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~ a c h  einer Gesamtfibersicht fiber die bisher bekannten 
bin~ren flfissigen Systeme mit  zwei Misehungsliicken und einer 
kurzen Zusammenfassung unserer Kenntnisse fiber den Mole- 
kularzustand des Schwefels in den versehiedenen Aggregat- 
zustanden wird auf flfissige Sehwefelmischungen n~her einge- 
gangen. Es wird durch sorgf~iltig ausgewertete kryoskoioisehe 
Messungen besti~tigt, dag Sehwefel in ideal verdiinnter  LSsung 
als Ss vorliegt, und zwar aueh bei Temperaturen fiber 160 ~ C. 
Ffir Systeme, die aus Sehwefel und einer zweiten Komponente  
(Benzol, Toluol, Triphenylmethan,  1,3,5-Triphenylbenzo]) beste- 
hen, werden Mischungsliicken im fliissigen Zustand sowie - -  f fir 
die Gemisehe mit  Tr iphenylmethan und Triphenylbenzol - -  
Sehmelzdiagramme experimentell  ermit tel t  und diskutiert .  Fi i r  
das fliissige System Triphenylmethan--Sehwefel  werden aus 
Dampfdruckbest immungen und kalorimetrischen Messungen 
bei mehreren Temperaturen die molaren Zusatzfunktionen 
bereehnet. Diese befolgen gewisse GesetzmiiBigkeiten, die ffir 
Systeme mi t  zwei Misehungslficken typiseh sind, und lassen sich 
analyt isch darstellen. 

E i n l e i t u n g  

Bei  Zweis tof fsys temen mi t  En tmi schung  liegt im fliissigen Z us t a nd  
in der  Regel  nur  eine einzige Mischungsli icke vor.  Es  g ib t  ~ber einige 
bingre  fliissige Sys teme,  die zwei En tmischungsgeb ie te  aufweisen. Tr~gt  
m a n  hier  die Gle iehgewich t s tempera tu r  in Abh~ngigke i t  yon  der  Zu- 
sammense tzung  bei  gegebenem Druek  auf, so f inder  m a n  zwei vone inander  
ge t r enn te  En tmischungskurven .  Die bei  t ieferen Temper~ tu ren  gelegene 

* Herrn  Prof. Dr. F.  Asinger zur Vollendung des 60. Lebensjahres 
gewidmet. 
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Misehungsliieke wird dureh einen , ,oberen kritiseherl Entmisehungs-  

punk~",  die bei hSheren Tempera tu ren  gelegene Misehungsliieke dureh 

einen , ,unteren kri t isehen E n t m i s c h u n g s p u n k t "  begrenzt.  Das Zustands-  

gebiet zwisehen den beiden kri t isehen Tempera tu ren  entspr ieht  den 
Bereiehen vollst/~ndiger Misehbarkeit  der fliissigen Komponen ten .  

Der erste eindeutige Naehweis yon zwei Misehungsltieken hei fliissigen 
Zweistoffsystemen gelang 1909 K r u y t  1. Die betreffenden Systeme waren 
Benzo]--Sehwefel, Toluol--Sehwefel und Triphenylmethan--Sehwefel.  

Zun~Lehst war man der Ansieht 2, das Ph~Lnomen sei auf Systeme mit Sehwe- 
fel besehr~tnkt und daher eine Folge der bei hohen Temperaturen eintretenden 

Tabelle 1. I~2rit isehe E n t m i s c h u n g s t e m p e r a t u r e n  f i i r  b in~ire  f l~s -  
s ige  S y s t e m e  m i t  zwei  M i s c h u n g s l i i c k e r ~  ( O . K . P . :  o b e r e r  kr i -  

t i s c h e r  P u n k t ,  U . K . P . :  u n t e r e r  k r i t i s e h e r  P u n k t ) *  

System O.K.P. U.K.P. Autoren ~ ~ 

:VIethan--I-Iexen-(1) - -  139 - -  94 Davenport, Rowlinson und 
Saville 5 

Cyclopentan--Polystyrol  6 150 Allen und  Baker ~ 
Cyelohexan--Polystyrol 30 180 Allen und Baiter ~ 
Benzol--Polyisobutylen 23 160 tZreeman und Rowlinson a 
Benzol--Sehwefel 163 229 diese Arbeit 
Tohol--Schwefel  180 214 diese Arbeit 
Tr ipheny]methan--  

Schwefel 150 198 diese Arbeit 

* L~ber weitere Systeme s. 1~ 

Polymerisation des fl/issigen Sehwele]s. Seit 1960 ist die Erscheinung jedoch 
bei anderen fliissigen Systemen ebenfalls festgestellt worden, und zwar sowohl 
bei hochmolekularen L6sungen a, 4 ale aueh bei niech'igmolekularen Misehun- 
gen 5. Einzelheiten l inden sich in Tab. 1. Besonders d~s Auftreten zweier Ent-  
mischungsgebiete bei dem einfachen System Methan--IKexen zeigt, dM] es 
eine generelle l~egel for die Voraussage des Effektes nicht gibt. 

Die Angaben in Tab. 1 beziehen sieh auf die kritischen Entmischungs- 
~emperaturen unter  dem jeweiligen S~ittigmlgsdampfdruck des Systems, 
gelten daher zum Teil ffir h6here Drucke als 1 arm. Doch ist der EinfluB des 
Druckes auf die Entmischungskurven so geringftigig s, dab wir die Tempera- 
turen in Tab. 1 p~aktisch ale kritische Temperaturen ftir die isobaren Mischungs- 
]Ocken bei 1 atm ansehen d/irfen. 

1 H.  R. Kruy t ,  Zi physik. Chem. 65, 486 (1909). 
2 Vgl. z. t~. P .  Mondain  Monval  trod P.  Schneider, Bull. Soc. chim. Fr. 43, 

1302 (1928). 
3 p .  I .  Freeman und J.  S. Rowlinson, Polymer 1, 20 (1960). 

G. Al len und C. H.  Baiter, Polymer 6, 181 (1965). 
5 A.  J .  Davenport, J .  S. Rowlinson und G. Saville, Trans. Faraday Soe. 

62, 322 (1966). 
G. Schneider, Z. physik. Chem. 41, 110 (1964). 
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I n  der vorl iegenden Arbei t  befassen wir uns mit  den Schwefelsystemen 
genauer.  Fi ir  Tr ipheny lmethan- -Schwefe l  geben wir dig erste vollstfindige 
thermodynamische  Analyse t i n t s  bin~ren fliissigen Systems mit  zwei 
Misehungsliicken. Unsere experimentel len Unte r suchungen  reichen yon  
der Kryoskopie  fiber die Entmischung ,  das Schmelzgleichgewieht u n d  
Verdampfungsgleiehgewieht bis zur kalorimetr ischen Bes t immung  von  
Misehungsw~rmen. 

M o l e k u l a r z u s t a l t d  d e s  S c h w e f e l s  

Da die yon  uns  un te r such ten  Systeme stets Schwefel enthal ten,  ist 
die l%age nach dem Molekularzustand des Sehwefels yon  Interesse. Das 
Problem des molekularen Aufbaus  des e lementaren  Sehwefels in den ver- 
schiedenen Aggregatzust / /nden ist au•erordentlieh verwiekelt.  Wir  be- 
Sehr/~nken uns  daher auf dig Wiedergabe der ~dchtigsten Tatsachen.  

