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mit l~enzol l~nd Cyc]ehexan: Aktiviiiitskoeffizienten und Freie 

Mischungsenthalpie aus Bestimmungen der Schmelzkurve* 
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E. Liebermann und Friedrich Kohler 
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Mit 9 AbbildLmgen 

(Eingegangen am 23. J u l i  1968) 

Necke l  und Volk  1 haben I)ampfdruckmessungen am System 
1,2-Dibrom~than--Benzol ausgeffihrt und  in einer weiteren 
Arbeit 2 mit  I-Iilfe yon Messungen der Dielektrizitiitskonstante 
Angaben fiber das Konformationsgleichgewicht yon Dibromgthan 
und  Dichlor~than in Mischungen mit  Benzol und  Cyclohexan 
gemacht. Gleiehzeitig haben sie die Freie Mischungsenthalpie 
aller vier Systeme bereehnet. In  dieser Arbeit wird nun  die Freie 
Mischungsenthalpie der Systeme Dibrom~ithan--Benzol und 
Dibrom~tthan--Cyclohexan auf Grund yon Messungen der 
Sehrnetzkurve ermittelt. Danach zeigt das System Dibromi~than-- 
Benzol etwas sehwgcher positive Abweichungen vom idealen 
Mischungsverhalten, als ~Veckel u n d  Volk  1 aus ihren Dampfdruck- 
messungen ableiten. Hingegen zeigt das System Dibrom~than- -  
Cyclohexan sehr stark positive Abweichungen yore idealen 
Mischungsverhalten, im Gegensatz zu den Voraussagen von Neekel  
a n d  Volk  2. Doch kann  der grSl~te Tell der Differenz zwisehen 
Voraussage und  experimentellem Verhalten beseitigb werden, 
wenn man die Dihalogenathanmischungen als pseudotern~re 
Systeme behandelt. Die Angaben yon Neckel  und  Vollc ~ fiber die 
Variation des Konformationsgleiehgewichts yon Dibromgthan 
in den Misehungen mit  Benzol und Cyelohexan und  fiber die 
spezielle Weehselwirkung zwischen der polaren gauche-Form yon 
Dibrom/~than und Benzol k6nnen im viesentliehen best~itigt 
werden. 

* I-Ierrn Professor Dr. Leopold S c h m i d  zu seinem 70. Geburtstag in Ver- 
ehrung gewidmet. 

1 A .  Neckel  und H.  Volk,  Mh. Chem. 89, 754 (1958). 
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Neckel and Volk 1 have measured vapour pressures in the 
system 1,2-dibromoethane---benzene; in a second paper ~, they 
used dielectric measurements to infer the conformation equilib- 
rium of dibromoethane and dichloroethane in mixtures with 
benzene and cyclohoxane. Furthermore, they have calculated 
the free enthalpy of mixing of all four systems. In  this paper, the 
melting curves of the dibromoethane--benzene and the dibromo- 
ethane--cyclohexane systems are determined and the free 
enthalpy of mixing is deduced. According to our measurements, 
the dibromoethane---benzene system deviates somewhat less 
from ideal behaviour than Neckel and Votlc 1 conclude from their 
vapour pressure measurements. On the other hand, the dibromo- 
ethane--cyclohexane system shows contrary to the predictions 
of Neckel and Volk 2 strong positive deviations from ideM behaviour. 
Ivlost of these discrepancies can be overcome by treating mixtures 
with dihalogenethanes consistently as pseudoternary mixtures. 
The statements of Neclcel and Vollr 2 concerning the variation of the 
conformation equilibrium in mixtures with benzene and cyclo- 
hexane and about the specific interaction between the polar 
gauche-dibromoethane and benzene are confirmed. 

