
K. QUITZSCR, Das System Benzol(1 )-Dimethylformamid( 2)  69 

Studien zur Thermodynamik binarer Flussigkeitsgemische 
mit homologen Formamiden. I1 

Das System Benzol(l)-Dimethyfformamid(2) 

Von K. QUITZSCH 

Mit 6 Abbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Es wurden isotherme Messungen der Gleichgewichte Fliissigkeit-Dampf am System 

Benzol(1)-Dimethylformamid(2) vorgenommen. Die Versuchtemperaturen lagen bei 30, 
40, 50 und 60 "C. Soweit es die Versuchsbedingungen erlaubten, wurdr das geschlossene 
Molenbruchgebiet erfabt. Thermodynamische Konsistenz der Messungen konnte nachge- 
wiesen werden. Molare Zusatzenthdpien und ihr Konzentrationsverlauf wurden indirekt 
ermittelt. Erganzend hierxu erfolgten bei 25 "C kalorimetriFche Messungen der molaren 
Zusatzenthalpien sowie Dichtemessungen an Gemischen bei 26 und 40 "C, die zur Kenntnis 
der molaren Zusatzvolumina fiihrten. Auf Grund der experimentellen Refunde konnte das 
System als schwach real eingestuft werden. 

Einleitung 
In  Fortsetzung der vorausgehend veroffentlichten Mitteilung I) zur 

Mischphasenthermodynamik biniirer fliissiger Systeme mit Dimethylform- 
amid wird nachfolgend uber entsprechende Untersuchungen am System 
Benzol(1)-Dimethylformamid( 2) berichtet. 

Dem genannten System wird hier nicht zum ersten Male in diesem Zu- 
sammenhang Beachtung geschenkt. Isobare Verdampfungsgleichgewichte 
wurden bereits von DELZENNE z, bei 760 Torr vermessen. Die veroffentlich- 
ten Experimentaldaten zeigen jedoch eine nur wenig befriedigende thermo- 
dynamische Konsistenz. Der Autor wahlte zwei verschiedene Mefirnethoden : 
die Umlaufdestillation in einer OTHMER-Apparatur und die Mitfuhrungs- 
methode. Ferner stammen von GELLER 3, kalorimetrische Messungen inte- 
grder Losungsenthalpien von Dimethylformamid in Benzol (zwischen Molen- 
______ 

l) K. QUITZSCIX, J. prakt. Chem. [4] 28, 59 (1965). 
2, A. DELZENNE, Chem. Engng. Sci. 9, 220 (1953). 
3, B. E. GELLER, J. phpsik. Chem. UdSSR 35, P230 (1961). 
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Benzol (l)s) 1 80,09 ! 5,55 
Dim.form. (2)7) 1 152,35 1 -58 

bruchen 0,002 und 0,05 des Dimethylformamids) bei Zimmertemperatur . 
Beide Literaturangaben waren aber noch nicht ausreichend, um verbindliche 
Aussagen iiber thermodynamische Eigenarten des hier interessierenden 
Mischphasensystems - gemessen z.  B. am Konzentrationsverlauf der mo- 
laren Zusatzeffekte - zu machen. Daher war es unumganglich, das System 
nochmals ausfiihrlicher und so exakt als moglioh zu vermessen. 

Im Mittelpupkt der experimentellen Arbeiten stand die Bestimmung von 
isothermen Fliissigkeit-Dampf-Gleichgewichten bei den Temperatmen 30, 
40, 50 und 60°C. Daneben wurden einige kalorimetrische Messungen der 
molaren Zusatzenthalpien bei 25 "C und verachiedenen Molzusammensetzun- 
gen durchgefiihrt. Ferner erfolgten pyknometrische Bestinimungen mitt- 
lerer Molvolumina von Gemischen bei 25 und 40°C, wor:ms sich niit den 
Dichten der reinen Stoffe die molaren Zusatzvolumina und deren Konzen- 
trationsabhangigkeit ergaben. 

