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Die Mischungsenthalpien der Systeme
des n=Dekans und des p-Methylnaphthalins
mit einigen Phenolen gemessen bei 80,3°

im isothermen Naphthalinkalorimeter

Von J. ScHAFFENGER, E. SoHrRODER und U. von WEBER

Mit 3 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Ein bei 80,3°C arbeitendes isothcrmes Naphthalinkalorimeter wird beschrieben. Die
Kalorimeterkonstanten fiir zwel Geriite des gleichen Typs betrugen 1 inter.cal. = 0,05792 g
Hg -+ 0,3% und 1 inter.cal. = 0,05842 g Hg + 0,369%,.

Gemessen wurden die Mischungswirmen AH™X der Systeme n-Dekan—Phenol,
n-Dekan—m-Kresol, n-Dekan-—1-Oxy-2, 5-Dimethylbenzol, f-Methylnaphthalin—Phenol,
B-Methylnaphthalin—m-Kresol, p-Methylnaphthalin—p-Kresol, f-Methylnaphthalin—o-
Kresol, und g-Methylnaphthalin —1-Oxy-2, 5-Dimethylbenzol.

Alle Systeme zeigen positive AH®!* mit Maxima von 420—480 cal/Mol bei den n-
Dekan-Mischungen und 300—340 cal/Mol bei den f-Methylnaphthalin-Mischungen bei
Molenbriichen 0,56 bis 0,60 des Kohlenwasserstoffs.

Bei verschiedenen Arten der Gewinnung fallen die Phenolkérper im Ge-
misch mit Kohlenwasserstoffen an. Um die thermodynamischen Eigenschaf-
ten solcher Mischungen zu erfassen, untersuchten wir bindre Systeme je
eines Phenols mit einem Kohlenwasserstoff. Als Reprisentant der Alkane
und der Aromaten wurden n-Dekan und S-Methylnaphthalin gewdhlt, weil
sie in einem groBen Temperaturbereich flissig sind und ihre Siedepunkte
denen der Phenole nahekommen.

Die Mischungsenthalpien AH™> lassen Schliisse auf die Wechselwir-
kungspotentiale in der Flissigkeit zu. Sie sind, ebenso wie die nicht direkt
meBbaren MischungsgroBen T AS™X vielgestaltiger und unsymmetrischer
als die freien Enthalpien AG™* und lassen deshalb am ehesten individuelle
Unterschiede erwarten. Wegen der Erstarrungspunkte der Phenole war eine
Arbeitstemperatur oberhalb 40 °C erforderlich. Zum Vergleich mit den freien
Enthalpien, die erst bei hoheren Temperaturen durch Dampf —Fliissigkeit-
Gleichgewichte gut meflbar sind, war mindestens 80 °C erwiinscht. Dazu sind
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die nichtisothermen Mischungskalorimeter, wie sie auch in unserem Institut
mit Erfolg angewandt worden sind?!), nicht geeignet. Wir konstruierten des-
halb nach dem Vorbild des BuxseNschen Eiskalorimeters ein isothermes
Naphthalinkalorimeter.

Der ,,Brunnen‘ a, siehe Abb. 1, in dem die Vermischung der fliissigen
Komponenten ablduft, ist innerhalb eines umgebenden Gefifles mit einem
Mantel kristallisierten Naph-
thalins bedeckt, das sich A= M
im Schmelzgleichgewicht mit zumPuffE_E“fj
gasfreiem, reinen fliissigen
Naphthalin befindet. Bei posi-
tiver Mischungsenthalpie kri-
stallisiert durch den Wirme-
entzug zusitzlich Naphthalin
aus und 1iBt durch die Vo-
lumenkontraktion beim Er-
starren Quecksilber durch
eine Kapillare b aus dem ge-
wogenen, nicht abgebildeten
Vorratsgefall ansaugen. Die
adiabatische  AbschlieBung
des Systems wird durch einen
Vakuummantel ¢ und den
umgebenden Thermostat d
bewirkt. Als Thermostat dient
Benzolsiededampf, dessen
Temperatur durch ein BECk-

MANK-Thermometer e kon- Abb. 2.
. Abb. 1. Isothermes Naphthalinkalori- Misch-
trolliert, durch den Gasdruck meter pipotte

eines wirmeisolierten Puffer-

volumens von 60 | konstant gehalten und durch Verschiebung des Stempels
einer Injektionsspritze nach Bedarf geregelt werden konnte. Naphthalin-
kalorimeter waren vor uns von A. THomas?), C. C. Corrin?) und gleich-
zeitig von BEy~NoN und HuMPHRIESH) gebaut worden, aber nicht fiir
Mischungsenthalpien. Die erweiterte Anwendung wurde durch einen
neuen Konstruktionsteil gewéhrleistet. Der Reaktionsbrunnen setzt sich

1) H, Mos1vs, J. prakt. Chem. 1, 329 (1955).

