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Chlorex is t  s  A n i l i n  als selekt ives L6sungsmi t te l  groBtechnisch 
yon besonderer  und  offenbar  daue rnd  waehsender  Bedeutung .  Es  war  
daher  in teressant ,  sein Verha l ten  auch gegenfiber Alkoholen kennen-  
zulernen.  

I.  M e g m e t h o d i k .  

Die Mischungswfirmen und spezifischen W~rmen wurden, wie in Arbei t  X I 
beschrieben, bestirnmt;  zur Diehtemessung vgl. Arbeit, I~; die Abkfihlungs- 
kurven wurden in der yon H. Tscha~der 3 beschriebenen Appara tur  auf- 
genornrnen. 

I I .  R e i n i g u n g  u n d  p h y s i k a l i s c h e  K o n s t ~ n t e n  d e r  R e i n s ~ o f f e .  

~ b e r  Chlorex (techm Produkt  der F i rma  Schuchardt) vgl. Arbei t  I2; 
physik. Konstanten  s. Tabelle 1. 

Samtliche Alkohole - -  Methylallcohol (Ciba, pur.), .~t.h. ylallcohol (Merck, 
puriss.), n-Propylalkohol (Merck, pur.), n-Butylalkohol (Osterr. Heilmit tel-  
werke), n-Amylalkohol (Leunawerke Merseburg), n-Hexylallcohol (Firma 
Sehuchardt),  n-Heptylallcohol (Firma Sehuchardt) und n-Octylalkohol 
(Sehering-Kuhlbaum) - -  wurden einmal gew6hnlieh, die anfallende Haupt -  
fraktion dann ein zweites 5~M fiber gebranntem KMk ir~ktioniert  destil l iert  
und sofort verwendet  (physik. Konstanten s. Tubelle 1). 

1 H. Tschamler und E. Richter, Mh. Chem. 80, 510 (1949). 
2 H. Tschamler, Mh. Chem. 79, 162 (1948). 

H. Tsehamler, Mh. Chem. 78, 297 (1947). 
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Tabelle 1. Ph  z s i k a l i s c h e  K o n s t a n t e n  der  R e i n s t o f f e .  

Substanz Sdp. (~ Schmp. (~ c 25 (cal/g) d22~ 

Chlorex . . . . . . . . . .  

Methylalkohol . . . . .  
:~thylalkohol . . . . . .  
n-Propylalkohol . . . .  
n-Butylalkohol . . . .  
n-Amylalkohol . . . .  
n-Hexylalkohol . . . .  
n-/-Ieptylalkohol . . .  
n-Octylalkohol . . . .  

66,0/11 mm 

64,7 
78,2 
96,4 

118,1 
138,0 
155,7 
174,0 
95,0/15 ram 

- -  46,9 

97,5 
- -  114,8 

126,5 
- -  80,6 
- -  78,5 
- -  52,0 
- -  34,9 
- -  16,8 

0,387 

0,620 
0,602 
0,591 
0,595 
0,580 

1,2141 

0,7869 
0,7852 
0,8006 
0,8073 
0,8t15 

S~mtliche Schmelzpunkte beruhen auf Messungen des gesam~en Ver- 
laufes der Erstarrungskurven; nur  Pr~parate mit  praktisch horizontalem 
Schmelzast wurden zugelassen. 

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

a) D i e  M i s c h u n g s w ~ r m e n .  
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A b b .  1. D i e  M i s c h u n g s w ~ r m e n  A H  ~5 d e r  C h l o r e x - A l k o h o l s y s t e m e .  
(3[  . . . . . .  ~ I e t h y l a l k o h o l ,  3 . . . . . . .  n - B u t y l a l k o h o l ,  
1 . . . . . . .  ~ t h y l a l k o h o l ,  4 . . . . . . .  n - A m y l a l k o h o l . )  
2 . . . . . . .  n - P r o p y l a l k o h o l ,  

Die Abb.  1 enthi~lt dig MeSpunkte,  die Tabelle 2 die daraus fiir runde 

Molenbriiche xcm ex$rapolierten Werte.  
Die d H - W e r t e  der mit t ]eren Konzenbra t ionen der Systeme mit  

n -Buty la lkohol  und  n-Amylalkohol  konn ten  wegen der zu hohen ATex p- 
Wer te  ( >  6 ~ n icht  direkt  bes t immt  werden;  beim n-Butyla lkoholsys tem 
wurden  sie aus dem Verlauf der zJ Texp-Werte bei den anderen Konzen-  

t r a t ionen  extrapoliert .  
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Tabelle 2. A H - W e r t e  bei  25~ der  C h l o r e x - A l k o h o l s y s t e m e .  

