na getrocknet und in einer
20-cm-Kolonne mit Greiner-Friedrichs Fiillkdrpern fraktioniert destilliert
(physikalische Konstanten siehe Tabelle 1).

Wie bei allen von uns verwendeten Stoffen wurde der horizontale Verlauf

der FErstarrungskurve [vgl. H. Tschamler, Mh. Chem. 78, 303 (1948)] als
Reinheitskriterium verwendet.

Tabelle 1. Die physikalischen Konstanten der

Reinstoffe.

Chlorex n-Oktan i-Oktan
Mol.-Gew. . ... 142,98 114,22 114,22
Sdp. ... 178,6° 125,9° 99,4° C
Sehmp. ...... —46,7° — 56,8° —107,0°C
2 0,387 0,536 0,485 cal/g
a2 1,2198 0,7026 0,6917
s . 1,2026 0,6909 0,6795
L B 1,1850 0,6786 0,6669
. 1,45743 1,39763 1,39150
& (1 =300m) | 20,47 1,93 1,91
P 37,71 21,96 18,80 dyn/em
Y 36,14 20,41 17,59
PO 34,12 18,91 —
WO 2,369 0,539 0,497 cP.
T 1,729 0,450 0,418
WO 1,329 0,379 0,354

HI. Versuchsergebnisse und deren Deutung.

Aus Platzersparungsgriinden wird beziiglich der einzelnen Versuchs-
ergebnisse auf die Dissertationen von F. Wettig (Wien, 1949) und E. Richter
(Wien, 1949) verwiesen, die im I. Chemischen Universitatslaboratorium
und in der Bibliothek der Osterr. Akademie der Wissenschaften ein-
zusehen sind. '

a) Die Mischungswirmen.

1. Chlorex—n- Paraffine.

Vorldufige Messungen der Mischungswirmen der Systeme aus Chlorex
mit n-Hexan, n-Heptan und n-Oktan bei 20° C wurden bereits von
E. Schramked durchgefilhrt. Wir haben fiir die Systeme Chlorez—n-Heptan

s Diplomarbeit, Wien, 1941.
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und n-Oktan AH bei 25°C gemessen, wobei wir die MeBpunkte fiir
die jeweils verdiinnten Lésungen besonders dicht legten.

Abb. 1 enthiilt die MeBpunkte, Tabelle 2 die fiir runde Molenbriiche
Zepy aus Abb. 1 entnommenen AH-Werte.

Tabelle 2. Die Mischungswirmen AH der untersuchten Systeme

bei 25°C.
Molenbruch Zghiorex
Chlorex mit
o1 | o2 | 03 | o4 | 05 | os | o7 | o8 | 09
| | {
n-Heptan ....| 225 } 370 | 473 | — | — | — | 438 | 347 | 205
n-Oktan...... 243 | 395 ] 495 | — — | — | 470 | 378 | 220
i-Oktan ...... 210 l 350 | 440 | 477 | 482 | 455 | 406 | 320 | 190

Im gesamten von uns untersuchten Konzentrationsbereich ist die
Mischungswirme des n-Oktansystems stérker endotherm als die des
n-Heptansystems (im Mittel um 79,). Dall die AH-Kurven im mittleren

o nn-Hepton
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Abb, 1. Die Mischungswirmen der unter- Abb. 2. ATexp der Mischungswiirmen des
suchten Systeme bei 25°C. Chlorex-n-Oktansystems bei 25°C und Ent-

mischungskurve desselben Systems.

Konzentrationsbereich nicht aufgenommen wurden, hat beim n-Heptan-
system seine Ursache darin, daf AT, groBer als der MeBbereich
unseres Beckmann-Thermometers war, und beim n-Oktansystem in
der durch die starke Abkiihlung bedingten Unterschreitung der
KLT (Trilbung der Mischung!), wie dies aus Abb. 2 eindeutig hervor-
geht.
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2. Chlorex—i-Oktan.

Das i-Oktan besitzt wegen seiner Verzweigungen ein wesentlich
kompakteres Molekiil als das isomere n-Oktan. Auch Chlorex diirfte
eine im Vergleich zu einer normalen Kette kompaktere Molekiilgestalt
besitzen (vgl. Arbeit V2, 8.397 und 402). Vielleicht ist deshalb AH
fiic Ohlorex—i-Oktan weniger endotherm als flir Chlorex—n-Oktan (im
Mittel um 159, geringer).

b) Die Molwidrmen der Mischunged und die Temperatur-
abhingigkeit der Mischungswérmen.

