Mischungen von priméren aliphatischen Alkoholen
mit Chlorex und anderen organischen Stoffen.

(Binare fliussige Mischungen XII.)

Von

H. Tsechamler, E. Richfer und F. Wettig.
Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien.
Mit 6 Abbildungen.
{Eingelangt am 5. Mai 1949. Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mai 1949.)

Chlorex ist dhulich Anilin als selektives Losungsmittel groB3technisch
von besonderer und offenbar davernd wachsender Bedeutung. Es war
daher interessant, sein Verhalten auch gegeniiber Alkoholen kennen-
zulernen.

I. MeBmethodik.

Die Mischungswirmen und spezifischen Warmen wurden, wie in Arbeit X!
beschrieben, bestimmt; zur Dichtemessung vgl. Arbeit I2; die Abkiithlungs-
kurven wurden in der von H. Tschamler® beschriebenen Apparatur auf-
genommer.

II. Reinigung und physikalische Konstanten der Reinstoffe,

Uber Chlorex (techn. Produkt der Firma Schuchardt) vgl. Arbeit I12;
physik. Xonstanten s. Tabelle 1.

Samtliche Alkohole — Methylalkohol (Ciba, pur.), Athylalkohol (Merck,
puriss.), n-Propylalkohol (Merck, pur.), n-Butylalkohol (Osterr. Heilmittel-
werke), n-dmylalkohol (Leunawerke Merseburg), n-Hexzylalkohol (Firma,
Schuchardt), n-Heptylalkohol (Firma Schuchardt) und n-Octylalkohol
(Schering-Kahlbaum) — wurden einmal gewdhnlich, die anfallende Haupt-
fraktion dann ein zweites Mal iiber gebranntem Kalk fraktioniert destilliert
und sofort verwendet {(physik. Konstanten s. Tabelle 1).

I H. Tschamler und E. Richter, Mh. Chem. 80, 510 (1949).
* H. Tschamler, Mh. Chem. 79, 162 (1948).
8 H. Tschamler, Mh. Chem. 78, 297 (1947).
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Tabelle 1. Physikalische Konstanten der Reinstoffe.

Substanz Sdp. (°6) ¢ Sehmp. (°C) | €2 (cal/e) a5
!
Chiorex .......... 66,0/11 mm @ — 46,9 0,387 1,2141
Methylalkohol ... .. 64,7 — 97,5 0,620 0,7869
Athylalkohol ...... 78,2 — 114,8 0,602 0,7852
n-Propylalkohol. . .. 96,4 — 126,5 0,691 0,8006
n-Butylalkohol .... | 118,1 — 80,6 0,595 0,8073
n-Amylalkohol .... 138,0 — 78,5 0,580 0,8115
n-Hexylalkohol . ... 155,7 — 52,0
n-Heptylalkohol ... | 174,0 — 34,9
n-Qectylalkohol .... 95,0/15 mm — 16,8

Samtliche Schmelzpunkte beruhen auf Messungen des gesamten Ver-
laufes der Erstarrungskurven; nur Préparate mit praktisch horizontalem
Schmelzast wurden zugelassen.

~ III. Versuchsergebnisse.
a) Die Mischungswérmen.
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Abb. 1. Die Mischungswirmen 4H?2 der Chlorex-Alkoholgysteme.
(M...... Methylalkohol, 3....... n-Butylalkohol,
Toeoo.. Athylalkohol, 4,..... u-Amylalkohol.)
2 n-Propylalkohol,

Die Abb. 1 enthilt die MeBpunkte, die Tabelle 2 die daraus fiir runde
Molenbriiche g, extrapolierten Werte.

Die AH-Werte der mittleren Konzentrationen der Systeme mit
n-Butylalkohol und n-Amylalkohol konnten wegen der zu hohen AT,
Werte (> 6°) nicht direkt bestimmt werden; beim n-Butylalkoholsystem
wurden sie aus dem Verlauf der 47 x,-Werte bei den anderen Konzen-
trationen extrapoliert.
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Tabelle 2. AH-Werte bei 25°C der Chlorex-Alkoholsysteme.

