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Es wurde die Sehmelzk~wve des Systems p-Chlortoluol--Ben- 
zol fiber den gesamten Konzentrat ionsbereich bes t immt und da- 
nach die Aktiviti*tskoeffizienten der beiden Komponenten sowie 
die zus/*tzliche freie Mischungsenthalpie A Gz des Systems berech- 
net. Die Abweiehung vom idealen Verhalten ist geringffigig, im 
Maximum betrfigt bei 6,5~ A Gz 11 eal/mol. 

Der kleine Wer t  yon A Gz ist bezeichnend ffir ein System, 
das aus einer s tark  polaren Komponente  einerseits und Benzol 
odor einem wenig subst i tuierten Aromaten  andererseits aufgebaut  
wird. Wie in ausffihrlichen Rechnungen gezeigt wird, muB man 
eine zusgtzliche exotherme Weehselwirkungsenergie zwischen 
Dipolmolekiil  und Aromaten  ansetzen, die teils als zus/itzliche 
Induktionsenergie yon peripheren Teilladungen des Dipol- 
molekiils, teils als schwaehe Wasserstoffbrfiekenbildung gedeutet  
werden kann. 

Zur Erggnzung werden experimentelle Ergebnisse, die Tscham- 
let 1 am System ~,/~'-Dichlordigthyl~ther--Benzol erhielt, aus- 
gewertet und nach denselben Gesichtspunkten diskutiert .  

I. E i n l e i t . u n g  

Die Berechnung der t h e r m o d y n a m i s c h e n  Eigensehaf ten  yon  Nieht-  
elek+~rolytmisehungen aus den  Eigensehaf ten  der  re inen K o m p o n e n t e n  
konn te  in der le tz ten  Zeit  bei  vielen aus  einfaehen Molekiilen aufgebau ten  
Sys t emen  in wei tgehender  l ) b e r e i n s t i m m u n g  zur Er fahrung  durehgef t ihr t  
werden ~, s. Als grundlegendes  Modell  ffir den fliissigen Zus t and  d iente  

1 H. Tsehamler, Mh. Chem. 79, 162 (1948). 
2 Vgl. N. G. Parsonage und L. A.  K.  Staveley, Quart. l~ev. Chem. Soe. 

[London] 13, 306 (1959). 
R. J. Munn,  Trans. Fa raday  Soe., im Druek. 
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dabei das Zellmodell~; die Bereehnung der Weehselwirkungsenergie zwi- 
sehen ungleiehen Partnern erfolgte vorteilhaft naeh einem einfaehen 
Ansa~z, der niiherungsweise der Londonsehen Theorie der Dispersions- 
energie Beehnung tri/gt 5. Besteht eine Komponente aus Dipolmolekfilen 
mit nieht zu grol~em Moment, so ffihrt die Anwendung der Theorie der 
Dipol-Dipolweehselwirkung isoliert gedaehter Molekiilpaare zu reeht 
brauehbaren Abseh~tzungenS,% Fiir qualitative Betraehtungen l~13t sich 
sagen, dab AGz um so sts positiv wird, je mehr die Verdampfungs- 
wi~rmen der beiden Komponenten versehieden sind, und je grSl3er das 
Dipolmomen~ der polaren Komponente ist. Ferner bedingt ein gr61~eres 
Dipolmoment der einen Komponente eine positive Zusatzentropie ASz, 

so dag dann die Mischungswiirme AH noeh st~trker positiv wird als AGz. 

