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FiSa" die Thermodynamik bin~rer flfissiger Mischungen sind beide 
Grenzf'~.lle: einerseits stark positive Systeme (eventuell mit Misehungs- 
ltieke), anderseits stark negative Systeme, besonders interessant. Die 
Komponenten der letztgenannten Klasse iiben so groBe Weehselwirkungs- 
kr~fte ~mfeinander aus, dM3 sich aus den zwei Molekiilarten energe~isch 
besonders bevorzugte Komplexe bilden kSnnen; ob eine entsprechende 
Krista.llphase (Molekiilverbindung) stabil ist, h~ngt yon der freien 
Entl~a.lpie dieser geordneten Phase gegentiber der fliissigen Mischung ab. 

W'~hrend bisher schon mehrere stark positive Zweistoffsysteme unter- 
sueht wurden, sind die Messungen an stark negativen Systemen sehr 
selten. Wir haben daher das stark exotherme System Chinolin--meta- 

Kresol eingehender bearbeitet. 
Ganz Mlgemein z~hlen zu den st~rkst-exothermen bin~ren fliissigen 

Mischnngen solehe, die aus einer heteroeyclischen stickstoffhaltigen 
und aus ether phenolisehen Komponente bestehen, wie z. B. Chinolin-- 
o-Chlorphenol, Pyridin--o-Chlorphenol, Pyridin---o-Kresol und Pyridin--  
m-IKresol 1. Von uns wurde als stickstoffhaltige Komponente speziell 
Chinolin wegen folgender Vorteite gew~hlt : 1. es bildet starker exotherme 
Systeme als Pyridin 1, 2. kann es wegen seines verh~ltnism~Big hohen 
Schmp. (--21,1 ~ C) dutch fraktionierte Kristallisation besonders rein 
erhalten werden und 3. besitzt es bet der yon uns gew'~hlten Versuehs- 
temperatur (25~ einen minimMen Dampfdruek. Als phenolische 

A. Bramley, Trans. chem. Soc. London 109, 496 (1916). 
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Komponen te  w~hlten wir meta-Kresol, well es bei der gewiihlten Versuchs- 
t empera tu r  dus einzige fliissige Kresol ist mad well die bei Chinolin ge- 
n a n n t e n  P u n k t e  2 und  3 auch hier zutreffen. 

Da meta-Kresol in der ErdSlraff inat ion Ms selektives LSsm~gsmittel 
entweder  allein 2 oder zusammen mit  P ropan  (Duo-Sol-Prozeg) a ver- 
wendet  wird, ergibt sich der b e i  organischen Molekfilen unseres Wissens  
einzig dgstehende Fall,  dab es mi~ gewissen organischen Mischungsp~r tnern  
sehr s tark  endotherme,  mi t  gnderen sehr sta.rk exotherme Mischungen 
bildet.  

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

Die Misehu~gsu, gir~r~en sind im Mittelgebiet sehr be~rfi, chtlich; Temperat(~r- 
effekte A T  > 5 ~ wurden in dem in Arbeit 14, AT < 5 ~ in dem in Arbeit X s 
besehriebenen 2VIisehungskalorimeter gemessen; in letzterem wurden aueh 
die Bestimmungen Mler spezi]ischer Wiirmen durehgeffihrt. Die Dichten 
wurden wie in Arbeit I ~, die Brechungszahlen, die Dielelctrizit4tskonstanten, 
die OberJlgchenspannungen und die Viskositiiten wie in Arbeit V 6 gemes.~eu; 
die Aufnahme der Ablci~hlungskurven erfolgte naeh H. TschamlerL Die 
Siedepunl~te wurden in einer vereinfaehten Apparatur  nach W. Swietoslawski s 
best immt (lV[el3genauigkeit: 4- 1~ Die Lichtabsorptionsmessungen irn Sieht- 
baren wurden mit  einem Zei/3-Ikon-SpektrMphotometer (Graukeilkons~ante 
k = 0,5) durehgefiihrt. Die Wellenl~tngen sind auf 20 bis 30 A genau; die 
Fehler der Extinkt ionen sind kleiner als 0,05. Die Lichtabsorption im ultra- 
roten Spektralbereich wurde mit  einem Pertcin-Elmer-Spektrometer (Modell 12 C) 
unter  Verwendung eines NaC1-Prismas gemessen. 

