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Die kolloidchemische Untersuchung der Systeme von drei flus-

sigen Komponenten. II. System Benzol-Wasser-Methylalkohol

und Tetrachlorkohlenstoff-Wasser-Methylalkohol.

Von Naoyasu SATA und Yosiaki NIWASE.

(Eingegangen am 18. Januar 1937.)

(1) Einleitung. Uber das kolloidchemische Verhalten der kriti-
schen Gemische von drei flussigen Komponenten, haben wir in vorher-

gehender Mitteilung ein ubersichtliches Bild von verschiedenen Kombina-
tionen der Komponenten gegeben.(1) Die genaueren Untersuchungen
wurden an einigen einzelnen Fallen ausgefuhrt, deren Ergebnisse im
folgenden angegeben werden.

(2) System: Benzol-Wasser-Methylalkohol. In dem vorhergehenden
Versuch hat man sich davon uberzeugt, dass das System Benzol-Wasser-
Athylalkohol das grosste und auch bestandigste Bereich blaulich opales-
zierender, kolloid-charakteristischer, kritischer Gemische ergibt. Wir
haben zunachst den Versuch an das System angestellt, welches statt
Athylalkohol das Methylalkohol enthalt. Das verwendete Methylalkohol
ist "Methanol, reinst, Acetonfrei" von E. Merck. Der Versuch ist genau
in vorigem Fall ausgefuhrt. Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle 1
zusammengestellt.

Tabelle 1.

(1) N. Sata und O. Kimura, dieses Bulletin, 10 (1935), 409.
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Wenn man die Werte der Grenz-Gemische bei 30℃. auf einem

Dreieck-diagramm ubertragt, erhalt man die Abb. 1.

Von obenstehender Resultate sieht
man,. dass es prinzipiell keinen grossen
Unterschied ergibt, wenn man Athyl-
alkohol durch Methylalkohol ersetzt.
Nur bemerkt man bei letzteren eine viel
schmalere Insel des Ubergangsgebiets

und auch ein viel kleineres Temperatur-
bereich von blaulich opaleszierenden
Systemen, als im Fall mit Athylalkohol.

Die Schichthohe-Messung wird
dann auch wie vorher ausgefuhrt. Die
Versuchsergebnisse sind in folgender
Tabelle 2-9 und Abb. 2-9 angegeben.

Abb. 1.

Tabelle 2.

* 1.0cm.=1.097c.c.

Tabelle 3.

* 1 .0cm.=1.125c.c.

Tabelle 4.

* 1 .0cm.=1.123c.c.
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×: Stelle, wo Platzwechsel beider Schichte geschieht.

Abb. 2. Abb. 3. Abb. 4.

Abb. 5. Abb. 6. Abb. 7. Abb. 8. Abb. 9.
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Tabelle 5.

* 1 .0cm.=1.110c.c.

Tabelle 6.

* 1.0cm.=1.130c.c.

Tabelle 7.

* 1 .0cm.=1.117c.c.

Tabelle 8.

* 1.0cm.=1.108c.c.

Tabelle 9.

* 1 .0cm.=1.138c.c.
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Dass der Hauptteil des zugefugten Alkohols zur Wasserschicht ab-
sorbiert wird ist wie beim Fall mit Athylalkohol. Nur mochten wir darauf
aufinerksam machen dass bei dem Versuch mit Methylalkohol die Stelle
des Platzwechsels beider Schichten und die des Zusammenmischens sich
weiter entfernen, wahrend im Fall mit Athylalkohol, sie gleich hinter-
einander stattgefunden hatten. Diese Tatsache kann man aber leicht
verstehen, wenn man daran denkt, dass Methylalkohol in seinem spezi-
fischen Gewicht viel kleiner ist als Athylalkohol. Was man aber hier
besonders beachten muss, ist dass das blaulich opaleszierende System nicht