Zun~chst betrachten wir festen Schwefel. Sieht man yon den hoehmole- 
kularen ,,Modifikationen" ab, die teils kristallisierten Hochpolymeren, tefls 
gummielastischen Phasen und tells Gl~sern entsprechen, so kann man mit 
Sieherheit folgende Kristallmodifikationen unterscheiden, deren Strukturen 
praktiseh aufgekl~Lrt sind 7 : 

1. ~-Schwefel oder orthorhombiseher Schwefel (,,rhombischer Schwefel"), 
2. ~-Schwefel oder monokliner (~) Schwefel (,,monokliner Schwefel"), 
3. y-Schwefel oder monokliner (y) Schwefel (,,Perlmuttersehwefe]"), 
4. ~-Sehwefel oder rhomboedrischer Schwefel (,,Engclscher Schwefel"). 
Bei einem Druck yon I arm ist ~-Schwefel stabil bis etwa 96 ~ C. Zwischen 

96 ~ C und 115 ~ C stellt ~-Schwefel die stabilste Modifikation dar. Stets meta- 
stabil sind y- mid 9-Sehwefel. Die ]etztgenannte Kristal]form besteht aus 
S6-Ringen. Alle fibrigen Modifikationen sind aus Ss-Ringen aufgebaut. 

Fliissiger Schwefel, bei 1 a tm st~bil im Bereich zwischen 115 ~ C (Schmelz- 
pmikt  des ~-Schwefels) und 444 ~ C (Siedeplmkt), ist ebenfalls interessant und  
sein Verhalten kompliziert. ]:)as auff~lligste Ph~Lnomen ist der plStzliche An- 
stieg der Viskosit~Lt s bei rund 160 ~ C. Unterhatb dieser Temperatur verh~lt sich 
flSssiger SehwefeI normal. Oberhalb 160~ ist Schwefel eine hoehviskose 
Flfissigkeit. Auch die Kurven fiir andere physikMische GrSBen als Temperatur- 
funktionen zeigen bei 160~ Maxima, Unstetigkeiten oder Knicke 2, 7 Die 
heute 7 akzeptierte Erkliirung ist folgende: Flfissiger Sehwefel, soweit im 
inneren Gleichgewicht befindlich, besteht bei Temperaturen unterhalb 160 ~ C 
im wesentliehen aus Ss-Ringen, w~hrend bei Temperaturen oberhalb 160 ~ C ein 
Gleiehgewieht zwischen Ss-Ringen, Ss-Ketten und S~-Ketten unterschiedlicher 
L~nge vorliegt, wobei x Werte bis etwa 500 000 annehmen kann. Diese Vor- 
stellung l~l~t sich nieht in dem Sinne ,,beweisen" wie der molekulare Aufbau 
des festen oder gasfSrmigen Schwefels; aber zahlreiehe Analogiebetrachtungen 
und  Vergleiche mit Hochpolymeren maehen die genannte Deutung i~ul]erst 

v B. Meyer (Iierausgeber): Elemental Sulfur (Chemistry and Physics), 
Interscienee, New York-London-Sydney 1965. 

s R. F.  Bacon und B. FaneUi, Ind. Engng. Chem. 24, 1043 (1942) (Reini- 
gung); J. Amer. Chem. See. 65, 639 (1943) (Viskositat). 
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plausibel. Eine direkte Ermittlung des Molekularzustandes eines flfissigen 
Stoffes ist bekanntlich nur ffir einen GrenzfM1 mSglich: Das Motekulargewicht 
eines gelSsten Stoffes bei unendlicher Verdfinnung kann aus Messungen, z. B. 
Gefrierpunktsbestimmungen, abgeleitet werden. ~Vir kommen darauf zurfick, 
schicken aber schon hier voraus, dab sigh eindeutig Ss als chemische Formel 
ffir den ideM verdfinnt gelSsten Schwefel ergibt, auGh bei Temperaturen fiber 
160 ~ C. Wie hieraus erhellt, ist flfissiger Schwefel oberhalb 160 ~ C kein nor- 
maler hochmolekularer Stoff, sondern Gin Gleiehgewichtsgemisch aus ver- 
schiedenen Teilehenarten, in dem bei nnendlicher Verdfinnung nur die Mole- 
kfilart Ss als kleinste Einheit verbleibt. 

Gasf6rmiger Schwefel kann alle Pargikelarten yon S bis Si0 enthalten. 
Dies gehg aus neueren massenspektrometrischen Untersuchungen 7 hervor. 
Speziell in ges/ittigtem Schwefeldampf kommen $2, Ss �9 �9 �9 Ss in stark yon der 
Temperatur abhangigen Verh~tltnissen vor. Bei Temperaturen bis etwa 200 ~ C 
fiberwiegt Ss. Diesem giinstigen Zufall haben wit es zu verdanken, dab ~ir 
bei der Auswertung unserer Versuehe fiber Verdampfungsgleiehgewichte den 
Schwefel im Dampf als Ss voraussetzen diirfen. 

Naeh dem Gesagten ist es verniinftig, bei den folgenden Diskussionen 
der fliissigen und gasf6rmigen Misehungen fiir Sehwefel stets die Formel 
Ss zugrunde zu legen und auf dieser Basis GrSBen, wie Molenbrfiehe, 
Partialdrueke und molare Zustandsfunktionen, zu bereehnen. 

V e r w e n d e t e  S u b s t a n z e n  

Von den fiir unsere Untersuchungen ben6tigten Substanzen werden 
Benzol, Toluol, Diphenylamin, Naphthalin und Anthraeen analysenrein 
bezogen und so verwendet. Triphenylmethan bzw. 1,3,5-Triphenytbenzol 
wird wiederholt in Alkohol bzw. Benzol mit Tierkohle gekocht, heig 
filtriert und auskristallisiert, bis der Sehmelzpunkt konstant ist. Sehwefel 
wird als Pulverschwefel (DAB 6) bezogen und naeh der Methode yon 
Bacon und Fanelli  s sowie dutch ansehlieBende Vakuumdestillation ge- 
reinigt. 

Sehr st6rend ist die groge Reaktionsfreudigkeit des Sehwefels in flfis- 
sigen Gemisehen mit Stoffen wie Benzol oder Toluol, besonders bei hohen 
Temperaturen. Wir besehrs daher die ausfiihrlieheren experimentel- 
len Untersuehungen auf die ehemiseh relativ stabilen Systeme Triphenyl- 
methan--Sehwefel und Triphenylbenzol--Schwefel. 

K r y o s k o p i e  bei  S c h w e f e l l S s u n g e n  

u Autoren haben ~essungen tier Schmelzpunktserniedrigung 
( , ,Gefrierpunktserniedrigung") an LSsungen yon SchwefeI in verschiedenen 
L6sungsmitteln durehgefiihrt und sind dabei zu dem SchluB gelangt, da$ 
Sehwefel in gel6stem Zustand als Ss vorliegt. Das genauere Studium der 
betreffenden VerSffentlichungen ergibt jedoch, dag - -  bis auf eine Aus- 
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nahme - -  die notwendige Extrapolation auf unendliche Verdiinnung 
unterlassen worden ist, zumal meist bei zu hohen Konzentrationen ge- 
messen wurde. Die Ausnahme bildet eine Arbeit yon Hertz 9. g ie r  beruht 
allerdings die Extrapolat ion !ediglieh auf der Bestimmung der Gefrier- 
punktserniedrigung in Naphthalin bei drei Konzentrationen. Wir haben 
daher die Kryoskopie bei Schwefell6sungen emeut  in Angriff genommen. 

