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Es wurde eine Methode entwickelt, welehe die Aufnahme yon 
Sehmelzkmwen yon bin~iren Nichtelektrolytmisehungen mit  einer 
Genauigkeit yon 0,001 ~ (und dementspreehend yon etwa 0,00001 
im Molenbruch) gestattet. Die Bestimmung der Schmelzpunkte 
erfolgte an Hand  yon Erwiirmungskurven, die bei konstanter 
W~rmezufuhr mit  einem Thermistor aufgenommen wurden. 

Die Methode wurde auf die Systeme 1,2,4-Trichlorbenzol-(1)- 
n-Hexan und Anilin-(1)-Cyclohexan angewendet und sollte hier 
der ~berpriifung und Erg~nzung der Daten dienen, die frfiher aus 
Dampfdruckmessungen 1 und Messungen der L6slichkeitskurve 2 
abgeleitet wurden. Die Lrbereinstimmung mit den fr~iheren 
Resultaten ist bei dem System Triehlorbenzol-- tIexan ~usge- 
zeichnet, bei dem System Anilin--Cyelohexan annehmbar. Die 
nun  genauer zu bestimmenden ln/1/x~.Kurven (/i Aktivit~ts- 
koeffizient, x~ Molenbruch der Komponente i) zeigen bei dem 
iJbergang yon verdiinnter zu konzentrierterer L6sung eine 

* Auszugsweise vorgetragen auf der Chemiedozententagung der Che- 
misehen Gesellsehaft der Deutschen Demokratischen Republik in Halle (SaMe) 
24.--26. J~mi 1959. 

** Derzeit Department  of Physical and Inorganic Chemistry, The Uni- 
versify, Bristol 8. England. 

1 A. Neckel und F. Kohler, Mh. Chem. 87, 176 (1956); F. Kohler und 
_4. Neckel, ibid., 199; L. Ebert, H. Tschamler, O. Fischer und F. Kohler, ibid. 81, 
551 (1950); L. Ebert, H. Tschamler und F. Kohler, ibid. 82, 63 (1951); H. RSclc 
und ]5. Sieg, Z. physik. Chem., N. F. 3, 355 (1955); H. l~Sek und G. Schneider, 
ibid. 8, 154 (1956). 

2 F. Kohler, Mh. Chem. 88, 388 (1957). 
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pl6tzliche Xnderung, als ob mit Erh6hung der Konzentration 
der Komponente 2 eine pl6tzliehe Xnderung der molekularen 
Struktur der L6sung einherginge. Dieser Befund steht zwar 
mit friiheren Beobaehtungen 1, ~ in qualitativer l~bereinstimmung, 
konnte abet bisher nieht so seharf formuliert werden. 

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

Bis jetzt  wurden Aktivit~tskoeffizienten in Misehungen yon  Nieht- 
elektrolyten fast aussehlief~lieh aus Dampfdruekmessungen abgeleitet 3. 
Die so gewonnenen Werte  werden aber im t~andbereieh des Konzentra-  
tionsintervalls raseh ungenauer,  so dab eine genaue Festlegung des Kon- 
zentrationsverlaufs der Aktivitgtskoeffizienten im Bereieh 0,90 < x < 1 
sehr sehwierig ist und selten versueht wurde. Da wit in frfiheren Arbeiten 
gefunden ha t ten  4, dab der Konzentra t ionsver]auf  der Aktivit~tskoeffi- 
zienten in diesem Bereieh von der theoretisehen Erwar tung  abweieht, 
sind wir nun bestrebt,  dan Konzentra t ionsver lauf  mit  versehiedenen 
Methoden zu bestimmen, wie das bei ElektrolytlSsungen sehon lange 
gefibt wurde. 

Eine kryoskopisehe Best immung der Aktivit~tskoeffizienten ist zwar 
bei Niohtelektrolytmisehungen sehwieriger als bei ElektrolytlSsungen, 
weil (1) das LSsungsmittel  nieht  so leieht rein, gut  kristallisierbar und  in 
beliebiger ~Ienge zur Verfiigung steht  wie Wasser, (2) die Aktivit/~ts- 
koeffizienten bei Niehtelektrolytmisehungen zahlenm~Big viel kleiner 
sind und (3) die Konzent ra t ion  der LSsung - -  in Gegenwart yon fester 
Phase - -  nieht gleiehzeitig mit  deren Temperatur  best immt werden kann, 
wie bei ElektrolytlSsungen etwa dutch Leitf~higkeitsmessungen. 

Um die Methode aueh bei sehleeht kristallisierbaren L6sungsmit teln 
anwenden zu kSnnen, legten wir uns auf  die Aufnahme yon  Erw~rmungs- 
kurven fest. Besonderes Gewieht sollte auf  die tats~ehliehe I-Ierstellung 
des Gleiehgewiehtes zwisehen fester und flfissiger Phase gelegt werden: 
Gute t~iihrung, Bildung kleiner Krist~llehen, und langsame, genau regel- 
bare W/~rmezufuhr ersehien wesentlieh. Die Temperaturmessung sollte 
so genau sein, dab sie keine zus~tzliehen Fehler verursaeht,  und fiber 
einen weiten Temperaturbereieh mSglieh sein. Daher kamen praktiseh 
nur Widers tandsthermometer  oder Thermistor in Frage. Wir  w/~hlten 
letzteren. 