gleich nach dem Platzwechsels beider Schichten ausgeschieden ist, sondern
vor dem homogenen Zusammenmischen beider Schichte erst sich erkennen
lasst. Da beim Platzwechsel(2) die spezifische Gewichte beider Schichten
ein und dieselben sein mussen, vom mechanischen Standpunkt aus, ist bei
dieser Stelle eine kolloide Dispergation von einer Phase zur andern sehr
wohl moglich und da, wirklich im vorigen Fall mit Athyalkohol das
blaulich opaleszierende System gleich nach dem Platzwechsel beider
Schichten ausgeschieden war, hatten wir auch geglaubt, dass these beide
Erscheinungen in etwaigem Zusammenhang stehen. Aber jetzt wurde es
uns durch obenausgefuhrten Versuch mit Methylalkohol klar, dass der
Platzwechsel der Schichten und das Ausscheiden des blaulich opales-
zierenden Systemes eine voneinander ganz unabhangige Erscheinung sind.

(3) System: Tetrachlorkohlenstoff-Wasser-Methylalkohol. Wie schon
darauf hingewiesen, liess sich bis jetzt nur in Benzol- oder Benzol-
derivate-enthaltenden Systemen das Ausscheiden blaulich opaleszierender
Gemische erkennen. Diese Tatsache lasst uns vermuten, dass die Erschei-
nung von der chemischen Struktur der Komponenten abhangig ware.
Um Antwort auf dieser Frage zu finden, haben wir den nachsten Ver-
such mit dem System mit Tetrachlorkohlenstoff statt Benzol, angestellt.
Dieser Versuch ist nicht nur wegen seiner Verschiedenheit an chemischer
Struktur der Komponenten von Interesse, sondern auch dadurch, dass das
Tetrachlorkohlenstoff ein ziemlich grosses spezifisches Gewicht fur eine
Flussigkeit (d=1.40) besitzt.

Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle 10 und Abb. 10 zusam-
mengestellt.

Das Versuchsresultat dieses Systems mit Tetrachlorkohlenstoff zeigt
sich, dass die Insel von blaulich opaleszierendem Gebiet auch vorhanden
ist, obwohl sie viel schmaler ist und ihre Temperaturbestandigkeit auch
viel geringer als im Vergleich mit vorhergehendem Benzol-haltigen System

(2) N. Sata, dieses Bulletin, 2 (1927), 142.
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Tabelle 10.

ist. Aber darf man hierbei nicht ubersehen, dass doch ein ganz deut-

licher Unterschied zu erkennen ist, im Vergleich mit den Systemen,

welche Pentan, Hexan usw. enthal-

ten, in denen das blaulich opales-

zierende Gebiet ganz und gar aus-

fallt unter alien Bedingungen.(3)
Wenn man daran erinnert, dass

Pentan, Hexan usw. eine Ketten-

Struktur besitzen, wohingegen Benzol

und Tetrachlorkohlenstoff in ihrer

Struktur wenigstens soweit ahnlich
sind, dass sie von einer symmetri-

schen Struktur ausgehen, obwohl

Benzol eine Ringstruktur hat und
Tetrachlorkohlenstoff keine Ring-

struktur hat. Es bringt unss die
Abb. 10.

Vermutung nahe, dass these Erscheinung doch von der chemischen Struk-

tur der Komponente abhangig ware.

Die Resultate der demnachst ausgefuhrten Schichthohe-Messung sind

in folgenden Tabellen 11-18 und Abb. 11-18 zusammengestellt.

Wie man es erwartet hat, verlaufen die Kurve der Schichthohe in

diesem Fall ganz anders, wegen des grossen spezifischen Gewichtes von

Tetrachlorkohlenstoff; und zwar nimmt hier die obere Schicht immer

(3) Siehe Tabelle 1, dieses Bulletin, 10 (1935), 411.
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Tabelle 11.

* 1.0cm.=1.117c.c.

Tabelle 12.

* 1.0cm.=1.110c.c.

Tabelle 13.

* 1 .0cm.=1.125c.c.

Tabelle 14.

* 1.0cm.=1.108c.c.

Tabelle 15.

* 1.0cm.=1.138c.c.

