
Zur Thermodynamik bin~irer Mischungen 
2. M i t t . :  F r e i e  Z u s a t z e n t h a l p i e  u n d  V o l u r n e f f e k t  b e i m  5 I i s e h e n  

y o n  1 , 2 - D i b r o m ~ i t h a n  u n d  B e n z o l  

Von 

A. Neckel und H. Volk 

Aus dem I. Chemisehen Ins t i tu t  der Universit/~t Wien 

Mit 6 Abbildungen 
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Die Mischungseigenschaften des Systems 1,2-Dibrom/~than- 
Benzol werden dutch das trans-gauche-Gleichgewieht yon 1,2-Di- 
brom~ithan und dureh eine spezifisehe Wechselwirkung zwischen 
Benzol und der gauche-Form des 1,2-Dibromgthan-3lolekiils be- 
einflugt. Um Abseh~tzungen der bei diesem System auftretenden 
Wechselwirkungsenergien zu iiberpriifen, werden die thermo- 
dynamischen Zusatzfunktionen (AGz, AH, ASp,z) a u f  Grund 
yon Totaldruckmessungen an 1,2-Dibrom/~than-Benzol-Mischun- 
gen bei 10 ~ 20 o und 30 ~ C bestimmt. Aus den nach einer stati- 
schen lV[ethode gemessenen Totaldrueken gewinnt man mit Hilfe 
einer einfaehen N~ihemmg die Partialdrueke yon Benzol und aus 
diesen die Aktivitgtskoeffizienten yon Benzol und 1,2-Dibrom- 
~ithan. Die Aktivit/ttskoeffizienten und deren Temperaturab- 
Ningigkeit dienen zur Bereehnung der thermodynamischen Zu- 
satzeffekte AGz, AH und ASp,z. Die Vohtm/tnderungen bei der 
I-Ierstellung yon 1 Mol Misehung werden auf Grund von Dichte- 
rnessungen berechnet. 

Das System 1,2-Dibrom~than-Benzol zeigt - -  bedingt durch 
teilweise Kompensation versehiedener Effekte - -  nu t  geringe Ab- 
weiehungen vom idealen Verhalten.- 

I n  Fortf f ihrung unserer Arbei ten fiber das thermodynamische  Ver- 
hMten bin/trer lV[ischungen wurde d~s System 1,2-Dibrom/tthan-Benzol 
untersueht .  Dieses System zeigt im un te rsuch ten  Tempera turgebie t  (10 ~ 
bis 30 ~ C) nur  geringe positive Abweiebungen yore idealen VerhMten. 
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Ahnlich wie bei Misehungen yon 1,2-Diehlor~than mit Benzol, die ge- 
]egentlich a]s ,,pseudoideal" 1 bezeichnet worden sind, t r i t t  auch bier eine 
teflweise Kompensat ion der verschiedenen, di e thermodynamischen Zu- 
s~tzfunktionen (AGz, ASz ,  A H  und A V) bedingenden Effekte auf. Diese 
Erscheinung h~ngt mit  der komplexen Struktur des 1,2-Dibrom~than- 
Molektils zusammen. 1,2-Dibrom~than t r i t t  in zwei stabi]en Konforma- 
tionen ~, einer energetisch begtinstigten t rans-Form (Azimut~lwinkel zwi- 
schen den C--Br-Bindungen 180 ~ und einer gauche-Form (Azimutal- 
winke] zwischen den C--Br-Bindungen 60 ~ auf. Die Umwandlungs- 
energie in der Dampfphase betr~gt 1450 ca]/Mo] s. W~hrend des gauehe- 
Molekiil ein end]iches Dipolmoment ~ ~ 2 ,00 .10  - is  e. s. E. 4 besitzt, 
ist des Gesamtmoment  der trans-Form nahezu Null 5. 

