Zur Thermodynamik bindrer Mischungen von Komponenten
gleichen Molvolumens*.

I. Volumédnderungen beim Mischen von 1,2,4-Trichlor-
benzol—n-Hexan, Tridthylamin—Mesitylen,
Brombenzol—Cyclohexan.

Von
F. Kohler und E. Rott.

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien.

Mit 7 Abbildungen.
(Eingelongt am 14. April 1954.)

Im Zuge eines umfassenden Arbeitsprogrammes iiber die
thermodynamischen Funktionen solcher bindrer Mischungen,
die in geniigender Naherung als streng regulér bezeichnet werden
diirfen, werden fiir drei Systeme die Voluminderungen beim
Mischen AV bei 15 und 25° C und die mittleren Ausdehnungs-
koeffizienten « zwischen 15 und 25° C mitgeteilt. Und zwar
zeigt Brombenzol—Cyclohexan eine mit 7' abnehmende Dila-
tation, die beiden anderen Systeme zeigen mit 7' zunehmende
Kontraktion.

Die Werte AV werden indirekt aus Dichtemessungen er-
mittelt. Besonderer Wert muBite auf die Herstellung geniigend
genau definierter Konzentrationen gelegt werden; ein hierfiir
geeignetes Spezial-Wigeglas wird beschrieben. Die Ergebnisse
werden hinsichtlich ihres Absolutwertes im Sinne der Prigogine-
schen Theorie besprochen; der Konzentrationsgang von AV
wird an Hand von AV/z (1 — x)-Diagrammen diskutiert.

I. Einleitung.

Die Theorie fiir das thermodynamische Verhalten von Mischungen
(worunter hier immer bindre fliissige Mischungen von Nichtelektrolyten

* Herrn Prof. Dr. L. Ebert, dessen Interesse und Forderung wir die
Maglichkeit zur Durchfiithrung unseres Arbeitsprogrammes allein verdanken
und dessen Ratschldge uns entscheidend geholfen haben, sei diese erste Ver-
offentlichung zu seinem 60. Geburtstage in Verehrung gewidmet.
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verstanden werden sollen) wurde in jingster Zeit wesentlich aus-
gebaut!-3. Um so empfindlicher macht sich der Mangel an geniigend
genauem experimentellem Vergleichsmaterial* geltend. Solches Material
zu liefern, ist Ziel unseres Arbeitsprogrammes, wobei uns folgende
Gesichtspunkte besonders wesentlich erscheinen:

1. Die Komponenten miissen so gewédhlt werden, dafl die untersuchten
Systeme wenigstens einigermalen dem streng reguliren Modell® ent-
sprechen.

Gewisse Kompromisse sind hier natiirlich unvermeidlich. So wird
die Voraussetzung der Gleichheit der molekularen Kraftfelder der beiden
Komponenten fiir groflere Entfernungen als bis zu den néchsten Nachbarn
einerseits sicher um so besser erfiillt sein, je idealer die Mischung sich
verhilt. Anderseits ist aber eine gewisse Abweichung von der Idealitit
erforderlich, um gentigend grofle und damit geniigend genau meBbare
Mischungseffekte zu bekommen. Wir wihlten daher immer eine
Komponente mit einem permanenten Dipol; die dadurch verursachte
Abweichung des molekularen Kraftfeldes von der zentralen Symmetrie
nahmen wir bewuBt in Kauf.

Dagegen hielten wir die Bedingung gleichen Molvolumens der beiden
Komponenten moglichst genau ein. Denn alle Theorien liefern zum Molen-
bruch z = 0,5 symmetrische thermodynamische Funktionen, wéhrend die
experimentell ermittelten Funktionen oft bedeutende Abweichungen
von dieser ‘Symmetrie zeigen. Solche Unsymmetrien werden allgemein
im wesentlichen auf die wverschiedene Raumbeanspruchung der beiden
Komponenten®: 7 zuriickgefithrt, diirften aber auch zum Teil in Orien-
trerungseffekten ihre Ursache haben®. Um ein klares Bild zu bekommen,
schien es daher unerldfBlich, von vornherein den aus der Ungleichheit
der Molvolumina zu erwartenden Effekt auf ein Mindestmal zu reduzieren.

Weitere Gesichtspunkte der Auswahl waren methodischer Art: Jeweils
eine der beiden Komponenten sollte schwer flichtig sein; die Mischungen
sollten gut refraktometrisch zu analysieren sein.

2. Es erscheint wichtiger, von wenigen Systemen moglichst viele

1 Dise. Faraday Soc. 15 (1953).

2 K. A. Guggenheim, Mixtures. Oxford. 1952.

3 H. C. Longuet-Higgins, Proc. Roy. Soc. London, Ser. A 205, 247 (1951).

4 Vgl. die Zusammenstellung bei I. Prigogine und A. Bellemans, Disc.
Faraday Soc. 15, 92 (1953).

5 E. A. Guggenheim, Proc. Roy. Soc. London, Ser. A 148, 304 (1935).

¢ J. H. Hildebrand und R. L. Scott, Solubility of Nonelectrolytes, 3rd ed.
bes. S. 212, New York. 1950.

7 Fur extreme Fialle vgl. die Ausdriicke fiir die Aktivitdtskoeffizienten
nach P. Flory, J. Chem. Physics 9, 660 (1941); 10, 51 (1942).