Tabelle 16.

* 1.0cm.=1.120c.c.
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Tabelle 17.

* 1.0cm.=1.123c.c.

Tabelle 18.

* 1.0cm.=1.130c.c.

Abb. 11. Abb. 12. Abb. 13.
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Abb. 14. Abb. 15. Abb. 16. Abb. 17. Abb. 18.

mehr zu und endlich mischen sich die beide Schichten zu einem homo-
genen System ohne Platzwechsels in dessen Gegend der blaulich opales-
zierende Zustand sich erkennen lasst. Dieser Vorgang ist selbstverstand-
lich, wenn man daran denkt, dass der zugefugte Alkohol auch hier fast
vollkommen zur Wasserschicht absorbiert wird und die spezifische Ge-
wichte der Wasser-Methylalkohol-Gemische niemals das von Tetrachlor-
kohlenstoff uberschreiten konnen.

(4) Schluss und Zusammenfassung. Durch die obenausgefuhrte
Versuche sind die folgenden Punkte klar geworden und zwar erstens;
die blaulich opaleszierende Erscheinung bei den kritischen Gemische ist
eine von der gegenseitigen Anderung des spezifischen Gewichtes beider
Schichten ganz unabhangige Erscheinung. Zweitens; als Komponent A,
d.h. mit Wasser nicht mischbare Flussigkeit scheint eine Verbindung
symmetrischer chemischen Struktur notig zu sein, wie z.B. Benzol, Tetra-
chlorkohlenstoff usw. und mit Flussigkeiten mit Ketten-Struktur wie
Pentan, Hexan usw. keine blauliche Opaleszenz bei den kritischen Ge-
mische zu erkennen.

Daraus konnte man wenigstens soweit vermuten, dass diese Erschei-
nung durch die Anderung der Grenzflachenbedingungen verursacht wurde,
die zu beiden nicht mischbaren Komponenten A und C durch Zufugen
von Komponent B, welche mit diese beide A und C mischbar ist, hervor-
gerufen ist.

Hier mochten wir noch darauf aufmerksam machen, dass die Meinun-
gen uber das grundliegende Problem, ob diese Opaleszenz-Erscheinung
eine Erscheinung molekular-disperses oder kolloid-disperses Systems ist
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noch nicht ganz ubereinstimmend sind.(4) Die Entscheidung daruber ist
durch weitere kolloidwissenschaftliche Untersuchungen an den einzelnen
Fallen zu erwarten.

Zusammenfassung. (1) Die blaulich-opaleszierende Erscheinung
kritischer Gemische der Systeme "Benzol-Wasser-Methylalkohol" und

"Tetrachlorkohlenstoff-Wasser-Methylalkohol" ist untersucht worden.

(2) Es wurde bestatigt, dass diese Systeme auch obengenannte
Erscheinung zeigten, obwohl viel weniger und unbestandiger als es bei
dem System "Benzol-Wasser-Athylalkohol" der Fall ist.

(3) Die Schichthohe-Messung hat gezeigt, dass die spezifischen Ge-
wichte und die gegenseitige Dispergation beider Schichten eine ganz un-
abhangige Erseheinung ist.

(4) Es wurde darauf aufmerksam gemacht, dass diese Erscheinung
in den Systemen mit Benzol, Tetrachlorkohlenstoff usw., die die sym-
metrische chemische Struktur haben, stattfindet, wohingegen sie in den
Systemen mit Pentan, Hexan usw., die Ketten-formig in ihrer chemischen
Struktur sind, ganz und gar ausfallt.

(5) Von den Untersuchungsergebnissen wurde vermutet, dass der
grundliegende Faktor fur diese Erscheinung eine Anderung der Grenz-
flachenbedingung zwischen zwei in einander nicht mischbaren Flussig-
keiten ware, durch Zusatz einer dritten, mit dieser beiden mischbaren
Flussigkeit, hervorgerufen wurde.
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(4) H. Schlegel, J. chim. phys., 32 (1935), 227.