In  einer yon nns l~ entwiekelten Apparatur  wird die Schmelzpunkts- 
erniedrigung A T, d. h. die Differenz zwisehen der Schmelztemperatur des 
reinen L6sungsmittels und derjenigen der L6sung bei 1 atm, als Funktion 
der Konzentrationsvariablen ~ ermittelt.  Die G rSge ~ ist das Verh~ltnis 
der Masse des gel6sten Stoffes zu derjenigen des LSsungsmittels in der 
fliissigen Mischung. In  allen untersuchten F~llen ist Misehkristallbildung 
ausgesehlossen, so dag als Bodenk6rper reines L6sungsmittel vorliegt. 
Dann gilt das van't  Ho / / - -P lancksehe  Grenzgesetz : 

A T  X 
lim - -  (i) 
~ o  ~ M~ 

ttierin bedeutet X die kryoskopische Konstante und M2 die gesuehte Mol- 
masse des gel6sten Stoffes. Obwohl X theoretiseh aus dem Sehmelzpunkt und 
der spezifisehen Sehmelzws des reinen LSsungsmittels bereehnet werden 
kann, ist es praktiseh meist sieherer, X naeh G1. (1) aus kryoskopischen Mes- 
sungen an L6sungen bekannter Substanzen - -  mSgliehsg fiir zwei oder mehr 
gel6ste Stoffe bei gegebenem L6sungsmittel - -  zu bestimmen. 

Als L6sungsmittel fiir Sehwefel w/thlen wir Benzol (Sehmelzpunkt bei 
1 a tm:  5,48~ Triphenylmethan (93,2~ und 1,3,5-Triphenylbenzol 
(173,6 ~ C). Zun~ehst messen wir Sehmelzpunktserniedrigungen fiir L6sun- 
gen yon Naphthal in und Triphenylmethan in Benzol, yon Diphenylamin 
und Anthraeen in Triphenylmethan sowie yon Anthraeen und Triphenyl- 
methan in 1,3,5-Triphenylbenzol und bereehnen naeh G1. (1) die kryo- 
skopisehe Konstante  X fiir die drei L6sungsmitteI. Sodann fiihren wir die 
entsprechenden Messungen an den Sehwefell6sungen aus und ermitteln 
naeh G1. (1) die Molmasse Me des Sehwefels bei unendlieher Verdiinnung. 
Zur Extrapolat ion dienen uns Megwerte bei 6 his 10 Schwefelkonzentra- 
tionen. Die experimentellen Einzelheiten sind ansfiihrlieh an anderer 
Stelle 1~ besehrieben. 

Es resultieren folgende M2-Werte (mit einem mittleren Fehler yon 
h6ehstens 5%): 264,1 g mo1-1 (Benzol), 256,6 g tool -1 (Triphenylmethan), 
256,8 g mo1-1 (Triphenylbenzol). Der theoretisehe Weft  fiir Ss betr/~gt: 
M2 = 256,05 g mol-1. Damit  ist fiir einen Temperatnrbereieh yon etwa 
0~ bis fund 200~ siehergestellt, dab Sehwefel in ideal verdiinnter 
LSsung als Ss vorliegt. 

9 j .  Hertz, Z. physik. Chem. 6, 358 (1890). 
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E n t m i s c h u n g  

Wit befassen uns jetzt mit der erneuten Ermittlung der ~Iisehungs- 
ltieken bei den schon frtiher ~, 6 untersuehten fliissigen Systemen Benzol-- 
Sehwefel, ToluoI--Sehwefel und Triphenylmethan--Sehwefel sowie mit 

2JO 

ZOO 

! i - 

I 
I 

i 

i 

ZOO i i i 

, , f | 

/ 5 0  - - - -  

A b b .  2.  T o l u o l - - S c h w e f e l  : E n t m i s c h u ~ g s ~ e m p .  ~ in  A b h i i n g i g k e i t  vora M o I e n b r u c h  x des  S c h w e f e l s  

dem Auffinden yon eventuellen Entmischungsgebieten bei dem bis jetzt 
noeh nicht studierten System 1,3,5-Triphenylbenzol--Schwefel. 

Es werden in den in :Frage kommenden Temperatur- und I~onzentra- 
tionsbereichen die Entmisehungstemperaturen als Triibungstemperaturen 

in Abhgngigkeit yon den Zusammensetzungen der :Fltissigkeite~l bestimmt. 
Die Apparatur ist im Prinzip ein Doppelthermostat mit Luft als ~rgrme- 
iibertragullgsmedium, ausgestattet Init Sehseh]itz, e]ektronischer Tempe- 
raturrege]ung und geeichten Thermoelementen zur Temperaturmessung. 

A b b .  1. B e n z o l - - S c h w e f e l :  E n t m i s c h u n g s t e m p .  ~ in  A b h ~ n g i g k e i ~  Yore ~M[olenbruch x des  S c h w e f e l s  
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Die ProberShrchen  zur  Aufnahme  der  Subs tanzen  bes tehen aus Duran-  
glas. :Einzelheiten s in4 an  anderer  Stelle 1~ nachzulesen.  Die Tri ibungs-  
t e m p e r a t u r e n  einer MeBreihe un te rsche iden  sich u m  h6chstens 0,05 ~ 

I n  Abb .  1 his Abb.  4 s ind die E n t m i s c h u n g s d i a g r a m m e  dargeste l l t .  
Die E n t m i s c h u n g s t e m p e r a t u r  ~ (in ~ wir4  hier  in  Abh~ngigke i t  yon  der  
Zusammense t zung  der  fli issigen Mischungen aufgetragen.  Die primKr aus 
der  E inwaage  e rmi t t e l t e  Konzent ra t ionsgrSBe is t  der  ~ a s s e n b r u c h  X des 

20# ~ 

i ! ' 

TPM GZ O~ O# O.3 

Abb. 3. Triphenylmethan--Schwefel: Entmischungsteml0. ~ in Abh~ngigkeit vom ~Iolenbruch x 
des Sehwefels 

Schwefels. Aus  d iesem bereehne t  sich der  Molenbruch  x des Schwefels wie 

fo lgt :  

x = Z (2) 
x.+ M~(1--Z) 

M1 

Tabelle 2. K r i • i s c h e  T e m p e r a t u r  ~r  u n d  k r i t i s c h e r  M ~ s s e n b r u c h  
XK b z w .  M o l e n b r u c h  XK d e s  S c h w e f e l s  f i i r  b in~i re  f l i i s s i g e  S y s t e m e  
m i t  E n t m i s e h u n g  ( O . K . P . :  o b e r e r  k r i t i s c h e r  P u n k t ,  U . K . P . :  

u n t e r e r  k r i t i s c h e r  P u n k t )  

O.K.P. U.K.P. 
System ~'K XK XK ~" K XK XK 

Benzol--Schwefel  163 ~ C 0,64 0,35 229 ~ C 0,77 bis 0,51 bis 
0,83 0,60 

Toluol--Schwefel  180 ~ C 0,67 0,43 214 ~ C 0,67 bis 0,43 bis 
0,77 0,55 

Tr ipheny lme than- -  150 ~ C 0,60 his 0,45 bis 198 ~ C 0,80 bis 0,79 bis 
Schwefel 0,75 0,62 0,92 0,9i 

1,3,5-Triphenyl . . . .  I97 ~ C 0,85 0,87 
benzol--Schwefel  

lo C. Daelman,  Dissertat.  Techn. Hochsch. Aachen, 1966. 
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Darin bedeutet M1 bzw. M2 die lV[olmasse der organisehen Komponente 
bzw. des Sehwefels (Ss). 