8 Fiir starke Anisotropie der Kraftfelder der beiden Molekiilsorten vgl.
J . A. Barker, I. Brown und F.Swmith, Disc. Faraday Soc. 15, 142 (1953).
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thermodynamische Eigenschaften genau durchzumessen, als bei einer.
Vielzahl von Systemen nur eine. Insbesondere erscheint es fir einen
Vergleich mit der Theorie wichtig, auch die thermodynamischen Funktio-
nen fiir konstantes Volumen angeben zu kénnen. Unser Arbeitsprogramm
umfaBt daher folgende Messungen: Dampfdrucke — und damit die freie
Zusatzenthalpie AG; Mischungswirmen AH und Volumdnderungen bei
der Mischung AV'; ferner spezifische Warmen c,, Ausdehnungskoeffizienten
o und Kompressibilititen y der Mischungen.

3. Es soll weder Zeit noch Mithe gespart werden, um den Konzentrations-
gang aller thermodynamischen Funktionen genau festzulegen, besonders
auch in den Grenzgebieten grofier Verdimnung jeweils einer der beiden
Komponenten. Dies erscheint um so wichtiger, als in fritheren Arbeiten
hier ein von den bisher entwickelten Theorien abweichendes Verhalten
gefunden wurde?, 19,

Diese erste Verdffentlichung berichtet iiber die Messungen von AV
und « der drei Systeme:

I: 1,2,4-Trichlorbenzol-(1)}—n-Hexan;

IT: Tridgthylamin-(1)—Mesitylen;

IIT: Brombenzol-(1)—Cyclohexan.

Die AV-Werte wurden fiir 15 und 25° C bestimmt; die x-Werte
bedeuten mittlere Ausdehnungskoeffizienten zwischen diesen beiden
Temperaturen. In Tabelle 1 sind die fiir die sechs Reinstoffe beniitzten
Molgewichte angegeben. Thnen sind die Sattigungsdrucke fir 20°C in
Torr™, sowie die Kompressibilititen y beigefiigt; letztere sind der Zu-
sammenstellung von D’ Ans- Lax, Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker,
S. 767, Berlin 1949, entnommen; sie gelten fiir 18°C; die Werte fur
1,2,4-Trichlorbenzol und flir Mesitylen sind geschéitzt nach der adiabati-
schen Kompressibilitdit und den c,fc,-Werten &dhnlich gebauter Ver-
bindungen. '

Tabelle 1. Molgewichte, Sdttigungsdrucke (in Torr) und
Kompressibilitdten (in Atm.~!) der verwendeten

Komponenten.

Substanz M, ‘ P l‘ o2
1,2,4-Trichlorbenzol . . .. 181,455 | 0,3 ~ 80
n-Hexan.............. 86,172 120,3 150
Tridthylamin. ......... 101,189 52,4 ?
Mesitylen............. 120,186 2,2 ~ 85
Brombenzol........... 157,016 3,1 95,4
Cyclohexan ........... 84,156 73,8 118

® L. Ebert, H. T'schamler und F. Kohler, Mh. Chem. 82, 63 (1951).
10 Auf das eigenartige Grenzverhalten der Aktivitdtskoeffizienten von
n-Hexan in 1,2,4-Trichlorbenzol sowie der AV/xz, ,-Kurven von Trisithyl-



706 F. Kohler und E. Rott: [Mh. Chem., Bd. 85

II. Experimentelle Methodik.
Die Voluménderung beim Mischen wurde nach
2 My + %y M,
QMischung

AV = — (@ Vi 42 Vy); V= Mo, (1)

(x; = Molenbruch der Komponente ¢, V; = Molvolumen der Komponente ¢,

M,; = Molgewicht der Komponente 4, g; = Dichte der Komponente ¢) in-

direkt durch Bestimmen der Dichte ermittelt. Der Term (x; V; 4 @, Vy)

ist bei unseren Mischungen wegen

g V.~ V, praktisch Lkonzentra-

tionsunabhéngig; daher muf} das

mittlere Molgewicht der Mischung

mit derselben prozentualen Ge-

nauigkeit angebbar sein, wie die

# Dichte p. Da wir fiir ¢ eine Ge-

nauigkeit von 0,00001 anstrebten,

Aap miissen also auch die Molenbrii-

7 che z; auf 0,00001 bestimmt sein ;

# . nur bei System II kann wegen

P der geringeren Verschiedenheit

Ly der Molgewichte der beiden reinen

Komponenten eine 2- bis 3mal

groBere Ungenauigkeit hinge-
nommen werden.

1. Herstellung der Mischungen.
Zur Herstellung von Mischungen
geniigend sicher definierten Mo-
lenbruches diente ein Spezial-
Wiageglas (Abb. 1), das zur Ver-
meidung von Verdampfungsver-
lusten ein Mischen im geschlos-
senen Gefifl gestattet. Nach Ein-
waage der schwerfliichtigen Kom-

Abb. 1. Spezial-Wilgeglas zur Herstellung ponente muB der Schliffdeckel D

der Mischungen. noch einmal gedffnet werden, um

die fliichtige Komponente ein-

pipettieren zu konnen. Danach wird diese ausgewogen, dann durch Um-
schwenken des gesamten Wigeglases die Mischung vollzogen —— hierbei ver-
hindert der Rand R ein Eindringen der Mischung in den Schliffverschluf —;
durch geeignete vorsichtige Manipulationen mit den Schliffkappen K, und K,
wird nun der Rest Flissigkeit aus der Kapillare Kap in das Wageglas ge-
driickt'? und durch weiteres Umschwenken die Mischung vervollsténdigt.

