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Mit 5 Abbildungen. 

(Eingelangt am 19. Sept. 1947. Vorgelegt in der Sitzung am 9. Olct. 1947.) 

)'fir eine umfassende Theorie der bin~ren Mischungen, insbesondere 
ffir das molekulartheoretisehe Verstiindnis ihrer Eigenschaften, fehlt es 
noch in hohem MaBe an 1VIessungen, die an ganzen Verbindungsreihen yon 
systematisch Variierter Konstitution ausgefiihrt wurden. Speziell ffir die 
Mischungsw/~rmen geht dies aus der neuesten Darstellung des gesumten 
bekannten MateriMs 1 deutlich hervor. Im Rahmen eines grSgeren, schon 
vor 1/~ngerer Zeit yon L. Ebert aufges~eltten Programms wurden die 
wichtigsten Mischungseigenschaf~en einzelner tIalogeni~ther bzw. Halogen- 
kohlenwasserstoffe mit bestimmten Kohlenwasserstoffgruppen systema- 
tiseh gemessen, worfiber in einer Reihe yon Mitteilungen berichtet werden 
wird. 

In dieser 1. Mitteilung ist Chlorex (fi, fi'-Dichlordi~thyl~tther) die gleieh- 
bleibende Komponente. Chlorex wird bekamltlieh als selektives L6sungs- 
mittel in der MineralSlindustrie verwendet, so dab die Ergebnisse aueh 
eine gewisse teehnisehe Bedeutung haben dtirften, l~eriehtet wird hier 
fiber die Misehungswgrmen, spezifisehen W~rmen und Dichten. tJber die 
Breehungszahlen, Dielektrizit~tskonstanten, Oberfl~ehenspannungen und 
Z~higkeiten der gleichen Misehungen wird demn~ehst gemeinsam mit 
R. l~eiberger beriehtet werden. 2 Bei solehen Misehungen, bei denen 
Misehungslfieken zu erwarten waren, wurden Zustandsdiagramme auf- 
genommen. 

1 V. Taglieber, Diss. Wien (1946). 
2 Vgl. Diss. Wien (1947). 
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MeBmethodik. 

a) Das  M i s c h u n g s k a l o r i m e t e r  (Abb. 1). 

Mit Rtieksicht auf den Beginn dieser Arbeit im Frfihjahr 1944 konnte 
nur ein einfaehes isothermes Mischungskalorimeter gebaut werden. Es 
befindet sich im Luftthermostaten T. Als KMorimetergef~B wurde ein 
nicht-verspiegelter Glas. 
dewar (GD) verwendet, 
dessen sehlanke Form die 
Verdampfung der Fltissig- 
keiten erschwert. Dank 
seiner Durchsichtigkeit 
k ~ n  man auch w/thrend 
der Messungen den Ver- 
suehsablauf (z. B. Re- 
aktion, Trfibung oder 
Entmischung der Fltissig- 
keiten) st~ndig verfol- 
gen. Nachteil eines Gl~s- 
gef~Bes bleibt, dal~ die 
Temperatur des nicht be- 
netzten l~andes unsieher 
ist. Diese Unsieherheit 
wird dureh emloirische 
Bestimmung des Wasser- 
wertes fiir versehiedene 
FiillhShen und Tempera- 
turen (Versuehstempera- 
tur ~ 5  ~ a, usgesehaltet. 
Genaue Messungen sind 
nur unter denselben Ver- 
suchsbedingungen m6g- 
lieh, wit stellten daher 
immer 40-eem-Misehung 
bei einer Misehtempera- Abb. 1. Das l~Iischungskalorimeter. 

