Die innere Reibung in der kritischen Zome.
Von
D. E. Tsakalotosl). .

(Mit 2 Figuren im Text.)
{(Eingegangen am 18. 6. 09.)

- Die kritische Zone kann als diejenige Zone betrachtet werden, in
welcher die beiden Phasen eines binsiren Flissigkeitssystems nicht
nebeneinander bestehen kénnen, sondern eine einzige Phase bilden, unter
der Bedingung, dass man sich nicht zu weit entfernt von der kritischen
Temperatur und der kritischen Konzentration befindet.

Diese Zone ist der dirékten Beobachtung leicht zugiinglich, wenn -
sie ungefihr bei gewohnlicher Temperatur auftritt. Aus diesem Grunde
‘ist das Studium der’ kritischen Zone vorwiegend an Systemen, fiir
welche diese Bedingung erfiillt ist, vorgenommen worden.

'Die kritische Zone wird durch eine Reihe besonders bemerkens-
werter physikalisch-chemischer Eigénschaftén charakterisiert. Guthrie?)
und Rothmund?) haben die Erscheinung der kritischen Triibung be-
obachtet, d. h. der bliulichen Opaleszenz, die sich in einem Teil dieser
Zone zeigt.

Konowalow#) hat in seinen Untersuchungen iiber die Dampf-
drucke gezeigt, dass fiir eine grosse Anzahl kritischer Losungen die
Dampfspannung in der kritischen Zone von der Konzentration unab-
hingig ist. Ebenso ist von Antonow?) gezeigt worden, dass auch die
Oberflichenspannungen von der Konzentration unabhingig sind, d. h.
die zur Konzentrationsinderung erforderliche Arbeit ist gleich Null.

Das Studium des Koeffizienten der innern Reibung in Abhéingig-
keit von der Temperatur®) lehrt, dass diese Anderung in der kritischen
Zoneo anomal ist und durch ein Maximum geht.

i Aus dem Franzdsischen iibersetzt von W. Neumann.

*) Phil. Mag. (5] 18, 504 (1884),

*} Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 446 (1898), 63, 54 (1908).

‘) Journ. d. Russ. chem. Ges. 34, 738; Drud. Ann. 10, 360 (1903)

) Journ. Chim. phys. 5, 364 (1907).

% Ostwald, Lehrb. d. aligem. Chemie, Leipzig 1907, II, 2, 683. — Roth-

V mund, Zeitschr. f. physik. Chemie 63, 54 (1908). — Friedlander, Zeitschr. f.
physik. Chemie 38, 385 (1801).
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Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist das Studium des Verlaufs
der Kurven der innern Reibung in der kritischen Zone, um den Ein-
fluss der Existenz dieser Zone auf das Verhalten dieser Kurven zu be-
stimmen.

Die kritischen Losungen konnen in drei Klassen eingeteilt werden:

1. kritische Losungen, die einen obern kritischen Punkt aufweisen;

2. kritische Losungen, die einen untern kritischen Punkt besitzen;

3. kritische Losungen, die sowohl einen obern, als auch einen
untern kritischen Punkt zeigen, d. h. die Kurve der gegenseitigen Los-
lichkeiten ist eine geschlosseme Kurve. '

Nach der von Rothmund!) und Timmermans? entwickelten
Theorie bilden die Losungen der ersten und der zweiten Klasse nur
einen Spezialfall der dritten Klasse; die genannten Autoren nehmen an,
dass im Falle der Losungen der beiden ersten Klassen nur ein Teil der
Kurve der gegenseitigen Loslichkeit der Beobachtung zuginglich ist.

Die hier untersuchten biniiren Systeme gehdren den drei Klassen
an; aber im Falle einer geschlossenen Loslichkeitskurve kénnen die
Messungen nur in der untern kritischen Zone angefiihrt werden, woraus
folgt, dass die Systeme der dritten’ Kategone mit denjenigen der zweiten
vereinigt werden konnen.

1. Die innere Reibung in der obern kritischen Zone.
Isobuttersiiure und Wasser.
Die Isobuttersiure war von Kahlbaum bezogen und durch frak-
tionierte Destillation gereinigt worden. Die kritische Temperatur #; des

benutzten Priiparates betrug, wie sich aus den folgenden Messungen
ergibt, 23-5°.

9/, Isobuttersiure Tealilge.ﬁ,t;;:u?; lamger
233 21.9 -
305 23-6
32.7 23.5
34.6 23-4
483 217

Diese Temperatur ist fast dieselbe, wie die von Smirnows$) be-
stimmte, #; = 23-85% aber sie weicht von den von Rothmund be-
stimmten, # == 24-5°¢) und #, = 25.2205), ab.

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 465 (1898).

%) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 145 (1907).

%) Antonow, Journ. Chim. phys, 5, 368 (1907).

4) Rothmund, Zeitschr. f. physik. Chemie 26, 455 (1898).