Wie man erkennt (Abb. 1 bis Abb. 3), resultieren ftir die Systeme mit 
Benzol, Toluol und Triphenylmethan jeweils zwei Misehungsliieken. Die 
Diagramme stimmen im Prinzip mit den ~.lteren Angaben I iiberein*. 

Die Entmisehung bei Triphenylbenzol--Sehwefel (Abb. 4) war bisher 
noeh nieht bekannt. Die zu erwartende zweite Misehungsliieke (begrenzt 
yon einem oberen kritisehea Entmisehungspunkt) ist hier dureh die 
Sehmelzkurve verdeckt (vgl. sp/iter). 

Die yon uns gefundenen kritisehen Koordinaten ftir die vier genannten 
Systeme sind in Tab. 2 zusammengestellt. Infolge des meist sehr flachen 
Verlaufs der Entmisehungskurven in der N/~he der kritischen Punkte sind 
die kritisehen Zusammensetzungen meist nut  ungefghr bestimmbar. 

S c h m e l z g l e i c h g e w i c h t  

Bei den hier behandelten bin/-iren Systemen, die aus einer organischen 
Verbindung (Komponen~e 1) und Schwefel (Komponente 2) bestehen, wird 
keine Misehkristallbildung beobachtet. Sieht man yon den J~omplikationen 
dutch Entmischung ab, so gehOren delrmach die isobaren Sehmelzdiagramme 
znm einfachsten Typ: Wir haben tKioexistenz jeweils einer reinen lessen 
Komponente mit einer fliissigen iVfischung bei alien Tempera~uren, ausge- 
nommen die eutek$isehe Temperatur, bei der zwei reine feste Phasen mit 
einer fliissigen Mischphase bestimmter Zusammensetzung im Gleichgewicht 
shld. Am eutek~ischen Punkt treffen sich die beiden Nste der Schmelzpunkts- 
kurve. 

Die auf iibliche Weise fiir verschiedene Fliissigkeitszusammensetzun- 
gen bestimmten I{ristallisationstemperaturen bei Atmosph/~rendruck fiir 
das System Triphenylbenzol--Sehwefel bzw. Triphenylmethan--Schwefel 
finden sich in Abb. 4 bzw. Abb. 5 (jeweils die untere Kurve). Der linke Ast 
der Schmelzpunktskurve in Abb. 4 bzw. Abb. 5 entspricht der Koexis~enz 

* In einer soeben ersehienenen Arbei~ befassen sieh Lark in ,  K a t z  und 
Scott  l~ mit dem EntmisehungsverhM~en yon 10 bingren fltissigen Sehwefel- 
systemen. Die Gemisehe yon Sehwefel mit Sehwefelkohlenstoff und Naph- 
thalin zeigen keine Misehungsltieken, diejenigen mit Tetraehlorkohlenstoff 
und t ,rans-DeeMin teilweise Misehbarkeit bei allen Temperaturen ohne kritisehe 
Punkte (Versehmelzen der beiden Entmisehungsgebiete), w~hrend diejenigen 
mit Benzol, Toluol, Triphenylmethan, Diphenyl, o-Xylol und cis-Decalin zwei 
Misehungsltieken aufweisen. Die Daten fiir die Sys~eme mit Benzol, Toluol 
und Triphenylmethan stimmen in groBen Ziigen mit unseren experimentellen 
Befunden /iberein. Die Beobaehtung zweier Entmisehungsgebiete bei den 
Systemen mit Diphenyl, o-Xylol und cis-Deealin ist neu. Doeh diirften naeh 
unseren Erfahrungen mit0 fltissigen Sehwefelsyst.emen, die wir seit 1960 bear- 
beiten, die MeBergebnisse bei den ~Iisehungen mit Xylol und Deealin dutch 
ehemisehe ]~eaktionen verf~ilseht sein. 

to~ j .  A .  Lark in ,  J .  K a t z  und R.  L. Scott, J. Physic. Chem. 71, 352 (1967). 
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des reinen festen Triphenylbenzols bzw. Triphenylmsth~ns mit  bin~ren 
fliissigsn Misehphasen, der reehte Ast dsm Gleichgewiebt des reinen festen 
Schwsfels (~-Schwefels) mit  bin/irsn Flfissigkeiten. Dabei ist in Abb. 5 
das Sehmslzdiagramm durch eine Mischungslficke unterbrochen. Dies hat  
zur Folge, dal~ bei rund 110 ~ C zwei flfissige iKisehungen unterschiedlicher 
Zusammensetzung mit  festem Sehwefel koexistieren. Ws Abb. 5 
einsn bekannten Typ yon Gleichgewichtsdiagrammen repr~isentiert, t r i t t  
in Abb. 4 sine Besonderheit auf: Bei etwa 145 ~ C zsigt die Schmelzpunkts- 

/~b L . 

I /00~ 
TP//I :fB Z ~ 2: ~ 58 

Abb. 4. Abb. 5. 
Abb.  4. 1 ,3 ,5-Triphenytbenzol--Schwe~el :  :Entmischungs temp.  ~ ( �9  bzw. Schmelz temp.  ~ ( ( ) )  in 

Abh~ng igke i t  yore  Massenbruch  X des Schwefels 

Abb.  5. T r i p h e n y l m e t h a n - - S c h w e f e l :  E n t m i s c h u n g s t e m p e r a t u r  @ (O)  bzw. Schmelz tempera tu r  ~ ( ~ )  
in  Abh~ngigke i t  v o m  Massenbruch  X des Schwefels 

kurve einen Terrassenpunkt,  d .h .  einsn Wendepunkt mit  horizontalsr 
Tungente. Auf dieses Phs kommen wir sogleieh zuriick. 

Den Zustand einer bingren flfissigen Mischung charakterisieren wir 
dureh die absolute Temperatur  T, den Druek P und den l~olenbrueh x 
der Koinponente 2 (des Sehwefels). Ferner bezeiehnen wit mit  [~2 das 
chemische Potential  des Stoffes 2 in der flfissigen Mischphase und mit  
L~ (i ~ 1, 2) die differentielle Schmelzw/~rme (,,letzte L6sungsw~rme"), 
d .h .  die Differenz zwischen der partiellen molaren Enthalpie der Kom- 
ponsnte i in dsr Fliissigkeit und der molaren :Enthalpie der reinen festsn 
Substanz i, die mit  der fliissigen Mischung koexistiert. Wir erhalten dann 
Ms Differsntialgleiehungen fiir das bier diskutierte isobars Schmelzgleiehge- 
wisht n : 

dT T~ 
d x (1 - -  x )  L 1 

(reine Komponente  1 als Bodenk6rper), (3) 

d T T ~ (reine Komponente  2 als Bodenk6rper), 
d x  xL2 

(4) 
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mit 

-= x \ ~ x I T ,  P (5) 

G1. (3) bzw. Gl. (4) bezieht sich ~uf die Steigung des linken bzw. rechten 
Astes der Sehmelzpunktskurve in Abb. 4 und Abb. 5. Aus G1. (3) folgt 
mit G1. (2) das kryoskopische Grenzgesetz (1), wenn man den Grenzfiber- 
gang x -~ 0 betrachtet. 