Tabelle 3. Die spezifischen Wé’brmenc?,5 der untersuchten Systeme.

Molenbruch Zgoplorex
Chlorex mit

00 | o1 | o2 03] 04 05| 06 07| 08| 09| 1,0
n-Heptan .. {0,52210,500/0,482,0,466) — | — | — 10,415 0,4:04';0,395 0,387
n-Oktan ... {0,536 0,516/0,497/0,480/ — | — | — [0,429/0,416/0,4086/0,391
i-Oktan ... | 0,485 0,469|0,452/0,4370,4230,411|0,402/0,399,0,392/0,388/0,387

i

Siamtliche AC,-Werte der n-Paraffinsysteme sind negativ, und zwar
beim n-Heptansystem bis zu — 1,39, und beim n-Oktansystem bis zu
—1,8% (geschitzt fir xg,; ~ 0,5) vom additiv berechneten C,, was
eine weitere Zunahme des endothermen AH-Wertes mit fallender Tem-
peratur bedingt, vollig im Einklang mit der 6 bis 10° unterhalb 25° C
liegenden KLT dieser Systeme.

Beim i-Oktansystem ist AC, noch viel stirker negativ (AC, (.0~
o —4,59%). Der bei 25°C im Vergleich zu den n-Paraffinsystemen
schwicher endotherme Charakter wird also offenbar durch die gréSere
Temperaturabhingigkeit von AH ausgeglichen, so daf die KLT aller
drei Systeme einander sehr nahe liegen.

¢) Die Volumeffekte der Mischungen.

1. Chlorex—n-Oktan.

Nach Abb. 3 tritt hier bei 20°C (also eben noch im homogenen
Mischungsgebiet!) eine gerade noch meBbare, sehr schwache Dilatation
auf, die bis 35° noch fast ebenso schwach bleibt, bei 50° aber bereits
stark ausgeprigt ist.

2. Chlorex—i-Oltan.

Uberraschenderweise finden wir bei diesem System — trotz der
hohen endothermen Mischungswirme — eine Volumskontraktion. Diese
ist aber wiederum bei 20° (also noch sehr nahe der KLT) sehr gering,
ebenso noch bei 35°, wird aber mit steigender Temperatur bemerkenswert
grof3 (siehe Abb. 3).

Diese Befunde haben den gemeinsamen Zug, daB der Absolutwert
von AV zwischen 50 und 35° stark abnimmt, bei weiterer Anniherung
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an die KLT aber fast konstant bleibt. Eine Andeutung von anomalem
Verhalten der Grofie AV nahe der KLT wurde schon frither (Arbeit IT%,
S. 228) beim Vergleich der Systeme von Chlorex mit Cyclohexan und
Methyleyclohexan bemerkt. Auf Anomalien des AV nahe der KLT
deuten auch die Dichtemessungen von J. Wellm® am System Anilin—
Cyclohexan hin, die fiir 32° C (KLT: 30,5° C) und fiir 60° C einen voll-
stindig verschiedenen Kurventypus des AV als f (x) zeigen. Da Messun-
gen von AV fir die homogenen Gebiete unterhalb der KLT unseres
Wissens nicht vorliegen, ist zur Zeit eine Diskussion dieser eigenartigen

Verhiltnisse noch nicht mdéglich.

i 50% Ganz allgemein scheint AV und

020 w7 ] sein Temperaturgang, in§‘beson-

o — N dere nahe der KLT, fiir das

N e _-% /1Y Studium der inneren Struktur

~g20\ S N f// J von Losungen aufschluBreicher

g3 m\\ J/ seir.x zu k('jnr.len, als man es ge-
S S meinhin annimmt.

\\\ o7 d) Die Molrefraktionen
“\\-f_”'l’f;,// der Mischungen.

Wy ;r;]/ 0 Bei beiden Systemen sind die

o Molrefraktionen streng additiv.
A&f&3(3’13«2?—?%%23?%?t?:il%gf 3231?3%(():’?.) Mit Hilfe der bekannten Ab-
hingigkeit der Refraktionsdqui-
valente von 4 und ihrer Grenzwerte fiir A — oo haben wir die MeBgroBen R%)
von Chlorex auf RZ), korrigiert, um damit die Elektronenpolarisation Py gy,
fir die folgende Abschitzung des Dipolmomentes von Chlorex zu er-
halten. Es ergaben sich Py ¢y = 31,21 cem (in n-Oktan) und 31,03 cem
(in i-Oktan).
e) Die Molpolarisationen der Mischungen und das Dipol-
moment von Chlorex.