Ohk,rex mit 

2ViethylMkohol. 
Athylalkohol . .  
n-Propylalko- 

hol . . . . . . . .  

0,1 

95,0 
142 

170 
n-Bt*tylalkohol 183 
n-Amylalkohol 194 

MNenbruch XChlo~e x 

0,2 

168 
270 

303 
320 
344 

0,3 0,4 

220 255 
343 385 

390 439 
410 - -  

0,5 0,6 

274 279 
408 412 

460 455 

0,7 0,8 

268 225 
388 325 

425 355 
- -  393 

- 415 

0,9 

148 
215 

230 
24'7 
267 

Wie Abb. zeigt, weisen alle Systeme endotherme Mischungswarmen 
auf, wobei aber das Methane]system wesenflieh weniger endotherm 
and  aueh unsymmetr iseher  ist als alle anderen Alkoholsysteme. Un- 
verkennbar  versehieben sieh die AHmax-Werte mit  steigendem Molgewicht 
der Alkohole in das Alkohol-reiehere Gebiet, wodurch die Kurven  symmetri-  
seher werden. Welters ist veto _~thylalkoholsystem an deuflieh zu sehen, 
dab die Unterschiede im A H  pro CH2-Gruppe im Alkoholmolekfil fiir 
Alkohol-arme Misehungen (rechte Seite der Abb. l) viel geringer als fiir 
AtkohoLreiche Mischungen sin& 

b) D i e  T e m p e r a t u r a b h g n g i g k e i t  d e r  M i s c h u n g s w g r m e n .  

TabeHe3. Die  s p e z i f i s e h e n  W g r m e n  4 5 der  C h l o r e x - A l k o h o l s y s t e m e .  

Chlorex _~nit 

i~[ethylalkohol .. 
-5~thylalkohol . . .  
n.Propylalkohol.  
n-Butylalkohol. 
n-Amylalkohol . .  

o,o ] o,1 I o,2 o,a 

0,620 0,58610,5560,528 
0,602 0,565!0,538{0,515 
0,591!0,575 0,555!0,534 
0,595i0,579 0,558'0,539 
0,580 0,560 0,539 0,5194 

XChlorex 

0,4 

I 
0,504 j 
0,492 I 
0,513 I 
0,5184 
0,49941 

0,5 i 0,6 

0,483 0,461 
0,470 ~. 0,449 
0,492 10,471 
0,4974 0,4764 
0,479 ~ 0,4594 

0,7 i 0,8 

0,440 0,419 

0,430 10,414 
0,450 10,429 
0,4554 0,434 
0,4394 0,419 

0,9 I 1,0 
I 

0,40210,387 
0,399]0,387 
0,407]0,387 
0,412 0,388 
0,401 0,387 

Die AC~-Werte sind bei allen Systemen posit@, das heil3t, naeh Kirch- 
he~/ wird die endotherme Mischungsenthalpie mit  steigender Temperatur 
grgfier. Die A@ (max)-Werte (in Prozenten des @ (ber)) werden mit  steigen- 
dem Molekulargewicht der Alkohole deutlieh geringer: 

Chlorex mit dCp (max) 

Methylalkohol .... 

~thylalkohol ..... 

n-Propy]alkohol . . 
n-Bul~ylalkohol . . . 
n-Amylalkohol . . . 

Exlbrapolierte Werte. 

-4- 12,5 
+ 7,0 
d- 9,8 
d- 7,9 
-~ 3,5 
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c) D ie  V o l u m e f f e k t e .  

~4 

-0.6 

I r g,s 1,o 

Abb. 2. AV-Werte bei 25~ der Systeme Chlorex- 
Methylalkohol (hD, - -  n-Propylalkohol (2) und - -  

n-Araylalkohol (4). 