tur  yon 21 ~ C =[= 1 ~ her. 
Zur Temperaturmessung dienten zwei Beekmann-Thermometer (B), deren 
lVieBbereiche (bei auBerlieh gleieher GrSge der Hg-Kugeln) 5,5 ~ oder l l  ~ 
betrugen und die in die Misehung immer gleiehtief eintauehten. Das 
jewefls verwendete Beekmann-Thermometer ist gegen das 0,1~ 
meter (TH) genau geeieht. An der Haulotriihreraehse (R) befindet sigh 
in halber t t6he der Thermometerskala ein kleiner Klopfer (KL), der an 
(B) gleiehm~gig anschl~tgt; Zur gtihrnng wird ein tier Bodenform des 
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KMorimetergef~Bes angepaBter Glaspropellerriihrer (R) verwendet, dessert 
Geschwindigkeit reguliert werden kann (50 bis 200 Touren/Minute). Aus 
V0rversuehe n mit gef~rbten Flfissigkeiten ergab sieh, d ab  bei einer Rfihr- 
geseh~dndigkeit yon zirk& ]00 Touren/Minute vollkommene Durch-  
misehung in hSchstens 35 Sekunden erreicht ist. DaS K&lorimetergef~l~ 
(GD) ist dureh einen paraffinierten Kork (K) versehlossen. Dieser Kork 
(K) tr~gt d&s Beekmann-Thermometer (B), den Glaspropellerrfihrer (R} 
und die ausgebauehte zirk& 25 ecru fassende Eprouvette (E). In (E) be- 
findet sieh die zum Misehen vorgesehene Menge der zweiten Flfissigkeit, 
weiters der &uf einem Gl&srohr aufgesetzte kleine Propellerrfihrer (RR), 
der durch eine Z&hnr&dfibersetzung mit dem Hauptrfihrer (R) verbunden 
ist, und sehlieBlich d&s gegen (B) geeiehte 0,1~ (TH). In 
dem rotierenden G]asrohr ruht ein dieses nahezu ausffillender Glasstab 
(G); er trKgt &m unteren Ende einen Gl&spfropfen (P), mi t  dem der ge- 
samte, KuBerst dfinne Boden yon (E) dureh einen kurzen StoB, auf3erhalb 
des Luftthermost&ten (T), leieh~ zertrfimmert werden kann. Die Eprou- 
vette (E) wird so tief in (GD) eingesetzt, dab sieh naeh dem Entstehen 
der 40-cem-Misehung der Rand des durchstoBenen Bodens knapp ober- 
h&lb der Flfissigkeitsoberfl~ehe befindet. D&dureh wird erreieht, dal3 die 
sieh am Rand des zertrfimmerten Eprouvettenbodens s&mmelnden 
Tropfen dureh die leicht bewegte Flfissigkeitsoberfl/~6he mitgenommen 
werden. Das Gef~B (GD) steht in einem gr6fteren versflberten Dewar mit 
Siehtstreifen (SD), und zwar fiber&]l yon diesem gleiehweit &bstehend. 
Dureh Bedeeken dieses Zwisehenr&umes wird die Konvektion verringert. 
Zur Verminderung des W/~rme&usgleiehes durch die festen Teile wurde 
der inhere Dewar (GD) &uf einen FilzfuB gestellt und seitlich dutch einen 
Korkring festgeh&lten. (SD) ist oben durch einen fiber den Rand ge- 
bogenen I-Iolzdeekel (HD) &bgeschlossen. Die Temperatur des Luft- 
thermostaten (T) wird mit ttilfe einer zwisehen der inneren und/iuBeren 
Thermosta tenwand eingebauten I-Ieizung zirka 0,5~ oberhalb der 
Temperatur der beiden zur Misehung ge]&ngenden Flfissigkeiten gehMten. 
Die vordere Doppelwand des Luftthermost&ten hat zwei Glastfiren, um 
den Mischungsvorgang verfolgen zu kSnnen. 

Der Wasserwert des Kalorimeters wurde in der versuehsfertigen 
Apparatur ffir 40-ccm-Flfissigkeit dureh Messung der LSsungsw'~rme yon 
KC1 p. A. in Wasser bei 15, 20 und 25 ~ C empirisch bestimmt. Da sich 
die gefnndenen Werte innerhalb der zu erreiehenden MeBgenauigkeil~ 
nieht merklich unterscheiden, wurde ffir den Wasserwert des Kalorimeters 
ein ffir allemal ein Mittelwert verwendet. Dieser betr~gt je naeh Ver- 
wendung der versehiedenen Gefi~13e und Thermometer 9,86 eal oder 
]3,11 cal. 

Versuchsverlau]: Urn beim Einmessen der beiden zu mischenden 
Flfissigkeiten einen mSglichst kleinen Temperatnrfehler zu machen, wird 
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einerseits die Raumtemperatur  ann~hernd in der H5he der Versuehs- 
temperatur  gehMten, anderseits werden die Fliissigkeiten in einem 
Wasserthermostaten vortemperiert. Die um zirka 0,5 ~ hShere Tempera- 
fur  des Luftthermostaten verbindert jede Kondensation am ~r Die 
in grSBerer Menge anzuwendende Fliissigkeit wird mittels einer Btirette 
in das KMorimetergef~I~ (GD) eingemessen; (GD) wird in den Dewar (SD) 
eingesetzt und die Riihrung eingeschMtet. D ie  fiir die Eprouvette (E) 
vorgesehene 0ffnung im Kork (K) wird dutch einen Kork versehlossen. 
Nach zirka 30 Minuten hat sieh die Fliissigkeit in (GD) vollkommen der 
Temper~tur des KMorimeters angegliehen; dann wird nur noeh eine 
geringe gleiehm~l~ige Temperatursteigerung (0,005 bis 0,010~ 
entsprechend der Riihrw~rme bei der jeweiligen Rtihrgeschwindigkeit) 
beobavhtet. Die Ablesung yon (B) wird nun mit tIilfe der Eiehtafel auf 
ihren Absolntwert umgerechnet. Jetzt  wird (E) mit der eingemessenen 
Misehfifissigkeit in das KMorimeter eingesetzt (RR) eingesehaltet und die 
eigentliehe Messung begonnen. In Abst~tnden yon je einer Minute wird 
(B) abgelesen und der zugehSrige Absolutwert mit der an (TH) abge- 
]esenen Temperatur der Misehfliissigkeit in (E) verglieben (Vorperiode): 
Ist  die Differenz yon (B) und (TH) kleiner Ms 0,1 ~ so wird der Boden 
yon (E) durehstol~en. Der Zeitpunkt des Mischens und die Misehtempera- 
tur  werden genau festgehalten. Nun wird (B) Mle 15 Sekuliden abgelesen, 
bis sich die Naehperiode deutlieh zu erkennen gibt, wahrend welcher 
wiederum nur jede Minute der Temper~turgang notiert wird. 

Die Bestimmung des korrigierten Temperatureffektes zJ Tkorr erfolg~ 
(lurch das graphisch-rechnerische Verfahren der linearen Extrapolation 
bis zur H~lfte der beobaehteten Temper~turs 3 Aus ZJTkorr , m 
der Masse der Misehung, cv der spezifisehen Ws der Misehung, w dem 
Wasserwert des Kalorimeters und n 1 und n 2 den Molzahlen der Misehungs, 
komponenten erh/~lt man die Mischungsw/s zJH;Mol Mischung naeh 
folgender Gleiehung : 

AH -- (m.% + w).3 Tkorr 
7~ 1 ~ -  ~7~ 2 

Fehlerquellen: 1. Der h~Lngenbleibende Tropfen (ca~ 0,05 ccm) am 
durchstoBenen Eprouvettenboden bedeutet im Molenbruch et~;a 0~00I, 
ist also belanglos. 

