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Die Dampfdrucke von n-Hexan--Ni~robenzol-Gemischen 
wurden bei 21~ 25~ und 35~ nach einer stat ischen 5~ethode 
gemessen. Auf Grv~d der erhaItenen To~aldrucke sind mi~ tt i lfe 
eines I terat ionsverfahrens die Par t ia ldrucke berechne~ worden. 
Aus diesen wurden Wer~e fOr die Aktivit~tskoeffizienten und 
die freie Zusa~zenthalpie AG E gewonnen. Wie vielfaeh bei 
Misehungen aus Komponenten,  deren Verdampfungsw~rmen 
sehr verschieden sind, beobachte~ man. such bei diesem System, 
da]~ der Grenzwert der Aktivit~tskoeffizienten jener Komponente,  
die die gr51]ere Verdampfungsenergie besitzt,  hSher liege. Dem- 
entspreehend zeig~ aueh die Funkt ion  A GE/x ( 1 - - x )  eine 
deutliche Unsymmetrie .  Dichtemessm~gen wurden herangezogen, 
um die Volum~nderung A V beim Herstellen yon 1 Mol Mi- 
sehung zu bestimmen. 

Ferner  wurden Viskos i~smessungen  bei 21~ und 25~ 
ausgefiihrt. Bemerkenswert  ist  hierbei vor allem die anomale 
Viskosi t~serh5hung oberhalb der kri~ischen LSsungstemperatur,  
die sich besonders deutl ich in der freien Zusatzen~halpie des 
viskosen Fliel3ens A G~ E aul~er~. Zum Vergleich wurden aueh 
die Viskosit~ten des Systems ~, ~ ' -Diehlordi~hyl~ther  (Chlorex)--  
n-Hexan bei 11,7~ und 20~ gemessen, die ein analoges Ver- 
halten zeigen. 

Einleitung 

Ft i r  den vor l iegenden ]3eitrag zur T h e r m o d y n ~ m i k  fliissiger hTicht- 
e lek t ro ly t -Mischungen  wurde  ein endo the rmes  Sys tem ausgew/~hlt, dessen 
K o m p o n e n t e n  /~hnliche Molvolumin~ bes i tzen  und  das  eine bei  Zimmer-  
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temperatur  liegende obere kritische Entmischungstemperatur  aufweist. 
I m  Zusammenhang mit  dem Studium kritischer Erscheinungen war 
eine m6gliehst genaue Kenntnis  der thermodynamischen Eigenschaften 
knapp oberhalb der kritischen Entmischungstemperatur  erwiinscht. Mit 
besonderer Sorgfalt sollte ferner 4er Verlauf der Totaldruckkurve im 
Bereieh geringer Xonzentrat ionen der flfichtigen Xomponente gemessen 
werden. 

Da orientierende Versuehe mit  den yon uns verwendeten Substanzen 
eine kritische L6sungstemloeratur yon 20,85~ ergeben batten,  wurde 
Ms niedrigste Temperatur  fiir die Totaklruckmessungen 21~ gew/ihlt. 
Weitere Messungen wurden bei 25~ und 35~ ausgeffihrt. Die Konzen- 
trat ionsbestimmungen erfolgten anf Grund yon Diehtemessungen bei 
25~ Die zum Aufstellen einer Eichkurve benStigten Diehtewerte wurden 
gleiehzeitig zur ]3ereehnung der Volum/inderung A V beim tIerstellen 
yon 1 MoI Mischung herangezogen. 

Ferner wurden die Viskosit//ten des Systems bei 21~ und 25~ ge- 
messen, um zu iiberpriifen, ob oberhalb der kritisehen L6sungstempera- 
tur  eine anomale Erh6hung der Viskosit/tt beobaehtbar  ist. 

Experimenteller Tefl 

Die Dampfch'ucke ~drden naeh einer statischen ~ethode, die bereits 
beschrieben worden ist 1, 3, gemessen. Ebenso is~ fiber die Konzentrations- 
bestimm~mg, die durch 3/lessen der Dieh~e der ~V[ischuitg nach beendeter 
Dampfdruekmessnng erfolg4e, berei~s berichtet worden 2. Die Viskosi~aten 
wurden mit ttflfe eines Ubbelohde-Viskesimei)ers mit hangendem :Niveau 
bestimm~. Die dynamische Viskosi~it ~ wurde aus der gemessenen Aus- 
fluSzeit t naeh dem Hagen--Poiseuilleschen Gesetz unter Berfieksiehtigung 
der Hagenbach-Korrektur 3 berectme~. 

Ap V r:r4 A h g  
~ = - C ~ t  8 ~ l t  ; C :  8 V ~ - -  

Es b e d e u t e n :  ~] dyr~amisehe Viskosit/~t 
p Dichte der Flfissigkeit 

V Flfissigkeitsvolumer~ 
1 L/inge der Kapfllare 
r Radius der Xapfllare 

Ah hydrostatische Niveaudifferenz 
g Erdbeschleunigung 

1 A. Neclcel u~d F. Kohler, Mh. Chem. 87, 176 (1956). 
2 A. Neclcel und H. Vollc, Mh. Chem. 88, 925 (1957). 
a Vgl. H. Umstatter, Eiafflhruug in die Viskosimetrie mid Rheometrie, 

Berlin- G6ttirLgen-Heidelberg 1952. 