Hier zeigen sich Besonder- 
hei ten : 

1. liegen die A Vm~-Werte  
bei anderen Konzen t ra t ionen  als 

die AHmax-Werte (z. B. ffir 

Methanol:  A Vma x bei xch t ~ 0,31, 
dagegen A Hma x bei xch 1 --~ 0,61), 

2. t r i t t  bei dem be re i t s  
s tark endothermen Methanol- 
system eine beaehtliehe Volum- 

]contra]ction auf;  beim n-Propyl -  
alkoholsystem ist sie weniger 
unsymmetr i sch  und  sehr klein,  
beim n-Amylalkohol  geht sie 

in eine schwache, praktisch symmetrische Volumsdilatation fiber. 

d) D i e  Z u s t a n d s d i a g r a m m e ,  bzw.  d i e  k r i t i s c h e n  L S s u n g s -  

t e m p e r a t u r e m  

1. Das System Chlorex--Methanol. 

-so, c 

/, ,/ 

o,o ~s 1,o 
a:Ch I . 

Abb. 3. Das Zustandsdiagramm des Systems Chlorex-]~et.hanol. 

Tabelle 4. 
Z u s t a n d s  d i a g r a m m  
C h l o r e x - - ~ C l e t h a n o l .  

Erstarrungs- 
XChl punkte (~ C} 

0,000 - -  97,5 
0,121 - -  61,0 
0,298 - -  55,1 
0,559 - -  53,7 
0,675 - -  53,2 
0,818 - -  52,9 
0,922 - -  51,2 
1,000 - -  47.0 

Nach Abb.  3 hat  die Schmelzkurve bei xch 1 ~ 0,65 und  - - 5 3 , 2 ~  C 
einen W e n d e p u n k t ;  dessen Lage s t immt  etwa mit  der des LJHm~x-Wertes 
bei 4-250 C fiberein. Die Kurve  zeigt, dab die beiden K o m p o n e n t e n  
in fliissiger Phase im gesamten Konzentra t ionsbere ich  gerade noch 
unbeschr~nkt  misehbar  sind. 

Aus dem rechten Grenzast  der Ers ta r rungskurve  liiBt sich iiber die 
molare Geff ierpunktserniedrigung ( E o " =  7,4 ~ die molare Sohmelz- 
w~rme ffir Chlorex berechnen:  L2 = 1970 cal/Mol, in guter ~be re ins t im-  
mung  mi t  den bereits yon  uns gefundenen Werten.  
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2. Das System Chlorex--n-PropylaUcohol. 

T a b e l t e  5. Z u s t a n d s d i a g r a m m  
C h  l o r e x - - n - P r . o p y l  a l k o h o l .  

Erstarrungs- Entmischungs- 
XOhl punkte (~ C) punkte (o O) 

0 ,000 
0 ,060  
0,078 
0 ,096 
9 ,145  
0 ,203  
0 ,298  
0 ,403 
0 ,519  
0 ,648 
0 ,732 
o,852 
0,878 
0 ,913 
0 ,956 
1,000 

- -  126,5 
- -  62,2 

- -  58,8 
- -  55,4 

- - -  48,9 

- -  48,6 

- -  48,6 
- -  48,6 
- -  48,0 
- -  47,8 
- -  46,9 

- -  5 1 , 0  

- -  40,9 
- -  35,0 
- -  33,0 
- -  3 3 , 1  

- -  34,6 
- -  36,9 
- -  44,5 
- -  49,4 

Abb. 4 zeigt eine deutliche 
Mischungsliicke; die KLT liegt bei 
- -  32,9 ~ C und Xcm = 0,450. 

3. Die kritischen L6sungstempe. 
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Abb. 4. Das Znstandsdiagramm des Systems 
Chlorex - -  n-Propylalkoho]. 

raturen des Chlorex mit der homologen Reihe der primi~ren ges~ttigten 
aliphatischen Alk~ohole bis C o. 

Anf Grund des Ergebnisses beim n-Propylalkoholsystem haben wir 
fiir die n-Alkohole bis CstI170H im 
mittleren Konzentrationsbereieh 
die Lagen der Entmisehungskurven 
aufgenommen (s. Abb. 5). 

Abb. 5 zeigt: 
1. ~thylalkohol ist mit Chlorex 

sehlechter mischbar als mit n-Pro- 
pylalkohol: die KLT des ~thyl-  
alkoholsystems liegt hSher und die 
Ausdehnung des Entmischungs- 
gebietes ist wesentlich gr51~er. 