Wie sich weiterhin zeigen 1/~Bt 11, gelten folgende allgemeine Aussagen 
fiir bin/~re Mischphasen: 

> 0 (stabile und metastabile Zust~nde), (6) 

< 0 (labile Zust//nde), (7) 

~; = 0 (Stabilit//tsgrenzen und kritisehe Zust/inde). (8) 

Die GrSBen L1 und L~ k6nnen prinzipiell positiv oder negativ sein 
oder a, uch verschwinden, sind aber normalerweise positiv. Bei unseren 
Systemen liegt der NormalfM1 vor: 

L1 > 0, L2 > 0. (9) 

Ftir den h/~ufigsten Fall ergibt sieh mithin aus G1. (3), (4), (6) und (9) : 

d T  
d x  ~ 0 (reine Komponente 1 als BodenkSrper), (10) 

d T  
- - ~  0 (reine Komponente 2 Ms Bodenk6rper). (11) 
dx  

Diese Aussagen sind - -  vom Wendepunkt in Abb. 4 abgesehen - -  in 
Ubareinstimmung mit den Sehmelzdiagrammen in Abb. 4 und Abb. 5, well 
der zur Umreahnung yon d T/d x auf d T/d Z benStigte Differentialquo- 
tient d x/d Z naah G1. (2) stets positivist.  

Went1 nun ein Eiissiges Zweistoffgemisch, das z .B.  mit der reinen 
fasten Komponente 1 koexistiert, eine kritische Phase darstellt oder hin- 
sichtlieh seiner Tempergtur und Zusgmmensetzung nieht welt yon einem 
kritischen Entmisahungspunkt entfernt ist, mug gemgg Gl. (3) und (8) die 
Beziehung 

d T  
- -  0 ( 1 2 )  

d x  

gen~u oder ann/ihernd erfiillt sein. Da ffir alle flfissigen Phasen, die der 
betraehteten Misehphase auf der Koexistenzkurve benaahbart sind, naeh 

11 t?. Haase: Thermodynamik der Misehphasen, Springer-Verlag, Berlin- 
G 6t~ingen - I-teidelberg 1956. 
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wie vor die Aussage (10) gilt, resultiert mit G1. (12) ein Terrassenpunkt der 
in Abb. 4 dargestellten Art. Daraus schliegen wir, dab beim System Tri- 
phenylbenzol--Sehwefel dureh das SehmeIzgleiehgewieht eine Mischungs- 
liicke verdeckt wird, deren oberer kritiseher Punkt  in der N/~he yon 145 ~ C 
liegt und die als metastabile Gleiehgewichtskurve beobaehtet werdea 
k6nnte. Dies sieht man aueh qualitativ ein, wenn man die Phasendia- 
gramme in Abb. 4 und Abb. 5 miteinander vergleieht. 

Bemerkenswerterweise haben H a m m i c k  und H o l t  1~ bereits 1926 /~hnliche 
Verhi~ltnisse bei den Systemen Chinolin--Sehwefel und Pyridin Schwefel 
gefunden, olme allerdings eine quantitative Darste]lung mit Hflfe von Formeln 
wie G1. (10) bis (12) zu geben. Bei jedem der beiden Systeme existiert nur 
eine  - -  stabile bzw. metastabile - -  Misehungsliieke (mit oberem kritischen 
Punkt) im fl/issigen Zustand; abet die Sehmelzdiagramme entspreehen den- 
jenigen in Abb. 4 und Abb. 5. ])as System Pyridin--Sehwefel verh~ilt sieh 
analog zu Triphenylmethan--Sehwefel (Abb. 5). Bei Chinolin Sehwefel 
findet man einen Terrassenpunkt wie bei Triphenylbenzol--Sehwefel (Abb. 4), 
diesmal Mlerdings im anderen Ast der Sehmelzpunktskurve, niimlieh in der 
Koexistenzkurve f/ir das Gleiehgewieht mit festem Schwefel. Fiir Chinolin-- 
Sehwefel l~13t sieh eine metastabile Misehungsliieke unterhMb der Sehmelz- 
punktskurve dureh vorsiehtiges Unterkiihlen der Sehmelze realisieren. Der 
obere kritisehe Entmisehungspunkt liegt tats/iehlieh in unmittelbarer N~he 
des Wendeptmktes. Damit is$ unsere Interpretation der Aussage (12) ex- 
perimentell gereehtfertigt. 

V e r d a m p f u n g s g l e i e h g e w i c h t  

Wir wenden uns nun der Ermittlung des Verdampfungsgleiehge- 
wiehtes beim System Triphenylmethan--Sehwefel zu. Gemessen wird im 
gesamten Nonzentrationsbereich bei den Temperaturen 160 ~ C, 170 ~ C, 
180~ und 190 ~ C. Ns handelt sieh, soweit uns bekannt, um die erste 
Untersuehung dieser Art fiir ein bingres fliissiges System mit zwei 
Misehungsliicken. 

Infolge der ehemisehen Umsetzungen, die aueh bei dem relativ sta- 
bilen System Triphenylmethan--Schwefel naeh einiger Zeit bei den ge- 
nannten hohen Temperaturen eintreten, versagen die iibliehen Methoden 
zur Ermittlung des Dampfdruekes und der Dampfzusammensetzung, ins- 
besondere statisehe Verfahren und Nessungen in Umlaufapparaturen. Wir 
miissen daher auf Siedepunktsmessungen zuriiekgreifen, bei denen der 
Druek so geregelt wird, dab eine fliissige Misehung vorgegebener Zusam- 
mensetzung bei einer der vier Temperaturen siedet. Auf diese Weise er- 
h~lt man den totalen Dampfdruek pa ls  l~unktion des Nolenbruehes x des 
Sehwefels (Ss) in der Fliissigkeit ftir die betreffende Temperatur T. 

Die Apparatur 1~ besteht aus einem elektriseh geheizten Siedegef/iB 
mit lViagnetriihrer, geeichtem Thermometer, Differenzmanometer und 

1~ D.  L .  H a m m ; c k  und W .  E .  Hol t ,  J. Chem. Soe. [London] 1926, 1995. 
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Tabelle 3. S y s t e m  T r l p h e n y l m e t h a n - - S e h w e f e l  bei 160~ und  
170~ P a r t i a l d a m p f d r u c k  Pl des T r i loheny lme thans ,  Pa r t i a l -  
d a m p f d r u e k  p2 des Schwefels  und  zus/~tzliehe mola re  Fre ie  
E n t h a l p i e  ~E in A b h ~ n g i g k e i t  yore M o l e n b r u c h  x des Schwefels  

Px i0~ ~ E  

x T o r r  T o r t  ff tool  - ~  

160  ~ C 170  ~ C 160  ~ C 170 ~ C 160  ~ C 170  ~ C 

0,0 1,442 2,411 0,000 0,000 0,00 
0,1 1,298 2,170 0,127 0,203 4,69 
0,2 1,173 1,971 0,237 0,372 9,29 
0,3 1,126 1,871 0,274 0,449 1,32 
0,4 1,093 1,814 0,292 0,481 1,57 
0,5 1,066 1,765 0,302 0,500 1,70 
0,6 1,041 1,724 0,309 0,511 1,69 
0,7 1,016 1,693 0,314 0,517 1,56 
0,8 0,996 1,670 0,316 0,520 1,25 
0,9 0,954 1,577 0,321 0,528 7,49 
1,0 0,000 0,000 0,350 0,570 0,00 