Zu den Ausnahmen z/~hlen z .B.  die Arbeiten yon G. Seatchard und 
M. A. Benedict, J. Amer. Chem. Soe. 58, 837 (1936) - -  vgl. dazu aueh F. 
Kohler, Mh. Chem. 88, 408 (1957) - -  und yon A. E. Korvezee, P. M. Heertjes, 
W. J. Hessels und K. M. Knip,  Chemiseh Weekblad 42, 363 (1946) sowie yon 
A.Giacalone, G~zzetta ehim. Ital. 72, 378 und 429 (1942), und neuerdings 
yon L. Jannelli und P. G. Orsini, Gazzetta ehim. Ital. 89, 1473 und 1488 (1959). 

4 Vgl. die in den ersten beiden Anmerkungen zitierten Arbeiten sowie 
A.  Neckel und H. Vollc, Mh. Chem. 88, 925 (1957). 
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I I .  E x p e r i m e n t e l t e  5 ' I e t h o d i k  

Die v e r w e n d e t e  A p p a r a t u r  b e s t e h t  im wesen t l i ehen  aus  e inem Dewar-  
Geffig (Abb.  1), das  al lsei ts  y o n  e inem V a k u u m m a n t e l  u m g e b e n  ist. A u e h  
der  Sehl i f fs topfen is t  evaku i e r ba r .  Das  V a k u u m  wi rd  yon  e iner  st~indig ar- 
b e i t e n d e n  01d i f fus ionspumpe  erzeugt ,  n a e h  Pr f i fung  m i t  e iner  E n t l a d t m g s -  
r6hre  is t  es zweifellos besser  als 10 -4 Torr .  Fal lweise  wird  zur  besseren  
W~irmele i tung  - -  z. B. z m n  Aus- 
fiilIen der  Kr i s t a l l e  - -  t r oekene  
Luft in den Vakuummantel ein- 
gelassen.  

Die  I n n e n w a n d  des Dewars  
is t  m n  G r u n d e  eingedel l t .  A u f  
der  Delle s i tz t  eine Me t a l l kappe  
(rostfreier  S tahl ) ,  a u f  weleher  
der  M~gne t r i i h re r  (Weieheisen,  
v e r n i e k e l t  u n d  v e r e h r o m t )  ge- 
l age r t  ist. Der  Rf ih re r  wi rd  
d u r e h  e inen  s t a r k e n  P e r m a n e n t -  
m a g n e t e n  be t~ t ig t ,  der  in  e inem 
G eh/iuse u m  den  D e w a r  ro t ie r t .  
Der  Sehl i f fs topfen besi~zt zwei 
D u r e h f i i h r u n g e n  : E i n  R 6 h r e h e n  
z u m  Einff i l len  der  zu m e s s e n d e n  
L 6 s u n g  u n d  ein R o h r  zu r  E in -  
f / ih rung  des The rmis to r s .  Bei  
d e m  Einff i l len  der  LSsung  m u g  
das  R o h r  zur  E i n f f i h r ung  des 
T h e r m i s t o r s  e in  wenig  ange-  
h o b e n  werden ,  d a m i t  der  D r u e k  
sieh ausg le iehen  kann .  Die  LS- 
sung  s t e h t  e twa  bis z u m  ange-  
d e u t e t e n  N i v e a u  im Meggef~B, 
e n t s p r e e h e n d  e inem V o l u m e n  
y o n  16 ecru. 

Das  gesamte  Meggef/ tg bis 
u n t e r  den  S top fen  b e f m d e t  s ieh 
in e inem T h e r m o s t a t e n ,  der  bei  

- -  UJ 

Abb. 1. Querschnitt durch das Meggefiig 

der Aufnahme der Erw/irmungskurven um einen konstanten Betrag (0,5 ~ 
his 6,0 ~ fiber der Innentemloeratur des Dewars gehalten wird, so dag eine 
konstante W/irmezufuhr gew/ihrleistet ist. Die zu messende L6sung wird in 
einem SpeziMw/tgeglas 5 hergestellt und dureh das Einfiillr6hrehen in das 
Meggef/iB gedriiekt. Der Thermistor ist ein Miniatur-NTC-~Viderstand yon 
Philips mit einem Widerstand yon 1500 Ohm bei 25 ~ C, der gleieh in einem 
\Veiehglasrohr eingesehmolzen geliefert wird. Das Glasrohr wurde, wie 
angedeutet, in den Sehliffstutzen eingekittet. Der Kitt wurde dureh eine 
Schieht Silberamalgam vor einer allf~illigen Einwirkung der D/impfe der 
L6sung gesehiitzt. 

5 F. Kohler und E. 1~ott, Mh. Chem. 85, 703 (1954). Damit die dort er- 
w/ihnten Dampfraumkorrekturen sieher angebraeht werden k6nnen, ist es 
notwendig, die S~ttigung des Dampfraumes abzuwarten, was etwa i Stde. 
naeh Einffillen der flfiehtigen Komponente gegeben ist. 
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Der Widerstand des Thermistors wird in einer Brfiekenschaltung ge- 
messen (Abb. 2). Vorschaltwiderstand und Mikroamperemeter gestatten, 
die Stromst~rke auf 0,6 • 0,001 mA konstant zu halten; dies ist wichtig, 
da die Joulesehe W~rme von der kleinen Thermistorperle nur langsam ab- 
flie~t und diese daher selbst bei so geringen Stromst~rken gegenfiber der 
Umgebtmg urn wenige Zehntel Grad iiberhitzt ist. Die verwendeten Wider- 
st~inde sind Pr~zisionswiderst~nde der Fa. Norma, das Nullpunktsga]vano- 
meter ein Zernike-Galvanometer (Fa. Kipp & Zonen). Eine  ~_nderung des 
Abgleichwiderstandes um 0,1 Ohm verursacht (bei etwa 17~ entspreehend 

einem Widerstand des Thermistors 
lOO 2,2 

1o]/ 

//X 

Abb. 2. Verwendete Brfickenschaltung 

yon nicht ganz 2000 Ohm) einen 
Ausschlag des Liehtzeigers um 2 cm. 