I I .  I % 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 g n t e n  (Tabelle 1) d e r  
v e r w e n d e t e n  R e i n s t o f f e .  

Chinolin, ein reines Produk~ der Fa. ,,Retort Pharm. Corp., New York:' ,  
wurde frakCioniert sowohl destillier~, Ms aueh kristallisiert. 

m-Kresol, ein glteres Pr/~parat unbekarmter merkunft,  wurde zun/~ehs~ 
einfach, die Hauptfrakt ion darm fraktioniert destilliert und kristallisiert. 

Als Reinheitskriterium galt in beiden F/illen der geniigend lange, hor~i- 
zontale Verlauf der Erstarrungskurve (Abb. 7). Die yon uns aufgenommenen 
Ultrarotspektren (Abb. 4 und  5) sprechen ebenfalls for weitgehende Reinheit 
beider Substanzen. 

Unmit te lbar  naeh der P~einigtmg sind beide Substanzell farblos; beim 
Stehen nehmen sie Mlmghlieh einen schwach gelbliehen Farbton  an. 

* H. Suida und H. P61l, (D. P. 141514 vom 5. 5. 1934. 
a ~I. B. Miller Co., A. P. 2077287 yore 23. 10. 1934. 
4 H. Tschamler, iVrh. Chem. 79, 162 (1948). 
5 H. Tschamler und E. Richter, Mh. Chem. 80, 510 (1949). 
6 H. Tsehamler und R. Reiberger, Mh. Chem. 79, 394 (1948). 
v H. Tsehamler, ~Vfh. Chem. 78, 297 (19~8). 
s VgL t42. J~a~ans und J. Wiist, Physikaliseh-ehemisehes Praktikum, 

S. 24. Leipzig. 1935. 
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Tabelle 1. D i e  p h y s i k a l i s e h e n  Kons t ,  a n ~ e n  d e r  
I ~ e i n s t  offe .  

26t 

Sdp . . . . . . . . . . . . . . . .  
Schmp . . . . . . . . . . . . .  

25 
C~ . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . .  

d 2 ,  . . . . . . . . . . . . . . . .  

Kb~ ~ . . . . . . . . . . . . . . . .  

e ~ ( 2 ~  300m) . . . . .  
~25 . . . . . . . . . . . . . . . .  

rio . . . . . . . . . . . . . . . . .  
/.~25 . . . . . . . . . . . . . . . .  

Chino~in m-Kre~oI 

236,0 
21,1 

0,377 

1,0889 

[,0774 

1,62222 
9,22 

44,25 
7,520 
3,522 
2,680 

201,8 ~ C 
~- 10,2 ~ C 

0,484 eal/g 

1,0314 

1,0206 

1,53942 
12,29 
35,50 dyn/cm 
90,15 cP 
13,270 e.P 
6,200 cP 

Tabelle 2. 

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

a) Die Mischungsenthalpien bei 25 ~ C. 

D i e  M i s e h u n g s e n t h a l p i e n  b e i  25~ f i i r  r u r l d e  N[olen-  
b rg l che  XCh (aus Abb. 1 interpolierg). 

I ! ! 
xCh 0,1 I 0,2 0,3 0,4 0,5 . 0,6 ! 0,7 [ 0,8 0.9 

[ i 1 , " 

1 2 2 5 - -  1 (~50--18401--  1 8 3 0 - 1 6 4 0 i - -  1280]--- 880 : - -  445 

zJH wurde im mit t le-  
t e n  Konzen t ra t ionsbe -  
reich z~dsehen xch 0,3 
uud 0,7 n ich t  gemessen,  
d~ die zu , e rwar t enden  
hohen Tempera~nref fek te  
(~-~ q- 20 ~ eine erh6hte  
Uns icherhe i t  in zIH 25 
wegen der  Bent i tzung der  
fiir 25 ~ C e r m i t t e l t e n  
Wer~e yon % u n d  des 
W~sserwer tes  zur  Folge  
gehab t  hgt ten .  Man be- 
wog~ sich bei. de ra r t igen  
Sys temen  an der  Grenze 

9 L. Ebert, H. Tscham- 
let und H. Wdichter, Mh. 
Chem. 81, 562 (1950). 
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Abb.  1. Die 3s bei 25 ~ C. 