0,00 
102 4,73 
109" 9,41 
103 1,34 
103 1,61 
103 1,75 
103 1,75 
103 1,62 
103 1,31 
102 7,91 

0,00 

102 
102 
103 
103 
103 
10 ~ 
10 a 
103 
102 

Tabelle 4. S y s t e m  T r i p h e n y l m e t h a n - - S c h w e f e l  bei 180"C und  
190~ P a r t i a l d a m p f d r u c k  pl des T r i p h e n y l m e t h a n s ,  1)art ial  - 
d a m p f d r u e k  p2 des Sehwefels  und  zus~ttzliche mola re  Fre ie  
E n t h a l p i e  G~ in A b h a n g i g k e i t  vom Molenb ruch  x des Schwefels  

P l  P2 ~ E  

x T o r t  T o r t  ff too l  -~  

180  ~ C 190  ~ C 180 ~ C 190  ~ C 180  ~ C 190  ~ C 

0,0 3,896 6,204 0,000 0,000 0,00 0,00 
0,1 3,507 5,584 0,323 0,501 4,81 �9 102 4,85 
0,2 3,168 5,035 0,602 0,935 9,58- 102 9,62 
0,3 2,993 4,664 0,737 1 ,194 1,38.103 1,38 
0,4 2,918 4,450 0,777 1,285 1,66.103 i,67 
0,5 2,853 4,340 0,802 1 ,300 1,80.103 1,80 
0,6 2,805 4,257 0,815 1,323 1,80.103 1,84 
0,7 2,769 4,229 0,821 1 ,328 1,66.103 1,72 
0,8 2,729 4,187 0,826 1,333 1,33.103 1,41 
0,9 2,565 3,990 0,840 1,350 8,24.10 ~ 8,79 
1,0 0,000 0,000 0,909 1,433 0,00 0,00 

10-~ 
102 
103 
l0 s 
103 
103 
10 a 
l0 s 
102 

elektronisch geregeltem Manostaten. Jeglicher Kreislauf zur Erh6hung 
der MeBgenauigkeit verbietet sich hier aus dem oben genannten Grunde. 

Aus dem gemessenen Dampfdruck p berechnen wir n~ch dem Itera- 
tionsverfahren yon B o i s s o n a s  13 den Partiald~mpfdruck Pl bzw P2 des 
Triphenylmethans bzw. Schwefels (Ss). Die gefundenen Werte sind in den 
Tabellen 3 und 4 angegeben. Den urspriinglich experimentell bestimmten 

la Ch. G. Boissonas,  Helv. chim. acta 22, 541 (1939). 
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Gesamtdampfdruck p entnimmt man nach der Beziehung p = Pl ~- P2 
leieht den T~bel]en. Die isothermen Dampfdruckkurven zeigen weder 
Maxima noch Minima. Azeotrope Punkte sind also nicht vorhanden. 

Da der hSchste Wert yon p rund 6 Torr betri~gt, kann die Realgas- 
korrektur vernacbl~ssigt werden. Weil auBerdem Sehwefel im Dampf 
vorwiegend als Ss vorkommt (vgl. oben), braucht eine Korrektur in bezug 
auf chemisehes Gleichgewicht zwischen versehiedenen Molekiilarten in der 
Gasphase ebenfalls nicht angebracht zu werden. Unter diesen Voraus- 

setzungen berechnet sich die zuss molare Freie Enthalpie G~ der 
fliissigen Mischung 14 naeh folgender Formeln:  

GE 
R T  - -  (1 - - x )  In Pl ~- x In P2 (13) 

P01 (1 - -  x) p0~ x" 

Hierin ist /2 (~ 8,314 J ~ 1tool 1) die Gaskonstante und p01 bzw. P0~ 
der Dampfdruck des reinen fliissigen Triphenylmethans bzw. Sehwefels 
bei der betrachteten Temperatur T. Die Werte fiir P01 und p02 gehen aus den 
Tab. 3 und 4 hervor. 

Die mit Hilfe yon G1. (13) ermittelten Werte yon C~ E, die praktisch 
fiir i arm gelten, finden sich in den Tab. 3 und 4. Wir bemerken, d~G bei 

unserem System D E stets positiv ist. 

M i s c h u n g s w ~ r m e  

Unsere letzte experimentelle Untersuchung gilt der kalorimetrischen 
Bestimmung der molaren Zusatzenthalpie (molaren Mischungsenthalpie, 

molaren Mischungsws ~E  fiir das fliissige System Triphenylmethan--  
Sehwefel. Es wird wiederum im gesamten Konzentrationsbereich ge- 
messen, und zwar bei 150 ~ C, 160 ~ C, 170 ~ C, 180 ~ C, 190 ~ C und 197 ~ C. 
Auch diese )/[essungen sind, soweit uns bekannt, die ersten ihrer Art. 

Die Apparatur 15 ist ein Hochtemperaturkalorimeter nach Witt ig1% 

Es handelt sich um ein elektrisch geeichtes Kalorimeter aus Aluminium, 
das von einem Doppelthermostaten umgeben ist. Die Temperatur des 
Innenthermostaten (Alumin]um) liegt etwa 10~ fiber derjenigen des 
Aul3enthermostaten (0fenrohr aus Sfllimanit). Bei unseren Versuchen 
bleibt die Temperatur des Innenthermostaten konstant. Die Differenz 
zwischen dieser Temperatur und derjenigen des Kalorimeters, hervor- 
gerufen dureh das Mischen der reinen flfissigen Komponenten in einem 
Mischgefi~l~ mit Riihrer, wird als Funktion der Zeit gemessen. Daraus 

14 Eine molure Zusatzfunktion ~E (,,molar excess function") is~ definiert 
Ms Differenz zwischen der molaren GrSl~e der wirklichen Mischung und der- 
jenigen einer idealen Mischung derselben Zusammensetzung bei den vorge- 
gebenen Werten yon Temperatur und Druck. 

15 M .  Rehse, Dissert. Techn. Hochsch. Aachen 1964. 
16 ~ .  E.  Wi t t ig  und/~. Huber,  Z. Elektrochem. 00, 1181 (1956); F.  E.  Wi t -  

tig u n d  W.  Schmatz ,  ibid. 03, 470 (1959). 
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w i r d  die M i s c h u n g s w ~ r m e  e r m i t t e l t .  Die  E rgebn i s se ,  die  w i e d e r u m  prak-  

t i sch  fi ir  1 a r m  ge l ten ,  s ind  in  Tabe l l e  5 z u s a m m e n g e s t e l l t .  

_~hnlichen Ver l au f  de r  F u n k t i o n  ~/~  (x) f inder  m a n  fiir  das  flfissige 

S y s t e m  1 , 3 , 5 - T r i p h e n y l b e n z o l - - S c h w e f e l ,  das  v o r  k u r z e m  i m  h ie s igen  

L a b o r a t o r i u m  (P. Steinmetz)  bei 175 ~ C, 180 ~ C, 185 ~ C, 190 ~ C u n d  195 ~ C 

k a l o r i m e t r i s c h  u n t e r s u c h t  w o r d e n  ist. 