824 A. Neekel trod I-I. Volk: [Mh. Chem., Bd. 95 

Die Konsgan~e A h/ingt yon der Ausbildung der AusflullSffnung ab. 
Ihr Werg wurde yon J. Boussinesq theoretisch zu 1,12 bereetmet, und in 
Ubereins~immung damit  yon W. Rieman~ experimen~ell zu 1,124 :]= 0,006 
bestimmt a. Die Apparatekonstante C win'de nieht direkt berechnet, sondern 
dutch Messen der Durehlaufzeiten von Leitf~higkeitswasser bei versehiedenen 
Temperaturen ermittelt. 

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

Das verwendete n-Hexan (Shell A.G., research grade) wurde noehmals 
fraktioniert destilliert (Sdp. 68,7~ und fiber Natr iumdraht  auf- 
bewahrt. 

p~0 = 0,65937 ~: 0,00005; Lig: p20 = 0,65937 a, 0,659455, 0,65943 . 

n~)0 = 1,37498 ~: 0,00005; Lit:  n 2 ~  1,37486 a, 1,37506 ~, 1,37499~ 

Das yon der ,,0s~erreichischen S~ickstoffwerke A. G." gelieferte Nitro- 
benzol wurde durch mehrmalige fraktionierte Destillation (Sdp. : 65~ Torr) 
gereinig~. Das so erhaltene Produkt  war in di inrer  Sehicht farblos, in dieken 
Sehichten gelbgrfin gef/irbt. 

p25a = 1,19832 :~ 0,00006; Lit.:  p25 = 1,19849 T, 1,1983 s. 

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

Die Entgasung der Substanzen ~, Dampfdruck- und Dichtemessungen 1, ~ 
sind bereits beschrieben worden. 

Die Viskositi~ten wurden in einem Thermostaten gemessen, dessen 
Temperaturkonstanz • 0,003~ betrug. Die ffir die Eichung des Ubbelohde- 
Viskosimeters beniitzten Dichte- und Viskosi~/itswerte yon Leitf~higkei~s- 
wasser sind dem Tabellenwerk yon Landolt-B6rnstein 1~ entnommen worden. 
Der auf Grund dieser Eiehmessungen bes~immte Zahlenwert der Apparate- 
konsianbe C betrug 0,008462, wenn ~] in cP ausgedrfickt wird. Die ver- 
wendete Stoppuhr, iViarke I-Ianhar~, 1/100 see., wurde mit Hilfe eines Chrono- 
meters geeicht. Das Einwiegen der einzelnen Mischungskomponenten und 
die I~estimmung der I)ichte der zur Viskosit~itsmessung gelangenden Mischung 
erfolg~e, wie bei den Dichtemessungen u bereits beschrieben. 

A. 2'. 2"orziati, A. R. Glasgow, jr., C. B. Willingham und 2". D. Rossini, 
J. l%es. Natl. Bur. Standards 36, 129 (1946). 

5 A. 2". Shepard, A . L .  Henne und T. Midgley, jr., J. Amer. Chem. Soc. 
53, 1948 (1931). 

J. P. Wibaut, H. Hoog, S. L. Langedi]k, J. OverhoJJ nnd  J. Smittenberg, 
Ree. tray. chim. Pays-bas 58, 329 (1939). 

A. R. Martin und C. M. George, J. Chem. Soe. [London] 1933, 1413. 
s G.E. Coates und J. E. Coates, J. Chem/ Soc. [London] 1944, 77. 
9 H. Volk, A. 2Veckel und F. Kohler, Mh. Chem. 87, 246 (1956). 

lo Landolt--BSrnstein, Physikaliseh-chemische Tabellen, 1. Ergiinzungs- 
band, 1927. - -  Der Wer~ fiir die Viskosit/it yon I-I20 bei 20~ wurde mit  
1,0050 eP angenommen. Vgl. dagegen J. 2'. Swindells, J. R. Coe, jr. und T. B. 
God]rey, J. l~es. Natl. Bur. Stand. 48, 1 (1952). 
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M e S g e n a u i g k e i t  u n d  F e h l e r q u e l ] e n  

Fehler  in der Dichte- u n d  Konzen t r a t i onsbes t immung :  

825 

Maximaler Fehler in der Dichte 
Ursache Maximaler Fehler in g/ml in % 

a) n-Hexan 

Wagefehler • 0,2 mg ~= 0,000040 • 0,0062 
Temperatur - 

sehwanktmgen des 
Thermostaten • 0,003~ ~ 0,000002 :d: 0,0003 

Ablesefehler • 0,05 ram • 0,000006 • 0,0009 

Maximaler Gesamtfehler • 0,000048 • 0,0074 

b) Nitrobenzol 

Wggefehler • 0,2 mg • 0,000040 • 0,0033 
Temperatur - 

schw~nkungen des 
Thermostaten -t- 0,003~ • 0,000004 d= 0,0003 

Ablesefehler • 0,05 mm • 0,000012 :i: 0,0010 

iVlaximaler Gesamtfehler ~ 0,000056 ~ 0,0046 

c) Misehungen (die Angaben beziehen sieh auf eine Miseh~mg der Kon- 
zentration x = 0,5) 

\V~gefehler ~= 0,3 mg • 0,000060 ~ 0,0060 
Temperatur- 

schwankurtgen des 
Thermostaten ~= 0,003~ ~ 0,000003 i 0,0003 

Ablesefehler ~= 0,05 mm ~ 0,000009 ~ 0,0009 
20 % Unsieherheit 

in der Verdampfungs- 
korrektur ~: 0,000075 ~ 0,0075 

Maximaler Gesamtfehler ~ 0,000i47 ~ 0,0147 

E inem Fehler  yon  0~00015 in der Dichte entspr icht  t i n  Feh]er yon  
0,0003 im Molenbrueh.  

