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‘Bs wurden\synthetlsch verschledene Kohlen- -

wworunxen :gesittigte- mit;ainer‘pormalen Kette
t{aln@ruverzwe;gten Katt@,;&qmieﬂawniée»
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e Wunsch - durch Prof.Dr.J. .
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_ n 2220 ‘-:Zl'm.maithy 'penta.-.,z
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' : % qmethylpentan;uhdrmbluc
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als: wanz:g'i'hqustofjatomen zusammenQ;
gestellt. Diasa Messungen}wurde m_L ufe einiger
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: 2 Diel Lere:tung 1st fm Rec”Trav Ch;m. 55, 963\-—;V
(1936) ‘be'schrigben. Das: Produkt wurdeiVon ‘uns fidfmal

: fueingotropft;kNach Uhkristallisierung dog entstandanen*
Kohlenwasserstoffes aus-Toluen wurde ‘noch achtmal ag§\ L'

- Dutanon,  sechsmal aus Benzen und finfmal aus Rthexr
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' - Dze Béreitungsmethod ists im 1 :
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Wdas Herrn Prof Wibaat nach—einerVorShhrlft von~4
sLandau:a J.Cech (Col1:;TraviChin.s
c;zﬂ—‘ VI;=427)" boreltet

ser1V 1enwass rstoff wurde im Laborator&um'm

~Pa1mttiiégkfe wﬁrae % 00 de“~~thylester*

T setzt. benzylchlorid wurds Wit ‘Bssigoestor un ']A P
A lthyles%er behandelt unl danach mit Wasser in:ein o

S Karbinol umgesatazt: (1 Phenyl-2—Benzy1-Eepta"iek
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gerﬁhrt“und glelchzeltxg ausserst langsam aufgewarmt
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Wenn dle Eznstellung der'Dampft mperatur bel 91

be imm : <

3 .ichtzge angenommen “Es“stelrte .
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D e ratur-unabhingig war-von- deerlammenQBhe;“EISO”vonfderw" =
o .~Sleaegeschw1nd1ghelt“ was:bei-siner. richtigen Ablesung
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. KEurve, . Der SchmeAZPunxt eines: vsrzwelgten uoalenwasser—"‘“
stoffes llegt inmexr ;ed;lge; als der Schmelzpunkt deg |

. normalen’ mit dexr Fleichor iffzanl Koklenstoffatone, f
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“genannten vaien, finuet ‘man in Zah&ggtafe“m19 gusans
mengestellt. Sowohl die sp621*1sche,w{é>§;e molekulare
Verdampfungswarme sind berechnet. Zuary. Varg1e£~ﬁ der T e
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~ . - .deren Werte-bei 3 mm Quecksilberdruck gle1c*‘alls in
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- Molekulargewicht: éer gesﬁttlgten Kohlenwassersgtoffe g'kw
. ausgesetzt sind. Die Siedepunkte. der normalen: Kohlen- '

wasserstoffe liegen-auf einer fliessenden Linia. : L

~Die- Szedepunkie der untersuchten Verzwelgtenwﬁonlen- S—
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des l—CycloheYVIostade ans, Tnterhalo des Sledapunktes
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Anzahl Kohlenstoffatomeo -

‘ Y \

© 23 TESTIMMUNG DES SPEZIFECHEN GEWICHFES UND DES BRECHUNGS--
=T INDEXES DER KOHMEHWASSERSTOFFE IF FLUSSIGFM ZUSTANDE.

I .



A Hse
ylokladeka




TLIT§SE

%

oy

i
1

[3 2N 1880

FARRS Sy
e,

RS

[==31%e IT

13323
11

32

LS feree i

b &8 g | g S Ehady 11

d
883 b2 yiTs! IeH it izt

st de sifisay

2

e

IS

ISTES




i3

[E2T.2 ~pou

"y Mudeag




~waiten Hals und elnemmsorgfﬁltig exngeschli
‘., Stopfen, wodurch eine Kapillara “hinduarchging,
© w7 Das Pyknometer
. wurde solange
'"““ﬁahrend langeref“Z§1t ‘keizig Luft mehr entw1ch.

Der Brechjzng51hdex 1st in - der ngel - ;;  
- . ebensowie das spev1¢1scne Gawicht Dei 70 and;

f£fenen .

bastxmmt.

nit geschriolzaenen Kohlenwasserstoff
in Vakuum (0.1 mm Hg) gestellt bis

‘g0e C

bastimnt. Bs wurde ein Abbe Pe;raktameter von Zaeiss
dass .der Wert '
des Brachungsindexes bei solecheér hohen’ Tamperaturen

benutzt. Bs sei Jedoch noch bemerkt,

nicht - mit derselben Genﬂulgkelt‘%estlmmtmwerden kann -
wie bei Temp@raturen in “er ¥HBhe vor Zinm rtemperatur.

Die Ungenaulgselt betrégt wahrschelnllch 2 oaer ‘3

- .,Elnhelten in der viarten Dezzmale.

wzusammergestellt.‘
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: o S In Zahlentafel 20 fln&et—man d1e gefundenen '
" Werte der spegifischen Gew1chte oal TOG—C und 90 ° C

— “ B
) Kohlen  _SpezeGewicht

sassor— ‘Name -———75 —— -
stoff... . d /4 d" /4

*":162'1"44' ‘Heneikosan - 0.7587. 0.7466

. An v_c_al_l sl Trikosan 0.7654 . : 0, 7531~

1 {n G M, { Totrakosen 0.7682 . 007562

‘o (ngxyﬁs“ﬁmaﬁbm : - 07759, }  0.76%9
TR 8 (neg W) Triakenta e = ‘-e'-”gs‘mr*—-"'?" 7575
§3_ {n. 1"64» Hontriake ST T 0.7827 Qa 7708 - ]

B 3 LSty ]’etratriakontan ~ L S 0.7728
b Blecdy, Pantatefdkontan - - - = o 07734

$ (nC H o | Tritetrakontan - = 0.7812

& (oM | 2Mathyltrikom: - 07662 | 0.7

b o E7( G | 2.2.02mifyl-n-dokosan - b 047642 0,7536

I T O - sthylpentakosan . N 0.7595

2 (O 10-Nonylrionadeken =~ 7 : C0TES - O.TeR

5 (GMl 7.12.Dwethy1.9.1o-oi.n-hwlokhdekm DidemeL | 07764

( CuHy, - 22-Mothyltritetrakontan 0.7933 - C.7816

Tt St g Mo} 1-Cyclohexyloktadokan ) 0.7997 ~0.7874

IR | “CgHss [ 1-cyclohag1.a.umhydmbmy1heptaddm i 0833 |1 -de822)

rd ]4 H‘aparqt me.wmut 2 DaTT87o~.
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i In Zahlentafe
vder Brecnungs nqizes bei 7¢

1 21 sind a'l

“ALuch. findet man dn dieser - Zahlentafe,,

! Warte fUr die ‘molakulare und spezi*lsc
i dex verach;eéenen Kok

Aie: Angahl Kéhlenctoffatome geg
'bei 90° C, und’ in Graphik 5 -die mo

lenwnsserstof;ef

aiss
he -Ref

erhaltenan Werte
0° C und 90>.C dargestellt.
berechneten
aktion

in Gra@hik 4 ist
el .led B"eohungainiax
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Fall erhBlt man eine gerade L1n1e fﬂr dle normalen‘
Kohlenwassqrstoffe. e o x

'BES IMFUHG‘DER VISKOSITET DER KOHLENWASSERSTOFE" BET -
VFRSCHIEDENEN_TEMPERATUREV : -

stoffen nur eine gezlnge Jenge Zur Verfﬁgung ‘stand,

wurdern: die. Abmes*ungen eines der Viskosimeter. dgrart
konstruiert,. “dass 5 cclmlﬂ881gkelt furdie: Messung‘

,genﬁgten.

~Bei der genauen Lessung‘herwllsk051t5% soll nan dxe -
'leferenz in effectivem Druﬂk unter den .das FWassex

' gegen das Molekulargerloht ausgesatzt Imnletzteren.if,'

bzw. der- Kchlenwasserstg °usstr5mt borﬁckslchtlgen.‘“
ng

Diese Diffdrenz ist ger und r1rd durch 'die Differenz

l,1n der: OberflgchenSparnung.zw1schen den! Wasser und-

den - Lchlenwas serstoff bedingt, Da kelnu genauen

_hessungen der OberfléyneRSPanrung dex geschmﬂlzenan

Paraffi-e bekannt gind) wirde wersucht den effektivod ~

. Druck fH#r Wasser und fﬁr den Kohlenwasserstoff experi-— s
" mentell zu bestlmmen. ¥ir Wasser gelang-die: auf zufrle—..

'“:denstellende Télse, fRr - den” KohlenWﬂsserstoff hlieben

die Versuche aus. verschledenenlamﬁnden er-olglo;.'