Erl .  : 

�9 Expe r imen t .  Wert, e m i t  Ka lo r ime t e rL  ] 
O r d i n a t e  : Expe r imen t .  Wer t e  mi t  K a l o r i m e t e r  s. ~ l i n k s .  

. . . . . . .  In te rpo] ie r  ter  Bereich.  
............ F u n k t i o n  A I t / x l  x~ (vergL o); Ord ina t e  reehts. 
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der nicht isothermen Kalorimetr ie;  fiir eine genaue Ermi t t lung  yon  A H  
w~re bier die Messung yon  Verdiinnungsw/~rmen vorzuziehen. 

Aus den experimentell  bes t immten Neigungen tier A H - K u r v e  in 
den Konzentra~ionsbereichen xva ~ 0 , 0 -  0,3 und 0 , 7 -  1,0 kunn ein 
AHmax ~ ~--- - -  1880 cal/Mol Mischung bei Xch --~- 0,45 interpoliert werden. 

b) Die MoIwSrmen der Mischungen und die Temperaturabhi~ngigkeit der 
Mischungswdrmen. 

T~belle 3. Die s p e z i f i s c h e n  W~trmen c~ e5 u n d  AC~ 2~ ( =  C~(exp)- C~(ada))- 

~VGh I 0,000 0,026 0,063 0,112 0,297 0,482 

O~ ~ [ 0,484 0,484 0,486 0,485 0,477 0,448 
! 

AC~ ~5 ] 0 -+- 0,36 + 1,07 + 1,67 + 3,32 + 2,43 

XOh ] 0,700 0,930 0,960 0,980 1,000 

c~ ~5 [ 0,409 
AC~ ~5 + 0,44 

0,385 
+ 0,26 

0,380 
+ 0,07 

0,379 
§ 0,04 

0,377 
0 

Die Konzent ra t ionskurven  der %~5. und A C~25-Werte sind d~rchwegs 
~beradditiv (das Maximum yon ACv 25 liegt bei Xch ~ 0,3, ein Inflexions- 
punk~ bei xeh-- ,0 ,7) .  Nach  Kirchho]/ nimmt daher die exotherme 
Mischungsenthalpie mit steigender Temperatur ab, wobei jedoch die Ab- 
nahme  ira Ghinolin-reichen Gebiet wesen$1ich geringer ist als im Kresol- 
reichen Gebiet;  die Lage yon  AHma x ~4rd dadurch  mit  steigender Tempe- 
t a t a r  etwas zur  Mitre verschoben. 

T~belle 

c) Die Volume//elcte der Mischungen. 

4. D i e  D i e h t e n  bei. 25 ~ ur~d 40 ~ s o w i e  AV 26 u n d  AV a~ 
(A V = Vex p - -  Vad~.) 

xch]o,ooo !0,11~, 0,297 0,890 1,000 

d~5 ~5 I 1,0314 1,0434 1,0615 
d4~176 I . . . .  1,0494 AV 2~ 1,0206 1,0330 1,04 

I 0 ~ - -  0,57 I - -  
A V4O I 0 i--0,551 1,11 

/ 
0,482 l 0,700 0,830 

1,0728 1,0813 1,0848 
1.0616, 1,0705 

- - I  
- - 1 , 2 4 ! - - 0 , 8 7  - - 0 , 5 0  

1,29 J - -  0,94 i 

1,0862 
1,0755 

- -  0,31 
- -  0,39 

1,0889 
1,0774 

Das System zeigt also sowohl bei 25 ~ wie bei 40 ~ C eine starke Volum*- 
kontraktion, mit einem A V~ax bei xch ---- 0,45. Die TemperaLurerhShung 
auf 40 ~ C verschiebt  - -  wie bei AHma x - -  auch A Vm~x nach der Mitre 
zu;  das Ausmafl der Volumskon*rakt ion bleibt dabei ann~hernd konstant .  
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d) Die Brechungszahlen uud MolrefrMctionen der Mischungen. 