F e h l e r  b e i  d e r  D a m p f d r u c k m e s s u n g  

Ursache ~iaximaler l%hler in Torr 

Fehler in der Manometerablesung (einschliel~lich 
Bestirnmung der Lage des Nxfilpunktes, des Queck- 
silbermeniskus v o n d e r  niiehsten Marke, Absinken 
des Quecksilbers im weiten Schenkel und Eiehung 
der Manometerskala) . . . . . . . . . .  

Fehler wegen mangelh~fter Entgasung . . . . .  
Teraperatursehwankungen des Thermostaten yon 

=k 0,003 ~ C . . . . . . . . . . . . .  

Maxim~ler relativer Fehler 

• 0,05 
§ 0,01 

d: 0,04 

0,10 Torr 
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Da das yon uns verwendete 0,1~ auf Grun4 der vom 
Bundes~mt fiir Eich- und Vermessungswesen durchgefiihrten Eichung 
nut  eine Genauigkeit yon :[: 0,05~ aufweist, sind die Absolutwerte der 
Temperatur  ebenfalls nur auf  ~: 0,05~ genau. Diese Ungenauigkeit 
kann im ungfinstigsten t~alle (n-gexan,  35 ~ C) einen Fehler yon 0,40 Torr 
im Absolutwert des Dampfdruckes bewirken. 

F e h l e r  b e i  d e r  V i s k o s i t ~ t s m e s s u n g  

Es wurde stets der Mittelwert yon 8--10 Durchlaufzeiten bestimmt. 
Die einzelnen Zeiten wichen dabei yore Mittelwert hSchstens um -4- 0,05 
Sekunden ab. Der aus der Ungenauigkeit der Zeitmessung resultierende 
Fehler wird im ungfinstigsten Falle (reines Hexan mit  einer Durchl~uf- 
zeit yon etwa 55 bis 60 Sek.) 0,0003 eP, dus sind 0,1% der Viskosit/~t, 
nicht iiberschreiten; bei Nitrobenzol bewirkt die Ungen~uigkeit der 
Zeitmessung hSchstens einen Fehler yon 0,03%. Die relative Teraperatur- 
konst~nz betrug wieder :t: 0,003 ~ C, was einem maxim~len Fehler yon 
0,007% in der Viskosit/~t entspricht. 

Bei Mischungen lussen sich die w/~hrend der Messung eintretenden 
Verdampfungsverluste sehwer absch/~tzen. Um ihre Gr613e einigermal]en 
best immen zu kSnnen, wurde die Messung der Durchl~ufzeit wiihrend 
1 bis 2 Stunden regelm~l~ig in best immten Zeitgbsti~nden wiederholt. 
Dabei erg~b sich, besonders im Gebiet geringer Konzentrationen der 
fliichtigen Xomponente,  wo ~uch die Konzentrationsabh~ngigkeit der 
Viskositi~t am grSi~ten ist, eine geringe Erh6hung der DurchfiuBzeit, 
die im ungiinstigsten Falle 0,3 Sek. pro Stunde betrug. In  solchen Fi~llen 
wurden die Durchlaufzeiten auf die Zeit Null extrapoliert. Der durch Ver- 
dampfungsverluste verursaehte maxim~le Fehler wird demn~eh d- 0,01 o/0 
nicht iibersteigen. Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal3 der 
maximale Fehler in der Viskositi~tsmessung • 0,13~ nicht tiberschreiten 
wird. 

V e r s u c h s e r g e b n i s s e  

Tabel lel .  D i c h t e n  u n d  V o l u m ~ n d e r u n g e n  A V b e i m  Mischen  des 
S y s t e m s  n - H e x a n - - N i t r o b e n z o l  bei  2 I ~  (vgl. Abb. 5) 

:golenbruch p2 r 1 A V 
ml /~o l  ~i trobenzol  

0,00000 0,65849 0 
0,11299 0,70966 - -  0,334 
0,18751 0,74480 - -  0,531 
0,24300 0,77156 - -  0,631 
0,29977 0,79965 - -  0,725 
0,35437 0,82723 - -  0,789 
0,40703 0,85445 - -  0,836 
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TabelIe 1 (tOortsetzung) 

)/Iolenbrnch o21 A V 
Nitrobenzol ' ~ ml/Mol 

0,45546 0,88008 - - 0 , 8 7 5  
0,56069 0,93760 - - 0 , 9 1 6  
0,66467 0,98682 - - 0 , 8 7 7  
0,74559 t,04440 - - 0 , 7 7 2  
0,83680 1,09956 - - 0 , 5 7 6  
0,91610 1,14890 - - 0 , 3 4 3  
1,00000 i,20210 0 

Tabel le2.  D i c h t e n  u n d  V o l u m a n d e r u n g e n  AV b e i m  
S y s t e m s  n - H e x a n - - N i t r o b e n z o l  b e i  25~  (vgl. 