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

Des Mischungsverhalten der 1,2-Dihalogens ist wesentlich dutch 
des KonformationsgMchgewicht zwischen der unpolaren t r a n s - F o r m  

und der polaren gauche-Form bestimmt.  Die Mischungen dcr Dihalogen- 
/~thane mit  nichtpolaren LSsungsmittela stellen damit  pseudotern/ire 
Systeme dar, welehe aus drei Species, aber nut  zwei Komponenten auL 
gebaut  sind. Da die Eigenschaften Mler Species verh~ltnisms gut 
zug//nglich sind, sollte gerade an diesen pseudotern/iren 5Iischungs- 
systemen eine thermodynamische Besehreibung gut zu erproben sein. 
W/~hlt man als niehtpolares L6sungsmittel einmal Benzol und einmal 
Cyclohexan, so ist der wesentliehe IJnterschied zwisehen den sieh er- 
gebenden Mischungen in der Wechselwirkung zwisehen der polaren 
Species nnd dem aromatischen I~ing zu sehen. So sind zwar die Benzol- 
systeme kompliziert dureh das gleichzeitige Vorliegen des Konformations- 
gleiehgewichtes und der spezifischen Wechselwirkung, andererseits kann 
man dabei des Konformationsgleichgewicht als Indikator  auf den ,,Aro- 
mateneffekt"  verwenden. 

Das System 1,2-Diehlorathan Benzol warde yon der Delfter Gruppe 
eingehend untersucht s, ~, auch warden Mischungswi~rmen yon 1,2-Diehlor- 

A.  Neckel und  H.  Volk, Z. Elektrochem., Ber. Btmsenges. 62, 1104 
(1958). 

3 L .  H .  Ruiter,  Rec. tray. chim. Pays-bas 74, 1131, 1467 und 1491 (1955). 
4 R.  H.  W.  Sieh, Her evenwicht vloeistof-damp in her stelsel benzeen-- 

1,2-dichloorethaan, Proefschrift Delft 1966. 
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~than--Cyelohexan vermessen 5. Ebenso liegen verl~i]liche 5~essungen der 
Mischungsw~rme yon Dibromi~than--Benzol und Dibrom~than--Cyclohexan 
vor 6. Ferner wurden fiir alle vier Systeme die molaren W~rmekapazit~ten, 
die Volumen~nderungen bei der Mischung, die Ausdehnungskoeffizenten und 
die Schallgeschwindigkeiten gemessen und  daraus die molaren W~rme- 
kapazit~ten bei konst~ntem Volumen und die isothermen Kompressibilit~,ten 
erreehnet ~, s 

Da Oibromi i than  e inen bequem zug/~nglichen Schmelzpunkt  besi tzt  

(10 ~ C), werden in  dieser Arbei t  dutch  Bes t immung  der Schmelzkurven 

Werte  fiir die Freie Mischungsenergie yon  1 ,2 -Dibroms  
u n d  1 ,2-Dibrom/ i than- -Benzol  gewonnen 9. Fi ir  letzteres System sind 

auBerdem Dampfdruckmessungen  b e k a n n t  i. 

I I .  E x p e r i m e n t e l l e  i ~ e t h o d i k  

Es wurde die yon M u n n  und Kohler 1~ beschriebene Anordnung verwendet, 
wobei folgende Verbesserungen vorgenommen wurden: 

1. Der yon einem aui~en befindliehen permanenten Magneten bewegte 
Weicheisenriihrer wurde durch Stabmagnete, welche in Glasrohre einge- 
schmolzen wurden, ersetzt. Als Aehse des neuen Riihrers (Abb. l )  dient ein 
Glasstab, der am Boden des Mel3gef~l~es angebracht ist. 

2. Die Komponenten wurden direkt in das MeBgefa0 eingewogen. Das 
Einbringen erfolgte mit  diinnen Pipetten oder Injektionsnadeln. Dadureh l~Bt 
sieh die Dampfraumkorrektur bei der Kristallisationstemperatur sicherer 
bereehnen. 

