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(Eingelangt am 27. Februar 1948. Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mdrz 1948.) 

In  Fortsetzung der begonnenen systematischen Untersuchung von 
bin~ren flfissigen Mischungen fiber den gesamten Konzentrationsbereich 
wurcle ia dieser Arbeit 1,2-Dichlor~than (DCh) als gleichbleibende Kompo- 
nente gewahlt; dieser Stoff ist ein ausgezeichnetes LSsungsmittel (z. B. 
fiir Fette, Harze, Kautsehuk usw.), so dab seine quantitative Charakteristik 
als LSsungsp~rtner grSl]eres, auch teehnisches Interesse besitzt. 

Mel3methodik.  Die Mischungsw~rmen und spezifischen W~rmen wurden 
in demselben Mischungskalorimeter und wie in Arbeit 11 durchgeffihrt. 
Dasselbe gilt aueh fiir die Diehtemessung und die Aufnahme der Erstar- 
rungskurven. Die verwendeten Abkiirzungen sind dieselben, wie in Arbeit 11 
angegeben. 

D a r s t e l l u n g ,  l~einigung und  p h y s i k a l i s e h e  K o n s t a a t e i i  der  
v e r w e n d e t e n  l~einstoffe.  

1,2-Dichlori~than. ])as k~ufliche Produkt ,,Merck 19. A." wurde fiber 
CaCI~ getrocknet und in einer 20-em-Kolonne mi~ Greiner-Friedrich-Ffill- 
kSrpern fraktioiiiert destilliert. Die Hauptfraktion hat die folgeiiden physika- 
lischen Konstanben: 

M 98,97; Sdp: 83,1 ~ C; Schmp. - -  35,8 ~ C -4- 0,1~ e210,307 cal; 

d~o ~ 1,25o4 • 0,0005; . ~  1,44445 • o,ooo12; 
e 2~ 10,55 • 0,03 (~ = 300 m); 72~ 32,45 • 0,15 dyn/cm; 
~2o 0,819 • 0,002 c. P. 

Das verwendete Benzol uiid d ie  zur Verwendung kolmnendeI1 n-Alkyl- 
benzole siiid dieselben PrAparate, die fiir die Chlorexmischuiigeii geiiommen 
wurdeii: 

1 H. Tsehamler, Mh. Chem. 79, 162 (1948). 
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Ffir die Dichte des DCh und Benzols sis / ( t )  l inden wir:  
DCh: d t ~- 1,2777--0 ,00138.  t (0 ~ bis 50 ~ C). 
Benzol: d t ~ 0 , 8 9 9 3 -  0,00104. t (0 ~ bis 50 ~ C). 

Versuchsergebnisse und deren Deutung. 

a) Die Mischungswi i rmen.  

/ %\\ 
.~. / % XX 
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Abb. 1. Die /Viisehungswi~rmen AH yon DOh mit  Benzol und den versehiedenen n-Alkylbenzolen 
(T = 21,5 bis 23,0 ~ C). 
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Abb.  1 enth~l t  die MeBpunkte  (die N u m m e r  der  K u r v e n  i s t  die 
C-Zahl  der  normaten  Se i tenke t te  des bet reffenden n-Alkylbenzols ) ;  
Tabel le  1 g ib t  die aus den exper imente l l  gefundenen W e r t e n  ex t rapo l ie r t en  
A H - W e r t e  ffir runde  Molenbrt iche xDel~ wieder.  

Allgemein s tel len ~ aus Abb.  1 les t ,  dab  1. nu r  die K u r v e  des 
Sys tems  DCh Benzol  in ihrem Gesamtver l au f  n ich t  zu den folgenden 
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Kurven  paint, 2. vom Toluolsystem angefangen die z JH- -x -Kurven  in 
ihrer Ges~mtheit  immer  starker endotherm werden, 3. auf der DCh- 
reichen Seite bei allen Systemen endotherme Mischungsw~rmen - -  
monoton  mit  der L~nge der Ke t t e  steigend - -  auftreten und  dub aber 
4. auf der DCh-armen Seite das System DCh--Toluo l  schwach exotherm 
ist, yon  da  ab abe t  iede CIt~-Gruppe eine deutliehe Absehw~chung des 
exothermen bzw. Verst~rkung des endothermen Charakters bedingt. 

