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W. Trautvetter 1 stellte a]s Ergebnis seiner Untersuchungen lest, d~l~ 
der , ,Chlorexpunkt", der im u zum teehnisch allgemein ver- 
wendeten , ,Ani l inpunkt"  wesentlich tiefer liegt, wegen seiner oft giin- 
stigeren Lage durchaus Beachtung verdient. Wir haben mit Chl0rex als 
Mischungspartner d~her zwei Systeme un~ersuchen kSnnen, die: in ihrer 
fliissigen Phase Mischungslticken besitzen; wenn sie auch bei der yon 
uns verwendeten Versuchstemperat~r noeh unbeschr~nkt 15s]ieh sind, 
n~hern sie sieh jedoeh schon sehr stark der Entmisehungsgrenze (KLT). 

Me l~ m e thod ik .  Die Messungen der Mischungsw~rmen, spezifischen 
W~rmen, Diehten und die Aufnahme der Abkiihlungskurven wurden 
ebenso durehgefiihrt, wie dies bereits in der vorigen Mitteilung beschrieben 
worden ist. ~ 

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  R e i n s t o f f e .  
Chlorex: Reinigung und physik~lische Konst~nten wie bereits be- 

sehrieben.3 
Cyclohexan: D~s Produkt  , ,Merck "~ " pumos, wurde fiber N~ getrocknet 

und anschliel~end destilHert (Sdp. 80,6~ ~ier~uf wurde diese l=[aupt- 
fr~ktion nach einer yon H. Klapproth ~ beschriebenen Methode gereinigt. 
Da die I~auptfraktion einen Schmp. -~ 5,7 ~ aufwies (gegeniiber + 6,4 ~ 
als bestem Liter~turwert), wurde mittels Eiskiihlung eine grobe frak- 
tionierte Krist~llisation vorgenommen, und zw~r so, dal~ unter kr~tftigem 
l~fihren vier Fiiuftel der Substanzmenge zum Erstarren g ebracht, der 
Rest alagegossen wurde. Bezfiglich der naeh neuerlieher Troeknung fiber 
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Iqa und fr~ktionierter Destill~tion erh~ltenen physik~lischen Konstanten 
vgl. Tab. 1. 

Methylcyclohexan: Das Produkt der ,,Deutschen Hydrierwerlce" wurde 
fiber N~ getrocknet und anschliel~end fraktioniert destilliert. Physi- 
kalische Konstanten vgl. Tab. 1. 

Tabelle 1. P h y s i k a l i s c h e  K o n s t a n t e n  von  Cyclo- 
h e x a n  und  M e t h y l e y c l o h e x a m  

Mol.-Gew. 
Sdp. 
Schmp. 

o;o 

rl2o 

Cyclohexan ]Kethylcyclohexan 

84,15 
80,0 ~ 

+6,2 ~ 
0,436 cal/g 
0,7781 
1,42647 
2,00 (2 ~ 300 m) 

25,10 Dyn/cm 
0,974 C. P. 

98,18 
100,3 ~ 

--126,0 ~ 
0,443 cal/g 
0,7688 
1,42337 

2,00 (~ : 300 m) 
23,82 Dyn/cm 

0,724 C. P. 

Versuchsergebnisse. 

a) Die  M i s c h u n g s w ~ r m e n .  
Die in Abb. 1 eingezeichneten Kurven sind durch die MeBwerte 

gelegt, wi~hrend Tab. 2 Werte enth~lt, die aus diesen Kurven ftir runde 
x-Werte entnommen wurden. 

Tabelle 2. Die Mischungsw~rmen  der  S y s t e m e  Chlorex-Cyc lo-  
h e x a n  und  C h l o r e x - M e t h y l c y c l o h e x a n .  

I ~Chlo~ex 
Chlorex mit I 

I 0,1 I 0,2 0,3 0,4 I 0,5 0,6 ] o,~ I 0,~ ] 0,~ 
I 

Cyclohexan . . . ]+248 +399 
Methy]cyclo- ] hexan . . . . .  +235 +385 

+492 

--477 

+532 +523 

+507 +506 

+482 +410 +318 +180 

+4801  +421  ] + 3 2 7 / + ! 9 0  

Aus Abb. 1 ersieht man, dal~ 
a) bei beiden Systemen sehr grol3e endotherme Mischungswiirmen 

auftreten, 
b) das System Chlorex, Cyclohex~n einen etwas grSl~eren positiven 

W~rmebed~rf zeigt Ms das System Chlorex-Methylcyclohexan und 
c) das Cyclohex~nsystem unsymmetrischer als das Methylcyelohexan- 

system ist und ~ueh die Kurvenform im Bereich der AHmax-Werte ver- 
schieden sind (~r ist ~bgepl~ttet). 