Molenbruch #opiorex

Chlorex mit —— .

o1 | oz ‘ 0,3 \ 0,4 ‘ 0,5 ‘ 06 | o7 | o8 | 09
\

Methylalkohol. 95,0i 168 ‘ 220 | 255 ‘ 274 ' 279 | 268 | 225 148
Athylalkkohol .. | 142 | 270 : 343 | 385 | 408 [ 412 | 388 | 325 | 215

n-Propylalko- J i l ‘
hol ........ 170 1 303 | 390 | 439 | 460 | 455 | 425 | 355 | 230
n-Butylalkohol | 183 320 | 410 —_ — — — 393 | 247
n-Amylalkohol | 184 ‘ 344 | — | —  — | — | — 415 | 267

Wie Abb. 1 zeigt, weisen

alle Systeme endotherme Mischungswéirmen

auf, wobei aber das Methanolsystem wesentlich weniger endotherm

und auch unsymmetrischer ist als alle anderen Alkoholsysteme.

Un-

verkennbar verschieben sich die AH,, -Werte mit steigendem Molgewicht
der Alkohole in das Alkohol-reichere Gebiet, wodurch die Kurven symmetri-
scher werden. Weiters ist vom Athylalkoholsystem an deutlich zu sehen,
daB die Unterschiede im AH pro CH,-Gruppe im Alkoholmolekil fiir

Alkohol-arme Mischungen (rechte Seite der Abb.

Alkohol-reiche Mischungen sind.

b} Die Temperaturabhangigkeit der Mischungswéarmen.

Tabelle 3. Die spezifischen Wéirmen c

1) viel geringer als fiir

5 der Chlorex- Alkoholsysteme.

ZChlorex
Chlorex it [ S - ———
0,0 ‘ 0,1 [ 0z 08 . 04 o5 | oo | o7 los o9 1o
Methylalkehol .. |0, 620 | 0,604 JO,483 0,440 0 ,41910,402/0,387
Athylalkohol. . . . {0,602 0 5650, 538 0 515 0,492 0,470 30,449 O 3990,387
n-Propylalkohol 0, 591 0,575, 0, 555 0,534 {0,513 0,492 0,471 O 450 0 429'0 407,0,387
n-Butylalkohol. . (0,595 0, 519 0,558/0,539 (0,518% 0,497% 00,4764/ 0,4554(0 43410 412i0,388
n-Amylalkohol . . 0 539’0 5194‘ 0, 4994 0,4394/0, 419\0 401,0,387

Die AC’p-Wer’ce sind bei allen Systemen positiv, das heif3t, nach K@mk-
hoff wird die endotherme Mischungsenthalpie mit steigender Temperatur
grofer. Die AC), (yax)-Werte (in Prozenten des C, (ber)) werden mit steigen-

dem Molekulargemeht der Alkohole deutlich geringer:

¢ Extrapolierte

Chlorex mit 4Cy (max)
Methylalkohol. . . . + 12,5
Ashylalkohol ... . . . + 7,0
n-Propylalkohol . . + 9,8
n-Butylalkohol . . . 4 7,9
n-Amylalkohol . .. + 3,5

Werte.
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¢) Die Voluymeffekte.

Hier zeigen sich Besonder-
heiten:

1. Hegen die AV,,.-Werte
bei anderen Konzentrationen als
die AH,,.-Werte (z. B. fir
Methanol: AV, bei zey, =2 0,31,
dagegen AH, ¢ bei zey =~ 0,61),

2. tritt bei dem bereits
stark endothermen Methanol-

9 Zp— w system eine beachtliche Volum-

. kontraktion auf; beim n-Propyl-
Abb. 2. AV-Werte bei 25°C der Systeme Chlorex- . . .
Methylalkohol (M), — n-Propylalkohol (2) und —  alkoholsystem ist sie weniger
n-Amylalkohol (4). unsymmetrisch und sehr klein,
beim n-Amylalkohol geht sie
in eine schwache, praktisch symmetrische Volumsdilatation tiber.

d) Die Zustandsdiagramme, bzw. die kritischen Loésungs-
temperatureun.

1. Das System Chlorex—Methanol. Tabelle 4.
Zustandsdiagramm
Chlorex—Methanol.

4
- Erstarrungs-
“@ TChl punkte (°C)
0,000 — 97,5
-f - H »
w 0,121 — 61,0
0,298 — 55,1
. 0,559 — 53,7
) 0675 | —53.2
4 0,818 — 52,9
0,922 — 51,2
Abb. 3. Das Zustandsdiagramm des Systems Chlorex-Methanol, 1,000 — 475.0

Nach Abb. 3 hat die Schmelzkurve bei #g, == 0,65 und — 53,2°C
einen Wendepunkt; dessen Lage stimmt etwa mit der des AH, .- Wertes
bei + 25° C iiberein. Die Kurve zeigt, daBl die beiden Komponenten
in flissiger Phase im gesamten Konzentrationsbereich gerade noch
unbeschrankt mischbar sind.

