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Prof. J. D. DUNITZ fur die Diskussionen im Zusammenhang mit dicser Arbeit danken. Fiir die .4us- 
fuhrung standen Mittel des SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS Z U R  F~RDERUNG DER WISSEN- 

SCHAFTLICHEN FORSCHUNG zur Verfugung. 
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27. Untersuchungen uber das Verhalten organischer Mischphasen 

Dampfdrucke, Dichten und thermodynamische Mischungsfunktionen 
des binaren Systems Cyclohexan-Tetrahydrofuran bei 25" 

von H. Arm und D. Bankay 
Institut fur allgemcine untl spezielle organische Chemie dcr Universitat Bern 

( 3 .  XII.  6 8 )  

7. Nitteilungl) 

.Sum?nury. The total vapor prassurcs and the  heats of mixing of the system cyclohexane-tetra- 
hydrofuran were measured at 25'C. The density was used t o  determine concentrations for the  total  
pressure measurements. The partial pressures, activity coefficients, excess free energies, entropy 
functions, and excess volumes were calculated. 

-4111 System Cyclohexan (C) - Tetrahydrofuran (THF) wurden bei 25" die 'l'otal- 
danipfdrucke I ) ,  die 1Clischungswiirinen zfi und die Dichten d:5 in AbliBngigkeit VOIII  

Molenbruch des Tetrahydrofurans x , ~ ~ ~  gemessen ; daraus wurden die Partialdrucke, 
Aktivitatskoeffizientcn, freien Zusatzenthalpien (cE), Entropieterme (7' . S E )  und 
Zusatzvolumina (F") bei dieser Temperatur berechnet. 

- 

1. Verwendete Substanzeiz. - 1.1. Cyclolaexa?i puvissimum p .  a, ,  benzolfrei fur UV.-Spektroskopic 
(FLUKA AG), w-urde iibcr eine Kolonnc init ca. 20 thcoretischen Boden fraktioniert destilliert. 
Reinheit > 99,95% (Gas-Chromatographie). 

1.2. Tetrahydrofuran: 2 kg T H F  pzcricnz (FLUKA .it;) wurden 5 Std.  unter Ruckfluss mit 50 g 
Bariumoxicl und 200 g I<aliunihytiroxid gekocht untl wic oben fraktioniert destillicrt. Reinheit: 
2 99,9q/,. 

6.Mitte1Iung !1, 
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2. Mess-  und Rechennzethoden: s. 4.  121 und 6.Nitteilung [I]. Bei den Danipfdruckmcssungeri 
(Kolonne 5 der Tabelle) wurden die Molenbruche zTHF mit Hilfe einer Eichkurve bcstimmt, dicauf 
Grund der gemessenen Uichten (Kol. 3)  erstcllt worden war. Gcnauigkeit dcr Bestiminung von 
XTHF: f 0,002. 

Wahrend die Tabelle interpolierte Wertc fur aquidistante Molcnbruchschritte enthalt, sind 
in den Figuren 1-3 fur die Totaldampfdruckc P,  die Mischungswarmen EE und die mittlcren 
Zusatz-Molvolumina VE die experiinentell bestimmten Ilierte eingezeichnet. 

System Cyclohexan- Tetrahydrofawan bei 25' : Irztevpolierte Kennwerte fur aquidistante 1Wolenbri.trh- 
schritte uon 0,05 

- 
"THF 

- 
0,oo 
0,05 
0,lO 
0,15 
0,20 
0,25 
0,30 
0,35 
0,40 
0,45 
0.50 
0.55 
0,60  

0 , 6 5  
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0,75 
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O,85 
0,90 
0,95 
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- 
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0.90 
0.85 
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0,75 
0,70 

0,65 
0,60 

0.55 
0.50 
0,45 
0,40 
0,35 
0,30 

0,25 
0,zo 

0.15 
0,lO 
0,05 

0.00 - 

dZ5 

k ,0002 

0,7737 
0,7772 
0,7808 
0,7845 
0,7884 
0,7924 
0,7967 
0,8012 
0,8058 
0,8107 
0,8158 
0,8213 
0,8271 
0,8330 
0,8391 
0,8454 
0,8521 
0,8591 
0,8665 
0,8742 
0,8822 

vE 
b , O l  
- 

0 

0,09 
0,18 
0,26  

0 , 3 3  
0,39 
0,44 
0,47 

0,50 
0,52 
0,52 
0,50 
0,47 
0,44 
0,40 
0,36 
0,30 

0,24 

0,11 
0,09 
0 

~~ 

*) reine S t o f f e :  +_ 0,05 

P 

k,5*) 

97.5'3 
lll,2 
118, I 

130,o 
l34,9 
139,4 
143,5 
146,9 
150.0 
152,R 
155.2 
157.4 
159,2 
160.7 
161,8 
162.4 
162,R 
162,8 
162,4 
162,OZ 

124,h 

PTHF 
%,5*) 

0 

1R,5 
28,6 

38,O 
46,8 
55,6 
64,2 

72,s 
79 , I  
R6,6  

93,7 
100,2 

106.7 
113,O 
119,3 
124.7 
131,3 
137,7 
146,5 
153,9 
162,02 

97,59 
92,7 

90,l 
86,s  
83,2 

79,3 
75,2 
71,O 
6 7 , 2  

63,4 
59,l 
55,O 
50,7 
46,2  

41,4 
37.1 
31,l 
25,l 
16.3 

0 - 

2,95 
2.29 

1,77 
1.55 
1.44 
1.31 
1,32 
1,27 
1.23 
1.19 
1,16 
1,13 
1.10 
1,07 
1,05 
1,03 
1.02 
1,01 
1,oo 
1.00 

1.00 __ 
**) bei x+1: +- 0,1 

*C 
t o  ,02 .*: 

1.00 
1,Ol 
1,02 
1.04 
1,06 
1,07 
1,lO 
l,l2 
1,15 
1,18 
1,22 
1,263 
1,30 
1,35 
1,41 
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1,62 
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1,90 
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EE 
+5 
- 
0 

30 

46 
58 
69 
78 
87 
94 

98 
too 
to 2 
LOO 

96 
88 
81 
I0 

59 
46 
33 
17 

0 - 

- 
RE 

+-5 
- 
0 

35 
66 
90 
111 
128 
143 
155 
16 5 
173 
176 
173 
167 
157 
143 
127 
108 
86 
60 
32 
0 - 

- 
1. s1 
110 
- 
0 

5 
20 

32 
42 
50 
56 
61 
67 
73 
74 
73 
71 
69 
67 

57 
49 
40 
27 
15 
0 - 

%THF= Molenbruch des Tetrahydrofurans, xc = Moicnbruch des Cyclohexans, d:5 = Dichte in 
[g . ~ m - ~ ] ,  V" = mittleres Zusatz-Molvolurnen in [cma . Mol-l], P = Totaldainpfdruck in [Torr;, 
p rHF bzw. pc : durch graphische Integration L3] aus dcm Totaldampfclruck gcwonpene Partial- 
drucke in [Torr], ~ T H F  bzw. fc: Aktivitatskoeffizienten, GE = mittlerc molare freic Zusatzenthalpic 
in [cal . Mol-l], H E  = Mischungswarme in [cal .  Mol-'1, T . S" = Entropieterme in [cal . Mol-l], 

alles bezogcn auf die Mcssteinpcratur von 25". 
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Herrn Prof. SIGNER danltcn wir fur sein Interesse an dicscr Arbeit. Sic wurde durch eincn For- 
schungskredit der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, erinoglicht. Die Messungen vcrdanken wir 
zum Teil Fraulein KATHRIN STRUB. 
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