V611ig anderes Verhalten zeigen Mischungen yon (meist sehwerflfieh- 
tigen) polaren Komponenten mit Benzol oder einfaehen Aromaten. IIier 
nehmen AGz wie AH negative bis sehwaeh positive Werte anT, s. Offen- 
bar treten hier zusi~tzliehe exotherme Weehselwirkungsenergien zwisehen 
den ungleiehen Partnern anf. Der Betrag dieser zus~ttzliehen Weehsel- 
wirkungsenergie konnte in einem Fall (1,2-Diehlor~than--Benzol bzw. 
1,2-Dibrom~than--Benzol) mit einiger Sieherheit abgeseh~tzt werden 9. 
Mit der vorliegenden Arbeit soll ein weiterer Beitrag zur Kenntnis des 
zwischenmolekularen Verhaltens des aromatisehen Binges gegeben werden, 

I I .  Das  S y s t e m  p - C h l o r t o l u o l ( 1 ) - B e n z o l  

Von diesem System liegen Bestimmungen der Misehungsw~rme 
und der Dichten bereits vorl0: Es ist fiir ~quimolare Konzentration 
AH ~ 35 eal/mol mad AV -- 0,0 ~= 0,2 ecru/tool (bei 25 ~ C). 

Um aueh AGz angeben zu kSnnen, wurde die Sehme]zkurve mittels 
der Apparatur von M u n n  und Kohler 11 fiber den gesamten Konzentrations- 
bereieh aufgenommen. Dabei dienten zur Eiehung des Thermistors die 

I.  Prigogine, The Molecular Theory of Solutions, Amsterdam 1957. 
5 •. Kohler, Mh. Chem. 88, 857 (1957). 

A. Neclcel und H. Vollc, Mh. Chem. 88, 925 (1957). 
7 K.  Amaya, vorl~iufige Angaben in Bull. Chem. Thermodynam. No. 3, 

51 (1960). 
s Vgl. auch H. r_~sehamler, Mh. Chem. 81, 4:52 (1950). 
9 A.  Neclcel und H. Volk, Z. Elektrochem. 62, 1104 (1958). 
lo K.  Schwabe, A.  Sehlaub~tz und W. Wagner, Symposium fiber Thermo- 

dynamik der IUPAC, Fritzens-Wattens, August 1959. Die dort beriehteten 
I)ampfdruekmessungen sind offensichtlieh rnit einem erheblichen metho- 
dischen Fehler behaftet, so dab den daraus abgeleiteten Werten ffir A Gz 
und T A Sz keine Bedeutung zugeschrieben werden kann. -- Fiir die Mit- 
teilung der Fehlergrenze bei den Diehtebestimmungen bin ich I-Ierrn Pro- 
fessor K.  Schwabe sehr verbunden. 

11 R. J. Munn  und 2'. Kohler, Mh. Chem. 91, 381 (1960). 
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Sehmelzpunkte yon reinem Benzol (5,533 ~ C), yon Leiff~higkeitswasser 
nnd yon reinem Tetrachlorkohlenstoff ( - -22,95 ~ C). 

Benzol wurde yon einer sehon frfiher vorgereinigten und fiber Na auf- 
bewahrten Probe verwendet, naehdem noeh einmal sorgf~Itig fraktioniert 
ctestillier~ worden war. Dennoeh erg~b sieh aus der S~eigung der Erw~r- 
mungskurve ein Molenbrneh an Verum'einigung yon 0,0016, entspreehend 
einem erniedrigten Sehmelzpunkt yon 5,428 ~ C. Ffir die Sehmelzwarme 
wurde ein Wert yon L " =  2370 eal/mol extralooliert (Abb. 1), w~hrend 
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Abb, L Zur Kontrolle der Schmelzwfirme "yon Benzo] 

die Literaturwerte zwisehen 2350 und 2378 cal/mol liegen ~2. Fiir _~, 
die Differenz der spezifischen W/irmen yon fester und flfissiger Phase am 
Schmelzpunkt, wurde 0,76 cal/gradmol eingesetzt ~3. Bildet man naeh den 
Angaben yon Schwabe, Schlaubitz nnd Wagner 1~ die Funktion AH/(xlx~) 
(dabei bedeutet x~ den Molenbruch der Komponente  i), so fallen die 
Punkte am l~and des Konzentrationsintervalles stark heraus, die fibrigen 
Punkte ergeben abet nahezu konstante Werr Daher erseheint es gerecht,- 

~ J .  r r i m m e r m a n s ,  Physico-Chemical Constants of Pure Organic Com- 
pounds, Elsevier 1950, gibt den Wer~ 2378 cal/mol an, w~hrend in den Zu- 
sammenstellcmgen des American Petroleum Inst i tute (Selected Values of 
Physical and Thermodynamic l~roperties of I-Iydrocarbons and Related 
Compounds, Pit tsburgh 1953) der Wert  2351 cal/mol angeffihr~ wird. 