Durch das Offnen des-Schliffdeckels D beim Einpipettieren der fliichtigen
Komponente entsteht ein geringfiigiger Verdampfungsverlust der schwer-

amin—Mesitylen wies F. Kohler bereits in einem Vortrag hin, der am 10. Ok-
tober 1952 vor dem VOCh. in Graz gehalten wurde [Vorbericht in Osterr.
Chem.-Ztg. 58, 263 (1952)].

1t 4. Neckel und F. Kohler, wird in dieser Zeitschrift verdffentlicht.

12 Wegen der bei der Mischung eintretenden Dampfdruckverminderung
geniigt meist eine kurze Offnung der Schliffkappe K,, um den in der Kapillare
verbliebenen Fliissigkeitsrest in die Mischung zu driicken.
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flichtigen Komponente, fiir den bei Mesitylen und Brombenzol 0,00015 g
und bei 1,2,4-Trichlorbenzol 0,00005 g in Rechnung gestellt wurde. Diese
Zahlen wurden empirisch ermittelt.

AuBerdem miissen noch die im Dampfraum verbliebenen Substanzmengen
berechnet und bei der Ausrechnung des Molenbruches beriicksichtigt werden.
Der Gesamtraum des Mischungsgefifles betridgt etwa 48 ccm, wovon die
eingewogenen Flussigkeiten durchschnittlich 20 cem wegnehmen. Die Be-
rechnung erfolgt nach dem Gesetz fur ideale Gase:

ng =p,-v,/R-T. (2)
n, = Molzahl im Dampfraum, v, = Dampfvolumen im Mischgefa, T =
= Raumtemperatur in ° K, p, = Partialdruck der betreffenden Komponente

in Torr, bei 7° K und dem voraussichtlichen Molenbruchl?,
Einen Uberblick iiber die Grofle der Korrekturen vermittelt Tabelle 2.

Tabelle 2. Beispiel der Dampfraumkorrekturen
fir 7 = 293° K (zum Vergleich: Die Gesamtmolzahl be-
trug stets etwa 0,15).

n, bei
Komponente
= 0,1 h T, =09
1,2,4-Trichlorbenzol .... bleibt unberiicksichtigt
n-Hexan .............. 0,000060 0,000206
Tridthylamin . ......... 0,000013 0,000085
Mesitylen ............. unberiicksichtigt | 0,000004
Brombenzol ........... unberiicksichtigt | 0,000005
Cyclohexan............ 0,000017 0,000112

Die Korrektur kann also im Molenbruch unter Umsténden einige Ein-
heiten der 4. Stelle ausmachen.

2. Uberfiihrung der Mischungen in das Pyknometer. Die fertige Mischung
wird mit Hilfe eines bei Bl angesetzten Blasebalges durch den Galgen G
in das Pyknometer gedriickt. Der Galgen G ist am Ende mit einem Schliff
versehen, der in den Schliff der Birne B; des Pyknometers (vgl. Abb. 2)
paBt. Die Uberfithrung erfolgt unmittelbar im AnschluB an die Herstellung
der Mischung, also bei derjenigen Raumtemperatur, die in die Dampfraum-
korrektur eingesetzt wird. Verdampfungsverluste bei der Uberfithrung
kénnen sicher vernachlassigt werden.

3. Dichtemessung im Pyknometer (Abb. 2). Das aus Jenaer Glas (G 20)
verfertigte Pyknometer faBt zirka 16 ccm. Die Kapillaren ¢, und ¢, mit
gleichem Durchmesser von 0,67 mm sind mit je 2 Marken im Abstand von
etwa 5 mm versehen. Innerhalb dieses Abstandes kénnen die lichten Weiten
der Kapillaren als konstant angeschen werden. Die Birnen B; und B,
(Volumen einer Birne je 0,56 ccm) gestatten die Ausdehnung der Flissigkeit
(wenn etwa die Raumtemperatur im Waagzimmer iiber der MeBtemperatur
liegt), ohne daf} die Schliffverschliisse benetzt werden und die Flissigkeit
durch diese hindurch verdampfen kann; auBlerdem 146t sich aus B; und B,
etwa darin verbliebene Fliissigkeit durch vorsichtiges Austupfen vollstandig
entfernen. Mit dieser Pyknometerform wurden System I ganz, II1 zum
gréBten Teil gemessen. System ITund die restlichen MeBpunkte von System XTI
wurden mit Pyknometern gemessen, deren Birnen anders gestaltet waren

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 85/3. 46
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(Abb. 3). Hier entstanden MeBfehler dadurch, daB etwas Fliissigkeit in der

Birne héngen bleiben und nicht wie beim Typ Abb. 2 entfernt werden konnte.

