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In frfiheren Arbeiten 1 wurde fiber die Misehungsw~rmen, Molw/~rmen , 
Volumeffekte und die gegenseitigen LSslichkeiten der oben genannten 
Mischungen beriehtet; in dieser Arbeit sollen die ffir diese Systeme 
noch notwendigen Erg/inzungen gebracht werden. 

Aus Platzersparungsgrfinden werden nur die allernotwendigsten Ver- 
suchsergebnisse mitgeteilt; es ist jedoch der grSBte Tell der Unterlagen 
in R.  Reibergers Diss. Wien 1947 wiedergegeben, die in unserem Inst i tut  
jederzeit eingesehen werden kann. 

MeBmethodik. 
a) Die  M e s s u n g  de r  B r e c h u n g s z a h l e n .  

Zur Bestimmung der Breehungskodfizienten stand uns ein Pulfrich- 
Refraktometer der Fa. ZeiB mit Eintauchthermostat  zur Verfiigung. 
A]s Lichtquelle diente eine Natriumdampflampe (2 ---- 5890 ~). 

Fehlerquellen: ]. Der offene Trog dos Instrumentes begfinstigt Tempe- 
raturschwankungen und ein Verdunsten der Flfissigkeiten, was bei 
Mischungen leicht flfiehtiger Komponenten ins Gewicht fallen kann. 

2. Die Ablesefehler bedingen in nl) einen mittleren Fehler yon 0,007 ~o- 
3. Die Temperaturkonstanz des Eintauchthermostaten des Apparates 

wird dureh Schwankungen der Raumtemperatur  des optischen Raumes 

1 H. Tschamter, Mh. Chem. 79, 162, 223, 233, 243 (1948). 
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beeintr~chtigt. Wir sehgtzen den dadurch bei uns bewirkten Fehler in 
n D p r o  0,1 ~ auf etwa 0,004%. 

Me/3genauigkeit: C. Pul]rich 2 gibt die Mel~genauigkeit seines Refrakto- 
meters fiir nD-Werte zwisehen 1,40 und 1,50 mit  0,03% an. Wir mSohten 
naeh den genannten FehlermSglichkeiten die MeBgenauigkeit zu 0,05~o 
ansetzen. 

b) Die  M e s s u n g  de r  D i e l e k t r i z i t ~ t s k o n s t a n t e n .  

Es wurde ein Dielkometer nach L. Ebert und E. Waldschmidt ~, gebaut  
yon der Fa. Haard t  & Co. (Dtisseldorf), verwendet. Die Temperierung 
der Mel~zellen erfolgte mittels eines Mantels, dureh den Wasser des 
Haupt thermosta ten  (20,000 ~ C • 0,015 ~ gepumpt  wird. Als Eieh- 
substanzen wurden verwendet: ftir Zelle I (DK yon 2 bis 10) Benzol, 
Toluol und Chlorbenzol, fiir Zelle I I  (DK yon 8 bis 37) Acetophenon, 
Xthylbromid und Nitrobenzol. 

Fehlerquellen: 1. Schwankungen der Anoden- und tIeizspannung 
w~hrend der Versuche. 

2. An den Grenzen der Mel~bereiche der einzelnen Zellen treten, 
wenn die Verwendung aller vier Zusatzkapazit~ten nieht mehr mSglich 
ist, Differenzen bis z u l  ~o auf. Dieser Fehler kann durch Messung der 
D K  in beiden Zellen verkleinert werden. 

3. Die Einstellung auf Tonlosigkeit ist an beiden Enden des Konden- 
sators nicht mit  der gleichen Pr~zision mSglich, wie im mittleren Bereich. 

Me/3genauigkeit. Die Unsicherheit einer Messung einer DK yon 2 bis 8 
betr~gt 0,2~o, einer D K  yon 10 bis 34 etwa 0,3~o und erhSht sich bei 
einer D K  yon 8 bis 10 im Gebiet der Ubersehneidung des Mei~bereiches 
der beiden Zellen auf 0,5%. 

e) Die  M e s s u n g  de r  O b e r f l ~ c h e n s p a n n u n g .  

Die Oberfl~chenspannungen wurden naeh dem Verfahren der kapillaren 
SteighShen in einem Wasserthermostaten bereits angegebener Konstanz 
gemessen. Die Apparaturkonstanten wurden mittels Leitfghigkeitswasser, 
Benzol und Toluol ermittelt.  Es wurden zwei Apparate verwendet, in 
die immer gleich viel Fliissigkeit hineinfiltriert wurde. Der HShen- 
unterschied der Fltissigkeitssaulen wurde dureh ein libelliertes Katheto-  
meter  mit  Nonius auf 0,01 mm genau gemessen. 

Fehlerquellen: 1. Kleinste Verunreinigungen der Apparatur  dureh 
Staubteilehen oder Fliissigkeitsreste yore geinigen kSnnen grol3e Fehter 
bewirken. Dureh Doppelbestimmung in zwei verschiedenen Apparaten 
wird dieser Fehler praktiseh ausgesehaltet. 

2 Z. Instrumentenkunde 19, 335 (1899); IIandbuch der Physik XVIII ,  
S. 667. Berlin 1927. 

s Chem. Fabrik 7, 180 (1934). 
Monatshefte ffir Chemie. Bd. 79/5. 26 
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2. Ein Ablesefehler in der SteighShendifferenz yon 0,03 mm bedingt 
eine maximale Abweiehung im Werte der OberflEehenspannung Ton 0,2%, 

3. Der Fehler der Dichtemessung ist zu berfieksiehtigen, da j~ das 
Produkt aus HShendifferenz, Diehte und Apparaturkonstante die Ober. 
fli~ehenspanuung ergibt. 