0,87359 
I 

1,50111 I 0,87912 
1,43081 I 0,94903 0,94425 

Substanzen 
Die beiden Komponenten des Systems, Benzo14) und Dimethylform- 

amids), wurden nach bewghrten, der Literatur entnommenen Verfahren in 
gro8ter Reinheit dargestellt. Das Kriterium hierzu stellten die in Tab. 1 auf- 
gefuhrten physikalischen Kenngrol3en dar. 

Experimontelles 
Die an anderer Stellc l)  kiirz beschriebenen MeBanordnungen und -methoden wurden 

im wesentlichen beibehalten. Wegen des mit etwa 180 Tom nach oben begrenzten Druck- 
mel3bereiches am Olmanonieter u urde zusatzlich fur die Messung hoherpr Crleichgewichta- 
drucke ein einseitig gesch!ossenes Quecksilbermanometer mit einem innerrn Rohrdurch- 
medRer von 20 mm eingesetzt. Durch Verwendung eines Iiathetometers mit Vorvatzlinsc 
und Noniusablesung \$aren damit Drucke auf & 0.06 biq maximal 5 0, l  Torr geneu fesl- 
iulegen. In diesen Grenzen bewegtr sich auch die 1Eegelunsicherhrit desi Manostaten. Die 

I) J , TIMMERZVIAN. ,,Physiro-Chemical Constants of Pure Organic Compounds", 

z )  A .  B. THOMAS u. E. G. ROCHOW, J. Amer. chem. SOC. 79, 1843 (1957). 
6, Vgl. bci: G. SCATGIIARD, S. E. WOOD 11. J. M. MOCHEL, J. Amer. cheni. SOC. 64, 71.2 

7) Vgl. bei: B. R'. JOFFX, J.  allg. Cheni. IJdSSR 25, 902 (1955): J. Ti.  RVHOFF 11. E. E. 

Amsterdam 195cI. 

(1940). 

REID, J. Amrr. diem. Soc. 59, 401 (1937!. 
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30 119,21 1 5,41 
40 3 82,43 9,47 
50 270,09 15,98 
60 388,98 i 26,61 

Znsammensetziing der Gemische fin Molenbriichen x1 bzw. xz) wurde hier aiif andere 
Weise, namlich unter Ausnutzung der Differenz in den Rrechungsindizes (no, und noz) der 
bciden reinen Kornponenten, ermittelt. Dazu diente bei Anteilen von 15 bis 100 Mol-% 
Dimethylformamid ein Zeins-Eintauchrefroktometcr mit temperier baren Prismen, und im 
Bereich 0 bis 15 Mol yo Dimethylformamid ein Zeiss-Laborinterferometer mit 5 bzw. 10 
bew. 20 nim langen Flussig1;eitsmeDkammcrn. Die Abweichungen An der aus 23 Eichmem- 
sungen bei 20 "C erhaltenen experinientellen mittleren Brechungslcoeffizienten he,,. von 
den fur einen ldealfall errechneten Mittelwerten liel3en sich durch folgende empirische 
Funktion beschreiben: 

A n  = x, (1 - xl) [0.01372 + 0,00146 (2 x1 - 1) - 0,00141 (2 x1 - 1)2 - 0,OOOtO (2 xI - 1)3 

rnit : An = n,,,. - (xl no, + x2 nd2). 
Die MeBgennuigkeit fur die Molenbriiche betrug bei refraktometrischer Analysc 

& 3 . 1 0 - 4  utid hei interferometrischer Anillyse je nach Lange der eingewtzten MeBkam- 
mcrn + (i. 10-5 bzw. & 3. IO-jhzw. + 2 . 10-5. 