2. Die Temperatnrdifferenz vor der Vermisehung ist -< 0,1 ~ dies be- 
deutet in A T eine Unsieherheit von wenigen tausendstel Graden. 

Mefigenauigkeit: Kleinere Werte yon AT Ms 0,05 ~ lassen sich mit 
Sieherheit nicht mehr reproduzieren. Da (m-%,-~ w) zwisehen 27 und 
30 cM sehwankt, n 1 -w n2 etwa 0,4 ist, bedeutet dies eiile Unsicherheit yon 
0,05 �9 30/0,4 ~ 3,7 cM in zJH (eal/Mol). 

3, A. Eucken, I-Iandbuch der ExperimentM-Physik, Bd. VIII, S. 53. 
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b) Die  M e s s u n g  de r  s p e z i f i s c h e n  W/~rme % d e r  M i s e h u n g .  

Diese Bestimmung wird mit Hilfe einer kleinen Kalorifere unmittelbar 
nach der Messung yon AH durchgeffihr5. Der W~rmeumsatz Q einer 
Kaloriferiibertragung wurde dutch empirische Eiehung (40 ecru reinstes 
Toluol und Anilin) festgelegt. 

Der beim Misehen zweier Fliissigkeiten eintretende Temperatureffekt 
A T ist je nach der Konzentration der Mischung verschieden. Da nun c~ 
direkt nach der Messung yon A T bestimmt wird, mug far jede Mischung 
eine Durchschnittstemperatur T D ermitte]t werden, die ihrerseits die 
Versuchstemperatur zur Messung der spezifischen W/~rme darstellt. 
T D berechnet sieh aus der Misehtemperatur T und dem beim Mischen 
beobachteten Temperatureffekt A Tbeob : 

A Tbeob -]- T. 
TD- -  2 

Offensichtlich sind T1) und T bei  groBem A Tbeob sehr verschicden, was 
beachtet werden muB. 

Versuchsvertau]: (E) wird nach Messung yon A T  herausgenommen 
und die ()ffnung durch einen Kork verschlossen. Man wartet, bis die 
Mischung fast die Durchschnittstemperatur T D erreicht hat, dann wird 
w/~hrend 10 Minuten jede Minute T notiert (Vorperiode). Inzwischen 
wurde die Kalorifere in einem elektrisch geheizten Luftthermostaten auf 
die um 20 ~ iiber der oberen Marke (60 ~ C) liegende Temperatur gebraeht. 
Ein - -  sonst oft empfohlenes - -  Erhitzen der Kalorifere im Wasserbad 
haben wir fiir unzweckm~Big gefunden. Die an  der Luft  gektihlte Kalori- 
fere wird, sobald die obere Marke erreicht ist, rasch dureh die entst6pselte 
Eprouvetten6ffnung im Kork (K) in die Mischung eingetaucht, bei jedem 
Versueh bis genau zur selben ttShe. Der Zeitpunkt des Einsenkens der 
Kalorifere wird genau festgehMten. Um nun mSgriohst einwandfrei auch 
das Durehlaufen der unteren Marke (30 ~ C) der Kalorifere feststellen zu 
k6nnen, befindet sich im Luftthermostaten hinter dem Umhiillungsdewar 
(SD) ein kleines L/~mpehen, das nur solange eingesehaltet wird, bis der 
Hg-Meniskus die untere Kaloriferenmarke passiert hat. In diesem Augen- 
brick wird die Kalorifere rasch aus der Mischung genommen und die 
EprouvettenSffnung in (K) wieder verschlossen. (Blindversuche ergaben, 
dal] das dauernd brennende L/~mpchen bis zu 2 Minuten Brennzeit keine 
Warmeeffekte im Kalorimeter verursacht. Da das Absinken des Hg- 
Meniskus in der Kalorifere yon der oberen zur unteren Marke ann/~hernd 
0,5 Minuten daue~% entsteht also hierdurch kein MeBfehler.) Nach dem 
Entfernen der Kalorifere aus der Mischung wird alle 15 Sekunden die 
Temperaturgnderung am Beekmann-Thermometer abgelesen. Gibt sich 
die Nachperiode deutlieh zu erkennen, wird wieder 10 Minuten lang jede 
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Minute der Thermom~terstand notiert. Die Berechnung des korrigierten 
Temperatureffektes/1Tkorr wird n~ch dem bereits ~ngegebenen Verfahren 
durehgeftihrt. 

Aus der Warmemenge Q (s. o.), aus w und m (s. o.) und ATkol. r be- 
rechnet sich die sloezifische Warme % der Mischung nach folgender 
Gleichung : 

Q --  w- A Tko~ 
c~ -- m. A Tkorr 

Eehlerquellen: 1. Der h~uptsi~chlichste Fehler dieser Methode ist 
ein rein peTsSnlicher, d~ es ma~geblichst darauf ankommt, daI~ einer- 
seits beim Passieren des Hg-Meniskus dutch die obere KMoriferen- 
m~rke d i e  Kalorifere selbst jedesmal mSglichst genau bis zur selben 
l:IShe in die Mischung eintaucht und dal~ ~nderseits beim Passieren 
der unteren Marke die KMorifere r~schest bus der Mischung gehoben 
wird. 