Meflgenauiglceit: Unser Fehler diirfte bis zu 0,3~o ausmachen, ein 
Ergebnis, das bei Vergleich eigener/Messungen mit solehen, die yon 
R. Gra/e ~ naeh der Methode des maximalen Blasendruckes darchgefiihrt 
wurden, best~tigt erscheint. 

d) Die  M e s s u n g  de r  V i s k o s i t ~ t .  

Es warde ein Ubbelohde-Viskosimeter mit h~ngendem Kugelniveau 5 
bei 20,000 ~ C ~ 0,0150 verwendet. Die Darehlaufzeiten warden jeweil s 
mit zwei Stoppuhren gemessen und aus fiinf Wertepaaren d~s ~rith- 
metische Mittel als Endwert  bestimmt. Naeh Abzug der Hagenbachschen 
Korrektar  fiir Bewegungsenergie wurde die Icinematische Viskosit~t fiir 
die Reinstoffe und die dynamisehe fiir die Mischungen berechnet. 

~ehlerquellen: 1. Der individuelle Stoppfehler und die Ungenauigkeit 
der Stoppuhren bei l~ngeren Ausl~ufzeiten. Eine Differenz yon 0,2 
Sekunden bei einer Auslaufzeit zwisehen 70 und 300 Sekunden bedingt 
eine Anderung des Z~higkeitswertes um 0,07 bis 0,20~o. 

2. In einem nicht vo]lkommen vertikalen Viskosimeter ist die Aus- 
laufzeit zu groB. 

3. In  die Bereehnung der dynamischen Viskosit~t gehen aueh die 
Fehler der Dichtemessung ein. 

Me[3genauigkeit: Unter Beriieksiehtigung oben angefiihrter Fehler- 
mSgliehkeiten betr~gt die Mel~genauigkeit 0o2~o. 

Yersuchsergebnisse .  

a) Die  D i c h t e n  u n d  M o l v o l u m i n a .  

Da die bei den Mischungen auftretenden Volumeffekte bereits in 
friiheren Arbeiten 6 ausftihrlich besprochen warden, soll in dieser Arbeit 
nur auf solehe Volumerseheinungen hingewiesen werden, die fiir den 
Molekiilbau der reinen Stoffe yon Bedeutung sind. 

Das System Chlorex.Benzol vergliehen mit dem System DiSthyliither.Benzol. 

Da die Molekiilgestalt, die MolekfilgrSl3e und der Molekularzustand 
des reinen Di~thyl~ther- und des reinen Benzolmolekiils bereits genau 
bekannt sind, lassen sich aus dem Vergleich der bei diesen Systemen 

a :Nova Acta Leopoldina 12, I:[. 81 (1942). 
5 L. Ubbetohde, Viskosimetrie, Leipzig 1944. 
6 H. Tschamler, 1. c. 
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gefundenen Ergebnissen in ihren Misehungen Riieksehl/isse auf die oben 
genannten GrSBen des Chlorexmolek~ls ziehen. A.  SchulzJ finder beim 
System Di/ithyl/ither-Benzol bei 25 ~ C eine Volumlcontralction (A Vma x = 

--1,1~o) nnd G. C. Schmidt s) fiir dasselLe System kei 170 C e~enf~lls 
Kontralction i~JVm~x ~ - - 0 , 6 % ) .  Aueh beim System Chlorex-Benzol 
f~nden wir bei 20~ Volumkontraktion, die aber wesentlich kleiner 
ist (Area x ---- - -  0,24%). 

A. Schulze finder beim System Di/~thylgther-Benzol beim Misehen im 
Verh/fltnis 1 : 1 eine Temper~turerh6hung yon 0,25o und einen positiven 
Temperaturkoeffizienten dieser Misehungsw/irme. Hingegen konnte G. C. 
Schmidt lceine Misehungswgrme feststellen und bezeiehnete daher dieses 
System als ,,athermiseh". Wir fanden f/Jr das System Chlorex-Benzol 
eine kleine endotherme Misehungsw/~rme, die innerhalb der MeBgenauig- 
keit temper~turunabhgngig ist. 

Da ~lso offenb~r energetiseh zwisehen diesen beiden Systemen kein 
grunds~tzlieher Untersehied besteht, wird man den Untersehied in der 
GrSBe der auftretenden Volumkontraktion dem Unterschied in der 
lYiolek/ilgestalt oder im Molekularzustand zwisehen dem Di/~thyl/~her- 
und Chlorexmolekiil zusehreiben. Das Di~thyl/~thermolek/il hat  einen 
zickzaekfSrmigen Baug; dem Chlorexmolekiil wird man wegen der kleineren 
Kontraktion, ~lso wegen der schleehteren gegenseitigen r/~um]iehen An- 
passung mit dem LSsungspartner Benzol, eine - -  wohl dureh die beiden 
endstgndigen Chloratome bedingte - -  entspreehend kompaktere Form 
zusehreiben mfiss~n. 

b) Die  B r e c h u n g s z a h l e n  u n d  M o l r e f r a k t i o n e n .  

