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

im isothermen Naphthalinkalorimeter 

J7On J. SCHBFFENGER, E. SCHRODER und u .  VON WEBER 

&fit 3 Abbildungen 

Inlialtsubcrsicht 
Ein bei 80,3 "C arbeit,endes isothcrmes Naphthalinkalorimeter wird beschrieben. Die 

Kalorimetorkonstanten fur zwei Gerate des gleichen Typs betrugen 1 inter.ca1. = 0,05792 g 
Hg & 0,376 and 1 inter.ca1. = 0,05842 g Hg + 0,3G%. 

Gemessen wurden die Mischungswarmen AHmix der Systeme n-Dekan-Phenol, 
n-Dekan-m-Kresol, n-Dekan-l-Oxy-2,5-Dimethylbenzol, ,!?-Methylnaphthalin-Phenol, 
B-Methylnaphthalin-m-Kresol, /5'-Methylnaphthalin-p-Kresol, P-Methylnaphthalin-o- 
Kresol, und @-Methylnaphthalin - l - O s y -  2,6-l)irnethylbenzol. 

Alle Systeme zeigen positive AHmiX rnit Maxima von 420-4480 cal/l\iIol bei den n- 
Dekan-Mischungen und 300-340 cal/&Iol bei den P-Methylnaphthalin-Mischungen bei 
Molenbruchen 0,56 his O,G6 des Kohlenwasserstoffs. 

Bei verschiedenen Arten der Gewinnung fallen die Phenolkorper im Ge- 
misch mit Kohlenwasserstoffen an. Um die thermodynamischen Eigenschaf- 
ten solcher Mischungen zu erfassen, untersuchten wir binare Systeme je 
eines Phenols mit einem Kohlenwasserstoff. Als Repriisentant der Alkane 
und der Aromaten wurden n-Dekan und /I-Blethylnaphthslin gewahlt, weil 
sie in einem grol3en Temperaturbereich flussig sind und ihre Siedepunkte 
denen der Phenole nahekommen. 

Die Mischungsenthalpien A HIrLix lassen Schliisse auf die Wechselwir- 
kungspotentiale in der Flussigkeit zu. Sie sind, ebenso wie die nicht direkt 
mel3baren MischungsgroRen T ASmix vielgestaltiger und unsymmetrischer 
als die freien Enthalpien AGnLix 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 -Flussigkeit- 
Gleichgewichte gut mel3bar sind, war mindestens 80 "C erwunscht. Dazu sind 
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die nichtisothermen Mischungskalorimeter, wie sie auch in unserem Institut 
mit Erfolg angewandt worden sindl), nicht geeignet. Wir konstruierten des- 
halb nach dem Vorbild des BuNsENschen Eiskalorimeters ein isothermes 
Naphthalinkalorimeter. 

Der ,,Brunnen" a, siehe Abb. 1, in dem die Vermischung der flussigen 
Komponenten ablauft, ist innerhalb eines umgebenden GefaBes mit einem 
Mantel kristallisierten Naph- 
thalins bedeckt, das sich 
im Schmelzgleichgewicht mit zurnpu 

gasfreiem, reinen flussigen 
Naphthalin befindet. Bei posi- e 
tiver Mischungsenthalpie kri- 
stallisiert durch den Warme- 
entzug zusatzlich Naphthalin 
&us und laBt durch die Vo- 
lumenkontraktion beim Er- 
starren Quecksilber durch 
eine Kapillare b aus dem ge- 
wogenen, nicht abgebildeten 
VorratsgefaB ansaugen. Die 
adiabatische Abschliehng 
des Systems wird durch einen 
Vakuummantel c und den 
umgebenden Thermostat d 
bewirkt. Als Thermostat dient 
Benzolsiededampf , dessen 

Abb. 2. 
Temperatur durch ein BECK- 

ken- Abb. 1. Isothermcs Naphthalinkalori- Misch- 
trolliert. durch den Gasdruck meter pipette 
eines warmeisolierten Puffer- 
volumens von 60 1 konstant gehalten und durch Verschiebung des Stempels 
einer Injektionsspritze nach Bedarf geregelt werden konnte. Naphthalin- 
kalorimeter waren vor uns von A. T ~ o M a s ~ ) ,  c. C.  COFFIN^) und gleich- 
zeitig von BEYXON und HVWPHRrES4) gebaut worden, aber nicht fur 
Mischungsenthalpien. Die erweiterte Snwendung wurde durch einen 

1 
1 

neuen Konstruktionsteil gewahrleistet. Der Reaktionsbrunnen setzt sich 

l) H. MOBIUS, J. prakt. Chem. 1, 329 (1956). 
*) A. THOMAS, Trans. Fur. SOC. 47, 569 (1951). 
3) C. C. COFFIN, I. C. DERIXS, J. R. DIXGLE, J. H. GREENBLATT, T. R. ~ N G R ~ Y  u. 