2. Vom n-Propylalkoholsystem 
an steigen die KLT-Werte mit 
waehsendem Molgewieht des 
n-Alkohols an; offenbar bilden 
die Systeme mit den geraden 
u-Werten eine Gruppe, ebenso die 
mit den ungeraden u-Werten, wie es 

4z  

-3o.o 

6" . ~  "7 

~s ,70 

Abb. 5. Die KLT-Werte der n-Alkoholsysteme. 
(Die einzelnen Alkohole wurden mit v, der An- 
zahl der CH~-Gruppen im Alkoholmolekiil, be- 

zeichnet.) 

bei allen oszillierenden Eigenschaften yon Paraffinderivaten der Fall ist. 
3. Die linken Xste der Entmisehungskurven aller Systeme scheinen 
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einem gemeinsamen Kurvenast zuzustreben, ghnlich wie nach W. Traut-  
vette# auch fiir die Systeme Chlorex--n-P~r~ffine. 

4. Die KLT rtickt mit VergrSl3erung des Alkoholmolekiils in das 
Chlorex-reichere Gebiet; dieselbe Versehiebung tritt  bei den z] Vmax-VY'erter~ 
bei + 25 ~ C auf, ist jedoeh der der AHmax-Werte bei + 25 ~ C entgegen- 
gesetzt. Der regelmgl3ige Verlauf der KLT fiir hShere normale Alkohole 
(v ~ 3) deutet darauf hin, dal3 diese Werte ffir die Reinheitspriifung - -  
insbesondere aber auch zum Nachweis beigemisehter verzweigter 
Isomerer s - -  yon Nutzen sein kSnnen. 

IV. D i s k u s s i o n  der  S y s t e m e :  n - A l k o h o l e - - C h l o r e x .  

Die ~uffallendsten Ergebnisse sind: 
a) hohe endotherme Mischungswiirmen bei + 25 ~ C mit einem posi t ives 

Temperaturkoe//izienten, dabei aber erst bei ziemlieh tie/en Temperature~v 
das Auftreten yon Mischungsliicken, und 

b) mit steigendem Molgewicht versehieben sich die ZiHmax-Werte 
ins Alkohol-reichere Gebiet, dagegen die A Vmax-Werte und die KLT-Werte 
ins Chlorex-reiehere Gebiet. 

Bei den stark endothermen Mischungen yon Chlorex mit Kohlen- 
wasserstoffen v traten bisher regelmiil3ig negative Temperaturkoeffizien~en 
der Mischungsenthalpien auf, was eine Versts des endothermea 
Charakters mit fallender Temperatur bedeutet. Bei einer Versuchs- 
temperatur knaplo oberhalb der KLT, also eben noen im homogen-fltissigen 
Misehungsbereieh, n~hern sieh naeh unseren Messungen die AHmax-Werte 
solcher Systeme einem Maximalwert yon zirka 550 bis 570 eal/Mol 
Mischung, wie folgende Beispiele zeigen: 

AH max Versuchs- AHmax ACp (max) I~LT (~ 
Chlorex mit temp. (~ C) iViischungCal'/~~ cal/Mol fiir KLT 

Cyclohexan ............. 

Methylcyclohexan ....... 

n-I-Ieptzn ............... 

n-Ocean ................ 

20 + 532 
20 + 597 
25 ~ 5 r  s 
25 5608 

- -  0 , 7  

- -  1 , 4  

- -0 ,6  
- -  1,1 

- -  10,3 
- -  9,0 
+ 15,5 
+ 19,7 

+ 553 
§ 54s 
+ 546 
+ 566 

Im Gegensatz hierzu wurde beim Chlorex--n-Butylalkoholsystem bei 
25 ~ C, also noch fund 50 ~ oberhalb der KLT dieses Systems, ein zJHmax- 
Wert yon zirka 510 cM bestimmt, so da~ unter Berfieksichtigung des 