~3 Extrapoliert  aus den Angaben der spezifischen W/irmen naeh T i m m e r -  
man8, Anm. 12. 

72* 
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fertigt, die pargiellen Misehungsw~rmen proportional zum Quadrat des 
Molenbruehes der anderen Komponente anznsetzen. So ergibt sieh fiir 
die Ausreehnung der Aktivit~tskoeffizienten yon Benzol die Gleiehnng 

log/, = - ~.859~9 ~ + o.ooo~gs ~ - 0 . 0 0 0 3 9 2  ~ a T--log x.. (1) 

p-Chlortoluol wurde abweehselnd im Vak. fraktioniert destilliert und 
fraktioniert kristallisiert. Danaeh lag der Sehmp. versehiedener Proben 
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Abb. 2. Zm" Bestimmung der 8chmelzw~rme yon p-ChlortoluoI 

zwischen 7,40 und 7,47 ~ C. Aus dem Betrag der Verunreinigung (Molen- 
bruch 0,006 bis 0,007, vermut]ich isomere Chlortoluole) ergibt sich 
ein korrigierter Schmp. yon 7,75 ~ C. Fiir die Schmelzw~rme wurde 
L " =  3350 cal/mol erhalten (Abb. 2). Ffir AC~ konnten der Literatur 
keine Angaben entnommen werden. Da AC~ nur in einen nieht sehr ins 
Gewicht fallenden Korrekturterm eingeht, wurde dafiir ein geseh~tzter 
Wert yon 3,0 cM/gradmol eingesetzt (etwa entspreehend dem Wert 
AC~ ~- 2,8 cal/gradmol yon p-Xylol). D~mit ergibt sich ffir die Aus- 
rechnung der Aktivitatskoeffizienten von p-Chlortoluol die Gleichung 

A T~ 
- -  x.2 A T - - l o g  xl. (2) log/1 = 2,60918 @ 0,001168 ~ - -  0,000392 .2 

Die Mel~punkte sind in Tab. 1 und Abb. 3 zusammengestellt. Fiir den 
eutektisehen Punkt  erh~lt man bei der Extrapolation xl = 0,44 nnd 
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Tabelle 1. 
D ie  S e h m e l z k u r v e n  des  S y s t e m s  p - C h l o r t o l u o l ( l ) - - B e n z o l  u n d  

i h r e  A u s w e r t u n g  

x~ t (~ C) ~x T log ]~ log/2/x~1 log fl log/1/x~: 

0,00000 5,428 
0,04766 2,327 3,101 0,000287 0,1265 
0,08811 - -0 ,331 5,745 0,000922 0,1188 
0,19375 - -7 ,407  12,835 0,003724 0,0992 
0,26454 - -12 ,394 17,808 0,006334 0,0905 
0,38341 - -21,647 27,075 0,009155 0,0623 