Die Mischungswi~rme des Sy-  

stems DCh--Benzo l  ist im ge- 
s~mten Konzentrat ionsbereich 
sehr schwach, aber deutlich en- 
dotherm,  wobei zwischen XDc h --~ 
~--0 ,1und 0,2 ein Inflexions- 
punk t  mSglich erschein~. I n  
diesem Falle wfirde eine ~hnliche 
Kurvenform wie bei den folgen- 
den Systemen angedeutet  sein. 
Die A H - - x - K u r v e  ist unsymme-  
trisch; AHma x ~ ~- 19,0 cal/M01 
liegt bei x--~ 0,67. 

Dieses System wurde auch yon 
aaderen Verfassern untersucht. 
A. Schulze und F. Hoc]c ~ geben 
AH ~ 0 (ohne Versuchsangaben) 
an und meinen, es diirfte auch 

1oo . . . . . .  

70 

, ] 0  ' 

I 

g~0.g ~s  7.0 
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Abb. 2. 

keine WgrmetSnung auftreten, da die yon ihnen beobachtete Tot~l- 
druekkurve zwischen ~ 8,75 ~ C und 95 ~ C linear verl~iuft. E. Baud 3 

finder bei 15 his 20~ fiir XDCh : 0,740 ein AH : § 17,5 cal/Mol (eigener 
Wert :  -]- 18,0 eal). R. Kremann4gibtfiir XDCh = 0,5 ein AH : Jr 10,6 cal/Mol 
an (eigener Wert :  ~- 15,5 eal). O. Faust 5 findet bei 20~ keine Mischungs- 
w~trme. Schliel~lich stellen W. A. Kire~ew, Bylcow und Chodortschenk@ lest, 
dab eine Mischungswgrme auftritt  (Originalliteratur nieht zuggnglich). 

l~aeh unseren Er fahrungen  bedeute t  d~s , , l~ichtauftreten" einer 
Misehungswarme bei diesem System nur,  dal~ zu unempfindlich gearbeitet  
wurde. 

Die Unsymmet r ie  des Systems k o m m t  besonders deutlich im Verlauf 
der integralen LSsungswi~rmen L 1 und  L~ (s. Abb. 2) zum Ausdruek. 
L 1 ist yon  der kleinsten DCh-Konzent ra t ion  bis fiber XDC h : 0 , 5  prak- 
tiseh konstant ,  w~hrend L~ - -  die LSsungsw~rme des Benzols in der  

Z. physik. Chem. 86, 446 (1914). 
a Bull. Soc. chim. France (4)17, 329 (1915). 

R. Kremann, Eigenschaften bin~rer Flfissigkeitsgemische, S. 64. 
Z. physik. Chem. 113, 483 (1924). 
Chem. Zbl. 1939 II, 831. 

1916. 
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Dipolflfissigkeit DCh - -  im GrenzfaU x B --~ 0 viel hSher ist und mit  
wachsendem x B schon bald rasch abfi~llt. Hiernach bewirken kleine 
Mengen Benzol im Dipo ls to f f  DCh sehr starke endotherme Effekte, 
wi~hrend sieh wenig DCh in viol Benzol fast indifferent auflSst. Fiir 
L 1 l~i3t sich e i n  Grenzwert f t i r  x 1 -+ 0 extrapolieren; f fir L 2 und 
x 2 -~ 0 w~ren (vgl. Abb,  2) weitere Messungen nStig. 

Die Misehungsw~rmekurven der Systeme DCh--Toluol und DCh-- 
.~thylbenzol sind noch dureh einen exotherm-endothermen Verlauf ge- 
kennzeichne%. Das Minimum des exothermen Kurvenstf ickes rfiekt 
yon xD0 h ~ 0,28 beim Toluolsystem nach XDc h -~ 0,16 :helm Athylbenzol-  
system; das endotherme Maximum yon  xDC h ---- 0,85 naeh xDc h -~ 0,73. 
Der Nul lpunkt  der z~H-Kurve liegt beim Toluolsystem bei xDc h ---- 0,64, 
beim Athylbenzolsystem bei xDC h ~ 0,31. 