1 I 
89,94 77,82 I -1370 -2050 
91,08 78,58 1280 I -1850 
92,27 79,RS 1 1 1 9 0  I -1700 
93.47 b0,10 1 -1120 -1559 

MeSergebnisse 
1. Verdampfungsgleichgewichte 

Gemessene und berechnete Daten zu den Verdampfungsgleichgewichten 
konnen der Tab. 3 entnommen werden. Die Auswertung wurde in analoger 
Weise vorgenommen wie beim System Dioxan-Dimethylformamidl). Tab. 2 
enthalt die dafur benotigten GroBen ; Molvolumim (Val, Vo2) und Sattigungs- 
dampfdrucke (pol, poz) waren experimentell bestimmt worden. Realgaskor- 
rekturen wurden wiederum mit Ausnahme des Termes berucksichtigt, der 
den 2. Virialkoeffizienten fur 1-2-Wechselwirkungen enthalt. Diese Ver- 
nachlassigung diirfte sich wenn iiberhaupt dann nur auf die chemischen 
Zusatzpotentiale bzw. AktivitLtskoeffizienten der Komponente (2) etwas 
auswirken. Im ubrigen waren die 2. Virialkoeffizienten des Benzols iiber eine 
von MCGLASHAN und Mitarb. *) aufgestellte reduzierte BERTHELOT-Gleichung 
zuganglich. Auf die entsprechenden Koeffizienten des Dimethylformamids 
und ihre Berechnung wurde schon eingegangenl) ; hier gelten die gleichen 
Werte. 

Tabclle 2 
D a t e n  z u r  A u s n e r t u n g  der  V e r d a n l p f u n g s g l e i c h g e w i r h t e  



72 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 28. 1965 

Tabelle 3 
Exper imen te l l e  u n d  borechnete  D a t e n  xum Verdampfungsgle ichgewicht  

Benzol (  1) -Dime thy l fo rmamid(2 )  

Temperatur: 30°C 
0,0922 
0,1052 
0,1431 
0,2740 
0,2913 
0,3655 
0,5016 
0,5542 
0,7132 
0,8644 

0,9424 
0,9224 

0,7572 
0,7968 
0,8427 
0,9158 
0,9207 
0,9338 
0,9697 
0:9656 
0,9785 
0,9880 
0,9930 
0,9947 

Temperatur: 40°C 
0,0744 
0,0968 
0,1372 
0,1958 
0,2700 
0,2892 
0,3122 
0,3951 
0,4844 
0,5403 
0,6123 
0,6994 
0,8321 
0,9001 
0,9403 

0,7080 
0,7569 
0,8178 
0,8654 
0,9030 
0,9098 
0,9176 
0,9377 
0,9526 
0,9592 
0,9719 
0,9743 
0,9846 
0,9901 
0,9937 

Temperatur : 50 "C 
0,0721 
0,0950 
0,1351 
0,2686 
0,2800 
0,3005 
0,4797 
0,5389 
0,6911 
0,8298 
0,8990 
0,9253 

0,6708 
0,7250 
0,7936 
0,8914 
0,8955 
0,9031 
0,9449 
0,9535 
0,9701 
0,9824 
0,9889 
0,9912 

21,99 
23,57 
29,42 
47,65 
49,82 
58,18 
74,52 
SO,% 
94,88 

107,65 
111,95 
113,62 

29,93 
35,13 
44,56 
57,58 
72,88 
76,84 
81,38 
56,71 

112,43 
120,85 
130,79 
143,40 
160,19 
169,33 
173,66 

45,14 
53,52 
GG,90 

108,65 
112,32 
118,45 
16592 
179,36 
211,654 
237,95 
250,21 
253,02 

= 22,04 
1,526 
1,500 
1,463 
1,343 
1,328 
1,288 
1,200 
1 ,177  
1,094 
1,034 
1,012 
1,006 

ol, = 19,26 

0,995 
0,987 
0,996 
1,015 
1,027 
1,045 
1,102 
1,137 
1,304 
1,630 
1,823 
1,899 

1,578 
1,522 
1,470 
1,407 
1,346 
1,335 
1.,320 
1,265 
1,218 
1,181 
1,142 
1,098 
1,041 
1,022 
1,007 

or, = 16,90 

0,995 
0,997 
0,991 
1,012 

1,022 
1,017 

1,024 
1,044 
1,082 
1,122 
1,179 
1,278 
1,530 
1,743 
1,888 

1,577 
1,533 
1,474 
1,349 
1,343 
1,331 
1,213 
1,183 
1,104 
1,045 
1,020 
1,004 

