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Totaldampfdrucke des Systems 1,2-Dichlor~tthan + Cyclo- 
hexan wurden bei 13 ~ 20 ~ und 32 ~ C fiber den gesamten Konzen- 
trationsbereich gemessen. Fiir Cyclohexan-reiche Mischungen des 
Systems wurde ferner die Sehmelzkurve bestimmt. Aus diesen 
h~eBgrSBen wurde die zus~tz]iche freie Mischungsenthalpie A GE 
des Systems ffir versehiedene Temperaturen berechnet. Bei 
20 ~ C betr~gt AGE fiir die ~quimolare Mischung 773 J/tool. Ein 
Vergleich mit  Literaturangaben 1 tiber die Mischungsw~rme 
(A H = 1611 J/ tool  ffir ~quimolare 1VIischung bci 20 ~ C) ergibt, 
dal~ die zus~tzliche Misehungsentropie A SE des Systems stark 
p o s i t i v i s t .  Eine Interpretat ion der Ergebnisse wird in einer 
anderen Arbeit 2 gegeben, wo auch Ergebnisse an anderen 
Dihalogen~than + Kohlenwasserstoff-Systemen 3 beriicksichtigt 
werden. 

Free Enthalpy o] Mixing for the System 1,2-Dichloroethane-- 
Cyclohexane 

Total vapour pressures of the system 1,2-dichloroethano + 
eyclohexane were measured ut 13 ~ 20 ~ and 32 ~ C over the total 
concentration interval. For mixtures rich in cyclohexane the 

a A.  E. Korvezee, E. Slot, T. A.  C. van Osch und C. H. Japislce fanden ffir 
1 ,2 -Dich lor~ than(1) -  Cyclohexan: A H/(xl  x2) = 6346 + 75 (2 x l - - l )  + 60 
(2x1--1) 2 J  tool -1 bei 25 ~ AH/ (x lx2 )  = 6000 + 350 (2x1--1) + 400. 
(2 x l - -1)  2 J tool -1 bei 42 ~ C. Wir danken Frau Professor Korvezee sehr ffir 
diese Privatmittei lung. 

2 F. Kohler, 1V[h. Chem. 100, 1151 (1969). 
a E. Liebermann und F. Kohler, Mh. Chem. 99, 2514 (1968). Dort  auch 

Angaben fiber die Literatur  yon Dihalogen~than-Kohlenwasserstoff-Systemen. 
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melting curve was also determined. F rom the measured quantities 
the excess free enthalpy of mixing A G~ was calculated. At  
20 ~ C AGE equals 773 J/mole for an equimolar mixture.  A com- 
parison with l i terature da ta  1 on the heat  of mixture  (A H = 
1611 J/mole at  20 ~ C for an equimolar mixture) shows tha t  the 
excess entropy A SE is strongly positive. An interpreta t ion of 
the  results has been given in another  paper  ~ where da ta  on other 
dihalogenethane d -hydroca rbon  systems 3 have been discussed 
Mso. 

E i n l e i t u n g  

Mischungen yon 1,2-Dichlor/ i than und  i , 2 -Dib rom/ i than  mi t  Benzol  
und  Cyelohexan  wurden  vie l fach un te r sueh t  9=, ~, da  zwei Effekte  an ihnen 
gu t  s tud ie r t  werden  k6nnen :  1. Die Var i a t i on  des Konformat ionsg le ieh-  
gewichtes  zwischen der  unpo la ren  trans-Form und  der  po la ren  gauche. 