Tabelle 4. DK Dbei Tabelle 5. DK bei

20°C des Systems 20°C des Systems

Chlorex—n-Oktan. Chlorex—i-Oktan.
Z0h & (A= 800m) Zoh1 & (A = 300m)
0,000 1,93 0,000 1,91
0,048 2,15 0,069 2,26
0,146 2,71 0,320 4,16
0,511 6,41 0,535 7,02
0,851 14,79 0,723 11,23
0,952 18,50 0,927 17,25
1,000 20,48 1,000 20,45

6 Z. physik. Chem., Abt. B 28, 121 (1935).
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Die Molpolarisationskurven der beiden untersuchten Systeme sind

wberadditiv.

Da n-Oktan und i-Oktan dipollose Fliissigkeiten sind, kann man
1. aus den Pgy-2-Kurven auf den Zustand der gelosten Chlorexmolekiile
schliefen und 2. aus dem Grenzwert Pgy fiir zgy — O das Dipolmoment
des Chlorex-Einzelmolekiils abschitzen.

Ad 1. Abb. 4 zeigt, daBl Pg,; mit wachsendem zy, abnimmt, was
auf eine Dipolassoziation mit teilweiser Kompensation der Einzelmomente

cem
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Abb. 4. Pgpj-Werte bei 20° C in n-Oktan und
in j-Oktan.
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Abb. 5. AE-Werte des Systems
Chlorex—n-Oktan 20°, 35° und 50°C.

hindeutet. Der Verlauf der Pg,;-Kurve in n-Oktan und auch der Grenz-
wert Popy = 163 com fiir g, — O sind dhnlich wie die bereits in anderen,
hauptsichlich in gesdttigten dipollosen Losungsmitteln gefundenen (vgl.
Arbeit V2, S.401). In i-Oktan ist der Grenzwert wesentlich hoher und
néhert sich mit 177 ccm mehr den Werten in Benzol (180 com), bzw.

Styrol (175 cem).
Ad 2. In der Gleichung

xChl—>0P0hI:PE+PA+PO

sind, wenn fiir P, in grober Niaherung 15%, von Py genommen wird, alle
Werte auller P bekannt, so dafl aus P, fiir das Dipolmoment des Chlorex-
Einzelmolekiils bei 20° C folgende Werte abgeschiitzt werden konnen:

Lésungsmittel

I « (Debye)

2,47
2,60

Fiir diese Werte gilt das gleiche wie das oben fiir die Grenzwerte

{,PChl)x~—>0 GeS&gte-



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

fyDiemolekularen Oberflichenspannungen der Mischungen.
Beziiglich der GroBen E und AE vgl. Arbeit V2, S. 401 bis 405. Die
E-Werte der Reinstoffe in Abhingigkeit von der Temperatur betragen:

Reinstoff 20°C ’ 35°C i 50°C
Chlorex................ 902,6 873,8 833,3 erg
n-Oktan ............... 654,5 613,9 576,56
i-Oktan ............... 565,8 536,0

Abb. 5 zeigt die — entsprechend dem stark endothermen Verhalten —
ungewchnlich groflen negativen AE-Werte; das fiir 20° C ermittelte
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Abb. 6. Spezifische Viskositdtskurven der Reinstoffe.

AE )~ — 24,29, bel xgy, = 0,800 diirfte einen Maximalwert fiir dieses
System darstellen. Mit steigender Temperatur wird die gegenseitige
Léslichkeit besser, dementsprechend werden auch die A4E . -Werte
geringer (35°: — 23,19, bei zqy == 0,780 und bei 50°: — 19,29 bei
Zom = 0,740), wie dies Abb. 5 sehr anschaulich wiedergibt.

Einen auch in seiner GréBSenordnung #hnlichen Verlauf der AE-
Kurven finden wir beim System Chlorex—i-Oktan.

g) Die Viskositdit der Reinstoffe und der Mischungen.

Die Nissanschen spezifischen Viskositdtskurven (VK) der Rein-
stoffe in Abb. 6 (vgl. Abb. 5 in Arbeit V2, 8. 407) zeigen, dal i-Oktan
und Ohlorex in den Neigungen der VK, die fiir die Molekiilgestalt charak-
teristisch sind, sich wesentlich #hnlicher sind als n-Oktan und Chlorez.
Dies kann fiir die bessere Mischbarkeit (niedrigere KLT) des Chlorex
mit i-Oktan von Bedeutung sein.