W e n n  m a n  fiir  T r i p h e n y l m e t h a n - - S c h w e f e l  die  F u n k t i o n  
x ( l - - x )  

gegen  x bei  j ede r  de r  sechs ~ e l ~ t e m p e r a t u r e n  (Tab.  5) auftr/~gt,  erh/~lt 

Tabelle  5. S y s t e m  T r i p h e n y l m e t h a n - - S c h w e f e l :  F i i r  d i e  E i n h e i t  

J mo1-1 g f i l t i g e  Z a h l e n w e r t e  d e r  m o l a r e n  M i s e h u n g s w ~ r m e  H E  i n  
A b h ~ n g i g k e i t  v o m  M o l e n b r u c h  x d e s  S c h w e f e l s  b e i  v e r s e h i e d e n e n  

T e m p e r a t u r e n  

x 150 ~ C 160 ~ C 170 ~ 0 180 ~ C 190 ~ C 197 ~ C 

0,1 945 842 665 644 - -  426 
0,2 1340 1432 1134 797 952 665 
0,3 2008 1894 1380 1055 1067 830 
0,4 2306 2147 1490 1204 1101 683 
0,5 2544 2103 1479 946 743 519 
0,6 2411 1848 1102 589 191 34 
0,7 2061 1498 681 - -  21 - -  326 - -  496 
0,8 1646 1084 145 - -  475 - -  925 - -  847 
0,9 1084 360 - -  759 - -  944 - -  845 - -  813 
0,95 700 - -  21 - -  790 - -  - -  - -  172 
0,975 400 - -  155 - -  415 - -  - -  - -  

m a n  ein a u f s c h l u t r e i c h e s  B i ld :  Be i  1 5 0 ~  ze ig t  die K u r v e  e ine  s c h w a c h e  

K r f i m m u n g  n a c h  oben ,  bei  160 ~ C u n d  a l len  h S h e r e n  T e m p e r a t u r e n  a b e t  

e ine  s t a rke  K r f i m m u n g  n a c h  u n t e n .  Demgemii l~  w i r d  bei  150 ~ C de r  Ve r l au f  

de r  F u n k t i o n  a n n i / h e r n d  d u t c h  den  A n s a t z  

/~E = cons t  �9 x (1 - -  x) 

beschr ieben ,  w i ih rend  bei  h S h e r e n  T e m p e r a t u r e n  e in  k o m p l i z i e r t e r e s  

V e r h a l t e n  m i t  n e g a t i v e n  W e r t e n  y o n  ~ E  fi ir  h o h e  S c h w e f e l k o n z e n t r a t i o n e n  

b e o b a c h t e t  wi rd .  

E s  l i eg t  de r  SchluB n a h e  15, da$  die  z i eml i eh  a b r u p t e  _~fmderung des  

Ver laufs  de r  F u n k t i o n  H E (x) bei  e t w a  1 6 0 ~  m i t  de r  o b e n  erwi~hnten 

P o l y m e r i s a t i o n  des  r e i n e n  f lf issigen Schwefe l s  z u s a m m e n h K n g t  17. 

17 Scott versuch t  in zwei Abhand lungen  v, is, don EinfluB tier Po lymer i sa t ion  
des Schwefels auf die t he rmodynamischen  Eigenschaf ten  fliissiger Schwefel- 
mischungen  q u a n t i t a t i v  zu erfassen. E r  g e l a n g t  dabei  zu  einer in groben Ziigen 
r ieht igen Wiedergabe  der yon  uns 15 a m  Sys tem T r i p h e n y l m e t h a n - - S c h w e f e l  
gemessenen MischungswKrme. 

is B. L .  Scott, J .  Physic.  Chem. 69, 261 (1965). 

Monatshefte flit Chemie, Bd. 98/3 60 
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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  

Aul~er der zusiitzlichen molaren freien Enthalpie ~E und der molaren 

Zusatzenthalpie R E betrachten wir jetzt noch die molare Zusatzentropie 

b E. Die genannten molaren Zusatzfunktionen hi~ngen yon der Temperatur 
T, dem Druck P und der Zusammensetzung der flfissigen Misehphase ab, 
die wir wiederum durch den Molenbruch x der Komponente 2 (des Schwe- 
fels bei unserem System) besehreiben. Es  gelten die allgemeinen Zusam- 
menh~nge ! 1 : 

m E ~- H E -  TS ~, (14) 

\ ~ T  Je, x 

Da wir die Werte der Zustandsfunktionen nur bei Atmosph~rendruck 
betrachten und uns fiir die Volumeneffekte, die auf der Druckabh~ngig- 

keit yon d E beruhen, nieht interessieren, lassen wir fortan den Druck P 
als Variable weg. 

Ws die molare Mischungswi~rme mit HE identisch ist, berechnet 

sich die molare Mischungsentropie A S aus S E wie folgtn:  

A S ~  S E - - R  [ ( l - - x )  In ( l - - x )  27 x In x]. (17) 

Aus den experimentellen Werten yon ~E (Tab. 3 und 4) und /tE 

(Tab. 5) ermitteln wir naeh G1. (14) und (17! die GrSllen S E und A S fiir 
Triphenylmethan--Sehwefel bei 160 ~ C, 170 ~ C, 180 ~ C und 190 ~ C 
(Tab. 6). I n  Abb. 6 (160 ~ C) und Abb. 7 (190 ~ C) zeigen wit die Funk- 

tionen G E, H E und TS E in Abh~i, ngigkeit yon der Zusammensetzung. 

Theoretisch sollten die so bestimmten Werte von S-E mit den nach G1. (15) 
aus der Temperaturabh~ngigkeit yon ~E ber. Werten iibereinstimmen. Prak- 
tisch liiBt die mangelnde Genauigkeit unserer Dampfdruckmessungen eine 
Differentiation nach der Temperatur nicht zu. Selbst bei sehr pr~izisen Partial- 
dampfdruckmessLmgen an weniger problematischen Systemen liefert eine 
solche Konsistenzpriifung selten befriedigende Ergebnisse. 

Wie aus Tab. 6 hervorgeht, ist A S fiir x = 0,9 bei 170 ~ C, 180~ und 
190 ~ C negativ. In G1. (17) iiberwiegen aber, wie si_ch zeigen l~il~t 11, 10, in noch 
gr611erer N~he yon x = 1 die logarithmischen Terme~ so dab A S zwischen 
x = 0,9 und x = 1 wieder positiv wird. 

Eine Regelm~iBigkeit, die bei Betraehtung der Abbildungen und Ta- 

bellen sofort aufffillt, ist folgende: Obwohl die GrSBen HE (x) und ~E (x) 
reeht komplizierten Verlauf, zum Teil mit Vorzeiehenwechsel, aufweisen, 
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is t  die  F u n k t i o n  ~ E  (x) s te t s  n a h e z u  s y m m e t r i s c h  (parabol iseh) .  Diese  

Symmet r i e rege l  w u r d e  bere i t s  1950 bzw.  1951 au fges t e l l t  19 u n d  h a t  sich 

s e i t d e m  bei  bin/~ren N i c h t e l e k t r o l y t l S s u n g e n  i m m e r  w iede r  bes t / i t ig t  2~ 

] )or  obe re  bzw.  u n t e r e  k r i t i s ehe  P u n k t  l iegt  fiir  das  S y s t e m  T r i p h e n y l -  

m e t h a n - - - S c h w e f e l  n a c h  Tub.  2 bei  1 5 0 ~  (xK ~ 0,5) bzw.  bei  1 9 8 ~  

wooo 

S 
3mo~ "~ 

1000 

0-- 

TPM oz 

o 

o~ o6 o6 ~ TPM 

Abb. 6. Abb.  7. 