M i s c h e n  des  
Abb. 5) 

~Iolenbruch p254 A V 
Ni~robenzol ml/Mol 

Tabelle 3. 

0,00000 0,65504 0 
0,11896 0,70895 - - 0 , 3 7 7  
0,24243 0,76793 - - 0 , 6 9 2  
0,35055 0,82179 - - 0 , 8 3 5  
0,45531 0,87665 - - 0 , 9 5 0  
0,56603 0,93718 - - 0 , 9 8 4  
0,66311 0,99253 - - 0 , 9 4 5  
0,80641 1,07738 - - 0 , 6 8 4  
0,83594 1,09544 - - 0 , 6 1 2  
0,91989 1,14738 - - 0 , 3 2 7  
0,96242 1,17426 - - 0 , 1 6 0  
1,00000 1,19832 0 

T o ~ a l d r u c k e  d e s  S y s t e m s  n - H e x a n - - N i t r o b e n z o l  
b e i  2 1 ~  (Abb. 1) 

5Iolenbruch D a m p f d r u c k  ~ o l e n b r u c h  Dampfdruck 
NitrobenzoI Torr Nitrobenzol Tort 

0,00000 126,19 0,81679 98,76 
0,08465 119,57 0,88301 80,44 
0,18114 116,07 0,91112 67,75 
0,30518 115,31 0,94746 45,65 
0,44502 115,09 0,97331 25,54 
0,53412 114,96 0,98152 18,32 
0,63915 114,16 0,98882 11,41 
0,65974 113,49 1,00000 0,29 
0,75596 107,85 

Tabel le4.  T o ~ a l d r u c k e  d e s  S y s t e m s  n - t - I e x a n - - N i t r o b e n z o l  
b e i  2 5 ~  (Abb. 1) 

Molenbruch Dampfd ruck  l~o lenbrueh  Dampfdruck 
Nitrobenzol Torr Nitrobenzol Tort 

0,00000 150,97 0,81705 115,59 
0,08468 142,88 0,88321 93,67 
0,18126 138,46 0,91129 78,77 
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Tabelle 4 (Po~'tsetzung) 
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~7olenbruch Dampfdr~ck l~Iolen bruch  Darapfdruck 
~itrobenzol Tort :Nitrobenzol Tort 

0,30530 137,17 0,94758 52,95 
0,44520 136,78 0,97337 29,12 
0,53433 136,40 0,98157 21,54 
0,63939 134,82 0,98885 13,36 
0,65998 134,02 i,00000 0,35 
0,75621 126,72 

:BO 

2OO 

Oo 

: o  

o,0 o,7 0:2 d: 0,: ~ o,5 8: o,7 0,8 o,: Zo 
o:.A:~z ---~ 

Abb, l ,  Dampfdrucke des Systems n-Hexan--:NitrobenzoI b~i 21~ 25~ und 35~ 
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Tabelle5. T o t a l d r u e k e  des S y s t e m s  n - H e x a r L - - N i t r o b e n z o l  
bei  35~ (Abb. 1) 

l~Iolenbruch Dampfdruck Molenbruch Dampfdruck 
Nitrobenzol Torr Nitrobenzol Torr 

0,00000 229,54 0,81782 166,10 
0,08478 215,41 0,88386 132,54 
0,18149 208,85 0,91183 110,95 
0,30568 205,53 0,94799 74,39 
0,44574 203,73 0,97364 39,99 
0,53497 201,96 0,98176 30,23 
0,64013 198,13 0,98895 18,54 
0,66073 196,80 1,00000 0,52 
0,75700 183,64 

A u s w e r t u n g  d e r  V e r s u c h s e r g e b n i s s e  

Da der Dampfdruck yon Nitrobenzol, verglichen mit jenem yon 
n-Hexan, sehr klein ist, konnte zur Best immung der Partialdrucke yon 
n-Hexan folgendes Iterationsver~ahren angewendet werden: 

1. Schritt: Man nimmt zuniichst naherungsweise an, daI? die Partia.l- 
drucke yon Nitrobenzol 4em Raoultschen Gesetz gehorchen. Durch 
Subtraktion der Partialdrucke yon Nitrobenzol yon den Totaldrucken 
erh/~lt man erste N//herungswerte fib" die Parti~ldrucke yon n-Hexan 
und daraus Aktiviti~tskoeffizienten fiir n-Hexan. 

2. Schritt: Man nimmt nun an, d~l~ der Verlauf der Aktivitb;tskoeffizi- 
enten yon Nitrobenzol und n-Hexan symmetrisch ist, d. h. daf~ die Aktivif 
t~tskoeffizienten yon Nitrobenzol f~bz in gleicher Weise yon X~bz abh~n- 
gen wie fn-Hex von Xn-Hex. Mit diesen Werten yon fNbz gewinnt man ver- 
besserte N/iherungswerte fiir die Partialdrucke und Aktivit~tskoeffizi- 
enten ffir n-Hexan. 