ad a) D~ diese endothermen AH-Werte zu den hSchsten gehSren, 
die in der Liter~tur bekannt sind, weist dies wohl eindeutig dar~uf hin, 
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dab bei einer nur wenig tieferen Temperatur bereits eine Mischtmgsiiicke 
auftreten mug. 

ad b) Dieses - -  dem Paar Benzol-Toluol widersprechende - -  Ver- 
halten finder seine Begriindnng in der Tatsaehe, dab das Cyclohexan- 
molekiil in flfissiger Phase in einer besonders reiehen Formenmannig- 
faltigkeit vorliegt, die es in Misehungen mit Chlorex noch sperriger maeht, 
Ms es seinem allgemeinen Yerhalten als Naphthen entsprechen wiirde. 

c~ 

+4,00, 0 / 

+ 200, o 

§ 100, 0 

0,0 i , 

0,o 0,5 ~,o 

x... C.vclobe;ran ............. 

o... Metl)#lecc/o,~e,~,,Tn - -  

Abb. 1, Die l~Iischungsw~rmen A H  der  Sys teme Chlorex-Cyclohexan und  Ctflorex-l~ethylcyclohexan 
(T = 19- -20  ~ C). 

Zu demselben Ergebnis kam berei~s K.  Merlcel, 4 der feststellte, dab das 
System Anilin-Cyclohexan im Bereich seiner gegenseitigen LSslichkeit 
ebenfalls starker endotherm ist als das System Anilin-Methylcyelohexan 
im selben Konzentrationsgebiet. 

ad c) Die grSBere Unsymmetrie der AH-Kurve beim System Chlorex- 
Cyclohexan entspricht dem Ergebnis, das wir bereits beim System Chlorex- 
Benzol gefunden haben (s. Abb. 1). Es scheint dies eine Eigenart des 
Seehserringes zu sein. Die deutlieh erkennbaren Unterschiede in der 
Kurvenform im Bereich der AHmax-Werte deuten darauf hin, daI~ wahr- 
seheinlich das Gebiet einer bei tieferer Temperatur auftretenden Mischungs- 
liicke versehieden sein wird, denn in jenem Konzentrationsbereieh der 
AHmax sind ja Zonen beschr~nkter LSslichkeiten zu erwarten. 

4 Vgl. V. Taglieber, Diss. Wien 1945. 
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b) Die Molwi~rmen. 
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Abb. 2. Die MolwZirmen C~ der Systeme Chlorex-Cyclohexan und CMorex-Methylcyclohexan. 

Tabelle 3. Die spezi/ischen W/~rmen cp der un te rsuch ten  
Systeme (T ~-- 19--20 ~ C). 

XChlorex 
Cl~lorex mit 

o,o I o,1 i o,~ I o,~ I o,~ I o,~ Io,o I o,' /o,~ I 0,~ I~,o 

:::::::::::::::::: ::::: ::::: ::::: ::::: ::::: ::::: :Z :Z ::::: :;: 
Uber die Temloer~turabh~ngigkeit der Misehungsw~rme eines un- 

besehr~nkt misehbaren Systems 1/~Bt sich keinerlei Voraussage machen. 
Es entseheidet darfiber allein das experimentelle Ergebnis. Ist jedoch 
bei einem bin~ren System bei einer entspreehend tiefen Temperatur eine 
Mischungslficke vorhanden, dann muB der bei einem solehen System 
unbedingt auftretende positive W/~rmebedarf mit fallender Temperatur 
grSi]er werden oder was dasselbe bedeutet, der Temperaturkoeffizient 
der Misehungsw~rme neg~tiv sein. Da naeh dem Kirchhoffsehen Satz die 

dA T 
Molw~rmendifferenz (G~ (e~)-C~ (agg)) den Temper~turkoeffizienten dT 
wiedergibt, diese beiden GrSl]en aber in unserem Diugramm vorliegen, 
l~Bt sieh sofort ersehen, dab t~ts~ehlieh beide Systeme einen negativen 
Koeffizienten h~ben, und zwar ist dieser beim System Chlorex-Cyclohexan 
kleiner (AC~(max) ~ -  1,7%) als beim System Chlorex-Methyleyelo- 
hexan (ACp(max)~-  2,6%). Es lieBe sieh sogar aus diesem Ergebnis 
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schliel~en, dag wegen des bedeutend grSBeren Wertes beim Methyleyclo- 
hexansystem (die Misehungsw~rmen der beiden 8ysteme bei derselben Ver- 
suchstemperatur unterscheiden sieh nieht wesentlich) die KLT des genann- 
ten Systems hSher liegen sollte Ms beim System Chlorex-Cyclohexan. Dies 
wird durch das experimentelle Ergebnis (s. Kap. V) tats~ehlich best~tigt. 