Die RD-Werte sind als lV[aB fiir Ps ,  die Elektronenpolarisation, yon 
besonderer Bedeutung. Die Gleichung 

nZ--1 M 4 Nzo~m p ~ (1) 
R =  n2+2-"  d -- 3 

besitzt a]lerdings nur dann Giiltigkeit, wenn n auf unendlich lange Wellen 
extrapoliert wird. K . L .  Wol] 1~ hat  eine Zusammenstellung der wichtigen 
Refraktions/iquivalente in Abh/~ngigkeit yon ~ und tier Grenzwerte der 
Xquivalente fiir ~--~ co gegeben; hieraus kann ffir jede Verbindung mit 
hinreichender Genauigkeit die Korrektur yon R D auf R~ entnommen 
werden. 

1. Die Reinsto//e. ~ber  die n-Alkylbenzole wird in einer eigenen 
Arbeit demn/~ehst berichtet werden. 

Z. physik. Chem. 97, 395 (1919). 
s Z. physik. Chem. 1~1, 235 (1926). 
s H. Stuart, Molek~ilstruktur, S. 101. Berlin 1934. 

lo K. L. Wol], Theoretisehe Chemie, Teil 2, S. 341. Leipzig 1942. 
26* 
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Die Naphtene. Die nD-Werte von.Cyelohexan und Methyleyclohexan sind 
bedeutend kleiner als von Benzol und Toluol, der Untersehied der RD-Werte 
Cyelohexan-Methylcyelohexan und Benzol-Toluol aber gleieh grol3 (4,79 eem 
bzw. 4,77 ecru). Berechnet  m a n  die R D aus den Atomwer ten  und  Bindungs- 
inkrementen,  so findet man  beim Methyleyelohexan eine Exaltation von 
+ 0,14 ccm,.derselbe Wer t  der Exaltat ion,  der aueh beim Toluol gefunden 
wurde. Offenbar ist diese geringe Exal ta t ion  eine Besonderheit,  die dureh 
die Einffihrung der Cg3-Gruppe  in den freien Seehserring bedingt ist. 

Die Polymethylbenzole. Die Brechungszahlen werden vom Toluol an 
immer grSBer. Bei den drei isomeren Dimethylbenzolen steigt R D vom 
ortho- fiber das meta-  zum para-Xylol  an. Im  Vergleieh zum berechneten 
R D t re ten bei allen Po lymethy lbenzo len  Exaltationen auf, die ihrerseits 
vom o- fiber das m- zum p. Isomeren merklieh zunehmen;  d. h. die StSrung 
n immt  mit  der Ent fernung der Subst i tuenten zu. Dies wird durch Tabelle 1 
eindeutig belegt, welche die frfiheren Angaben yon  R. Kremann 11 erweitert. 

Tabelle t. E x a l t a t i o n e n  de r  R ~ - W e r t e  de r  P o l y m e t h y l b e n z o l e .  

Polymethylbenzole 
Stellung der 

Substituenten Exaltation 

ToluQ1 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

o-Xylol . . . . . . . . . . . . . . . . .  (1, 2) 
m-Xylol . . . . . . . . . . . . . . . .  (i, 3) 
p-Xylol . . . . . . . . . . . . . . . .  (1, 4) 

I~emellitoP ~ . . . . . . . . . . . . .  (1, 2, 3) 
Pseudoeumol . . . . . . . . . . . .  (1, 2, 4) 
~V[esitylen n . . . . . . . . . . . . . .  (1, 3, 5) 

Prehnito112 . . . . . . . . . . . . . . .  (1, 2, 3, 4) 
IsoduroP 8 . . . . . . . . . . . . . . . .  (1, 2, 3, 5) 

ha t  eine ausnehmend hohe Das Styrol (n~ 

+ 0,14 ecru 

+ 0,25 ,, 
+ 0,40 ,, 
+ 0,52 ,, 

-k 0,23 ,, 
-~ 0,41 ,, 
+ 0,60 ,, 

+ 0,30 ,, 
+ 0,41 ,, 

Breehungszahl 
= 1,54698). R~ des Styrols sollte um 0,47 ccm kleiner sein als das des 
~thylbenzols .  Tats~ehlich abet  ist R D des Styrols gr6[3er als R D des 
~thylbenzols .  Wir  finden bei Styrol  demnaeh eine Exaltation yon 
-k 1,33 ecru (R. Kremann n land -k 1,27 ccm). Wie schon R. Kremann 
betont,  i s t  das System Doppelbindung-Benzolring als ein konjugiertes 
aufzufassen. Auf die gr61~ere Starrheit  des Styrolmolekfils wurde bereits 
in einer frfiheren Arbeit  1~ hingewiesen. 

2. Die Mischungen. Die Molreffaktion einer Mischung ist eine ziemlich 
unempfindliche GrSl]e; erst recht  tiefgehende Ver/~nderungen (z. B. Ver- 

n R. Kremann, Phys. Eigensch. u. chem. Konst., S. 78 (1937). 
12 Landold~-B6rnstein II ,  980. 
13 j .  D'Ans und E. Lax, Tasehenbuchf/ir  Chemiker, S. 707. Berlin 1943. 
14 H. Tschamler, Mh, Chem. 79, 243 (1948). 
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bindungsbildung) ergebcn auswertbare Abweichungen vom additiven 
Verhalten. 

Bei s~mtliehen yon uns untersuchten Systemen setzen sich die Mol- 
refraktionen der Mischungen additiv aus den R1)-Werten der reinen 
Komponenten zusammen. 

e) Die D i e l e k t r i z i t ~ t s k o n s t a n t e n  u n d  M o l p o l a r i s a t i o n e n .  