In  fl/issiger Phase h~ngt die Umwandlungsenergie der beiden Forrnen 
ineinander yon ihren Wechselwirkungen mit der Umgebung ab. Wegen 
seines endliehen Gesgmtdipolmomentes ist die Induktions- bzw. Dipol- 
Dipol-Weehselwirkungsenergie des gauche-Molekiils mit  den umgebenden 
Molekiilen grSl~er als die der trans-Form% Des gauche-Molektil wird 
also um so mehr stabilisiert (d. h. die Umwandlungsenergie der trans- 
in die gauche-Form unl so mehr verringert), je grSBer jener Energiebeitrag 
ist. I m  allgemeinen wird daher des Verh/iltnis der Zahl der gauche- 
Mo]ektile zu der Zahl der trans-Molekiile mit  steigender Dielektrizit~ts- 
konstante der fiiissigen Phase zunehmen. 

In  Misehungen mit  Benzol tr i t t  ein zus~ttzlieher Effekt auf. Die durch 
die Anwesenheit elektronegativer Substituenten (Bromatome) geloeker- 
ten Wasserstoffatome yon 1,2-Dibromgthan treten anseheinend mit  dem 
~-Elektronensystem des Benzo]ringes in Weehselwirkung. Vermutlich 
aus sterisehen Grtinden zeigt vorwiegend des gauehe-Molekiil diesen 
Effekt. Die Konzentrat ion an gauche-Molekiilen in Mischungen mit 

1 Vgl. R. Haase, Thermodynamik der Mischphasen, Springer-Verlag, 
Ber]in-GSttingen-Heidelberg 1956, S. 344. 

2 y .  Merino, S. Mizushima, K.  Kuratani und M. Katayama, J. Chem. 
Phys. 18, 754 (1950); J. Powling und H. J. Bernstein, J. Amer. Chem. Soc. 
73, 1815 (1951). 

3 T. Simanouti, H. Turuta und S. Mizushima, Sci. Papers Inst. Phys. 
Chem. Research [Tokyo] 42, 51 (1946). 

4 I .  Watanabe, I .  ~1iyagawa und Y. Merino, Repts. Inst. Radiation Chem. 
[Tokyo Univ.] 3, 25 {1948); J. A.  A.  Ketelactr ~md N. van Meurs, l~ec. Tray. 
china. Pays-Bas 76, 495 (1957). 

5 Nach S. Mizushima (Structure of Molecules and Internal l~otation, 
Academic Press I~ac., New York 1954) besitzt die trans-Form yon 1,2-Diehlor~ 
~than infolge Oszillation der beiden Molekiilh~lften um des Potentialminimum 
ein Dipolmoment yon ~zt ~ 0,17-10 -is e. s .E.  Analog diirfte sich 1,2- 
Dibrom~than verhalten. 

Die Partialmomente der trans-Form bedingen allerdings ebenfalls eine, 
wenn aueh nur geringe Induktions- bzw. Dipol-Dipol-Wechselwirkung. 
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Benzol is~ daher gr5i]er als man  nach der Die]ektrizit~tskonstante der 
Mischung erwarten wfirde. Die hier nur  kurz angedeu~eten Erscheinungen 
sind auf  Grund yon  Dipolmoment-Messungen eingehend studiert  und an 
anderer Stelle ~ ausffihrlich diskutiert  worden. Sic beeinflussen das 
thermodynamische  Verhalten dieses Systems aus zwei Griinden: 

1. Erfolgt  bei der Herstellung einer ~ i schung  eine Verschiebung des 
trans-gauche-Gleichgewichtes, 

2. t r i t t  der oben besproehene zuss Wechselwirkungseffekt mit  
Benzol auf. 

Um den Zusammenhang mit  den in genannter  Arbeit  7 angestellten Uber- 
legungen herzustellen, wurden die thermodynamisehen  Eigenschaften des 
Systems 1,2-Dibrom~than-Benzol best immt.  Hierzu wurden Totaldampf-  
druckmessungen nach einer sehon friiher beniitzten statisehen Methode 
bei 10 ~ 20 ~ und 30~ ausgefiihrt. 

Der grol~e Dichteunterschied der beiden Komponen ten  erleichtert 
~eine genaue Konzent ra t ionsbes t immung auf  Grund yon  Dichtemessungen. 
Die zum Aufstellen einer Eichkurve  benStigten Dichtewerte dienten 
gleichzeitig zur Berechnung der Volum~nderung beim Herstellen yon  
1 Mol Misehung (AV). 

i ,2-Dibrom~than und Benzol besitzen nahezu gleiche lYIolvolumina 
{V1,2.Dibromatha n (20 ~ C) = 86,18 ml/Mol; VBenzol (20 ~ C) = 88,87 ml/Mol), 
was die Anwendbarkei t  theoretischer Vorsbellungen auf  dieses System 
erleiehtert.  