~2abelle 5. Die  B r e e h u n g s z a h l e n  nD ~5 und  die zlRD~5-~Verte. 
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XCh I 0,000 0,112 0,297 0,482 0,700 0,890 1,000 

nD~ I 1,53942 
AR/) ~ 0 

1,55307t ,57353 
§ 0,04 + 0,04 

1,59024 
:--'0,01 

1,60506 
+ 0,02 

1,61515 
0,00 

1,62222 
0 

Die letzte Zeile yon Tabelle 5 zeigt die Unempfindlichkeit der Mol- 
reir~k~ion gegeniiber selbst sehr s{arken intermolekul~ren Wechsel. 
wirkungen. 

e) Die Dielelctrizit~tsl~onstanten und Molpdarisation. 

Tabelle 6. D K - W e r t e  und  AP (=  Pexp- -  Padd) bei 25 ~ C. 

:COh 0 , 0 0 0  0,112 0,297 0,482 0,700 0,890 1,000 r 

d ~ i2,29 13,27 13,39 12,66 11,51 10,21 9,22 
d P  ~5 0 + 1,81 -7 2,81 ~ 2,90 ,~ 2,71 ~ 1,63 0 

Die e-x-Kurve ist durchwegs iiberadditiv; ebenso verhalten sich die 
A P-Vgerte, die bei xch ~__ 0,45 ein Maximum aufweisen. 

/) Die Ober/li~chenspannung und die ,moleIculare" Oberflgchenspannung 
der Mischungen. 

Tabelle 7. Die O b e r f l g e h e n s p a n n u n g  y~5 und  dE  z~. 
( E  = "/ �9 V 2 / 3  ; A E  = E e x  p - -  E a a d ) .  

xch I 0,000 0,112 0,297 0,482 0,700 0,890 1,000 

'̂z~z I 35.50 
AE 2~ 0 

i 
37,70 40,00 

q- 23,1 ] -+- 33,8 
41,64 

-~ 33,1 
42,95 

-7 225 
43,75 

q- 7,2 
44,25 

0 

Die ?"~-x-Kurve ist im gesamten Konzentrationsbereich iiberadditiv; 
die ~E-Wer te  sind es ebenfalls, mit  einem Maximum bei xch ~ 0,35. 

g) Die Vis]cosit~it der Mischungen. 

Tabelle 8. Die Viskos i tg t .  bei  0 ~ 25 ~ und  40~ 
f r 

XCh 0,000 0,112 0,218 i 0,297 0,482 ! 0,700 0,890 1,000 
I I 

,~o 90,15 134,8 
,qa5 13,27 i 17,78 
~o 6,200 i 8,050 

180,8 

J 

r 201,5 
23,91 
10,37 

120,8 i 26,18 
1 8 , 8 5  8,100 

8,840 i 4,920 

11,34 
4,520 
3,150 

7,520 
3,520 
2,680 
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m-I~'esol h a t -  wie aus seiner Struktur als assoziierte Fliis~ig- 
keit zu erwarten - -  einen sehr hohen Temperatt~rkoeffizienten der Vis- 
kosit~t. 

Wie Abb. 2 zeigt, t r i t t  in den Mischungen bei 0~  ein sehr steiles 
M~ximum (Xch ~ 0,32) auf, das , O~ 

i 2 

i 
/S40Z.O0~ / t 

1 

0 2 5 0 0 . ~  
0,5 ~0 

A b b .  2. D i e  Viskos i t~ t t  be i  0 ~ 25  ~ u n d  40  ~ C. 

sich mit steigender T e m p e r u t u r - -  
besonders im Verh'~ltnis zma 
reinen Chinolin - -  ~uff~llig rasch 
verflacht und etwas in das Chi- 
nolin-reichere Gebiet verschiebt 
(anMog AHma x und d Vm~x). Im  
Chinolin-reiehen Gebiet ist bei 
0~  die Kurve  deutlieh unter- 
additiv, mit  steigender Tempe- 
ratur  ~ird sie aueh hier schwach 
iiberadditiv. Das ausgepr~gte 
Maximum bei tiefen Tempera- 
turen deutet auf die Bildung 
grSgerer ~{olekiilkomplexe hin, 
die bei hOherer Temperatur  teil- 
weise zerfallen. Offenbar ent-- 
sprieht die Struktur dieser Ag- 
gregate nieht der Anordnung 
eines stabilen Kristallgitters, 
denn - -  wie spiiter (siehe S. 269) 
~usgeftihrt - -  l~Bt sich in nieht- 
verdiinnten LSsungen des Sy- 
stems aueh mit  drastisehen 
Mitteln keine Kristallisation 
erzwingen, die im Mittelgebiet 
allein schon dutch das hotle 
Zghigkeitsma.ximum sieherlieil 
sehr erschwert wird. 

h) Die Siedepunkte der Mischungen. 