.~ Dies war in derx Haupxsache-wohl daraaf zurﬁgkzufﬁhfén,"

-Wasser~bes

R e Die k}elnen Unterschiede;ln effektivem

dass die Glelohgewzchtse:nstellung bei: der. Messung .. -
des -Druckes beim Tohlenwagsershtoff Husserst: langsan

,<For sich’ geht.\Nach einigen Tagen ist diese nochsnicht
“‘erreicht. Aus .diesger Grunde wurde" de.“

‘ffektiVa Druck
vonNHassax_dem_desnxphlgnwasag;stoffes ghnyhgestellt.'

Die ViskositBt wird jedoch unter verschiedenen TUeber- .
drucken und;zwar ven etwa 165, etwa 185 und 210 cm-

p|.‘1,._“ -
9

Druck zwischen Wasser und Kohlanvasserstoff kann ‘nan
mit Rficksicht auf den grossen.Ueberdruck. vernach- -
1%ssigen. Ausserdsm 'ewahrlaistuﬁe die grosse Ueber=- . -~
einstimmung zwischen den Messungen bel ‘diesen drei -
Drucken die grosse Reproduzierbarkeit der Messungen.

: : E;ne Uebersicht der gefunlenen Werte fir
die V1skosltat detT Kohlenwasserstoffe firdet man
in Zahlentafel 22, <7 :
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- B—Methylpentakoaan 040271 7 T Qo032 ' 0.0393
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) Von elnlgen Xonl eﬁ*asserstoffen vurde. die
'Viskositau; ausser bei de: in dex- Z:zlentafe- genann-
ten Temperaturen, »cch bei mehreren Temperaturen
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Lol In Craphik 6 iinaet man die Viskosit?& der.

\ -*onhlenwaeserstoffo bei 500 Q¢ =21s. Funktion dexr Anzahl

Kohlenstofiatauo ansgégetzt. Dic normalen Kohlen— :

; wasserstoffe liegen widder- auf ;eider flicssenden e

Xurve,. wihrend’ @g ariwe;gten und die cyclzschen bald
oberhall bala_un halu dieser Linie "iegen. ’

- , In Granhla 7 ist auf sbmllogar;thmlschem

M\, Papier der log 0 gevon dle Temperatur-ausgesetzt. .;. .
, Besonders Zu beachﬁen 8ind o&e Kohlenwasser—

stof;.e Hentr,;akontan und J.—Cylélohe ’.-cucoad.ekan, bei: dener

L die Vlskosltaten bis sehr oldht ﬁbe* dem Scbmelzpunk%

genscsen ulnd. ‘ ,

AT

‘ © " Die leg n 'A—mperaturllrze lﬁuf* bis glelch
) ﬁber dem:Schmelzpunkt Normzl weiter, Dic ‘wohl ge&us-—
-sarte Annahme, dass Pag finmolekfile’ d;cht ibexr. dem
Schnglzpunkt zi, Sch bildung ﬁb«argegea °c’ len,, o
w1rd wenigstens die.v.sk031ﬁ it nlcht bestﬁt1gt.~~,mq

i ot~

e i e L i o : -~ e e

4) ANILINUUNKTE VERSCHII;DENE;L Konm.m .&.“SERS"‘OEPEt B /

et

”fﬂ43“ e Von einigen” Kohlensasserstoffon wurde ‘bereits .
' ,,-"‘eln Anilinpunkt beetimmii s wurde immer sowviél Kohlen~. -
... wasserstoff und soviel Anilin abgewogen, dass die
Volupina der beiden Stoffe bei 90° € gleich waren.ﬁ
LCinz Uebersicht derxr gefun&enen Werte finde+$ man in -

Zahlentafel 23, - o ‘ _ e w——ﬁ
B - . P g g
e T S A\‘L'h L N _ ) T —
1 ebleme | S e o) AnMnpunkd -
Cvassa— (. oo o Neme- ] ineC i
" stof? j e -
1% U nc, M| Honetkosan . A . B R (v X N
— e 2174470 - : 4,
. ¥ o.nc B, | Trikosan . e e s I
iy " Y23'ag § T _ - : 1157 L
f\{ 7 ( n GZAHSO Totrakosm | . . ‘
b ( nCyHo | Oktakosan o 1zoe
e 2 (" n- “'H& Teiakontan ) ) . o 122.6° ,
8 E £ ( aC.H,, | Hentriakonten : S un2 l
€ % 51 64 - 5 v 5
- € & (n °34"7o Tetratriakontan _ _ 128.8,
s (n 035"72 { Pentatriakontan o ' ’ . 13Q.4
§ ( n Coelizg | Hoxatetakiyten  © - S 129.4
: (n Coatlyg | Tritetrakon o 138.7 ,
= . 113.7 -
28 : 224:50» ?.2-:3:;13%»1 ~Dokosan S 115.6
P 5 (- C Hg, | 13-Mothylpentakosan, = ) S |
= ( 0, Mo 22-Mothyltritotrakonten o Lo 138.0
e [ - S * 1-Cyelohaxy loktadekan: L .
. > . 1. : &: R L i



\l .’.‘.,l,. . N - :
| ‘002532« |
\ - — .
In Graphik 8 1st aie Lnzah) Kohlenstoffatome-;— :
als Funktion ded . Anil 1npunkaQs ausgeseuZue Durch die '
. Punkte ‘einexr ‘Anzehl normaler Eohloawgssorstoffe kann -
" eine fliessenée Linie ‘gezogen, wer&éna Tinige normale
‘ Koh1enwagserstcffe llegen nicht auf: dlese* Linie, . . .
:_némllch”g.CBOﬁéztﬁ o 31164’ M 36H74 Vornaf diegga, ) B

VY

T

Abwelch“ngen Zurﬁcxzufﬁh*en singdg, ist nﬂch& bckannt..» _
Was die ﬁbrlgen\leurschafteﬁ betrl”fu, ZeVe Schmelz= =
_~-.punki .oder Brechung31naexm pasgen ‘dicse Hohle nwasser-- .
' ,stoffe A1 - der- normalen ‘Reihe, “1ellecht is% anzunehmen, -
. dass $purer 301mlschungen, die krinen. odexr prakiisch -
. keinén Einfluss auf die Bbrigen- Eignnschaf en haben,
;- den Anilinpunich atark JeeinfjusSGJCkrlre nE here
’*j@“dlesbezﬁgllche Tntersuchung wire erwﬁnschm, ’

. Vons déen- v@rz"elguen Lohlonwacse*sbo fen  _ .
 liegt nur. das~2-Methy1 rikoean auf dc .ulaie,\aaé“"'
24 Q-Dlﬁéihyl ni:Dokzosan litg "obe¥xhal’, ;das lB-Mothyl—
cipentakosan; “das Methvluﬂhenelﬁosy¢me nAn urd das
_l-bvclohexyloktadakar llbgen unuerua'n ub“ Llnia

S
#

5)__BEuTIMMlING DER_ chmr.zwmm m'._k ~“RAH§“OI.}£ATJ.E)1\IS— —
WARME_  UND mtuL SREZIFYSCART Wi :DFP io:{umw ssz«:"a- i g
‘J.'OF T, , T y

AR . W . . - .
ey I .- . t . . Ty

v

. Zur BnSulmmune ue¢ iin der Ufbe schrift;
3 . gsgna nnten thermiscihen Gr8gsen [wurde dia nache EI L
folgendp Methcde_ungﬂwenﬂeb; Rt LT T i e

Grundsatsz dex Ms tbodeow" :

Ly B B91 Zufuiir. voxu W trome ou ﬁlnem fes ten Stoff M,
wipd—die—Fomperatir—mrrieigoy—his—der TSelrEel rpunk t‘“‘r"“‘“‘“
" oder ein Uebergungspun =t errelchu ‘ist. Die” ‘Tempe- B
- ratur wird konstant bleidben SOLaL e dasr Sc“mulz—_—- ‘
- oder. Transformaulonsvorgapg ‘imi Gange ist- urdewird - b
- wicdex: ansuelgcn sobald dersglbe bgend 3h. lSt-p o
- Setzt man4ﬁ;u Temperatur gegen' die Zeit aus, 'so:
erhdl® man eine Linie Wle 1n un%enshehenler Abbil—.'
B —dung dargestellt. - e e ' p
3 - _ g o - -
"Temﬁ.!_F ' o R N

R AU PP LIPS A AR, S B oren iR NP I R
ZQLj

LAy By )
*AB Btellsd die an*"armunbsxurve Fes ‘csten :
Stof fas in der ergten Mpdl’ikatlon vor, BC die
~ Transformation der ersien Ay die zweite Modifiks-~
-tion, Cu die Lufwgrmungskurve dor zweiten Modifi.
S kation, DE dar Schmeizvorgang undi Eghdin Aufv;r-
k vw?mungskurve;ﬁer Flwssigkelu. R

~
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';‘v o © e . ) A,b R ;‘J" i'-) 3’40"9_2 534

. ,il . B . _-\‘ c e Ko

----- e { '( )
Ist aie W%rnrezu*‘uhr pre.v Zeite‘meit 'bel'annt

SR

80" kannen eus ‘don" Neigungea, bzw. der” T8&ngze de&T

i Linien e bR spezifzsche”wzrme,‘din Transformations—
_ »;,warme und die. Schmelzw&rme ues Stoffes berechnet
;h;\wwwerden.gf-uw;f,p4 ,_ ”miﬁj . _ .