3. Schritt: Durch numerische Integrat ion der Duhem Margules- 
schen Beziehung 

XNbz 

log/~bz - ~ - - f  X n - I I e x  d (log/n-Hex) (1) 
3 9~Nbz 

XNbz = 1 

mit Hflfe der Simpsonschen l~egel wurden aus den gr~phisch ausgeg]iehenen 
Aktivitatskoe~fizienten yon n-Hexan Aktivits yon Nitro- 
benzol gewonnen und diese wieder zur Berechnung verbesserter Partial- 
drucke yon n-Hex~n her~ngezogen. 

Enter  Beriicksichtigung der Korrektur  wegen nicht ide~len Verhal- 
tens der Dampfe in der Gasphase und der Druek~bhangigkeit des chemi- 
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schen Potentials (siehe weiter unten) erhglt man verbesserte Werte fiir die 
Aktivitgtskoeffizienten yon n-Hexan. 

4. Schritt: Sehritt 3 wurde wiederholt. Es ergaben sieh jedoch loraktiseh 
keine Anderungen gegeniiber dem Endergebnis naeh Schritt  3. 

Die Fehler dieser Bereehnungsmethode liegen weit innerhalb der 
MeBfehler. Es wgre aueh m6glich gewesen, die Partialdrueke dutch 
numerisehe Integrat ion der Duhem Margules-Gleiehung aus don Total- 
drucken zu gewirmen. Bei dieser ]3erechnungsart beeinfluBt jedoch der 
2. Virialkoeffizient yon Nitrobenzol das Ergebnis in gleieher Weise wie der 
2. Virialkoeffizient yon n-Hexan, wghrend bei der bier vorgezogenen 
Methode der 2. Virialkoeffizient yon Nitr0benzol, fiir den keine Zahlen- 
werte bekannt  sind, nnr in einen kleinen, zu vernachl~ssigenden Korrek- 
tur term eingeht. Da die Aktivitgtskoeffizienten yon Nitrobenzol durch 
numerische Integrat ion aus den korrigierten Aktivitgtskoeffizienten yon 
n-Hexan erhalten werden, sind sie automatisch wegen NichtideMitgt der 
Dgmlofe in der Gasphase und auf verschwindenden Totaldruck korrigiert. 

]3eriicksichtigt man die Korrektur  wegen nicht idealen Verhaltens 
der Dgmlofe in der Gasphase und der Reduktion des chemischen Potentials 
auf den Druck Null, so erh~lt man ffir den Logarithmus des Aktivitgts- 
koeffizienten yon n- t texan folgenden Ausdruck 

p l  ( B l l  - -  V01) (P - -  p01) 
]n/1 - I n  - -  q- 

xl p01 R T 

(Blz - -  2 B12 ~ B2~) y ~ P  

R T  

D e r  

iiberall 

(2) 

Die Werte ftir die 2. Virialkoeffizienten yon n-Hexan B~I wurden 
auf Grund der Messungen yon G. A. Bottomley nnd C. G. Reeves it inter- 
poliert. 

Verwendete Werte flit Bl1: 

21 ~ C: Bl l  = - - 2 0 3 5  ml/Mol 
25 ~ C: Bl l  - -  - -  1955 ml/Mol 
3 5  ~ C :  8 1 1  == - -  1750 ml/Mol 

n G. A. Bottomley und C. G. Reeves, J. Chem. Soe. [London] 1958, 3794. 

p l  Partialdrnck yon n-Hexan 
Pol Dampfdruek yon reinem n-Hexan 
P Totaldruek 
Bij Virialkoeffizienten 
xl Molenbruch yon n- t texan in der fliissigen Phase 
ys Molenbrueh yon Nitrobenzol in der Dampfphase 
V01 Partielles molares Volumen ~ Molvolumen yon reinem n-Hexar~ 

in der Flfissigkeit. 

letzte Term auf der reehten Seite yon G1. (2) wurde, da y2 s P 
versehwindend klein ist, vernaehlgssigt. 
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TabelIe 6. 
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D e k a d i s e h e  L o g a r i t h m e n  der  A k t i v i t g t s k o e f f i z i e n t e n  
y o n  n - H e x a n  be i  21~ (Abb. 2) 

xNitrobenzo 1 log/n-ttexan 

Tabelle 7. 

0,00000 0,00000 
0,08465 0,01465 
0,18114 0,05013 
0,30518 0,11862 
0,44502 0,21539 
0,53412 0,29094 
0,63915 0,39885 
0,65974 0,42185 
0,75596 0,54426 
0,81679 0,63091 
0,88301 0,73723 
0,91112 0,78233 
0,94746 0,83938 
0,97331 0,88022 
0,98152 0,89404 
0,98882 0,90246 

D e k a d i s c h e  L o g a r i t h m e n  der  A k t i v i t g t s k o e f f i z i e n t e ~  
yon  n - H e x a n  be i  25~ 

xN~trobenzo 1 log fn-Hexan ZNitrobenzoI log fn-Hexan 

Tabelle 8. 