F o r m  yon  Diha logeng than  mi t  Zusa tz  dec unpo la ren  K o m p o n e n t e ;  
2. die spezielle Weehse lwi rkung  zwisehen der  po la ren  gauche-Form von  
Dihalogen/ i thanen  mi t  Benzol.  Von den t h e r m o d y n a m i s e h e n  Eigen-  
schaf ten dieser vier  Misehsysteme wurde  lediglieh die zus/~tzliehe freie 
Misehungsenthalpie  A G E yon  1,2-Diehlor/~than @ Cyelohexan bis j e t z t  
noeh n ieht  un te rsueh t .  Dar i ibe r  wird  in der  vor l iegenden Arbe i t  ber iehte t .  
Die zugrunde  l iegenden MeBgr6gen sind die T o t a l d a m p f d r u c k e  fiber den 
gesamten  Konzen t ra t ionsbere ieh ,  sowie Messungen der  Sehmelzkurve  ftir 
Cyelohexan-re iche  Mischungen. 

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

Die Appara tur  fflr statisehe Messungen des Totaldruckes wurde bereits 
an anderer Stelle beschrieben 4. Wesentliche i~r dieser Appara tu r  sind: 
(1) Ein wirksames Entgasen 5 sowie eine Kontrolle  auf lgeinheit und Gasfreiheit 
der reinen Komponenten;  (2) der Kon tak t  zwisehen organischen D~mpfen 
und I-Iahnfett wird weitgehend vermieden;  (3) es wird die I4onzentration der 
tats~ichlich mit  dem I)ampf im Gleiehgewicht befindlichen Mischung best immt,  
und zwar mittels Pr~izisions-i)ichtemessungen G; (4) die Druekmessung erfolgt 
dureh ein offenes Queeksilbermanometer gegen Hochvakuum. Der maximale 
Gesamtfehler im Totaldruck hetr~gt • 0,25 m m  i g .  

Aueh die Appara tu r  zur Aufnahme der Schmelzkurve wurde bereits be- 
schriebenL Die Genauigkeit  in der relat iven Schmelzpunktmessung betrtigt 

4 H. Tschamler und F. Kohler, Mh. Chem. 81, 456 (1950); L. Ebert, 
H. Tschamler und F. Kohler, ibid. 82, 63 (1951); A. Neckel und F .  Kohler, 
ibid. 87, 176 (1956); A. Neckel und H. Vol/c, ibid. 88, 925 (1957). G. Miksch, 
Dissertation, Universit~it ~u 1969. 

5 H. Volk, A.  Neclcel und F .  Kohler, Mh. Chem. 87, 246 (1956). 
Wegen der I) ichten yon I)iehlor~than + Cyclohexan vgl. E. Wilhelm, 

R. Schano, G. Beclcer, G. H. Findenegg und F .  Kohler, Transact.  Fa r a da y  See. 
65, 1443 (1969). 

R. J. Mum~ und F .  Kohler, Mh. Chem. 91, 381 (1960); E. Liebermann 
und 2'. Kohler, Mh. Chem. 99, 2514 (1968). 
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-1-0,003 ~ C, bei konzentrierten Mischungen 4- 0,01 ~ C. Fiir  die absolute 
Angabe der Temperatur kommt noeh eine Unsicherheit yon 4- 0,005 ~ C hinzu. 

1,2 Diehlor~than (Fluka, puriss.) wurde in einer Ffillk6rperkolorme mit  
25 theoret. B6den fraktioniert destilliert und  in Dunkelheit au~bewahr~, 
wobei der Dampf in Kontak t  mit  Mg(C104)2 war. Dichte und Brechungsindex 
betrugen d 2 0 =  1,2528, n 20 = 1,4450. Cyclohexan (Riedel, ffir Chromato- 
graphie) wurde ebenso destilliert, anschlieBend umkris~allisiert und im 
Dunkeln fiber Na-Draht aufbewahrt. Der Schmelzpunkt lag bei 6,53 ~ C, 
Dichte und Brechungsindex waren d 20 = 0,7785 bzw. n 20 = 1,4263. 

I I .  M e B e r g e b n i s s e  

Die bei 13 ~ 20 ~ u n d  32,38 ~ C gemessenen Dampfdrueke  sind in Tab. 1 
zusammengefaBt,  die gemessenen Sehmelzpunkte  in  Tab. 2. 