Die Pyknometer wurden mit rauchender Salpeterséiure gereinigt, mit

Leitfahigkeitswasser und schliellich mit Aceton ausgespilt. Die Mischung

wird in ein trockenes gewogenes Pyknometer bis tiber die beiden oberen

Marken eingefillt; dann wird das Pyknometer in einen Wasserthermostat

gehiingt (Temperaturschwankungen,

mit einem 0,01°-geteilten Beckmann-

Thermometer kontrolliert, geringer als

-+ 0,003°). Durch vorsichtiges Aus-

4 & tupfen mit Krepp-Papier wird so-

viel Flussigkeit entfernt, daf3 sich die

Menisken in beiden Kapillaren zwi-

schen den oberen und unteren Marken

7 7 befinden. AuBerdem werden die Innen-

wénde der Birnen B, und B, durch

Austupfen sorgfiltig getrocknet. Dann

wird das Pyknometer mit ungefetteten
Schliffstopfen verschlossen.

i

Abb. 2. Pyknometer mit verbesserter Abb. 3. Urspriingliche, minder geeignete
Birnenform, Birnenform.

Nach etwa '/, Std. Wartezeit (zum vollstindigen Temperaturausgleich)
werden mit einem Kathetometer die Abstéinde der Flissigkeitsmenisken
von den unteren Marken gemessen und diese Abstinde addiert (Abstands-
summe — A4 a). Es wurde ein Kathetometer der Firma C. Baker, London,
verwendet, dessen Ablesegenauigkeit -+ 0,02 mm betrug. Die Mittelwerte
aus drei Messungen wurden verwendet. Nach Feststellung der Abstands-
summe wird das volle Pyknometer gewogen.

Zur Eichung des Pyknometers wurden fir 15 und 25° C (4- 0,05°) Eich-
kurven aufgenommen, und zwar wurde die Abhingigkeit des Volumens
von der Abstandssumme Ao festgestellt. Von jeder Kurve wurden fiinf
Punkte bestimmt. Als Eichflussigkeit diente entgastes Leitfdhigkeitswasser,
dessen Dichte nach den Tabellen von Landoli- Birnstein'® eingesetzt wurde.
Die Eichkurven #ndern sich mit der Temperatur entsprechend der Aus-
dehnung des Glases.

18 5. Aufl.,, S.74. Berlin. 1923.



H. 3/1954] Zur Thermodynamik binérer Mischungen. 709

4. Durchfiihrung der Wdagungen. Das trockene Mischgefil wird mit einem
weichen Lederlappen gut abgerieben und 30 Min. vor der Wigung in die
Waage gestellt. Wihrend des Einwégens der Komponenten wird das Gefif

nur mit dem Lederlappen angefaft.

Das Pyknometer wird mit Krepp-]?apler abgetrocknet, ebenfalls mlt
dem Lederlappen abgerieben und 30 Min. in der Waage stehen gelassen.
Bestimmungen mit benetzten Schliffverschlissen wurden verworfen.

Die Wigungen wurden auf einer Halbmikrowaage von Starke und
Kammerer (Genauigkeit -+ 0,00003 g) mit einem in sich geeichten Gewichts-
satz ausgefithrt. Jede Wagung mul} auf den luftleeren Raum bezogen werden.
Hierbei gentigh es nicht, ein mittleres Luftgewicht einzusetzen; es miissen
vielmehr die Schwankungen von Raumtemperatur und Barometerstand
berticksichtigt werden's, Bei System I wurde dementsprechend das Luft-
gewicht aus der Raumtemperatur und aus den Angaben der Zentralanstalt
fiir Meteorologie und Geodynamik, Wien, Hohe Warte, fiir Barometerstand
und Wasserdampfpartialdruck berechnet. Bei den Systemen IT und ITI —
bei deren Messung uns die Bedeutung dieser Schwankungen des Luftgewichtes
noch nicht bewu3t war — konnten nur Niherungswerte nachtriglich ein-
gesetzt werden; die Fehler bei diesen Systemen sind demnach etwas grofler
(vgl. Fehlerdiskussion).

5. Verwendete Substanzen. 1,2,4-Trichlorbenzol von der BASF, Ludwigs-
hafen'®, wurde sehr langsam fraktioniert kristallisiert und tber Natrium-
sulfat p. a. aufbewahrt; Schmp.=17,0° C. — n-Hexan von der Shell-Austria
A. G. in Wien!%, wurde nochmals fraktioniert destilliert und iiber Na auf-
bewahrt; n20 = 1,37485. — Tridthylamin von der Osterr. Stickstoffwerke
A. G, Lmz17 wurde ebenfalls fraktioniert destilliert und iber fester Kali-
lauge aufbewahrt; n%) = 1,40025. — Mesitylen, Brombenzol und Cyclohexan
stammen von der BASF, Ludwigshafens, Mesitylen wurde bei verminderter
Druck fraktioniert destilliert und tiber Natriumsulfat aufbewahrt; n%) =

= 1,49720. Brombenzol wurde ebenfalls unter vermindertem Druck frak-
tioniert destilliert und iber fester Natronlauge aufbewahrt; n%) = 1,55990.

Cyclohexan wurde mit rauchender Schwefelsdure ausgeschiittelt, fraktioniert
destilliert und tGber Na aufbewahrt; n%) = 1,42630, Schmp. = 6,3°C.

IIT. MeBergebnisse.