Tabelle 9. Die S i e d e p u n k t e  der  Misehungen .  

XCh ] 0,000 0,112 0,297 0,482 0,700 0,890 1,00~) 

Ts( ~ C)I 202 
I 

207 1218 228 233 235 236 

Die gesamte Siedekttrve ist - -  wie zu erw~rten -- i ibera&li t iv .  
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i) Die Lichtabsorption der Mischungen im s.ichtbaren Wellenbereich. 

Km'z nach  der  Bere i tung  yon  Mischungen z~4sehen xch = 0,1 und  
0,5 ver fgrben sieh diese deut l ich  grfin, mif. e inem M a x i m u m  der  F a r b -  
in t ens i tg t  bei  xoa ~-~ 0,3; die 
friseh bereite~en Reinstoffe  s ind 
farblos,  erst  spgter  werden sie 
schwach gelblich. Bei lfingerem 
Stehen - -  ohne oder  un te r  Luf t -  
absehlul3 - -  verstfirk~e sieh 
aueh die Farb t i e fe  der 5{i- 
sehungen.  

Abb.  3 zeigt die En t s t ehung  
einer neuen Bande  in der  Mi- 
sehung mi t  e inem Maximmn im 
Orange (zirka 5950 A), e inem 
Minimum im Griinen (5300 A) 
bei  im Mlgemeinen s t a rk  er- 
hOhter Extink~ion.  Die Bi ldung  
der  un te r  g) erw~ihnten Nora-  

f 
gO ~- 

~1oo 6"ooo ,f,~go yoo~ ~-oo 

Abb. 3. Die Lichtabsoriet ion tier Reinstot~7 un4  
der  ~Hschung Xffh = 0,297 ilil S iehtbaren;  auf .  

ge t r agen  die E x t i n k t i o n e n  der Reins toffe  mid  tier 
Misehung ftir die Sehiehtdieke 20 ram.  

plexe greift  also offenbar  ziemlich tief in die E lek t ronensys t eme  der  
be~eiligten Molekiile ein. 

/:) Die Lichtabsorption der Reinsto//e und Mischungen im ultraroten 
Spektralbereich. 

T~d)elle 10. La.ge u n d  St  f i rke  t ie r  A b s o r p t i o n s m a x i m a  z w i s c h e n  
3 #  u n d  15# y o n  s e h m e l z p u n k t s r e i n e m  Chino l in .  

(Erl.:  sst --  sehr shark; st = s tark;  m -- mit te l ;  sehw = sehwaeh; 
ssehw ~ sehr sehwaeh.) 

We|!en- Intcnsif~it  Welien- ln tens i t~ t  Wellen- In tens i tg$  WeUen- In tens i t / i t  
!Snge l~,nge lgnge lgnge 

3.25 
~. 17 
5,[4 
5,50 
5.69 
5.89 
~. 14 
~,L23 
iL34 

st 
SSO]l~ ~ 

m 

schw 
s c h w  

133 

s t  

s~  

st 

6,62 st 
6,95 st 
7,15 st 
7,26 st, 
7,58 st 
7,82 m 
7,92 m 
8,07 m 
8,18 m 

8,35 
8,74 
8,91 
9,10 
9,67 
9,85 

10,18 
10,46 
10,63 

I n  

s t  

st 

ii1 

st 

m 

m 

m 

st 

1t,53 
12,38 
12,70 
I3,15 
13,51 
14,67 

m 

a s k  

s s t  

st 
st 
m 

Abb.  4 und Tabel le  10 zeigt  das U R - S p e k t r u m  yon schmelzpunkts-  
remem Chinolin, Abb.  5 und  Tabel le  11 das  yon schmelzpunkts re inem 
m-Kresol. 
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% 
1oo~ ( 

3O 

7O 

<~ sO~ tl 

,r 

2o00 7000 300 o~ - q 

II 
r i i i q 

40o $oo 6,oo 7,oo <?ou ~,Qo z, 'o~ 
- -  x kk/U 

Abb. 4. Ultrarot-Transmissionsspektrum ~on Chinolin. 
(Zimmertemperatur; NaC1-Prisma; Schichtdicke: 0,025 ram; automatisohe SpaltvergrS$~rung.) 

