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Thermodynamische  Untersuchungen  
an n- Alkan /n- Alkin-S ystemen 
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Thermodynamic Studies on n-Alkane---n-Alkyne Systems. 1. Heats of Mixing 

Heats of mixing (H E) of n-octane with 1,2,3,4-isomers of n-octyne, n- 
heptane with n-1-heptyne and n-nonane with n-1-nonyne at temperatures from 
298.15 to 318.15K were measured with a Calvet:t) pe microcalorimeter. The 
results are presented in tables and correlated with the Redlich-Kister equation. 

(Keywords: Alkane--Alkyne, heats of mixing; Heats of mixing; Redlich- 
Kister equation; Thermodynamic parameters) 

Einleitung 

Im l~ahmen von Untersuchungen der thermodynamischen Eigen- 
schaften der Systeme mit unges~ttigten Kohlenwasserstoffen, wird bier 
fiber die Systeme mit stellungsisomeren n-Alkinen berichtet. Wie schon 
yon anderen Autoren 1 am Beispiel der isomeren n-Hexine gezeigt 
wurde, lassen die Mischungsw~rmen der genannten Systeme einen 
unterschiedlichen Einflul3 der Stellung der dreifachen Bindung in dem 
Molekfil des Alkins erkennen. Dies wird auch in unseren Versuchen mit 
n-Octan und isomeren Octinen best~tigt. 

Im folgenden sind die Ergebnisse der experimentellen Bestimmung 
der Mischungsw~rmen in den bin~ren Systemen angeffihrt. In einer 
separaten Arbeit wird fiber das Dampf--Flfissigkeitsgleichgewicht und 
die Anpassung an experimentelle Daten einiger LSsungsmodelle be- 
richtet werden. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

Die Normalalkane standen als handelsiibliehe Produkte zur Verfiigung. Die 
Normalalkine wurden aus den Natriumverbindungen in fltissigem Ammoniak 
synthetisiert  2. 

Die Versuehssubstanzen wurden sorgf&ltig getroeknet und tiber wirksame 
Kolonnen mehrmals rektifiziert. Bei den isomeren Alkinen sehlo6 sieh eine 
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Abb. 1. Vergleieh yon Testsystemen 
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mit Literaturwerten bei 298,15K, 
bereehnet naeh GI.(1) mit den Konstanten der Tab. 1. A Ben- 
zol (1)--Cyclohexan (2) ; Literaturwerte : x M a r s h  4, �9 Benson  5, �9 Belousow und 
Moratschewski~. B Toluol ( 1 )~ -HIep t an  (2); Literaturwerte:  x T a m u r a  u. a.V 

�9 Lundberg s, �9 Grolier 9 

preparat ive  gasehromatographische Reinigung an [Chromatograph W6ru- 
ehrom-2 (hergestellt in der Est. SSR) 6-m-Kolonne, Innendurehmesser 14 ram, 
mit 15% Polyethylenglykol 4000 auf I-Iesasorb A, Tr~gergas Helium 5--131/hi.  

Der Reinheitsgrad der Substanzen auf Grund der Ergebnisse der kapillaren 
gasehromatographisehen Analyse [Chromatograph Chrom-41 (hergestellt in 
der Czeehoslovakei) 50-m-Kolonne mit Squalan] war gr66er als 99%. 

Die Misehungsw&rmen wurden mit einem DifferentialkMorimeter DAK-1-1 
vom Typ Calvet (hergestellt in der UdSSR) bestimmt. Die Misehung in diesem 
Kalorimeter wird dutch direktes Mischen gewogener Substanzen hergestellt. 
Die Megzelle des Kalorimeters ist ausfiihrlieh in unserer Mitteilung s be- 
sehrieben. Der Fehler der Misehungsw/irme liegt unter 2%/0 bei Werten fiber 
600J/mol. Uberpr/ift  wurde diese Me6einriehtung dutch Bestimmung yon 
Misehungswgrmen der Systeme Benzol--Cyelohexan und Toluol--Heptan.  
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Von den Testsystemen zeigt Abb. 1 einen Vergleich mit Literaturwerten 4 9 bei 
298,15K. Die Nullinie wird mit dem Redlich-Kister-Ansatz wiedergegeben, 
dessen Konstanten Tab. 1 enth/~lt. 

Ergebnisse 
In  Tab.  2 sind die kalorimetrisch ermit te l ten Misehungsw/~rmen 

angeffihrt. Die Konzent ra t ionsabhangigkei t  der Mischungsw~rmen lies 
sich fiber den Gesamtbereieh des Molenbruches hinweg gut mit  den 
Redlich-K ister -Ans/~tzen 

~t--1 
HE/J " mol-~ = x 1 x~ ~ a i (x 1 - -  x~)~ (1) 

$=0 

ausgleiehen. Die entspreehenden optimierten Kons tan ten  als aueh die 
Werte  von Standard-Abweichungen 

/ ~  E E 2 = (H~xp--Hber) ~ ( N - - n )  
i=l  

(2) 

enth~lt  Tab.  1. N ist die Anzahl der experimentellen Punkte ,  n die 
Anzahl der Redlich-Kister-Konstanten. 

Ein Vergleieh der in Tab. 1 angegebenen a0-Konstanten f~r die 
Systeme Alkan - - l -A lk in  zeigt, dad ihre Mischungsw/~rmen bei x = 0,5 
yon der Zahl der Kohlens toffa tome in dem Molekiil (C) prakt iseh linear 
abhs Bei 298,15 K, zum Beispiel, ist eine Vorausbereehnung nach 
dem Ansatz 

% = 3 4 7 0 - -  176 C (3) 

mSglich. Ffir C = I O  ergibt sich daraus a 0 = 1 7 1 0  und H E  = 
427,5J/mol.  Die yon uns kalorimetrisch gemessenen W&rmen im 
System Decan - - l -Dec in  bei 298,15 K bests diese Voraussage. 

xi 0,162 0,309 0,414 0,508 0,512 0,539 0,633 0,735 0,818 

H E 227 340 400 428 427 422 406 365 283 

Die Misehungsw/trmen sind in Tab. 2 ffir das System Oetan 1- 
Oetin bei drei, f/Jr alle anderen Systeme bei zwei Me2temperaturen 
angegeben. Ftir alle untersuchten Systeme sind die Mischungsws 
im ganzen Misehungsbereieh endotherm und nehmen mit  steigender 
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Tempera tu r  ab. Die Ex t remwer te  liegen s~mtlich in der N~he yon 
x = 0,5 etwas zum octanreiehen Gebiet verschoben. Aus den in Tab.  2 
aufgeffihrten Daten  erkennt  man auch, dab die Mischungsw~rmen beim 
System O c t a n - - l - O c t i n  erheblich grSBer als bei den Systemen mit  den 
anderen isomeren Octinen sind. Letzteres bedeutet  offenbar, dab auf  
Grund der grSBeren Nahordnung im 1-Octinverband im Unterschied zu 
den Molekfilen anderer Isomere ein hSherer Energiebetrag zur Locke- 
rung der Bindungen notwendig ist. U m  bezfiglich dieser Mischungs- 
vorg~nge wenigstens quali tat ive Schlfisse ziehen zu kSnnen, wurden die 
kalorimetrischen Messungen durch die Untersuchung der D a m p f - -  
Fliissigkeits-Gleichgewichte erg~nzt. (Jber die Ergebnisse wird in der 
folgenden Mitteilung 2 dieser Reihe berichtet  werden. 
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