0,50685 - -20 ,993 28,420 0,002081 
0,57002 - -  16,298 23,750 0,003693 
0,59320 - -  14,907 22,359 0,001701 
0,69370 - -8 ,529  15,999 0,001621 
0,79289 - -2 ,991 10,500 --0,000322 
0,82953 - -  1,114 8,426 0,000561 
0,86524 0,674 6,638 --0,000247 
0,90427 2,771 4,619 0,000097 
0,92224 3,580 3,732 0,000018 
0,92377 3,713 3,677 --0,000168 
0,94956 4,982 2,408 - -  0,000090 
0,97322 6,127 1,263 - -  0,000004 
1,00000 s. Text 
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Abb. 3. Die Schmelzkurven des Systems p-ChlortoluoI(i)--]3enzol 
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t ~ - -  26,8 ~ C. Abb. 4 zeigt die Kurven ffir die Logarithmen der Aktivi- 
t~itskoeffizienten, dividiert dutch das Quadrat des Molenbruehes der 
anderen Komponente;  der voll ausgezogene Teil der Kurve ist dureh die 
experimente]l best immten Punkte  gelegt, der strichlierte Teil wurde dutch 
Integration der Gibb~.Duhem-MarguIes-Gleichung erhalten. Wie aus 
Abb. 4 hervorgeht, sind die Streuungen der Mellpunkte sti~rker a]s der 
Leistungsf~higkeit der Apparatur  entspricht; die Erki~rung dafiir liegt 
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Ahb. 4. Die dekadischea Log~rithmea der AktivitgSskoeffizienten, dividiert dutch alas Quadrat des 
Mo]enbruches tier anderen Komponente, yon p-Chlortoluol--BenaoL Strichliert ist jeweils der Tell, 

der durch Integration nach der Gibbs-D~hem-MarguIes-Gleicbung erhalten wurde 

z. T. d~rin, daIl verschiedene Proben yon p-Chlortoluol verwendet wurden 
und verschiedene Beobachter die Messungen auf der p-chlortoluol.reiehen 
Seite vornahmen. Eine Verbesserung der Genauigkeit der Messungen 
erscheint aber erst sinnvoll, wenn der Wert yon AC~ von p-Chlortoluol 
bekannt  ist. Die unsymmetrische Art des Konzentrationsverl~ufes 
kann abet schon jetzt als sicher betrachtet  werden, und auch die 
numerischen Werte yon AGz, die in Tab. 2 zusammengeste]lt sind, sollten 
au~ ~= 1 cal/mol genau sein. 

I I I .  D a s  S y s t e m  ~ , ~ ' - D i c h l o r d i i t t h y l i i t h e r ( 1 ) - B e n z o l  

Von diesem System liegen Bestimmungen tier Misehungsw~irmen, tier 
Dichten und der Schmelzkurven berei~s vor 1. Es ist flit ~quimolare 
Mischungen bei 20 ~ C AH ~ 32 cal/mol (das Maximum liegt bei xl =- 0,35 
und 34,7 cal/mol) und A V - - ~ - - 0 , 2 4  ccm/mol. 
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Um aueh AGz angeben zu kSnnen, werten wh" die Sehmelzkurve aus, 
soweit Benzol als feste Phase ansfgllt. Die Aktivitiitskoeffizienten bereeh- 
nen sieh dann naeh G1. (1), nut  der dritte Term der rechten Seite, der 
die partiellen Nisehungswi~rmen enthiilt, mug wegen der nnsymmetrisehen 

Tabelle 2. Die zus / i t z l i ehe  f re ie  M i s e h u n g s e n t h a l p i e  des S y s t e m s  
p - C h l o r t o l u o l ( 1 ) - - B e n z o l  bei  6 ,5~  (in c a l /mo l )  

xl 0,05 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 0,95 
AG z 3,51 6,23 9,67 11,03 11,04 10,31 9,06 7,29 5,06 2,54 1,24 
AGz/X~X2 73,9 69,2 60,5 52,5 46,0 41,2 37,7 34,7 31,6 28,2 26,1 

Lage der AH-Kurve  punktweise mittels einer Tangentenkonstrnktion ge- 
funden werden. Die Tschamlersehen  Mel3punkte I wie deren Auswertung 
gibt Tab. 3 wieder. Abgesehen yon dem ersten Punkt,  der herausfi~llt, 