2. Beim r~schen I-Ierausnehmen der Kalorifere ~us der Mischung ist 
es, trotz Abschleuderns durch einen kurzen StoB, nicht zu verhindern, 
da~ ein Tropfen mit herausgenommen wird. Dieser Fehler ist im Ver- 
gleich zu 1. ~ls sehr klein anzusprechen. 

Me[3genauigkeit: Ein Vergleich der eigenen Werte der spezi~ischen 
W~rmen yon reinen Flfissigkeiten mit denen, die mit 1-Iilfe pr~ziser 
elektrischer Methoden bestimmt wurden, zeigt, da~ mit dieser einf~chen 
Methode bei einiger Ubung eine durchschnittliche Mel3gen~uigkeit yon 
0,7O/o erreicht werden kann. 

c) Die  D i c h t e m e s g u n g .  

Die Dichten wurden in Sprengterschen Pyknometern mit Schliffkappen 
(Inhalt zirka 5 ccm) in einem Wasserthermostaten (Temperaturgen~uig- �9 
keit: 20,000 ~ C • 0,015 ~ bestimmt. 

Fehlerquellen: 1. Ein W~gefehler yon 1 nag ergibt eine Abweichung 
im Weft der Dichte -con zirka 0,02%. 

2. Nicht vollkommen reproduzierbare Einstellung der beiden Menisken 
im Pyknometer. Versuchsweise wurde ein Meniskus absichtlich zirka 
3 mm welter im Inneren der Kapillare eingestellt. Der dadurch hervor- 
gerufene Fehler betr~gt maximal 0,02%. 

3. Bei Mischungen mit sehr fliichtigen Komponenten kSnnen auch 
durch sehr -r Ansaugen geringe ~4nderungen der Konzen- 
tration nicht verm.ieden werden. Die GrSSe dieses Fehlers ist quantita~iv 
nicht erfaBbar. 

Me/3genauigkeit." Unter Beriicksichtigung der oben angefiihrten Fehler- 
quellen betr/~gt die MeSgenauigkeit 0,05~/o. 
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d) Die  A u f n a h m e  von  A b k i i h l u n g s k u r v e n .  

I-Iierzu diente eine yon mir bereits ~n anderer Stelle 4 in ihren Einzel- 
heiten beschriebene Apparatur. 

Me/3genauigkeit:Bis - -  l l 0  ~ C: ~= 0,2~ unterhalb - -  110 ~ C: =L 0,5 ~ 

D a r s t e l l u n g ,  R e i n i g u n g  u n d  p h y s i k a l i s c h e  K o n s t a n t e n  
de r  v e r w e n d e t e n  R e i n s t o f f e .  

Besonderer Wert wurde auf die l~einheit der zur Verwendung kommen- 
den Substanzen gelegt, zumindest ~ber bei synthetisch selbsthergestellten 
0rganisehen Substanzen auf genau definierte, stets gleichbleibende physi- 
kalisehe Konstanten. 

Chlorex: Das k~ufliche teehnische Produkt der Fa. ,Schuchardt" 
wurde einmal destilliert, die I-Iauptfraktio n (178 ~ bis 179,30) einer weiteren 
fraktionierten Destillation unterworfen: Sdp. ~78,6 ~ Zur endgiiltigen 
Reinigung wurde im Vak. im Stickstoffstrom rektifiziert. 

Die folgenden Werte der physika]ischen Konstanten stellen Mittei- 
werte yon 8 Chlorexfraktionen dar, die zu Mischungen verwendet wurden : 

Mol.-Gew. ]42~92; Sdp. 66 ,0~  S c h m p . - - 4 6 , 8 ~ 1 7 6  c~ ~ 
0,360 cal/g; d~0 1,2190 • 0,0005; n~ 1,45748 ! 0,00004; e ~-~ 20,55 
• 0,04 (~ = 300 m); 72~ 37,81 :L 0,10 Dyn/cm; ~20 2,372 • 0,005 C. P. 

Diese Ergebnisse stehen in guter Ubereinstimmung mit den yon 
W. Trautvetter gefundenen Werten. 5 

Benzol: Das k~ufliche Produkt  ,,Merclc p. A." enthielt kein T~ophen 
(Indopheninreaktion), wurde fiber ~qa getrocknet und fraktioniert. 
(Konstanten siehe Tabelle 1.) 

Toluol: Das ki~ufliche Produkt ,,Merck p. A." wurde fiber ~ a  ge- 
troeknet und fraktioniert, iKonstanten siehe Tabelle 1.) 

Athylbenzol: Das k~ufliche technische P r o d u k t  der ,,I. G. Farben" 
wurde destilliert, die Hauptfraktion (Sdp. 135,9 ~ 136,5 ~ fiber ~ a  ge- 
trocknet und dann in einer Kolonne m{t 20 ccm Greiner-Friedrichs Ffill- 
kSrpern ffaktioniert destilliert. (Konstanten siehe Tabelle 1.) 

n-Propylbenzol, n-Butylbenzol, n-Hexylbenzol, n-Heptylbenzol , n-Olctyl- 
benzol: Simtliche genannte n-Alkylbenzole wurden nach Fittig aus den 
entsprechenden n-Alkylbromiden, Brombenzol und Natrium in abs, 
~ ther  hergestellt. ~ Die I-Iauptfraktion einer ersten Destillation des ge- 
wonnenen Rohproduktes wurde bei allen Kohlenwasserstoffen fiber ~ a  
getrocknet und schliel~lieh in einer 20-cm,Kolonne mit Greiner-Yriedrichs 
FiillkSrpern bei normalem Druck oder bei den hSheren Kw. im Vakuum 
sehr langsam und vorsichtig destilliert. Dies ist besonders wichtig, da 