Aus dem rechten Grenzast der Erstarrungskurve liBt sich iiber die
molare Gefrierpunktserniedrigung (B, = 7,4°) die molare Schmelz-
wiirme fiir Chlorex berechnen: Ly = 1970 cal/Mol, in guter Ubereinstim-
mung mit den bereits von uns gefundenen Werten.
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2. Das System Chlorez—n-Propylalkohol.

Tabelle 5. Zustandsdiagramm
Chlorex—n-Propylalkohol.

. Erstarrungs- | Entmischungs-
Chl punkte (°C) punkte (°C)

0,000 — 126,5 ‘
0,060 — 62,2 |
0,078 — 58,8 |
0,096 — 55,4
0,145 — 51,0
0,203 — 48,9 — 40,9
0,298 — 35,0
0,403 — 33,0
0,519 33,1
0,648 —— 48,6 — 34,6
0,732 — 36,9
0,852 — 48,6 — 445
0,878 — 48,6 — 494
0,913 — 48,0
0,956 — 47,8
1,000 — 46,9

Abb. 4 zeigt eine deutliche
Mischungsliicke; die KLT Legt bei
— 32,9° C und zgy = 0,450.

3. Die kritischen Losungstempe-
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Abb. 4. Das Zustandsdiagramm des Systems
Chlorex — n-Propylalkohol.

raturen des Chlorex mit der homologen Reihe der primdren gesitligten

aliphatischen Alkohole bis .

Auf Grund des Ergebnisses beim n-Propylalkoholsystem haben wir

fiir die n-Alkohole bis CgH,,0H im
mittleren Konzentrationsbereich
die Lagen der Entmischungskurven
aufgenommen (s. Abb. 5).

Abb. 5 zeigt:

1. Athylalkohol ist mit Chlorex
schlechter mischbar als mit n-Pro-
pylalkohol: die KLT des Athyl-
alkoholsystems liegt hoher und die
Ausdehnung des Entmischungs-
gebietes ist wesentlich grofler.

2. Vom n-Propylalkoholsystem
an steigen die KLT-Werte mit
wachsendem  Molgewicht  des
n-Alkohols an; offenbar bilden
die Systeme mit den geraden
y-Werten eine Gruppe, ebenso die
mit den ungeraden y-Werten, wie es
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Abb. 5. Die KLT-Werte der n-Alkoholsysteme.

{Die einzelnen Alkohole wurden mit », der An-
zahl der CH,-Gruppen im Alkoholmolekiil, be-
zeichnet.)

bei allen oszillierenden Eigenschaften von Paraffinderivaten der Fall ist.
3. Die linken Aste der Entmischungskurven aller Systeme scheinen
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einem gemeinsamen Kurvenast zuzustreben, dhnlich wie nach W. Traut-
vetter® auch fiir die Systeme Chlorex—n-Paraffine.

4. Die KLT riickt mit VergroBerung des Alkohelmolekils in das
Chlorex-reichere Gebiet; dieselbe Verschiebung tritt beiden AV, -Werten
bei 4 25° C auf, ist jedoch der der AH ,.-Werte bei + 25° C entgegen-
gesetzt. Der regelmifBlige Verlauf der KLT fiir hohere normale Alkohole
(v > 8) deutet darauf hin, daB diese Werte fiir die Reinheitsprifung —
insbesondere aber auch zum Nachweis beigemischter verzweigter
Isomerer® — von Nutzen sein konnen.

IV. Diskussion der Systeme: n-Alkohole—Chlorex.

Die auffallendsten Ergebnisse sind:

a) hohe endotherme Mischungswéirmen bei -+ 25° C mit einem positiven
Temperaturkoeffizienten, dabei aber erst bei ziemlich tiefen Temperaturen
das Auftreten von Mischungsliicken, und

b) mit steigendem Molgewicht verschieben sich die AH, . -Werte
ins Alkohol-reichere Gebiet, dagegen die AV, -Werte und die KLT-Werte
ins Chlorex-reichere Gebiet.