Experimenteller Teil 
Die Dampfdrucke  wurden naeh einer statischen Methode, die bereits 

besehrieben s, 9 worden ist, gemessen. Die Konzent ra t ionsbes t immung 
erfo]gte durch Messen der Dichte der Mischung nach beendeter Dampf-  
druckmessung.  

t ~ e i n i g u n g  d e r  S u b s t a n z e n  

1,2-Dibrom~than, ,,Merck mit bes~immtem Brcchungsindex", wurde 
,einmal unter Atmosph~rendruek und einm~l ira Vak. im Nz-Strom in einer 
FiillkSrperkolonne fraktioniert destilliert (Sdp.65 60 ~ C) und fiber geglfihtcm 
Natriumsulfab p .A.  aufbewahr~. 

Siedepunkt (760 Torr) : 13i,7 ~ C; 
Dichte bei 20 ~ C: p~0 = 2,18006 ~= 0,00006; 

Brechungsindex: n ~  = 1,53880 • 0,00009; 

.~Sehmelzpunkt : 9,95 ~ C • 0,05 ~ C ; 

Lit. : 131,70 ~ C 1~ 
: p2a~ Lit. 2,1804 11 

Lit.: ~ =  1,538771~ 

Lit.:  9,93~ C - -  9,95~ C le 

Vortrag, gehalten am 17. 5. 1958 anl~l~lich der 57. Hauptversammlung 
der  Deutsehen Bunsen-Gesellschaft ffir physikalische Chemic in Wiirzburg; 
oerscheint demn~ehst in der Z. Elektrochem. 

s-le auf S. 757. 
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.Benzol, , ,Merck p. A . " ,  wurde  zweimal  fraktioniert~ des t i l l ie r t  u n d  t iber  
~Nat r iumdraht  a u f b e w a h r t .  

S i e d e p u n k t  (760 Tor r ) :  80,1 ~ C 

D i c h t e :  p~0 = 0,87889 • 0,00005; 

B r e c h u n g s i n d e x  : n~) 0 = 1,50114 • 0,00008; 

S c h m e l z p u n k t  : 5,53 ~ C; 

L i t . :  p~0 = 0,87903~a 

p~o= 0,8788814 

Li t . :  n 2~ = 1,5011018 

Li t . :  5,533 ~ C 13 

A r b e i t s m e t h o d e  

]:)as E n t g a s e n  der  S u b s t a n z e n  1~, D a m p f d r u e k -  u n d  D i c h t e m e s s u n g  8 s ind 
bere i t s  be sch r i eben  worden .  

Me l~genau igke i t  u n d  Fehlerquellen 

1. F e h l e r  i n  d e r  D i c h t e -  u n d  K o n z e n t r a t i o n s b e s t i m m u n g  

Maximaler Fehlor in der Dichte Ursache Maximaler ]fehler in g/ml in % 

a) 1,2-Dibrom(tthan 

Wagefeh le r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  • 0,2 m g  • 0,000040 • 0,0020 

T e m p e r a t u r s e h w a n k u n g e n  des Ther -  
m o s t a t e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  • 0,003 ~ C q- 0,000006 i 0,0003 

Ablesefehler  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  • 0,05 m m  • 0,000014 • 0,0007 

M a x i m a l e r  Gesamt feh l e r  . . . . . . . . .  

b) Benzol 

W~gefeh le r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  • 0,2 m g  

T e m p e r a t u r s c h w a n k u n g e n  des Ther -  
m o s t a t e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  • 0,003 ~ C 

Ablesefehler  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  • 0,05 m m  

• 0,000060 • 0,0030 

• 0,000040 • 0,0040 

:j: 0,000003 • 0,0003 

• 0,000007 • 0,0007 

M a x i m a l e r  Gesamt feh l e r  . . . . . . . . .  • 0,000050 • 0,0050 

s A .  Neckel u n d  H. Volk, Mh. Chem. 88, 925 (1957). 
A.  Neckel u n d  F .  Kohler, Mh. Chem. 87, 176 (1956). 