Aus P der Mo!polarisatio n d e r  LSsung einer Dipolflfissigkeit in einem 
dipollosen LSsungsmittel li~l~t sich bekanntlich der AnteiI P1, der dem 
Dipolstoff zukommt, fiber den gesamten Konzentrationsbereich bereehnen: 

p ~  _ P . - -  x~ ,~~ (2) 
Xl 

P~, ffir den Grenzwert x 1 -~ 0 extrapoliert, entspricht dann der Gesamt- 
polarisation des Dipol-Einzelmolekfils in dem betreffenden LSsungsmittel. 
Auf anMoge Art wird die Elektronenpolarisation PE~ des Dipolstoffes 
aus den R~ der Mischungen ermittelt: 

R1 __ /~ - -  x~ R~ N PE~ (3) 
X I 

Ist  das Dipolmoment grS~er ~ls 1,5 (Debye), so ist die Pauschalkorrektur 
flit PA~ als 15% yon PE~ mit Vorbehalt anwendbar. Hiermit l~i3t sich 
die Orientierungspolarisation Pound  damit das Dipolmoment absehiitzen. 

Aus der A r t  der Pl-xl-Kurven lassen sieh nach L.  Ebert, 15 H .  S tuar t  1G u. a., 

Riieksehlfisse auf die geometrische Anordnung der Dipolmolekfile ziehen. 
1. Die  Reinsto//e.  

Tabelle 2. (P - -R~) -Wer t e  bei 20~ C v e r s e h i e d e n a r t i g e r  Koh~len- 
wasse rs to f fe .  

Kohlenwasserstoif: RD (ber) 

Benzol . . . . . . . .  26,31 
Toluol . . . . . . . .  30,93 

Cyclohexan . . . .  27, 71 
Methylcyc]o- 

hexan . . . . . .  32,33 

o-Xylol . . . . . . .  35,54 
m-Xylol . . . . . .  35,54 
p-Xylot . . . . . . .  35,54 

Pseudocumol .. 40,16 

~thylbenzol . . .  35,54 
Styrol . . . . . . . .  35,08 

/too (ber) A 
in /~ 

25,28 - -  3,9 
29,79 3,7 

27,05 - -  2,4 

3 i ,56  - -  2,4 

34,30 3,5 
34,30 3,5 
34,30 3,5 

38,8l 3,4 

34,30 3,5 
33,71 3,9 

15 Z. physik. Chem. 113, 1 (1924). 
1~ Molekfilstruktur, S. 114. Berlin 1934. 

RD (exp) R~ P P--Boo 

26,16 
31,07 

27,68 

32,47 

35,79 
35,94 
36,06 

40,57 

35,77 
36,41 

25,17 
29,92 

27,02 

31,69 

34,5~4 
34,68 
34,80 

39,19 

34,52 
34,99 

26,60 
33,81 

27,24 

31,97 

41,23 
38,86 
36,07 

43,71 

39,36 
36,75 

1,43 
3,89 

0,22 

0,28 

6,69 
4,18 
1,27 

4,52 

4,86 
1,76 
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In  Tabelle 2 sind die beiden ersten Spalten nach K. L. Wol] berechnet. 
Die in Spalte 3 angeffihrte, hieraus abgeleitete prozentische Korrektur wurde 
sodann auf unsere experimentellen Werte der Spalte 4 fibertragen und dera, rt  
Spalte 5 gewonnen. Spalte 6 enth~ilt die von uns experimentell ermittelten 
iP-Werte. 

Die geringen Werte  P - - R ~  yon Benzol und Toluol sind bekannt .  
Bei den Naphtenen ist P - - R ~  innerhalb der Mel3genauigkeit nahezu 
Null und daher auch kein elektrisches Moment  vorhanden:  Bei den 
Dimethylbenzolen steigt R .  vom o- fiber m- zum p-Isomeren (analog 
zur Steigerung yon  cis- zu t rans-Isomeren der Xthylenreihe!).  P - R ,  
wird dagegen in gleieher Reihenfolge kleiner und erreicht beim p-Xylol  
e twa den Wer t  des Benzols. Ahnliche Differenzwerte mR analoger Ab- 
hiingigkeit v o n d e r  Subst i tut ion zeigen die Trimethylbenzole. Die Doppel- 
bindung in der Seitenkette im Styrolmolekfil bedingt - -  im Vergleieh 
zur  gesgtt igten Se i tenke t te  beim ~thylbenzol  - -  einerseits eine s tarke 
ErhShung yon R~,  ~nderseits eine starke Erniedrigung yon  P .  Daher  
wird P - - R ~  sehr klein, und zwar nahezu gleieh der des Benzols. 

Chlorex. Da Misehungen yon  Chlorex mit  dipollosen Stoffen her- 
gestellt wurden, ist es mSglieh, einerseits das Dipolmoment  abzusehiitzen 
und anderseits aus dem Verlauf der Pvmorsz-x-Kurven auf die gegen 
seitige Lagerung der Molekfile, die dureh die elektrischen Momente 
bedingt  wh'd, zu schliellen. So erh~lt man  fiir das Dipolmoment  des 
Chlorex-Molekfils nach der angegebenen BerechnungsmSglichkeit  folgende 
Werte  : 

Tabelle 3. D i p o l m o m e n t  y o n  C h l o r e x  be i  20 ~ C aus  d e n  Grenz -  
w e r t e n  (i~ fiir x~--~ O. 