1,000 
1,001 
0,995 
1,001 
1,012 
1,018 
1,081 
1,115 
1,257 
1,512 
1,696 
1,828 

20,5 
18,5 
30,7 
55,2 
63.,2 
71.,3 
54,3 
8S,9 
84,3 
57,3 
34,7 
25,7 

17,4 
23,6 
28,O 
47,5 
57,6 
61,6 
64,l 
7 3 3  
84,7 
88,9 
90,2 
86,6 
65,2 
46,7 
27,7 

21,l 
26.6 
30,9 
52J 
58.5 
63,.2 
85,5 
90, l  
89,3 
68,7 
45,7 
31,l 

33,51 
33,49 
32,08 
28,82 
28,25 
25,58 
23,67 
22,59 
18,30 
13,98 
11,93 
11,47 

30,17 
29,05 
28,22 
26,41 
25,17 
24,79 
24,53 
23,04 
21,39 
20,Ol 
21,90 
16,29 
12,90 
1 1 , l O  
10,Ol 

26,22 
25,11 
24,62 
22,35 
22,04 
21,69 
18,6r! 
17,58 
14,51 
11,15 
10,Ol 

9,03 
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Tabelle 3 (E'ortsetzung) 

x1 I Yl I p[TorrI 1 f, 1 f ,  1 dGE[cal/Mol] 1 a 

Temperatur: 60°C 
0,0761 
0,1342 
0,3581 
0,5020 
0,5931 
0,7224 
0,7912 
0,9021 

0,6578 
0,7736 
0,9117 
0,9428 
0,9553 
0,9703 
0,9758 
0,9877 

68,BO 
97,84 

194,80 
246,87 
276,50 
314,84 
333,07 
363,09 

I. .d.-.-J 
42 04 46 08 - 1, 

Abb. 1. Gleichgewichtsdiagramm. 
Experimentelle W-erte 40 "C 
(obereKurve), 60°C (untereKurve); 

theoretisch berechnet - 

x I 

a0 = 15,19 
1,558 
1,475 
1,290 
1,202 
1,152 
1,092 
1,059 
1,024 

- X l  

Abb. 3. Aktivitatskoeffizienten aus 
experimentellen Daten bercchnet, 0 
40 "C, nach REDLrcH-KIsTERberechnet- 

0,992 
0,995 
1,033 
1,087 
1,161 
1,291 
1,416 
1,733 

17,4 
30,5 
74,2 
88,6 
95,7 
89,O 
78,l 
49,B 

23,34 
22,05 
18,51 
16,35 
14,66 
12,51 
10,64 
8,71 

X l  bzw Y, -. ~- 
Abb. 2. Dampfdruckdiagramm. Expe- 
rimentelle Werte 40 "C; theoretisch 

berechnet - 

7UOt I 

-x; 
Abb. 4. Freie molare Zusatzenthalpien 
am experimentellen Daten berechnet 
40 "C ; nach GUGQEK~ETM-REDLICH- 

KISTER berechnet - 
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Relative Fehler der Aktivitatskoeffizienten wurden mit 2-6'1, fur 
Komponente (1) und mit 3-8"/,, fur Komponente (2) abgeschatzt. Die be- 
rechneten freien molaren Zusatzenthalpien sind mit einem mittleren relati- 
ven Fehler von etwa 2y0 behaftet. Die thermodynamische Konsistenz der 
Messungen wurde wiederum nach ROWLINSON 9, uberpruf t. Das Verfahren 

hierzu wurde in der voraus- 
Tabellc 4 gehendenVeroffentlichungl) naher 

Z u r  ther rnodynamischen  Kons i s t enz -  erls;utert. Daher sei an dieser 
p r ii f u n g Stelle lediglich das Ergebnis (in (siehe hierzu Lit. lit ') GI. (4)) 

Tab. 4) angefiihrt. Die Experi- 

gut bis sehr gut thermodynamisch -+ 0,0002 
konsistent bezeichnet werden. 