Tabelle 1. Die  T o t a l d r u c k e  des S y s t e m s  1 , 2 - D i c h l o r K t h a n - C y e l o -  
h e x a n  be i  13 ~ 20 ~ u n d  32,38 ~ C in  mm Hg. 

(xl = Molenbruch von Diehlor/~thun) 

xl P13 P20 P32,38 

0,0000 55,98 
0,0736 63,04 
0,1549 66,98 
0,1928 68,11 
0,2347 69,45 
0,3283 70,81 
0,3741 70,96 
0,4286 71,28 
0,4508 71,24 
0,4941 70,89 
0,5726 70,36 
0,6872 68,97 
0,7543 67,00 
0,8316 63,48 
0,8823 60,07 
0,9416 54,57 
0,9715 50,46 
0,9892 47,38 
1,0000 45,56 

78,26 
87,38 
92,57 
94,38 
96,04 
97,73 
98,06 
98,16 
98,15 
97,92 
97,42 
95,13 
92.46 
87,62 
83,38 
75,95 
70,53 
66,87 
64,18 

134,96 
148,83 
157,21 
159,53 
162,07 
165,10 
165,96 
166,14 
166,08 
165,66 
164,52 
160,62 
156,42 
148,47 
141,64 
130,13 
122,18 
116,53 
112,48 

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

(xl = .~r von Diehlor/~th~n) 

x 1 t, ~ x I t, ~ 

0,00000 6,533 0,04853 - -  4,022 
0,02104 1,660 0,09981 - -13,102 
0,03141 - -0 ,583 0,13920 - -18 ,918  
0,03852 - -2 ,034  0,16939 - -22,885 
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I I I .  A u s w e r t u n g  d e r  D a m p f d r u c k m e s s u n g e n  

Die Partialdxucke der beiden Komponenten warden aus der TotM- 
druckkurve dureh numerische Integrat ion der Duhem--Margules. 
Gleichung berechnet. Unter  der Voraussetzung ideMen VerhMtens der 
Gasphase gilt : 

y ( l - - x )  dR .  (1) 
d y - -  P ( y - - x )  

Dabei bedeutet y den ~olenbruch der Komponente  1 in der Gasphase, 
x jenen in der flfissigen Phase und P den TotMdruck. G1. (1) ist eine 
DifferentiMgleichung vom Typ 

dy  
d p - -  f(Y:P), 

fiir welche, yon Anfangswerten Yo, Po ausgehend, jeweiIs die -&nderung 
yon y fiir eine vorgegebene Anderung des P berechnet werden kann. 
Die numerische Auswertung wird nach einein Verfahren yon Runge 
und Kutta s durchgefiihrt, welches A y fiir vorgegebenes A P bis zu dem 
vierten Glied der entsprechenden Taylor-Entwicklung exakt  wiedergibt. 
Bei der Integrat ion mul~ in l~ichtung yon steigendera P vorgegangen 
werden, d .h .  in Richtung auf die Knoten der DifferentiMgleichung 9. 
Die Gl~ttung der Totaldruokkurve fiir die Integrat ion sowie die Wa,hl 
der Ausgangspunkte erfolgt nach dem Beispiel einer friiheren Arbeit 1~ 

Zur Beriicksichtigung des nichtideMen Verhaltens der Gasphase 
warden zun/s nach G1. (1) die ungef/~hren Werte der Partialdrucke 
P1 und P2 erhalten und in :N/~herungswerte der Fugazit~ten PI*  mid P2* 
umgerechnet : 

P 
PI* : P1 e -- ~-~ [B,I + (1-- y)" ABaci 

(2) 

In G1. (2) sind Btl und B2~ die 2. Virialkoeffizienten der reinen Kompo- 
nenten 1 und 2, und A B12 gibt die Abweichung des zweiten Virialkoeffizienten 
der ]Yfisehung Bm veto additiven Verhalten wieder: 

B m =  yBll  ~- (1 - - y )  B22 ~- y (1 - - y )  AB12. (3) 

Ein genauerer Ansatz fiir den zweiten Virialkoeffizienten der Mischung ware 
rim- bei Vorliegen yon verl~lMichen Daten fiir die Gasmischung gerechtfertigt. 

s C. Runge und H. KSnig, Vorlesungen fiber numerisches l~echnen, Berlin 
1924, p. 286. ~. Kohler, Mh. Chem. 82, 913 (1951). 