L S s u n g s m i t t e I  )~ in (Debye) 

�9 Benzol . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cyclohexan . . . . . . . . . . .  
iViethylcyclohexan . . . . . .  
p-Xylol . . . . . . . . . . . . . .  
Styrol . . . . . . . . . . . . . . .  

Benzol (25 ~ C) 17 . . . . . . .  
(50 ~ c) . . . . . . . .  

n - H e x s ,  n TM . . . . . . . . . . . .  

2,61 ] 
2,43 
2,43 eigene 
2,36 Messungen 
2,57 

2,58 | andere Autoren 
2,57 
2,40 

Es  liegen Mso nach obiger Tabelle unsere Werte  innerhalb der bisher 
bekannten  Grenzen. Die Art  des LSsungsmittels ha t  auf die GrSl~e des 
Dipolmomentes yon  Chlorex offenbar keinen besonderen Einflull, a, lle 
gesgttiglen LSsungsmittel  zeigen dabei praktisch gleiche Werte.  

1~ C. P. Smyth und Walls, J. Amer. chem. Soc. ~4] 2261 (1932). 
is Mohler und Sorge, Helv. chim. Aeta 28, 1200 (1940). 
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Die Kurven Pcmo~ex gegen x (Abb. 1) verlaufen bei Benzol und 
Styrol in ihrem gesamten Verlau/ anders Ms bei den anderen LSsungs- 
mitteln. Bei den ]etzteren wird der Grenzwert yon Pvhlorex :[fir x 1 --> 0 
schon bei endliehen Konzentrationen praktisch erreicht. Messungen bei 
sehr kleinen Chlorexkonzentrationen w~tren zur endgtiltigen Kl~rung 
noch notwendig. Starke elektrostatisehe Anziehungskr~fte zwisehen den 
Dipolmolekfilen k6nnen ja die verschiedenartigsten Molekiilgebilde ent- 

CCtrt 

18o, o 
o Benzd .r Mothglcyclohea~an 
• 3t.urof o p 5Sylo! 
rJ Cyclohexan 

180,0 

" ~ ~ 

~oo, o 

I 

Xch/orex 
Abb. 1. PChlorex-Werte bei 20~ in verschiedenen 4ipollosen L6sungsmitteln. 

stehen lassen, die sich auch schon bei kleinen Konzentrationen in ganz 
unregelm~13ig verlaufenden Kurven zeigen, wie dies auch yon C. P. 
Smyth und W. N. Stoops 19 festgesteUt wurde. 

D. P. Earp und S. Glasstone 2~ haben die DK-Werte des Systems 
Chlorex-Cyclohexan bei 20~ gemessen; ihre Pc1~or~z-Werte stimmen 
mit den unsrigen sehr gut iiberein. 

d) Die  O b e r f l ~ c h e n s p a n n u n g e n  u n d  , , m o l e k u l a r e n  Ober-  
f l ~ c h e n s p a n n u n g e n " .  

Ftir vergleiehende Aussagen tiber molekulare Eigenschaften yon 
Reinsto]]en ist die ,,moleku]are Oberfl~ehenspannung" E 

E -~ ? .  V:A (4) 

besser geeignet als y selbst. Die Werte sind in der folgenden Tabelle 4 
zusammengestellt. 

19 j .  A m e r .  c h e m .  Soc.  51,  3330 (1929).  
20 j .  chem. Soc. London 19~5, 1709. 
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Tabel le  4. E - W e r t e  b e i  20 ~ C d e r  u n t e r s u e h t e n  
l ~ e i n s t o f f e .  

Reinstoff E (erg) A ECH 2 

Benzol  . . . . . . . . . . . . . . .  
Toluol  . . . . . . . . . . . . . . .  

o -Xylo l  . . . . . . . . . . . . . .  
m - X y l o  ! . . . . . . . . . . . . .  
p -Xylo l  . . . . . . . . . . . . . .  

Pseudocumol  . . . . . . . . .  

Cyclohexan . . . . . . . . . .  
Methy leyc lohexan  . . . . .  

~ thy lbenzo l  . . . . . . . . . . .  
Styrol  . . . . . . . . . . . . . . . .  

Chlorex . . . . . . . . . . . . . .  . 

574,5 
635,9 

726,6 
703,4 
702,6 

793,8 

569,9 
604,2 

711,1 
750,5 

906,1 

+ 61,4 

+ 90,7 
+ 67,5 
+ 66,7 

+ 67,2/90,4/90,2 

+ 34,3 

+ 39,4 

Die  A E c H - W e r t e  s c h w a n k e n  zwischen  34,3 u n d  90,7, ohne  dab  e in  

b e s t i m m t e r  Z u s a m m e n h a n g  m i t  de r  S t r u k t u r  e r s ieh t l i ch  ist. Aus  d e m  

Styrol-Wert ers ieh t  m a n  d e n  Einf luB de r  D o p p e l b i n d u n g .  Be i  Chlorex 
speziel l  h a b e n  wi r  a u c h  die  T e m p e r a t u r a b h ~ n g i g k e i t  de r  D i c h t e  u n d  

O b e r f l ~ c h e n s p a n n u n g  b e s t i m m t  : 

d t ---- 1,2424 - -  0 ,00115.  t (0 ~ C - -  50 ~ C), 

~t --~ 41,35 - -  0,177 �9 t (0 ~ C - -  50 ~ C). 

I-Iieraus b e r e c h n e t  sich als E6tv6s-Konstante im  Mi t t e l  1,97, also e in  

n u r  u m  weniges  ge r inge re r  W e r t  als n o r m a l .  