Tabelle 11. L a g e  a n d  S t /~rke  d e r  A b s o r p t i o n s m a x i m a  z w i s c h e n  
3 #  u n d  15# y o n  s c h m e l z p u n k t s r e i n e m  m - K r e s o l .  

InSensit~tsangaben wie bei Tabelle 10.) 

WeUen- Intensit~$ Wellen- Intensit~t  Wellen- Intensit~t  Wellen- Int~nsit~t 
l~inge l~nge l~nge l~nge 

sst 
st 
st 
m 

schw 

schw 
schw 

3,00 
3,29 
3,43 
3,50 
3,62 
3,89 
4,03 

4,80 
5,20 
6,23 
6,42 
6,76 
7,46 
7,81 

sschw 
s c h w  

sst 
st  
sst 
sst 
sst 

8,62 
9,20 
9,60 
9,97 

10,33 
10,79 
11,37 

sst 
st 
m 
st  
m 

s s t  

st 

11,72 st 
12,93 sst 
13,63 st 
14,4S s~ 

Die - -  hier  a us P la tzersp~rn is  n icht  wiedergegebenen - -  deut l ichs ten  
A b w e i c h u n g e n  der  Mischungsspekt ren  yon der  A d d i t i v i t d t  l iegea:  

a) im Bereich der  X-H-Dehnf requenzen  (~. = - 2 , 7 -  4,3tt)  und  
b) im Auf t re ten  einer  soharfen, m i t t e l s t a rken  Bande  bei  X = 10,55 # 

an Stelle der  Chinol inbanden  bei  $ = 10,46,u und  ,~ = 10,63 ~t. 
Wir  d i sku t ie ren  bier  nur  den Beh ind  a. Z~dschen 2,7 und 4 , 3 #  

bes i tz t  unser  reines Chinol inpr~para t  nur  e ine  schar/e  B a n d e  bei  
2 = 3,25/~, die der  a romat i schen  CH-Dehnung  zuzuordnen  ist.  Unser  
m-Kreso l  zeigt h ingegen eine ziemlich breite B a n d e ,  die sich von 2,7 # 
his 4,1/~ ers t reckt ,  m i t  ih rem M~ximum bei  3,0/z. I) ieses Absorp t ions-  
gebie t  di i r f te  den durch  Ausbi ldung  yon H-Br i i cken  verschobenen  0 H -  
Dehnf requenzen  zuzuordnen  sein 1~ 

1o j .  Errer(~, Helv. chim. Acta  20, 1373 (1937). 
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% Zooo I000 300 cm - ! 

400 ~,oo 5,00 goo $og goo 40o 1o,,oo l~,dg 12,00 13,00 ~,00 q~,,g# 
. xb~dU - 

Abb. 5. Ultraro~-Transmissionsspektrum yon meta-Kresol. 
(Zimmertempera~ur;  NaCI-Prisma; Schichtdieke: O,025mm; automa4ische SpaltvergrSBerung.) 

Wie Abb. 6 zeigt, erseheint 
- -  sehon bei xoh ~-- 0,174 
sehr merklich, bei xo/, = 0,327 
nur wenig stgrker - -  die 
3,0-#-Kresolbande naeh tgn- 
geren Wellen verbreitert trod 
augerdem zwisehen 3,4 und 
4,3 # wesentlieh intensiver; 
der Effekt is~ bei xc~ = 0,515 
deuflieh noah s~grker, ldingt 
bei xch = 0,746 abet bereits 
stark ab. Dies spricht fiir die 
Ausbildung einer neuen, brei- 
gen Absorptionsbande zwi- 
schen 3,2 und 4,3#, mit ~Iaxi- 
mum etwa bei 3,8#. Ein 
Auftragen der Transmissionen 
bei einzelnen Wellenlgngen 
als Funktion yon x lgB~ or- 
kennen, d~g die neue Bande 
etwa, f i i r x  ~ 0,38 mn stgrk- 
sten ist. Da. fes~gestell~ wurde, 
dal~ die dutch H-Brtieken- 
bildung versehobenen Ntl- 
Dehnfrequenzen im Bereich 

Abb. 6. Ultr~v'ot-Absorption der I~ein- 
stoffe und yon g l'l.iselmngen im Be- 

reich 2,7---4,5 !x. 
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3,0 bis 5 ,0#  liegen 11, kann man die yon uns angenommene neue 
Absorpt ionsbande auf die Ausbildung yon  N ~ H - B r i i c k e n  zuriiekffihren. 