4 H. Tschamler, Mh. Chem. 78, 297 (1948). 
5 W. Trautvetter, I)iss. Wien, S. 12 (1941). 

Weygand, Org. chem. E~perimentierktmst, S. 478 (1938). 
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170 :[-I. Tschamler: 

sieh manche Nebenprodukte wegen naheliegender Siedepunkte nieht leicht 
abtrennen lassen. (Physikalische Konstanten siehe Tabelle 1.) 

Wegen des grol~en Untersehiedes im Sehmelzpunkt des n-:Butylbenz0ls 
gegeniiber dem einzigen in der Literatur bekanntenWert  (Schmp. --81,2~ ~ 
stellten wit aus einer kleinen Menge uns zur Vefffigung stehenden n-Butyl- 
]odids ebenfalls naeh Fittig n-ButylbenzoI her. Seine physikalisehen 
Konstanten sind in Tabelle 1 mit * bezeiehnet. Der Sehmelzpunkt ist 
nieht wesentlieh ver~ndert, zeigt jedoeh, dal~ dieses zweite Produkt reiner 
als das zuerst verwendete ist. Diese Tatsache wird noeh dutch die gegen: 
fiber d e m  ersten n-Butylbenzo] gefundene Diehte, die sich wesentlich 

c@l 

4 
. I 
300,0 

! 
] 

,200,o 

0, o,0 o,~5 

8 ! 

I !' \ 

! 

~,o 

Abb. 2. Die Mischungsw~rmen yon Chlorex-Benzol und Chlorex- 
n-Alkylbenzole. 

besser in die gesamte 
homologe I~eihe einord- 
nen l~Bt, unterstriehen. 

Ich will es nicht ver- 
~bs~umen, t terrn R. Rei- 
berger, der die Darstel- 
lung der Stoffe, die Rei- 
nigungen und Messun- 
gen der physikalisehen 
Konstanten durchffihr- 
re, meinen Danl~ aus- 
zuspreehen. 

Versuehsergebnisse. 
a) Die  M i s e h u n g s -  

w ~rm en .  
Die in Abb. 2 einge- 

zeichneten KurveP, sind 
durch die MeBpunkte 
gelegt, w~hrend Tabelle 2 

Werte enth~lt, die aus diesen Knrven fiir runde x-Werte entnommen wurden. 
Abb. 2 zeigt, dab bei s~mtlichen Systemen eine endotherme Misehungs- 

w~rme (positiver W~rmebedarf ) auftritt, also AH posi t ivist .  
Das System Chlorex-:IBenzol: Die Mischtmgsw~rmekurve dieses Systems 

ist auffallend unsymmetriseh und aueh ihrer absoluten GrSl~e nach 
(/1Hr~ax ----- ~-34 eal, bei x 1 ~-- 0,37) mit den folgenden Knrven nut  sehwer 
in Einklang z u  bringen. 

Die Systeme Chlorex-n-Alkylbenzole: Abb. 2 zeigt, dab ]. veto System 
Chlorex-Toluol an die endothermen Misehungsw~rmen yon System zu 
System um fast genau denselben Energiebetrag (zirka 43 cal/Mol Mischung) 
zu nehmen und dab 2. die Lagen der AHma x sich regelm~l~ig yon kteineren 
zu grSl~eren Chlorexkonzentra~ionen hin verschieben'. 

" J. Timmermann8, B. V/2, 317 (1943). 
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ad 1. Da Messungen der Mischungsw/irmen an den Systemen Chlorex- 
n-Paraffine (n-I-Iex~n, n-t tepta n und n-Okt~n): s d~s Auftreten sehr groBer 
endothermer Werte (570 bis 590 cal/Mol Mischung) ergeben haben, war 
zu erwarten, d~l] besonders bei den langkettigen n-Alkylbenzolen in 
Mischungen mit Chlorex ebenfalls endotherme A H &uftreten werden. 
Dies wird durch die Versuehsergebnisse vollauf best~ttigt. Da welters, 
wie sp~ter genauer ausgefiihrt wird, die genannten Chlorex-n-P&raffin- 
Misehungen in fliissiger Phase: bedeutende Mischungslficke n au/weisen, 
kann bei der yon uns untersuchten Systemreihe yon einer ,,Entmischungs- 
tendenz" gesproehen werden. 

ad 2. Das AHma x des Systems Chlorex-To]uol liegt bei x 1 = 0,47 und 
versehiebt sieh laufend bis x 1 = 0,56 beim System Chlorex-n-0ktylbenzol. 
Diese Verschiebung ist zu erwarten, da der Zusatz der einzelnen Kohlen- 
wasserstoffe, deren Molekulargewichte sich yon Kw. zu KW. um ]4,03 
erhShen, zu reinem Chlorex einen st~rkeren EinfluB auf die Misehungs- 
w~trmekurven ergeben miissen, ~ls der Zusatz des immer gleichbleibenden 
Stoffes zu den versehiedenen reinen Kohlenwasserstoffen. In Abb. 2 
ist dies besonders deutlieh bei den Mischnngen yon Chlorex mit den 
Kohlenwasserstoffen, die die l~tngsten normalen Seitenketten haben, zu 
sehen. Man wird diese Feststellung durch Anwendung yon Rechnungs- 
meth0den , die vor einigen Jahren yon A. Musi l  ansgeurbeitet wurden, 9 
aueh mathematiseh belegen k6nnen. 

b) Die  M o l w g r m e n .  