Der Thermistor wird Tag und 
Nacht unter Strom gehalten. Wenn 
nieht gemessen wird, steht er frei 
im Raum, so dab die W~irme ab- 
fliel~en kann. Diese Vorsiehtsma[~- 
regel erwies sich als notwendig, 
um st~indig reproduzierbare Wider- 
standswerte zu erhalten. Naeh Ab- 
sehalten und Wiedereinsehalten des 
Stromes braucht der Thermistor 
Stunden, um auf seine friiheren 
Widerstandswerte zu kommen. 
Hingegen beobachteten wit bei Ein- 
haltung eines konstanten Strom- 
flusses denselben Widerstandswert 

fiir don Sehmelzpunkt yon Reinstoffen noeh nach Monaten. Eine zweite 
VorsichtsmaBregel - -  die wohl haupts~chlich zur Verhinderung yon Thermo- 
spanmmgen diente - -  war, dab die gesamte Apparatur in einem Raum weit- 
gehend konstanter Temperatur untergebracht war. 

Die Eichung des Thermistors erfolgte mittels eines geeiehten, in 1/100 ~ 
geteilten Beckmannthermometers.  Zwei aufeinanderfolgende Einstellungen 
des Beekmannthermometers wurden mit  I-Iilfe des Kriteriums vorgenommen, 
dal] gleiehen Widerstandswerten gleiehe Temperaturen entspreChen. Als 
Fixpunkt  diente schmelzendes Eis. Bei ~- 20~ verglichen wir die so er- 
rechnete Temperatur (entsprechend einem ffinfmaligen Umstellen des Beck- 
mannthermometers) mit der Anzeige eines H6ppler-Thermometers (Itg- 
Thermometer yon ~- 19 ~ C bis d- 21 ~ C, in 1/100 ~ geteilt), das uns aus fr~iheren 
Versuchen als auf ~= 1/1000 ~ C genau bekannt war. Die Diskrepanz betrug 
0,003 ~ C. Zur Umrechnung von Widerstand des Thermistors auf Temperatur 
wurde aus der Eichung eine Ngherungsformel der Art  

1/T = A l o g R  @ B ( C - - R )  2 ~ D  
abgeleitet und die kleinen Abweichungen yon dieser Naherungsformel (die 
weniger als 0,01 ~ entsprachen) graphisch festgehalten. 

Zur Ex t r apo la t i on  der Erw~rmungskurven  auf  den Schmelzpunk t  

der zu messenden LSsung t rugen wit  Widers tand  gegen Zeit  auf  (Abb. 3). 

Es sollte eigentl ich l I T  gegen Zeit ~ und daher In R gegen Zeit l inear ver- 

6 Vgl. z. B. H. Kienitz in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 
4. Auflage, herausgegeben yon E. Mi~ller, Band I I  (Analytische Methoden) 
S. 803ff. Stuttgart  1953. 



H. 3/1960] Kryoskopische Bestimmung der AktiviV~itskoeffizienten 385 

lanfen, aber innerhalb des kleinen IntervaIls in den Werten yon R, das 
bei der Aufnahme einer Erw/~rmungskurve durehlaufen wurde, erwies 
sieh der Auftrag yon R gegen Zeit als vSllig linear. Manehma] weiehen 

Punkte bis zn 0,i Ohm yon der Geraden ab; es hande]t sieh vermutlieh 
darum, dab zuweilen nieht gentigend Krist~llehen in der unmittelbaren 

• 
2d18,, ~/0 o 

ZOI6 J o 1 

Z075 1 
ZOl~ 

1 , 
Abb. 3. Erw~rmungskurven eJner Triehlorbenzol-J~exan-Misehung 

Umgebung des Thermistors sind, so dab eine geringfiigige Uberhitzung 
Ms Folge der ungentigenden Gleichgewiehtseinstellung eintritt;  aus 
diesem Gesiehtspunkt heraus wurden immer die Punkte zur Geraden 
verbunden, die h6heren Widerst/~nden (tieferen Temperaturen) ent~spra- 
ehen. Bei der Aufnahme der Erw~rmungskurve eines l~einstoffes mug 
man besonders darauf aehten, die KristMlisation so zu leiten, daft nicht 
zu groBe Krist~llehen entstehen, dami• die eben gesehilderten Ab- 
weiehungen yon der Gleiehgewiehtseinstellung nieht mehr ins Gewiehg 
fallen; ferner soll bei Reinsgoffen die Temperatur des Thermostaten 
nur wenig tiber der Innentemperatur des Dewars liegen, damit das 
Aufsehmelzen langsam erfolgt. Die bei der AuNahme versehiedener 
Erw/i, rmungskurven derselben L6sung ftir den Sehmelzpunkt extrapolierten 
Widerstandswerte lagen meist innerhalb eines IntervMls yon 0,05, 
immer jedoeh innerhMb 0,1 Ohm. 

