Chinolin—m-Kresol, ein stark negatives System.
(Uber bindre fliissige Mischungen XV.)

Von
H. Tschamler und H. Kriscehai.

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitét Wien.
Mit 8 Abbildungen.
{ Bingelangt am 25. Okt. 1960.  Vorgelegt wn der Siteung am 9. Nov. 1950.)

Fir die Thermodynamik bindrer fliissiger Mischungen sind beide
Grenzfille: einerseits stark positive Systeme (eventuell mit Mischungs-
liicke), anderseits stark negative Systeme, besonders interessant. Die
Komponenten der letztgenannten Klasse iitben so groBe Wechselwirkungs-
krifte aunfeinander aus, daB sich aus den zwei Molekiilarten energetisch
besonders bevorzugte Komplexe bilden koénnen; ob eine entsprechende
Kristallphase (Molekiilverbindung) stabil ist, hingt von der freien
Enthalpie dieser geordneten Phase gegeniiber der fliissigen Mischung ab.

Wahrend bisher schon mehrere stark positive Zweistoffsysteme unter-
sucht wurden, sind die Messungen an stark negativen Systemen sehr
selten. Wir haben daher das stark exotherme System Chinolin—meta-
Kresol eingehender bearbeitet.

Ganz allgemein zéhlen zu den stérkst-exothermen bindren fliissigen
Mischungen solche, die aus einer heterocyclischen stickstoffhaltigen
und aus einer phenolischen Komponente bestehen, wie z. B. Chinolin—
o-Chlorphenol, Pyridin—o-Chlorphenol, Pyridin—o-Kresol und Pyridin—
m-Kresolt. Von uns wurde als stickstoffhaltize Komponente speziell
Chinolin wegen folgender Vorteile gewdhlt: 1. es bildet stérker exotherme
Systeme als Pyridin?, 2. kann es wegen seines verhaltnisméBig hohen
Schmp. (—21,1°C) durch fraktionierte Kristallisation besonders rein
erhalten werden und 3. besitzt es bei der von uns gewéhlten Versuchs-
temperatur (25° C) einen minimalen Dampfdruck. Als phenolische

A. Bramley, Trans. chem. Soc. London 109, 496 (1916).
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Komponente wahlten wir meta- Kresol, weil es bel der gewihlten Versuchs-
temperatur das einzige fliissige Kresol ist und weil die bei Chinolin ge-
nannten Punkte 2 und 3 auch hier zutreffen.

Da meta-Kresol in der Hrdolraffination als selektives Losungsmittel
entweder allein? oder zusammen mit Propan (Duo-Sol-Prozef)® ver-
wendet wird, ergibt sich der bei organischen Molekiilen unseres Wissens
einzig dastehende Iall, dal} es mit gewissen organischen Mischungspartnern
sehr stark endotherme, mit anderen sehr stark exotherme Mischungen
bildet.

I. MeBmethodik.

Die Mischungswirmen sind im Mittelgebiet sehr betrdchtlich; Temperatur-
effekte AT > 5° wurden in dem in Arbeit 1%, AT < 5° in dem in Arbeit X?°
beschriebenen Mischungskalorimeter gemessen; in letzterern wurden auch
die Bestimmungen aller spezifischer Wdrmen durchgefithrt. Die Dichten
wurden wie in Arbeit 14, die Brechungszahlen, die Dielektrizitdtskonstanten,
die Oberflachenspannungen und die Viskositdten wie in Arbeit V6 gemessen;
die Aufnahme der Abkiihlungskurven erfolgte nach H. Tschamler’. Die
Siedepunkte wurden in einer vereinfachten Apparatur nach W. Swietoslawski®
bestimmt (MeBgenauigkeit: -4 1°). Die Lichtabsorptionsmessungen im Sichi-
baren wurden mit einem Zeif3-Ikon-Spektralphotometer (Graukeilkonstante
k = 0,5) durchgefiihrt. Die Wellenlingen sind auf 20 bis 30 A genau; dJie
Fehler der Extinktionen sind kleiner als 0,05. Die Lichtabsorption im ultva-
roten Spektralbereich wurde mit einem Perkin-Elmer-Spektrometer (Modell 12 C)
unter Verwendung eines NaCl-Prismas gemessen.