Bei den stark endothermen Mischungen von Chlorex mit Kohlen-
wasserstoffen? traten bisher regelmaBig negative Temperaturkoeffizienten
der Mischungsenthalpien auf, was eine Verstirkung des endothermen
Charakters mit fallender Temperatur bedeutet. Bei einer Versuchs-
temperatur knapp oberhalb der KLT, also eben nocn im homogen-iliissigen
Mischungsbereich, nihern sich nach unseren Messungen die AH, , -Werte
solcher Systeme einem Maximalwert von zirka 550 bis 570 cal/Mol
Mischung, wie folgende Beispiele zeigen:

) | 4By i ?
o) gt ) xureo | e

Mischung \

|
Cyclohexan ............. 20 4532 | —07 | —10,3 | + 553
Methylcyclohexan ....... 20 +507 | —1,4 | — 9,0 | + 548
n-Hepteni............... 25 +540° | —0,6 | + 15,5 | + 546
0-0ctan « .ot 25 | +5608] —1,1 | -+ 197 | { 566

Im Gegensatz hierzu wurde beim Chlorex—mn-Butylalkoholsystem bei
25° C, also noch rund 50° oberhalb der KLT dieses Systems, ein AH -
Wert von zirka 510 cal bestimmt, so dafll unter Beriicksichtigung des

5 Iissertation, Wien 1941.

8 H. Tschamler, Mh. Chem. 8¢, 431 (1949).

7 H. Tschamler, Mh. Chem. 79, 223 (1948). — H. T'schamler, F. Weltig
und E. Lichter, Mh. Chem. 80, 572 (1949).

8 Extr.polierte Werte.
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positiven Temperaturkoeffizienten dieser Mischungsenthalpie der oben
fir die KLT normaler Chlorexsysteme angefiihrte Maximalwert von
550 bis 570 cal bei zirka 40° C erreicht wird. Unter der Annahme, daB
die endothermen AH, .. -Werte pro CH,-Gruppe im Alkoholmolekiil
anndhernd konstant zunehmen, wird der maximale Grenzwert beim
n-Amylalkoholsystem bereits bei zirka 35° C erreicht, wiirde sich somit
bei den noch héheren Alkoholsystemen immer mehr der Versuchstempera-
tur 25° C nédhern, In diesen Temperaturbereichen zeigen aber die Alkohol-
systeme noch keine Mischungsliicken, sondern bei allen diesen Systemen
liegen die KLT-Werte erst bei wesentlich tieferen Temperaturen.

V. Vergleich mit den Systemen n-Alkohole— Benzol und
n-Alkohole—n-Hexan.

1. n-Alkohole— Benzol.

Die von H. Pahlke® bei 20°C bestimmten Mischungswiirmen des
Methanol-, Athanol-, n-Propanol- und n-Butanolsystems zeigen, daf

a) das Methanolsystem das unsymmetrischeste ist,

b) der positive Wirmebedarf mit wachsendem Molgewicht der
n-Alkohole zunimmt, wobei sich deutlich die AH,, -Werte ins Alkohol-
reichere (3ebiet verschieben, und

¢} die Unterschiede zwischen den Benzol-reichen und -armen Ge-
bieten sehr grof sind.

Weiters liegen die AH-Werte bei 15°C von Q. C. Schmidf'® des
Methanol- und n-Propanolsystems sémtlich um etwa 109% unterhalb
der von H. Pahlke bei 20°C bestimmten Werte, so daB ein positiver
Temperaturkoeffizient auch bei diesen Systemen anzunehmen ist.

@. C. Schimidi bestimmte auch die Volumeffekte bei 17°C fir die
beiden Systeme Benzol—Methanol und—u-Propanol und fand in beiden
Fillen Volumkontraktionen, wobei

a) die des n-Propanolsystems wesentlich gréfer als die des Methanol-
systems ist (trotz der stdrker endothermen Mischungswirme beim
n-Propanolsystem!) und

b) beim Methanolsystem AV, bei xg =~ 0,62, hingegen AV, des
n-Propanolsystems bei 2p ~ 0,25 liegt, so daB auch bei diesem System
AH i und AV, bei wesentlich verschiedenen Mischungskonzentrationen
liegen.

Die Zustandsdiagramme des Methanol- und n-Propanolsystems wurden
von L. Vieth'', das des Athanolsystems von E. B. Washburn, V. Hnizda

* Landoldt- Bérnstein, 111, Erg.-Bd., S. 2822 (1936).
10 Z. physik. Chem., Abt. A 121, 244 (1926).
U Physik. Z. 80, 126 (1929).
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und R. Vold'? bestimmt. Das Ergebnis ist in allen drei Féllen dasselbe;
es tritt bei dem vom Benzol ausgehenden Ast der Kristallisationskurve
ein Wendepunkt auf, so dall diese Systeme im gesamten Konzentrations-
gebiet in flussiger Phase gerade noch wnbeschriinkt mischbar sind.