Urn sicher zu sein, dab wir die Extrapolation auf den Sehmelzpu_nk• der 
zu messenden L6sung in dem Widerstand-Zei~-Diagrarnm korrekt vornahmen, 
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bereehneten wir die Steigungen der Geraden, ausgedrfiekt  in Tempera tu r -  
zunahme pro Zeit. Es  sollte ja  naeh  dem Aufsehmelzen der Kris ta l le  gel ten:  

Temperaturzunahme einfliegende Wgrmemenge  1 
Zeit  Zei t  Wasserwer t  

Der Wasserwert des Gef/iBes setzt sich dabei zusammen aus der spezifischen 
W/irme der L6sung (ca. 6,5 cal/Grad ffir Triehlorbenzol-reiche L6sungen), 
der spezifisehen W~rme yon Metallkappe und Riihrer (4,0 cal/Grad) und 
schlieBlieh der spezifischen W~irme der mit der LSsung in Kontakt stehenden 
Glasteile. Vor dem Aufschmelzen der Kristalle ist jedoeh zu dem Wasserwert 
das Produkt aus Sehmelzwiirme und der Zahl der pro Grad aufsehmelzenden 
Mole des LSsungsmittels hinzuzuffigen. Das Verh~Itnis der zeitliehen Tempera- 
turzunahme vor und naeh Aufsehmelzen der Kristalle ist daher gegeben dureh 

_ ,, d nz\ 
den Ausdruek W~ W -~ L ~d-T)" Da bei bekannter  Sehmelzw~irme und  be- 

kann te r  Konzen t ra t ion  der L6sung der zweite Te rm des Nenners  gegeben ist, 
l~iBt sieh W aus dem Verh~iltnis der Steigungen vor  und nach  Aufsehmelzen 
der Kris ta l le  bereehnen.  En t sp raeh  die Gerade vor  dem Aufsehmelzen der 
KristMle der tats~iehlichen Gleiehgewiehtseinstel lung,  d. h. fand keine (Yber- 
h i tzung  start ,  und  entsprach  die Gerade nach  Aufsehmelzen der Kris ta l le  
der Tempera tu r zunahme  der fliissigen Phase,  d . h .  fand kein  verz6gertes  
Aufsehmelzen yon einigen Kris ta l l res ten  start ,  so m u g  W bei versehiedenen 
L6sungen denselben Wer t  ergeben. DaB dies ta ts~chlieh innerhalb der Re-  
produzierbarkei t  yon W~irmeiibergangen der Fa l l  ist, zeigt  Tab. 1 an H a n d  
yon einigen L6sungen der un te rsuehten  Systeme.  Die Wer te  yon  W = 
= 13,5--15,5 cal /grad entspreehen einer spezifisehen W~irme der mi t  der 
L6sung in K o n t a k t  s tehenden Glasteile yon 3 - - 5  eal/grad,  was verni inf t ig  
erseheint.  I s t  e inmat  W bekannt ,  so l~iBt sich die obige (Yberlegung da rauf  

Mischung 

T a b e l l e l .  W a s s e r w e r t e  u n d  z e i t l i e h e  E r w ~ i r m u n g  d e s  
MeBgef~iBes 

1 = Trichlorbenzol 1 = Anilin 
x~ = 1 1 0,96 0,94 0,90 xl = 1 0,98 0,97 0,95 0,04 0,03 0,02 

Wasserwert 
(eal/grad) 13,90 15,10 15,50 - -  i4,50 16,00 14,10 13,80 15,00 14,50 

A T (~ 0,50 1,00 3,70 5,70 2,40 0,50 1,00 2,00 2,70 2,70 3,10 0,50 

pro Min. ein- 
fliegende 
W~irmemenge 0,95 1,20 3,02 3,58 2,52 0,81 1,26 1,80 2,51 2,21 2,51 1,01 

0,6-~ 0 , 6 A T  0,90 1,20 2,82 4,02 2,04 0,90 1,20 1,80 2,20 2,20 2,50 0,90 

anwenden,  u m  bei Reinstoffen aus der geringfiigigen Tempera tu r zunahme  
der mi t  Kr is ta l len  im Gleichgewicht  s tehenden Fli issigkeit  dnl/dT und  da- 
mi t  den Molenbrueh der Verunreinigung zu berechnen.  SehlieBlich liiBt sieh 
noch die pro Zeit  einfiie]~ende W~irmemenge berechnen,  eine fiir die Appa-  
ra tu r  eharakter is t ische und  interessante  Gr6Be. Die Wer te  der Tab.  1 er- 
geben dafiir 0,6 q -0 ,6  AT eal/min. Hierbei  bedeu te t  AT die Tempera tu r -  
differenz zwischen L6sung im Meggefiig und  Thermosta ten .  Veto  kons tan ten  
Be t rag  0,6 diirfte fast  alles als Ri ihrwii rme z~l in terpre t ie ren  sein. Die Wgrme-  
zufnhr durch den Thermis tor  kann  nur  wenige Prozent  davon  betragen.  
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I I I .  D a s  S y s t e m  1 , 2 , 4 - T r i e h l o r b e n z o l ( 1 ) - - n - H e x a n  

1,2,4-Triehlorbenzol wurde im Vak. fraktioniert  destilliert, mehrfaeh 
sehr langsam fraktioniert  kristallisiert und fiber Natr iumsulfat  p. a auf- 
bewahrt .  Der Schmelzpunkt  
war 17.381 ~ C. Aus der 
Schmelzl~urve folgte ein [ 
~Iotenbruch an Verunreini- .% 
gungen (vermutlieh iso- -~ 
meren Trichlorbenzolen) yon ~%k" 
0,0092, womit  sieh ffir die ~ ,~ 
reine Verbindung ein korri- 
gierter Sehmelzpunkt  yon r162 
17fi45 ~ C ergibt. 