3. Bei der Wheatstoneschen Briicke zur Messung des Thermistorwider- 
standes wurden die beiden Fixwiderst~nde mit  3 kOhm dimensioniert. Das 
entsprieht etwa dem geometrischen Mittel des Thermistorwiderstandes bei der 
h6chsten und tiefsten lYie~temperatur. Dadureh wird die relative Empfindlich- 
keit der MeBbrfieke veto jeweiligen Thermistorwiderstand weitgehend unab- 
hangig. Eine ~nderung  der MeBtemp. urn 0,01 ~ C entspraeh einer Ablenkung 
des Lichtzeigers des Nullinstrumentes um 30 ram. 

s A .  E .  Korvezee, E.  Slot, T . A . U .  van Osch und C. H.  Japislce fanden 
ftir 1,2-Diehloriithan(1)--Cyclohexan" A H / ( x l  x~) = 6346 + 75 (2 xl - -  1) 

60 (2 x l - -  1) 2 J mo1-1 bei 25 ~ C, A H/(x l  x~) = 6000 + 350 (2 x l - -  1) 
-~ 400 (2 xl - -  1) 2 J mol-1 bei 42 ~ C. Wir danken Frau Professor Korvezee 
sehr fiir diese Privatmitteilung. 

s E .  Baud,  Bull. See. chim. France [4] 17, 329 (1915). Dessen Angaben 
st immen mit jiingst durchgefiihrten Kontrollmessungen von H.  Kehiaian,  
Warsehau, sehr gut iiberein. Wit  sind Herrn Dr. Kehia ian  ftir seine Mitteilun- 
gen sehr dankbar. 

(7. H .  Findenegg und F. Kohler, Trans. Faraday Soc. 63, 870 (1967). 
8 E.  Wilhelm, R.  Schano, G. Beclcer, G. H.  Findenegg und F.  Kohler, 

Thermodynamiksymposium Heidelberg 1967, wird bei Trans. Faraday Soc. 
eingereicht. 

9 Die Ermit t lung der Freien Misehungsenergie yon 1,2-Dichlor~ithan-- 
Cyclohexan aus Dampfdruekmessungen und Sehmelzkurvenmessungen ist in 
Arbeit. 

lo R.  J .  M u n n  und F.  Kohler, Mh. Chem. 91, 381 (1960). 
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Die Eichung des Thermistors erfolgte an Hand  des Umwandlungspunktes  
yon •a2SO4 �9 10 H20  (32,383 ~ C), des Eispunktes,  des eutektischen Punktes  
des Systems NaCI--H~O ( - -21 ,104  ~ C) sowie versehiedener Temperatm'-  
punkte  auf der Skala yon 0,01~ Thermometern,  welche yon der 
Bundesanstal t  ffir Eieh- und Vermessungswesen, Wien, fiberprfift wurden. 
Mit I-Iilfe der Eichpunkte  wurdcn die Konstanten  der Gleichung 

1/T  = a -Jr- b log R + c (log R) 2 T = absol. Temp., _R = Thermistorwiderst .  

bes t immt,  welche bis auf Abweiehungen kleiner als 0,01 ~ atle Eiehmessungen 
befriedigte. Die Abweiehungen wurden in einem Diagramm dargestell t  und 
danach for jede Temp. in !gechnung gesetzt. 

Die Aufnahme der Erw~rmungskurven und die Best immung der Schmelz- 
punkte  yon geinstoffen und Mischungen erfolgte wie 1. c. 10. Der hohe Reinheits- 
grad der verwendeten Reinstoffe machte es besonders schwierig, bei ihnen einen 
genfigend feinen IKristallbrei zu erzielen. Dadurch maehten sich in den Er- 
w~rmungskurven Abweichungen yon der Gleichgewichtseinstellung bemerk- 
bar,  so dal3 die Steigung der Erw~rmungskurven und damit  der Gehalt an 
Verunreinigtmg nicht genau angegeben werden kann. Doch dfirfte der Schmelz- 
punkt  unseres Benzols mrr um einige 0,001 ~ die Schmelzpunkte yon Dibrom- 
~ithan und Cyclohexan um einige 0,01 ~ tiefer als die Schmelzpunkte der idealen 
Reinstoffe liegen. 