10 T rav .  :Bur. I n t e r n a t .  ~]tal. Phys .  Chim. Bruxel les ,  J .  Chim. Phys .  23, 733 
(1926). 

11 E.  Biron, Z. phys ik .  Chem.  81, 590 (1913). 
12 W. E.  Railing, J .  Amer .  Chem. Soc. 61, 3349 (1939); L.  Deffet, Bull.  

Soc. Chim. Belg. 44, 97 (1935); V. Desreux, ibid.  44, I ,  249 (1935). 
13 A .  P.  Forziati,  t". D. Rossini  trod Mi ta rbe i t e r ,  J .  Res.  Nat l .  Bur .  S tan-  

d a r d s  30, 129 (1946). 
14 M .  A .  Zmaczynsky,  J. China. Phys .  27, 503 (1930). 
1~ H.  Volk, A .  Neckel u n d  2'. Kohler, Mh. Chem.  87, 246 (1956). 

Monatshefte ffir Chemie, Bd. 89/6 50 
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Ursache 1Yfaximaler Fehler Maximaler Fehler in der Dichte 
in g/ml in % 

C) Mischungen (Die A n g a b e n  bez i ehen  sich a u f  eine Mischung  de r  IKonzen- 
t r a t i o n  x = 0,5) 

W~gefeh le r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  & 0,3 m g  • 0,000065 • 0,0045 

T e m p e r a t u r s c h w a n k u n g e n  des Ther -  
m o s t a t e n  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  :k 0,003 ~ C • 0,000005 • 0,0003 

Ablesefehler  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  • 0,05 m m  • 0,000010 • 0,0007 
2 0 %  U n s i c h e r h e i t  in  der  V e r d a m p -  

f u n g s k o r r e k t u r  . . . . . . . . . . . . . . . .  • 0,000110 • 0,0075 

M a x i m a l e r  Gesamt feh l e r  . . . . . . . . .  • 0,000190 • 0,0130 

E i n e m  F e h l e r  y o n  0,0002 in der  D ich te  e n t s p r i c h t  ein Feh le r  y o n  0,00015 
im Molenbruch .  

2. F e h l e r  b e i  d e r  

Ursache 

F e h l e r  in  de r  M a n o m e t e r a h l e s u n g  (einschlieBlie h Be- 
s t i m m u n g  de r  Lage des Nul lpunk~es ,  des Quecksi lber-  
men i skus ,  de r  E n t f e r n u n g  des Quecks i lbe rmen i skus  yon  
der  n ~ c h s t e n  Marke ,  A b s i n k e n  des Quecks i lbers  im wei- 
t e n  Schenke l  u n d  E i c h u n g  der  Ka l ib r i e rung)  . . . . . . . . . .  

F e h l e r  wegen  m a n g e l h a f t e r  E n t g a s u n g  . . . . . . . . . . . . . . . .  

T e m p e r a t u r s c h w a n k u n g e n  des Thermosta?~en yon  
• 0,003 ~ C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

D a m p f d r u c k m e s s u n g  

Maximaler Fehler 
in Tort 

• 0,05 

< 0,01 

4- 0,02 

M a x i m a l e r  r e l a t ive r  F e h l e r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  • 0,08 Tor r  

D a  die v o m  B u n d e s a m t  fiir E ich-  u n d  Vermessungswesen  in  W i e n  durch-  
gef i ihr to  E i c h u n g  de r  b e n i i t z t e n  0 ,1~  n u r  a u f  • 0,05 ~ C g e n a u  
is~, s ind  die A b s o l u t w e r t e  der  T e m p e r a t u r  ebenfal ls  n u r  a u f  • 0,05 ~ C genau.  
I m  ung i in s t i g s t en  Fa l le  (reines Benzol ,  30 ~ C) k a n n  d a h e r  der  Absolu twer~  des 
D a m p f d r u e k e s  u m  0,30 Tor r  fa lsch sein. 