5 L}issertation, Wien 1941. 
s H. Tschamler, Mh. Chem. 80, 431 (1949). 
7 H. Tschamler, Mh. Chem. 79, 223 (1948). - -  H. Tschamler, F. Wettig 

und E. ]iichter, Mh. Chem. 80, 572 (1949). 
8 ~x~r.~polierte Werte. 
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positiven Temperaturkoeffizienten dieser Misehungsenthalpie der oben 
fiir die KLT normaler Chlorexsysteme angefiihrte 3/Iaximalwert yon 
550 bis 570 cal bei zirka 40 ~ C erreieht wird. Unter der Annahme, dab 
die endothermen z~Hmax-Werte pro CI:I~-Gruppe im Alkoholmolekfil 
ann~hernd konstant zunehmen, wird der maximale Grenzwert beim 
n-AmylMkoholsystem bereits bei zirka 35~ erreieht, wiirde sigh somit 
bei den noeh hSheren Alkoholsystemen immer mehr der Versuehstempera- 
tur 25 ~ C n~hern. In diesen Temperaturbereiehen zeigen abet die Alkohol- 
systeme noeh keine Misehungsliieken, sondern bei allen diesen Systemen 
liegen die KLT-Werte erst bei wesentlieh tieferen Tempera turen. 

V. V e r g l e i e h  m i t  den  S y s t e m e n  n - A l k o h o l e - - B e n z o l  u n d  
n - A l k o h o l e - - n -  I-Iexan. 

I. n-All~ohole--Benzol. 

Die yon H. Pahllce 9 bei 20~ bestimmten Mischungswgrmen des 
Methanol-, Athanol-, n-Propanol- und n-Butanolsystems zeigen, dal~ 

a) das Methanolsystem das unsymmetrischeste ist, 
b) der positive Wgrmebedarf mit wachsendem Molgewieht der 

n-Alkohole zunimmt, wobei sich deutlieh die AHm~x-Werte ins Alkohol- 
reichere Gebiet verschieben, und 

e) die Unterschiede zwischen den Benzol-reieher! und -armen Ge- 
bieten sehr grog sin& 

Welters liegen die AH-Werte bei 15~ yon G. C. Schmidt l~ des 
5~ethanol- und n-Propanolsystems s~mtlieh um etwa 10% unterhalb 
tier yon H. Pahlke bei 20~ bestimmten Werte, so dab ein loositiver 
Temtoeraturkoeffizient auch bei diesen Systemen anzunehmen ist. 

G. C. Sehmidt bestimmte auch die Volumeffekte bei 17~ ffir die 
beiden Systeme Benzol Methanol und--n-Propanol und fand in beiden 
Fgllen Volumkontraktionen, wobei 

a) die des n-Propanolsystems wesentlich grSBer als die des Methanol- 
systems ist (trotz der st/irker endothermen Mischungswi~rme beim 
n-Propanolsystem !) nnd 

b) beim 5{ethanolsystem A Vma x bei XB ~ 0,62, hingegen A Vmax des 
n-Propanolsystems bei x B ~ 0,25 liegt, so dag auch bei diesem System 
A Hm~ x und zl Vmax bei wesentlieh versehiedenen 5lischungskonzentrationen 
liegen. 

Die Zustandsdiagramme des Methanol- und n-Propanolsystems wurden 
yon L. Vieth il, das des Xthanolsystems yon E. R.  Washburn, V. Hnizda 

Landoldt-BSrnstein, III. Erg.-Bd., S. 2822 (1936). 
i0 Z. physik. Chem., Abt. A 121, 244 (1926). 
il Physik. Z. 30, 126 (1929). 
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und R. Vold 12 bestimmt. Das Ergebnis ist in allen drei F/~llen dasselbe; 
es tr i t t  bei dem veto Benzol ausgehenden Ast der KristMlisationskurve 
ein Wendepunkt  auf, so dab diese Systeme im gesamten Konzentrations- 
gebiet in fl/issiger Phase gerade noch unbeschriinkt mischbar sind. 

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

a) endotherme Mischungsw~trmen mit positiven Temperaturkoeffizien- 
ten, dabei abet - -  naeh den Abkfihlungskurven - -  eine eben noch voll- 
st~ndige Mischbarkeit im fl/issigen Zustand, und 

b) eine Versehiebung der AHm~x-Werte mit  steigendem Molgewieht 
der n-Alkohole in das Alkohol-reichere Gebiet, bzw. eine mit  der Lage 
des AHm~ x nieht in Einklang stehende Lage des A V~n~x. 

2. n-Alkohole- -n-Hexan.  