.

.bi Ausfﬁ%rung ggg_ygzggde.h@f;whqw

- ' Eln zyllﬂdrlmyn9811bernos ueféss mit einem
Durchmessar von etwa 1.8 om.und eincr HBhe von -~
etwy 2 cmlenthilt "dicht” zusammengedrﬁngtes vergol—
hdetes'ﬁickeldrahtnetz*-In der Mitte -des GefH¥ssas
;,1st ‘gin 'Raum geélassen in dem.sich das Reserv01r
~eines, Thermomet %s—beiindet.;, o o

-

: Das.Qefass wird in éinen Kolbﬂn gé%?ellt,
"der sich in" elnem W’sserbad befindat. Dle Tempo=
raturd1£ferenz~VW1schen den Gefass und den The*mostat

_ wird wBhrénd des ganzen Versuches auf ,einem kon- .

T 5"tanteanert gehalten. Gewdhznlich wird dazu. 10° C.
gawanlt. Durch Eichung mit Naphtaiin WaD fﬁr_ v
~wverschiedeneg Temperaturs»reekepqdle Anzahl’ Kalo:;gg,-

“die - pro ‘¥inute dem-Gefiss zngefﬁhrt wurden,‘hekannt.

,Du das Prrnzzp dleser Methodé ausfﬁhrllch von :

: "fblelbt nisr et ahere Beschreibunw. Allerdlngs
N wurden von—uns Oinig:“Vbrbesserunger angebracht.ra.

et R

4 —Sestlmuun;;de*wg@nannten thermiéchenc

a___ﬂ_dax_appa:at_bllllg;mnd_ainfach,;St und;mal; dia_uw;“um__
-. - Warte: vieler Gr¥ssen in-. dnigen Stunden erhalten‘e;..ﬁ,
T 'verden.kAusserdem ermsglicht dle™athode Beobach-

eine ~grosse. Tamperaturstxecke.‘\ : '

P A et s

Dle gcringere Genaulgkeltwvon elnl eu
- Prozenten, dis bei. der lMsthoede. arhalten w1*u,
wiegt fiir den gestellten Zweclz, nEmliich aie’
--Gewinnung einerx EBinsicnt in--das ¥erhalten wvon -
Puvafflnkohlerwasse*stoffen, reichnich die Nazch-
teile der senr ze 1traubende kalorlmetrische Hethode
auf. : v .

e DiefBastimmung—&er Gr8ssen vurae; falls'das

T  PgEparat mBglichst géreihnigh war, wenigstehs in

* duploe, nmeistens —sogar in triplo oder quadryplo

ausgefﬁhrt. - -
Die Durchs chnittsworte f8xr die Trensforma-

. tionswirme, insofern die Ichlenwasserstoffe einen
i . Uebergangspunkt besitzen, und ffir die Gesamtsochmelz-
" w8rme Tindet man in Zahlentafel d4.

T l) *Rec Trav. Calm. jm, 275 (1933) - o . »'  :



Zu. bemerk/h 1et

Man sieht,-dass die:

dass dia-

Transformations-
h-z0 der»Schmelzwarme ‘'sedr hoch
Wer e:zfUr die. Gesamtschmelz—
v ] falso,dLe Schmelzwﬁrme der bei niedriger
“'Temperatur stabilen Modlflkatlun dex: verschiedenen

E normalen Kohlenwaeserstoffs, wenlngon eznander

R
, L VTFikodan = 0L ne i
: Ta‘EFaROsad' R
. Okiakoaan » I T
i o - ; h'iakontan i SRS
f;‘; T X3 ”Hentriakontan 7.
= —A‘-ﬂg-@-e{_m- ~~Tetratri&ﬁbhtan RO — s
: § : 'iPmtatl‘:lakontan; L 7.5 - o f
== g ,chatﬂakontan . }i B
-2 : : =1
< .
g .
8 -
- \ ]
e i
8 % Mathylpen‘takosan . 7
P TIG-Nonylnbnadekan it =
d ~ o 4 Ma’bﬁyldiheneﬂpaylmeth serte e
CE 3 »:"1—:Cy Eh‘éicy“lokiadakan 52.3**‘“ 41925
e ' . . fore
a - Yo

or

- 1) Praparat Prof.Backer. "

2) ¢

Prof.Wibauts : T
1 38) \dahrauheip{ch {s( dea Prapara't nicht ganz reln.
Dle sp%zzflsche Warme der verschladenen
‘Kohlenwasserstoffe ist. Lgme* zwischen ve¥schiedenen

_' Temperaturgrenzen,

gungen bestimmt. Dlé
.wasserstoffen als: Durchschn~tt von.
Varsuchen gefundenenKWerte f0¢gen ir: Zdhléntafel 25.

-

abhanglg von den Versuchsbedin-
bei den verschiedeiien Kohlen—

wenigstens

Y
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: Alle unte“suchtuninorma1en Koh;enwasser-;k- -
stoffe .ab 21 bis einsthl 36" Kohlenstoffatome‘“’T '
~“kab9n -edngn. Uebergangspunkt der ¢éinige.Grade unter

s - dem ‘Schmelzpunkt Tiegt..?les widersprzcht densﬁ_pb— ‘

.~ achtungen von A Mﬁller,} der bei dep normalen:

: 'MC H4 und C. Keinen. Uebergangspunkt,.sondern

v ~e¢ne ﬁoatlnul %xche Vorandg“ugg der Stroktun bis
oosan SQbmelaounF* fand. Vermut-10h~waren Jﬁllar's

fPrhparate nlch“*ganz reiz. Dis 1% Zghlentafel 24 . L

aufgenommenen verzwelgten Kohlnrvassers%offe e
‘besitzen im uwdtersuchten Teomperasturgcbiet keimenm -
stabilen Uebergangséﬁnkt. Vou XehlenWBSSerstoff _ ’
22—Hothvltr1tetrakontan Wurde_gurnh Baqkpr und ‘
Strating 2)'oin metastabwler S“hmelzpuﬁxt gefunden. S
-, Be erkenswalt 1stf&1e starka.Temueratur—f‘
-abhanvlgkelt .der spe=w 1fische* Wérme der~norhalen o
Kphlenwasserstoffe. Sehr- auffallend is¥ die hohe P
'up621fischerW§rme' diese betnizt ¥on-der-dichk. . 1
umter-&em Schme&zpunht stﬂbilen Modlflkatwon der
normalen Paraffine etwa eins. Die spe21f1sone ¥Brme
_ der nordalen Kohlenwasserutoffn, dle kexnwn Jeber~
.m&_g nepunkt 5951tzen, namllch das C, uné _das
Fwdrd glelqh unter dem Schmggzpunkt auch'noch-
9%5 ""relcnt namllch eihneit” Wert -der zw1scher O 9
und 1 llegt. I S e

P I3 E e

L

EIGCLSGHAFT*N HE? KOHHVWWASSEPSTOFFEITN FESQEM~ZUSTAﬁD.

X
. - .

Von awai. KohIenwﬁsserstoffen, namllch von

-unserem Wunsch

..Penelkbsan (C 1/’11%) und.:- p,Tetrakosﬁnf ; ) wurden - auf

er”Leituyng des Herrn of Dr.J.M¢Bij- -

.einige . R&ntgenanalysen ausgefﬁhrt. Wie ales bekannt - S
engenommen werden: ¥ain, ist cs. mdgllch mlt Hilfe dex,
REntgenanalyse die Abmeasunge 1 dex e110 Gds Gltbe‘s

- eines Xristalls genau zu bestlmmen. Ein' pebergangs-

‘pun{t wird sich in eine ﬂlﬁtzllche Wer&nﬂh:ung dieser’
tmessungeh ausprigens Eine sich dlmﬁhlxch vollziehende
VerZndérung, wie é&as in. D¢ebung Ge¢atenxvqg.Kohlenwasser~
stoffketten dlcht unter dem Schmelypunk lint zur Folge,
dasz. die ZellenameSQﬁngnn*s¢cb~nacaﬁuni naeh~§ﬁdarn.
Aucr eine pyknometrian vesgtiambe Dlﬂnte ;vgrindert adf
analoge Weise. Jedoch, geven die drei Lﬁhgenabmessungen
einer rhombischen Zelde meh'r AufscnluscAalc die ein-.
fache Volumenmessung uné zwar g:cht ) A% g weil dabei
Zellanverformungen bei ungcfﬁhr glelcbcm ugllenvolumen
ans TLicht, Xommen, - sondern«auch weil &@c.&@rmveranderung
der Kristallzelle ﬁape &ndeutung ﬁbe““ﬁxe And.. der Struk-

'\\—.-.‘

- o oy aes e m— -1-— —-—-.——«--\— -
1) Proc Roysl. SOO. London A“ 120 43T 1928 E

. .- A. lzz"_ AT;{ ) 1930
2).Rec.trgv.chlp. LIX, ‘942,-.4940, e .