1,2-Dibrom~tthan (Fluka, puriss.) wurde fraktioniert  destilliert, dann 
fraktioniert  kristall isiert  und im Dunkeln aufbewahrt ,  wobei der Dampf in 
Kon tak t  mi t  IVIgCIO4 war. Der gemessene Sehmelzpunkt betrug 9,97 ~ C, die 
Diehte bei 20 ~ C 2,18002 (Literaturwerte 11 9,93--10,01 ~ C bzw. 2,1802). 

Benzol (~erck  p. a.) wurde in einer Ffillk6rperkolonne (etwa 25 theoret.  
B6den, Rficklaufverh~ltnis 20 :1 )  fraktioniert  desti]liert, anschlieilend um- 
kristall isiert  und im Dunkeln fiber Na-Draht  aufbewahrt .  Der Sehmelzpunkt 
betrug 5,53 ~ C, n~}) = 1,50114 (Literaturwerte 11 5,517--5,535 ~ C bzw. 1,50112) 

Cyelohexan (Riedel, ffir Chromatographie) wurde ebenso wie Benzol 
behandelt .  Der Sehmelzpunkt lag bei 6,53 ~ C, d240 0,77858 (Literaturwerte n 
6,54--6,59 ~ C bzw. 0,7783--0,7785). 

I I I .  A u s w e r t u n g  d e r  M e l ~ e r g e b n i s s e  

Die Berechnung  des Akt iv i t / i t skoef f iz ien ten  fl der  aus  der  Mischung 
auskr i s ta l l i s ie renden K o m p o n e n t e  erfolgte nach  der  Gloichnng m 

In f l  L I' - T  : - -  t~ / ( R T T F )  + A C~ A T2/ (2  R T T F )  + 

-~ ~ l n f l / ~  T .  ( T ~  - -  T )  - -  In x r ( 1 ) 

Dar in  bedeu ten :  L" Schmelzw/irme,  AC~ Differenz der  mola ren  Wiirme-  
kapaz i t i i t en  yon  fester  und  fliissiger Phase  4er auskr is ta l ] i s ierenden 
K o m p o n e n t e ,  beide Gr61~en bei  deren  Schme]zpunkt  TF genommen;  
A T  -~ T ~  - -  T ,  wobei  T die Schme lz t empe ra tu r  der  ~r ist,  R Gas- 
kons tan te ,  x l  Molenbruch der  K o m p o n e n t e  1, TB die Bezugs t empera tu r ,  

n j .  T i m m e r m a n s ,  Physico-Chem. Constants of Pure Org. Compounds, 
Elsevier 1950 und 1965. 

~2 F .  Kohler,  Mh.  Chem. 88, 408 (1957). 



2518 E. Liebermann und F. Kohler: [Mh, Chem., Bd. 99 

zweekmgBigerweise der Schmelzpunkt einer der beiden Komponenten.  
In  GI. (1) ist angenommen, dab die zweiten Temperaturableitungen yon 
Schmelzentropie L"/TF und yon In/1 vernachlgssigt werden kSnnen. 

Der zweite und dritte Term der rechten Seite von G1. (1) ist jeweils ein 
Korrek~urglied, welches nnr dann die relative GrSBe yon In f l  wesentlieh 
ver~ndern kann, wean I n / t  klein ist, d. h. wenn sieh der Term mit  L" mit 
In xl weitgehend kompensiert.  Da A T im groben proportional zu x2 ist, 
wghrend In /1  und aueh ~ In/1/~ T i m  wesentliehen mit  x2 2 gehen, ist der 
zweite Term proportional zu x2 2 und der dritte Ibis auI ein konstantes 
Glied a In [1/~q T (TB - -  TF)] proportional zu x~ 3. 

Abb. 1. 

B 

i 
i 

~z ~z2' 
xa - T -  ~ 

Abb. 2. 

