Die Mischungsenthalpien der Systeme Brombenzol-
Cumol, Cyclohexanol-Cyclohexanon und n-Nonan—
n-Hexanol, gemessen im isothermen Diphenyloxid-

Kalorimeter

Von S. NeuMANN und U. voN WEBER

Mit 4 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Ein bei 26,9 °C arbeitendes isothermes Diphenyloxidkalorimeter fir Mischungswirmen mit
60 cal Kapazitit wird beschrieben. Die Kalorimeterkonstante wurde zu 1 intern. cal =
0,061714 4 0,000057 ¢ Hg gefunden.

Gemessen wurden die Mischungswirmen der Systeme Brombenzol—Cumol, Cyclohexanon—
Cyclohexanol und n-Nonan—n-Hexanol. In den beiden erstgenannten Systemen sind die
Mischungsenthalpien positiv und symmetrisch in den Molenbriichen mit den Maximalwerten
20,0 und 383,56 cal/mol, im letztgenannten System ebenfalls positiv, aber unsymmetrisch mit
dem Maximum 157,6 cal/mol beim Molenbruch 0,63 des n-Nonans.

In dem nach dem Prinzip des Eiskalorimeters von Bunsen wirkenden
Kalorimeter niit Diphenyloxid als Schmelzsubstanz wurden die Mischungs-
wiirmen der im Titel genannten Systeme gemessen. Das isotherme Diphenyl-
oxid-Kalorimeter ist wegen der giinstigen Temperatur (26,9°C) in der Nihe
der Standardtemperatur 25°C seit 1929 mehrfach benutzt worden?-7). Wir
haben es speziell zur Messung von Mischungswirmen mit der Kapazitit
60 cal ausgebildet. Dabei konnten wir uns auf die Erfahrungen stiitzen,
die der eine von uns und J. SCHAFFENGER schon frither an einem isother-
men Naphthalin-Kalorimeter gesammelt hatten$).

Abb. 1 zeigt die Apparatur. Im Reaktionsschacht (1) wird eine Komponente vorgelegt,
die andere befindet sich in der Mischpipette (2) und kann durch trockene Luft mit Hilfe der
Rekordspritze (14) in beliebig kleinen Schritten zugemischt werden. Um den Reaktionsschacht

schlieft sich der Behilter (3), der die Schmelzsubstanz Diphenyloxid und Quecksilber enthélt,
mit einer Austrittsstelle (4) am unteren Ende. Um die Schmelzsubstanz schliefit sich ein

1) H. SAcHSE, Z. Phys. Chem. (A) 143, 94 (1929).

2) 0. KLEMM, Z. anorg. Chem. 207, 187 (1932).

3) T. HOLMBERG, Soc. Scient. Tenn. Comm. Phys. Math. IX, 17 (1938).
1) P. A. GigUERE, Can. J. Chem. 83, 657 (1955).

5 R. 8. Jessue, J. Res. nat. Bur. Stand. 55, 317 (1955).

) K. J. Ivix u. F. 8. Dainrow, Tranz. Far. Soc. 53, 9, 1269 (1957).

) Al

) J.

)

7

KarusTiNskI, Roczniki Chemii 32, 117 (1958).

8 ScuarrexeERr, Diplomarbeit Rostock (1956).



S. NevMaxy u. U. voNn WEBER, Mischungsenthalpien der Systeme Brombenzol—Cumol 207

Vakuummantel (5). An der Austrittsstelle (4) ist eine Kapillare angesetzt, die in dem Queck-
silbersaugkopf (6) endet.

Der Reaktionsschacht setzt sich nach oben auBerhalb des Vakuummantels in einem
KPG-Rohr (8) von 27 mm & fort, in das ein Aluminiumzylinder (7) eingepafit ist. Der Alumi-
niumzylinder enthalt eine Bohrung fiir die Gaszuleitung zur Mischpipette. Gegen den Reak-
tionsschacht ist er an der unteren

Seite durch eine Kunststoffplatte
(9) abgedeckt.
Das Kalorimeter ruht in einem @ n
M
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stat eine Temperaturkonstanz von /%/_/ P
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Das vom VEB Atherische Ole |72
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wurde durch teilweise Kristalli- "
sation vorgereinigt, in einer Ko-
lonne mit 20 Trennstufen im

Vakoum rektifiziert und dem Abb. 1. Das Diphenyloxidkalorimeter
Zonenschmelzverfahren unterwor-

fen. Nach 8 Durchgingen war der Schmelzpunkt konstant und keine Anderung der Tempe-
ratur wihrend des Schmelzens mehr erkennbar. Nach Trocknen mit Natrium und einer
Vakuumdestillation war der Schmelzpunkt 26,94°C. Das so gereinigte Diphenyloxid wurde
in den Behilter (3) eingebracht und durch wiederholtes Schmelzen und Auskristallieren
entgast. Mit einer Hilfsapparatur wurde das restliche Volumen des Behilters (3) mit Queck-
silber gefiillt.