II. Reinigung und physikalische Konstanten (Tabelle 1) der
verwendeten Reinstoffe.

Chinolin, ein reines Produkt der Fa. ,,Retort Pharm. Corp., New York®,
wurde fraktioniert sowohl destilliert, als auch kristallisiert.

m-Kresol, ein #dlteres Pridparat unbekannter Herkunft, wurde zunidchst
einfach, die Hauptfraktion dann fraktioniert destilliert und kristallisiert.

Als Reinheitskriteriumn galt in beiden Fillen der geniigend lange, hori-
zontale Verlauf der Erstarrungskurve (Abb. 7). Die von uns aufgenommensen
Ultrarotspektren (Abb. 4 und 5) sprechen ebenfalls fur weitgehende Reinheit
beider Substanzen. .

Unmittelbar nach der Reinigung sind beide Substanzen farblos; beim
Stehen nehmen sie allméhlich einen schwach gelblichen Farbton an.

H. Swida und H. Psll, O. P. 141514 vom 5. 5. 1934.

M. B. Miller Co., A.P. 2077287 vom 23. 10. 1934.

H. Tschamler, Mh. Chem. 79, 162 (1948).

H. T'schamler und E. Richier, Mh. Chem. 80, 510 (1949).

H. Tschamler und R. Retberger, Mh. Chem. 79, 394 (1948).

H. Tschamler, Mh. Chem. 78, 297 (1948).

Vel. K. Fajaons und J. Wiist, Physikalisch-chemisches Praktikum,
S. 24. Leipzig. 1935.
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Tabelle 1. Die physikalischen Konstanten der

Reinstoffe.

Chinolin m-Kresol
Sdp. 236,0 ‘ 201,8° C
Schmp. ............ — 21,1 ; + 10,2°C
€ 0,377 | 0484caljg
a® o 1,0880 | 1,0314
a0 L0774 | 1,0206
nE 1,62222 1,53942
€% (4= 300m)..... 9,22 12,29
P 44,25 35,50 dyn/em
B 7,520 90,15 cP
P 3,522 13,270 cP
7 2,680 6,200 c P

IIT. Versuchsergebnisse.

a} Die Mischungsenthalpien bet 25° C.

Tabelle 2. Die Mischungsenthalpien bei 25°C fiir runde Molen-
brache zg (aus Abb. 1 interpoliert).

con | 0L | 02 03 1 04 05 06 | 07 ; 6,8 09
A% | 620 iﬁlzzsgﬂl55(>Lzs4ol~18301_16403—12801—~880 —445
AH wurde im mittle- W . 20
ren  Konzentrationsbe- 7 o
reich zwischen g, 0,3 \
und 0,7 nicht gemessen, -t X
da die zu  erwartenden I
hohen Temperatureffekte | I
{~ -+ 20°) eine erhohte g |
Unsichetheit in  4H» § |}
wegen der Beniitzung der %g-wﬂ» \
far  25°C  ermittelten 3 AN
Werte von ¢, und des j_w;_ A
Wasserwertes zur Folge N
gehabt hatten. Man be- -
. . . 2000
wegt sich bei derartigen o o
Systemen an der Grenze . Abb. 1. Die Mischungsenthalpien bei 25° C.

K L. Ebert, H. Tscham-
ler und H. Wichter, Mh.
Chem. 81, 562 (1950).

O Experiment. Werte mit Xalorimeter®
Experiment. Werte mit Kalorimeter®, }
Interpolierter Bereich.

- Funktion 4H/z, ®, (vergl. %); Ordinate rechts.

Ordinate
tinks.



262 H. Tschamler und H. Krischai:

der nichtisothermen Kalorimetrie; fur eine genaue Ermittlung von AH
ware hier die Messung von Verdinnungswirmen vorzuziehen.