2} A. TrOMAS, Trans. Fur. Soec. 47, 569 (1951).

3y C, C. Corrin, I.C. Derins, J. R. Divorr, J. H. GreensoaTt, T. R. INGRAEM u.
8. ScErAGE, Canadian J. Research B 28, 579 (1950).

4) J. H. BEy~on u. A. R. Humeargies, Trans, Farad. Soc. 1065 (1955).
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nach oben als ein etwas weiteres Rohr fort (KPG-Rohr, 27 mm @), das
auBen im Wirmekontakt mit dem Siededampf des Thermostaten ist und ein-
gepalt einen Aluminiumzylinder £ enthélt. Er verhindert Warmekonvektion
und Wirmeflul lings des in einer Bohrung gefiithrten Glasréhrchens, das
von der Pipette im Brunnen nach auBen fithrt. Die Pipette (Abb. 2) enthilt
eine der Mischungskomponenten. Uber das erwihnte Rihrchen wird in
ihrem Inneren ein geringer Uberdruck erzeugt und so die eine Komponente
der anderen im Brunnen in kleinen Schritten zugemischt. Durch kleine Auf-
und Abwirtshewegungender Pipette, die eine Fuflscheibe trigt, wird die
Vermischung vollendet. Die iibrige Einrichtung des Kalorimeters ist aus
Abb. 1 zu ersehen.

Substanzen: Naphthalin wurde nach HerRineToN?) durch Natriumamid, anschlie-
Bende Rektifikation und fraktionierte Kristallisation gereinigt. Der Schmelzpunkt wurde im
Kalorimeter mit dem Pt-Widerstandsthermometer bestimmt: 80,32 °C, auf 760 Torr Gleich-
gewichtsdruck korrigiert.

Quecksilber wurde nach bekannten Vorschriften gereinigt und im Wiagegefiall stets
frisch entgast vorgelegt.

n-Dekan von der Firma VEB Synthesewerk Schwarzheide wurde rektifiziert, nach-
einander mit 75proz. und 96proz. Schwefelsiure geschiittelt, mit Wasser und Natronlauge
gewaschen und nach einer Wasserdampfdestillation und Trocknung nochmals destilliert.
Siedepunkt 173,84 °C.

f-Methylnaphthalin mit einem Schmelzpunkt von 34,04°C wurde zehnmal frak-
tioniert kristallisiert, im Vakuum destilliert und noch einmal fraktioniert kristallisiert.
Schmelzpunkt 34,20°C.

Phenol wurde fraktioniert kristallisiert und rektifiziert. Die verwendeten Fraktionen
hatten die Schmelzpunkte 40,40° und 40,45°C.

m-Kresol, vom VEB Chem. Fabrik Finowtal bezogen, wurde fraktioniert kristalli-
siert, im Vakuum rektifiziert und vor der Verwendung nochmals destilliert.

o-Kresol und p-Kresol von der Firma Merck in Darmstadt wurden wie m-Kresol
gereinigt. Die Schmelzpunkte der verwendeten Fraktionen waren 30,25 bzw. 34,30 °C.

1-Oxy-2,5-Dimethylbenzol (,,Xylenol”} wurde uns freundlicherweise von Herrn
Dr. SiLLER (vormals Institut fiir organische Industrie, Leipzig) {iberlassen und nach seinem
Vorschlag mehrmals aus Leichtbenzin umkristallisiert, mit Petrolither gewaschen und im
Vakuum rektifiziert. Die angewandte Fraktion hatte den im Ebulliometer gemessenen Sie-
depunkt 211,25 °C und den Schmelzpunkt 74,85 °C.

Die einer int. Kalorie dquivalente Quecksilbermasse des Naphthalinkalorimeters wurde
aus Angaben von A. THOMAS?) zu 55,40 mg berechnet. Dagegen gibt CoFFIN u. Mitarb.3)
Werte zwischen 58,45 und 58,99 mg an. Der Volumensprung AV beim Schmelzen des Naph-
thalins ist nach H. Brock®) 0,146 em?/g, die Schmelzwirme nach L. WarD?) ist 35,09 cal/g.
Die Kombination dieser dlteren Daten gibt 56,34 mg/cal als dquivalente Quecksilbermenge.
Wir bestimmten den Volumensprung, indem wir in ein Dilatometer aus Glas 10,1480 g

) E. F. G. HEriNGgTON, A. B. DESHAM u. P. J. MALDEN, J. chem. Soe. (London) 1954,
2643.