Tabelle 3. 
Die M e B p u n k t e  yon  T s c h a m l e r  1 des b e n z o l - r e i e h e n  As te s  des 
S c h m e l z d i a g r a m m e s  yon  ~, ~ ' - D i c h l o r d i / ~ t h y l ~ t h e r  (1) - -Benzol  

und  ihre  A u s w e r t u n g  

x~ t (~ C) A T log i, 2 l og]Jx  2, 

0,000 5,4 
0,129 - -4 ,2  9,6 --0,00648 --0,389 
0,210 - -  9,8 15,2 - -  0,00552 - -  0,125 
0,336 --20,6 26,0 --0,01537 --0,136 
0,594 --47,1 52,5 - -  0,04623 --0,131 
0,686 - -58,4  63,8 --0,05689 --0,121 

ist log/2/z~ fiber die Hglfte des Konzentrationsintervalls praktiseh kon- 
stant. Es wird daher aueh log ]l/x~ yon dem Wert - - 0 , 1 3  nieht wesent- 
lieh abweiehen, womit sieh ffir AGz einer iiquimolaren Misehnng bei 5 ~ C 
der Weft  - - 4 1  eal/mol ergibt, 

IV.  D i s k u s s i o n  

Wie sehon in der Einleitung erw/~hnt, erseheint es zur Erkl/irnng der 
niedrigen Werte der thermodynamisehen Funktionen notwendig, eine zu- 
s~tzliehe negative Wechselwirkungsenergie zwisehen polarer Komponente 
und Benzol einzufiihren. Ffir diese zus~tzliehe Weehselwirkungsenergie 
sind folgende Dentungen m6glieh: 

l. Die fibliehe Bereehnung der Induktionsenergie 5, 6 (w12)ind ~z~2 
�9 * 6  2R12 

ist unzureichend, wenn periphere Teilladungen der polaren Komponente 
induzierend auf die leicht verschiebliehen 7~-Elektronen des Benzols ein- 
wirken. Nieht nur, dag das induzierende Moment nieht im Sehwerpunkt 
des Dipolmolekfils, sondern mehr an dessert Oberfl/~che lokalisiert sein 
kann, es scheint bei den aromatisehen l~ingen oft aueh das induzierte 
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Moment aul3erhalb des Molekiilschwerpunkts zu ]iegen (wenn z. B. die 
Polarisation der Bindnngen zu den o-st~ndigen C-Atomen besonders aus- 
gepr~gt ist). Der Abstand yon induzierendem und induziertem Moment 
braucht nur auf zwei Drittel des Schwerpunktsabstandes zu sinken, und 
die Induktionsenergie steigt um fiber eine GrSl~enordnung! 

2. Es liegen sehwaehe Wasserstoffbrfickenbindungen vor. Es ist be- 
kannt, da~ der aromatische Ring bis zu einem gewissen Grad basiseh 
reagiert, also als Accepter ftir K-Atome dienen kann 14. Dartiber hin- 
aus konnte bei den Systemen Chloroform--Benzol und 1,2-Diehlor- 
~than--Benzol  eine Abnahme der C--H-Dehnh'equenz der polaren Kom- 
ponente bei steigender Benzolkonzentration beobachtet werden 9,15. 

Eine Unterscheidnng zwischen diesen beiden Deutungen ist mSglich, 
wenn man fiber die Temperaturabh~ngigkeit der zus~tz]ichen Wechsel- 
wirkungsenergie eine Aussage maehen kann. I m  ersten Fall ist keine oder 
eine nur schwaehe Temperaturabhs zu erwarten, im zweiten Fall, 
we es sieh um spezifische Orientierungen handelt, mfil]te die Temperatur-  
abh~ngigkeit bedentend sein. Die Dipol-Dipol-Wechselwirkungsenergie 

dWor 
ist proportional 1/T, d] h. dab Wor • - -  T ~ .  Ftir Wasserstoffbrfieken- 

bindungen fehlen noeh genaue Angaben der Temperaturabh/~ngigkeit der 
Bindungsenergien, doeh dfirfte aus dem bisherigen Material zu sehiieBen 
sein 1~, da~ aueh bei ansgepr/~gten Wasserstoffbrfiekenbindungen w E yon 
- - T .  dw~/dT  nieht wesentlieh versehieden ist. Daher wird man in 
nnserem Fall 2 diese Temperaturabh~ngigkeit zumindest n~herungsweise 
erwarten k5nnen. 