c) Die  M o l v o l u m i n a  u n d  die  be i  d i e s e n  S y s t e m e n  auf-  
t r e t e n d e n  V o l u m e f f e k t e )  

• Cyolobe~r~# .......... 
o... Metb#le#olobearoR - -  

Cg 

l "X "', 

N 

/ \ X  

O,0, I 
o,o o,s I,o 

Abb. 3. Die u AV der Systeme Chlorex-Cyclohexan und Chlorex-~ethylcyclohexan. 

Tabelle 4. Die D ich ten  d22~ der  u n t e r s u c h t e n  Systeme.  

I XChlorex 
O~oroxm,~ ~,0  p O,~ r O,~ I O,~ I O,~ I0,~ I0,0 lOS I0,~ I 0,~ I~,0 

Cyclohexan. 
Methyl- 
cyelohexan 

0,778 0,823 0,869 0,912 0,958 1,001 1,045 1,091 1,131 1,179 1,219 

10,76910, 81010,85710,895 ]0,931]0,98111,028[ 1,075]1 , 125 I1,17011,219 

D~s Molvohmen des Cyclohexans ist um 22,5~o grSl~er Ms das des 
Benzols. 2 Dieser grol3e R~umbedarf erkl~r6 sich wohl sicher mit der 
schon oben beriihrten grogen Formenmannigfaltigkeit des Cyelohexan- 
molekfils ( , ,Wannen/orm",  , ,Sessel/orm" und Mle m5g]ichen Zwischen- 
lagen) gegenfiber der ebenen Ring~nordnung beim Benzolmo]ekiil. 

Abb. 3 zeigt, dab bei beiden Systemen Dilatationen auftreten, wie 
dies ja auf Grund der grol3en endothermen Miseh~mgsw~rmen zu erwarten 

5 Die Messungen der Diehten wurden yon R. Reiberger durchgefiihrt und 
finden sich genauere Einzelheiten in dessen'Dissertation Wien (1947). 
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war. W~hrend aber die Form der/1 V-Kurve des Systems Chlorex-Cyclo- 
hexan normal ist, ist die des ~ethylcyelohexansystems ganz aul~ergewShn- 
lich. Beide Kurven sind stark unsymmetrisch. Bemerkenswert ist, dab die 
Dilatation des Methylcyclohexansystems ihrem Absolutwert n~eh kleiner 
(AVmax : - ~  0,52%) als beim Cyclohexansystem (AVmax ~--~-0,69%) 
ist, obwohl d~s erstgenannte System der Entmisehung n~her liegt. Dieses 
Verhalten und die ungewShnliche Kurvenform wtirden darau~ schlieBen 
lassen, dab die ~olekiile zwei ineinander schlecht 15slicher Komponenten, je 
n~her man mit der Versnehstemper~tur an die K L T  her~nkommt, sieh 
bereits so gegeneinander lagern, dal~ der Zustand des Nebeneinanderseins, 
wie dieser ja im F~lle der Entmisehung auftritt,  bereits vorgebfldet wird. 

Zur Bekri~ftigung dieser Ansicht haben wir die Dichte des Systems 
Chlorex-n-I-Ieptan bei Xc~orex = 0,555 gemessen un4 fanden eine Dilatation 
yon A V m a x - ~ - ~  0,24%. Dieses System h ~ t  bei unserer Versuchs- 
temperatur yon 20 ~ eine endotherme Mischungswi~rme yon zirk~ ~- 590 
e~l/Mol Misehung ~ und seine KLT liegt bei ~ 15,5 ~ C. ~ 

Die Diehten des Systems Chlorex-Cyclohexan wurden aueh yon 
Earp und Glasstone ~ gemessen; ihre Ergebnisse stimmen mit den unsrigen 
vollkommen iiberein. 

d) Die  Z u s t a n d s d i a g r u m m e .  
1. Die Ablci~hlungslcurve des Methylcyclohexans. 
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kbb .  4. Die kbkiihlungskurve des ~[ethylcyclohexans. 