Eine Auswertung der #-z-Kurven der Mischungen nach Nissan
wird erst méglich sein, wenn die 7 g-Werte der einzelnen Mischungen
gemessen sind. Vorerst stellen wir nur fest, dafi der Kriimmungsgrad
der logarithmischen Viskosititskurven keine Besonderheiten zeigt, das
heiBt, nahe bei der KLT ist Algn praktisch ebenso groB wie bei 50°.

h) Die Zustandsdiagramme.

Wir wollen vorausschicken, daB eine Kristallisation in den Chlorez-
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reichen Mischungen — wie in reinem Chlorex — nur durch Impfung zu
erzwingen war.

Als ,,Entmischungspunkte’ wurden jene Temperaturen festgehalten,
bei denen die gesamten Mischungen bei starker Durchriithrung gleich-
mifBig getriibt bleiben.

1. Chlorex—mn-Oktan.

7 7
2000 2000 //
17000 /? 1000 /
4900 - 4900 -l
0,800 o / i//af
0,505’7 Q60
2500 ,»/4"/ 450 5//:
e o0
43005 77 w0 75 0

oy — oy —
Abh. 7. 1g n-z-Kurven des Systems Abb. 8. lg n-z-Kurven des Systems
Chlorez —-Oktan bei 20°, 35° und 50° C. Chlorex—i-Oktan bei 20°, 35° und 50°C.

Tabelle 6. Das Zustandsdiagramm des
Systems Chlorex—n-Oktan.

Erstarrungs- | . | Entmischungs-
- punkt g %Eutektxkum : punkt b
°C
0,000 —57,1 | — —
0,011 — 57,3 | — 51,5 e
0,020 — 54,56 + — 87,5 ¢ _—
0,023 — | — 51,5 —
0,027 — — — 45,6
0,034 — — - 40,6
0,048 — — 31,6
0,070 — 48,7 — — 22,2
0,098 — 49,1 — — 13,1
0,134 — — — 2,3
0,272 —_ — 13,9
0,352 — — 17,7
0,511 — — 19,7
0,665 — — 18,6
0,769 — —_ 14,3
0,851 — — 3,4
0,912 — 48,6 — Po—10,4
0,935 — 48,6 — -— 21,6
0,952 — 48,3 - 30,1
0,979 — 48,2 — —_
0,987 — 47,7 — —
1,000 — 47,0 — —
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Wie Abb. 9 zeigt, weist das Zustandsdiagramm zwischen -+ 19,7°
und — 48,6° eine fast iiber den gesamten Konzentrationsbereich
laufende Zone beschrinkter Mischbarkeit auf. Die KLT liegt
bei 19,7° C (W. Trautvetter fand: 19,1°C). Das Eutektikum liegt

bei — 57,56°C und gy = 0,017, der Dreiphasenpunkt (Chl)yy mit
den zwei fliissigen Phasen bei

— 48,6° C und gy =~ 0,972, ﬁ"g’p
Aus den Grenztangenten der ’ T T T
. ’/
Erstarrungskurven lassen sich e \G’»\
v X
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Abb. 9. Das Zustandsdiagramm

Abb. 10. Das Zustandsdiagramm
Chlorez—n-Oktan.

Chlorex—i-Oktan.,

die molaren Gefrierpunktserniedrigungen £, und daraus die molaren
Schmelzwirmen Ly der Reinstoffe berechnen:

Reinstoff Ty (°K) Fy” Ly (cal/Mol)
Chlorex. ........ 226,2 7.5 1940
n-Oktan ........ 216,1 2,1 5140

Der fiir Chlorex errechnete Lp-Wert stimmt mit den bereits von uns
gefundenen sehr gut iiberein (vgl. Arbeit I, II und III) und auch Ly

des n-Oktans paBt gut zu den bekannten Literaturwerten (4900 bis
5100 cal).

2. Chlorex—i-Oktan.

Das Diagramm &hnelt sehr dem des n-Oktansystems;* die KLT liegt
bei + 18,2°C (W. Trautvetter fand: 17,5° C), also um 1,5° tiefer als
beim n-Oktansystem. Das Eutektikum konnte wegen seiner zu geringen
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Entfernung vom Schmelzpunkt des reinen i-Oktans nicht mehr auf-
genommen werden.
Fiir die Schmelzwirme des Ohlorex berechnen wir:

Ly ~ 2200 cal/Mol.

Die beiden Zustandsdiagramme erlauben eine umfassende theoretische
Auswertung, iiber die demnéchst berichtet werden wird.