Aus den experimentell bestimmten Neigungen der AH-Kurve in
den Konzentrationsbereichen zg = 0,0 —0,3 und 0,7 — 1,0 kann ein
AH . 2 ~ — 1880 cal/Mol Mischung bei @, ~ 0,45 interpoliert werden.
b) Die Molwirmen der Mischungen und die Temperaturabhingigkeit der

Mischungswirmen. )

Tabelle 3. Die spezifischen Warmen ¢,® und A0 ,% (= Cyexp) — Cpaddy)-

<on 0,000 1 0026 | 0063 | ou2| 0207 0482
] | 1
% 0484 | 0484 ‘ 0,486 0485 | 0477 | 0,448
A0, 0 | 40386 | +107  +167 +332 | }243
Zon 0,700 | 0,930 0,960 | 0,980 | 1,000
¢, 0,409 | 0,385 \ 0380 | 0379 | 0,377
46,5 | 4044 | +026 | +007 | +004 0

Die Konzentrationskurven der ¢,»- und AC,*»-Werte sind durchwegs
tiberadditiv (das Maximum von AC,® liegt bei xy, ~ 0,3, ein Inflexions-
punkt bei 25, ~0,7). Nach Kirchhoff nimmi daher die exotherme
Mischungsenthalpie mit steigender Temperatur ab, wobei jedoch die Ab-
nahme im Chinolin-reichen Gebiet wesentlich geringer ist als im Kresol-
reichen Gebiet; die Lage von AH . wird dadurch mit steigender Tempe-
ratur etwas zur Mitte verschoben.

¢) Die Volumeffekte der Mischungen.

Tabelle 4. Die Dichten bei 25° und 40°C, sowie AV und 474,
(AV= Vexp - Vadd')

xcop | 0,000 10,112 0,297 ‘0,482 0,700 !0,830 ‘0,890 \1,000

|
4y | 1,0314 | 1,0434 1,0615‘ 1,0728 | 1,0813 | 1,0848 | 1,0862 : 1,0889
dy® | 1,0206 | 1,0330 | 1,0494 | 1.0616 | 1,0705 1,0755 | 1,0774
AT {0 —0,57| —1,04| — 1,24 — 0,87 — 0,50 —0,31 0
AV | 0 0,55 —1,11| — 1,20 — 0,94 0390

Das System zeigt also sowohl bei 25° wie bei 40° C eine starke Volums-
kontraktion, mit einem AVZ,. bei xy, = 0,45. Die Temperaturerh6hung
auf 40° C verschiebt — wie bel AH,;, — auch AV,,,, nach der Mitte
zu; das AusmaB der Volumskontraktion bleibt dabei annéhernd konstant.
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d) Die Brechungszahlen und Molrefraktionen der Mischungen.

Tabelle 5. Die Brechungszahlen np?»® und die ARBp*-Werte.

% [ I i
ZCh 0,000 0,112 0,297 0,482 0,700 | 0,890 : 1,000
; ;
np® | 1,53942 E 1,55307 © 1,57353 . 1,59024 | 1,60506 | 1,61515 | 1,62222
ARp®| 0 L 40,06 4004 0,01 4002 000 |0

Die letzte Zeile von Tabelle 5 zeigt die Unempfindlichkeit der Mol-

refraktion gegenitber selbst sehr starken intermolekularen Wechsel-
wirkungen.

e) Die Dielektrizitiitskonstanten wnd Molpolarisation.
Tabelle 6. DK-Werte und AP (= Pegp — Pygq) bei 25°C.

zon | 0,000 0,112 0297 0482 0700 0890| 1,000
| i I
T ] ]
& | 12,29 13,27 13,39 | 12,66 | 11,51 [ 10,21 | 9,22
APS |0 + 1,81 -281 4290 4271 163 | 0

Die e-z-Kurve ist durchwegs dberadditiv; ebenso verhalten sich die
AP-Werte, die bei zg, o~ 0,45 ein Maximum aufweisen.

1} Die Oberflichenspomnung und die ,;molekulare’ Oberflichenspannung
der Mischungen.

Tabelle 7. Die Oberfldchenspannung »%® und AE®.
(B =y  V3; 4E = Fesp — Eaaa)-

X 0,000 - 0,112 0,297 | 0,482 ! 0,700 ; 0,890 1,000

25| 35,50 37,70 40,00 41,64| 42,95 43,75 | 44,25
AESB |0 +231 | +33,8  +331 | 225 | 4 7.2 0

Die y®-x-Kurve ist im gesamten Konzentrationsbereich diberadditiv;
die AH-Werte sind es ebenfalls, mit einem Maximum bei =z, ~ 0,35.

g} Die Viskositit der Mischungen.
Tabelle 8. Die Viskositdt bei 0° 25° und 40°C.