Versuchsergebnisse 

T a b e l l e l .  D i c h t e n  d e s  S y s t e m s  1 , 2 - D i b r o m ~ t h a n - B e n z o l  b e i  20~ 

]Vfolenbruch 20 Mo]enbruch 20 
P P 1,2-Dibrom~than ~ 1,2-Dibrom/ithan 4 

0,00000 
0,05319 
0,10262 
0,20575 
0,31752 
0,40739 
0,50681 

0,87889 
0,94523 
1,00732 
1,13729 
1,27944 
1,39486 
1,52355 

0,60783 1,65536 
0,70048 1,77719 
0,79843 1,90797 
0,89840 2,04206 
0,95098 2,11336 
1,00000 2,18006 
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Tabelle2. T o t a l d r u e k e  des S y s t e m s  1 , 2 - D i b r o m ~ t h a n - B e n z o l  bei 
10 ~ , 20 ~ und  30~ (Abb. 1) 

Molenbruch Moleabruch l~olenbruch 
1,2-Dibrom- P j 0  o Tor t  1,2-Dibrom- P20  o Tor t  1,2-Dibrom- { 1"30o Torr  

i i than ~ than  ~ than  ] 

0,00000 
0,08568 
0,15175 
0,15970 
0,23541 
0,28322 
0,37532 
0,57162 
0,64531 
0,72969 
0,82460 
0,85451 
0,87809 
0,92385 
0,94642 
0,96450 
0,97467 
1,00000 

45,12 
41,80 
39,40 
39,10 
36,17 
34,57 
31,21 
24,00 
21,11 
17,67 
13,50 
12,16 
11,13 
8,72 
7,46 
6,45 
5,90 
4,35 

0,00000 
0,08576 
0,15189 
0,15986 
0,23563 
0,28348 
0,37562 
0,57194 
0,64561 
0,72997 
0,82480 
0,85465 
0,87823 
0,92395 
0,94650 
0,96456 
0,97471 
1,00000 

74,33 
68,88 
64,89 
64,50 
59,89 
57,03 
51,65 
39,58 
34,92 
29,41 
22,70 
20,56 
18,71 
14,93 
13,00 
11,38 
10,43 
8,04 

0,00000 
0,08600 
0,15231 
0,16030 
0,23627 
0,28418 
0,37642 
0,57274 
0,64637 
0,73061 
0,82538 
0,85513 
0,87865 
0,92425 
0,94674 
0,96474 
0,97483 
1,00000 

! 117,96 
: 109,40 

103,10 
102,50 
95,27 
90,97 
82,33 
63,40 
55,90 
47,23 
36,79 
33,45 
30,75 
25,30 
21,98 
19,40 
18,00 
14,49 

/ZO 

l 
YO0 

~dd 

3~" YY 

~Z7 

zo'C 

ZO 

i i i ~ �9 

o o,1 o,z o,3 0,r 4 )  o.6 o,) o,8 Q'3 7,s 

Abb. 1. D a m p f d r u e k e  des Sys tems 1,2-Dibrom/ithan-Benzol bei 10 ~ 20 ~ und 30 ~ C 

Auswertung der Yersuehsergebnisse 

Die Partialdrucke yon Benzol wurden nach einer einfachen N~herung 
aus den gemessenen Totaldrucken bereehnet. Wenn man zun~ehst an- 

50* 
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nimmt, dal3 fiir die sehwerer fliiehtige Kymponente (1,2-Dibrom~than) 
d~s Raoul~sehe Gesetz fiber den ganzen Konzentrationsbereieh gilt, kann 
man einen ersten Nitherungswert ffir den Partiald'ruek P2 und den Ak~ivi- 

o,~ 

- 0 , , 0~  

0,07 

O,,Sb 

0,,05 

U 04~ 

O,O<S 

I I I ] f r 
0 0,,1 g,z O,J ~ ~5 ~S U7 L?8 g3 1.0 ~~ 

ml 

Abb. 2. Dekadisohe :Logarithmen der Aktivit~itskoefifzienten von 1,2-Dibrom~i~han fl und Benzol ]2 
bei :I0 ~ und 30~ 

tBtskoeffizienten ]2 yon Benzol errechnen. Unter der Annahme, dab der 
Aktivitg~tskoeffizient [1 yon 1,2-Dibrom~than in gleieher Weise von xl 
abhgngt wie /~  yon x2, erh~lt man verbesserte Werte fiir die P~rtialdrueke 
yon 1,2-Dibrom~than. Subtrahiert man diese Werte yon den jeweiligen 
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Totaldrucken, so erhglt man die Partialdrucke yon Benzol p2. Dieses 
Verfahren kann nun nochmals angewendet werden. Die Fehler der Me- 
thode liegen auch bei diesem System innerhalb der experimentellen 
Mei~fehler. 