ER T -~

moeiadama18~am~Lubonctonlummiﬁn\%;iﬁxallagmapniemder_mw;__-
“Amsterdamer Universitit be% verseiriedenen Temperaturen
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. VOAvn. —wurden Aufnahmen gemacht et
‘den folgen&en Temg%"&%uren”(ln Celsiusgrad) 20,53 .
g? é gg g, 30 o83 32 0 32, 7: 33 7, 34 6 35 SH 36 4%

Bei ‘diesen Tem@ergxurenrwurde 1mmerwd :
uénge der ‘&= und der b-Achse des Kristalls gemessen.

In Zahlentafel 26 findet man den Wert'fﬁr d1e a~Achse,.

dxe bnAchse, 100 =. % u a:

ZAHLENTAFEL 26.

RN — T R T

bl -} 1003 | am

e

S “In Graphlk 9 flndet man-die Lﬁnge dexr a-Achse,

,gefundenen Werte nunAnlass°

T -GrapRi% 10 die LANEe deT b-Achse, in Gfﬁghlk Il dexn
TeTd ! von-%‘und in. Grzphlk lﬁ’den
Temperatur ausgesetzt.

4Lu welchen bhlussfolgerungen geoen dle
o Die L&nge der a—Acnse sovxeigggsb-Achse
nimmt bei gut " 32° C plBtzlleh zu; dies welst also’

‘auf die Anwesenheit eines UebergéngsPunktes hin.

Nach diesem Uebergangspunkt nimmt ‘die Linge- der. .
a-Achse regelmissig immer welter zu, die .der b-Achkse
dagegen ab, Dementsprechend finuet man nber dem Taebore
gangspunkt eine fortwahrende'Zunahme der Ferte von a/b
(Zahlentafael. 26, Graphik 11).. Die Bedeutung diesexz

Exr schelnung ware w1e folgt\zu bezeinhnen.«\

- In Abb 1 a findet man einen senkrechteny

Querschnitt durch die Pacxung ‘der Paraffinketteun,
--die FlHche, welche die Kohlenstoffhetten deckt, geht
.in die Rlchtung w1e in- der Abbildung angegeben.'

i

;art-vcn ‘1? fgen dle_:
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Die- Vorzugsrichtung der Molekﬁle ABCP LSt also eine
. andexa als _die derxr Molekile E und .n Falls die Mole~
'kﬁlketten anfangen un ihre . Langsachse zZu rotieren,
" 80" w;rd ein entsnrechender Querschnitt, © wie in Abb. 1l a,
‘‘gegeben in Abb. 1 b. Diﬁ.wplekulpunkte A, B, B uswi
- liegen dann auf einem Gittexr von gleléhseltlgen ot
Drediecken, Bei diesei hexasonalen Porm ist das Verhdlt-

)nls der a-Achse zur o—Acnse = V 3 H 1 T3+ o S

-

) Aus dem Verhéltnis des Uerte 5'1st»ersicht-
lich, dass beim Uebexgangspunkt, der bei gut 320 ¢ -
beobachtat wird, noch kecine hexagonale Form vorliegu;

- dieser Uebergangspun?t beruat alsge nicht darauf, daes
die 'Molekllketten in D:chung geratan. tYebver diesem
Uebergangspurk® jedoch. _&ndern. gich, wie w;r bereits
feststelAten,‘uie a~ und die DJAchse in dem Slnne,~~ B
dass das Verh&lthi< a/b gich imner mehr dem Wert | _:
¥ 3 : 1 = 1,72 nBhers; Dicht unter den Schitglzpunkt
ist die Rotation der Molekile 4m Xristall also-noch-
uhVOllstandlg, wann gauch be*eith p rtielle ﬁ;ehung

auftritﬁ.

R _Das Elntret Il%;S Ueberganpsvunkth _bez e e
gut 320 ¢ hatte sich =zuch berelts aus Messungen des

7.~ 'spezifischen Gew1chtes _ergebven, In Zahlentafel 27

- und Graphik 12 findet man die Werte fUr das spezifluche o

Gewicht aleg Funktion der Tedneratur dargestellt.: ' e
“Zur Uebe*prﬁiung ‘des in einen Pyknometer bestlmmten = ‘

°pezxflschen Gew1chtes wurde auch das . spe21flsche

Gew1cht aus einer Dllatometerfﬂllung berechnet.

_ ’ . ZBHLENTAFEL 27,

. t P F_._-tm-»-n.—._a 2

1o ° [
frmptnccd e, ]
g &1 Pyknometer .| . .. Dilatometer-:.--..§-
i d
20.  0,9318 . . _‘:’1 AR BN : B
23 0.9306 0.9304" . .,
25 . Ge9290 . 09205 . & . L
26 . f. Ggeex 0o
27 f— 0.9285 : ’ -
- 28 - - o Ca9279 :
- , 30 - 0,9265 . 0.9265 L
S %2 .. owe2s? T} VR :
32,5 ] -0.8838 |°  0.88%0 '8
. . SR B 0.8821 ) s : AU SV e
~34 “ 0.83800 © - ’ - U i "
35 © T 0.8777 L T ‘ :
36 ' 0.8738
\ -37 : |0.8704 . S
: L. 38 0.8686 | T ‘ o . o
o . S - : —
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Zw1schen Q und 32 50 trltt eine pIG%aliche
{,Ve*anderung Im sp821fischen Gewicht ein; wenn nan den e
““““ Wert ¥on. 0.9277 bei 32° C ait dem ‘von 0.8838 bei 32 5° c

}Qvergleicht" _indet man*eine Ve nde;ung von 4.3

1

o

. .

. T Auch der Wert*%f’{ der ‘aus den EB3ntgenaufnahmen

o abgeleltet ist, weist efhe plBtzlioHe VerZnderung auf,

wenn er &ls’ Funktion der Taemperatur ausgesetzt wird
(Graphik/ 13). Der Wert X_ .gtellt ein Mass fitr die

-~ Dichte des KohlenwaSSers%offes d§£$ Berechnet man die

' Veranuerung Aim- TWert . zw1shhen einer Temperatur von
320 C und 32, 7° T %rgei dieser Wort 2.70 bzw., 2.5895 )
betragt ‘8o findet man einen Sprung von 4.1 %. Die Ueberw
elns%lmmung zwischen dem auf rdntgenographischem lege
und dem auf pxknomet*lsohen Wege gefundenen Wert 1st
‘aliso befrieuigend. , '

: : .,qﬁiermlt 1st woh“”endgﬁltag ?achgewiesen,

. dass aie Beobachtungen won A.ldlier. nicht mit eine:n y
ﬂelnen‘Prhparau gemacut sind. Dieser sagt n&mlich 3 . . =
wg JH behaves’ 1n the same way as Cq " und betref- 7

“fend _C zH : Y"The transition from 2&3 less symmetrical
form 1nto tﬁe hexagonal close “acklnb is a contlnuous
Lunctlon'vf tbe temperature" ‘

Bei unssrem’ Prﬁparax wurde albo elr scharfer -
Unuengangspunkt bei. gut, 32° C gefunden, der nicht mit
- den -Anfang -der Rotaltion der -langen KolekUlketten zusam-
'fneaf’llt. Der Verizauf der % - Lurv» 18s st Jedcch e‘*sehen,
. dass das hexa*onale Verhiltrlsf?' =1 unter deén. Schm»17— _
nunkt annihernd, z2bdr nicht ganz exrclc*t wx*d, die V7 :
“Rotation.wird also vor dem~ Erreaca n des Schmolzpunkteslwmgw
nicht vollkommen..' L e e L

'

. : "f
SR s EWine ana1oge 8ntyenuntera‘hhung vurde mlt

Jem ncrmalen LonlanwaSSersudff G;*H“““*urﬁhﬂefﬁn
In dex. theratu “wird angegebon, dags bei Zimaerteﬁpe-' e

rajur.die Modifikation Monoklin II bes tdnlig. 1st und
v bei- AQP c- in Monoiklin- I‘ﬁbergeht,nwnberwdarn zwischen. ,
., 40 ung 44° ein allm8hlichier Uebergang in.die, hexagoaelﬂ —_
. PForm statt’inden gollte. Aus dieser ther°ucnunb Eing
jedookh, e;n kompllylertnfaVe halten dece Kohlenwasser-
stoffes hervor. Bs werden jetit die wesentlichsten
Punkte, die sich’ beil dleser Untersu*’“ng ergeben heben,.
bebandelt werdens | - Lo e VS —
: \ j"‘
e " 'Dmas Schems aer ve*schledenen Modlflk tlonen
W"81ebt wie folgt aus: -
i S "”mrlklln (staall)
Hexagdﬁhl4gjg:zﬁdyogoklin,I 4$‘ S

A

monoklin II (metastabll)

1) Proc.ch.Soc Lonasﬁ'A 138, 514 (1952) ‘
' 2) Al Hﬁller, Proc.Roy.Sce. Lahqon A 138 (1032)

s -
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) ' Dle in. dlesem Uebergangsschema~ganmnnten

Temperafuren beziehén 51ch auf die. Abkﬂhlun fes Kohlen=-—.

wasserstbffes, ‘bei AnwArmen f;naut der. Uobergang
Trikiin ——> Monoklin erst bei ungefihr. 45° C statt-
‘anf d1ese Erschelnung “ommen wiz spater zurﬁck.