9 A. Huber, Mh. Chem. 82, 500 (1951). 
~o G. Miksch, F. Ratkovic8 und 2'. Kohler, J. Chem. Thermodynamics 1, 

257 (1969). 
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Abb. 1. Die Funkt ion  A GE/xl x2 des Systems Diehlor/~than--Cyclohexan 
(xl = Molenbrueh yon Dichlor/~than) 
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Abb. 2. Zur Extrapolation der Sehmelzw~rme yon Cyclohexan (Energie in 
cal/mol zu Vergleichszwecken 3) 

Mit den N/~herungswerten der Fugazi t / i ten P I*  u n d  P2* werden n u n  

die Gr5Ben P und  y in  G1. (1) durch 

P* --  PI* ~ P2* Y* = PI*/(P1 * + P2*) (4) 

ersetzt u n d  mit  diesen die In tegra t ion  wiederholt.  Dadurch  erh/flt m a n  
verbesserte Wert, e der ~ugazit/~ten, welche sich auch bei abermaliger 
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Integrat ion nicht  mehr ver/~ndern. Die  der Literatur ~z, 1~ e n t n o m m e n e n  
Virialkoeffizienten yon Dichlor~than(1) und Cyclohexan(2) sowie die 
abgesch/~tzten Werte  der Kor rek tu r  A B12 sind in Tab. 3 angegeben. 

E in  I~ ' i t e r ium fiir die Genauigkei t  der In tegra t ion  ist das Zusammen-  

treffen beider Kurveni is te  bei dem Azeotrop sowie die K o n s t r u k t i o n  
yon  N o w o t n y  u n d  Orlice/c ~s fiir die Azeotropkonzentra t ion.  Fi ir  die 
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Abb. 3. Der dekadisehe Logarithmus des Aktivi6/~tskoeffizienten von Cyclo- 
hexan in Mischungen mit  Dichlor/~than bei 6,5~ nach der Schmelzkurve 

(Kreuze) im Vergleieh zu Werten naoh der Da,mpfdruckmessung (Kreise) 

Abb. 4. Der dekadisehe Logarithmus des Ak~ivit/itskoeffizienten yon Diehlor- 
/ithan in Mischungen mit  Cyclohexan bei 6,5~ nach der Schmelzkurve 

(Kreuze) im Vergleich zu Werten n~ch der Dampfdruckmessung (Kreise) 

Tabelle 3. Die  v e r w e a d e V e n  V i r i a l k o e f f i z i e n t e n  for  das  S y s t e m  
D i c h l o r ~ t h u n ( 1 )  - -  C y c l o h e x a n ( 2 )  (in cm3/mol) 

ts 
~ B~I B22 AB12 

13 - -  1599 - -  2011 300 
20 - -  1480 - -  1892 200 
32,38 - -  1 2 6 9  - -  1681 100 