Die Misehungswiirmon des DCh--Toluol-Systems wurden aueh yon 
E. Baud 3 geraessen (Versuchstemperatur: 15 ~ bis 20 ~ C) ; Baud land denselben 
Kurvenveriauf wie wir, aueh die Absolutwerte stimmen mit unseren gut 
fiberein. 

Die Kurven  yon DCh--n-Propylbenzol und DCh---n-Butylbenzol 
slnd durchwegs endotherm und weisen deutliche Inflexionspunkte auf 
(s. Abb. 1). Die ZJHm~ x nehmen sti~ndig zu und versehieben sich welter 
in den Bereich grSl3erer Kw. .Konzentra t ionen.  

Aus Mangel an den reinen Kohlenwasserstoffen komlten die Systeme 
DCh--n-Hexylbenzol, DCh--n-Heptylbenzol und DCh---n.Oktylbenzol nicht 
fiber den gesamten Mischungsbereie h untersucht  werden, jedoch ist 
auch so gut  zu ersehen, dal~ der positive Warmebedaff  von System zu 
System grSBer wi rd  und die zJHmax-Punkte sich welter in den Bereieh 
grSi3erer Kohlenwasserstoffkonzentrat ionen versehieben. 

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

Tabelle 2. Die  s p e z i f i s c h e n  W ~ r r n e n  v~ (be i21  bis  23 ~ de r  e i n z e l n e n  
S y s t e m e  f/ir r u n d e  M o l e n b r i i c h e  xDc h. 

Dichlor~than XDCh 
mit 0,0 I 0,1 I 0,2'1 0,3 I 0,4 / 0,5 I 0,6 I 0,7 I 0,8 I 0,9 1,0 

Benzol . . . . . . . . .  
Toluol . . . . . . . . .  
J(thylbenzol . . . . .  
n-Propylbenzol .. 
n-Butylbenzol . . .  
n-Hexylbenzol .. 
n-Heptylbenzol . . 
n-Oktylbenzol . . . 

0,396 0,385 0,410 0,373 0,36310,353 0;342 0,332 0,322 0,314 
0,416 0,399 0,387 0,378 0,36810,359 0,352 0,345 0,337 0,326 
0,419 [0,40510,394 0,388 0,38010,371 0,359 0,348 0,335 0,322 
0,423 0,419 0,412 0,40210,390/0,378 0,365 0,352 0,338 0,324 
0,426 0,416 0,410 0,401 0,392 0,381 0,370 0,357 0,342 0,326 
0,430 0,364 0,351 0,338 0,324 
0,437 : 0,365 0,352 0,338 0,324 
0,445 0,40810,39510,382 0,3,68 0,354 0,339 0,324 

0,308 
0,311 
0,302 
0,307 
0,307 
0,307 
0,308 
0,307 
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Im grSgten Tefl des Systems DCh--Benzol ist A C~ praktisch Null, 
d. h. innerhalb der MeBgenauigkeit ist hier die Mischungsw~rme temperatur- 
unabhi~ngig; ein deutlich negatives AC~ ( - -0 ,9%)  tr i t t  im Gebiet hoher 
DCh-Konzentrationen auf. Hiernach wird die Misehungswi~rme mit 
steigender Temperatur weniger endotherm, n~hert sieh. also dem idealen 
Fall. Unsere MeBergebnisse stimmen mit denen yon A. Schulze ~ fiberein. 

Die AC~-Werte der Systeme DCh--Toluol und DCh---~thylbenzol 
zeigen dort, wo AH exotherm ist, ein A C~ < 0 und doff, wo AH endotherm 
ist, ein AC~ > 0 (beim Toluolsystem betragen die Maxima - -  1,8% bzw. 
+ 2,1%, beim ~thylbenzolsystem zirka - - 0 , 8 %  und + 3,0%). Die 
Mischungswiirmekurven dieser beiden Systeme verstiirken also bei stei- 
gender Temperatur ihre Abweichung vom idealen (athermischen) Ver- 
halten, und Athermie wi~re z. B. beim ~thylbenzolsystem bei etwa 
- -  10 ~ C zu erwarten. 