Den folgenden Uberlegur/gen dient als Grundlage: 

Cp (~xp) = C~ (~) = %. M, we M = x 1 M 1 ~- x~ M~ ist. 
Cp(add) = Cp(A) = XlC~01 -~  x2 C~2' 
AC~ = C~ (~) - -  c~ (~). 

Da nach dem Kirchho//sehen Satz die Temperatur~bhgngigkeit einer 
W~rmetSnung gleich der Differenz der W~rmekapaziti~ten der End- und 
Ausgangsstoffe ist, gibt AC~ den Temperaturkoeffizienten der Mischungs- 
w/~rme AH wieder: dAH 

dT  -~ AC~. 

Fiir d~s Vorzeichen yon C~ als experimenteller GrSBe-ist keinertei Voraus- 
sage mSglioh. Nut  wenn das Zust&ndsdiagramm eines bin~ren Systems anf 
eine Mischungsliicke hindeutet, wh-d AC~ < 0 sein miissen. Es muft sich 
deshalb in einer homologen l~eihe bin~rer Misehungen, die,,Entmisehungs- 
tendenz" zeigt, diese T~tsaehe in den AC~-Werten bereits abzeiehnen. 

In Abb. 3 s ind die experimente]l bestimmten, in Tabelle 3 die fiir 
runde x'Werte .extrapolierten Ergebnisse wiedergegeben. 

s E. Schram]ce, Diplomarbei~ Wien (1941). 
9 Vgl. E. Schramke,. Diss. Wien (1945). 
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Uber bini~re fliissige Mischungen I. 1-73 

Die Molw~irmen der reinen KohlenwasserstoHe: Die reinen Kw. zeigen 
eine fast regelma~ige Zunahme der Molw~rme~ pro: CH~-Gruppe um zirka 
6,43 cal. Dies steht in Einklang mit den von A. Schi//1~ gefundenen Er- 
gebnissen. 

Die Molwiirmen des Systems Chlorex-Benzol? Die experimentell be- 
stimmten Molw~rmen dieses Systems sind innerhalb der Mel~genauigkeit 
ann~hernd gleich den ad- 
ditiv aus den Molwi~rmen 

c e /  
der Reinstoffe bereehne- ~o,y- 
ten, also zJC~ = 0, so dal~ 
die Mischungsw/~rme dieses 8 
Systems temperaturunab- 1o, a 7 
hi~ngig ist. e 

Die Molw~irmen der Sy- 
sterne Chlorex.n-Alkylben- ~ a  ~2-r ~ - 
zole: Da die spezifisehen 
W~rmen nur mit einer 
mittleren Genauigkeit yon Jo, o 
0,7 ~/o bestimmt werden 
konnten, lassen sich keine 
quantitativen Werte ffir die 

Temperaturkoeffizienten 
der Mischungsw~rmen der o,a o,~ l,a 

t2"@h/a,.,~z" ~ 

einzelnen Systeme ange- Abb. 3. Die Molw~irmen der Systeme Chlorex-Benzol und 
ben, wohl aber die Rich. Chlorex-n-Alkylbenzole. 
tungen de r  Abweichungen 
und deren Veri~nderungen m allen FAllen vollkommen eindeutig fiber- 
sehen. Alle gemessenen Molw~rmen siimtlicher Systeme sind grSBer 
als die additiv berechneten Wertc, so dab alle 3C~ positives Vorzeichea 
haben. W~hrend aber bei den ersten Systemen die z~Cp(lllhX) zirka 
1,5~o ausmachen, betragen diese Werte bei den letzten Systemen nur 
mehr 0,5~o. Dieses Ergebnis steht mit den am Anfang dieses Kapitels 
gemachten 15berlegungen in vollster Ubereinstimmung. D i e  ,,Ent- 
mischungstendenz" dieser untersuchten Systemreihe baut sich auch in 
dieser Eigenschaft bereits vor. 

e) Die  M o l v o l u m i n a  u n d  die  be i  den  e i n z e l n e n  S y s t e m e n  
a u f t r e t e n d e n  V o l u m s e f f e k t e .  11 

Die entsprechenden Berechnungen win'den folgendermaBen durch- 
geffihrt : 

lo Liebigs Ann. Chem. 284, 319 (1886), 
ix Dieses Kapitel wurde gemeinsam mit ~. Reiberger durchgefiihrt und 

findon sich gona'uere Einzelheiten in dessen Diss. Wien (1947). 



174 H, Tsehamler: 

CC/]7 

+1,00 

*0,80 

,+ 0,6~ 

"*d20 

o,~0, 

-0,20 

M 
V(~xp ) = - g - ,  w o  M = x 1 M 1 ~- x2 M 2 ist .  

V(add) = XX V1 + x~ V~. 