E i n  in t e re s san te s  B i ld  e rg ib t  d i e  B e r e c h n u n g  des  P a r a c h o r w e r t e s  

n a c h  Sugden ffir  Chlorex. 

Tabelle  5. P a r a c h o r w e r t e  y o n  C h l o r e x  u n d  
1 , 3 - D i b r o r n p r o p a n  b e i  20 ~ C. 

I 
Substanz ] PS (ber) PS (exp) APs 

Chlorex . . . . . . . . .  284,6 290,8 + 6,2 
1 ,3-Dibrompropan 253,0 265,0 + 12,0 

D e r  A P s - W e r t  b e i m  Chlorex e n t s p r i c h t  d e m  Sugden-Wert ffir e i nen  

Sechse r r ing  (6,1). Zu  demse !ben  E r g e b n i s  k a m e n  auch  A. F. Gallaugher 
u n d  H. Hibbert ~1, die  desha lb  d e m  Chlorexmolekf i ]  e i n e  r i n g a h n l i e h e  
S t r u k t u r  m i t  f re i  beweg l i chen  e n d s t ~ n d i g e n  C h l o r a t o m e n  zuschre iben .  

21 j .  Amer .  chem. Soc. 59, 2514 (1937). 
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Auch  wir haben  berei ts  bei  dem Vergleich der  Molvolumina  yon  Chlorex 
und  Di~ thy l~ the r  in Benzol  fests te l len kSnnen,  dab  das  Chlorexmolekfi l  
eine k o m p a k t e r e  Molekiilgesta.lt  haben  mul~. U m  diese Ersche inung als 
solche zu fiberprfifen, haben  wir auch den P~rachorwer t  eines 1,3-Dibrom- 
p ropan -P r~pa ra t e s  mi t  folgenden phys ika l i schen  K o n s t a n t e n  berechnet .  
1,3-Dibrompropan: M: 201,88; Kp. : -  44,0 ~ C / l l  m m ;  Fp .  : - -  35,8 ~ C; 

d~0 ~ : 1,9745; y20: 45,58 dyn/cm.  

Tabel le  5 zeigt ein z I P  s yon -~ 12,0; dieser W e r t  en t spr ich t  dem 
Sugden-Wert  ffir einen Viererr ing (11,6), ein ebenf~lls plausibles  Er-  

gebnis.  
Bei bindren Mischungen kann  aus dem Verlauf  der  y - x - K u r v e  auf eine 

Oberf l~chen~kt iv i t~t  geschlossen werden.  Nach  K.  L. Wolff 2 k a n n  hieraus  
sogar eine En tmischungs tendenz  e rkann t  werden.  Darf iber  h inaus  l iefern 
die E - W e r t e  bin~rer  Mischungen Ang~ben fiber die Kr~f te  zwischen den  
gle ichar t igen und  ungle ichar t igen  Molekfilen in der  Mischung. Eine  
Auswer tung  in diesem Sinne wird gesonder t  erfolgen. Die f o l g e n d e  
Tabel le  6 s tel l t  die maximalen ,  p rozent i schen  Abweichungen  der  E - W e r t e  
yore  add i t i v  berechneten  W e r t  

E ~  = x 1 E 1  + x~ E 2 (5) 
dar. 

Tabelle 6. LJEmax-Werte d e r  ~ I i s c h u n g e n  y o n  
C h l o r e x  m i t  d e n  v e r s e h i e d e n e n  K o h l e n w a s s e r -  

s t o f f e n  b e i  20 ~ C. 

Chlorex mit XChlore x ~ Emax(in %) 

Benzol (Kurve B in Abb. 2) . 

Toluol (Kurve I) . . . . . . . . . . . .  
:4thylbenzol (Kurve I I )  . . . . . .  
n-Propylbenzol (Kurve I I I )  . .  
n-Butylbenzol  (Kurve IV) . . .  
n-Hexylbenzol (Kurve VI) . . .  
n-Heptylbenzol  (Kurve VII)  . 
n-Oktylbenzol (Kurve V I I I ) . .  

Cyclohexan . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Methylcyclohexan . . . . . . . . . . .  

m-Xylol  . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . .  
p-Xylol  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Pseudocumol . . . . . . . . . . . . . . . .  

Styrol  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

0,50 

0,55 
0,58 
0,62 
0,66 
0,69 
0,75 
0,84 

0,65 
0,71 

0,58 
0,50 

0,63 

0,55 

- -  2 , 9  

- -  4,7 
--- 4,5 
- -  4,5 
- -  4 , 8  

- -  6 , 6  

- -  7 , 1  

- -  8 , 1  

- -  1 3 , 4  

- -  1 7 , 5  

- -  5 , 5  

- -  4 , 6  

- -  4 , 8  

- -  1 , 3  

22 K.  L. Wolf, Tt~eoretische Chemie, Teil 2, S. 502. Leipzig 1942. - -  K.  L, 
Wol], JFrahm und Harms, Z. physik. Chem. (B) 36, 237 (1937). 



404 It. Tschamler und 1%. Reiberger: 

Beim System Chlorex-Benzol ist die AE-x-Kurve symmetrisch (siehe 
Tabelle 6 und Abb. 2). Ffir die Misehungen yon Chlorex mit den n-Alkyl. 