0,00000 0,00000 0,75621 0,53708 
0,08468 0,01420 0,81705 0,62225 
0,18126 0,04901 0,88321 0,72665 
0,30530 0,11632 0,91129 0,77126 
0,44520 0,21275 0,94758 0,82753 
0,53433 0,28762 0,97337 0,86080 
0,63939 0,39368 0,98157 0,88828 
0,65998 0,41665 0,98885 0,89489 

D e k a d i s c h e  L o g a r i t h m e n  der  A k t i v i t ~ t s k o e f f i z i e n t e ~  
yon  n - H e x a h  be i  35~ (Abb. 2) 

XNitrobenzo I log fn-]{exan XNitrobenzol log fn-~exan 

0,00000 0,00000 0,75700 0,51841 
0,08478 0,01086 0,81782 0,60053 
0,18149 0,04601 0,88386 0,69908 
0,30568 0,11060 0,91183 0,74212 
0,44574 0,20468 0,94799 0,79831 
0,53497 0,27718 0,97364 0,82261 
0,64013 0,38033 0,98176 0,85962 
0,66073 0,40305 0,98895 0,86082 
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Tabelle 9. 
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Dekad i sehe  L o g a r i t h m e n  der A k t i v i ~ s k o e f f i z i e n ~ e n  
yon  N i t r o b e n z o l  bei 21~ (Abb. 2) 

Xn_tiexan log fNitrobenzol 

Tabelle 10. 

0,02750 0,000510 
0,05250 0,001993 
0,07325 0,004385 
0,09575 0,007724 
0,11750 0,01205 
0,13875 0,01732 
0,16075 0,02366 
0,18425 0,03116 
0,20925 0,03999 
0,23575 0,05030 
0,26125 0,06217 
0,29000 0,07587 
0,31875 0,09161 
0,34900 0,10965 
0,38125 0,13036 
0,41500 0,15415 
0,45175 0,18166 
0,49050 0,21366 
0,53250 0,25138 
0,57950 0,29641 
0,60375 0,32247 
0,63000 0,35149 
0,65750 0,38394 
0,68500 0,42067 
0,71500 0,46272 
0,74500 0,51146 
0,77825 0,56922 
0,81375 0,63976 
0,85625 0,73146 
0,90875 0,86933 

Dekadische Logarithmen der Aktivitatskoeffizienten 
vor~ IkTi~robenzol bei 25~ 

Xn.Hexa n log fNitrobenzol 

0,02425 0,000453 
0,04650 0,001771 
0,06850 0,003969 
0,09050 0,007087 
0,11250 0,01117 
0,13550 0,01629 
0,15925 0,02252 
0,18350 0,02996 
0,21000 0,03878 
0,23725 0,04916 
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Tabelle 10 (Fortsetzung) 

Xn.Kexa n log/Nitrobenzol 

0,26500 0,06122 
0,29325 0,07519 
0,32225 0,09118 
0,35225 0,10950 
0,38500 0,13048 
0,41950 0,15469 
0,45700 0,18274 
0,49675 0,21553 
0,54000 0,25424 
0,58725 0,30071 
0,63850 0,35778 
0,69500 0,42974 
0,75750 0,52543 
0,79200 0,58750 
0,83000 0,66489 
0,87625 0,77014 
0,94125 0,95376 

Tabellell .  Dekad i sche  Log~r i~hmen  der Aktivit~skoeffizienten 
vor~ Ni~robenzol bei 35~ (Abb. 2) 

Xn.Kexa n log fi~itrobenzol 

0,02250 
0,04500 
0,06800 
0,09175 
0,11500 
0,13925 
0,16375 
0,18875 
0,21500 
0,24125 
0,27100 
0,30000 
0,33125 
0,36475 
0,39875 
0,43550 
0,47500 
0,51750 
0,56450 
0,61500 
0,67000 
0,73100 
0,76450 
0,80125 
0,84300 
0,89500 

Monatshefte fur Chemie, Bd. 95/3 

0,000411 
0,001664 
0,003821 
0,006952 
0,01109 
0,01635 
0,02279 
0,03049 
0,03960 
0,05022 
0,06310 
0,07747 
0,09408 
0,11327 
0,13550 
0,16131 
0,19140 
0,22689 
0,26933 
0,32105 
0,38590 
0,47039 
0,52381 
0,58875 
0,67246 
0,79288 
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Aus  den Akt iv i t / i t skoeff iz ienten  wurde  nach  

AG E = x t / ~  T i n  fx + x2 R T I n  f2 

d i e  freie Zusa tzen tha lp ie  AG E berechnet .  

3 6 o C ~  2l~ 

0'# 

0,8 

i 
i0,y 

0,0" 

- 0 ,7  

o,o 0,7 0.2 OJ ~ o,5 o,o" 0,7 o,# o,~ o 1,o 
~A/bz 

Abb. 2. Dekadischo Logarithmen der Aktivir yon n-Hexan und ~itrobenzol  bei 
21~ und 35~ 

Auf Grund  der  Tempera tu rabh / ing igke i t  der  Aktivi t~i tskoeff izienten 
berechne t  m a n  ftir die molare  Mischungswiirme A H  fiir den Molenbruch 
x = 0,5 einen W e r t  von  350 cal /Mol (28 ~ C). Wegen  des ldeinen Tempera -  
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Tabelle12. ~r f re ie  Z u s a t z e n t h a l p i e  AGE und  die F u n k t i o n  
A GE 

des S y s t e m s  n - I - I e x a n - - N i t r o b e n z o l  bei  21~ 25~ und  
x (1 - - x )  

35~ (Abb. 3trod4)  