Eine wiederholte Dichtebestimmung der Reinstoffe ist unerldBlich,
vor allem weil eine merkbare Dichtedinderung der Reinstoffe wihrend
einer Mefireihe — das ist wihrend 3 bis 4 Wochen — trotz der ver-
haltnisméBig grofen Reinheit der verwendeten Substanzen und ihrer
chemischen Stabilitdt nicht ausgeschlossen werden kann. Tabelle 3

14 G. Roeder, Chem. Ing. Techn. 25, 497 (1953).

15 Herrn Dir. Dr. W. Reppe mochten wir auch hier fiir die Uberlassung
der Substanzen unseren ergebensten Dank aussprechen.

16 Wir sind der Shell Austria A. G. in Wien fiir die Beschaffung des weit-
gehend gereinigten n-Hexans auBerordentlich verpflichtet.

17 Fir die Uberlassung des Trisithylamins schulden wir der Osterr. Stick-
stoffwerke A. G., Linz, sehr viel Dank.

46%
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bringt Mittelwerte der Dichten und der Molvolumina der verwendeten
Komponenten (Fehlerdiskussion siehe IV).

Tabelle 3. Dichten und Molvolumina der verwendeten
Komponenten bei 15 und 25°C.

Substanz 015 ‘ Q25 ‘ Vis Vs
1,2,4-Trichlorbenzol . .. 1,45997 1,44804 124,287, 125,3104
n-Hexan ............. 0,66431 0,85530, 129,716, 131,498,
Trigthylamin . ........ 0,73234 0,72290 138,172 139,976
Mesitylen ............ 0,86885 0,86048 138,327 139,673
Brombenzol .......... 1,50189 1,48841 104,545 105,493
Cyclohexan........... 0,78307;, | 0,77369, 107,469 ! 108,771

\ \\\
\\\
N N
N

\\

% \\\

\x\\\

\

9y 7 77 a6 s

Iy —
Abb. 4. Mittlere Ausdehnungskoeffizienten zwischen 15 und 25° C von System I.

Hierbei bezieht sich der 15°-Wert von 1,2,4-Trichlorbenzol auf die
unterkiihlte Fliissigkeit. Diese Bestimmung ist ohne Schwierigkeit aus-
fithrbar, da diese Substanz ohne Animpfen erst bei einer Unterkiihlung
von mehreren Graden kristallisiert.

In den nachfolgenden drei Tabellen 4, 5 und 6 sind wiedergegeben:
die Voluménderungen beim Mischen (4 V), die fiir die Diskussion wichtigen
Werte AV/x (1 — ) (vgl. auch Abb. 5, 6, 7) und die mittleren Aus-
dehnungskoeffizienten der Systeme I, II und III. Die Ausdehnungs-
koeffizienten von I zeigt Abb. 4; die x-Werte von II und III sind eben-
falls unter-additiv, doch ist die Unteradditivitéit immer schwicher aus-

geprégt.
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15 2
Tabelle 4. AV (cem/Mol), AV/z (1 —2z) und o« von SystemT
(Kontraktion).
z — 47 — AV 2, x, 15 25
(Molenbruch s
Trichlorbenzol) 15° ¢ 25° C 15°C 1 25°C ® -0
0,00000 — — — — 1,374
0,04788 0,169 0,207 3,72 4,54 1,321
0,04834 0,176 0,210 3,81 4,56 1,323
0,10203 0,352 0,409 3,84 4,47 1,279
0,20316 0,595 0,690 3,68 4,26 1,197
0,30221 0,738 0,852 3,50 4,04 1,130
0,30349 0,754 0,862 3,57 4,08 1,134
0,40459 0,802 0,920 3,33 3,82 1,071
0,49485 0,808 0,923 3,23 3,69 1,023
0,59928 0,732 0,838 3,05 3,49 0,972
0,70096 0,616 0,705 2,94 3,36 0,927
0,80021 0,449 0,514 2,81 3,22 0,888
0,89953 0,240 0,275 2,66 3,04 0,855
0,94849 0,124 0,138 2,54 2,83 0,843
1 — — — — 0,824
15 25
Tabelle 5. AV (cem/Mol), AV/z (1 —z) und & von System IT
(Kontraktion).
— AV — AV |z, z. i

(Molefﬁ)ruch o 1525 3

Triéthylamin) 15°¢ ' 25°C 15°C 25°C o 10
0,00000 — — —_ — 0,973
0,05873 0,085 0,075 1,18 1,35 0,986
0,11882 0,125 0,133 1,19 1,27 1,007
0,19582 0,182 0,200 1,15 1,27 1,026
0,29626 0,232 - 0,255 1,12 1,22 1,057
0,40113 0,266 0,298 1,11 1,24 1,085
0,45838 0,271 0,302 1,09 1,22 1,105
0,57414 0,271 0,297 1,11 1,21 1,147
0,58328 0,270 0,306 1,11 1,26 1,143
0,67114 0,241 0,268 1,09 1,22 1,178
0,82067 0,176 0,194 1,20 1,32 1,234
0,88074 0,127 0,141 1,21 1,34 1,257
0,90951 0,087 0,104 1,06 1,28 1,264
0,94100 0,064 0,071 1,16 1,28 1,281
0,97065 0,033 0,033 1,15 1,15 1,296
1 — — — v 1,305

IV. Fehlergrenzen und MeBgenauigkeit.

Da verschiedene Fehler in Mefimethodik und Berechnung erst wihrend
der Durchfithrung der MefBreihen erkannt und ausgeschaltet wurden, ist es
notwendig, jedes System gesondert zu besprechen.

