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101. Untersuchungen iiber das Verhalten organischer Mischphasen 

Dampfdrucke. thermodynamische Mischungsfunktionen 
und Brechungsindices des binaren Systems Cyclohexan - 

Diathylather bei 25" 
von H. Arm, D. Bhnkay, Kathrin Strub und M. Walti 

(17.111.67) 

5. Mitteilungl) 

In dieser Arbeit wurden am System Cyclohexan (C)-Diathylather (A) die Total- 
dampfdriicke P und die Mischungswarmen H E  bei 25" gemessen und daraus die 
Partialdriicke, Aktivitatskoeffizienten, freien Zusatzenthalpien (z") und Entropie- 
terme (T  . s") bei dieser Temperatur berechnet. 
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Fig. 1. Totaldampfdriicke P und Partialdriicke 
p des Systems C-A' bei 25" in Abhdngigkeit 

uom Molenbruch x A  
@ experimentelle, 0 bercchnete Werte 

- XA - XA 

Fig. 2. Mischungswarmen EE, mittlere molare 
freie Zusatzenthalpien EE und Entropieterme 
T .  sE des Systems C - A  bei 25" in Abhangag- 

keit uom Molenbruch xA 
@ experimentelle, o berechnete Werte 

1. Reinigung und Reinheit der uerwendeten Substanzen. - 1 . l .  Cyclohexan purissimunz p.a., 
benzolfrei fur UV.-Spektroskopie (FLUKA AG.), wurde iiber eine Kolonne mit ca. 20 theoretischen 
Boden fraktioniert destilliert. Reinheit 2 99,95% (Gas-Chromatographie). 

1.2 Diathyluther (Ph.H.V.-Qualitat) wurde nach Vortrocknen mit Calciumchlorid unter Zu- 
satz von Natriumdraht wie oben fraktioniert destilliert. Reinheit 2. 99,9%. 

1) 4. Mittcilung: [l]. 
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2. Mess- und Rechenmethoden: Ausflihrliche Beschreibung s. 4. Mitteilung [l]. Tabelle 2 ent- 
halt die bei verschiedenen Molenbriichen x, gemessenen nfjs-Werte, mittels derer eine Eichkurve 
zur Konzentrationsbestimmung bei den Totddampfdruckmessungen (s. Tab. 1 nnd Fig. 1) erstellt 
wurde. Mit Hilfe der Eichkurve kann xA auf f 0,004 genau bestimmt werden. Samtliche 
Mischungswtirmen EE (s. Tab. 4 und Fig. 2) wurden direkt bestimmt. 

Tabelle 1. Totaldampfdrucke P von C-A-Mischungen bei 25" i n  Abhangigkeit vom Molenbruch xA 
(s .  Fig. 1) 

X A  p [mml %A p [mml 

0,000 97.59 f 0,05 0,539 f 0,004 364 f1 
0,104 f 0,004 163 f 1  0,615 f 0,004 390 f 1 
0,149 f 0,004 189 f 1 0,676 f 0,004 413 f 1 
0,209 f 0,004 218 f l  0,733 f 0,004 436 f 1 
0,357 f 0,004 287 f 1 0,780 f 0,004 452 f 1 

0,401 f 0,004 307 f 1 0,879 & 0,004 489 f 1 . 
0,519 f 0,004 353 f 1 1,000 535.90 f 0,05 

0,387 & 0,004 300 f l  0,784 f 0,004 454 f 1 

~ ~~~ 

Tabelle 2. Brechungsindices n g  von C-d-Mischungen bei 25" in  Abhllngigkeit vom Molenbruch xA 

%A n b  XA n b  

0,0000 1,4234 f 0,0002 0,4971 f 0,0001 1,3859 f 0,0003 
0,0600 f 0,0001 1,4187 f 0,0003 0,5637 f 0.0001 1,3807 f 0,0003 
0,1630 f 0,0001 1,4106 f 0,0003 0,6110 f 0,0001 1,3772 f 0,0003 
0,1731 f 0,0001 1,4098 f 0,0003 0,6681 f 0,0001 1,3732 f 0,0003 
0,1777 f 0,0001 1,4095 f 0,0003 0,6751 f 0,0001 1,3728 f 0,0003 
0,2030 f 0,0001 1,4078 f 0,0003 0,7123 j= 0.0001 1,3701 f 0,0003 
0,3056 f 0,0001 1,4001 f 0,0003 0,7171 f 0,0001 1,3697 5 0,0003 
0,3235 f 0,0001 1,3988 f 0,0003 0,7737 f 0,0001 1,3655 f 0,0003 
0,3678 f 0,0001 1,3954 f 0,0003 0,7887 f 0,0001 1,3645 f 0,0003 
0,3690 f 0,0001 1,3955 f 0,0003 0,8130 f 0,0001 1,3626 f 0,0003 
0,3786 f 0,0001 1,3948 f 0,0003 0,8403 f 0,0001 1,3606 f 0,0003 
0,3863 f 0,0001 1,3942 f 0,0003 0,9080 f 0,0001 1,3558 f 0,0003 
0,4346 f 0,0001 1,3906 f 0,0003 1,0000 1,3492 f 0.0002 
0,4746 f 0.0001 1,3874 f 0,0003 