Die Molwi~rmen der beiden Systeme DCh--n-Propylbenzol und 
DCh--n-Butylbenzol, deren Mischungswi~rmen durchwegs endotherm 
gefunden wurden, zeigen ohne Ausnahme ein AC~ > 0 mit einem bei 
beiden Systemen gleiehgrogen AC~(max) von zirka + 1,9%. Mit steigender 
Temperatur weiehen also beide Systeme starker vom athermischen Ver. 
halten ab. 

Die Systeme DCh--n-Hexylbenzol, DCh n-Heptylbenzol und DCh-- 
n-Oktylbenzol zeigen eine zunehmende VergrSBerung ihrer negativen 
AC~-Werte ( - -  2,1%; - -  3,5%; - -  5,0%), also eine Verkleinerung ihrer 
endothermen A H-Werte mit steigender Temperatur. 

Zwischen dem n-Butylbenzol-und dem n-Hexylbenzolsystem findet 
also eine sprunghafte Ver~nderung des Vorzeichens yon AC~ und damit 
der Temperaturabh~ngigkeit der Mischungsw~rmen start. 

e) Die  M o l v o l u m i n a d  

Tabelle 3. Die D i c h t e n  dge ~  e inze lnen  Sys teme.  

Dichlor~an XDCh 
o,o o,11 o, 1 o,ol o, l o,s o, 1 1,o 

Benzol . . . . . . . .  0,8784 
Toluo] . . . . . . . . .  0,8634 
~thylbenzol . . . .  0,8679 
n-Propylbenzol.. 0,8622 
n-Butylbenzol .. G8673 
n-I-Iexylbenzol . . 0,8545 
n-tteptylbenzol . 0,8510 
n-Oktylbenzol .. 0,8521 

0,911 0,944 
0,89110,92" 
0,890 0,91~ 
0,883 0,90(~ 
0,885 0,91( 

0,980 
0,955 
0,947 
0,937 
0,934 

1,015 1,050 
0,990 1,027 
0,980 1,018 
0,967 0,998 
0,963 0,992 

0,950 

1,087 1,127 1,165 
1,065 1,104 1,150 
1,053 1,095 1,140 
1,037 1,085 1,133 
1,031 1,072 1,126 
0,990 1,043 1,100 
0,975 1,029 1,096 
0,986 1,031 1,085 

1,209 1,2506 
1,199[1,2503 
1,193}1,2503 
1,186[1,2501 
1,18411,2509 
1,17211,2510 
1,165 1,2510 
!,15~ 1,2509, 

I)ieses Kapitel wurde gemeinsam mit R. Reiberger durchgeffihrt. (Einzel- 
heiten in dessen Dissertation, Wien 1947.) 
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Die Bezeiehnung der einzelnen Kw. entspricht der in Abb. 1 ange- 
gebenen. 

Wie Abb. 3 zeigt, wurde ffir s~ntliehe Systene fiber den gesanten 
Konzentrationsbereieh Dilatation gefunden. Ein Vergleich yon Abb. 1 
und Abb. 3 lehrt erneut, da$ zwischen Vorzeichen mad GrSl~e der 
Mischungswi~rne undA V kein bindender Zusammenhang besteht. 

,~ +0,8 

Z 

/ /  / /  8 

i] / /  z z  z l  , / ~  

8,5 1,0 

t 

Abb. 8. Die AV-Wer~e der einzelnen Systeme bei 20,0 ~ C. 

Die molekulare Konfigurat ion des Diehlorgthanmolekiils wurde ein- 
gehend untersucht ;  s hiernaeh ist die Drehbarkei t  u n  die C- -C-Bindung  
behindert,  was wahrscheinlich dureh die relativ grol~en und schweren 
Chlo ra tone  verst/s wird. 

Die A V - - x - K u r v e  des Systems D C h - - - B e n z o l  ist - -  im Gegensatz 
zur  A H - - x - K u r v e  - -  fast synmet r i seh  (A Vma x = + 0,34%). Zu d e n -  
selben Ergebnis k a n e n  auch R .  K r e m a n n  9 und 0. F a u s t .  1~ Die geringe 
Dilatat ion ist aus der i~hnlichen Gr613e und der dadurch relativ gfinstigen 
gegenseitigen Lagerungsn5gl ichkei t  der Molekfile verst~ndlieh. 