Abb. I. Zur Rtihrung im Meggefgl3 

Abb. 2. Zur Erlguterung der verwendeten Integrationsmethode 

Von jedem Ast der Sohmelzkurven wurden zungohst einige Punkte  im 
Konzentrationsintervall  0 < x2 < 0,05 bestimmt,  um darans durch 
Extrapolat ion von R TF Tx2/A T gegen xz -~ 0 den genanen Wert  yon 
L" zn best immen 1~ Konsistenz dieser Bestimmung mit  Extrapolat ionen 
aus Misehungen mit anderen Partnern und mit  Literaturwerten yon L" ist 
ein wichtiges Kri ter ium fiir die Abwesenheit yon methodischen Fehlern, 
im besonderen fiir die Abwesenheit einer teiiweisen Misehbarkeit im 
festen Zustand. Die Gr6Ben A C~ bzw. ~ In ll/~ T mtissen der Literatur  
entnommen werden. Bei letzterer miissen die angegebenen integralen 
Mischungswgrmen ngherungsweise in die pargiellen GrSBen zerlegg werden. 

Die Berechnung des Aktivitgtskoeffizienten der in L6sung bleibenden 
Komponente  muB mittels Integrat ion der Gibbs--Duhem-Gleichung er- 
folgen. Wir verwendeten folgendes Ngherungsverfahren: Aus der Kurve  
des gemessenen Aktivitgtskoeffizienten In [1 vs. x2 ermittelten wir den Wert  
der Ordinate fiir den Mittelwert zwischen zwei benachbarten 3/[eBpunkten 
(x2-4-x2')/2. Die Differenz zwischen dem Ordinatenwert und (ln [1--', 
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+ In/1')/2 (der linearen Verbindung zwischen den )/[eSpunkten) sei 
geaannt  (vgl. Abb. 2). Dann ergibt sich bei parabolischer N~iherung 

,) + 
\ x 2 - -  x, z 

+ x 2 - - x ~ ' 2  ~ In , (2) 
X 2 - -  X 2 

Dieses Verfahren hat  den Vorteil, dag man  ~fir jeden Megpunkt aueh den 
Aktivit~tskoeffizien~ der anderen Komponente  und damit  A G E, die 

Tabelle 1. Die  S c h m e l z p u n k t e  des S y s t e m s  
1 , 2 - D i b r o m ~ t h a n - - B e n z o l  

Benzol-Ast I)ibrom~than-Ast 
xl t (~ zl t (~ 

0,0 5,527 0,46479 - -  27,643 
0,01808 4,345 0,59585 --- 16,612 
0,02405 3,952 0,69925 - -  9,216 
0,03513 3,220 0,81717 --- 1,447 
0,04312 2,692 0,94723 6,738 
0,12096 - -  2,517 0,95736 7,360 
0,24454 - -  11,055 0,96802 8,016 
0,33015 - -  17,257 0,97859 8,663 
0,37932 - -  20,945 1 9,968 
0,41034 - -  23,340 
0,45811 - -  27,136 

zusg, tzliehe Freie Misehungsenthalpie, erh/~lt. Andererseits 1//Bt sieh dieses 
Verfahren nur anwenden, wenn die gemessenen Aktivit/~tskoeffizienten 
auf eine glatte Kurve zu liegen kommen. Dies war jedoch bier der Fall. 
Die tntegrat, ion beginnt bei dem Eutek~ikum. Man mu13 jeweils die 
In/ i -Werte  yon den entsprechenden ~s ten  der Schmelzkurve fiber den 
eutektischen Punkt  hinaus extrapolieren, um den Anfangswert In Is zu 
erhalten. 

IV. D a s  S y s t e m  1 , 2 - D i b r o m / i t h a n ( 1 ) - - B e n z o l  

AuBer den schon erw/ihnten Dampfdruckmessungen 1 stehen auch 
Gefrierpunktsmessungen zur Verffigung la, 14. Unsere MeBwerte sind in 
Tab. 1 verzeiehnet und in Abb. 3 im Vergleich zu den Literaturmessungen 
dargestellt; die I3bereinstimmung ist besonders zur Arbeit 1~ gut. 