46a
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15 25
Tabelle 6. A4V (eem/Mol), AV/x, z, und  « von System III
(Dilatation).

(Molef&)ruch ad T AT, 15 25
Brombenzol) 15°C f 25° C 15° ¢ j 25° ¢ o -10°
0,00000 — — — — 1,212
0,04390 0,075 0,072 1,78 1,72 1,197
0,04403 0,069 0,065 ‘ 1,63 1,54. 1,195
0,08992 0,140 0,138 1,71 1,69 1,184
0,13262 0,192 0,187 1,67 1,62 ! 1,167
0,19485 0,243 0,236 1,55 1,50 1,146
0,29284 0,298 0,287 1,44 1,39 1,113
0,38017 0,308 0,297 1,31 1,26 1,085
0,47444 0,300 0,287 1,20 1,15 1,053
0,55628 0,280 0,267 1,13 1,08 1,030
0,65408 0,235 0,228 1,04 1,01 0,995
0,75485 0,175 0,164 0,95 0,89 0,971
0,84876 0,116 0,108 0,90 0,84 0,945
0,91931 0,062 0,058 0,87 0,82 0,928
0,91971 0,066 0,061 0,90 0,83 0,926
0,96377 0,032 0,029 0,92 0,84 0,916

0,96419 0,032 — 0,92 — —
0,96467 0,031 0,027 0,91 0,79 0,915
1 — — — — 0,906

System I. Die Werte fiir die Dichten der Reinstoffe in Tabelle 3 sind
Mittelwerte aus je drei Bestimmungen, die untereinander keine gréBeren
Differenzen als 0,000005 aufweisen (das ist also 4 0,000003).

Der Fehler in der Bestimmung der Dichte setzt sich aus folgenden
Einzelfehlern zusammen: Korrektion auf den luftleeren Raum (Genauigkeit
des Luftgewichtes + 0,000002, entsprechend einer Unsicherheit im Druck-
wert von - 0,3 Torr und in der Raumtemperatur von + 0,3° C}); Katheto-
meterablesung von -+ 0,02 mm; Temperaturschwankung im Thermostaten
von -+ 0,003° C;-Wigefehler von --0,00003 g.

Der Fehler im Molenbruch setzt sich zusammen aus dem Wigefehler,
der Ungenauigkeit der Verdampfungskorrektur, welche wir mit 39, einsetzen,
und der Unsicherheit der Korrektur fiir die Verdampfung der schwer-
fliichtigen Komponente, welche wir mit 309, einsetzen. Der Fehler bei der
Korrektur auf den luftleeren Raum ist hingegen im Molenbruch zu ver-
nachlissigen.

Das maximale AusmafB der genannten Fehler, in Dichte, Molenbruch
und AV ausgedriickt, ist in Tabelle 7 zusammengestellt.

Der Fehler im Ausdehnungskoeffizienten enthilt den doppelten Fehler
der Dichtebestimmung; da sich die Dichte fiber 10° um etwa 19, #&ndert,
mufl man also den prozentuellen Fehler in der Dichte mit etwa 200 multi-
plizieren. :

System II. Hier variierten die Dichten der Reinstoffe wihrend der Dauer
der Messungen (etwa 1 Monat), und zwar bei Tridthylamin um 0,0039%,
bei Mesitylen um 0,0089%,. TFiir die Berechnung wurden die Dichten linear
interpoliert. Da die Interpolation mit 109, Fehler behaftet sein kann, muf
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ein zusdtzlicher Fehler in den Reinstoffdichten bei diesem System von
+ 0,000006 (im Mittel) angesetzt werden.

Die Schwankungen des Luftgewichtes wurden erst nachtréglich beriick-
sichtigt; da zum Zeitpunkt der Messungen die Wetterlage sehr stabil war,
ist das Luftgewicht dennoch auf 4+ 0,000010 genau. Es wurde ein ungenaueres
Kathetometer verwendet (+ 0,1 mm) und die Temperatur im Thermostaten
konnte um - 0,015° schwanken. Im ibrigen gelten dieselben Angaben wis
far System I.

System- III. Die Dichte beider Komponenten #nderte sich im Laufe
der Mefireihe um 0,0059,. Wegen des moglichen Fehlers bei der linearen
Interpolation sind die Reinstoifdichten mit einem zusitzlichen Fehler von
+ 0,000005 behaftet.

Die Nichtberiicksichtigung der Schwankungen des Luftgewichtes ver-
ursacht eine Unsicherheit in dessen Angabe von -4 0,000022.

Im iibrigen gelten dieselben Angaben wie fiir System I.

Tabelle 7. Die maximalen MefBfehler bei den SystemenI; ITund III
und ihre Ursachen.