Um die Ann/~herung an das ,,ideale" Verhalten dieses Systems mit  
steigender Temperatur ,  wie dies aus zJC~ folgt, auch an zJ V zu fiberprfifen, 
haben wit A V auch ffir 35 ~ und 50~  bestimmt.  

Wie Tabelle 4 zeigt, n i n n t  zJ V tats~chlich n i t  steigender T e n p e r a t u r  
ab ;  die weitere Ann~herung an ideales Verhalten wird also best/~tigt. 

s A .  Wei/3berger,  Z. physik. Chem., Abt. B 15, 97 (1931). - -  K e n ' i t i  
H i g a s i ,  Chem. Zbl. 1983 I, 2369; 1984 I, 3563. - -  A .  E .  S t e a m  und S m y t h ,  
J. Amer. chem. Soc. 56, 1667 (1934). - -  M .  A .  G o v i n d a - R a u  u n d  N a r a .  
g a g a s w a m y ,  Proc. Indian Acad. Sci. 1, 14 (1934); Chem. Zbl. 1985 1, 1032. - -  
B .  T r u m p y ,  Z. Physik 98, 624 (1935). - -  S .  M i z u s h i m a ,  M o r i n o  und H i g a s i ,  
Chem. Zbl, !985 I, 2155; 1987 I, 4489. - -  C. J .  C. B6t tcher ,  Chem. Zbl. 1989 I, 
1 9 5 7 . -  A .  L a n g s e t h  und B e r n s t e i n ,  J. chem. Physics 8, 415 (1940); Chem. 
Zbl. 1941 I ,  30. - -  G. J .  M .  B l o o m  und S u t t o n ,  J .  chem. Soc. London 1941, 
727. 

9 R .  K r e m a n n ,  1. c., S. 160. 
10 Z. physik. Chem. 79, 99 (1912); Z. anorg, allg. Chem. 154, 61 (1926). 
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Tabelle 4. A V - W e r t e  des  S y s t e m s  
D C h - - B e n z o l  b e i  20 ~ 35 ~ u n d  50 ~ C. 

XDCh AV20~ I AVSS~ AVs~176 

e c r u  

0,091 
0,352 
0,663 
0,888 

+ 0,07 
+ 0,18 
+ 0,15 
+ 0,11 

+ 0,08 + 0,05 
+ 0,18 + 0,16 
+ 0,14 + 0,12 
+ 0,10 § 0,05 
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Die A Vmax-Werte der i ibrigen Systeme zeigen kein einfaehes Ver- 
ha l ten;  eine Andeu tung  yon  Oszillation Hegt vor;  ob sie reell ist, karm 
angesichts der mSglichen Mel~fehler n ieht  entsehieden werden, zumal  
bei den hSheren Kw. nu r  die DCh-reiehe Seite gemessen werden konnte .  

d) D i e  Z u s t a n d s d i a g r a m m e .  
1. Das  S y s t e m  D C h - - B e n z o l .  

- 8 0 , 0  . . . . . . .  ~- . . . . . .  - r  - - "~ ' -  - |  - " ~  - l 

o,o o,5 1.o 
x0~7 ~ 

Abb. 4. Das Zustaadsdiagmmm des Systems DOh--Benzol (eigene Werte: O; Werte yon 
~. Baud: • ; Werte yon Huettig jun. und P. Smyth: []). 

Tabelle 5. ] )as  Z u s t a n d s d ! a g r a m m  D C h - - B e n z o l .  

E r s t a r r u n g s p u n k t e  E u t e k t i k u m  

XDCh ~ ~ 

Benzol 
0,090 
0,277 
0,421 
0,542 
0,678 
0,759 
0,878 

Dichlor~than 

+ 5,4 
- -  1,1 
- -  14,2 
- -  28,3 
- -  40,3 
- -  55,0 
- -  50,6 
- -  43,7 
- -  3 5 , 8  

- -  55,4 

- -  55,4 
- -  55,7 
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Der eutektische Punkt  (vgl. Abb. 4) liegt bei X~c h = 0,68 und bei 
--55,4 ~ C. Wie Abb. 4 welters zeigt, st immen unsere Werte mit  denen 
der anderen Autoren gut fiberein. Der vom Benzol ausgehende Ast 
der Kurve  ist leicht konvex gekrfimmt, der DCh-Ast fast  linear. Dies 
paBt zu dem nahezu athermischen Charakter der benzolreiehen gegen- 
fiber dem schwaeh endothermen Charakter der DCh-reiehen Seite des 
AH-Diagr~mmes. 