Aus den so erhaltenen Partialdrucken yon Benzol P2 wurden die auf  
verschwindenden To~ldruck  reduzierten und wegen nich~ idealen Ver- 
haltens der D~tmpfe in der Gasphase korrigierten Aktivitgtskoeffizienten 
yon Benzol /2 nach der Beziehung: 

1 
ln/2 = lnp2--1nx2--1np~ + RT" (V~176 (Po2--P) 

berechnet. 

x2 : Molenbruch Benzol 
po2: Dampfdruek yon reinem Benzol 
R : Gaskonstante 
T : absolute Temperatur 
Vow: ~olvolumr des (idealen) Benzoldampfes 
Bo2 : 2. Virialkoeffizient von reinem Benzol ; berechnet aus den van der Waals- 

sehen Konstanten ~ nach 

a 
B = b - - R T '  mit a = 1,8048. 107 arm. cme/Mol 2 trod 

b = 1,1536 �9 102 cm3/Mol 
P : Totaldruck 

Tabelle3. A k t i v i t ~ t s k o e f f i z i e n t e n  y o n  Benzo l  bei  10 ~ 20 ~ und  
30 ~ C (Abb. 2) 

Molenbruch 
1,2-Dibrom- 

~than 

0,08568 
0,15175 
0,15970 
0,23541 
0,28322 
0,37532 
0,57162 
0,64531 
0,72969 
0,82460 
0,85451 
0,87809 
0,92385 
0,94642 
0,96450 
0,97467 

10~ 
1 

lg ]Benzol 

0,00048 
0,00331 
0,00349 
0,00657 
0,01053 
0,01841 
0,04256 
0,05595 
0,07302 
0,09506 
0,10719 
0,11865 
0,13488 
0,13965 
0,14625 
0,15750 

16 J . D ' A n s  undE.  Lax, 
1943. 

20 ~ C 30 ~ C 
Molenbruch Molenbruch 
1,2-Dibrora- lg ]Benzol 1,2-Dibrom- 

~than ~than 

0,08576 
0,15189 
0,15986 
0,23563 
0,28348 
0,37562 
0,57194 
0,64561 
0,72997 
0,82480 
0,85465 
0,87823 
0,92395 
0,94650 
0,96456 
0,97471 

0,00030 i 0,08600 0,00274 0,15231 
0,00338 0,16030 
0,00635 0,23627 
0,00986 0,28418 
0,01789 0,37642 
0,03777 0,57274 
0,05012 0,64637 
0,06704 ] 0,73061 
0,08950 0,82538 
0,10185 0,85513 
0,10908 0,87865 
0,12324 0,92425 
0,13199 0,94674 
0,14032 0,96474 
0,14193 0,97483 

lg ]Benzol. 

0,00020 
0,00200 
0,00310 
0,00602 
0,00903 
0,01569 
0,03546 
0,04506 
0,06001 
0,07983 
0,08980 
0,09993 
0,11548 
0,11'986 
0,12802 
0,13161 

Taschenbuch Chemiker Physiker, Springer, Berlin 
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DiG Aktivit/~tskoeffizienten yon 1,2-Dibrom/~than wurden aus den 
korrigier~en Werten der Aktivi~gskoeffizienten yon Benzol darch nume- 
rische Integration der D u h e m - M a ~ y u l e s s c h e n  G]eiehung mit ttilfe der  
S i m p s o n s c h e n  Regel errechnet: 

X2 

X 2 ~ 0  

Tabelle4. A k t i v i t / ~ t s k o e f f i z i e n t e n  yon  1 ,2-Dibrom/~than  bei 10 ~ 
und  30 ~ C (Abb. 2) 