System T System II System ITT
Ursachen -
21 =0,05] 0,50 | 0,95 | 0,05 | 0,50 | 0,05 | 0,05 | 0,50 | 0,95
A. Reinstoffdichten  (ausge-
driickt in ¢-10%) ........ 3 9 8
B. Dichtefehler (ausgedruckt
in ¢-109)
a) Luftgewicht .......... 2 10 22
b) Kathetometerablesung . 1 5 1
¢} Temperaturschwankun-
203 ¢ S 3 15 3
d) Wigefehler ........... 2 2 2
8 32 28

C. Molenbruchfehler (ausge-
driickt in z- 10%):
a) Wagefehler ........... 1 |
b) Verdampfungskorrektur 2 115 | 5 1| 31 1| 1|6 2
¢) Verdampfungderschwer-
flichtigen Komponente 0 (0 111

D. Summe der unter A, B, C
angefithrten Fehler, ausge-
driickt in AV:

1. In cem/Mol- 104 ... ... 15 |27 |19 |45 | 46 | 46 | 41 |44 | 42
2. In 9% von AV ........ 1 0,3} 1,6 8 2 8 6| 1,5/ 10

E. Fehler in den Ausdehnungs-
koeffizienten in 9 ....... 0,16 0,64 0,56

46 a*
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MeBgenauigkeit. Die durchschnittlichen Fehler kénnen zu 1/; bis 1/,
der angegebenen maximalen Fehler angenommen werden. Allerdings kénnen
nicht faBbare Fehler dazukommen, so bei System II und zum Teil auch
noch bei System IIT Fehler durch Hiéngenbleiben von Flissigkeitsresten in
den Birnen der alten Pyknometer (vgl. Abb. 3). Diese diirften fiir die stark
herausfallenden Punkte verantwortlich sein. Sieht man davon ab, so betragt
die erzielte MefBBgenauigkeit bei System I -+ 0,001 cem/Mol, bei System II
und ITL +4- 0,003 cem/Mol in AV ; dieser Wert wird auch im mittleren Konzen-
trationsbereich durch den glatten Kurvenverlauf (vgl. besonders Abb. 5)
bestédtigt, doch vermindert sich die Reproduzierbarkeit unserer Messungen
aus uns noch unbekannten Griinden im Bereiche grofier Verdiinnung einer
der beiden Komponenten.

V. Diskussion der MeBergebnisse.

Da eine vollstindige Diskussion erst nach Vorliegen der iibrigen
thermodynamischen Grofien moglich ist, beschranken wir uns hier auf
einen Vergleich unserer MeBwerte zu den Vorhersagen von Prigogines!® 19
Zellmodell und auf einige qualitative Bemerkungen hinsichtlich des
Konzentrationsganges der ‘Voluménderung beim Mischen.

1. Vergleich mit der Theorie von Prigogine.

Die Erweiterung des Zellmodells auf Mischungenl® erméglichte es
erstmals, eine Voluminderung beim Mischen vorherzusagen. Die von
Prigogine und Mathot angegebenen Endformeln sind Naherungen, die
bei groBeren Differenzen der Verdampfungswirmen der beiden Kompo-
nenten unbrauchbar werden. Wir benutzen deswegen folgende Gleichung:

AVIV. 4 639k Tid,,-

Ty Xy

—20(1+6)—0d2 4 26 dx, 3
(1 +6) (1 + Owy + 20 2y a,)° (3)

Aus (3) erhilt man fiir kleine Werte von § unter Anwendung der Be-
ziehung 1/(1 + 8) =~ 1 —§ die von Prigogine und Mathot angegebenen
Formeln. Die Symbole haben dieselbe Bedeutung:

AV = Voluménderung beim Mischen,
V = kann angenihert dem Miftel aus den Molvolumina der beiden
reinen Komponenten gleichgesetzt werden,
Np-A;; = 0,678+ L/ (L = molare Verdampfungswiirme der Kompo-
nente 1),
6= (An'—/lzz)//lzz’ o
O = 1/A5 {1y — (Ayy + Ag)[2}, wobei Ay, = Vi(dy - Ay)  ge-

setzt ist.

Die fiir L, eingesetzten Werte gibt Tabelle 8.

187, Pri&ogine und V. Mathot, J. Chem. Physics 20, 49 (1952).
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Tabelle 8. Verwendete Werte fiur die molaren Verdampfungs-
enthalpien (in keal) (25°C).

Substanz‘ T;:)c;lzlglr- Hexan T:zfillyl- Mesitylen | Brombenzol | - Cyclohexan
L/ o.... 1,74 | 7,47 8,32 | 10,94 | 10,38 | 7,66

50r

1l

g

J

N

N

1

17

i L i H L 1 1 b L
Z’ﬂi (/74 494 46 498 70
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Abb. 5. AV/%, z, fiir 15° (x) und 25° C (0) von System I.

Daraus ergeben sich folgende Formeln fiir AV/z, z, (fir 25° C):

AV iz, z, =
System I = — 1,72 (1 4 0,135 2,)/(1 + 0,571 2; — 0,056 x, =,),
System IT = — 0,50 (1 — 0,086 z;)/(1 — 0,239 z; — 0,016 2, =,),
System III = — 0,59 (1 + 0,102 z;)/(} -+ 0,350 2, — 0,026 z; x,).