Es wurde nun die Bereehnung der thermodynamischen Funktionen 
naeh den frtiher entwickelten GesichtspunktenS, 6 vorgenommen, doch 
wurden fiir die Wechse]wirkungsenergie ungleicher Partner zus~ttzliche 
Parameter  angesetzt, we]che die beiden oben diskutierten MSglichkeiten 
berficksichtigen : 

A12 = ( A I ~ ) ~ ,  § (A12),nd - -  (Wind § wH). 

Wind steht hiebei ffir die zusgtzliehe Induktionsenergie, verursacht durch 
die periphere Lage der Teilladungen, w~ ffir die Energie einer sehwaehen 
Wasserstoffbrfickenbindung. Das negative Vorzeichen beruht nur auf der 
Definition Aij ~ - - - z . w i j ,  so dab die At3' alle positive, die wtj alle 
negativen GrSBen sind. Sollte die zus~tzliche Wechselwirkung gleiehzeitig 
mit  lnehreren Nachbarn stat thaben (Koordinationszahl grSl~er als eins), 
so mfil~te ffir eine Einzelwechselwirkung der entsprechende w-Wert noch 

14 j .  H. Hildebrand und R. L. Scott, Ann. Rev. Physic. Chem. l, 77 (1950). 
15 A. Nikuradse und R. Ulbrich, Z. physik. Chem. (N. F.) 2, 9 (1954). 
x~ Vgl. G. C. Pimentel und A. L. McClellan, The Hydrogen Bond, San 

Francisco 1960, Appendix B. 
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dm'eh  die K o o r d i n a t i o n s z a h l  d i v i d i e r t  werden .  Wina w u r d e  t e m p e r a t u r -  

u n a b h ~ n g i g  a n g e n o m m e n ,  fiir  dw~/dT w u r d e  - - w ~ / ' T  gese tz t .  Die  in 

die  R e e h n u n g  e i n g e h e n d e n  E i g e n s e h a f t e l l  der  r e inen  K o m p o n e n t e n  sowie 

die da raus  a b g e l e i t e t e n  P a r a m e t e r  s ind  in  Tab .  4 z u s a m m e n g e s t e l l t .  Die  

Tabel le  4L D i e  v e r w e n d e t e n  W e r t e  f i i r  d i e  E i g e n s e h a f t e n  d e r  
r e i n e n  K o m p o n e n t e n  u n d  d i e  d a r a u s  a b g e l e i t e t e n  P a r a m e t e r  

(vgl. Anm.  5 und  6) 

p-Chlor tohml(1)--Benzol ~,~' ~ Dichlordi~ithylS, ther-- 
]3enzol 

Lz '  bei 20~ (eal/mol) . . . . . . . . . . . . .  8136,4 
V~ bei 30~ (ecru/tool) . . . . . . . . . . . . .  88,867 
~2 (cem/moI) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10,3759.10 -~4 
A2~ eal/mol) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  11097,8 
R2u* (era) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 ,88706.10 -s  
L I '  bei 20~ (eal/mol) . . . . . . . . . . . . .  11000 
V1 bei 20~ (eal/mol) . . . . . . . . . . . . . .  118,31 
c~l (ecru/tool) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14,2907.10 -24 
F-1 (" 10-is e. s. E.) . . . . . . . . . . . . . . . . .  1,95 
R l l *  (cm) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6 ,52710.10 -s  
A l l  (cal/mol), davon  . . . . . . . . . . . . . .  14854,6 
(A~)aisp . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  144:67,1 
(All)ind . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  121,4 
(All)orient . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  266,1 
Ri~* (era) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6,20708. I0 -8 
(Al~)aisp (eal/mo]) . . . . . . . . . . . . . . . . .  12621,7 
(A12)ind . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  59,6 
p . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,10872 
8 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,33852 