Mit Hilfe von Trockeneis-Ather wurde um den Reaktionsschacht ein
Mantel von festem Diphenyloxid gebildet und das kryostatische Ver-

halten gepriift. Bei b verschiedenen Mantelstirken wurde keine Verschie-
denheit des Ganges, d. h. des Quecksilberaustlusses am Saugkopf, beobachtet.

Zur Priifung des Ganges wurde das Quecksilbergefdfl, in welches der
Quecksilbersaugkopf (6) eintaucht, in Abstdnden von 5 Minuten ausgewech-
selt und die Auswaage von Quecksilber auf einer auf Gleicharmigkeit
geprifften Waage mit geeichten Gewichten gemessen. Die Kalorimeter-
konstante, d.h. die pro internationale Kalorie austretende Quecksilber-
menge, wurde durch Zufuhr von elektrischer Energie in 12 Eichmessungen
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ermittelt. Die elektrische Energie — jeweils etwa 18,56 cal — wurde durch
einen Cr—Ni-Widerstandsdraht von 23,307 Ohm dem mit n-Octan beschick-
ten Reaktionsschacht in jeweils 30 Minuten zugefithrt und nach dem von
JicER und STEINWEHR?) beschriebenen Verfahren gemessen. Die notwen-
digen Geriite: Kompensator nach DiesseLHORST, Widerstandsnormale und
Normalelement waren im Deutschen Amt fir Mewesen geeicht worden,
die Stoppuhr wurde wiederholt mit den Potsdamer Zeitsignalen verglichen.

Als Mittelwert der 12 Eichmessungen ergab sich die Kalorimeterkon-

stante:
1 cal = 51,714 mg Hg.

Der mittlere Fehler der Einzelmessung ergab sich zu -+ 0,063 mg Hg,
der maximale Fehler wurde aus den Unsicherheiten der einzelnen Mel-
grofen abgeschitzt und zu -+ 0,057 mg Hg erhalten.

Die ermittelte Kalorimeterkonstante ist um etwa 29, kleiner, als die
nahe beieinanderliegenden Werte der Arbeiten (4—6). Es ist eine bekannte
Erfahrung der isothermen Kalorimetrie, dafl die Kalorimeterkonstanten der
einzelnen Apparate aus noch nicht geklirten Griinden stirker voneinander
abweichen, als aus der MeBgenauigkeit erwartet werden sollte.

Unsere Vorrichtung gestattet das Vermischen im Bedarfsfall grofler
Wirmeeffekte auf einen lingeren Zeitraum zu verteilen, wihrend der Alumi-
niumzylinder, der sich im guten Wiarmekontakt mit dem inneren Thermo-
staten befindet, den Wirmeiibergang nach oben verhindert und die beim
Vermischen zugefiihrten kleinen Luftmengen auf die kryostatische Tempe-
ratur vorwarmt.

Als Beispiel fiir den Temperaturgang in der Vorperiode, fir die Warmeeffekte beim Ver-
mischen (Hauptperiode) und den Temperaturgang in der Nachperiode sci das Protokoll eines
Versuches mit Cyclohexanol—Cyclohexanon wiedergegeben. Das Cyclohexanon — 3,6025 g —

wurde aus der Wagepipette vorgelegt, die Masse des Cyclohexanols — 5,8576 ¢ — wurde durch
‘Wigen der Mischpipette vor und nach dem Versuch bestimmt.

Vorperiode Hauptperiode Nachperiode
Zeit [min] | Hg—Ms [mg] | Zeit [min] Hg—Ms {mg] Zeit fmin] | Hg—Ms [mg]

5 — 0,6 30 Misch.-Beginn 65 — 0,6
10 - 0,7 40 Misch.-Ende 70 - 0,6
15 - 0,7 15 - 1745,9 5 — 0,7
20 — 0,6 50 - 50,2 80 — 0,6
25 — 0,7 55 -— 7,3 85 - 0,6
30 — 0,7 60 - 1,7 90 — 0,7

Die im inneren Thermostaten mit dem BrckmanN-Thermometer gemessene Tempe-
ratur war wihrend der 90 Minuten Versuchsdaver auf 1/1000 Grad konstant.