Man erkennt daraus, daB die Prigoginesche Theorie das Vorzeichen
und die Grofenordnung von AV bei System I und II ricktig wiedergibt,
den Absolutwert allerdings um etwa den Faktor 2,5 zu klein. Beriicksichti-
gung der schwach verschiedenen -Gréen der Molekiile der beiden Kompo-
nenten von System Iim Sinne der Theorie von Prigogine und Bellemans1?
wiirde den theoretischen A V-Wert um etwa 209, erhéhen. Bei System II
diirfte Ay, > }/(Ayy.Ay,) sein, entsprechend: einer geringen Tendenz zur
Ausbildung von Wasserstoffbriicken zwischen dem tertiiren Stickstoff -
des Trisgthylamins und den durch Hyperkonjugation gelockerten Wasser-

1% Dise. Faraday Soc. 15, 80 (1953).
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stoffatomen der Methylgruppen des Mesitylens?0. Bei Zugrundelegung
eines korrigierten Wertes fiir /,, dirfte sich der theoretische AV-Wert
ebenfalls um etwa 209, erhdhen. Danach erscheinen die Werte der
Prigogineschen Theorie um den Faktor 2 zu klein. Der Konzentrations:
gang wird bei System I von der Theorie in groBen Ziigen richtig wieder-
gegeben. Dagegen ist die Temperaturabhingigkeit von AV sowohl bei
System I als auch bei System II etwa dreimal so stark wie nach der
Theorie zu erwarten wire.

™
sl
T

()

Y 77 2% 78 25 0

Ly —

Abb. 6. AV/z, z, fiir 15° (x) und 25° C (0) von System II.

Die Tatsache, daf3 die Theorie fiir System 1IT ein falsches Vorzeichen
in AV liefert, kann nicht als Argument gegen die Theorie verwendet
werden, da auch andere Anzeichen?® dafiir sprechen, daB sich bei
System III schon Orientierungseffekte bemerkbar machen. Im Gegensatz
zu den ibrigen Komponenten besitzt Brombenzol neben seinem Dipol-
moment rein gestaltlich eine Vorzugsrichtung, ndmlich die Valenzrichtung
aromatischer Kern—Brom, wihrend Cyclohexan die bekannten Isomerie-
moglichkeiten aufweist.

2. Besprechung des Konzentrationsganges von AV [z, %, (vgl. Abb. 5, 6, 7).

Wir. halten die Darstellung der Quotienten, integrale Mischungs-
grofen geteils durch das Produkt der Molenbriiche, anfgetragen gegen
einen Molenbruch, fur die tbersichtlichste Grundlage jeder Diskussion.
Denn unter der Voraussetzung, daff der Mischungseffekt im wesentlichen
die Vervielfachung einer Einheitsreaktion darstellt, ndmlich der Bildung

20 7, Kohkler und A. Neckel, wird in dieser Zeitschrift versffentlicht.
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zweier ungleichartiger Nachbarpaare aus je einem gleichartigen Nachbar-
paar beider Komponenten, zeigt ein solches Diagramm. entweder die
Konzentrationsabhéingigkeit der Einheitsreaktion oder die Abweichung
des Bruchteiles der ungleichartigen Nachbarpaare vom Wert 2 z, ,.
Die starke Variation der AV/x, z,-Werte bei System I und III kann
nur als eine Konzentrationsabhingigkeit der Einheitsreaktion gedeutet
werden. Es liegt nahe, zu vermuten, daB die Einheitsreaktion, also die
Einheitsvolumeninderung bei der Bildung ungleichartiger Nachbarpaare

40

>~
W
T

* WV ry Ty e

™~
%
T

45 L 1 1 1 L L s

Abb. 7. AV]z, %, fir 15° (x) und 25° C (o) von System IIL.

aus gleichartigen, um so groBer ist, je grofer die Kompressibilitit der
entstehenden Mischung ist. Bei System I entspricht tatsichlich das
Verhéltnis der Kompressibilitdten der reinen Komponenten etwa dem
Verhéltnis der AV/z, x,-Werte in den beiden Grenzgebieten. Bei
System IIL variiert AV/x, z, stirker als die Kompressibilititen; hier
machen sich offenbar die erwihnten Orientierungsetfekte ebenfalls be-
merkbar. Die Symmetrie des Systems IT erscheint im Sinne dieser
Diskussion als zufillig, man sollte nach den sicher geringeren Kompressi-
bilitdten auf der mesitylenreichen Seite eine schwichere Kontraktion
erwarten.

Alle drei Systeme zeigen eine leichte Durchkriimmung der AV/z, x,-
Kurven zu kleineren Absolutwerten bei mittleren Konzentrationen. Da
alle Systeme endotherm sind, erkliirt sich dies zunéchst mit einer negativen
Abweichung des Bruchteiles des ungleichartigen Nachbarpaares vom
Werte 2 », x, im Sinne der streng reguliren Mischung. Der Grad der
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Durchkriimmung entspricht aber nur bei System I dieser Erkldrung.
Bei System IT und IIT ist die Durchkriimmung so stark, daB zusétzliche
Effekte verantwortlich sein miissen.

Zuletzt wollen wir das besondere Verhalten von System I und II bei
kleinen Konzentrationen einer der beiden Komponenten vermerken.
Die in den AV/z, z,-Kurven angedeuteten Maxima stehen in Parallele
zu den von L. E. und Mitarb.2 22 gefundenen Maxima in den AH/z, x,-
Kurven und zu dem in einer fritheren Arbeit® geschilderten flachen
Einlauf der Aktivitdtskoeffizienten in den Henryschen Grenzwert.
Arbeiten zur genaueren Festlegung der 4V/z, z,-Kurven in den Rand-
konzentrationen sind im Gange, wir werden spéter {iber diese Verhiltnisse
ausfiihrlicher berichten.

21 I, Ebert, H. Tschamler, O. Fischer und F. Kohler, Mh. Chem. 81, 551
(1950).
22 I, Bbert, H. Tschamler und H. Wichter, Mh. Chem. 81, 562 (1950).