11 Extrapoliert nach der Dissertation R. H.  W.  Sieh, Techn. Hochsch. 
Delft (Holland), 1964. 

12 F.  G. Waelbroeclc, J. Chem. Physics 23, 749 (1955). 
la H.  Nowotny und A.  F.  Orlicek, Mh. Chem. 81, 792 (1950). 

M o n a t s h e f t e  f i i r  C h e m i e ,  B d .  1 0 0 / 5  10]L 
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Zusammensetzung des Azeo%rops ergab sich bei allen ~ef t temperaturen 
xl -=- 0,44. In  der Literatur  ~4 ist fiir Siedepunktsmessungen (760 m m  Hg) 
eine Azeotropkonzentration yon xl = 0,455 angegeben. Die errechneten 
Logarithmen der Aktivit/~tskoeffizienten sind in Tab. 4 zusammen- 
gefal]t. Dabei sind jene Werte, bei denen die Korrektur  fiir niehtideales 
Verhalten der Dampfphase angebracht wurde, mit  einem Stern gekenn- 
zeiehnet. Ans diesen Werten wurde die zus/~tzliehe freie Misehungs- 
enthalpie berechnet, die in Abb. 1 in tier Form A GE/xl x2 dargestellt 
ist. Aus der Temperaturabh/ingigkeit yon A G E 1/~$t sieh A H berechnen. 
Dieses s t immt mit  gemessenen Werten 1 innerhalb yon • 3% iiberein. 

Tabelle 4. Die 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 n  y o n  
1 , 2 - D i c h l o r ~ t h a n - - C y c l o h e x a n  bei 13 ~ , 20 ~ und  32,38~ ohne  Kor-  
r e k t u r  u n d  m i t  I ~ o r r e k t u r  (ges te rn t )  fiir n i c h t i d e a l e s  Ve rha l~en  

der  G ~ s p h a s e  

x~ 0,05 0,10 0,20 0,30 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90 0,95 

13 ~ C 
In/1 1,2531 1,0666 0,8280 0,6604 0,3554 0,2326 0,1288 0,0642 0,0191 0,0047 
ln]l* 1,2502 1,0626 0,8239 0,6566 0,3551 0,2326 0,1288 0,0641 0,0188 0,0043 
ln/2 0,0060 0,0212 0,0619 0,t177 0,3176 0,4693 0,6615 0,8553 1,1181 1,2945 
in/2* 0,0057 0,0210 0,0617 0,1175 0,3149 0,4661 0,6583 0,8524 1,1t61 1,2937 

20 ~ C 
ln]l  1,1890 1,0214 0,7987 0,6248 0,3440 0,2214 0,1250 0,0630 0,0170 0,0047 
In]l* 1,1850 1,0162 0,7934 0,6200 0,3435 0,2214 0,1250 0,0629 0,0168 0,0043 
ln/2 0,0063 0,0198 0,0580 0,1162 0,2944 0,4461 0,6237 0,8105 1,0786 1,2287 
ln/2* 0,0060 0,0196 0,0578 0,1158 0,2910 0,4421 0,6197 0,8068 1,0759 1,2275 

32,38 ~ C 
ln/1 1,0929 0,9480 0,7164 0,5607 0,3155 0,2012 0,1136 0,0574 0,0153 0,0044 
In/l* 1,0862 0,9397 0,7084 0,5539 0,3147 0,2012 0,1136 0,0573 0,0151 0,0040 
ln/~ 0,0051 0,0172 0,0567 0,1083 0,2730 0,4128 0,5749 0,7441 0,9877 1,1181 
]n/~* 0,0047 0,0169 0,0563 0,1076 0,2683 0,4072 0,5692 0,7387 0,9836 1,1161 

IV. A u s w e r t u n g  de r  S c h m e l z k u r v e  

Die Berechnung des Aktivit~tskoeffizienten /2 der aus der Misehnng 
auskristallisierenden Komponente  2 (Cyclohexan) erfolgt nach G1. (5) a 

lnf2 = - -  L" A T / ( R T T F )  + A Cp" A T2/(2 R T T F )  - -  a A T8/(6 R T )  -{- 
(5) 

+ 31n/2 /~T .  (T  I - -  T) - - l n x  2 . 