Molenbruch 
1,2-Dibrom~than 

0,10 
0,20 
0,30 
0,40 
0,50 
0,60 
0,70 
0,80 
0,90 
0,95 

10~ 

lg ]l,2-Dibrom~ithan Molenbruch 
1,2-Dibrom[tthan 

0,1,1t6 
0,0852 
0,0642 
0,0476 
0,0340 
0,0232 
0,0142 
0,0070 
0,0017 
0,0005 

0,10 
0,20 
0,30 
0,40 
0,50 
0,60 
0,70 
0,80 
0,90 
0,95 

30 ~ C 

lg/t,2-Dibrom~than 

0,0968 
0,0768 
0,0578 
0,0425 
0,0308 
0,0215 
0,0138 
0,0068 
0,0016 
0,0004 

Aus den Aktivit/itskoeffizienten und deren Temperatur~bh/mgigkeit 
warden nach folgenden Beziehungen dig thermodynamischen Zusatz- 
effekte berechnet : 

A Gz = x l  " R T  ln ]l -k x2 " R T  ln ]2 

A S p ,  z = - - R  (xl  �9 in ]1 q- x2' In ]2) - - R T .  x l  �9 ~ - -  -v x, , .  - - ~ T y  

~ In ]1 ~ in ]2 
A H = - - R T  2" x l  ~ T - -  �9 + x ~ .  ~- !  

Wegen des relativ geringen Absolutwertes und des kleinen Temperatur- 
interv~lles (10 ~ bis 30 ~ C) beanspruchen unsere aus der Temperatar- 
abh/~ngigkeit der Dampfdrucke berechneten AH- und ASp, z-Werte nar 
eine Genauigkeit yon etw~ • 10%. Die AH-Werte stehen jedoeh in 
~usgezeichneter Ubereins~immung mit dem experimentellen Befund yon 
B a u d l L  

~7 E .  Baud ,  Bull. Soc. chim. France [4] 17, 329 (1915). 
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Tabelle5. M o l a r e  f r e i e  Z u s a t z e n t h a l p i e  A G z  u n d  die  F u n k t i o n  
A G z / x x x 2  des S y s t e m s  1 , 2 - D i b r o m ~ t h a n - B e n z o l  be i  10 ~ u n d  30~ 

(Abb. 3 u n d  Abb .  4) 

Molenbruch 
1,2-Dibrom- 

fithan 

0,10 
0,20 
0,30 
0,40 
0,50 
0,60 
0,70 
0,80 
0,90 
0,95 

10 ~ C 

A G z 
cal/Mol 

15,95 
28,05 
35,80 
41,11 
43,10 
42,34 
38,11 
30,47 
17,98 
9,75 

A Gz/xlx2 
cal/Mol 

Molenbruch 
1,2-Dibrom- 

~than 

30~ 

AG~ 
cal/Mol 

177,2 
175,3 
170,5 
171,3 
172,4 
176,4 
181,5 
190,4 
199,8 
205,2 

0,10 
0,20 
0,30 
0,40 
0,50 
0,60 
0,70 
0,80 
0,90 
0,95 

14,92 
26;61 
34,22 
39,11 
41,09 
39,94 
36,25 
29,O2 
17,02 
9,08 

A ~zlxix~ 
cal/Mol 

165,8 
166,3 
162,9 
162,9 
164,4 
166,4 
172,6 
181,4 
189,1 
191,1 

J~ 
50 

zo 

/0 

.o o d/ o.2 o.J 4# r ~5 o.z #.3 5y 
xz 

Abb. 3. Freie Zusatzenthalpie pro 5~ol Mischung A G~ fiir das System 1,2-Dibrom~than-Benzol bei 
10 ~ und 30 ~ C. 

Tabelle 6. T h e r m o d y n a m i s c h e  F u n k t i o n e n  AH u n d  T .  A S p , z  dos 
S y s t e m s  1 , 2 - D i b r o m i i t h a n - B e n z o l  be i  20~ (Abb. 5) 

Molenbruch A H T �9 A S p  z ~olenbruch A H T �9 ASp z 
1,2-Dibrom- , 1,2-Dibrom- , 

~than cal/Mol cal/Mol itthan cal/Mol cal/~ol 

0,10 
0,20 
0,30 
0,40 
0,50 

30,6 
48,5 
58,2 
69,5 
71,6 

14,6 
20,5 
23,4 
28,4 
28,5 

0,60 
0,70 
0,80 
0,90 
0,95 

76,8 
64,5 
50,2 
31,6 
19,2 

34,5 
26,4 
i9,7 
13,6 
9,4 
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0 o 0 