Aus den beiden Grenztangenten lassen sich die molaren Gefrier- 
punktserniedrigungen E0' ,' und d i e  molaren Sehmelzw/~rmen LF be- 
reehnen : 

Benzol ............... 

DichlOrgthan .......... 

Tie (~ E0" L/~ 

278,6 
237,4 

5~1 ~ 

5,8 ~ 
2345 cal/1Vlol 
1985 ,, 

Der ffir Benz'ol gefundene LF-Wert s t immt mit den Literaturwerten 
und dem yon uns aus dem Chlorex--Benzol-System 1 ermittelten sehr gut 
fiberein. Unser L r W e r t  ffir DCh ist im VergMeh zu einem bei/5. De/Jet lz 

wiedergegebenen um 5% ldeiner. 

2. Das  S y s t e m  D C h - - T o l u o l .  

~ 

"t -SO, 

-80,0 

- T &  

o,o o,~ 1.o 

x~6 A 

Abb. 5. ])as Zustandsdiagramm des Systems DCh--Toluol. 

Auch dieses System weist ein Eutekt ikum auf. Der eutektische Punkt  
liegt bei xDo h -= 0,19 und - -104 ,0  ~ C. Der vom Toluol ausgehende 
Ast der Abkfihlungskurve ist fast linear, der vom DCh ausgehende konvex 

lz L .  DeJJet, Repertoire des Composds Organiques Polymorphes, S. 17. 
Br/issel. i942. 
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Tabelle 6. Das Z u s t a n d s d i a g r a m m  des 
D C h - - T o l u o l .  

Sys t ems  

507 

Erstarrungspunkt EL~tektikum 
XDch ~ ~ 

Toluol 
0,105 
0,201 
0,331 
0,606 
0,712 
0,825 
0,921 

Diehlor~than 

- -  95,5 
- -  101,1 
- -  103,0 
- -  89,5 
- -  63,0 
- -  54,5 
- -  47,0 
- -  40,8 
- -  35,9 

- -  104,0 

- -  104,2 

- -  104,0 

gekriimmt; dies wiirde also bedeuteh, dal~ die (bei 20~ schwach exo- 
therme) toluotreiehe Systemh~lfte bei - - 9 5 ~  deutlich endotherm ge- 
worden ist, w&hrend die (bei 20~ schwach endotherme) DCh-Seite 
bei - - 3 6 ~  jedenfalls keine st~rke Abweichung yon Athermie zeigt. 
Wir stellen somit lest, dab dieses System, dessen AH-Kurve bei 20~ 
exotherm-endotherm war, bei niedererer Temper~tur athermiseh wird 
und sogar bei noch tieferer Temper~tur diese Athermie fiberschreitet'. 
Dies steht mit der unter b) gefundenen Temperaturabh~ngigkeit der 
Mischungsw~rme vSllig im Einklang. 

Die Berechnung der molaren Gefrierpunktserniedrigung E0" und der 
molaren Schmelzw~rme L~ ergibt: 

Toluol . . . . . . . . . . . . . . . .  1 1 7 7 , 7  3,6 ~ I 1600 eal/lVlol 
Dichlor~than . . . . . . . . . .  237,3 5,6 ~ 1960 ,, 

Unser LF-Wert ffir Toluol stimmt mit den besten Literaturwerten 
vorziiglich iiberein. 

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

Die Mischungsw~rme des Systems Diehlor~than Benzol ist schwach 
endotherm. Die AH-Kurve des Toluolsystems ist ex-endotherm, und 
zwar exotherm an der Kw.-Seite. S~mt]iehe folgenden AH-Kurven werden 
fortlaufend starker endotherm (~thylbenzolsystem noeh ex-endotherm, 
n-Propylbenzolsystem durchwegs endotherm, abet  mit deutlichem 
Inflexionspunkt usw.). Sgmtliche Systeme zeigen Volumsdilatationen. 
Die untersuchten Zustandsdiagramme weisen Eutektika auf. 