% Rothmund, Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 57 (1908).
Zeitschrift £, physik. Chemis. LXVIII, 3
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Wir haben zwei Messungsreihen ausgefiihrt, die eine bei 269, d.h.
bei einer Temperatur, bei welcher die Losungen. aller Konzentrationen
homogen sind, und die andere bei 22° zwischen den Konzentrationen
0 bis 23-3%; und 483 bis 1009, in bezug auf Isobuttersiure.

Tabelle 1.

Innere Reibung des Systems Isobuttersiure und Wasser bei 26°
K = 00002493 7).

Isobuttersiure auf . e d 26 dyn
100 Gewichtsteile ' (in Sekunden) 4 26 Gom
-0 350 0.9970 0-00870
2383 64-6 . 09984 001608
327 - 832 0-9965 0.02067
483 1064 0-9936 0.02636
66-0 1132 09822 - 0-02772
87 107.0 0-9714 0-02591
100 49-6 0-9441 001167
Tabelle 2.
Innere Reibung des Systems Isobuttersiure und Wasser bei 22°
) K = 0-0002500.
Isobuttersiure auf tys ‘d 22
100 Gewichtsteile  (in Sekunden) - 'y Tas
0 384 0-9979 0-009580
23-3 720 1.0016 0-01803.
483 1222 0-9942 0-03037.
66-0 1284 09848 003161
7817 1214 0.9746 0-02958
100 54-0 0-9481 ' 0-01280

Die Reibung dieses Systems ist wesentlich hoher als die nach der
Mischungsregel berechnete (positive Kurve, Fig. 1).

Das Maximum befindet sich ungefihr bei der Konzentration von
659, in bezug auf Isobuttersdure.

Wenn man die Reibungskurve dieses Systems mit derjenigen fiir
normale Buttersidure vergleicht, so sieht man, dass die beiden Kurven
fast den gleichen Verlauf haben, dagegen ist bei denjenigen von Essig-
sdure und von Propionsiure das Maximum stirker ausgeprigt?).

Amylen und Anilin.
Das Amylen (Trimethylithylen) war von Kahlbaum bezogen. Es
wurde mit Wasser gewaschen, iiber Natrium getrocknet und fraktioniert.

Wir haben die zwischen 37 und 37-4¢ (760 mm) iibergehende Fraktion
verwendet.

1) K = Konstante des Visk"osimet.ers:(OStwald).
*) Tsakalotos, Compt. rend. 146, 1146 (1908).
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Die kritische Temperatur #; des Systems Amylen 4 Anilin bei der
von Konowalow!) angegebenen kritischen Konzentration ¢; = 45.6
war 1449,

Wir haben die innere Reibung des Systems bei 20° untersucht,
bei welcher Temperatur alle Losungen homogen sind.

Tabelle 3.

Innere Reibung des Systems Amylen 4 Anilin bei 20°
K = 0-00025035.

Anilin in tse .2 v
100 Gewichtsteilen  (in Selkunden) Y , Tse
0 14.2 0-6576 0-002388
27-8 20-0 0-7432 0003721
61.1 40.6 0-8566 0-007941
76-0 60-4 0-9134 0-01381
100 1712 1.0218 : 004380

Der Verlauf der Kurve des Reibungskoeffizienten ist durchaus ver-
schieden von demjenigen des vorhergehenden Systems. Es ist eine
hyperbolische (normale) Kurve, und die Werte des Reibungskoeffizienten
sind niedriger, als die nach der Mischungsregel berechneten.

Es sei bemerkt, dass die Kurve fir die Dichten dieses Systems
eine Gerade ist, wihrend diejenige des vorhergehenden Systems para-
bolisch verliuft und durch ein Maximuym geht.

IL. Innere Reibung in der unfern kritischen Zone.
Triithylamin und Wasser.
Das Triiithylamin (von Kahlbaum) wurde iiber KOH getrocknet
und durch fraktionierte Kristallisation gereinigt. Die untere kritische
Temperatar war die von Rothmund?) angegebene, & = 18.7°.

Tabelle 4.
Innere Reibung des Systems Tridthylamin und Wasser bei 15°
Tridthylamin in t 4 15
100 Gewichtsteilen in Sekunden 4 hs
0 45.5 0-9991 001134
154 1405 09723 002563
26-6 167 0-9459 0-03984
416 204 0-9053 004658
51.2 210 0-8830 0-04677
59.7 192 - 0-8623 0-04176
739 122 0-8211 0-02563
100 : 215 0-7323 0-003971

Y Journ. Chim. Phys. 5, 10 (1907).
%) Zeitschr. . physik. Chemie 26, 461 (1898).
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Die Koeffizienten der innern Reibung gehen ungefihr bei einer
Konzentration von 48 Gewichtsprozenten Trisithylamin durch ein Maxi-
mum (positive Kurve). Der Wert des Koeffizienten 7, ist dann ungefihr
fiinfzehnmal so gross wie fiir reines Tridthylamin, Die Dichte dieses
Systems ist ebenfalls hoher, als die nach der Mischungsregel berechnete.