‘ \

2oh [ 0,000 0,112 0,218 | 0,297 | 0,482

1 -
7' 190,16 1348  180,8 [201,5 |120,8 | 26,18 | 1134 | 7,520
75 | 13,27 | 17,18 23,91 | 18,85 '« 8,100 | 4,520 | 3,520
79 | 6,200 8,050 10,37 8,840 | 4,920 | 3,150 | 2,680

|
0,700 . 0,890 | 1,000

!
F
|
|
i
|
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m-Kresol hat — wie aus seiner Struktur als assoziierte Fliissig-
keit zu erwarten — einen sehr hohen Temperaturkoeffizienten der Vis-
kositit.

Wie Abb. 2 zeigt, tritt in den Mischungen bei 0° C ein sehr steiles

Maximum (xq;, =~ 0,32) auf, das
0% sich mit steigender Temperatur -—
besonders im Verhdltnis zum
reinen Chinolin — auffillig rasch
‘1 verflacht und etwas in das Chi-
nolin-reichere Gebiet verschiebt
(analog AH . und AV, .. Im
Chinolin-reichen Gebiet ist bei
e 0°C die Kurve deutlich unter-
additiv, mit steigender Tempe-
ratur wird sie auch hier schwach
iberadditiv. Das ausgeprigte
Maximum bei tiefen Tempera-
turen deutet auf die Bildung
groBerer Molekiilkomplexe hin,

2060

407

E die bei hoherer Temperatur teil-
> weise zerfallen. Offenbar ent-
l spricht die Struktur dieser Ag-
gregate mnicht der Anordnung

s+ eines stabilen Kristallgitters,

denn — wie spéter (siehe S. 269)
ausgefithrt — 146t sich in nicht-
verdiinnten Losungen des Sy-
stems auch mit drastischen
ws Mitteln keine Kristallisation
. erzwingen, die im Mittelgebiet
2 7 allein schon durch das hohe
o Zihigkeitsmaximum  sicherlich

5

=
N
=
=
o

Abb. 2. Die Viskositit bei 0°, 25° und 40° ¢,  Sehr erschwert wird.

k) Die Siedepunkte der Mischungen.

Tabelle 9. Die Siedepunkte der Mischungen. -

wcn 0,000 | 0,112] 0,297} 0,482J 0,700| 0,8901 1,000

!
T,.(°C) 202 l 207 | 218 228 233 235 236

Die gesamte Siedekurve ist — wie zu erwarten — diberadditiv.
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i} Die Lichiabsorption der Mischungen im sichtbaren Wellenbereich.

Kurz nach der Bereitung von Mischungen zwischen g, = 0,1 und
0,5 verfarben sich diese deutlich griin, mit einem Maximum der Farb.

intensitit bei x4, ~0,3; die
frisch bereiteten Reinstoffe sind
farblos, erst spéter werden sie
schwach gelblich. Bei lingerem
Stehen — ohne oder unter Luft-
abschluf verstirkte sich
auch die Farbtiefe der Mi-
schungen.

Abb. 3 zeigt die Entstehung
einer neuen Bande in der Mi-
schung mit einem Maximum im
Orange (zirka 5950 A), einem
Minimum im  Griinen (5300 A)
bei allgemeinen stark
héhter Bxtinktion. Die Bildung
der unter g) erwihnten Kom-
plexe greift also offenbar ziemlich
beteiligten Molekiile ein.

im er-

20~

. I
s000 4309

S 1
v s

&5
~—AfinA)

Abb. 3. Die Lichtabsorption der Reinstoffe und
der Mischung ZTop = 0,207 im Sichtbaren; auf-

getragen die Hxtinktiopen der Reinstoffs und der
Mischung fir die Schichtdicke 20 mm.

tief in die Elektronensysteme der

k) Die Lichtabsorption der Reinstoffe und Mischungen im ultraroten
Spektralbereich.