8136,4 
88,867 
10,3759.10 -24 

11097,8 
5,88706.10 -s  

11900 
117,3 

12,33.10 -24 
2,60 
6,52707.10 -8 

16090,0 
15063 

186 
841 

6,20707.10 -s  
12305,9 

105,9 
0,10871 
0,44984 

Pa rame te r  Wind u n d  w~ w u r d e n  d a n n  so b e s t i m m t ,  dab  AGz u n d  TASz  
m i t  d e n  e x p e r i m e n t e l l e n  E r g e b n i s s e n  i i b e r e i n s t i m m e n .  D ie  r e s u l t i e r e n d e n  

W e r t e  s ind  in Tab .  5 wiede rgegeben .  E i n e  Aufs loa l tung  der  S u m m e  

(Wind -b w E) bei  d e m  S y s t e m  1 , 2 - D i e h l o r g t h a n - - B e n z o l  wi i rde  e ine  Berf iek-  

s i eh t igung  der  T e m p e r a t u r a b h / i n g i g k e i t  des t r a n s - g a u c h e - G l e i e h g e w i c h t e s  

bei  D i e h l o r / i t h a n  v o r a u s s e t z e n  u n d  is t  desha lb  h ier  n i eh t  v e r s u c h t  worden .  

Vor  e iner  Di skuss ion  der  zus~tz l ieher t  E n e r g i e p a r a m e t e r  e iniges  zu  

der  Genau igke i t ,  d ie  den  W e r t e n  der  Tab .  5 b e i g e m e s s e n  wird .  I m  allge- 

Tabe l l e5 .  D i e  P a r a m e t e r  f i i r  d i e  z u s / ~ t z l i e h e  e x o t h e r m e  E n e r g i e -  
w e c h s e l w i r k u n g  z w i s e h e n  u n g l e i c h e n  P a r t n e r n  Wind u n d  wH in  

c a l / m o l  

System --  win d - -  Wll t --  (Win d + wH) 

p-Chlo r to luo l - -Benzo l  . . . . . . . . . . . .  252 348 600 
~,~ ' -Dichlordi~thyl~ther  - B e n z o l  . .  1155 495 1650 
1,2- Dichlor/~than - B e n z  o 19 . . . . . . . .  475 
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meinen wire[ die Genauigkeit der berechneten thermodynamischen Funk- 
tionen um so geringer, je grSger die Unterschiede im Molvolumen der 
Komponenten sind (vgl. den Parameter p der Tab. 4) und je grSger dus 
Dipolmoment der polaren Komponente ist. Als ghnlieh gelagertes Bei- 
spiel kann das System },~'-DicMordigthy]gther--n-I{exan dienen 6, we 
die berechneten Werte (ohne Benutzung willkiirlieher Parameter) die 
beobaehteten auf 5 bis 50 eM/mol (oder 3% bis 20%) wiedergaben. Die 
Unsieherheit der w-Werte der Tab. 5 ist etwa dreimal so grol3, diirfte 
also 150 ,eal/mol nicht iibersteigen. 

Beginnen wit mit einer Bespreehnng der Werte yon Wind, so mfissen 
wit die GrSl3e nnd die periphere Lage der maggebenden Teilladungen 
vergleiehen. Bei 1,2-Dichlor~ithan wie bei p-Chlortoluol ist das gindungs- 
moment C--C1 entseheidend, das bei Diehlor~than dureh das zweite 
Chloratom gesehw~eht wird, w~ihrend es bei p-Chlortoluol dureh das 
Bindungsmoment Cttls--C verst~rkt wird. Aneh ist die Lage des C--C1- 
Dipoles bei p-Chlortoluol weiter vom Molekfilsehwerpunkt entfernt. Des- 
wegen wird man annehmen kSnnen, dug bei Diehlor~than der Beitrag 
yon wina um einiges geringer ist als bei p-Chlortoluol. Bei ~,~'-Diehlor- 
di~thyl~ither nimmt man eine ring~ihn]iehe MolekiilgestMt anaT; dadureh 
erhaIten die einsamen EIektronenpaare am Sauerstoff eine besonders 
periphere Lage. Das Partialmoment, das zwisehen dem S~uerstoffatom 
und den einsamerl Elektronenpaaren wirksam isg, d/irfte eher gr6f~er sein 
als das Gesamtmoment. Daher ist es reeht plausibel, daf3 wi~a bier einen 
sehr grogen Wert annimmt. 

