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Mittelt man die acht Resultate (4 337,,, 337,
335,45, 329,,, 344,,, 342, , 350,,, 334, keal) mit glet-
chem Gewicht, so erhadlt man +-338,) + 2, keal
bei konstantem Volumen, bei konstantem Druck
und ca. 20°C + 339, + 2,, kcal pro Mol glasiges
B,0,, fiir kristallisiertes [B,0,] 4345 kcal®
Diese Daten diirften zur Zeit die wahrscheinlich-
sten sein.

Mit obigem Wert berechnen sich folgende Bil-
dungswirmen der bisher thermisch untersuchten
Borverbindungen aus den Elementen bei konstan-
tem Druck und etwa 20° C (in keal):

(BoHg) 29,5 BBrs 70 [HBO.] 2135
(BF;) 2735  [B.0s] 345 HBO., aq 213
HBF,,aq388,; [HsBO;] 282 [B2Ss] 112
(BCl3) (104)* H3BOs,aq276.5s [BN] 33,5
besser 118 * direkt mit unreinem Bor gefunden.

W. JOST

Ein Vergleich mit den Bildungswéirmen ana-
loger Verbindungen der Nachbarn ist von Inter-
esse. Wir geben die modernsten Werte, wie die
obigen mit modernen Hilfsgrofen berechnet:

(C,Hy) 12,5keal. DaB das wenig stabile Diboran
eine iiber doppelt so hohe Bildungswéirme besitzt
als das recht stabile Athylen, riihrt von der hohen
Gitterenergie des Graphits her. (AlF,) 236 kcal,

"(AICLy) 139, AlBr, 119, [Al,0,] 398, [Al1(OH),]

314, [Al S,] 121, [AI N] 70 keal

Nur belm Fluorld ist die auf gleichen Aggregal-
zustand berechnete Bildungswirme der Borver-
bindung héher. [ AIOOH] = Diaspor ist noch nicht
untersucht.

5 Nach J.C.Southard, J. chem. Soc. [London] 63,
3149 [1941], unterscheiden sich die Ldsungswérmen
von Glas und Kristall um 5,4 keal.

Das Siedeverhalten von Mehrstoffgemischen

Von WILHELM JosT

Aus dem Physikalisch-Chemischen Iﬁstitut der Universitdt Marburg

(Z. Naturforschg. 1, 576—580 [1946]; eingegangen am 15. Juli 1946)

Es wird iiber die Moglichkeit der Beeinflussung der Partialdrucke von Gemischen
durch Zusatzkomponenten berichtet. Die Verbesserung bzw. Erméglichung der Tren-
nung von Gemischen durch Rektifikation, die an sich schwer oder gar nicht trennbar
sind, wird erdrtert. Zahlenwerte werden fiir die Systeme n-Heptan-Toluol-Anilin und

Benzol-Cyclohexan-Anilin mitgeteilt.

1.

Fﬁr den Partialdruck p;, einer Komponente ¢ gilt
in einem Mehrstoffsystem (Giiltigkeit idealer
Gasgesetze vorausgesetzt)

R Tlog Y Aw,, (1)

o -
wo p;, der Dampfdruck der reinen Komponente
i, Au; die Anderung des chemischen Potentials
der Komponente ¢ beim Ubergang von dem rei-
nen Stoff zur Mischung. Fiir das Verhéltnis der
Dampfdrucke zweier Komponenten ¢ und j einer
beliebigen Mischung, das fiir die Méglichkeit einer
Trennung durch Verdampfung maflgebend ist.
folgt

Aw, — Ay,
PilP;= P;o/ Pjo €XP {&; T }
L exp A= A
=, exp'RhT?, (2)

wo a,; das Verhiltnis der Dampfdrucke der bei-
den reinen Komponenten.

Eine triviale Folgerung: fiir hinreichende Ver-
diinnung (Molenbriiche z;, =, in der Fliissigkeit
< 1) gilt das Henrysche Gesetz, d.h. (2) mull
itbergehen in

pl/pjz @ x.‘/x_;' (3)

Sofern also nicht gerade durch unzweckmifige
Wahl von Zusatzkomponenten die GroBe a,;
einen ungiinstigen Wert annimmt, mull durch
reine Verdiinnung auch ein solches Zweikompo-
nentengemisch, das wegen Auftretens eines azeo-
tropen Punktes durch Destillation nicht trennbar
war, trennbar werden. Auch fiir eine Kolonnen-
destillation 146t sich in diesem Fall immer ein ge-
eignetes Verfahren angeben.