Tabelle 10. Lage und Stdrke der Absorptionsmaxima zwischen

3u und 154 von schme

lzpunktsreinem Chinolin.

(Erl.: sst = sehr stark; st = stark; m = mittel; schw = schwach ;
sschw = sehr schwach.)

"»’ii__e]len- Intensitit | WeHen- g cinit \’\:'.ellen~ | Intensitit Vvlellen- Intensitit
linge linge linge : linge :

i |
3.25 st 6,62 | st 835 ' m 11,53 m
117 sschw 6,95 i st 8,74 st 12,38 sst
5.14 m 7,15 | st 8,91 st 12,70 sst
5.50 schw 7,26 st 9,10 m 13,15 st
569 . schw | 7.58 | st 9,67 st 13,51 st
5.89 m 7,82 m 9,85 m 14,67 m
614 st 7,92 m 10,18 ‘ m
.23 st 8,07 m 10,46 m
5.34 st 8,18 m 10,63 st

Abb. 4 und Tabelle 10 zeigt das UR-Spektrum von schmelzpunkts-
reinem Chinolin, Abb. 5 und Tabelle 11 das von schmelzpunktsreinen:

- Kresol.



266 H. Tschamler und H. Krischai:

% 2000 we  sppem”

00 T

3 y8s

Transmissron
S
T

S 8RS

3
S

w0 W G W g 9w A T zm B ak B
i) ——

Abb. 4. Ultrarot-Transmissionsspektrum von Chinolin.
(Zimmertemperatur; NaCl-Prisma; Schichtdicke: 0,025 mm; aufomatische Spaltvergroferung.)

Tabelle 11. Lage und Stirke der Absorptionsmaxima zwischen
3u und 154 von schmelzpunktsreinem m-Kresol.

(Intensititsangaben wie bei Tabelle 10.)

Wellen- % Totensitds | WO pnpensitst | VOReDT  Tpgonsitat | WOUSRT  Infensitdt
linge linge | lange idnge :

3,00 ‘ sst 4,80 sschw 8,62 sst 11,72 st
3,29 st 5,20 schw | 9,20 st 12,93 sat
3,43 st 6,23 sst 9,60 m 13,63 st
3,50 ! m 8,42 st 9,97 st 14,48 st
3,62 schw 6,76 ' sst 10,33 | m ‘

3,89 | schw 7,46 . sst 10,79 ;  sst

4,03 | schw 7,81 | st 11,37 st

Die — hier aus Platzersparnis nicht wiedergegebenen — deutlichsten
Abweichungen der Mischungsspektren von der Additivitit liegen:

a) im Bereich der X-H-Dehnfrequenzen (A = 2,7 —4,34) und

b) im Auftreten einer scharfen, mittelstarken Bande bei 4 = 10,55 u
an Stelle der Chinolinbanden bei 4 = 10,46 4 und A = 10,63 u.

Wir diskutieren hier nur den Befund a. Zwischen 2,7 und 43y
besitzt unser reines Chinolinpriparat nur eine scharfe Bande bei
A =325y, die der aromatischen CH-Dehnung zuzuordnen ist. Unser
m-Kresol zeigt hingegen eine ziemlich breite Bande, die sich von 2,7 u
bis 4,1 u erstreckt, mit ihrem Maximum bei 3,0 4. Dieses Absorptions-
gebiet diirfte den durch Ausbildung von H-Briicken verschobenen OH-
Dehnfrequenzen zuzuordnen sein®.

10 J. Brrera, Helv. chim. Acta 20, 1373 (1937).
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Abb. 5. Ultrarot-Transmissionsspektrum von meta-Kresol.

(Zimmertemperatur; NaCl-Prisma; Schichtdicke: 0,025 mm; automatische Spaltvergréferung.)