4, J. H. BEYNON u. A. R. HUMPHRIES, Trans. Farad. SOC. 1065 (1955). 
S. SCHRAGE, Canadian J. Research B 28, 579 (1950). 
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nach oben als ein etwas weiteres Rohr fort (KPG-Rohr, 27 mm D ) ,  das 
aul3en im Warmekontakt mit dem Siededampf des Thermostaten ist und ein- 
gepaBt einen Aluminiumzylinder f enthalt. Er verhindert Warmekonvektion 
und WarmefluB langs des in einer Bohrung gefiihrten Glasrohrchens, das 
von der Pipette im Brunnen nach auBen fuhrt. Die Pipette (Abb. 2) enthalt 
eine der Mischungskomponenten. Uber das erwahnte Rohrchen wird in 
ihrem Inneren ein geringer nberdruck erzeugt und so die eine Komponcnte 
der anderen im Brunnen in kleinen Schritten zugemischt. Durch kleine Auf- 
und Abwartsbewegungcn der Pipette, die eine FuBscheibe tragt, wird die 
Vermischung vollendet. Die ubrige Einrichtung des Kalorimeters ist aus 
Abb. 1 zu ersehen. 

S u b s t a n z e n :  Naphthalin wurde nach HER1RGToN5) durch Na.triuniamid, anschlie- 
Bende Rektifikation und fraktioniert,e Kristallisation gereinigt. Der Schmelzpunkt wurde im 
Kalorimeter mit dem Pt-Widerstandsthermometer bestimmt : S0,32 "C, auf 760 Torr Cileich- 
gewichtsdruck korrigiert. 

Quecks i lber  wurde nach bekannten Vorschrift,en gereinigt und im WLgegefal3 stets 
frisch entgast vorgelegt. 

n-  D e k a n  von der Firma VEB Synthesewerk Schwarzheide wurde rektifiziert, nach- 
einander mit 75proz. und 96proz. Schwefelsaure geschuttelt,, mit Wasser und Piatronlauge 
gewaschen und nach einer Wasserdampfdestillation und Trocknung nochmals destilliert. 
Siedepunkt 173,84 "C. 

/3-&1cthylnaphthal in  mit einem Schmelzpunkt von 34,04OC wurde zehnmal frak- 
tioniert kristallisiert, im Vakuum destilliert und noch einmal fraktioniert kristallisiert. 
Schmelzpunkt 34,20 "C. 

P h e n o l  wurde fraktioniert krist,allisiert und rektifiziert. Die verwendeten Fraktionen 
hatten die Schmelzpunkte 40,40 " und 40,45 "C. 

m - K r e s o l ,  vom VEB Chem. Fabrik Finowtal bezogen, wurde fraktioniert kristalli- 
siert, im Vakuum rektifiziert und vor der Verwendung nochmals destilliert. 

o - K r e s o l  und p - K r e s o l  r a n  der Firma Merck in Darmstadt wurden wie m - K r e s o l  
gereinigt. Die Schmelzpunkte der rerwendeten Fraktionen waren 30,25 bzw. 34.30 "C. 

l-Oxy-2,5-Dimethylbenzol (,,Xylenol") wurde uns freundlieherweise von Herrn 
Dr. SILLER (vormals Institut fur organische Industrit?, Leipzig) uberlassen und nach seinem 
Vorschlag mehrmals aus Leichtbenzin umkristallisiert, mit Petrolather 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 Lquivalente Quecksilbermasse des Naphthalinkalorimeters wurde 
aus Angaben von A. THO MAS^) zu 56,40 mg berechnet. Dagegen gibt COFFIN u. Mitarb.3) 
Werte zwischen 58,45 und 58,99 mg an. Der Volumensprung A V beim Schmelzen des Naph- 
thalins ist nach H.  BLOCK^) 0,146 cm3/g, die Schmelzwarme nsch L. WARD 7, irjt 35,09 cal/g. 
Die Kombination dieser alteren Daten gibt 56,34 mg/cal als iiquivalente Quecksilbermenge. 
Wir bestimmten den Volumensprung, indem wir in ein Dilatometer BUS Glas 10,1480 g 

5 )  E. F. G.  HERINQTON, A. B. DESHAM u. P. J. MALDEN, J. chem. SOC. (London) 1954, 

6, H. BLOCK, Z. physik. Chem. 78, 407 (1912). 
') H. L. WARD, J. physik. Chem. 30, 1316 (1926). 