A

“Flr- die - Zellenabmessungen wuraen dle nach~
folgunie Werte festgestellt' T
. Trlxllne uoaif1kai19n~bei ”’mnertemperatur' o
8= 7 42 - . ﬂ o L? 5 c%-a 10&0/ a
b = 56,35 Bat‘ Cey ') 9‘); - T
c = 32.5 K R y =L{ a; b) = 990
Monnkllne II Modif katmon bei aimmertgmperatu*i'l R
e = TW50 . -;”i, — , ‘ o ;" N -
c = 32, S Ty : T e
Monoklins' Modifikation bei 429: . i =
= T 94 ey et e e et R
b = £.95 f-= 94° - :
d = 33. 2 “ : - B
Hexa onule Modlflkatlon be1 ﬂ6 5° C' . 3 b
—’_._ 4 7" E e . .‘.\i“ ) - .- ,7 . " : R ,— ,v;,'w_ I - i ':‘.;. SO
c = 23.3 ' PR : IR _ s
e In untenstehenaer Zahlentafel ‘28 sind bei
verscflednnen Terperaturen die Obaxfihdhe aes senl-
reohten—Quersch4L$wesmdeaneLlar»dia_banga“de?'
re=Achse und das édaraus ne*ecunete-inlenvolumen'v o
."eaeben. Hiéraus ist darech g?LnL~11zierung mit der
Zanl von Avogadro (0,603.10%%) und -Dividiercn durch
2 (die Anzaihl Molekile pro. Zelle) das dolekular~
v°1umer der uubstanz berechnet.- R
' | zamenTAFEL z,. .;"H/37;M_ OIS
St e
Modifikation { T in °C}+ Cberfliche des o-Achse v V in om
ERETE - =~ 1 " senkrochten i _— +
- Querschrfttes .
. : T N ) <
. : g . - 107, 3.4 - U
Triklin 20,0 -37.5°% 2 ¥t a5t {1.2VRTT] s
o] 308 | 376"} 1122 v
35,7 37.0" 10%‘!“ 1. e .
3645 37,6 " - L2 ™ot
> P 37.5 " 32,58 {123 -1
Monoklin'I | -42.C " 38,9 0 3325 | 20 " 0 3897
' » 44,2 39,6 " : o ] 132 396
Hexagonal 46.5 39,4 ¢ (33,3 A | 131 4. .3
gfietastabil 4 o5 0 § 365 m 32.7 & | 1.20 367 -
“Monoklin II . : '




‘metrisgche

. . e PR . . )
. In Zaohlentafel 29 folgen die auf pykno-.
m_ngghbestimmten*Werte,fﬁrf&qskspezifiache

A

Gewicht und die daraus berechnstan Werte flr das

ooy

Molekularvolumen,.. Diese Werte wurden bestimmt anfangend

5hbéi ZimmértémperaturApnd'anqteigend;zu:hﬁheren-Tempé-

raturen. ) _ . , g

< - ZAMLENTAFEL 29, E A

o

bt Comie - g n - " n i datyuntmie ad i . e - "
Tempe | t° . Mol.Voéu_man | : Yompe | . = - a_t? " +fs MoleVolumen .
in°} " 4° {'inem © “'in °C 4° in om

20. | 0,9395| 36C.2 | 45T 0.0280 73646 .
28 | 0.9378| 360.3 ‘ 4 | 0.9200 {  367.8. . S
30 | c.ms1l 3615 - 1 46,4 0.9112° 1 371.4 o
: - o 5 EERERYY, A (AR 8- B
35§ 0,93431 362.2 | . 472] .. C.B750. }..-38667-.. .-
38 0.9337 | 36204 . | . a7.af o.ewe.y ‘387 . :°
a2 L ) ‘_ ;‘_ ( ;0°8.639- L ...- s
140 1 osomsel 3e2s . | 47501( Qambes | -.389.7i-7
.‘:E....-. S : . T a8l 0.8677 . '_.-i_;_:_;
‘42 '} 0.9322% 363.0 1 as ti o.s674

55.5) 0.9319) 363.1 . | 7 4B.5]  0.8669° {' - 390.3 -
— - 4940]  0.866L § T eem . ..

.A.,O_gsn‘. - aEBid ...f} . 49,5} - G.86% - .390s8 ' ‘ o

U, . In Graphik I4-ist das spéﬂifische'Gawicht -
als Punktion der Temperatur ausgesetzi; anoh sieht man

derin das--aus Pykppﬁeterwahrnehmungen-bétechheﬁe_

rMolékularvolumen-und‘da§~uuf;fﬂﬁiganographischem,ﬁegeu

_bgrgcQQBtarMo;qu;igf&Twmnr@msgp#rﬁgeuy‘ .

‘auf'pyknometrischem Wege zwischen 44.5

R . . e
" N . " . Pl

EE . i S 2 ...M._'-_M48_.:3 S0 BE72 .7 g 1 :_; SR i mts e

L i.Da digférqtgénahntég_igrﬁﬁfhéiiAﬁiwarmuﬁg'
und“diewletzfgenanntéﬁwbﬁimAbkﬂhlﬁhgﬂﬁas;Stpﬁﬂesmervij

”haltenﬂsfﬁﬂyﬁﬁin&tdie,Uehérggnggggmpg:amnren nicht-
zleich. Auch .der absolubte Wert..des auf_ rdantgeno-

greyhischen Wege erhaltenen Molekularvolumens liegt
h8her als das andere, was nicht zu_ besonderen Bemer-
ungon Anless zufgébéﬁibraught;,ﬁagdieSgrgabsqlute.
Wert im glnstigsten Fall auf-1 %.genan bérecanet. b
werden kann. Die Differernz ir HMolekularvolumen
zwischen den zweil Modifikatidénen betr8gt auf rdnitge-
nographischem Wege zwischen 41-und 46° etwa 65 T, -
‘und 47.5 ° C gu
7 %. Diese Uebereinstimmung ist also zufriedenstellend.”
In Graphik 14 sind das _spezifische Gewicht
und das Molekularvolumen, suf pyknométrischem und
rgntgenographischen Wege bestimmt, gegen die Tempe-
ratur ausgesetzt. e

_ In Graphik 15 ist das spezifisohe Gewicht
des normzlen 024350 nochmals als Funktion der Temperatur

t .
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(ousaesetzt ‘wobei.Bowbhl -~ Meséungen bei anstelgendev“”’ﬁ”
wic: bei: abnshmender-wcmpe*atur ausgefﬁnrt Wurden.
Sehr deutlick’'ist darbus ensichtlidk,- daBB “dfe Uebaer-
~gangstemperatus: bel Aufwitmon ﬁnd bed - Abkﬁhien des S
. Stoffes nicht glelcb 1st. o -

.
i

\;“vﬂ An verschledener Punkten in der Graphlk
ist auch die Zeit angegeben, wihhrend der. das Pr3parat
vor dar sy321flschen“cew1chcsbestimmung awrf: ©einer
oestlmmten ZITogmperatur gehalten wurded Vollstanalgkelts-

- 0

halber sind. diese Werte auch in Zahlentafel 30 aufgenom~

-men., . ..

'
!
-
3

H

zmrn-'zl. 30, o

Spezx.fia'd'lea Gewlcht von G, Hso?
o * und abateigand zu niegrigc' Tenperaturo

auegehend von hoher Teuperatur . _

ot

; - 7 L Rt e 5
t-in ° cf .d::* Steauf der.- 4 tinccC | q:;~ U Steauf der
‘ o7 | Mosstemperatur C.E Masstemperatur :
48 1 0.8674f - 43,5 0.9037 ¢ TeB i

----------- 47081048684 b i 2 T30 e o 00BTBRe -1 o -

. 46s4. | 0,8695| 4 und 15 T 43.0 059169 i T . 40 -
.. 4560 1 0.8712f 4 und 15 42,5 BN .5
w4405  1.0s8738] . 4 . . iz 4205 .19
43,5 | 0.8765) "4 . . L 42,5 = e

— Aus den Wahrnexnungen,bel #3 50 C be1

) 43 FORLEN und-bei 42,5 9 C ist deutlich er81cht1idh
‘dags das gefunaene 82921fmscne Gewicht abhang¢g 1st
von der Zeit, wdhrend der.das Pr&parat auf der Mess=- .
“temperatur gphaltenﬁworie i8t. Die Umsetzung in die .
bel niedriger’ Tempepatur stabilen Modifikationen B

dut'gehr langsar statt. Dis’ quteréSisscnllnge,

dle mean erhalten kan: ist &dlso ‘ganz’von' dcr thermischen,

Vorgeschlchte des otoffus abhéng1g.~ AR «

o Von verschiedenen anderen Yoh;enwaSSer-“mﬂ _
stoffen wurde- das- Spezifische .Gewichki. in Ffegtem
'Zustande bei mehreren Temperaturen best&mm§.~; ‘
Vo-. diesen Daraff1nen wurden kelne Pﬁntgenanalvden
ausg efﬁhrt ; ‘ :

L Die Re ultate 81nl in untenstshénﬂen uahlen—
tafeln zusammengeste11t. - . '

3
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Z&HLENTﬁFEL ‘35.