Die Misehungsw~rmen bei 45~ des Methanolsystems wurden yon 
G. v. Elbe la, die AH-Werte bei 20~ des ~thanol-,  n-Propanol-, n-Bu- 
tanol- und n-Hexanolsystems yon H. Pahlke 9 gemessen. Hieraus folgt: 

a) das Methanolsystem besitzt den grSgten positiven W~rmebedarf 
und ist am unsymmetrisehesten (AHm~ x bei xa  = 0,87); 

b) die endothermen Misehungsw/~rmen werden yon System zu System 
kleiner, wobei sich die AHmax-Werte ins Alkohol-reichere Gebiet verschie- 
ben, und 

e) die Unterschiede zwisehen Hexan-reiehen und -armen Gebieten 
sind sehr grog. 

Das Zustandsdiagramm des Methanolsystems wurde yon V. Roth- 
round 14 und E. C. Bingham ~5 genau bestimmt, wobei eine Misehungs- 
liieke (KLT bei - -  42,8 ~ C und xa  ~ 0,55) gefunden wurde. Beim~thanol-  
system wurde yon J .  P.  Kuenen  16 eine K L T  bei - - 6 5 ~  festgestellt. 
Die Zustandsdiagramme der folgenden Systeme sind unseres Wissens 
nicht gemessen; jedoch werden diese Systeme sehr wahrscheinlich un- 
besehr~nkt misehbar sein, worauf aueh der starke Abfall der K L T  des 
J}[thanolsystems hindeutet, und auBerdem werden die endothermen 
Misehungsw~trmen wegen des J~hnlieherwerdens der beiden Komponenten 
st~ndig abnehmen. 

Interessant  ist jedenfMIs beim Methanolsystem, dag 
a) der zJHmax-Wert nur zirka 2 ~ oberhMb der K L T  bei einer wesent- 

lieh anderen Konzentrat ion liegt Ms die KLT,  und dab 
b) die absolute GrSge des positiven W/~rmebedarfes knapp oberhulb 

12 j .  Amer. chem. Soe. ~3, 3239 (1931). 
13 j .  chem. Physics 2, 73 (1934). 
14 Z. physik. Chem. 26, 456 (1898). 
15 j .  Amer. chem. Soe. I~7, 549 (1907). 
~ Vgl. J .  Timraermans, Les Solutions Concentrges, S. 879. Paris. 1936. 
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der Entmisehungstemperaturen wesentlieh kleiner ist ale der yon uns 
bei normalen Systemen gefundene maximale Grenzwert (550 bis 570 cM). 

Aueh diese Systemreihe zeigt besonders mit  den niedrigen Gliedern 
der n-Alkohole i~hnliche Anomalien wie die Benzol- und Chlorexreihe, 
so dag wohl angenommen werden kann, dal3 die Assoziation nnd der 
mit  der Temperatur  ver~nderliche Assoziationsgrad der Alkohol- 
komponente fiir die eigenartigen Erseheinungen verantwortlieh ist. 

VI. D a s  M i s e h u n g s v e r h M t e n  y o n  A n i l i n  m i t  de r  h o m o l o g e n  
I~e ihe  d e r  n o r m a l e n  g e s g t t i g t e n  p r i m i ~ r e n  a l i p h a t i s e h e n  

A l k o h o l e .  

Da Anilin, ebenso wie Chlorex, Ms selektives L6sungsmittel fiir 
Paraffine, c~-Olefine nnd Naphthene yon Bedeutnng ist, sollte noeh ge- 
priift werden, ob ein selektives ~ 
Verhalten gegeniiber den n-Alko- o.~ ] 
holen, wie wir dies beim Chlorex 
gefunden haben, aneh hier auf- -le~-- ~ / / ~  
tritt .  /" 

Fiir die Misehungsw~rmen ' , ~ . ~ _  ~ - ~  " 
des Systems Anilin--Methanol -zet 
bei 25 ~ C land E . J .  Hartung iv 
einen exotherm-endothermen -3r 
VeI'l~uf, und zwar ist A H  an o,o e.'5 ~g 
der Anilinseite sehwach endo- Abb. 6. Das Zustandsdlagramm des Systems 
therm (zirka + 7 cal) und an der Anmn--n-Oetanol. 
Methanolseite exotherm (zirka 
- -  52 ca1) ; hingegen fanden G. Wei]3enberger, F. Schuster und J. Lie. 
lache# s bei 20~ einen symmetrisehen, gloekenf6rmigen, rein exo- 
thermen Kurvenverlauf (AHma x ~--- - -  55 eal). R. Kremann, R. Maingast 
und F. Gug119 erhielten fiir das Anilin--n-Propanolsystem bei 15 ~ C eine 
rein endotherme zlH-Kurve (ZlHm~x--~-+ 200eal). Sehon daraus ist, 
im Vergleich zu der Gr6ge der AH-Werte  bei den entspreehenden Chlorex. 
systemen, zu ersehen, dab sich Anilin mit den n-Alkoholen wesentlieh 
besser miseht. 