Die Ergebnisse an n-Alkohol—Benzolsystemen sind also, zusammen-
gefaBit:

a) endotherme Mischungswérmen mit positiven Temperaturkoeffizien-
ten, dabei aber — nach den Abkiihlungskurven — eine eben nock voll-
stindige Mischbarkeit im flissigen Zustand, und

b) eine Verschiebung der AH . -Werte mit steigendem Molgewicht
der n-Alkohole in das Alkohol-reichere Gebiet, bzw. eine mit der Lage
des AH, . nicht in Einklang stehende Lage des AV ..

max

2. n-Alkohole—n-Hexan.

Die Mischungswirmen bel 45° C des Methanolsystems wurden von
Q. v. Elbet3, die AH-Werte bei 20° C des Athanol-, n-Propanol-, n-Bu-
tanol- und n-Hexanolsystems von H. Pahlke® gemessen. Hieraus folgt:

a) das Methanolsystem besitzt den gréfiten positiven Warmebedarf
und ist am unsymmetrischesten (AH . bei zg = 0,87);

b) die endothermen Mischungswirmen werden von System zu System
kleiner, wobei sich die AH,, .-Werte ins Alkohol-reichere Gebiet verschie-
ben, und

¢) die Unterschiede zwischen Hexan-reichen und -armen Gebieten
sind sehr grof.

Das Zustandsdiagramm des Methanolsystems wurde von V. Roth-
mund® und E. C. Bingham!® genau bestimmt, wobei eine Mischungs-
liicke (KLT bei — 42,8° C und g ~ 0,55) gefunden wurde. Beim Athanol-
system wurde von J. P. Kuenen'® eine KLT bei — 65° C festgestellt.
Die Zustandsdiagramme der folgenden Systeme sind unseres Wissens
nicht gemessen; jedoch werden diese Systeme sehr wahrscheinlich un-
beschriinkt mischbar sein, worauf auch der starke Abfall der KLT des
Athanolsystems hindeutet, und auBlerdem werden die endothermen
Mischungswiirmen wegen des Ahnlicherwerdens der beiden Komponenten
stéindig abnehmen.

Interessant ist jedenfalls beim Methanolsystem, daB

a) der AH,, -Wert nur zirka 2° oberhalb der KLT bei einer wesent-
lich anderen Konzentration liegt als die KLT, und daf

b) die absolute GroBe des positiven Wirmebedarfes knapp oberhalb

12 J. Amer. chem. Soc. 53, 3239 (1931).

18 J. chem. Physics 2, 73 (1934).

14 Z. physik. Chem. 26, 456 (1898).

15 J. Amer. chem. Soc. 87, 549 (1907).

1 Vol. J. Timmermans, Les Solutions Concentrées, S.379. Paris. 1936.
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der Entmischungstemperaturen wesentlich kleiner ist als der von uns
bei normalen Systemen gefundene maximale Grenzwert (550 bis 570 cal).
Auch diese Systemreihe zeigt besonders mit den niedrigen Gliedern
der n-Alkohole #dhnliche Anomalien wie die Benzol- und Chlorexreihe,
so dafi wohl angenommen werden kann, dall die Assoziation und der
mit der Temperatur verdnderliche Assoziationsgrad der Alkohol-
komponente fiir die eigenartigen Erscheinungen verantwortlich ist.

VI. Das Mischungsverhalten von Anilin mit der homologen
Reihe der normalen gesdttigten priméren aliphatischen
Alkohole.

Da Anilin, ebenso wie Chlorex, als selektives Losungsmittel fiir
Paraffine, x-Olefine und Naphthene von Bedeutung ist, sollte noch ge-
prift werden, ob ein selektives o
Verhalten gegeniiber den n-Alko- a
holen, wie wir dies beim Chlorex
gefunden haben, auch hier auf- _y,
tritt.

Fir die Mischungswirmen
des Systems Anilin—Methanol
bei 25°C fand E.J. Hartung'”

einen exotherm-endothermen  -w
- I
Verlauf, und zwar ist AH an a0 - ﬂ,/f w
e . Aniiin
der Anl:_hnselte schwach endo- Abb. 6. Das Zustandsdiagramm des Systems
therm {(zirka -+ 7 cal) und an der Anflin—n-Octanol.