Andererseits erseheint es befriedigend, dal3 in allen drei Beispielen die 
Energien der Wasserstoffbrtiekenbindungen yon gleieher Gr613enordnung 
sind. tLnde l t  es sieh doeh immer um an C gebundene I-[-Atome; w~hrend 
bef Diehlor~ithan und Diehlordi~thyliither ein am selben C-Atom gebun- 
denes C1-Atom fiir die Aktivierung verantwortlieh ist, sind bei p-Chlor- 
toluol die H-Atome der Methylgruppe dureh das p-st~ndige C1 Atom, 
mSglicherweise aueh dureh den EinftuB der I-Iyperkolljugation is geloekert. 
Es l~fit sieh sehwer absehs weleher aktivierende Einflu[~ sts ist. 
Die Tatsaehe, dag wj~ bei dem System p-Chlortoluol~Benzol den gering- 
sten Weft annimmt, k6nnte aueh darauf beruhen, dal3 pro p-Chlortoluol- 
molektil nur eine Wasserstoffbriiekenbindung gebildet werden kann, ws 
rend bei Dichlor~than und Diehlordi~thyl~ther ein Molektil aueh zwei 
Briiekenbindungen eingehen kSnnte. ~brigens zeigt sieh der EinfluB 
yon wK nieht nut  in TASk, sondern aueh in AV. Daft i r  berechnet 

17 Vgl. H. Tschamler, 0sterr. Chemiker-Ztg. 51, 145 (1950). 
is Eine Aktivierung von H-Atomen der Methylgruppe nur unter dem 

Einflul~ der Hyperkonjugation konnte bei dem System lVIesitylen--Tri- 
~thylumin yon F. Kohler und A. Neckel, Mh. Chem. 87, 199 (1956), festgestellt 
werdert. 
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sich bei p-Chlortoluol,--Benzol 4-1,36 eem/mol (experimenteller Wert 
0,0 j= 0,2 ecru/tool), bei ~,~'-Diehlordi~thyls 4- 1,47 eem/mol 
(experimenteller Wert - -0 ,24  ecru/tool). Die zusBtzliehe Kontraktion kann 
nur auf spezifische Wechselwirkungen zuriiekgeffihrt werden und ent- 
spricht in ihrer relativen Gr6ge durehaus den Zahlen der Tab. 5. Der 
A V-Wert des Systems 1,2-Dichlor~than--Benzol kann wegen des unbe- 
kannten EinEusses des trans-gauehe-Gleiehgewiehts nicht diskutiert 
werden. 

Bei Mler l~eserve, die man den genauen Zahlenwerten yon Wind und 
w~ entgegenbringen wird, ist es erfreu]ich, wenn man diese Effekte fiber 
versehwommene qualitative Vorstellungen hinaus erfassen kann. Eine 
systematische Untersuehung und Durehrechnung yon weiteren analog auf- 
gebauten Systemen wiirde nieht nut unsere Kenntnis vom zwisehenmole- 
kularen Verhalten aromatiseher und polarer Molekiile vertiefen, sondern 
uns aueh dem Ziel der Vorausberechnung thermodynamischer Mischungs- 
funl~tionen techniseh interessanter Systeme nBherbringen. 

Den Herren A. Enen]cel, H. Huemer und H. Man'chart bin ich ffir ihre 
Unterstfitzung bei der l~einigung yon p-Chlortoluol und bei der Bestim- 
mung des p-ehlortoluol-reiehen Teiles des Schmelzdiagramms sehr ver- 
bunden. 