n -Kexan  wurde sorgf/~]tig 
fraktioniert  destilliert und 
tiber Na aufbewahr t  ; n ~  ) = 
= 1.37470. r  

Die Sehmelzw/~rme yon  
1,2,4-Trichlorbenzol wurde 
bestimmt,  indem in Misehun- 
gen mit  n -Hexan  und  mit  
Mesitylen die Gefrierpunkts- r 
erniedrigung pro Molen- 
brueh gelSster Stoff be- 
s t immt  wnrde und  die GrSge 
RTfTx2/AT auf  x2 > 0 
extrapoliert  wurde (Abb. 4). 
Hierbei bedeutet  R die Gas- 
konstante,  Tf den Schmelz- 
punk t  des Reinstoffes (hier 
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Abb. 4. Zur Bestimmung der Schmelzw~irme yon 
1,2,4-Trichlorbenzol 

Trichlorbenzo]), T den Schmelzpnnkt  der Misehung, x2 den Molenbruch 
des gelSsten Stoffes und A T ~ T[  - -  T. Die Ext rapola t ion  beruht  darauf, 
dag mgn in 

L" A T A C~" A T2 8 In/1 . 
1 ~  + ~ . h -  RT~T + -  2~R~sT + ~T--zX~ (1) 

fiir xl = 1 - -  x2 setzt und den Logar i thmus in eine Reihe entwickelt, ffir 
in/1 = a x.~ setzt und alle Terme yon  h6herer Ms der zweiten Potenz in 
xz in GI. (1) vernachl/~ssigt. Dann  erhi~lt man  

RTfTx2--L"{l@x2(a--0.5 AC'"~ITt~ (2) 
A T " 2 (L')2 

In  den G1. (1) und (2) bedeuten xl den Molenbruch des L6sungsmit te ls , /1  
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seinenAktiviti~tskoeffizienten, L"  die Schmelzwi~rme, und A Cp" die Diffe- 
renz der spezifischen W~rmen von fester und flfissiger Phase am Sehmelz- 
punkt. Nach Abb. 4 ergab sieh fiir Trichlorbenzol L " =  4350 eal/moi 7. 
Fiir A Cp" finden sieh in der Literatur keine Anhaltspunkte. Auf 
Grund der Werte yon ~hnlieh gebauten Verbindungen schi%zen wir A C~" 
zwischen 3,5 und 7 cal/gradmol, und rechneten zun~ehst mit beiden Zah- 
len. Da der entspreehende Term aber in diesem System nur eine gering- 
fiigige Korrektur bedeutet, geben wir im folgenden nur die Angaben, die 
sieh auf A Cp" = 3,5 eal/gr~dmol beziehen. 

/d 

1 t I ! 

o o,/ o,z ~,,' o,r 

Abb. 5. Die Schmelzkurve der L6sungen yon n-Itexan in 1,2,4-Trichlorbenzol 

Die Schmelzkurve des Systems zeigt Abb. 5, die gemessenen Werte 
sind in Tab. 2 wiedergegeben. Daraus wurden naeh G1. (1) die Aktivit~ts- 
koeffizienten yon Trichlorbenzol ausgereehnet. (Der Term mit O In/1lOT 
muf~te nur bei den h6chsten Hexan-konzentrationen beriieksichtigt 
werden. Dort wurde 0 In/1/0 T der Arbeit yon Neckel und Kohler, Anm. 1, 
entnommen.) LTm die feineren Details yon dessen Konzentrationsverlauf 
zu ersehen, ist in Abb. 6 der dekadisehe Logarithmus des Aktiviti~ts- 
koeffizienten, dividiert dutch x 2, aufgetr~gen (ausgezogene Kurve) s. 
Der deutliche Sprung, den log/1/x~ bei xl = 0,83 erfs hat wegen der 

G. W. Sears und E. R. Hopke, J. Amer. Chem. Soc. 71, 2575 (1949) er- 
rechnen aus dem Winkel, mit dem sich die Dampfdruckkurven yon fiiissiger 
und fester Phase schneiden, L " ~  3700 eal/mol. 

s Diese Art des Auftrages wurde schon yon A. E. Korvezee, Discussions 
Faraday Soc. lfi, 255 (1953) vorgeschlagen. 
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Tabelle2. S c h m e l z p u n k t e  und  Ak t iv i t~ t t skoe f f i z i en t en  des 
S y s t e m s  1 ,2 ,4 -Tr i ch lo rbenzo l  (1) - -  n - H e x a n  

x~ t (~ A T 1~ 

1,00000 
0,98737 
0,97827 
0,97552 
0,97187 
0,96472 
0,96O32 
0,95998 
0,95002 
0,94109 
0,92723 
0,91269 
0,90438 
0,90122 
0,89989 
0,86190 
0,81057 
0,70539 
0,64808 

17,380 
16,900 
16,554 
16,451 
16,315 
16,053 
15,891 
15,879 
15,518 
15,203 
14,709 
14,204 
13,920 
13,809 
13,768 
12,512 
11,153 
8,403 
6,840 

0,000 
0,480 
0,826 
0,929 
1,065 
1,327 
1,489 
1,501 
1,862 
2,177 
2,671 
3,176 
3,460 
3,571 
3,612 
4,868 
6,227 
8,977 

10,540 

0,0000O0 
0,000101 
0,000217 
0,000277 
0,000364 
0,000588 
0,000736 
0,000759 
0,001179 
0,001688 
0,002478 
0,003565 
0,004274 
0,004503 
0,004686 
0,008892 
0,019735 
0,046211 
0,062854 