Spezif:l.sches Ge\dicht”

Voh I'lo Cs“;‘H7o,

“Tet’l‘”atriakontan o

Tempe | o
- TP N »-pyknometro

‘dii tometr- Ty

e

H

ttstongtrf

c.94as
0.9471 :
“sdsz |
0.94C5
Ce9374  {:
,._;=~,.0.934f§ 3
0e9312~~-

O« 9]:60
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| Eiack

In Graph;k 16 51nd die spe21flschen
Gewlchtefals Funktion der Temperatur dargestellt. .
. Sehr'ientlichmlst‘in“dlléﬁ FEIISﬁ*&-e plstzllcha T
5 —~Verinderung i eine’ T
bestlmmten T

&~

- st 's, wenn man dlet
spezxffschen GeWichte*deSﬁfesten Stoffes “bei z.B
30° C- vergleicht - das n.Ac3oE62weln niedrlgerqg S

sp921flsches Gewlcht hat .als. das Do 28H58 und

: ) W111 mam_ﬁlcher gehen, dass die. Erscheinﬁng
reell 1st so wﬁre eine nﬁhere Untersuchung notwendlg.

T T i gen spez;flscaen -
?,*Giwioh:sbestimmungen aller Kohlenwasserstoffe nit
einen Tebergangspunkt ist das Nachfolgende’*ﬂamlt
- der Kokhlenwasserstoff sich vollkommen luftfrei in
< PyLnometer bef;ndat 1st es. notwendlg den geschmol-~
- T - Is% ules

ﬁch*éiﬁigér Zeltfi_.aie bel niedrlgerer
“‘. pefatur?stabilé“Mbaifikat1o -iber was e;ne bedeu~-
\iténaedeluménveranderungrmit sxch“b,
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7) BESTIM SUNG DER LOSLICHKEIT VOV KOHLENVASSERSTOFEEN.
1°

‘f'fortwﬁhrqyﬁag:Schﬁtteln aufgewar 't

g . o18aa Wuzde -1n ain
,gsgiﬁsemnéa ‘Rofid e ngebracht 4R déﬁ sichi ireiries .
§T2t2 4~Trime$hvlpentanwoéfandr~Das-ﬂohr-wurde

Vérschi de ﬂangen nJ

”*daﬁac zugesehmolzen und | in ‘einem Wassérbad unter =
: ,ﬁAnfwarmung

; in dam aie i - -

er, olgte

v

i E
BRET
L .".° ',lf.‘.’".'.‘f‘f, o .."2921"44

. 5 Der*Zusanmﬁnhang zvischeu Tnmperatur und
Lasllchseit;w1ra Ain einem: 1dealen Fa‘lﬁ(wenn also

Le_Konzentratlon in Mol.% -

graphigch ‘

‘80 soll man alsomelne geragg Llnle erhalten.

Punkt gerade auf der Schmelzllnle der bei ‘hoher :
Temperatur stabllen_MOdlfikaﬁlon liegen, '

'“T dle Sqnmeiztempergtur Lﬁr;~
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LB delkoit _von- n-T!‘ik“"! i"' 224~ e

~Auc% 1n dl

"hervor,”da_ iie Gle:
-grosses Aonzentratlonsgéblet ﬁﬂirifft—ﬁﬁer bex—der
h8cﬁ§f€54Konzentratlon bestimmts Punkt. llegt auf_ der
“Schmelzlinie’ “der unter ‘den Schmelzrunkt stabmﬁen P'

: Mo}iilgqﬁ;on, w1e ‘aus der 5x ngur Inméihphik 17

2.2, 4-Tr1methylnentan s

,'n n.Tetrarosan thAceton,.. R

rltthten Kallumkarbonat wghrend einiger Stunden
gekocht.,Danach wurde~das Acebon abdestllliert

4 und in eine: Vorratsflascne aufgefqngen, unter
Ausschluss feuchte* Luft. R %

Dle gefunienen Werte fﬁr dle Lbslichkeit

81nd in Zahlentafel 40 zusnmmengefasst. Es stellt

V81ch herzaus, dass bei eirer Konzentration von
4560 HMol. % ‘nsPetrakosan uand eifier: ‘Temperatur
,von,44 70 {C-zwei Flﬁss;gkeitsphasen suftreten.
_;Zwiscgpn den;ﬂempératuren 44.7° C-und. ' 54.3° C
+herrgscht: ein- GIe;chgewxcht zwischien diesen zwei
‘Flﬂssigkeztsphasen, iver 54. 3°vC‘werden diese
{ Phasen:wicder identischi Andere Punkta im Bnt- p
,nlschungsgeblet wurden nicht untersucht. In '
"Graphik 18 siéht man, dass die Gleichung von

"elnes Aceton wurde zweimal mit ausge-u*;,jw

Clapeyron fiber ein sehr kleines :Konzentretions——

gebiet zutrifft. Es .entsteht -schnmell eine Abwei-

chung infolge der Naherung’ges Entmischungsgebietes.

~



i ,,1n G'r'a.ph:.L 18 eine‘ T-x Figur }
i-iage des: Anfanges desEnt-—i o /
i “ein Punkt’
4 —~..S,icharh,e:.t
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.ﬁnd “einer: Temperaturxvonn '«9
tsph gpn eintraten, &ieybéENB

““traticnsgeblet vzlﬁ..Dle Pax Figui ist auch in L
- Graphik -19 ‘ezelchnet, ia Gebiet® der“haheren'”L—
o Konzantrataonsn sind kelno unkté?ermlttelﬂ so'

Reinexs _2 2 4-Trimethy1 ntan wurde fﬁrf.{f

”“diese Bes%ipmuﬂgcn unter ernledrigtem Druck - :

"“*destilliert. Die Resultate der .L8slichkeits-" -

t[bestlmmungen findet’man in Zahlentaﬁgl 43 zusam- '”'
,mengestellt. IR . '




‘f_Kbnzéttrationsgeb'_tfduich elnngerade'Linie
gargegeuw drden kann, womi® na

. Ne age.n.c

' -Aus Graph1k 21 1st:er31cht110h dass
die Glelchung von Clapeyron lber ein 21em110h : :
. grosses Konzentrationsgebiet gllt " n8mlich: S
~ ~ zwischen 0,1 und 13 Mol. % Kohlenwasserstoff.,
. .+ ~Auch kannte man eine Gerade ziehen durch die
'.- Punkte, dle das Konzentrationsgabiet von 13 S
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bis einschl. 86 "ol. umfassen.‘Eaer wﬁrde ‘algo
ffir ein bestimmtes Gebiet dio Glalchunguwieder

“Y zutreffen. Ueber das ganze Kcnzentratlonsgeblet

Yo = gilt die Gleichung jedoch n1cht. - :

”*ﬂ’v In. Zahlentafel 45 31nd die Werte fur

Trlmethylpentan zusammengestellt

S
T

B 7 o znnawnu.A& _ .
: : o -\__
S Lcalichkoit von neC__H_ in2.2.4-1’r1methylpentah e

— 31 €4
: Menge nef 61 | Toop: 1n °°C | ' 2og x e S S -
lﬂ Pblo % . Y » T N T Ha 1"
S 2 am ol e B 2551'*'10 -7
. - - 1.»: RO .e:i".. ;' v 44’1‘ - 2147 ?‘ 10 o :
= ligme ~48.4 15 x 10, _
Lo 775 I . 54.4 S 156 x 20, ° 7
. 54e31 TITTEG,7 ~ 67 x 10
“““““ . o = o " :‘::—f‘%%c" T :i
N ) QIn Graphlk“&Q ist log x gegen l L Ev
T ausgetragen._Ueber—da Xonzentratlonsgebrgk
von 4.3-'bis-einschl, - 22 Mol % trifft. die — -
. Glelcnung “yon ClapeyrQn ‘zu, Die T-xTTFigur welst'
: . das’ normale ‘Bild~-einer Schnelzlinie auf. Bbenso
Ot . - S o £rﬁheren Fdllen ist das Gebiet Tei den

_r_“hohen Konzentratlonnn Kohlenwasserstoff nicht
- : 'untersucht dax, eingezeichnete Lauf der Schmel"-
T linie beruht“h;exmausachliassl;sh_au£~dem .

theoretlsch zh . erwartenden Teil:im:- Zusammenhang
,mmlt der’ Anwesenhelt eines UebervangSPunktps.