Eine eil~wandfreie and reproduzierbare Abkiihlungskurve ist wege n 
der tiefen Lage -des" E~starrungspunktes nut  dann zu erzielen, wenn man 

6 E. Schramke, Dipl. Arb. Wien (1941), 
J. chem. Soc. London 1935, 1713. 
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z i r k a  1 ~ o b e r h a l b  des  zu  e r w a r t e n d e n  P u n k t e s  (s. A b b .  4, P u n k t  I) d ie  

R i i h r u n g  abs t e l l t ,  d a n n  e in ige  Ze i t  z u w ~ r t e t  t r o d  s ch l agu r t i g  m i t  e iner  

k r ~ f t i g e n  R i i h r u n g  w i e d e r  e i n s e t z t  ( P n n k t  I I ) .  Die  F o r m  u n s e r e r  A b -  

k i i h l u n g s k u r v e  ze ig t  e indeu t ig ,  d~B d~s y o n  u n s  v e r w e n d e t e  Me thy l -  

c y c l o h e x ~ n  Ms r e in  ~ n z u s p r e c h e n  is t .  

2. Das Zustandsdiagramm des Systems ChIorex-Cyclohexan. 
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Abb. 5. Das Zustandsdiagramm Chlorex-Cyclohexan. 

Tabelle 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 -  
C y c l o h e x a n .  

]]rstarlalngs- Eutektikum ]]ntmischungs- 
XChl~ punkte o C o C punkte ~ 0 

Cyclohexan  
0,070 
0,164 
0,235 
0,284 
0,332 
0,406 
0,480 
0,657 
0,813 
0,919 
0,946 
0,973 

Chlorex 

+ 6,2 ~ 
5,6 ~ 

- -  1 1 , 2  ~ 

- -  12,7 ~ 
- -  12,6 ~ 
- -  12,8 ~ 
- -  12,8 ~ 
- -  13,1 ~ 
- -  15,0 ~ 
- -  27,4 ~ 
- -  45,7 ~ 
- -  48,7 ~ 
- -  48,1 ~ 
- -  46,7 ~ 

- -  48,6 ~ 
- -  48,7 ~ 
- -  48,6 ~ 

- -  48,7 ~ 

- -  12,2 ~ 
- -  11,1 ~ 
- -  11,0 ~ 
- -  12,6 ~ 

Mi t  d i e s e m  Z u s t ~ n d s d i ~ g r a m m  h~ t  s ich  b e r e i t s  W. Trautvetter 1 be-  

s ch~f t i g t ,  es s i n d  ] e d o c h  de s sen  E r g e b n i s s e  m i t  d e n  u n s e r e n  n i e h t  ver -  
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gleiehbar, da das yon Trautvetter ~erwende~e Cyelohexan mi~ einem 
Schmp. -~ 5,0 ~ nieht genfigend rein war. Trautvetter finder zwar dieselbe 
Form des Zustandsdi~gr~mmes wie wir, dagegen finder er den w~agrechten 
Teil des linken Kurvenastes bei - - 1 0 , 0  ~ wir bei - - 1 2 , 5  ~ unmittelb~r 
darunter finder Trautvetter bei - -  10,5 ~ und Xc~orex = 0~35 bis 0,50 Ent-  
misehung. Eine Begriindung fiir dieses Verh~lten wird nieht gegeben. 
Wie bus Abb. 5 ersich~lieh is~, finden wit oberhdlb des w~grech ten  linken 
Kurvenstiiekes des Zustandsdiagrammes bei xcluore x = 0,28 his 0,50 eine 
Zone besehr~nkter Misehbarkeit, die ihr Maximum bei - - 1 0 , 3  ~ und bei 
Xc~orex ~ 0,37 hat. Diese K L T  s t immt mit  dem Punkt  fiir AHmax gut 
iiberein. Das Eutekt ikum lieg~ bei - - 4 8 , 6  ~ der eutektische Punkt  bei 

XChlorex = 0,94. 
Eine Bereehnung der molaren Gefrierpunktserniedrigungen und mo- 

laren Schmelzw~rmen im Bereieh der Grenzkonzentrationen der bei- 
den Kurveni~ste ergib~: 

I 
Chlorex .... .  [ 226,5 ~ 
Cyclohexan I 279, 4~ 

7~2 ~ 

19,8 ~ 
2025 cal 

660 cal 

Der beste Litera~urwert der mol~ren Sehmelzwi~rme von Cyclohexan 
betragt  620 cal. 

3. Das Zwstandsdiagramm des Systems Chlorex-Methylcyclohexan. 
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kbb.  6. ])as Zustandsdiagramm Chlorex-Methyicyclohexan. 
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Tabel le  6. D a s  Z u s t a n 4 s d i a g r a m m  C h l o r e x -  
M e t h y l c y c l o h e x a n .  