3 0 
40 - n.0017 
5 0 +0,0033 * 030003 Die in Tab. 3 aufgefuhrten, 
BO +o,nooo aus Experiment alda ten b erech - 

neten Aktivitatskoeffizienten 
(bzw. chem. Zusatzpotentiale) und freien molaren Zusatzenthalpien sowie 
beider Konzentrationsabhangigkeiten liel3en sich mit der bewahrten 
GWGGENHEIM-REDLICH-KIsTERschen Reihenentwicklung reproduzieren. Es 

Tt'nlp. ("c! ' GI. (4)llnhs - (21. (4)rechts mentaldaten kijnnen danach als 
I 

I 

Tabelle 5 
Fre ie  molare Zusa tzen tha lp i en  

Kon  s t an t e n  d e r  GUCGE~HE~~~-REDLICH-KISTER- 
F u n k t i o n  

Temp. ("C) I 1 A B ; C  

30 I 332,s 155,1 1 f%i 
40 342,7 i 159,4 ' 

353,l 1 163,8 1 88,9 
60 I 362,6 I 1C8,4 1 91,6 

I I 
D 

- 34,5 
-35,4 
-37,l 
-37.9 

war dabei zweckmal3ig, 
stets vier Glieder in dieser 
Funktion zu beriicksich- 
tigen. Dlie statistischen 
Mittelwerte der empirisch 
dafiir gefundenen Kon- 
stanten sind Tab. 5 zu 
entnehmen. Die auf die- 
sem Wege durch Nahe- 
rung errechneten GroBen 
weichen von den ur- 

sprunglich aus experimentellen Daten erhaltenen generell ium Betrlige ab, 
die innerhalb obenangegebener Fehlergrenzen liegen. 

2. Molare Zusatzenthalpien 
In erster Naherung konnte der Konzentrationsverlauf der molaren Zu- 

satzenthalpien ebenfalls durch Anwendung der Funktion von GUGGENHEIM- 
REDLICH-KISTER berechnet werden. Die hierbei eingesetzten konstanten 
Parameter (Tab. 6) ergaben sich aus denen der Tab. 5 sowie aus deren 
Temperaturkoeffizienten. Die Temperaturabhangigkeit von AHE wurde zwi- 

9 )  J. S. RowLmsrm, ,,Liquids and Liquid Mixtures" London 1959. 8. 135. 
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I 

X1 0,073 0,302 0.464 
I 

0,511 I 0,634 I 0.905 

3,O i 6,1 I 10,5 

A N E  

t 

AHE[&-] 1,9 I 3,9 

Abb. 5. Molare Zusatzenthalpien. Kalorime- Abb. G .  Molare Zuaatzvolumina. 
trisch bei 25'C bestimmte Werte 0,  nach Experimentelle Werte 25 "C (obere 
GI?GGENHEInf-REDLICH-KISTr!R fiir 35 "c be- Kurve), 40°C (unt,ere Kurvc); nnch 

rechnet - GUGGENHEIM - REDLICK - K~STER be- 
rechnet - 

I 
1,5 I 

3. Molare Zusatzvolumina 
den Ergebnissen von 

Dichtemessungen berechnet. Bezeichnet man das pyknometrisch bestimmte 
mittlere Molvolumen eines Gemisches definierter Zusammensetzung mit 
Vexp. so ergibt sich AVE = Vex,,. - (x, V,, + x2 Vo2). Auch in diesem Zu- 
sammenhang eignete sich die mehrfach zitierte Reihenentwicklung zur ana- 

Die molaren Zusatzvolumina dVE wurden aus 

- - 
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lytischen Darstellung der experimentell gewonnenen ZusatzgroBen. Kon- 
stanten wurden wiederum empirisch bestimmt und gemittelt. Durch folgende 
Gleichungen lie13 sich der gemessene Konzentrationsverlauf von AVE optimal 
wiedergeben : 

25 ' C :  AVE = 9 1  (1 - XI) [- 1,061 + 0,022 ( 2  x1 - 1) + 0,011; (2  X, - i)'] 
40°C: AVE = ~1 (I - xl) [- 2,848 + 0,074 (2 XI - 1) 4- 0,036 ( 2  x1 - l)']. 