2643. 
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Naphthalin mit Quecksilber gasfrei einfullten und durch Erwarmen von 79,9 auf 80,6 "C 
schmolzen; wir fanden mit kleinen Korrekturen fur die Warmeausdehnung des Glascs, des 
Quecksilbers, des kristallisierten und des flussigen Naphthalins AV = 0,1503,, cm3/g und 
durch Kombination mit der Schmelzwarme von WARD 57,52 mg Hglcal als Aquivalent. 
Direkt wurde die a,quivalente Quecksilbermasse durch Zufuhr von Joumscher WLrme mit 
einer Heizspule, die im Brunnen in n-Dekan eingebettet war, in der Anordnung von STVRTE- 
VAND 8 )  mit  einem Kompensator nach DIESSELHORST gemessen. Jeweils wurden pro Minute 
3 bis 3,5 Joule entsprechend etwa 0,8 csl zugefiihrt und die Heizdauer in der Halfte der 
Messnngen auf 50 Minuten ausgedehnt. F'iir das zuerst gebaute Kalorimeter wurde als Mittel 
aus sieben Versuchen 57,92, fur das zweite aus fiinf Versuchen 58,42 mg/ Hgcal gefunden. 
Die mittleren Abweichungen der Einzelmessungen waren f 0,30% und f 0,36%; die Mit- 
telwerte mit 0,877& sind deutlich verschieden. Sic wurden jeder fur 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 + 1 mg Hg/5 min. entsprechend & 0,02 call 
5 min. Die Geringfiigigkeit der Schwankung erlaubt die Enthalpie auch solcher Reaktionen 
zu messen, die bei 80,3 "C Zeiten in der GroOenordnung einer Stunde benotigen. 

Ergebnisse und Diskussion 
Die drei Systeme des n-Dekan mit Phenol, m-Kresol und ,,Xylenol" und 

die funf Systeme des Methylnaphthalins mit Phenol, m-Kresol, ,,Xylenol", 
p-Kresol und o-Kresol seien in der aufgezahlten Folge mit a, b, c, d, e, f ,  g 
und h bezeichnet ; der Kohlenwasserstoff sei jeweils als Komponente 1 mit 
dem Molenbruch x1 indiziert. Die bei 80,3 "C erhaltenen Mischungsenthalpien 
AHmiX 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 Molenbruchen ausgefuhrt. Sie erlauben die Reprodu- 
zierbarkeit zu schatzen, der mittlere Fehler ist & 0,9yo. Zur Prufung der 
Konsistenz benutzt man die von CARL J ~ ~ A G N E R ~ )  eingefuhrte Funktion 
5 = dHmi"/x,(l - x',). Die E-Mefipunkte sind mit auf verkleinerter Ma13- 
einheit als Kreise eingezeichnet. Sie lassen sich in den Systemen a, b, c, e 
und g nach dem von REDLICH und K I S T E R ~ ~ )  zunachst fur die freie Enthalpie 
angegebenen algebraischen Ansatz (1) 5 = B + C (1 - 2 xl) + D (I - 2 x ~ ) ~ +  ... 
interpolieren. 

("a) 

(2b)  

! 2 4  

(Ze) 

5 = 1860 - 340 (1 - 2x1) + 1525 (1 - 2xJ2 - 576 (1 - 2 ~ ~ ) ~ ;  

c = 1650 + 306 (1 - 2x1) + 1526 (1 - 2 ~ ~ ) ' ;  

l = 1658 - 404 (1 - 2x1) + 810 (I - 2x1)2 - 470 (I - 2 ~ ~ ) ' ;  

5 = 1275 - 570 (1 - 2x1) + 435 (1 - 2 ~ ~ ) ~  - 100 (1 - 2x1)3; 

E = 1210 - 530 (1 - 2x1) + 144 (1 - 2 ~ 1 ) ~ .  