A V = V ( e ~ ) .  V(aaa), 

Die Molvolumina der reinen Kohlenwasserstoffe: Unsere Messungen 
zeigen zwisehen Benzol nnd Toluol eine maximale Differenz des Molvolu- 

mens (17,77 ccm) und zwi- 

• Be/Tza/ 

o... 7"o/uo/ 

0,0 o,5 ~a 
..Z.Chla/.e~ c 

Abb. 4, Die Volumseffekte ZIV der Systeme Ohlorex- 
Benzol und Chlorex-n-Alkylbenzole. 

schen  Toiuol und ~thylben- 
zol eine minimale (15,75 ccm). 
Bei den folgenden Kohlen- 
wasserstoffen ergibt sieh eine 
durchsehnittliehe Zunahme 
des Molvolumens pro CH~- 
Gruppe urn zirka 16,80 ccm. 
Die bisher gemessenen Dieh- 
ten des Toluols weisen nun 
je nach dem Praloarat sehr 
starke Differenzen aufY 
Ware die' wahre Diehte yon 
Toluol nut  0,5% h6her als 
der jetzige Mittelwert., so 
wiirde schon yore Toluol an 
eine den folgenden Kohlen- 
wasserstoffen entsprechende 
Differenz des Molv0lumens 
je CH~-Gruppe resul~ieren, 

so dab dann nur zwischen Benzol und T01uol ein abnormer Unterschied 
auftrate. Dabei ist abet grundsatzlich zu beachten,  dab diesen T3ber- 
legungen nur rein qua l i ta t iv  eine Bedeutung beizumessen ist, d a  in 
qnantitativer Hinsicht die Willkiir in der Wahl der Vergleiehstemperatar 
(20 ~ C) - -  dureh Beml~zung des Erf~hrungssatzes der iibereinstimmenden 
Zustande - -  ~usges6h~ltet werden mfiBte. 

Das System Chlorex-Benzol: Dieses System zeigt eine sehwache Kon- 
traktion (A Vma x ---- 0,24%). Die Erklarung hierfiir ist wohl dadm'ch ge- 
geben, dab sieh die kleinen scheibenfSrmigen Benzolmolektile zwisehen 
die wesentlich gr61~eren und andersgearteten Chlorexmolekiile einschieben 
kSnnen. 

Die Systeme Chlorex-n-AZk~benzole: Das System Chlorex-Toluol zeigt 
eine kleine Kontrakt ion  (AVma x = 0,21~/o), die in der noeh sehr dem 
Benzolmolekiil ~hnliehen Gestalt des Toluolmolekiils begrtindet ist. Die  

13 j .  Tim~rmanns,  B. V/2, 447 (1943). 
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drei folgenden Systeme (Xthylbenzol, n-Propylbenzol und n-Butylbenzol) 
ergeben bereigs Dilatationen (siehe Abb. 4), die ihrer absoluten GrSl~e nach 
fast gleieh sind (AVm~ x = 0,20%, 0,24%, 0,22%). Es scheint sich also 
die Molekfilges~Mt dieser drei Kohlenwasserstoffe nicht zu i~ndern. Da- 
gegen nimmt die Dilatation bei den drei letzten Systemen (n-Hexylbenzol, 
n-}Ieptylbenzol und n-Oktylbenzol) lanfend zu (A Vma x = 0,30%, 0,44Wo, 
0,51%). Die normale," sich stets vergrSBernde Miphatische Seitenkette 
ist wohl die Ursache dieser Ver~nderungen. DgB die absoluten Betr~ge 
verhgltnism~flig gering sind, diirfte seinen Grund darin haben, dab dm'eh 
fortschreitende ParMlellagerung der Seitenketten 13 giinstig gepaekte 
Molekii]gebilde entstehen, die sieh in ihrer GrSBe yon denen des Chlorex 
nieht wesentlich unterseheiden. 

d) Die  Z u s t a n d s d i a g r a m m e .  

Das System Chlorex.Benzol: Wie Abb. 5 zeigt, weist dieses System 
ein Eutektikum von der Zusammensetzung x 1 ---- 0,71 auf.  Der yon der 
Benzolseite ausgehende Ast ist leieht konvex, der yon der Chlorexseite 
ausgehende leicht konkav gekrfimmt. Die beiden Komponenten Chlorex 
und Benzol sind demnach im fliissigen Zustand unbegrenzt ineinander 
15slich, w~hrend im festen Zustand eine nut  beschr~nkte Misehbarkeit 
t ier Komponenten auftritt.  Mit Hilfe der Grenzwerte dieser Erstarrungs- 
kurven lassen sieh die molaren Gefrierpunktserniedrigungen Eo" und 
darans'  wieder ann~hernd die molaren Schmelzw~rmen L F der beiden 
reinen Komponenten berechnen: 

TF ~o'" L F 

Benzol . . . . . . .  I 278'6~ 5,1 ~ 2375 cal t 
I 

Chlo rex . . . . . .  [ 226,5 ~ 7,3 ~ 2004 cal! 

Die ffir Benzol gefundenen Werte stimmen mit denen der Literatur sehr 
gut  tibereia (bester Wert yon L F ~ 2350 cM), so dM~ auch die Chlorex- 
werte, die bisher unseres Wissens nicht bekannt sind, Ms zuverl~ssig an- 
gesehen werden kSnnen. 