231 

Erstarrungs- Eutektikum Entmischungs- 
XChlorex !aunkte ~ G ~ C punkte ~ 0 

Methy lcyc lohexan  
0,014 
0,027 
0,054 
0,081 
0,188 
0,267 
0,370 
0,521 
0,693 
0,837 
0,884 
0,908 
0,930 
0,954 
0,977 

Chlorex 

- -  126,0 ~ 
- -  63,0 ~ * __ 128,0 ~ 
- -  54,6 ~ * __ 128,0 ~ 
-- 50,0 ~ 

- -  49,8 ~ 
-- 50,0 ~ 
- -  50,0 ~ 
__ 50,0 ~ * 
- -  48,9 ~ * 
- -  49,0 ~ * 
- -  4 8 , 1  ~ * 

_ _  46,9 ~ * 

Die Mischungen mi t  * wurden geimpft .  

71,1 ~ 
- -  56,2 ~ 
- -  40,1 ~ 
- -  31,4 ~ 
- -  14,2 ~ 
- -  10,2 ~ 
- -  9,0 ~ 
- -  9 , 0  ~ 

- -  14,0 ~ 
- -  30,6 ~ 
- -  41,1 ~ 

W. Trautvetter 1 f inder  den  Be re i ch  beschr i~nkter  M i s c h b a r k e i t  zwi schen  

Xcmorex = 0,066 a n d  0,912 m i t  e iner  K L T  bei  - -  9,2 ~ A u e h  wi r  f inden ,  

wie  aus  Abb .  6 zu  ersehen,  d e n s e l b e n  B e r e i c h  e iner  Mischungs l i i cke  m i t  

e ine r  K L T  y o n  - - 9 , 0  ~ D~r i ibe r  h i n a u s  h ~ b e n  wi r  n o c h  den  K u r v e n u s t  

~n der  Ch lo rexse i t e  I e s tge leg t  u n d  ~uch  ~n der  M e t h y l c y c l o h e x u n s e i t e  

des  Z u s t a n d s d i ~ g r ~ m m  e rwe i t e r t .  D~  de r  e u t e k t i s c h e  P u n k t  n a h e  b e i m  

r e i n e n  M e t h y l c y e l o h e x a n  l iegt ,  k o n n t e n  wi r  d iesen  m i t  unse r en  Hil fs-  

m i t t e l n  n i c h t  e r re ichen ,  j e d o e h  d ie  e u t e k t i s c h e  T e m p e r a t u r  m i t  - - 1 2 8 , 0  ~ 

fes ts te l len .  

W ~ h r e n d  b e i m  I m p f e n  bei  Xcmo~.ex ~ 0,027 u n d  0,014 K r i s t a l l i s a t i o n  

e i n t r a t ,  e rg~ben  sich ohne  I m p f e n  bei  dense lben  K o n z e n t r a t i o n s p u n k t e n  

E n t m i s c h u n g s p u n k t e  (s. Abb .  6). 

D ie  Misehungs l i i cke  dieses S y s t e m s  i s t  in  i h r e m  obe ren  Be re i ch  s t~rk  

a b g e p l ~ t t e t ;  a u c h  be i  d i e sem S y s t e m  l i eg t  die  K L T ,  f e s tge l eg t  m i t  Hf l fe  

des  Rothmundsehen Gese tzes  de r  g e r a d e n  Mi t te l l in ie ,  in  j e n e m  K o n z e n -  

t r~ t i onsgeb i e t ,  in  d e m  be i  de r  M i s e h u n g s w ~ r m e k u r v e  d~s A H m a x  a u f t r i t t .  

E i n e  B e r e e t m u n g  de r  m o l a r e n  G e f f i e r p u n k t s e r n i e d r i g u n g  u n d  m o l a r e n  

S e h m e l z w ~ r m e  ffir Ch lo rex  e r g i b t :  

Chlorex . . . .  I 226'5~ 7,3 ~ 1995 cal 
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Zusammenfassung. 

Die beiden un~ersuchten Systeme haben einen sehr grol3en positiven 
WErmebedarf, wobei der des Cyelohexansystems der grSl~ere ist. Die 
AH-Kurven sind deutlieh unsymmetriseh. Die Misohungsw~rmen beider 
Systeme haben einen nega~iven Temperaturkoeffizienten, der beim 
Methylcyelohexansys~em grS•er ist. Beide Systeme zeigen Dilatation. 
Das Zustandsdiagramm des Systems Chlorex-Cyelohexan hat eine kleine, 
das des Methyloyelohexansystems eine fast fiber den ganzen I(onzen- 
trationsbereieh reichende Mischungsliieke. Es werden die molaren 
Geffierpunktserniedrigungen und molaren SehmeIzwErmen berechnet. 