Einzelheiten sind in Abb. 6 zu erkennen. 

Diskussion 
Der Zustand flussiger Mischungen aus Benzol( 1) und Dimethylform- 

amid(2) laat sich wie folgt kennzeichnen: Das System ist zunachst auf Grund 
seines Verdampfungsverhaltens als schwach real einzuordnen. Die Aktivi- 
tatskoeffizienten sind groBer als 1 und im vermessenen 'Temperaturgebiet 
nahezu temperaturunabhangig. Die freie molare Zusatzenthalpie ist demzu- 
folge positiv und hangt von der Temperatur ab. Die Funktion AGE (x,) weist 
deutliche Asymmetrie in Richtung hoherer x,-Werte auf ; Maxima liegen bei 
x1 rn 0,6 je nach Temperatur uni 88-96 cal/Mol. Kalorisch verhalt sich das 
System quasiideal. Molare Zusatzenthalpien wurden im experimentell erfaB- 
baren Konzentrationsgebiet positiv, im wesentlichen jedoch nicht uber 
10 cal/Mol gefunden. Somit treten bei Bildung von Mischphasen der vorlie- 
genden Art deutlich negative molare Zusatzentropien auf. Da13 men weiter- 
hin eine starke Volumenkontraktion beim Mischen und damit negative 
molare Zusatzvolumina beobachten kann, steht im Einklang mit der empi- 
rischen Regel, wonach molare Zusatzentropien und molare Zusatzvolumina 
in ihrem Konzentrationsverlauf fast immer symbat gehen. 

Auf Grund der absoluten Betrage und der Vorzeichenkombinationen bei 
den thermodynamischen ZusatzgroBen kann man bekanntlich zumindest 
qualitativ auf die in der Mischphase vorliegenden zwischenmolekularen 
Wechselwirkungen schlieRen. Im Falle des vorliegenden Systems darf man 
zunachst, wegen der insgesamt maBigen Zusatzeffekte, von vornherein ver- 
muten, daB die Wechselwirkungskrafte ungleich geringer sein werden als 
z. B. in Gemischen, bei denen eine H-Briickenbildung oder -sprengung auf- 
tritt. Die Ursache fur positive freie molare Zusatzenthalpien muR allein bei 
rein physikalischen Vorgangen im molekularen Bereich gesucht werden. Es 
beeinflussen sich hier im Fliissigkeitsverband stark polare Molekiile des Di- 
methylformamids und unpolare aber leicht polarisierbare Benzolmolekule. 
Einerseits sagen das negative Vorzeichen der molaren Zusatzentropien und 
die zusatzliche Volumenkontraktion aus, da13 eine Erhohung des Ordnungs- 
zustandes gegeniiber den reinen Phasen stattgefunden haben muR. Die per- 
manenten Dipole der Molekiile des Dimethylformamids rufen offenbar in- 
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duktiv gewisse Orientierungen bei den Benzolmolekulen hervor. Die dabei 
gestorten arteigenen Dipolkriif te der Dimethylformamidmolekule konnen 
andererseits auf Grund sehr geringer Enthalpieanderungen beim Mischen 
nicht so stark sein, daB man kooperative Erscheinungen annehmen muBte. 
Jedenfalls reichen sie zur Bildung stabiler Assoziate auch in der Mischphase 
nicht aus. Zu ahnlichen Schlussen gelangte in diesem Zusammenhang auch 
GELLER~), der aus experimentell bestimmten Losungsenthalpien von Di- 
methylformamid in Benzol eine Assoziationsenthalpie des Dimethylform- 
amids zu 0,265 kcal/Mol erhielt. Die Bildungsenthalpien stochiometrisch 
stabiler Molekulaggregate, wie aie unter Beteiligung von Wasserstoffbrucken 
entstehen, haben im Gegensatz dazu etwa zehn- bis zwanzigfache Betrage. 

Leipzig, Physikalisch-Chemisches Institut der Karl-Marx-Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 7. April 1964. 