1~ E .  B a u d ,  Ann. chim. phys. 27, 89 (1912). 
14 A .  D a h m 8 ,  Wiedemaxms Ann. Physik 54, 486 (1895). 
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Abb. 3. Die Sehmelzkurve des Systems 1,2-Dibromithan--Benzol.  
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Abb. 4. Zur Bestimmung der Sehmelzw/irmen der Komponenten 

Unsere extrapolierten Werte fiir die Schmelzw/~rmen (vgl. Abb. 4) 
betragen fiir 1,2-Dibrom/ithan 2615cal/mol (Lit. 2615,8 • 51~ bzw. 
2590 i 2616 eat/mol), fiir Benzol 2361 cal/mol (Lit. 1~ 2358--2378 eal/mol). 

x~ K. S. Pitzer, J. Amer. Chem. Soc. 62, 334 (1940). 
1 6  W. E. Railing, J. Amer. Chem. Soe. 61, 3349 (1939). 



H. 6/1968] Zur Thermodynamik von 1,2-Dibromathan 2521 

I - ~ - c - ,  
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Abb. 5. AGEfxlx2 von 1,2-DJbromathan--Benzol ffir t0~  ( •  • •  Die 
Auswertung mit  konstantem AC~ ([:] [7) und die Ergebnisse yon Neclcel 

und Volt:l (__~__)  sind ebenfalls eingezeJchnet 

o,/o 

o, o o  

L J~f ~• 

•215 
• 

x z 

Abb. 5a. Die Funktionen l o g / ~ / ( 1 - - x i )  ~ yon 1,2-Dibrom~than--Benzol  
(10 ~ C). Die durch Integration errechneten -~ste sind strichliert eingezeichne~ 

Die GrSge A C~ wurde aus Literaturmessungen der Wgrmekapazit/~t 
der beiden Phasen gebildet. Es wurde fiir Dibrom~than der Wert 

17 G. D. Oliver, iVi. Eaton und H. M. Hu/]man, 5. Amer. Chem. Soc. 78, 
1502 (1948):2358,1; D. R. Stull, J. Amer. Chem. Soc. 59, 2726 (1937): 2361; 
W. T. Ziegler und D. H. Andrews, J. Amer. Chem. Soc. b4, 2482 (1942): 2370; 
F. Kohler, Mh. Chem. 91, 1113 (1960) (aus p-Chlortoluolmischungen): 2370; 
J. Meyer, zitiert nach Timmermansll:  2378. 

:~Iona~shef te  f i ir  C h e m i e ,  B d .  9 9 / 6  1 6 0  
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Abb. 6. 
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Schmelzkurve des Systems 1,2-Dibrom~than--Cyclohexan. 
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Abb. 7. Zur Bestimmung der Schmelzw~rmen der Komponenten 

5,4 cal/gradmo116, fiir Benzol 0,76 cal/gradmol is verwendet. Fiir die Kon- 
struktion der partiellen MischungswKrmen wurden die Angaben der inte- 
gralen MischungswKrme von Neckel  und Volk  I verwendet. Das Ergebnis der 

is G. D. Oliver, M .  Eaton und H.  M .  Hu/]man l% 
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Auswertung ~9 zeigt Abb. 5 und 5a, wo die Funktionen A GEl(x1 xe) und 
I n / l / ( 1 -  x) 2 dargestellt sin& Unsere Werte yon A G E liegen fiir i~qui- 
mol~re Mischungen um 14 cal/mol unter den yon Neckel und Vollc I aus 
Dampfdruckmessungen abgeleiteten Werten. Zwei m5gliehe Ursachen der 
Diskrep~nz wurden unter- 
sucht: Zuns wurde die 
Auswertung der Dampfdruck-  
best immungen yon Nec/cel 
und Voile mit realistischeren 
Ans~tzen fiir die zweiten Viri- 
alkoeffizienten nachgerechnet. 
Fa r  die Dampfmischung wurde 
d~bei ein zu Diehlor~than--  
BenzoP anMoges Verhalten 
angenommen. D~s Ergebnis 
wich yon der yon Neckel und 
Vol/c vorgenommenen Aus- 
wertung praktiseh nicht ab. 
Dann wurde gepriift, welcher 