I)arin bedeutet T] den Schmelzpunkt der reinen Koml0onente, welche 
aus der Misehung auskristallisiert, L" die Schmelzw~rme, A Cv" die 

la Lecat, L'Azdo$ropisme, Brussels: 2ha Edition 1949. 
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Differenz der ~olwgrme yon fester und fliissiger Phase dieses Stoffes, 
wobei sich L" und A C~" auf die Temperatur  Tf  beziehen. T ist die Tem- 
peratur,  bei weleher die feste Phase der Komponenge 2 mit  der Mischung 
(Molenbrueh 12) im GMehgewicht steht, A T = Tf - -  T, und R ist die 
Gaskonstante. 

Der dritte Term auf der reehten Seite yon G1. (5) korrigiert fiir die 
Temperaturabhgngigkeit  der Differenz der Molwgrme yon fester und 

J$C0 1 "X"x 
,35-,, ~- i ' ~ " ' X ' x ' ~  

J400 
\@ 

33~0 

3zeta a,~ #as 47r #z 
i /  

Abb. 5. Die Funktion A GS/x: x2 des Systems Dichlorgthan--Cyclohexsn bei 
6,5~ nach Dampfdruckmessungen (I~'eise) und Bestimmung der Schmelz- 

kurve (Kxeuze) 

fliissiger Phase ; und zwar wurde diese Temperaturabhgngigkeit  folgender- 
maBen angesetzt : 

A Cp/T = A Cj'/Ts + a (T -- Tr). (6) 

G1. (6) definiert die in GI. (5) verwendete GrSBe a. Die Schmelzwgrme 
wurde dutch Extrapolat ion yon RTF TXl/A T gegen x: --> 0 best immt ~ 
(Abb. 2). Es ergab sieh L " =  640 eal/mol. Die Extrapolat ion ist hier 
sicherer als bei der Mischung :nit Dibromgthan, welche zu 628 cal/mol 
fiihrte a. Fiir A Cp" wurde 2,8 cal/grad mol, fill" a = - -  0,000299 cal/grad a 
reel eingesetzt :s. Die Gr66e ~ In / : /0  T wurde berechnet, indem 1V[essungen 
der Mischungswgrme I mit  I-Iilfe der Wgrmekapazi tgten der lgischung s 
auf 6,5 ~ C extrapoliert wurden. 

Aus den gemessenen Werten yon in/2 wurde durch Integrat ion s 
der Gibbs--Duhem-Differentialgleiehung l n [ :  bereehnet. Dazu wnrde 
der Weft  yon I n / :  fiir x1 = 0,16939 der Auswertung der Dampfdruck- 
messungen entnommen und auf 6,5 ~ C umgereehnet. Die Abb. 3, 4 und 5 

:s j~. A .  Ri ihrwein  u n d  H.  M .  H u ] / m a n ,  J.  Amer .  Chem.  See. 65, 1620 
(19r 

101" 
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zeigen In/2, In/1 und A GS/xl x2 fiir 6,5 ~ C. Dabei sind auch diejenigen 
Punkte  verzeichnet, welche sich aus den Dampfdruckmessungen fiir 
diese Temperatur  ergeben. Die Ubereinstimmnng ist nahezu vollkommen. 

Eine vollsti~ndige Vermessung der Schmelzkurve von Dichlor~than--  
Cyelohexan wur4e yon Tschamler ~G vorgenommen. Allerdings ist die 
l~Iel]unsicherheit mit  ~: 0,2 ~ C angegeben, so dab eine exakte Auswertung 
bei den Randkonzentrat ionen nicht m6glich ist. Doch erh~lt man aus einer 
Auswertung der lVleBpunkte im Mittelbereich des Konzentrationsinter- 
valles fiir eine i~quimolare ~ischung A G E ~ 816 J/tool in guter Uber- 
einstimmung zu den hier angegebenen Daten. 

Wegen einer Interpretat ion der hier mitgeteilten D~ten sei auf eine 
ausfiihrliche Arbeit 2 verwiesen. 

1~ H. Tschamler, Mh. Chem. 79, 508 (1948). 