& 

~z 
Abb. 6. Die dekadischen Logarithmen der Aktivit~tskoeffizienten, di~idiert durch das Quadrat des 

F[olenbruches der anderen Komponente, yon 1,2,4-Trichlorbenzol -- n-Hexan 

Gibbs-Duhem-Margules-Gleichung ein Maximum der Funktion log/2/x'~ 
(Abb. 6. strichlierte Kurve) und damit auch ein Maximum der Funktion 
A Gz/xl x2 (Abb. 7), wo A Gz die zus/itzliche freie Mischungsenthalpie 
des Systems darstellt, zur Folge. Die Bereohnung yon log/2 erfolgte 
mittels numerischer Integration naeh der Simpson-Formel, wobei der 
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W e r t  log /2  = 0,20395 ftir xl  = 0,65 vorgegeben wurde 9. U m  die Be- 
reehimng genauer  zu gestMten, wurde  sie nur  auf  die Abweiehung yon  
der  Pa rabe l  angewendet ;  d . h .  es wurde log f l  = 0 , 4 5 1 7 x ~ - ~  ~ l  ge- 
setzt ,  aus den erha l tenen Wer t en  yon  ? l  mi t te l s  numeriseher  I n t e g r a t i o n  
Wer t e  yon  ~2 bereehnet ,  und  so log f2 = ~2 -b 0,4~517 x~ gebildet .  Abb.  7 
br ing t  aueh die frfiher aus Dampfdruekmessungen  abgele i te ten  Wer t e  yon  
A G z / x l  x2 TM. Wenn  aueh die Ubere ins t immung  dureh den ftir xl  = 0,65 
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Abb. 7. AGz/xlx 2 yon 1,2,4-Trichlorbenzol  - -  n -Hexan ,  nach  der Schmelzkurve  (17 ~ C) und  nach 

frt iheren Dampfdruckmessungen  (10 ~ C und  30 ~ C) 

vorgegebenen W e r t  yon log /2  teilweise willkiir l ieh ist, so is t  das  
Konzen t ra t ions in t e rva l l  zwisehen 0,65 und  1 doeh grog genug, um 
die Ergebnisse  der  k ryoskopisehen  Messung als vorziigliehe Bes t~t igung 
der  Dampfdruekmessungen  wer ten  zu kSnnen.  Eine  d r i t t e  unabh~ngige  

9 Dieser Wer t  folgt aus einer Interpolat ion zwisehen den fiir 10~ und 
30 ~ C angegebenen Werten,  die A.  Neckel und 2'. Kohler, Anna. 1, aus Dampf- 
druekmessungen ableiten. 

lo Vgl. F .  Kohler und A.  Neckel, Anm. 1. 
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Best~tigung des Grenzwertes yon log ./2 f~ir x2-+ 0 wurde iibrigens gas- 
chromatographiseh erhalten 11. 

IV. Das  S y s t e m  A n i l i n ( 1 ) -  C y e l o h e x a n  

Anilin wurde mehrfaeh im Yak. t?aktioniert destilliert, bis aueh naeh 
woehenlanger Aufbewahrung (hierbei wurde der Zutritt von Sauerstoff 
dureh eine Falle mit Pyro- 
gallol unterbunden) keine 
Gelbf/trbung mehr eintrat. 
I)er Molenbrueh an Ver- 
unreinigung war 0,0021, 
aus dem experimentell 
gefundenen Sehmelzpunkt 
--6,107~ ergibt sich somit 
ein korrigierter Sehmelz- 
punkt yon - -  5,972 ~ C. F/it 
L"  und A C p "  finden sieh 
die Werte 2522,7 cal/mol 
bzw. 13,6 cal/gradmol 
angegeben 12. Der Weft ftir 

i ZSdO i ~ ~  
ZddO ~ 

% 1 253o 

2020 

T 

K~ 

~;#0 

/ 
5'dO 

750 

~,ol ' oj ' -~- 500 , , ~_ 0 O, oz g gor o j s  ao7 o, o2 o, o3 
s;z ~ c~z ~ 

Abb. 8. Zur  Kontrolle der  Schmelz- Abb. 9. Zur  Kontrol le  der 8chmelzw~rme yon 
w~irme rOll Anil in Cyclohexan 

L" stimmt gut iiberein mit unserer Extrapolation yon R T I T x . ~ / A  T 

auf x.) -+ 0 (Abb. 8). 
Cyclohexan wurde im Wechsel fraktioniert destilliert und fraktioniert 

kristallisiert. SehlieBlich war der Sehmelzpunkt 6,400 ~ C, der Molenbrueh 
Verunreinigung 0,0006, so dag sich ein korrigierter Schmelzpunkt 

11 A .  K w a n t e s  und G. IF. A .  R i ]nder s ,  in Gas Chromatography 1958, 
S. 125, herausgegeben yon Des ty ,  Butterworth, London 1958. 

22 j .  T i m m e r m a n s ,  Physieo-ChemicM Constants of Pure Organic Com- 
pounds, Elsevier 1950. 