Die Systeme Chlorex-n-Alkylbenzole: Untersuehungen iiber die Lage 
der KLT an den Systemen Chlorex-n-Paraffine (n-I-texan, n- t teptan 
~md n-Oktan), die yon W. Trautvetter 5 durchgefiihrt wurden, ergaben, 
dM~ diese KLT nach obiger l~eihenfolge der n-Paraffine bei +11  ~ 
+ 15,5 ~ und + 18 ~ C liegen. Da nun in der hom01ogen Reihe der n-Alkyl- 
benzole bei fortschreitender Verli~ngerung der Seitenkette der vorerst 
aromatische Charakter des Gesamtmolekfils laafend abnimmt, anderseits 
im selben MM~e der aliphatisehe zunimmt, war es yon vornherein nicht 

la H. A. Stuart, M01ekiilstruktur, S. 112 (1934)~ 
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,won~Mer H a n d  zu  weisen ,  d a b  be i  d e n  l a n g k e t t i g s t e n  d e r  y o n  u n s  u n t e r -  

s u c h t e n  n - A l k y l b e n z o l e  in  M i s e h u n g e n  m i t  C h l o r e x  e ine  M i s c h u n g s l i i c k e  

~/0,0 

+-0,O 

-ZO, O 

-~,0 

-60,0 

Benzol 

I 

g,a 0,5 1,o 

Abb. 5. Die Zustaladsdiagramme der Systeme Clflorex-Benzol und Chlorex-n-OktylbenzoL 

l m  f l f iss igen G e b i e t  a u f t r e t e n  k 6 n n t e .  W i r  h a b e n  d e s h a l b  d a s  Z u s t a n d s -  

d i a g r a m m  des  S y s t e m s  C h l o r e x - n - 0 k t y l b e n z o l  a u f g e n o m m e n  (s iehe  

A b b .  5), f a n d e n  j e d o c h  k e i n e  Misehungs l f i cke ,  s o n d e r n  e i n  E u t e k t i k u m  

Tabel le  5. D a s  Z U s t a n d s -  
d i a g r a m m  C h l o r e x - B e n z o l .  

Erstarrungs- 
8Chlorex punkt ]~utektikum 

Benzol  
0,129 
0,210 
0,336 
0,594 
0,686 
0,714 
0,833 
0,917 

Chlorex 

-- 5,4 ~ 
- -  4,2 ~ 
- -  9,8 ~ 
-- .  20,6 ~ 
=--47,1 ~ 
- -  58,4 ~ 
- - 5 8 , 7  ~ 
- -  55,5 ~ 
- - 5 1 , 3  ~ 
- -  46,7 ~ 

- -  60,0 ~ 

- -  59,8 ~ 
- -  59,8 ~ 

Tabel le  6. D a s  Z u s t a n d s d i a g r a m m  
C h l o r e x - n - O k t y l b e n z o l .  

XChlorex Erstarrungs- punkt Eutektikum 

n-Okt, y lbenzol  
0,277 
0,486 
0,653 
0,791 
0,903 

Chlorex 

- -  3 9 , 0  ~ 

- -  42,9 ~ 
- -  45,9 ~ 
- -  48,6 ~ 
__ 50,2 ~ 
__ 52,0 ~ 

- -  46,7 ~ 

- -  52,4 ~ 
- - 5 2 , 3  ~ 

52,3 ~ 

be i  x 1 ~ 0,90. D i e  b e i d e n  A s t e  des  D i a g r a m m s  s i n d  f a s t  l i nea r ,  d e r  

e u t e k t i s c h e  P u n k t  l i eg t  v e r h ~ i t n i s m s  h o c h .  E s  i s t  a l t g e m e i n  d a m i t  

a b e r  geze ig t ,  d a b  s i~mtl iche y o n  u n s  u n t e r s u c h t e n  bini~ren M i s e h u n g e n  in  

f l i i ss iger  P h a s e  u n b e s c h r ~ n k t  m i s c h b a r  s ind .  D ie  B e r e e h n u n g  d e r  m o l a r e n  
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Gefrierpnnktserniedrigungen Eo" nnd molaren Schmelzw/~rmen Lr  der 
beiden l~einstoffe ergibt: 

I TE Eo" L F 
! 

Chlorex . . . . . .  ] 226,5 ~ 
n-OkSylbenzol I 234,2 o 

7~] ~ 
2.9 ~ 

2 0 5 0  ca l  
7 1 6 0  ca l  

Dem Vorstand des I. Chemischen Universit~tslaboratoriums, Herrn 
Prof, L. Ebert, mSehte ich fiir seine Anregung zu dieser Arbei~ und fiir 
sein stetes Interesse besonders danken. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Mit einem einfachen isothermen Kalorimeter werden Mischungs- 
w~rmen and ansehliel~end spezifisehe W/~rmen mit Itilfe einer Kalorifere 
gemessen. Das System Chlorex-Benzol hat einen kleinen temperatur- 
unabhi~ngigen positiven W/~rmebedarf und eine kleine Volumsk0ntraktion. 
Das Zustandsdiagramm zeigt einen e utektisehen Punkt.  Auch aUe 
Misehungsw~rmen der homologen Re'he Chlorex-n-Alkylbenzole sind 
endotherm , gegen x nahezu symmetriseh und nehmen in ihren AHma x- 
Werten yon System zu System um zirka 43 eal/Mol Mischung zu. Die 
Misehungsws s~mtlieher Systeme haben einen positiven Temperatur- 
koeffizienten, der sieh aber bei den letzten Systemen deutlich verkleinert. 
Das System Chlorex-Toluol weist noch eine schwache Kontraktion auf, 
die s~mtliehen anderen Systeme zeigen Dilatation. Das Zustandsdiagramm 
des Systems Chlorex-n-Okty]benzol hut einen eutektischen Punkt ;  hier- 
nach sind alle Systeme in der fltissigen Phase unbeschr~nkt misehbar. 
Aus den Zustandsdiagrammen werden die molaren Gefrierpunktsernied- 
rigungen und molaren Schmelzw/~rmen ermittelt. 