Nikotin und Wasser.
Das uinfassende Studium dieses Systems ist der Gegenstand einer
bereits verdffentlichten Notiz!) gewesen.

Tabelle 5.
Innere Reibung des Systems Nikotin und-Wasser bei 20°.
K = 0.00018188.
Gewichts- t d 20
prozente Nikotin'  in Sekunden . n . The
0 55-2 ’ 0.9983 0.01002
334 249-2 1.0233 0.04637
496 583 1.0342 0-1096
66-7 1355 1.0402 0-2563
1.7 17215 1.0417 0-3272
739 1821 1.0414 0-3448
792 1866 1-0390 0-3527
86-1 1511 1.0363 02847
100 2472 1.0091 0.04536

Die Kurve der Koeffizienten der innern Reibung zeigt ein gut
definiertes Maximum, das einer Konzentration von 709), Nikotin ent-
gpricht. Der Wert 7,, dieses Systems ist achtmal so gross wie derjenige
des reinen Nikotins und 35mal so gross wie derjenige des Wassers.
Auch die Kurve der Dichten weist ein Maximum auf bei der Konzen-
tration von 729, Nikotin. Die Kurve der spezifischen Drehung, die
von mehrern Autoren untersucht worden ist, zeigt ebenfalls einen
Wendepunkt, der dem Dichte- und dem Viskosititsmaximum ungefihr
entspricht.

Schlussfolgerungen.

Die erste Folgerung, die aus diesen Versuchen gezogen werden
kann, ist, dass der allgemeine Verlauf der Kurven der innern
Reibung von der Existenz der kritischen Zone unabhingig
ist; man findet hier ebensowohl die ausgesprochen positive
Form der Kurven (Fig. 1) wie auch die normale (Fig. 2).

Die Systeme, die einen untern kritischen Punkt darbieten, sind
sehr selten; die folgenden: 1. Triithylamin und Wasser, 2. Nikotin und
Wasser, 3. Homologe des Piperidins und Wasser. Die beiden ersten

1) Tsakalotos, Bull. Soc. chim. b, 397 (1909).
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Systeme besitzen eine positive Kurve der innern Reibung. Eine &hn-
liche Kurve werden sehr wahrscheinlich die Systeme Homologe des
Piperidins und Wasser aufweisen, denn das Studium des Systems
Piperidin und Wasser ergibt eine ausgesprochen positive Kurve:

’ %30
Piperidin 1009, 001486
» 6269/, 006708

Es ist hervorzuheben, dass in allen diesen Systemen die eine Kom-
ponente Wasser, die andere eine organische Base ist. Infolgedessen
.gewinnt die Annahme an Wahrscheinlichkeit, dass der oben erwihnte
Verlauf der Loslichkeitskurven der organischen Basen auf die Existenz
teilweise dissociierter Verbindungen zwischen der Base und dem Wasser:

organische Base - Wasser 2= ,,Wasserbase“?)

zuriickzufiihren ist.

In diesem Falle sind die Systeme, die einen untern kritischen
Punkt aufweisen, terniire Systeme; folglich wire die von Rothmund
und Timmermans vorausgesehene geschlossene Kurve der gegen-
seitigen Loslichkeit eines binsren Gemisches in der Praxis noch nicht
realisiert.

1) Vgl. Tsakalotos, Compt. rend. 148, 1324 (1909). Besonders bemerkens-
wert sind die Versuche iiber die bintiren Systeme: Nikotin und Wasser (vgl. Tsaka-
lotos, Bull. Soc. chim. 5, 397 (1909) und Pyridin und Wasser. Dieses letatere
System ist von verschiedenen Autoren untersucht worden. Goldschmidt und
Constam (Ber. d. d. chem. Ges. 16, 2976 [1883]) haben beim Ausfithren der Frak-
tionierung von Pyridinlésungen zuerst auf die Existenz eines bei 92 bis 93° sieden-
den Pyridinkydrates geschlossen. Die von Drude (Zeitschr, f. physik. Chemie 23,
266 [1897]) beobachtete starke Absorption der elektrischen Wellen wie auch die
von Gouy (Ann. Chim. Phys. (8] 9, 75 [1906]) bestimmten elektrokapillaren Maxima
haben die Existenz dieser Verbindung sehr wahrscheinlich gemacht.

Dunstan, Thole und Hunst (Journ. Chem. Soc. 91, 1728 [1907]) haben ge-
zeigt, dass das Studium der innern Reibung und der Dichte von Pyridinldsungen
zur Annahme dieser Verbindung fiihrt.

Ebenso verhiilt es sich mit der Kurve der Gefriertemperaturen und mit den
Ergebnissen der ganz kiirzlich von E. Baud (Compt. rend. 148, 96 [1909]) ange-
stellten Untersuchung der thermischen Wirkungen.

Athen, Chemisches Laboratorium der Universitit.