I 



392 R . J .  Munn und F. Kohler : [Mh. Chem., Bd. 91 

yon 6,554 ~ C erreehnet. Hier ist L"  = 628,31 eM/mol und A C~" 
4,4 cal/gradmo112. Aueh hier ergibt die Extrapolation yon RTITxl/A T 

auf xl -+ 0 den Literaturwert  (Abb. 9). 
Die Sehme]zkurven des Systems zeigt Abb. 10, die gemessenen Punkte  

sind in Tab. 3 vermerkt.  Daraus folgen fiir die charakteristisehen Punkte  

l 

§ 

-//7 

l i 
i 

I + ~  / 

\ /  
" - u  O - - - - - -  

~ox ~oq ~o6 ~9o z],~z ~Yg L],Y5 ~Y8 1 

Abb. 10. Die Schmelzkurven des Systems Ardli~(1)-ayolohexan 

Tabelle3.  Die  S e h m e l z p u n k t e  des S y s t e m s  A n i l i n ( 1 ) -  Cyc lo -  
h e x a n  u n d  die  zu r  B e r e c h n u n g  de r  A k t i v i t i ~ t s k o e f f i z i e n t e n  

v e r w e n d e t e n  p a r t i e l l e n  m o l a r e n  M i s e h u n g s w i ~ r m e n  (in cal) 

x, t (~ A T A E1 A H2 

0,00000 
0,02018 
0,02998 
0,03679 
0,06241* 
0,90050 
0,91587 
0,93482 
1,00000 
0,98038 
0,97179 
0,95102 

6,400 
2,215 
0,633 

- -0 ,333  
- -0 ,512"  
- -0 ,960  
- -3 ,076  
- -8 ,089  
- -6 ,107  
- -7 ,199  
- -7 ,672  
- - 8 , 7 9 5  

0,000 
4,185 
5,767 
6,733 
6,912" 
7,360 
9,476 

14,489 
0,000 
1,092 
1,565 
2,688 

0 
0,962 
1,989 
5,997 

* Fliissige Phase he~erogen, wird homogen bei 7,98~ 

0 
1,507 
3,326 
5,008 

1400 
1460 
1535 
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des Diagramms folgende Zahlenla: Eutekt ikum bei - -9 ,49~  C ( - -10)  
und xl = 0,9378 (0,938), Misehungslfieke bei - - 0 , 5 1 2 ~  ( - -0 ,5)  yon 
xl = 0,0380 (0,038) his xl = 0,8960 (0,896). 

Bei der Ausrechnung der Aktivitgtskoeffizienten spielt hier wegen 
der gro•en Gefrierpunktsdepression des Cyelohexans it und der bedeu- 
tenden Misehungswgrme in diesem System auch der Term mit  0 In/ /0 T 
eine gr6Bere l~olle. Deswegen wurden die bei 25~ gemessenen, bzw. 
iiber den Zweiphasenbereich interpolierten M_ischungswgrmen t5 mit  
einer einfaehen Tangentenkonstruktion in die partiellen Gr61]en zerlegt. 
Diese p~rtiellen Misehungswgrmen sind aueh in Tab. 3 angeffihrt. Wenn 
die Werte auch nieht zuviel Vertrauen verdienen, so sind sie doeh gr61]en- 
ordnungsmg~ig als riehtig anzusehen, und eine Abweichung auch um 
20% wfirde nur kleine numerisehe, abet  keine prinzipiellen P[nderungen 
im Konzentrationsverlauf der Aktivitgtskoeffizienten mit  sich bringen. 

Abb. 11 zeigt die Kurven ffir log/1/x~ bzw. log/9/x~, bezogen auf 
die Temper~tur 6,4 ~ C ( T / y o n  Cyclohexan). Die ausgezogenen Kurven 
verbinden die experimentell erh~ltenen Punkte, die strichlierten Kurven 
sind aus der Gibbs-Duhem-Margules-Gleichung dutch numerische Inte- 
gration mittels der Simpson-Formel gewonnen. Als das wesentliehste 
Ergebnis sehen wir den hier au~erordentliehen drastisehen Sprung der 
log Hx~-Kurve bei xl = 0,95 an, der wieder zu einem Maximum der 
l o g H x ~ - K u r v e  und damit  aueh der A Gz/xlx2-Kurve Veranlassung 
gibt. Die Interpolation der log/2/x~-Kurve fiber die Misehungslficke ist 
natfirlieh nicht willkiirfrei auszuffihren. Es wurden mehrere Interpo- 
lationen ausgeffihrt und die zugeh6rigen A Gz-Werte bereehnet, und 
schlieBlieh die Interpolation ausgesucht, die zu einer A Gz/x, x2-Kurve 
ffihrte, die mit  den frfiher best immten ~ Kurven am meisten Ahnliehkeit 
aufwies. V o n d e r  Willkfir der Interpolation ist aber nur der l(onzen- 
tratio~sbereieh xl = 0 bis xl = 0,9 betroffen. In  Tab. 4 ist das so be- 
rechnete A Gz/xl x~ fiir 6,4~ angeffihrt, ferner die Umrechnung auf  
29,5~ und 40 ~ C, das zur Umreehnung verwendete A H/xlx~ 15, und 

la Die eingeklammerten Daten sind zitiert nach Landolt-BSrnstein, 
Zahlenwerte und Funktionen, 6. Auflage, II.  Band, 3. Teil, 8. 384, Springer 
1956. 

~a Es erscheint schwer verstgndlieh, warren nicht Cyelohexan hgufiger 
als L6sungsmittel f~ir kryoskopische ~Vlolekulargewichtsbestimmungen ver- 
wendev wird. Die besseren LSsungseigensehaften von Benzol kSnnen dessert 
Bevorzugung nur in manchen Fgllen reehtfertigen. 