Wie Abb. 6 zeigt, erscheint

schon bei wg, = 0,174
sehr merklich, bei 2, = 0,327
nur wenig stirker die
3,0-u-Kresolbande nach l&n-
geren Wellen verbreitert und
aullerdem zwischen 3,4 und
4,3 wesentlich Intensiver;
der Effekt ist bei x, = 0,515
deutlich noch starker, klingt
bel xz¢g, = 0,746 aber bereits
stark ab. Dies spricht fiir die
Ausbildung einer neuen, brei-
ten Absorptionsbande zwi-
schen 3,2 und 4,3y, mit Maxi-
mum etwa bel 3,8u. Ein
Auftragen der Transmissionen
bei einzelnen Wellenlingen
als Funksion von z liBt er-
kennen, dafl die neue Bande
etwa fiir » ~ 0,38 am stirk-
sten ist. Da festgestellt wurde,
dafl die durch H-Briicken-
bildung verschobenen NH.
Dehnfrequenzen im Bereich

Abb. 6. Ultrarot-Absorption der Rein-
stoffe und von 4 Mischungen im Be-
reich 2,7—4,5 u.

Transmission

Transmission

%

24

~——4 fimi)

700

g9+

E 2
AN
5% 3

%
T

29 37 33385 37 39 41 43 45
T T T T T i T H

Lhmoli
N
----- Zyy "0578

——— m~Aresol
———— Ty = I
—— B 20527



268 H. Tschamler und H. Krischai:

3,0 bis 5,0u liegen!!, kann man die von uns angenommene neue
Absorptionsbande auf die Aushildung von N-—H.-Briicken zuriickfithren.

Eine N—H.-Briickenbildung wiirde der Funktion von Chinolin als
"Protonenakzeptor (Akzeptorbase) und der von m-Kresol als Protonen-
donator (Donorsédure)'? entsprechen.

Beim m-Kresol mull aber auch die FEigenassoziation und deren
Temperaturabhiingigkeit beriicksichtigt werden, herriihrend von inter-
molekularen H-Briickenbildungen?®:

H—O. - H_IO ....... H—Q-
,/|\ N7 [\
i
NSNS \/]
Trifft dies zu, so besitzt jedes Kresol-Kettenassoziat nur ein réaktions-
fihiges, nidmlich das endstdndige H-Atom, das mit dem N-Atom des
Chinolins H-Briicken bilden kann. Es sei jedoch bemerkt, dafi zwischen
einer schwach angedeuteten H-Bindung und einer typischen Salzbildung,
das heiBt dem vollstandigen Ubertritt des Protons zum N, alle Ubergtinge
méglich sind. Dieses Bild steht in gutem Einklang mit den Viskositéten
der Mischungen und ihrer Temperaturabhingigkeit.

Zu ahnlichen Ergebnissen fuhrten auch die Messungen von M. Freymann't
tber die Intensitédt der zweiten Oberschwingung der scharfen, unverschobenen
OH-Bande bei 9674 A in bindren Mischungen von Aminen und Alkoholen
bzw. Phenolen. Der Vergleich in Tetrachlorkohlenstoff zeigte eine Herab-
setzung der Intensitit der Bande mit steigender Aminkonzentration, die
schiieBlich bei Zusammensetzungen, die im allgemeinen dem molekularen
Verhéaltnis 1 Amin/2 Alkohol, bzw. 2 Phenol (das heillt Zamin = 0,33) ent-
sprachen, zum gdnzlichen Verschwinden dieser Bande fithrte, Bei dieser,
fir die jeweilige Temperatur charakteristischen Konzentration sind offenbar
alle freien OH-Gruppen an Amin gebunden. Eine Temperaturerhéhung
bedingt eine Herabsetzung des mittleren Assoziationsgrades des Alkohols
bzw. Phenols. Demnach sollte die fiir eine tiefere Temperatur charakteristische
Aminkonzentration zur volligen Abbindung simtlicher freien OH-Gruppen
nicht mebr ausreichen, womit das Wiederauftreten der OH-Bande (9674 A)
bei 78° erklért werden kann.

1) Die Abkiihlungskurven der Reinstoffe und das Zustandsdiagramm.

Schon die beiden reinen Substanzen konnten nur durch Impfen
{(Zeitpunkt in Abb. 7 mit ,,J bezeichnet) zur Kristallisation gebracht
werden, haben also eine geringe Keimbildungsgeschwindigkeit.