Tabelle 7. Das Zustandsdia-
gramm des Systems Chlorex—

i-Oktan.
Erstarrungs- | Entmischungs-
Tan1 punkb : punkt,
°¢
0,000 —107,0 _—
0,012 -— 61,7 —
0,023 — 54,3 —
0,040 -— 48,0 — 40,8
0,066 — 48,1 — 25,5
0,079 — — 19,4
0,117 — — 8,0
0,190 —_ 5,6
0,294 — 14,2
0,392 — 17,1
0,513 — 18,2
0,585 — 17,8
0,679 — 16,2
0,779 — 9,8
0,849 —_ -— 0,5
0,916 — 47,9 — 20,9
0,938 — 48,0 — 31,4
0,959 -— 48,0 — 44,8
0,980 — 47,8 —
1,000 — 46,9 —
Zusammenfassung.

1. Die Mischungswidrmen der Systeme Chlorex—n-Oktan und
Chlorex—i-Oktan {(2,2,4-Trimethylpentan) sind bei 25°C sehr stark
endotherm (495, bzw. 440 cal/Mol Mischung bei xq; = 0,300) und
besitzen einen negativen Temperaturkoeffizienten. '

2. Dag System Chlorez—n-Oktan zeigt bei 20°C — das heiBt bei
eben noch vollstandiger gegenseitiger Loslichkeit — eine kleine Volums-
dilatation, die sich mit steigender Temperatur (35°) vorerst nur wenig
dndert, dann aber (50°) deutlich ausgeprigt ist. Das System Chlorex—
i-Oktan weist bei 20° C — also noch sehr nahe der KLT — eine gering-
fiigige Volumskontraktion auf, die bei 35° noch ebenso gering ist, dann
aber (50°) bemerkenswert grof wird.
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3. Das Dipolmoment des Chlorex-Einzelmolekiils errechnet sich bet
20°C zu 2,47 {Debye) in n-Oktan und 2,60 {Debye) in i-Okfan.

4. Die Zustandsdiagramme beider Systeme sind sehr dhnlich und
zeigen tiefe, fast tiber den gesamten Konzentrationsbereich laufende
Zonen beschrinkter Mischbarkeit. Die KLT des Chlorez—n-Oktan-
systems liegt bei 4 19,7° C, die des i-Oktansystems bei + 18,2° C. Fir
die Schmelzwirme von Chlorex finden wir als Mittelwert 2070 cal;Mol.

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

Formaldehyd als Produkt der kalkalkalischen Spaltung
von Ligninsulfosiure.

(Kurze Mitteilung.)

Von
Th. Kleinert.

Aus der Lenzinger Zellwolle- und Papierfabrik A.-G., Lenzing, O.-O.
( Bingelangt am 23. Juni 1949. Vorzulegen in der Sitzung am 13. Oks. 1949.)

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit berichtet K. Kraizl' daB bei
der alkalischen Hydrolyse von Ligninsulfosiure als Spaltprodukt Form-
aldehyd gefunden wurde, nachdem bereits in einer frisheren Arbeit®
von dem gleichen Autor als Hydrolysenprodukte Acetaldehyd und
Vanillin nachgewiesen worden waren.

Im folgenden sollen in Kiirze Beobachtungen mitgeteilt werden,
die bei einer Nacharbeitung® der Warme-Druckfillung von Sulfitablaugen
mittels Atzkalk gemiB der altbekannten Arbeitsweise von Drewsent
gemacht worden sind. Bei diesem Verfahren werden Sulfitablaugen
mit iiberschiissigem Atzkalk versetzt und einer Druckerhitzung auf
Temperaturen tiber 100°C unterzogen. Die Ausfillung der Lignin-
substanzen erfolgt in Form unlgslicher Kalkverbindungen® unter gleich-
zeitiger partieller Abspaltung von gebundener schwefeliger Saure, die
sich dann als Calciummonosulfit in den Niederschligen vorfindet. Bei

1 K. Kratzl, Mh. Chem. 80, 314 (1949).
2 K. Kratzl, Osterr. Chemiker-Ztg. 49, 143 (1948); Mh. Chem. 78, 173
1948).

( 3 Hine genaue Beschreibung der in den Jahren 1940 bis 1942 in Temperatur-
gebieten von 100 bis 350° G durchgefithrten Versuche wird in einer spiteren
Mitteilung erfolgen.

4 V. B. Drewsen, D.R. P. 67889 (1891).

5 Siehe auch Schwz. P. 237399 und Osterr. P. 162602.