1~ Die Mischungsw~rmen wurden yon H. Tschamler und Mitarbeitern 
gemessen und bei L. Ebert, H. r~schamler, O. ~ische.r und 2". Kohler, Anm. 1, 
in Form eines AH/xlx~-Diagrammes wiedergegeben (Abb. 3 dieser Arbeit). 
Wie aus Abb. 2 derselben Arbeit hervorgeht, dfirfte die Temperat, urabhgngig- 
keit der Misehungswgrme unbedeutend sein. In 2'. Kohler, Anm. 2, wurden 
die aus dem Diagramm abgelesenen und die fiber den Zweiphasenbereich 
interpolierten Werte tabelliert. 
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schlieglich sind fiir 29,5~ die aus der LSsliehkeitskurve berechneten 
Werte yon A Gz/xl x2 (entsprechend einem Mittelwert zwisehen den beiden 
Kurven  E1 und E2, wobei E2 das dreifache Gewieht gegeben wurde ~) 
and  fiir 40 ~ C die ~us den Dampfdruckmessungen ~bgeleiteten Werte l ,  2 

~ ~ / ~ /  

I I I 
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Abb. 11. Die dekadischen Loga r i t hmen  der Aktivit~itskoeffizienten, d iv id ier t  durch das  Qnadra t  des 
Molenbruches der anderen Xomponen te ,  Ton Anilin-Cyclohexan. Strichliert  is t  jeweils der Tell, der  

durch  In t eg ra t iou  nach  der Gibbs-Duhem-Margules-Gleichung erhal ten wurde  

T~be l l e4 .  D i e  n g c h  v e r s c h i e d e n e n  M e t h o d e n  g e f u n d e n e n  
A G z / x l x 2 - W e r t e  d e s  S y s t e m s  A n i l i n - ( 1 ) - C y e l o h e x a n  (in cal /mol)  

0,02 
0,05 
0 3 0  
0,20 
0,30 
0,40 
0,50 
0,60 
0,70 
0,80 
0,90 
0,95 
0,98 

Zur  
U m r e c h n u n g  
verwende ~es 
A Hlxl x~ 

4070 
4274 
429t  
3659 
2767 
2195 
1838 
1726 
1736 
1831 
2001 
1983 
1800 

Berechnet 
A Gz/Z~ ~, laus Schmelz- I Berechnet aus 

berechnet, aus  i ku rve ,  urn- I L6slichkei~s- 
Schineizkurve gereohnet  ku rve  (29 5~ 

(6,4 ~ a u f  29,5~ ' 

1915 
1839 
1740 
1604 
1527 
1484 
1462 
1456 
1465 
1495 
1548 
1527 
1491 

Berechnet  
aus Schmelz- 
ktlrve~ lIIn ~ 
gerechnet  

~uf  40 ~ 

1735 
1636 
1527 
1433 
1418 
1425 
1431 
1434 
1443 
1467 
1510 
1489 
1465 

1545 1658 
1523 1548 
1495 1436 
1448 1359 
1412 1371 
1385 1400 
1372 1417 
1374 1424 
1386 1433 
1401 1455 
1407 1494 
1405 1472 
1402 1454 

Berechnet 
ans Dampf- 

drucken 
(40~ 

1687 
1625 
1539 

1421 
1410 
1419 
1436 
1446 
1436 
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ZUlII VergMch beigegebcn. Es erscheinen zuns die Daten aus der 
Sehmelzkurve, vergliehen mit denen aus der LSslichkeitskurve, allgemein 
um 4--6~o zu hoch. Das kSnnte natfirlieh aueh daran ]iegen, dab die 
Misehungsw~rmen mn 10~o zu tief angesetzt wurden. Andererseits er- 
geben nnsere Messungen (Abb. 10) einen etwas grSBeren zweiphasigen 
Bereich als die der Bereehnung zugrundegelegte LSsliehkeitskurve, be- 
sonders auf der Cyelohcxan-reiehen Seite. Die relativ groBe Diskrepanz 
bei xl = 0,02 h/~ngt mit dem starken Absinken der Mischungswgrme in 
diesem Randgebiet des Konzentrationsbereiehes zusammen --- ein Effekt, 
dessert experimentelle Uberprfifung noeh aussteht. Bei dem Vergleich 
mit den aus Dampfdruekmessungert abgeleiteten Daten erscheinen diese 
auf der Cyelohexan-reichen Seite zu hoch. Doeh kann aueh diese Aus- 
sage wegen der WillMir der Interpolation fiber die Mischungsliicke und 
wegen der Unsieherheit der Misehungsw/s r, ieht mit Sicherheit ge- 
macht werden. W e n n  auch die thermodynamischen GrSBen dieses 
Systems noch nieht ganz einwandfrei bestimmt wurden, so ist immerhin 
mit drei unabh/ingigen Methoden A Gz auf ein Interva.ll yon maximal 
10~o eingegrenzt. Genanere Bestimmungen yon A H, m6glichst bei 
30 ~ C und 50 ~ C ausgefiihrt, um eine Extrapolation auf tiefere Tempera- 
turen im Konzentrationsbereieh der Misehungslficke zu erm6glichen, 
w/irden vielleicht genfigen, um auch die letzten Details zu kl~ren. 

Die Arbeit wurde w~hrend eines einjiihrigen Stipendiena,ufenth~ltes 
yon R. J. Munn  in 0sterreich ausgef/ihrt, der in dankenswerter Weise 
durch das 0sterreiehische Bundesministerium ffir Unterricht sowie 
durch das Department of Scientific and Industrial I~esearch, London, 
ermSg]icht wurde. 
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