sss I o ~176 _ j 

/ \ 1 

o,z o,# o,# o,s 

Abb. 8. Die Mischungsw~rme yon 1,2-Di- 
brom~than--Cyclohexan bei 20~ nach 
Messungen yon Kehiaian (• und Baud s ( G ) 

Fehler durch das Konst.antsetzea der Temperaturablei tung der SchmeIz- 

entropie, also dutch das Konstantsetzen der GrSl~e A C~/T verursacht 
wird. Besonders bei Dibromgthan, aber auch bei Benzol l~ufen die C~- 

Tabelle2. Die S c h m e l z p u n k t e  des S y s t e m s  
1,2- D i b r o m ~ t h a n - - C y c l o h e x a n  

Cyclohexan-Ast Dibrom~than-Ast 
xl t(~ x~ t(DC) 

0,0 6,533 0,18459 --22,891 
0,01006 4,175 0,30289 --14,465 
0,02243 1,619 0,39926 --10,537 
0,03266 - -  0,366 0,60000 - -  5,284 
0,04216 - -  2,207 0,82055 1,365 
0,05383 - -  4,397 0,94576 6,910 
0,10006 - -  12,538 0,95869 7,596 
0,13993 18,986 0,96672 8,037 
0,16852 --23,337 0,97987 8,779 

1 9,968 

Kurven der fliissigen und festen Phase mit  sehr verschiedenen Neigungen. 
E~ ~l-de ~go~t: a C'~/T = a % (TF)/~F + ~ (T -- TF). ~r Di- 

bronlgthan wurde a = - - 0 , 0 0 0 7 7 z ,  fiir Benzol a = - - 0 , 0 0 0 4 3 6 c a 1 /  

19 Wegen Details der Auswertung vgl. E. Liebe~vnann, Diss6rtation (wird 
Anfang 1969 an der Univ. ~Tien eingereicht). 
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gradSmol eingesetzt. Mit dieser Korrek~ur kommen wit den Werten yon 
2~eclcd und Voile zwar n~her (s. Abb. 5), es bleibt ~ber eine die beider- 
seitigen ~e[]fehler fibers~eigende Diskrepanz bestehen, vet  allem an den 
R/~ndel~ des Konzentr~tionsintervalls. 

17~176 

"-.\ �9 "~.N 

, ~ dO0 ~- ~ ' ~  x _'~_--~--.-- - - - ~ ' - ~ ' ~ ' ~ c r  

"% ~ o.2, 4'r ~0 o.o 
, G  7 - - ~  

A.bb. 9. AG~/x lx~  von 1,2-D/brom~th~n--Oyelohex~n fib" 10~ (• • • ). 

Die Auswerttmg mit konst~ntem AC; (1"I r'l) ist ebenfalls eingezeichnet 

i! 
ii 

C2 o,~ ~G o,8 

Abb. 9a. Die Funkt ionen log [~/(1 - -  x~) ~ yon 1,2-Dibromgthar~--Oycloh~x~n 
(10 ~ C). Die din'oh In.tegr~tion errechneten ~st.e sind s~ricbliert eingezeichneV 

V. Das  S y s t e m  1 , 2 - D i b r o m & t h a n ( 1 ) - - C y c l o h e x u n  

Hier liegen orientierende Gefrierpunktsmessungen yon Baud ~~ vet,  
weIche mit dem Verlauf der yon uns vermessenen Sehmelzkurve (s. Tab. 2) 
im wesentlichen iibereinstimmen (vgl. Abb. 6). 