!
T =T

Le1 a11len untersuchten Kohlenwasser-

offan in den L3sungsnitteln 2. 2+ 4=Trimethyl~
pentan,,Chloroform, Toluen, Aceton und Zthanol
liegt das BEutektikum sehr einseitig. Die8slich-
keit des festen Kohlenwasserstoffes inm entsprech-‘
enden L3sungsnitteln wird “bei derﬁeutekt schenA
Temperatur ausserst gerlng seln.

RO "KAPITEL“III.

MISCHUNGEN von KOHLBNWASSERSTOFEEN

Von verschledenen Kohlenwasserstoffen wurden
X¥ischungen bereltet unm einige Einsicht in dle verschie~
denen sich dabel darbletenden MagllchLe1ten zZu erhalten.



&, BESTINLTNG DER YISKOSITAT VoN- 1T SCHUHNG
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GEH VOL-

Es wurde elne Mlschung von 50 "ol % n, Henelkosan

uhd "50 Mol. % Trikosan beraitet und die Viskositit

bei Temperaturen von- 7d’ 8C° und 90° C gemdsdui

In Zghlentafel 16 sind die gefundenen Wdrte neben

isRosititen der reinen’ Komponenten aufgenommen

'ZWédke Erlelchterung e;nar Verglelchung..
T : zmmvnr&"«zs. '

Temp. | Vigkosit3h} Vi‘akgfai-fzt __NVihko;'i,ta'.é*“. xaakositat Viskosit5t
in®cC ‘in Poisén | in.Poisen { Mischung ' - “in Po:usm “}-ip Poisen.
' : 1 n.623H4B ~in-Poieen TN nath logaritm wnjch Fluidi- "¢ "~
- 50 Mol.® 621!'!44 Glez.chung 2 t_;tegleichung
o und - = S B
J e :
o 50 Mol.X c‘,,_z’alm BRI :
70" | o252 {osesiE [ '0.0281. 2771 o.0282 | 0.0280
© 80 {-.0.02127 | 0.0261, 0,0235 ;| -0.0237 | . 0.0236
9 { .0.0181. § 0.0220° | - "0.0201 00200 TV . 0,0199

‘Die Werte aer ‘Viskosit#t dexr M
51nd"1n der vorlet
G1erchung nach Arrnenlus bﬁrechnet
lautét° T e

1schung

-nle wxe folgt

o o SRR

“—10g n _27r1 log'n TR vz' log n 2‘

, — T

Tpoa ——nl

g

und v, d1e Volumlna der Komponenten in

. .0 Ger. die Werte 1n der _etzten Spalte berechnat 81nd

- chung zen zwischen den beebachteten uny d'en ‘nach

Smi g einer Zusammensetzung wvon 25 Mol. % C,qH
475 Mol.e % C

lautet'

L

,.L.-(‘

a

In obengenannten Fall sind-di¢ Abwei- ..

beiden Glelchungen berechneten VlSkOSltﬁten gering,

die grﬁsste-ﬂbwenchung betrigt 1 %. I

Mlschungen von ne. Henelkosan und n. Hentrlakontan.-

Bs wurden drel‘hlschuagen bereitet, eine
und
64’ eine mit einerx Zusammensot ung
von 50 MNol,. und 50 Mol.% C. H und schliess-.
l1ch eine mlt elné% Zusanmnnsetzun 75 ¥o¥t.%
und 25 Mol.% C Die Werte der gemessenaen
un& ﬁérechneten Vlsxogltgéep sind in Zahlentafel 47

zusammengestellt. -

1H

zten Spalte aus der 1ogar1thmlschen o
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. =40 - e o
| ZAHUENTAEEL 47: (' :
3 Temps || Viskositat ! Viskositat | Viskositat Gedisoh
__ §in °C}-in Poieen | in Poisen 25 Mol.j n.021H " .Poxam na_qh Poiean fach
~ , 1. R - und 1ggar1thm; Fluiditats—
g o 75 Mol.% ""CSIHE 4 Gleichung -
B L " | Viskositdt Gemischi
tn | mam | e %0 IEEG - o
o . - ek 50 Mol.% "‘031H64 A4
70§ -0:0252 0,0660- SR A q‘.0439' S 0.0445 i) < 00B7 s AL e
) ) = 0,0535 T 0.0361 | 0.0368 L .-0,083Y T g

Coif osodsr L 10:0304 - | 0.0506 i ooem

. Vlskos:.tat Ggmmdn W
THBMLE

'1a11en r&llen dle logarlthmlsche €leichung-einen zu_

~“ATE &én 1%&?*“1f€‘hervor, dass in

hohen - oerechneten Wert fiir die: Viskositit der- Mlschung

‘gibt,: dle'Abwelchung A8%- verhaltnisméss1g gering und; -

bleibt - immer unter-2 %. Die. Flulditatsglelchung &hgegen

;;Es vurde eine Mlschung won': 50 Mol.\_ﬁ .Tetrakosan and L

“ Tdnp- '{liékoéit;'t‘iﬁ: Visk. in Poxsm Visk.Gommd‘t - {Visk.in Poisen | Visk.in Poisen
30 ® G} Poisen neC_ H_] verzweigte c2 H54 50 Mol-% neC, nach logarithmq naoh Fluiditate-?

gibt .einen: bedeutend -zu niedrigen Wert fir die-berechnete
Viskositat der Mlschung. Die Abweichungen llegen hier.
zw1schen 5 % und 10 p. : ”

L e, B B e e . . B .- .
'

50 Mol.. % 13.Methylventakosan bereitet und.davon die =
Viskositit gemessen. Die gefundenen und berechneten”

;Werte 51nd in Zahlentaﬁel 48 zusammengestellt‘“;w R

.

‘ znmrwa. 8.

24 50 u.50 l’ol-S verzw Glezchung o gle:.chung

Gty ) .
0.0288 . 0.0324 © 0,005 | o.0806 T 0.0308
0,0243"~ 0.0271 10,0257 0,257 \. 1 0.0256

is

S a e S g R S e e e e



SO der Fiskositdt der Miscaung..sowohl. nach .der. logarith-vﬁV

: _mischen. ‘wie.nach dex- Fluldltﬁtgglalchungsqehr~wen1g
'i vom: gefundenen Wert abwelcht, D3 t 'bw
betrﬁgt 0. 4 % ngill | noaly

‘ B@ DAS VERHALTEN EIﬁIGuP BINIREV SYSTEME

Das System n Hene;kosan -1 Trlkosanﬂ

- : ~fL: Dle Scnmelzllnlen fﬁr dieses»System
‘gwurden fﬁr den: ldealen Fall, also.den: rall, -dass. kelne g
- TEE o Mischwdrme sund. ‘keine  Yolumeninderung auftritt, aus der - .
ieein Gled.chung.- von-ClapeyTron.berechnetbs. - Es~wur&ane4;’=may

. . raturen berechnet, bei denen fester Stoff gerade aus-.
.gzuxristalllsleren anféngt Man -findet: dann umtenstehende

,,,»_,._: e s

Schmelzllnle n.021 4

'?50 Mol'%nn. '; 32 6 c B o
Bt W 21 4f 35005 C
R ‘. 75 K| DI SR 1" . b 370 1 C

S E AR Fﬂr dle'uchmelzwérme wurde 1mmer dle“
. gesamte Schmelzwérme angenommen ‘also ‘die: Schmelzwﬁrmé
Lo Ger.bed. nledrlger Temperatur stabilen Modlflkatlon. s
Far -das n. 213 ‘betrdgt diese 16900 cal-/Mol.:und fir - —

9975 cal./lMol. In Graphik. 23.finde |

o
i
é:

5 -das n.C
e eﬁbereghﬁeténf he! ¥ dn.eine: > ‘
- _gezéfcﬁhetﬁ SRS ’“—f“"f' e :C:i*fz‘ﬁ VLo T

o : Aus den Wahrnehmungen geht hervor, .
= -Y“*dass der Endschmelzpunkt diberhaupt: '‘nicht mit den berech-.
" neten Werten. ﬁberelnstlmmt Fﬁr den Bndschmelzpunkt .

elner Mlschung von 50 Mol. % 4 und 50 Mol. 4
( ‘wurde experlmentell i} 6 und fir den einer
Mlscguﬁg won 80 Mol. % n.021 44 und 20 Mol. % n.023 48
'42 2 9o gefunden. N .

dar‘beooachteten’Punkte mit den berechneten 1n der .
Pz Flgur.geht herVor, dass ‘die Annahme, ‘dass die Zwoei’
Komponenten ein Eutektlkum bllden, nLchtnrlchtlg 1st.