Tabelle 3. Pavtialdrucke fl, Aktivitltskoeffizienten f und mittlere molare freie Zusatzenthalpien cE 
von C-A-Mischungen bei 25", in Abhdngigkeit vom Molenbruch xA (s.  Fig. 1 und 2) 

GE 
[cal - Mol-l] 

X A  P ,  [mml P ,  [mml fC fA  

0,OO 97,59 f 0,05 
0,05 93 f 1 
0,lO 88 f 1 
0,15 84 f 1 
0.20 80 f 1 
0,25 75 f 1 
0,30 71 f 1 
0,35 67 f 1 
0,40 62 f 1 
0,45 58 f 1 

*) extrapolierter Wert 

0 
38 
73 
105 
135 
163 
191 
218 
244 
269 

1,000 f 0,022 
1,000 f 0,020 
1,004 f 0,019 
1,010 f 0,017 
1,020 f 0,015 
1,031 f 0,013 
1,042 f 0,011 
1,053 f 0,009 
1,067 f 0,008 
1,083 f 0,006 

1,467 f 0,010*) 
1,401 f 0,010 
1,353 f 0,012 
1,303 f 0,013 
1,256 f 0,014 
1,215 f 0,015 
1,185 f 0,016 
1,161 f 0,017 
1,138 f 0,018 
1,117 f 0,019 

0 
10 f 6 
20 f 6 
29 f 6 
36 f 6 
42 f 6 
47 f 6 
51 f 7  
54 f 7 
55 -f 7 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 

1015 

P, rmm1 

0,50 
0,55 
0,60 
0,65 
0,70 
0,75 
0,80 
0,85 
0,90 
0,95 
1,oo 

54 f 1 
50 f 1 
45 f 1 
40 f 1 
35 f 1 
30 f 1 
25 & 1 
19 f 1  
14 f 1 
7 +-I 
0 

294 f 1 
317 f 1  
340 & 1 
363 f 1  
387 f 1 
411 f 1 
434 +- 1 
459 f 1  
483 f 1 
509 1 
535,90 f 0,05 

fc 

1,103 & 0,004 
1,129 f 0,004 
1,148 f 0,003 
1,178 f 0,003 
1,210 f 0,003 
1,245 f 0,003 
1,284 f 0,002 
1,331 & 0.002 
1,389 f 0.002 
1,443 f 0,002 
1,507 f 0,010*) 

fA 

1,096 f 0,021 
1,075 f 0,030 
1,058 f 0,040 
1,043 f 0,050 
1,031 f 0,062 
1,021 f 0,072 
1,013 f 0,083 
1,007 f 0,093 
1,002 f. 0,103 
1,000 f 0,114 
1,000 -J= 0,124 

CE 
[cal MOI-~] 