Abb. 6. Triphenylmethan--Schwefel bei 160 ~ C: Die Funktionen D E, ~E und T S  E (gemeinsames 
Symbol: ~E) in Abh~ngigkeit veto Molenbruch x des Schwefels 

_ _  ber. nach Gl. (18) bis (21) und Tab. 7 
O ~ A gemessen (Tab. 3, 5 und 6) 

Abb. 7. Triphenylmethan--Schwefel bei 190 ~ C: Die Funktionen 67 E, ~E und TS E (gemeinsames 
Symbol: ~E) in Abh~ngigkeit veto l~olenbruch x des Schwefels 

ber. nach G1. (18) bis (21) und Tab. 7 
O ~ A gemessen (Tab. 4, 5 und 6) 

(XK "~ 0,85). W e n n  wi r  also in Abb .  6 (160 ~ C) bzw.  Abb .  7 (190 ~ C) sowie 

in d e n  zugehSr igen  T a b e l l e n  die  W e r t e  y o n  G E, H E, ~E u n d  A S f f i r  x ~ x g  

ablesen,  e r l a n g e n  wi r  eine ann / ihe rnde  K e n n t n i s  d icser  Z u s t a n d s f u n k -  

t i o n e n  a m  o b e r e n  bzw.  u n t e r e n  k r i t i s chen  E n t m i s c h u n g s p u n k t .  Zun / i chs t  

ve r i f i z i e r en  wir ,  dab  die a l l geme inen  A u s s a g e n  der  T h e r m o d y n a m i k  11 f iber  

die K r i i m m u n g  der  F u n k t i o n e n  d E (x), R E (x), SE (x) u n d  A S (x) an  d e n  

k r i t i s c h e n  P u n k t e n  erf i i l l t  sind.  S o d a n a  s te l le~  wi r  les t ,  dab  e ine  y o n  

19 R.  Haase,  Z. physik.  Chem. 194, 2T7 (1950) (Fullnote 37 auf S. 233); 
Z. E lek t roehem.  65, 29 (1951). 

so R.  Haase,  Z. E lek t roehem.  62, 1043 (1958). 
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R~hage 21 aufgefundene Regel ebenfalls zutrifft. Nach dieser Regel haben 
Funktionswert und Kriimmung der genannten Zustandsgr6Ben am kriti- 
sehen Entmischungspunkt stets entgegengesetzte Vorzeiehen. Dies fiihrt 
auf folgende Aussagen 11, 21, ~2. 

1. Nur Systeme mit positiven Werten von ~E entmischen sich. 
2. Im Falle eines oberen kritisehen Punktes verl/~uft der Mischungs- 

vorgang endotherm, im Falle eines unteren kritischen Punktes exotherm. 
3. An einem oberen kritischen Punkt  ist die Mischungsentropie positiv, 

an einem unteren kritischen Punkt  negativ. 
Wie ein Blick auf die Tab. 5 und 6 sowie auf Abb. 6 und Abb. 7 lehrt, 

werden auch diese Aussagen yon unseren Messungen best/~tigt. 
Zur analytischen Darstellung tier molaren Zusatzfunktionen gehen wir 

vonder  Reihenentwicklung nach Redlich und Kis ter  23 aus. Wir beschr/~nken 
uns der Einfachheit halber auf die Verwendung yon drei empirisehen 
Parametern (B0, B1, B2): 

G E = x ( 1 - - x ) [ B o ~ - B l ( 2 x - - l ) ~ - B 2 ( 2 x - - 1 ) ~  ]. (18) 

Die Temperaturabhs der Parameter beschreiben wir durch 
einen Ansatz mit je drei Konstanten (g0, ~0, T0 usw.): 

T 
Bo = ~o -~ ~o T ~ Yo T In T~, (19 a) 

B1 = ~1 ~ ~1 T ~ Y1 T In - -  
T 
T+ '  (19b) 

T 
B2 --~ :r ~ ~2 T �9 Ye T I n  T~ '  (19 c) 

worin wir die Abkiirzung T+ - 1 ~  benutzt haben. Aus GI. (18) und (19) 
folgt mit G1. (14) und (15) oder (16): 

~ E  = X (1 - -  X) [~0 - -  Yo T -~  (~1 - -  "~1 T )  ( 2 x  - -  1) -~ 

+ (~2--~'2 T ) ( 2 x - -  1)~], (20/ 

sE=--x(1--x) ~o+~'0+~oln~;+ ~l+-rl+~.lln-T; (2x--1)+ 

+ ~ + ' r 2 + 7 ~ l n ~ ;  (2x--iV . (21) 

21 G. Rehage, Z. Naturforsehg. 10 a, 300 (1955). 
22 R.  Hax~e und G. Rehage, Z. Elektroehem. 59, 994 (1955). 
2a O. Redlieh und A.  T.  Kister,  Ind. Engng. Chem. 40, 345 (1948). 
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Der Ansatz  (19) bedeu te t  hiernach, dab die zus/~tzliche molare W'~rme- 
kapazit/~t fiir k o n s t a n t e n  Druck als t empera tu runabhs  vorausgesetzt  
wSrd n.  

Wir  verwenden beim System Tr ipheny lmethan- -Schwefe l  fiir das 
Tempera tur in te rva l l  yon 160 ~ C bis 190 ~ C die K o n s t a n t e n  in Tab.  7. 

Tabelle 7. S y s t e m  T r i p h e n y l m e t h a n - - S c h w e f e l :  Ff i r  160 ~ C b i s  190 ~ C 
g f i l t i ge  W e r t e  de r  K o n s t a n t e n  in  G1. (19) b i s  (21) 

Gr6Be Einheit Zahlenwert 

~0 J tool -1 85 6i6 
c~1 J tool-1 l i 9  043 
a~ J mo1-1 92 048 
~o J ~ reel -1 - -  1 263 
~1 J ~ tool -1 - -  1 956 
~2 J ~ reel -1 - -  1 507 
Y0 J ~ -1 tool -1 178 
yt J ~ reel -1 277 
y~ J ~ reel - t  213 

Wie aus Abb.  6 und  Abb.  7 hervorgeht,  s t immen die mi t  den Kon-  
s t an t en  in  Tab.  7 bereehneten molaren  Zusa tz funkt ionen  ann~hernd  mit  

den  exper imentel len Wer ten  iiberein. 

Aueh kann  man sieh davon (iberzeugen, dab die obigen Konstanten  im 
betrachteten Temperaturbereieh nieht auf Entmisehung ffihren. Dazu unter- 
sueht man am einfachsten die Gr6Be +, die dureh G1. (5) definier~ ist und ffir 
die naeh G1. (18) gilt: 

= R T - - x ( 1 - - x ) [ 2 B o - - 6 B ,  + 10B2-b ~b = R T  -k x (1 - - x )  ~ - - ~ - ] r  p 

-[- 1 2 B l x - - 4 8 B 2 x ( 1 - - x ) ] .  

GemaB G1. (6) bis (8) muB bei Fehlen yon Entmisehung die Funkt ion  ~b (x) bei 
jeder Temperatur fiberall positiv sein, darf also keine Nullstellen aufweisen. 

Bei h6heren Genauigkeitsansprfiehen hat man sowohl in G1. (18) als auch 
in G1. (19) eine gr6Bere Zahl von freien Parametern einzusetzen, insbesondero 
dann, wenn man  die Koordinaten der beiden kritisehen Entmisehungspunkto 
riehtig wiedorgeben will. 