NN . o }.
[ . NI . . e N - LR A

- —

.;:._d . E
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dass dle

Da‘H;nw ;selvorlagen,

berechnet wo i “die en Fa le der Endschmelzpunkt»und

_.der Anfangsschmelzpunkf— érennmﬁs $e. Auch hierbei
wurde angenommenj;- dass zw1schen den Para finen keine
Mi schwirm L3 ‘ o

: mole ulare Schm lzw rI
: bzw.“zwciter Kompomente°”“ v o g

’bzw.tzw 1ten Koupon"ntaa

. - Co Falls Ras Paraff141gerade auszukrlsual-v;¢
’.rlisiéreqmgnfﬁ%gt wird o, = 1- und p2 = 1. : :

- ,‘ R Glelchung (1) gekt dann ﬁber 1n'v . e

’*”“ﬁ”f"" - Far dle feste Phase gllt ggdoch_nel_
Auskrlstallzsieren, dass ¥ y = 1 sein soll;
- Hieraus”® folgt_dann 1m ?usanmenhang mlt“

dass

LI el .-...M,.,,M‘, -,
- Qaz - 1;' , o
+ e, e TR :-:'(4) R

. o Be’ dexr Mischung; bestehend aus’ . . .
. )O M°l % n c21 44 und 50 mol %}n. 23 48’ ‘wird dies: -

pral RS L ’W o "f' - o. 00.3191 ) + o.) s "1.',;91‘8'((: = 0.003121)

R (4) j —




o ot ‘AStel;t man nun" dle—Summa der S i
i e—Potenzen graphl'ch als. Funktion ds¥ Temperatur dar, N

' 1 tur’ abgelesen Werden,~;obe1 dle .
i Sumfte- glezch zwel. 1su. Dieser letzte Wert von. T wird

'xdann:der*Gleichung“( N sprechen. Man flndet dafur’

BTSRRI ;Af,_ln‘ganz analoger Welse kann ‘man” d1e e
Temperatur berechnﬁn, bel dgr dle ganze Masse gerade fest
‘Wér&enasoll : '

16°oow"

~7§—é—g @ - <o, 003191)

-1—9—9—7%_(1, = o 003121)

o _ Auf dlese Welse flndet man, e
Mlschung vei elner Tempera%ur von 43 6 9 C ganz“fest o !
, werden soll. : T . ‘-~-”- S

. —

T A Experlmentell fandenvw1r fﬂr dlese
Temperaturen 4434 © bzw. 43.1 ° C, Diese: Ue

stimmung kann als befriedlgend bezeichnet werdeno

"Man ‘kKann Ja bei dieser Mischkristallbildung nie ein
Kxistalllsat von genau rt%htlger Zusammensetzung X
warten., Es. ‘worden je nach dex mehr ‘ode¢r weniger schnel-
‘len Abkﬁhlung“grﬁssere oder klelnere AQWelehungen :
auftreten k8nnen.:':, S T

RS S .‘.‘:«'»'.. . ey

_-)_ e iy

' e ‘ Auf genau dieselbe Welse haben wir’
dle theoretisch zu erwartenden Werte berechnet fur .
“@ine. Mlschung, bestéhend aus: 80 Mol % n. . _ S
20 “HMol. % n.c ' 2* 44 ™8 o
23 48' .

Pir die Temperatur, wobei die -
T Krlstallibation gerade anfangen sollte, wurde 42.4 ° C



berechnet and experlmdn 911 gefunden 42 2 o c Cn o
«Fﬁr i T‘mperatu' yeivéer gerade die. ganze‘Masse T
i swarde s sowohlfdureh‘Béreéhnung'w € éxperlmen~ryfﬁr*ﬂ“”7
40114176 9 .C gefunden. Die Uebereinstlmmung ist g% - S -
d,diesem Fall all o{als gut“zu bezelchnpn.- ' -

- : v Aus samtllchen;
die-zwel Kok nwasserstoffe n.C H, , und
usammen stchkrlstalle bllden. iuéﬂf""

G\Kohlenwasserstoffe zusammen elne Relhé‘Mischkrlstalle
bllden.wMan kann glelchzeltlﬂ aus dleser Temperatur-
arZelt-Kurv 5§rs§hen, dass

gonente n,
"3~Auch dle Ernledrlgung»

“2'M 1.1 . H, g

g“ % n :1 64 34 9 .
EIEE ”M_,soo 8 ¢c
wo.ow 550.,1-C"

o der thermischen*inalyse gefundene Wer
~<_57 T cal /g, also 436—x 5MV ;

T

Glelckfalls wurde die. Schmelzlinlb
- - . f48r das n. Ca berechnet und.zwar ‘wurde’ gefunden-
| _bei B85 Mol %‘ﬁﬁ 5.9 0., ‘béi 75 Mol. % 37.1 © C.,
. bei 60 Mol. % 34.6 © G und bei 50 Mol. % 32.6 © C.
Benutzt wurde die’ spei}i%sche Gesamtschmelzwarme von
57 1 cal. /g, also 296 %, 57.1 ¢al./Mol. .In Graphik 24
, wird eine graphlsche Darstellung des Ganzen gegeben;
;Aman sieht ‘Gass. ‘bei diner: Kbnzentratlon von 4 Mol.
bel einer Tempera%ur von 2400-C ‘e¥n’ Eutektlkum
aZ%tréten sollte, "Beim- Aussetzen dex ‘Schmelzlinie ~ °
wurde immer die Gesamtschmelzwarme benutzt.



Dlé Komponenten vefhalten
“1hrer Schmellenae betrlfft-‘

g 25‘M6

éé %7i70 'enj by
an  beo n%et bei_der L g

elnvrlateau von kone

s;gh langsam bls zu dem~b
fester Stoff vers‘h 1ndAm

: ;1en Anstleg auf da, man<;\\;'
ausschlzessllch dle F1ﬁ531gke1tsphase aufw&qmt _Der Ueber-v.

(s

harkeit ‘aufiriti. Sollte- dleswder Fall - éélmau o:kann -
—1mmn—1m allgemelnen eine Beelnflussung des Uebergangs-

_ﬂuu@unkjea_dnxchﬂLlsghnngmmxt_den—zweLten~Komponente =
s erwarten. ) T Gt - I

. +
~— . = -~

3 _Das System . TetrakosanMM 13 Methylgentakosan. Wh,£$r”vm”Tmm

b3

‘ : Auch fﬁr dleses System wurden dle
, Schmelzllnzen -in- entsprechender Woise wie im. vorigen
.. Fall berechnet. ‘DPie ersten Spurenﬁfestex ‘Stoff sollten
‘nach. unserer- Bexechnungen be1~untenstehendgn Tempera-.
- turen und. Konzentratzonun erschelnen'

-p}

5 Mo%,%jn ca4 50 2391 G- 60 Mol. %—n.c24 50' 45037 c -

s e e 320,07 C_ 75 .n M cw 47°.9 €
25 o w T 3g0.4 0 g5 - m wT my . 499.2 C .
40 , ll': ) o R 410.8 ¢ 95; "w o n ;“ﬂ . ,'.Soo 5 c

: 50 e : ."c':ﬁi

-3 . - oL N . A ..'x . STy

25 Hol. % L 14°,§"ch760ﬂﬁdi.%&b‘ ﬁy" >‘¢§$“: T
50 n . ® 36 54 _21e.8 ¢ 75 w no 8654
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“oder 366 x 46.7 =-17092 cal./Mol. angewendet. In- Graphik .25
*“1st die berechnete Kurve graphisch’ dargestellt Man” kann auf =
~Grund dieser Kurve bei- elnew Temperatur von 28°C ein E £

L Fur hen normalen Kohlenwasserstoff

. wurde die Gesamtschmelzwirme von. 60.8 cal. Je . o
fo) gér)QBSPx 60.8 —‘20550 cal./MNol.. benutz; fiir die Schmerz—i S
warme des- 13—MethylpentakQ§ans wurde. ein. Wert von. 46.7+cal./g .

erwarten, wahrend die eutektische Zusammensetzung bei 8. “Mol.p
Tetrakos&n und‘also bei 91, ;eM‘l.% 13-Methylpentakosan llegt.

ine Mlschung m;t einer Zusam—'

" Bs wurde nur

‘,‘mensetaung von 50_ Mol.% n. Tetrakosan und 50 Mol .4 lB—Methyl-
" pentakosan untersucht, Diese- zelgte eine anfangllehe Abschei- '
‘dung von festem Stoff ‘bei 43 5 Cy W"E‘énd dle beredH“éﬁé """"" Téﬁﬁarmmf

;“g_ﬁp_;'u Auch die- fur diese Mlschunn’gefundene Tempe—
;ratu& Zelt*Kurve entsprlcht der in Graphik 25 elngezelchnetgn S

- T-x Figur. Die Temperatur bleibt beim" Eutektlkum.konstant,

steizt dann erst langsam durch das Schmelzgéebiet an und nimmt

hfschllessllch bei 43,5°C, sobald der feste Stoff verschwunden -3  -

e “ist, Schneller .za.
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