Eine N - - H - B r a e k e n b i l d u n g  warde der Funkt ion  yon Chinol in  Ms 

P r o t o n e n a k z e p t o r  (Akzeptorbase) und der yon m-Kreso l  als Protonen-  
donator  (Donorsgm'e) 12 entsprechen. 

Beim m-Kreso l  muB abet  auch die Eigenassozigtion und deren 
Temperatur~bhgngigkei t  beraeksiehtig~ werden, herra]arend yon  inter- 
molekularen H-BrtickenbildungenlS : 

H--O ...... H--O ....... H--O 
I I I 

/ \ l  / \  / \  \ /  \ /  ~ /  
Trifft dies zu, so besitzt jedes Kresol-Ketgenassoziat  nur  ein reaktions- 
fghiges, ngmlieh alas endstgndige H-Atom,  das mit  dem N-Atom des 
Chinolins H-Bracken  bilden kann. Es sei jedoeh bemerkt ,  dM~ zwisehen 
einer sehwaeh angedeuteten H-Bindung  und einer typisehen Salzbildung, 
das heil~t dem vollstgndigen L'bertrigt des Protons  zum N, Mle Oberggnge 
mSglieh sind. Dieses Bild steht in gutem g ink lang  mit  den Viskositgten 
der Misehungen und ihrer Temperaturabhgngigkei t .  

Zu ghnliehen Ergcbnissen ffihrten aueh die Messungen yon M .  Freymann  14 
fiber die Intensitgt dcr zweigen Obersehwingung dcr scharfen, unversehobenen 
OH-Bande bei 9674 ~ in bingren Misehungen yon Aminen und Alkoholen 
bzw. Phenolen. Der Vergleieh in Tegraehlorkohlensgoff zeigte cine I-terab- 
setzung der Intensitgt der Bande mit steigender Aminkonzentration, die 
schlieBlieh bei Zusammensetzungen, die im allgemeinen d em molekularen 
Verhgltnis 1 Amin/2 Alkohol, bzw. 2 Phenol (das heil~t XAmin = 0,33) ent- 
spraehen, zum giinzlichen Verschwinden dieser Bande fiihrte. Bei dieser, 
flu" die jeweilige Tcmperatur eharakteristisehen Konzentration sind offenbar 
alle freien OH-Gruppen an A m i n  gcbunden. Eine Temperaturerhbhung 
bedingt eine I-Ierabsetzung des mittleren Assoziationsgrades des Atkohols 
bzw. Phenols. Demnaeh solltc die for eine tiefere Temperatur eharakteris~isehe 
Aminkonzentragion zur vblligen Abbindung s~mtlicher frcien Ott-Gruppen 
nieht mehr ausreiehen, womi~ das Wiederauf~reten der OH-]3ande (9674 A) 
bei 78 ~ erkl~rt werden kann. 

l) Die  Abk i&lungskurven  der Reinsto]/e und  das Zus tandsd iagramm.  

Schon die beiden reinen Substanzen konnten  nur  dutch I m p / e n  
(Zeitpunkt  in Abb. 7 mit  , , J "  bezeichnet) zur KristMlisation gebracht  
werden, haben also eine geringe Keimbildungsgesehwindigkeit .  