8) WEISSBERQER, Org. soh. (1956). 
9) C. WAGNER, Thermodynamics of Alloys, Cambridge (Mass) 1952. 
lo) 0. REDLICH u. A. T. KISTER, Ind. Eng. Chem. 40, 345 (1948). 
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Die den numerischen Gleichungen ( 2  a), (2 b), (2  c) , (2 e) und (2 g ) entspre - 
chenden Kurven fur 6 und fur sind in Abb. 3 eingezeichnet. Man er- 
kennt die gute, der angegebenen Reproduzierbarkeit eiitsprechende Konsi- 
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Abb. 3 rjlischungsent,halpien bei 80,3 C in Abhiingigkeit vom Molenbruch 

stenz. Insbesondere zeigen die randnahen MerJpunkte keine groheren Abwei- 
chungen als die des mittleren Mischungsbereichs, was auf die Geringfugig- 
keit der Gangunsicherheit hinweist. 

Auch bei den Systemen d, f und h haben wir versuchsweise Interpola- 
tionskurven nach dem gieichen Ansatz eingezeichnet ; in d und f ist die Kon- 
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sistenz nur befriedigend und in h liegt der mittlere MeBpunkt bei x1' 0,6255 
um 1 7 %  hoher als nach der fur die anderen MeQpunkte richtigen Interpola- 
tionsformel. Die Art der Abweichungen ist in den drei Systemen die gleiche; 
die MeBpunkte bilden bei x1 = 0,6 bis x1 = 0 , i  Maxima, deren Steilheit 
durch den Ansatz G1. (1) nicht dargestellt werden kann. Bei groBem Verhalt- 
nis der Molvoliimina VJV, oder, wenn Verbindungen entstehen, wird ein 
derartiger Verlauf errechnet. Urn ihn genau festzulegen und fur die Systeme 
b, f und h die Interpolationsformeln zu finden, mussen in einer spateren 
Untersuchung noch einige nileljpunkte in den mittleren Mischungsbereichen 
gewonnen m-erden. 

Alle acht Systeme zeigen einheitlich positive Mischungsenthalpien in der 
gleichen GroBenordnung und Unsymmetrie mit Maxima bei Molenbruchen 
des Kohlenwasserstoffs zwischen 0,56 und 0,65, Die Spaltung der H -gebun- 
denen Phennlkomplexe im Kohlcnwrtsserstoff bew irkt die positive Enthal- 
pie. Nach der Theorie der idealen assoziierten TAosungen 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 Loser n-Dekan sind die Effekte urn rund 30% grol3er als bei 
den funf Systemen, die /?-Methylnaphthalin zur Komponente haben. Die 
Entassoziation der Phenole ist aber, wie aus der Literatur bekannt und durch 
unveroffentlichte kryoskopische Messuiigen an p-Kresol einerseits in Cyclo- 
hexan, andererseits in Benzol in unserem Tnstitut 11) bestatigt wurde, in Aro- 
maten vie1 weitergehend als in gesattigten Kohlenwasserstoffen. Die gerin- 
geren Enthalpieeffekte erklaren sich dureh die 1,2-Wechselwirkung der phe- 
nolischen Hydroxylgruppe mit den aromatischen Quadrupol-Dipolfeldern, 
die spektroskopisch nachgewiesen ist und bei dem unvollkommenen und un- 
symmetrisrheii Aromaten p-Methylnaphthalin noch verstarkt ist. 

I n  Abb. 3 sind auch die aus den Interpolationsformeln fur AHmiX in 
bekannter Weise berechneten partiellen Mischungsenthalpien H, (xl) und 
H, ( xl) eingetragen. Sie sind durch die thermodynamische Beziehung 

lg fi/dT = - HI/RTZ (3) 

uon Tnteresse, in der fi, der Aktivitatskoeffizient gemaB 

P1 = XifiPY (4) 

unmittelbar mit dem Teildruck pi im Dampf uber der flussigen Mischung 
zusammenhangt. Die Grenzwerte von H, am rechten Rand, fur verschwin- 

lI) D. ELMER, Diplomarbeit 1961, Institut fur physikal. Chemie Rostock. 
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denden Molenbruch der Phenolkomponente sind in der aufgezahlten Reihen- 
folge der Systeme in cal/mol a :  -+ 4300; b :  $- 4536; c :  + 3342; d:  + J625; 
e: + 2378; f :  + 1793; g: + 1884; h:  + 1278. Sie variieren betrachtlich star- 
ker als die Maximalbetriige von AHrllix. 

R o s t o r, k ,  Institut fur Physikalische Chemie. 

Bei der Redaktion eingegangen am 10. Xarz 1965. 