) H. Brocg, Z. physik. Chem. 78, 407 (1912).
7) H. L. Warp, J. physik. Chem. 30, 1316 (1926).
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Naphthalin mit Quecksilber gasfrei einfiillten und durch Erwirmen von 79,9 auf 80,6°C
schmolzen; wir fanden mit kleinen Korrekturen fiir die Wiérmeausdehnang des Glases, des
Quecksilbers, des kristallisierten und des fliissigen Naphthalins AV = 0,1508, cm3/g und
durch Kombination mit der Schmelzwirme von Warp 57,52 mg Hg/cal als Aquivalent.
Direkt wurde die dquivalente Quecksilbermasse durch Zufuhr von JouLrscher Wirme mit
einer Heizspule, die im Brunnen inn-Dekan eingebettet war, in der Anordnung von STURTE-
vaND?®) mit einem Kompensator nach DIESSELHORST gemessen. Jeweils wurden pro Minute
3 bis 3,5 Joule entsprechend etwa 0,8 cal zugefiihrt und die Heizdauer in der Hilfte der
Messungen auf 50 Minuten ausgedehnt. Fir das zuerst gebaute Kalorimeter wurde als Mittel
aus sieben Versuchen 57,92, fiir das zweite aus fiinf Versuchen 58,42 mg/ Hgeal gefunden.
Die mittleren Abweichungen der Einzelmessungen waren 4 0,309 und -+ 0,369 ; die Mit-
telwerte mit 0,879, sind deutlich verschieden. Sic wurden jeder fiir sich zur Berechnung der
im gleichen Apparat aufgenommenen Mischungsenthalpie benutzt und als Kalorimeterkon-
stante bezeichnet. Das Gewicht der vorgelegten Quecksilbermenge schwankt bei optimal
eingestellter Gleichgewichtstemperatur um 4 1 mg Hg/5 min. entsprechend 4 0,02 calf
5 min, Die Geringfugigkeit der Schwankung erlaubt die Enthalpie auch solcher Reaktionen
zu messen, die bei 80,8 °C Zeiten in der GroBenordnung einer Stunde bendtigen.

Ergebnisse und Diskussion

Die drei Systeme des n-Dekan mit Phenol, m-Kresol und ,,Xylenol” und
die fiinf Systeme des Methylnaphthalins mit Phenol, m-Kresol, ,,Xylenol*,
p-Kresol und o-Kresol seien in der aufgezihlten Folge mit a, b, ¢, d, e, f, g
und h bezeichnet; der Kohlenwasserstoff sei jeweils als Komponente 1 mit
dem Molenbruch x indiziert. Die bei 80,3 °C erhaltenen Mischungsenthalpien
AH™= sind in Abb. 3a bis h zusammengestellt und als Punktscheibchen ein-
getragen. Bei den Systemen a, b, d, f und g wurden je zwei bzw. drei Messun-
gen bei fast gleichen Molenbriichen ausgefithrt. Sie erlauben die Reprodu-
zierbarkeit zu schétzen, der mittlere Fehler ist -+ 0,9%, Zur Pritfung der
Konsistenz benutzt man die von CARL WaGNER®) eingefiihrte Funktion
§ = AH™ /x, (1 — x,). Die &-MeBpunkte sind mit auf !/,, verkleinerter Maf-
einheit als Kreise eingezeichnet. Sie lassen sich in den Systemen a, b, ¢, e
und g nach dem von Repricy und Kister %) zunichst fiir die freie Enthalpie
angegebenen algebraischen Ansatz (1) £=B+ C(1 —2x;) + D(1 —2x,)*4 -
interpolieren.

& = 1860 — 340 (1 — 2x;) + 1525 (1 — 2x,)? — 575 (1 — 2x,)%; (2a)
& = 1650 -+ 306 (1 — 2x;) + 1526 (1 — 2x,)%; (2b)
£ =1658 — 404 (1 — 2x,) + 810 (1 — 2x,)2 — 470 (1 — 2x,)%; (2¢)
&=1275 —b70 (1 — 2x,) + 485 (1 — 2x,)* — 100 (1 — 2x,)%; (Ze)

£=1210 — 530 (1 — 2x;) + 144 (1 — 2x,)2.