56 f 7 
56 f 7 
53 f 6 
50 f 6 
47 f 6 
42 f 6 
36 f 6 
29 f 5 
21 f 5 
11 * 5 
0 

~~~ ~~~~~ ~ ~ ~ 

*) extrapolierter Wert 

Tabelle 4. Mischungswarmen EE von C-A-Mischungen bei 25" in A bhangigkeit uom Molenbruch xA 
( A H  = gemessene Enthalpie) (s. Fig. 2) 

A H  EE 
[cal - Mol-l] 

Mewe k l  %A 
C ii [call 

~~ 

2,07724 
2,07808 
2,08038 
2,06723 
1,55440 
1,21855 
0,96661 
0,77900 
0,77671 
0,77365 
0,77898 
0,77960 
0,77666 
0,77054 
0,77113 
0,77200 
0,62758 
0,44886 
0,28117 
0,13244 

~~ 

0,18522 
0,26095 
0,36613 
0,45757 
0,45795 
0,45523 
0,45588 
0,45924 
0,46224 
0,56676 
0,68505 
0,84258 
1,03162 
1,27038 
1,59706 
2,03851 
2,23893 
2,23813 
2,241 31 
2,24038 

0,0919 f 0,0001 
0,1248 f 0,0001 
0,1665 & 0,0001 
0,1945 f 0,0001 
0,2507 & 0,0001 
0,2978 f 0,0001 
0,3488 f 0,0001 
0,4010 f 0,0001 
0,4032 f 0,0001 
0,4541 f 0,0001 
0,4996 & 0,0001 
0,5510 f 0,0001 
0,6013 f 0,0001 
0,6518 f 0,0001 
0,7016 f 0,0001 
0,7499 f 0,0001 
0,8020 & 0,0001 
0,8499 f 0,0001 
0,9085 & 0,0001 
0,9505 4 0,0001 

1,026 
1,446 
1,872 
2,305 
2,114 
1,933 
1,772 
1,585 
1,580 
1,759 
1,946 
2,144 
2,271 
2,413 
2,513 
2,709 
2,330 
1,745 
1,094 
0,498 

38 f 1 
51 f 1 
63 f 1 
73 * 1 
86 f 1 
94 f 1 

101 f 1 
103 f 1 
102 f 1 
104 f 1 
105 f 1 
104 f 1 
98 f 1 
92 f 1 
82 f 1 
74 &- 1 

49 f 1 
33 f 1 

62 f 1 

16 f 1 

Tabelle 5. Entropieterme T .  SE in  [Gal. Mol-I] fiir C-A-Mischungen bei 25" i n  Abhangigkeit 
worn Molenbruch %A (s. Fig. 2) 

T . F E  %A T - S E  x.4 T.? %A T . S E  X A  

0,oo 0 0.25 43 f 7 0,50 49 f 8 0,75 31 f 7 
0.05 12 f 7 0,30 48 & 7 0,55 48 f 8 0,80 26 f 7 
0,lO 22 f 7 0,35 49 -& 8 0.60 45 * 7 0,85 19 f 6 
0,15 30 & 7 0,40 50 & 8 0.65 41 f 7 0.90 13 f 6 
0.20 37 4 7 0.45 49 f 8 0,70 36 f 7 0.95 6 f 6  

1,oo 0 
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Herrn Prof. SIGNER danken wir bestens dafiir, dass diese Arbeit in seinem Institut ausge- 
fuhrt werden konnte. Sie wurde ermoglicht durch einen Forschungskredit der CIBA AKTIEN - 
GESELLSCHAFT, Basel. 

SUMMARY 

The total vapor pressures and the heats of mixing of the system cyclohexane-di- 
ethyl ether were measured at 25°C. The index of refraction was used to determine 
concentrations for the total pressure measurements. The partial pressures, activity 
coefficients, excess free energies, and entropy functions were calculated. 

Institut fur allgemeine und spezielle organische Chemie 
der Universitat Bern 
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102. Catalyse acide de certaines reactions nucleophiliques 
en sbrie phosphoranique. - Action de l’anhydride 

chloracbtique sur les alcoxycarbonylm6thylBne-phosphoranes 
par P. A. Chopard l) 

(ler 111 67) 

Les dkrivks phosphoraniques I ,  stabilisks par la fonction carbonyle, rkagissent 
avec les anhydrides d’acides carboxyliques [l] en donnant les sels de phosphonium 
acylks 11. GrQce B la mobilitk du proton fix6 sur le carbone en position cc par rapport 
au phosphore, ces sels fournissent facilement les bkta‘ines correspondantes 111, qui, 
grQce B la prCsence des deux groupes carbonyles, sont d’une remarquable stabilitk 
vis-A-vis des rkactifs klectrophiles. 

+ ,C(O)* 
Ph,P=CH-C(0)A + (RC,O),O ___ Ph,P-CH RCOO- 

\ 

I 
I1 I 

‘C(0)R 

La rCactivitC des divers anhydrides dans la rkaction (1) est en rapport ktroit avec 
la nature du groupe R ;  avec l’anhydride chloracktique en particulier, la rkaction (1) 
requiert des conditions bien dkfinies, par exemple, le choix d’un solvant de polarit6 
approprike et une tempkrature modCrke. A dkfaut, le sel I1 (A = 0-alcoyle, R = CH,Cl) 
peut subir des transformations qui sont d6crites dans le prksent travail. 

I1 a k tk  remarquk qu’en solution, en prksence d’un acide organique, la bCtaine I11 
(A = 0-alcoyle, R = CH,Cl) se transforme en un lactonylidhe-phosphorane IV 
dCrivC de l’acide hydroxyacktylacktique, probablement de la faGon suivante : 
l) Adresse actuelle, FIRMENICH & Cie, 1211 Genkve 8. 