21~ 25~ 35~ 
l~olenbruch 
-Nitrobenzol A G E A gE/x~, x~ A g E A GE/x, .  x~ A G ~ A GE/x, �9 x= 

cal/~ol caI/l~[ol cal/l~iol cal/lgol cal/~ol cal/~ol 

0,10 138,2 1536 137,6 1529 134,1 1490 
0,20 228,2 1426 227,5 1422 225,0 1406 
0,30 286,7 1365 286,3 1363 283,9 1352 
0,40 317,3 1322 317,2 1322 314,2 1309 
0,50 323,6 1294 322,5 1290 322,1 1288 
0,60 306,8 1278 306,4 1277 305,5 1273 
0,70 265,9 1266 265,5 1264 264,8 1261 
0,80 201,6 1260 201,3 1258 200,7 1254 
0,90 112,6 1251 111,8 1242 111,0 1233 
0,92 92,0 1250 91,4 1242 91,0 1236 
0,95 59,3 1248 59,2 1246 58,6 1234 

turintervalles yon nur 14~ halter  diesem Wert  jedoch ein Fehler yon 
etwa ~: 10% an. 

Die freie Zusatzenthalpie AG E zeigt eine leichte Unsymmetrie,  die 
besonders in dem Auftr~g der Funktion AGE/xz x2 (Abb. 4) deutlich wird. 
Diese Art der Unsymmetrie  trifft  man stets bei Systemen an, deren Kom- 
ponenten sehr verschiedene Kohi~sionsenergien (Verdampfungsws 
besitzen, worauf bereits friiher ~ hingewiesen wurde. Und zwar liegt 
stets der Grenzwert des Aktivit~tskoeffizienten jener I~omponente~ die die 
h6here Verdampfungsw~rme besitzt, h6her als der Grenzwert der Kompo- 
nente mit  geringerer Verdampfungsws 

Die Viskosit/~ten yon Nitrobenzol--n-Hexan-Gemischen zeigen in 
mittleren Konzentrationsbereiehen bei 21 ~ C, also knapp oberhalb der 
kritischen Entmischungstemperatur,  eine Abweichung nach hSheren 
Werten (Tab. 13, Abb. 6). Noch deutlicher wird der Effekt, were1 man 

nach H. Eyring 1~ die freie Zusatzenthalpie des viskosen FlieBens LG$ z 

A G$ z = R T l n  ~1MiV~i ~ ~bz V~bz "X~bz R T  ]n 
hlVL hNL 

- -  Xn-I-Iex R T  hq ~n - I t ex  Vn- He x  
hATL 

h Plancksche Konstante  
iVL Loschmidtsche Zahl 

(3) 

12 S. Glasstone, K. J. Laidler und H. Eyring, Theory of Rate Processes, 
New York and London, 1941. 
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gegen den Molenbruch auftrs (Abb. 7). In dieser Darstellung tritt  
noch bei 25~ ein Maximum auf (Abb. 7). Die anomale Viskosit/~ts- 
erhShung yon Nitrobenzol--n-Hexan-Gemischen oberhalb der kritisehen 

I 300 

i 

,Z'//Sz 

Abb. 3. ~[olare freie ZusatzenthaIpie A G E fs das System n-~exau--~ i t robenzo l  bei s ~ C: - -  O 
und 3 5 ~  

L5sungstemperatur wurde bereits yon P. Drapier 13 beobachtet. Z. Sza- 
f radska  1~, die die Messungen yon Drapier iiberpriifte, glaubte, nur in 
Gebieten, in denen auch Opaleszenzerscheinungen wahrnehmbar sind, 

1~ p .  Drapier, Bull. Acad. roy. Belgique, C1. Sci. 1911, 621. 
14 Z. Sza]radska, Bull. Acad. polon. Sei. Lettres, Sdr. A 1935, 110; ref.: 

Chem. Zbl. 1935 II,  2940. 
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Abweichungen aufgefunden zu h~ben. Kiirzlich haben T. M. Reed und 
E. E. Taylor ~ bei einer Reihe yon Systemen, so insbesondere bei Iso- 

1 7S$g 

-~ 7500 

[ 
74zS0 1 

i .a 
' 

- ~  / g o 0  

-~ 72so 

Uo o,7 o,g 0,3 o,~z ~3- do ~ o,7 g8 o,3 7,o 
,ENL, z 

A G E 
Abb. 4. Die Ftmktion x(1~)- ffir da~ 87qstem 

n-~TexaB--Ni4brobenzol bei 21~ -- O-- 
und 3 5 ~  

---7,0 

I 

/ \ i  +' - d z  

~0 o,7 o,z o,j o,~ z 45 o,6- o,7 g8 0,2 ,7o 
iN~ z 

Abb. 5. Volum~nderu~g A V beim l=[erstellen yon 1 ~ol  ~ischung des Systems 
n-ltexan--Nitrobenzol bei 21 ~ C: - - O - -  

und 25 r - - D - - -  

o c t ~ n  P e r f ] u o r - n - h e p ~ a n ,  a n o m a l e  V i s k o s i t / / t s e r h S h u n g e n  o b e r h a l b  d e s  

E n t m i s e h u n g s g e b i e t e s  f e s ~ g e s t e l l t .  