LW, Gordy, J. chem. Physics 7, 162 (1937). — V. Z. Williams, Rev. sci.
Instruments 19, 143 (1948). — H. M. Rondall, R. G. Fowler, N. Fuson und J.
R. Dangl, Infrared Determination of Organic Structures, S. 6. New York. 1949

12 T, Ebert und N. Konopik, Osterr. Chemiker-Ztg. 50, 184 (1949).

13 R. Brill, Z. Elektrochem. 50, 50 (1944).

it M. Freymann, C. R. Acad. Sci. Paris 204, 261 (1937)..
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Trotz der verschiedensten Versuche (Impfen; Versuch des Ziichtens
von Kristallkeimen im Temperaturgefille nach der Methode von
@. Pamann'® wihrend 10 Wochen) gelang es nicht, Mischungen in dem
breiten Konzentrationsbereich zwischern =z, = 0,1 und 0,87 zum Aus-
kristallisieren zu bringen. Die Mischungen wurden beim Abkiihlen
derart zih, dafl wegen Bruchgefahr der Rithrer abgestellt werden mufBite,
erstarrten dann glasartig und zeigten niemals spontane Kristallisation.

o %
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+740 '? 200r
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Abb, 7. Die Abkihlungskurve des reinen Abb. 8. Das Zustandsdiagramm,
Chinolin (a) und des reinen m-EKresol (b). (Fur die theoretische Grenztangente des

m-Kresol fehlen geniigend zuverlissige
Messungen.)

Auch A. Bramley® konnte bei dem &hnlichen System Pyridin—m-
Kresol im mittleren Konzentrationsgebiet keine Kristallisation erzwingen.

Die in den Randkonzentrationen gefundenen Erstarrungspunkte
(siehe Abb. 8) verlaufen gegen die Abszissenachse sehr stark konkav;
ibre starke Abweichung von der theoretischen Grenztangente entspricht
der stark negativen Abweichung des Systems vom idealen Verhalten.
Ob das Nichtauftreten kristallisierter Verbindungsphasen nur in der
von vornherein geringen Keimbildungsgeschwindigkeit, bei den Mischun-
gen noch begiinstigt durch die grolle Zahigkeit, begriindet ist, oder ob
es in diesem iiberhaupt keine Kristallphasen gibt, die stabiler sind als
dag organische Glas, kann aus dem vorliegenden Material nicht ent-
schieden werden.

Herrn Prof. L. Ebert mdchten wir fiir seine, diese Arbeit stets fordernde
Kritik ergebenst danken.

Zusammenfagsung.

Es wurde das stark negative System Chinolin—m-Kresol eingehend
untersucht.

13 Z. anorg. allg. Chem. 87, 248 (1914).
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Die maximale Mischungsenthalpie bei 25° C betrigt — 1880 cal/Mol M,
und nimmt mit steigender Temperatur ab. Es tritt Volumskontraktion
auf. Die Viskositit zeigt bei 0° C ein sehr steiles Maximum, das mib
steigender Temperatur sich stark erniedrigt. Dieses Viskositdtsverhalten
spricht fiir die Ausbildung gréBerer Molekiilkomplexe bei niederen
Temperaturen. Die an sich farblosen Reinstoffe zeigen in ihren Mischungen
eine Farbvertiefung (grim), die bei der Konzentration 1 Chinolin : 2 m-
Kresol maximal ist. Die Ultrarotabsorption der Mischungen zeigt das
Auftreten einer neuen, starken, breiten Bande zwischen 3,2 und 4,3 4,
die der Ausbildung von N—H.-Briicken zugeordnet wird. AuBer an den

" Randkonzentrationen 148t sich keine Kristallisation der Mischungen
erzwingen ; die Keimbildung eventuell moglicher kristallisierter Phasen —
noch erschwert durch die bei niederen Temperaturen sehr hohe Viskosi-
tét — ist also sicher &duBlerst gering; die Frage, ob iiberhaupt keine
kristallisierte Verbindung stabil ist, sondern nur die Kristallphasen
der Reinstoffe, muBl noch offen bleiben. Die Systeme zwischen 10 und
859, Chinolin verhalten sich praktisch jedenfalls schon bei leicht er-
reichbaren Temperaturen wie ein organisches (Misch-) Glas.