Methanolseite exotherm (zirka

— 52 cal); hingegen fanden G. Weiflenberger, F. Schuster und J. Lie-
lacher™™ bei 20°C einen symmetrischen, glockenférmigen, rein exo-
thermen Kurvenverlauf (4Hp,, =~ — 55 cal). R. Kremann, R. Maingast
und F. Gugl'® erhielten fiir das Anilin—n-Propanolsystem bei 15° C eine
rein endotherme AH-Kurve (AH, =~ -+ 200 cal). Schon daraus ist,
im Vergleich zu der GroBle der AH-Werte bei den entsprechenden Chlorex-
systemen, zu ersehen, dall sich Anilin mit den n-Alkoholen wesentlich
besser mischt.

Da unseres Wissens keine Zustandsdiagramme von Anilin—Alkohol-
systemen in der Literatur vorliegen, haben wir das System Anilin—
n-Octanol aufgenommen, da am ehesten eine beschrinkte Mischbarkeit
mit einem langkettigen Alkohol zu erwarten wire.

Wie Abb. 6 zeigt, sind die beiden Komponenten in fliissiger Phase

17 Trans. Faraday Soc. 12, 66 (1917); Int. Crit. Tabl. V, 156 (1929).
¥ Mh. Chem. 46, 303 (1925).
® Mh. Chem. 85, 1318 (1914).

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 80/6. 50
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unbeschrankt mischbar, jedoch deutet der Verlauf des vom Anilin aus-
gehenden Kurvenastes mit seinem deutlich ausgeprigten Wendepunkt
darauf hin, dal bei noch wesentlich langkettigeren Alkoholen dieser
homologen Reihe méglicherweise Entmischung eintritt.
Wir haben aus den Grenzwerten der Kurven-
Tabelle 6. dste die molaren Gefrierpunktserniedrigungen
Zustandsdiagramm E,’ und daraus wieder die molaren Schmelz-
Anilin-—n-Octanol . . .
wirmen Ly der beiden reinen Komponenten

Anilin f&iﬁf‘tﬂg& berechnet :
0,000 — 16,8

’ > °ox " %
0,121 19,6 Tp(®X) } E, Lz (cal/Mol}
0,310 — 23,3 1
0,401 228 Anilin........ 226,9 51 | 2580
0,495 — 19,7 n-Octanol ....| 256,4 3,2, | 5240
0,634 — 16,3 )
0,720 — 14,9 Der von uns gefundene Lp-Wert des Anilins
0,812 —13,0 stimmt mit den besten Literaturwerten sehr
0,912 — 10,6 - . ..
1.000 — 63 gut iberein; fiir den Lp-Wert des n-Octanols

haben wir keine Vergleichsméglichkeit.
Somit stellt nwr das Chlorez fir die niederen Glieder der n-Alkohole
ein selektives Losungsmittel dar.

Zusammenfassung.

1. Die untersuchten Chlorex——n-Alkoholsysteme zeigen hohe endotherme
Mischungswérmen, die sich mit steigender Temperatur noch vergréfern.

2. Bei den niederen Alkoholsystemen treten Volumkontraktionen,
bei den hoheren Volumdilatationen auf.

3. Das System Chlorex—Methanol ist in fliissiger Phase unbeschrinkt

mischbar; sémtliche anderen Alkoholsysteme besitzen Mischungsliicken.
Die KLT-Werte steigen mit wachsendem Molgewicht des Alkohols an,
und zwar ab C,H.OH ziemlich regelmifig oszillierend.
4. Mit steigendem Molgewicht der Alkohole verschieben sich die
AH, -Werte in das Alkohol-reichere, dagegen die AV~ und
KLT-Werte ins Chlorex-reichere Gebiet. Die Systemreihen n-Alkohole—
Benzol und n-Alkohole—n-Hexan weisen ganz dhnliche Anomalien auf,
die offenbar in der Assoziation und dem mit der Temperatur verdnder-
lichen Assoziationsgrad der Alkoholkomponente begriindet sind.

5. Chlorex stellt fiir die niederen n-Alkohole ein selektives Ldsungs-
mittel dar, wihrend Anilin mit denselben Alkoholen (bis CH,,OH) in
{liissiger Phase unbeschrdnkt mischbar ist.