% v. STEINWEHR u. JAGER, Ann. Phys. 64, 305 (1921).
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Berechnung der Quecksilbermenge M:

Gesamtauswaage — 1805,1 mg

Gang in 30 Minuten —  39mg

Durch Rithren verursachte Wiarmemenge ~ + 1,6 mg
M= - 1802,8 mg Hg.

Molenbruch des Cyclohexanons x, = 0,3856
Summe der Molzabhlen  n; + n, = 0,095192

_ . 18028
"~ 51,714 - 0,095192
Als Molmassen wurden eingesetzt Cyclohexanon: 98,146
Cyclohexanol: 100,152,

die berechnet wurden nach ,,International Atomic Weights* 10).

4H = 366,21 cal/Mol Mischung.

Die Ergebnisse sind in Abb. 2, 3 und 4 dargestellt, im unteren Teil der
Abbildungen die molaren Mischungsenthalpien 4H und im oberen Teil die
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Abb. 2. Die Mischungsenthalpie des Systems  Abb. 3. Die Mischungsenthalpie des Systems
Brombenzol-—Cumol Cyclohexanon—Cyclohexanol

Funktionen AH/x;x,. Die ausgezogenen Kurven entsprechen den nach-
folgend gegebenen Interpolationsformeln.

Die kleine negative Mischungsenthalpie desSystems Brombenzol—Cumol
ist symmetrisch in den Molenbriichen und folgt der Gleichung

AH = — %, x, - 80,04. 1)

1) J. Chem. Educ. 38, 625 (1961).
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Die Mischungsenthalpie des Systems Cyclohexanon—Cyclohexanol ist
stark positiv und ebenfalls symmetrisch in den Molenbriichen, aber, wie
die Funktion AH/x,x, zeigt, nicht durch einen rein parabolischen Therm
darstellbar, sondern durch

AH = x; x, [1534 + (1 — 2 x,)? - 100]. 2

Das System n-Nonan—n-Hexanol zeigt Unsymmetrie; es 1a8t sich durch
die Formel
AH = x, %, [b+ (1 —2x) ¢+ (L —2x)2d +...], (3)
die der Reihenentwicklung von REpricH und KisTER entspricht, nurim
Gebiet der Molenbriiche 0 < x, < 0,80 darstellen:

AH = x, %, (578 — (1 — 2 x,) 878 + (1 — 2 x,)? 196]. (4)

Dieses System bedarf noch einer Untersuchung bei kleinen Molenbriichen

des n-Hexanols. Aus unseren Messungen, die bis zum Molenbruch x, y,n.n =

0,9530 reichen, ergibt sich fir den Grenzwert von 4H/x,x, und damit auch

fiir den Grenzwert der partiellen

[ ¢l Mischungsenthalpie desn-Hexanols

1000 ¢ bei verschwindendem Molenbruch

4| sot von n-Hexanol angenéhert 4 1350
[Cal/Mol] T | Cal/MOl.

 _ Im iibrigen konnen aus den

50+ numerischen Gleichungen 1, 2 und

T 4 die partiellen Mischungsenthal-

4H

Ll pien nach den bekannten Formeln

ean
X2 ox,
a4H (8)

1 ox,

700 + HIZAH—

H, =4H + x

|
30 berechnet werden.

P Die kleine Mischungswirme

n-Nenan bei Brombenzol—Cumol entspricht

Y B VR Ty dem nahezu idealen Verhalten des
Abb. 4. Die Mischungsenthalpie des Systems Systems.

n-Nonan—n-Hexanol Die sehr grofle positive Mi-

' schungsenthalpie bei Cyclohexa-

non—Cyeclohexanol diirfte in der Entassoziation von Cyclohexanol be-

griindet sein. Bei 26,9°C befindet sich Cyclohexanol dicht iiber seinem

Schmelzpunkt (25,32°C). Die geringe Schmelzwirme — —427 cal — und

die hohe Viskositdt oberhalb des Schmelzpuriktes deuten auf eine sub-

kristalline Struktur der Fliissigkeit, was zu der starken Energieaufnabhme

beim Vermischen Anlafl gibt.
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Die Unsymmetrie in der Mischungsenthalpie von n-Nonan-—n-Hexanol
ist bei Mischungen aliphatischer Alkohole mit Kohlenwasserstoffen hiufig
gefunden worden.

Eine genauere Diskussion der Mischungsenthalpien soll erst im Zusam-
menhang mit der Untersuchung der anderen thermodynamischen Eigen-
schaften dieser Systeme gegeben werden.

Der eine von uns (S. NEUMANN) mochte an dieser Stelle Herrn Dr
H. PeTERS in Berlin-Adlershof fiir wertvolle Hinweise danken.

Rostock, Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juli 1962.