la T .  M .  R e e d  u n d  T .  E .  T a y l o r ,  J .  p h y s i c .  C h e m .  53,  58 (1959).  
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Tabelle 13. Viskosi t~i ten von n - I - I e x ~ n - - l \ l i t r o b e n z o l - M i s c h u n g e n  
bei 21~ 

~olenbruch 921 Viskosi~t 
~itrobenzol cP 

0,00000 0,65849 0,3023 
0,16665 0,73400 0,3688 
0,24968 0,77424 0,4437 
0,35798 0,82817 0,5667 
0,45519 0,87863 0,7009 
0,55398 0,93229 0,7896 
0,66277 0,99398 0,9394 
0,75230 1,04641 1,1172 
0,83824 1,09846 1,3432 
0,92005 1,14973 1,6246 
1,00000 1,20210 1,9729 

Tabelle 14. V i s k o s i t ~ t e n  yon  n - I - Iexan- -Ni~robenzo l - lV[ i schungen  
bei 25 ~ C 

Molenbruch p~5 u 
Nitrobenzol cP 

Tabelle 15. 

0,00000 0,65504 0,2903 
0,16665 0,73191 0,3543 
0,24968 0,77155 0,4272 
0,35798 0,82499 0,5237 
0,45519 0,87657 0,6299 
0,55398 0,93153 0,7404 
0,66277 0,99238 0,8879 
0, 75230 ], 04503 I, 0548 
0,83821 1,09670 1,2621 
0,92005 1,14749 1,5162 
1,00000 1,19832 1,8282 

Viskosit~ten yon n-Hexan--Chlorex-Mischungen bei 
11,7~ (Abb. 8) 

MolenbruchChlorex Pil'7 Viskosit~itcp 

0,00000 0,66664 0,3350 
0,10955 0,72188 0,3859 
0,21518 0,77690 0,4648 
0,32093 0,83357 0,5914 
0,37895 0,86541 0,6945 
0,44792 0,90354 0,8585 
0,49256 0,92867 0,9313 
0,51831 0,94423 0,9634 
0,58810 0,98324 1,0539 
0,73230 1,06725 1,4023 
0,87031 1,14984 1,9872 
0,92966 1,18590 2,3456 
1,00000 1,22917 2,9032 
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Tabelle 16. 
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Viskosi~er~ yon ~-I-Iexan--Chlorex-IViischungen bei 
20 ~ C (Abb. 8) 

)~olenbruch 20 Viskosit~t 
Chlorex Pr oP 

0,00000 0,65937 0,3092 
0,11237 0,71550 0,3575 
0,21993 0,77125 0,~264 
0,32400 0,82438 0,5201 
0,42230 0,880~9 0,6470 
0,42701 0,88301 0,6490 
0,52338 0,93708 0,7972 
0,62865 0,99764 0,9976 
0,72205 1,05222 1,1801 
0,81860 1,10951 1,4691 
0,91033 1,16465 1,8590 
1,00000 1,21928 2,3668 

In  diesem Zusammenhang wurden yon uns auch die Viskosits yon 
~,~'-Dichlordi~ithyl~ther (Chlorex)--n-Hexan-Mischungen, deren thermo- 
dynamische Eigenschaften bereits friiher mitgeteilt 2 worden sind, bei 

I L J I I ~ J. i I. JY2 
o,o o/+ o,z o,5 o,~ U s  o,o" o,z U8 o,# I,o 

Abb. 6. u des Systems n-l=iexan--Nitrobenzol bei 21~ 

11,7~ C und 20~ gemessen (krit. LSsungstemp. t l ,5  ~ C; l~.it. Konzen- 
tration XChl = 0,420) (Tab. 15,16; Abb. 8). Auch hier beobachtet  man  
eine Erh6hung der Viskositgt in mittleren Konzentrationsbereichen; ein 
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'-~NbZ - - - -  
o,o O,7 o,2 o,~ o,r o,5 o,~ o,7 o% o,g ~,o 

-O, O8 

4 E  A G +  
Abb. 7. Die Funktion 2 ~ , . 8 ~  des Systems 

n-Hexan--Nitrobenzol bei 21 ~ C: - -  �9 - -  
und 2 5 ~  

4O 

4 5  

~,0 

k'- 

O,5 

_ _ 1  I I I I I I I I 

~Chl 

Abb. 8. u des Systems n-~exan--Chlorex bei I 1 , 7 ~  --- 
und 2 0 ~  - 
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A G S E  
Effekt, der sieh wiederum besonders deutlich in der Funktion 

2,303 R T 
~u[~ert (Abb. 9). 

Die ~nomale Viskosit~tserhShung oberhulb der kritischen LSsungs- 
temperatur wird vermutlich dureh Entmisehungsvorggnge in Mikro- 

-do2 ! 

-o, o4~ 

AGUE 
Abb. 9. Die Funkt ion  ~ R T  des Systems 

n-I texan--Chlorex bei 11,7 ~ 

bereichen hervorgerufen. Anscheinend kommt es hierbei zu ,,Cluster"- 
Bildung und die Scherkraft wirkt an einer grSl~eren Flgche als im Falle eines 
einzelnen Molekiils. 

Dem Vorstand des Institutes fiir Physikalisehe Chemie, Herrn Prof. 
Dr. H. Nowotny, danken wir fiir die FSrderung, die er uns stets angedeihen 
lieI3. 