~o E. Baud, Ann. ehim. phys. 29, 124 (1913), 
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Die Bestimmungen der Sehmelzwgrmen ergaben fiir Dibromgghalt 
2615 eal/mol (identiseh mit dem aus [Benzolmisehungen extrapolierten 
Weft), flit Cyelohexan 628 eal/mol (Lit. 21 623--652 eal/mol) (vgl. Abb. 7). 

Fiir A C~(T~) ~,urde 2,8 eM/gradmol altgeltommen, bei Beriieksiehtigung 
der Temperaturabhgngigkeit yon A C'~/T wurde ftir a (s. vorigen Absehnitt) 
--0,000299 eingesetzt ~. Die Misehultgsw/~rmen dieses Systems zeigt 
Abb. 8. h t  Abb. 9 ist wieder die l~ultktiolt A G~/(zt  x2) dargestellt, wobei 
bei der Auswertung ftir A @/T  einmal ein konstanter und eiltmal eilt mit 
T linear variierender Weft eingesegzt wurde*. Abb. 9 a zeigt die ~'ultktio~len 
l i t  f d ( 1  - -  x)~. 

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

Das System Dibrom/~than--Cyelohexan zeigt viel sts positive 
Abweiehungen yon dem Verhalten einer idealea lVIisehung, als Neclcel und 
Vollc ~ vorhergesagt haben. Eine f)berpriifung des Gedankenganges yon 
Neclcel ultd Voile lieg uns den thermodynamisehelt Ansatz fiir die Freie 
Energie der Misehung ltach dem ~odell  eilter pseudotern~relt Misehultg 2s 
neu Iormulieren. Damit ergibt sieh flit eine /iquimolare Mischung volt 
Dibrom/ithan--Cyelohexan A G E ~ 1135 eal/mol, im Yergleieh zur alten 
Reehnung yon Neckel ultd Vollc ~, welehe 55 eal/mol lieferte, und zumn 
experimentellen Wert yon 198 ea]/mol. 

Die verbleibende Differenz zwiseheit Reehltung und Experiment ist 
immer ltoeh bedeuteltd, doeh wurde sehon friiher festgestellt 24, dab 
Mischnngen z~dsehen polaren 3s nnd Cyelohexan durch besonders 
stark positive Abweiehungen auffallen. Immerhin seheint der Gedanken- 
gang VOlt Neclcel ultd Vollc ~, wenn malt ihn mit dem Formalismus fiir 
pseudotern~re Systeme 2a kombiniert, zu grSBenordnungsm//13ig riehtigen 
Resultaten zu fiihren. Aneh der yon Neekel und Volk angegebene ,,Aro- 
mateneffekt" erseheint yon der riehtigen Gr6genordnltng. 

* In Abb. 9 sollte die ausgezogene Kurve durchwegs oberhalb der strieh- 
lierten liegen. Das Sdberkreuzen der Kurven zeigt den Fehler der Integra- 
tionsmethode (Nap. III) an, weleher bier bei den grogen Intervallen in xl 
st/irker ins Gewieht f~llt. 

21 R. A .  Rueh~-wein und H. M.  HuMman, J. Amer. Chem. Soe. 65, 1620 
(1943): 639; J.  G. Aston, G. J .  Szasz und H. L. Finlc, J. Arner. Chem. Soe. 65, 
li35 (1943): 628; IVffunn und Kohler ~~ (aus Anilinmisehungen): 628; G. S. 
Patios, H. M.  HuMman und S. B. Thomas, J. Amer. Chem. Soe. 52, 1032 (i930): 
623 ; Ziegler mid Andrews t7 : 652. 

~2 Naeh den Cp-Messungen yon JRuehrwein und Hu]]ma~, ~1. 
2a F. Kohler, in Vorbereitung (wird in Mh. Chem. eingereieht). 
2~ Z. B.: F. Kohler, Chem. Teehn. 18, 272 (1966). 