~L W. Gordy, J. chem. Physics 7, 162 (1937). - -  V . Z .  William.s, l~ev. sei. 
Instruments 19, 143 (1948). - -  H.  3/i. )~a,ndall, R .  G. Fowler, N .  Fuson  nnd J .  
R. Dangl, Infrared Determination of Organic Structures, S. 6: New York. 1949 

12 L.  Ebert und N. Konopik ,  0sterr. Chemiker-Ztg. $0, 184 (1949). 
18 R.  Brill, Z. Elektrochem. 50, 50 (1944). 
~4 M.  Freymann ,  C. 1=~. Acad. Sci. Paris 204, 261 (1937). 
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Trotz der versehiedensten Versuche (Impfen; Versuch des Ziichtens 
yon Kristallkeimen im Temperaturgefi~lle naeh der Methode yon 
G. Tamann  15 w/ihrend 10 Wochen) gelang es nicht, Misehungen in dem 
breiten Xonzentrationsbereich zwisehen xch ~ 0,1 and 0,87 zum Aus- 
kristallisieren zu bringen. Die Mischungen wurden beim Abkfihlen 
derart z~h, da$ wegen Bruchgefahr der Riihrer abgestellt werden mu~te, 
erstarrten dann glasartig und zeigten niemals spontane Xristallisation. 

~ 

+~O I 

- ~ \ 

-zz,5- 
# 2 // s 8 7Q 7Z "/:/ 1s 

Mmu/en c~ 

Abb, 7, Die Abkiihlungskurve des reinen 
Chino~in (a) und  des reinen m-K~'esol (b). 

_ 01 I 

Abb. 8. Das Zustandsdiagramm. 
(Ftir die theoretisehe Grenztangsnte des 
m-Kresol fehlen genfigend zuverl~tssige 

Messungen.) 

Auch A.  Bramley  1 konnte bei dem ~hnliehen System Pyridin--m- 
Xresol im mittleren Konzentrationsgebie~ keine Xristallisation erzwingen. 

Die in den l%ndkonzentrationen gefundenen Erstarrungspunkte 
(siehe Abb. 8) verlaufen gegen die Abszissenachse sehr stark konkav; 
ihre starke Abweiehnng -con der theoretischen Grenztangente entsprieht. 
der stark negativen Abweichung des Systems yore idealen Verhalten. 
0b das Nichtauftreten kristatlisierter Verbindungsphasen rim" in der 
yon vornherein geringen Keimbildnngsgesehwindigkeit, bei den Mischun- 
gen noeh begtinstigt dureh die groI~e Z~higkeit, begrtindet ist, oder ob 
es in diesem iiberhaupt keine Kristallphasen gibt, die st~biler sind als 
das org~nisehe Glas, kann arts dem vorliegenden Material nieht ent- 
sehieden werden. 

~Ierrn Prof. L.  Ebert mSchten wir fiir seine, diese Arbeit stets fSrdernde 
Kritik ergebenst danken. 

Zusammenfassung. 

Es wurde das stark negative System Chinol in- -m-Kresol  eingehend 
nntersueht. 

~ Z. anorg, allg. Chem. 87, 248 (1914). 
Monatshefte ftir Chemie. Bd. 82/2. 1S 
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Die maximale 1Vfischungsenthalpie bei 25 ~ C betri~gt --1880 cal/Mol M, 
und nimmt mi$ steigender Temperatm" ab. Es t r i t t  Volumskontraktion 
auf. Die Viskositat zeigt bei 0~  ein sehr stei]es Maximum, das mit 
steigender Temperatur sich stark erniedrigt. Dieses Viskositatsverhalten 
spricht ffir die Ausbildung grSGerer Molekfilkomplexe bei niederen 
Temperaturen. Die an sich farblosen l%einstoffe zeigen in ihren Misehungen 
eine Fa~rbvertiefung (griin), die bei der Konzentration 1 Chinolin : 2 m- 
Kresol maximal ist. Die Ultrarotabsorption der Mischungen zeigt das 
Auftreten einer neuen, starken, breiten Bande z~dsehen 3,2 und 4,3~t, 
die der Ausbildung yon N--H-Bri icken zugeordnet wird. AuGer an den 

�9 Randkonzentrationen liGt sieh keine Kristallisation der Misehnngen 
erzwingen; die I~eimbfldung eventuell mSglicher kristallisierter Phasen - -  
noch ersehwert durch die bei niederen Temperaturen sehr hohe Viskosi- 
t i t  - -  ist also sicher iuGerst geriag; die Frage, ob iiberhaupt keine 
klistallisier~e Verbindung stabil ist, sondern nur die Kristallphasen 
der Reinstoffe, mug noeh often bleiben. Die Systeme zwischen 10 und 
85% Chinohn verhaltea sich praktiseh jedenfalls schon bei leicht er- 
reichbaren Temperaturen wie ein organisehes (Miseh-) Glas. 