OpO 

efg 

-20,o 

4o g5 ~o 

-~ ~CChlore x 

Abb. 2. A E ~ x-Kurven der ~ischungen Chlorex-Benzol un4 Chlorex- n-AlkyTbenzole bei 20 ~ C. 

benzolen zeigen dieselbe Tabelle und Abbildung sehr anschaulioh die 
ErhShung der ka!oillaraktiven Wirkung und der Unsymmetrie der Kurven 
mit Verl~ngerung der Seitenkette. 

/ I I 
\ - I <~ 

- r [ 

8" s 
Abb. 3. A E-x-Kurven 4er M3sehungen Chlorex-C~-elohexan und Chtorex-~ethylcyelo-hexan bei 

20~ (zum u die bei4en Systeme Chlorex-Benzol und C~orex-Toluol). 
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Die beiden Systeme Chlorex-Cyclohexan und Chlorex-Methylcyclo- 
hexan zeigen eine starlce Erniedrigung in AEmax (siehe Tabelle 6 und 
Abb. 3), wohl ein Anzeiehen dafiir, dab sie sich nahe der Entmischung 
befinden und im Einklang mit den ~ul~erst~ hohen positiven AH-Werten 
und der hohen Lage der kritisehen LSsungstemperaturen. 

Die zJE-x-Kurve des Systems Chlorex-Styrol (Abb. 4) zeigt einen 
eigentiimlichen Verlauf, der aber erkl~rlieh wird, wenn man die Mischungs- 

~o o~ ~D 
�9 * 3~Chlorex 

Abb. 4. AE-x-Kurve" des Systems Chlorex-Styrol bei 20~ (zmn Vergleich das System 
Chlorex-~thylbenzol). 

w~rmekurve dieses Systems zu einem Vergleich heranzieht 23. Bei solchen 
x-Werten, bei denen die Mischungswi~rme endotherm ist, ist AE am 
stiirksten negativ, sind also die Wechselwirkungskri~fte am kleinsten, 
w~hrend im Bereieh exothermer Misehungsw~rme AE sehr gering wird. 
Ein Vergleich mit dem ~thylbenzolsystem ergibt dasselbe Bild, das wir 
bei den Mischungsw~rmekurven bereits gefunden haben, n~mlich die 
dureh die Doppelbindung in der Seitenkette hervorgerufene wesentlich 
bessere Mischbarkeit. 

e) Die  V i s k o s i t ~ t .  

Bekanntlich ist die Viskositgt sehr stark temperaturabhi~ngig, ein 
Vergleieh bei 20 ~ C kann also nur einen beschr~nkten Wert haben (zur 
Temperaturfunktion der Viskositi~t vgl. A. H. iVissan, V~. Clark und 
A. W. Nash. 24 

2a H. Tschamler, Mh. Chem. 79:243 (1948). 
34 j .  of the Inst. of Petroleum 26, Nr. 198, S. 155 (1940). 



406 g .  Tschamler und R. Reiberger: 

Die Werte der ]cinematischen Viskositgt fiir die yon uns verwendeten 
Reinsto//e enth~lt Tabelle 7. 

Tabelle 7. K i n e m a t i s c h e  Z i i h i g k e i t  v d e r R e i n -  
s t o f f e  b e i  20~ 

Reinstoff V(c. St.) 

Benzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,731 
Toluol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,669 

Cyclohexan . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,252 
Methylcyclohexan . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,942 

o-Xylol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,903 
m-Xylol . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,731 
p-Xylol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,747 

Pseudocumol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,998 

~thylbenzol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i. i O, 768 
Styrol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,839 

Chlorex 1,946 

Fiir Chlorex wurde folgende Temperaturabh~ngigkeit  der dynamischen 
Viskosit~t gefunden : 

783,2 2,2966 (0 ~ C - -  50 ~ C) lg ~ - -  T 

l~ach A. H. Nissan und Mitarbeitern ist eine Auswertung der dyna-  
mischen Viskosit~t in bezug auf die Molekfilstruktur mSglich, wenn m a n  
lg ~ im Vergleich zur reduzierten Temperatur  T/Ts (T entspricht dabei 
der Versuchstemperatur in o K und T B der Siedetemperatur in o K) 
betraehtet.  Aus der Lage der eharakteristisehen Kurven (z. B. n-Paraffine, 
Cyeloparaffine, aromatisehe Kw.) zueinander lessen sieh t~fieksehliisse 
auf die Molekiilstruktur anderer fliissiger organischer Reinstoffe ziehem 
Abb. 5 zeigt, dab die Chlorex-Kurve sieh mehrdem Typus der ringfSrmigen 
Systeme anloaBt als der der n-Par~ffine und des Dii~thyligthers mit ihrem 
kettenfSrmigen Molekfilbau, ein Ergebnis, des mit  dem in Kapitel  a) 
und d) gefundenen fibereinstimmt. 

Bei der Viskosits einer Mischung wird nach den Liter~tur~ngaben 
bei Verb indungs -oder  Komplexbildung diese relativ zum additiven 
Verhalten erhSht (konvexe Kurven, unter Umsti~nden sogar mit  )/Iaximal- 
punkten), bei Zerfall assoziierter bzw. komplexer Molekfile erniedrigt 
(konkave Kurven, unter Umst~nden sogar mit  Minimalpunkten). 
Zwischen diesen extremen F~illen sind alle Variationen mSglieh; in der 
iiberw'iegenden Mehrzahl der FS, lle wird ~llerdings ein konkaver Kurven- 
verlauf gefunden, insbesondere bei idealen oder nahezu idealen Misehungen. 
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i b b .  5. 