Da unseres Wissens keine Zustandsdiagramme yon Anilin--Alkohol- 
systemen in der Literatur  vorliegen, haben wir das Sys tem Anil in--  
n-Oet~nol aufgenommen, da am ehesten eine besehr~nkte Misehbarkeit 
mit  einem langkettigen Alkohol zu erwarten w/~re. 

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

~7 Trans. Faraday Soc. 12, 66 (1917); Int. Crit. Tabl. Y, 156 (1929). 
~s Mh. Chem. 46, 303 (1925). 
I~ Mh. Chem. 35, 1318 (1914). 
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unbesehr~tnkt mischbar, jedoch deutet der Verlauf des vom Anitin aus- 
gehenden Kurvenastes mit  sehlem deutlieh ausgepr~gten Wendepunkt  
darauf bin, dab bei noch wesentlich langkettigeren Alkoholen dieser 
homologen l~eihe mSglicherweise Entmischung eintritt. 

Wit haben aus den Grenzwerten der Kurven-  
Tabelle 6. 

Zustandsdiagramm 
Anilin--n-Oetanol. 

Erstarrungs- 
XAnilin punkte (~ C) 

0,000 - -  16,8 
0,121 - -  19,6 
0,310 - -  23,3 
0,401 - -  22,8 
0,495 - -  19,7 
0,634 - -  16,3 
0,720 - -  14,9 
0,812 - -  13,0 
0,912 - -  10,6 
1 , 0 0 0  - -  6 , 3  

iiste die molaren Gefrierpunktserniedrigungen 
Eo" und daraus wieder die molaren Schmelz- 
w~rmen L f  der beiden reinen Komponenten 
bereehnet : 

Anilin . . . . . . . .  
n-Octanol . . . .  

fp  (~ K) E0,, Lie (ca]/.~'Io]) 

226,9 
256,4 

I 

5,1 ! 2580 
3,25 i 5240 

Der yon uns gefundene Lp-Wert  des Anilins 
st immt mit  den besten Literaturwerten sehr 
gut fiberein; fiir den Lr-Wer t  des n-Octanols 
haben wir keine VergleichsmSglichkeit. 

Somit stellt nur das Chlorex ffir die nisderen Glieder der n-Alkohole 
ein selektives L6sungsmittel dar. 

Zusammenfassung. 

1. Die untersuchten Chlorex--n-Alkoholsysteme zeigen hohe endotherme 
Mischungswarmen, die sich mit steigender Temperatur  noch vergr6Bern. 

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

3. Das System Chlorex--Methanol ist in flfissiger Phase nnbeschr~nkt 
mischbar; '  s~imtliche anderen Alkoholsysteme besitzen Mischungsliicken. 
Die KLT-Werte  steigen mit  wachsendem Molgewicht des Alkohols an, 
und zwar ab CaHTOH ziemlich regelm/i6ig oszillierend. 

4. Mit steigendem Molgewicht der Alkohole verschieben sich die 
zJHmax-Wer~e in das Alkohol-reichere, dagegen die A Vma x- und 
KLT-Wer~e ins Chlorex-reiehere Gebiet. Die Systemreihen n-Alkohole--  
Benzol und n-Alkohole--n-I-Iexan weisen ganz ghnliche Anomalien auf, 
die offenbar in der Assoziation und dem mit der Temloeratur ver/inder- 
lichen Ass0ziationsgrad der Alkoholkomponente begriindet sind. 

5. Chlorex stellt ftir die niederen n-Alkohole ein selektives LSsungs- 
mittel  dar, w~hrend Anil in mit denselben Alkoholen (his CsH170H) in 
flfissiger Phase unbeschr~nkt mischbar ist. 