3:oy 

1 I I I I I I f i 

0,,: o,z o,3 ~z  :,: o,,: o,7 :,8 ~S 
:'7 

Abb. ~,. Die Funkt ion  A Gz/x~ �9 x.. des Sys tems 1,2-Dibrom~than-Benzo] f~.r i 0  ~ und s ~ C 

WTO 

I.gO 

180 

:70 

7s 

ISO 

/20 

I [ I I 
0 ~ /  0,2 0,3 0,~ 0,,I G,s 0,7 0,8 ~2 , 

A I I .  5. Die l i s c h u n g s w i r m e  pro I o l  Misehung A H und die :Funktion T - j Sp, z ff ir  das Sys t em 
1,2-Dibrom~than-Benzol  bei 2 0 ~  

Ausgezogene K u r v e :  A H-Wer te ,  aus  der  Tempera tu rabh~ngigke i t  der  Aktiv[ t~tskoeff izienten be- 
reehnet.  

: experimentel le  A H - W e r t e  yon  Ba.ud 17 

Aus-den gemessenen Dichten  wurde mi t  den bekannten Molgewichten 
M1 und Me die Vo]umgnderung bei  der Herstel lung yon 1 Mol Mischung 
bereehnet. 

A V = x1 - M1 + x2" M~ M1 M2 
pMi x 1 �9 - - x ~ .  - -  Pl P~ 
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Tabelle 7. 
s e h u n g  

V o l u m / i n d e r u n g  b e i  d e r  t t e r s t e l l u n g  y o n  
AV d e s  S y s t e m s  1 , 2 - D i b r o m / ~ t h a n - B e n z o l  

( A b b .  6) 

765, 

1 Mol  Mi- 
b e i  20 ~ C 

~[olenbruch 
1,2-Dibromi~than 

0,05319 
0,10262 
0,20575 
0,31752 
0,40739 
0,50681 

A V; ml/Mol 

-k 0,0836 
+0,1284 
q-0,2216 
~0,2741 
~-0,2826 
+0,2748 

~Iolenbruch 
1,2-Dibrom~tthan 

0,60783 
0,70048 
0,79843 
0,89840 
0,95098 

L~ V ; ml/Mol 

+ 0,2565 
+ 0,2302 

0,1512 
0,0893 

+ 0,0419 

~3 

~z 

AY 

/,0 

I I I I I I I I I 

y yl #,z y3 ~ ~ 8,6 o,y 68 o,3 /,y 

Abb. 6. Volumgnderung AV bei der tterstellung yon 1 Mol Misehung des Systems 1,2-Dibrom/~than- 
Benzol bei 20 ~ C 

Wie eingangs ausgeffihrt ,  s ind die bei  diesem Sys tem auf t r e t enden  
Abweichungen  vom idealen Verha l ten  gering. AGz/XlX~ is t  schwach 
k o n k a v  durchgekr f immt  und  re la t iv  s t a rk  unsymmet r i seh .  Der  Grenz- 
weft  l iegt  auf  der  d ib romgthanre i ehen  Seite e twa 30 cal oder  15% hSher  
als auf  der  Seite des Benzols.  Wfi rde  man  die Theorie  des Zel lmodel ls  
nach  Prigogine und  Bellemans is auf  dieses Sys tem anwenden,  so wi~ren 
ffir AGz ( x = 0 , 5 )  e tw~ 105 eal/Mol zu erwarten.  Eine  eingehende Dis- 

18 f .  Prigogine und A. Bellemans, Disc. Fa raday  Soc. 15, 80 (1953). 
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kussion der molekularen Wechselwirkungsenergien und des Einflusses 
des trans-gauche-Gleichgewichts auf die thermodynamischen Zusatzeffekte 
dieses Systems ist bereits an anderer Stelle gegeben wordenL 

Der eine yon uns (A. N.) mSchte nicht vers~umen, auch an dieser 
Stelle dem ,,Theodor-KSrner-Stiftungsfond zur FSrderung yon Wissen- 
schaft und Kunst"  ffir die Unterstiitzung seiner Arbeiten zu danken. 
Iterrn Dr. F. Kohler danken wir f~r wertvol]e Diskussionen. 