Alle ~-x-Kurven der von uns untersuchten Mischungen sind unter- 

additiv. Tabelle 8 enthglt die Angaben der maximMen Differenzen 
zwischen den experimentellen und additiven Werten in Prozenten. 

f) A b w e i e h u n g s s i n n  de r  p h y s i k a l i s c h e n  K o n s t a n t e n  o d e r  
d e r e n  m o l a r e n  G r S g e n  v o m  a d d i t i v e n  M i s c h u n g s v e r h a l t e n .  

In bin~ren fliissigen Mischungen zeigen die Konzentrationskurven 
der verschiedenen physikMisehen Eigensehaften und der  aus ihnen 
abgeleiteten molaren GrSgen im allgemeinen mel3bare Abweiehungen 
vom additiven Verhalten, ohne dab hiefiir Mlgemeingtiltige Regeln 
angegeben werden kSnnen. Tabelle 9 gibt als Beitrag zu dieser Frage 
die Abweiehungsriehtungen fiir die yon uns untersuehten Mischungen 
wieder, wobei ein + iiberadditives, ein - -  unteradditives VerhMten 
ausdrtiekt. 



408 H .  T s c h ~ m l e r  u n d  i t .  l~e ibe rge r :  

Tabe l l e  8. M a x i m a l e D i f f e r e n z e n  (~eXl~--Uad4) d e r  
C h l o r e x m i s e h u n g e n  b e i  20 ~  

Chlorex mit Amax(in %) 

B e n z o l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
To luo l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

C y c l o h e x a n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1Vfethyleyclohexan . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

J ~ t h y l b e n z o l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
n - P r o p y i b e n z o l  ...................... 

n-Bu%ylbenzo l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
n - t t e x y l b e n z o l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
n - H e p t y l b e n z o l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
n - O k t y l b e n z o l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

m - X y l o l  . . . . . .  : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
p - X y l o l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

P s e u d o c u m o l  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

S t y r o l  . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

- -  19,3 
- -  23,0 

- -  23,3 
- -  24,9 

- -  23,2 
18,8 

- -  1 7 , 2  

- -  1 0 , 3  

- -  7 , 9  

- -  6 , 1  

- -  20,9 
- -  22,4 

- -  1 7 , i  

- -  1 6 , 3  

T a b e l l e 9 .  A b w e i e h u n g s r i c h t u n g e n  d e r  I ~ o n z e n ~ r a % i o n s k u r v e n  
v e r s c h i e d e n e r  p h y s i k a l i s c h e r  E i g e n s e h ~ f t e n  d e r  M i s c h u n -  
g e n  y o n  C h l o r e x  m i t  v e r s e h i e d e n a r t i g e n  K o h l e n w a s s e r -  

s ~ o f f e n  b e i  2 0 ~  

Chlorex mit A H A'/~/) { 

B e n z o l  . . . . . . . . . . . . .  
T o l u o l  . . . . . . . . . . . . .  

C y e l o h e x a n  . . . . . . . . .  
M e t h y l c y c l o h e x a n  . . .  

A t h y l b e n z o l  . . . . . . . .  
n - P r o p y l b e n z o l  . . . . . .  
n - B u t y l b e n z o l  . . . . . .  
n - H e x y l b e n z o l  . . . . . .  
n - I - I e p t y l b e n z o l  . . . . .  
n - O k t y l b e n z o l  . . . . . .  

o - X y l o l  . . . . . . . . . . . .  
m - X y l o l  . . . . . . . . . . . .  
p - X y l o l  . . . . . . . . . . . .  

P s e u d o e u m o l  . . . . . . .  

S t y r o l  . . . . . . . . . . . . .  

++ 

AC~ Av 

; + + 
; + 

+ 
( + )  + 
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( O )  +, 
_+ (;, 
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0 
0 
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0 

0 

0 
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+ - -  
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+ 
+ 
+ 
+ 

+ 

+ 

§ 

AE 

Si~mt l i che  M i s c h u n g e n  s i n d  endotherm u n d  e s  z e i g t  s i ch ,  d a b  a u i ] e r  

A H  a u c h  d i e  v i e r  l e t z t e n  S p a l t e n  e b e n f a l l s  j e w e i l s  e i n h e i t l i c h e s  V o r -  
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zeichen haben. /1R 9 ist, wie zu erwarten war, iiberall praktisch gleich 
Null. AU~ ist iiberwiegend positiv, was Zunahme yon AH (der endo- 
thermen Mischungsenthalpie) mit steigender Temperatur bedeutet. 

/ IV ist bei drei relativ einfachen bzw. starren (Styrol!) Molekiilen 
negativ, was also - -  entgegen verbreiteten Annahmen - -  Kontraktion 
bei endothermer Mischung bedeutet. 

Dem Vorstand unseres Institutes, Herrn Prof. L. Ebert, mSehten wir 
fiir seine Ratsehlgge zur Abfassung dieser Arbeit unseren besonderen 
Dank sagen. 

Zusammenfassung. 

Es werden die im Titel der Arbeit angeffihrten physikaHsehen GrS•en 
der Reinsto//e Benzol, Toluol, Cyclohex~n, Methyleyclohexan, versehie- 
dener Polymethylbenzole, Athylbenzol, Styrol und Chlorex in bezug 
auf deren Molekiilbau diskutiert. Ferner wird die gegenseitige Beein- 
Ilussung derselben physikalisehen GrSl3en der ~ngeffihrten Reinstoffe 
und der homologen Reihe der n-Alkylbenzole in Mischungen mit Chlorex 
besproehen. 