8) WEISSBERGER, Org. solv. (1958).
%) C. WAGNER, Thermodynamics of Alloys, Cambridge (Mass) 1952.
10) O. Repricu u. A. T. Kister, Ind. Eng. Chem. 40, 345 (1948).
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Die den numerischen Gleichungen (2a), (2b), (2¢), (2e) und (2g) entspre-
chenden Kurven fiir £ und fiir AH™* sind in Abb. 3 eingezeichnet. Man er-
kennt die gute, der angegebenen Reproduzierbarkeit entsprechende Konsi-
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Abb. 3 Mischungsenthalpien bei 80,3°C in Abhéngigkeit vom Molenbruch

stenz. Insbesondere zeigen die randnahen MeBpunkte keine gréfleren Abwei-
chungen als die des mittleren Mischungsbereichs, was auf die Geringfiigig-
keit der Gangunsicherheit hinweist.
Auch bei den Systemen d, {f und h haben wir versuchsweise Interpola-
tionskurven nach dem gleichen Ansatz eingezeichnet; in d und f ist die Kon-
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sistenz nur befriedigend und in h liegt der mittlere MeBpunkt bei x, = 0,6255
um 179, héher als nach der fiir die anderen MeB3punkte richtigen Interpola-
tionsformel. Die Art der Abweichungen ist in den drei Systemen die gleiche;
die MeBpunkte bilden bei x, = 0,6 bis x, = 0,7 Maxima, deren Steilheit
durch den Ansatz Gl. (1) nicht dargestellt werden kann. Bei groem Verhilt-
nis der Molvolumina V,/V, oder, wenn Verbindungen entstehen, wird ein
derartiger Verlauf errechnet. Um ihn genau festzulegen und fur die Systeme
b, £ und h die Interpolationsformeln zu finden, miissen in einer spiferen
Untersuchung noch einige MeBpunkte in den mittleren Mischungsbereichen
gewonnen werden.

Alle acht Systeme zeigen einheitlich positive Mischungsenthalpien in der
gleichen Gréflenordnung und Unsymmetrie mit Maxima bei Molenbriichen
des Kohlenwasserstoffs zwischen 0,56 und 0,65. Die Spaltung der H-gebun-
denen Phenolkomplexe im Kohlenwasserstoff bewirkt die positive Enthal-
pie. Nach der Theorie der idealen assoziierten Losungen konnte sie durch das
Massenwirkungsgesetz quantitativ als Enthalpie der Entassoziation gedeu-
tet und berechnet werden; doch reicht diese Vorstellung nicht aus, um die
Systeme zu beschreiben. Bei den drei ersten mit dem ,,neutralen®, wenig
polarisierbaren Léser n-Dekan sind die Effekte um rund 309, groBler als bei
den finf Systemen, die §-Methylnaphthalin zur Komponente haben. Die
Entassoziation der Phenole ist aber, wie aus der Literatur bekannt und durch
unverdffentlichte kryoskopische Messungen an p-Kresol einerseits in Cyclo-
hexan, andererseits in Benzol in unserem Institut!) bestéitigt wurde, in Aro-
maten viel weitergehend als in gesidttigten Kohlenwasserstoffen. Die gerin-
geren Enthalpieeffekte erkldren sich durch die 1,2-Wechselwirkung der phe-
nolischen Hydroxylgruppe mit den aromatischen Quadrupol-Dipolfeldern,
die spektroskopisch nachgewiesen ist und bei dem unvollkommenen und un-
symmetrischen Aromaten g-Methylnaphthalin noch verstarkt ist.

In Abb. 3 sind auch die aus den Interpolationsformeln fiir AH™X in
bekannter Weise berechneten partiellen Mischungsenthalpien H,(x;) und
H,(x,) eingetragen. Sie sind durch die thermodynamische Beziehung

lg f,/dT = —H,/RT? (3}
von Intefesse, in der f;, der Aktivitdtskoeffizient gemifl
pi = x i} (4

unmittelbar mit dem Teildruck p; im Dampf iiber der flussigen Mischung
zusammenhéingt. Die Grenzwerte von H, am rechten Rand, fiir verschwin-

1) D. ErmEr, Diplomarbeit 1961, Institut fiir physikal. Chemie Rostock.
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denden Molenbruch der Phenolkomponente sind in der aufgezihlten Reihen-
folge der Systeme in cal/mol a: 4 4300; b: -+ 4536; ¢: 4 3342; d: 4 1625;
e: +2378; f: +1793; g: +1884; h: 4-1278. Sie variieren betrachtlich stér-
ker als die Maximalbetrige von AH,;,.

Rostock, Institut fiir Physikalische Chemie.

Bei der Redaktion eingegangen am 10. Mirz 1965.