Fiir Aussagen aullerhalb des Gebiets grofler
Verdiinnungen sind spezielle Annahmen iiber die
Aw erforderlich. Allgemein gilt
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9
AM,-=§;; AG=AH,— T AS,, (4)

wo G das Thermodynamische Potential, H; und
8, resp. partielle molare Enthalpie und Entropie.
n; Molzahl der Komponenten 4.

Fiir Mischungen wird vielfach als selbstver-
stdndlich angenommen, dafl die Mischungsentro-
pie den Idealwert annimmt (,.Regulére Mischun-
gen* nach Hildebrand?®). Wir setzen

AS;=— Rlogz,+ AS,,. (5)

AH zeigt bei Zweistoffsystemen héaufig einen be-
ziiglich der Komponenten symmetrischen Verlauf.
Wir setzen?

AH=—+ 3 3 Au———+AH
2 k=11=1
2 n,

r=1

Akl=Alk; AH—_—O; (6)

und entsprechend

n
AHi—_:ki'lA‘kxk —2_ %‘”2‘ Ay, @, 2+ AH,, (7)

und behandeln 48;,und 4 H,;, zunichst als Kor-
rekturglieder. Mit (4), (5) und (7) liefert (2):

xi n l
p‘/pjzai.iz exp {5:__1 [4;, — ]z, /R TJ
AS. —Ag H.,,—AH

exp — 2%~ exp a - T‘Ji )

wobei vielfach die letzten beiden Faktoren als
von 1 wenig verschiedene Korrekturglieder aufge-
fallt werden konnen.

Zunichst eine wiederholt gemachte?, aber wenig
bekannte Folgerung fiir z, =x; bei Zweistoff-
gemischen: Wenn die beiden letzten Faktoren =1
gesetzt werden diirfen (was bedeutet, dafl ent-
weder in (5) und (7) die Zusatzglieder 4S,, und
ASJ.‘ zu vernachléssigen sind, oder das A4S, und

1 J.J.von Laar, Z. physik. Chem. 72, 723 [1910];
Thermodynamik, Groningen 1935; van der Waals,
Die Kontinuitdt des gasféormigen und fliissigen Zu-
stands II usw. (J. A. Barth, Leipzig 1899). J. H. Hil-
debrand, Solubility, New York 1936; zur Theorie
vergl. E. A.Guggenheim, Proc. Roy. Soc. [London]
Ser. A 135, 181 [1932]; 148, 304 [1935] ; Trans. Faraday
Soc. 33, 151 [1937]; R. H. Fowler u. G. S. Rush-
brooke, Trans. Faraday Soc. 33 [1937]; J. G.Kirk-
wood, I. physic. Chem. 43, 97 [1939].

2 Fiir dltere Werte an bindren Systemen mit ent-
sprechendem Verlauf von A H vergl. R.Kremann,
R. Meingast u. F. Gugl, Mh. Chem. 35, 1235—1385
[1914].

bY¥
4H, beziiglich x; und z; symmetrisch sind), so
gilt in diesem Punkt:

(%) =, o

Xi: xJ.

d. h. das Dampfdruckverhiltnis dieser Kompo-
nenten in der Mischung wird gleich dem der reinen
Komponenten, die Mischung verhélt sich im
Punkt r;, =x; wie eine ideale. Trégt man auf
(wenn wir iibereinkommen, die Bezeichnung so
zu wihlen, daB p,, > p;,, a; ;> 1 ist)

. »; § _ Z; *
SiD = pi+pj ) SIF— xi+xj ’
7
%
00 Xe 7

Abb. 1

so ergibt sich in dieser Néherung das Bild der
Abb.1, wo ein festes Verhiiltnis a, , aber mit den
eben gemachten Einschrinkungen beliebige Mi-
schungs-Enthalpien und -Entropien vorausgesetzt
sind. Auch beliebig stark vom idealen Verhalten
abweichende Mischungen (der Schnittpunkt mit
der Geraden & = Ep gibt den azeotropen Punkt)
gehen durch den gleichen Punkt fiir & , = 0,5. Ein
ausfiihrliches Material von Zweistoffgemischen
diskutiert Kirejews?.
* Als praktische Konsequenz fiir die Ermittelung
von Siedediagrammen ergibt sich daraus: in dieser
Néherung ** 148t sich das Siedediagramm fiir
3K.F. Herzfeldu W. Heitler, Z. Elektrochem.
angew. physik. Chem. 31, 536 [1925]; W.Heitler,
Ann. Physik (4) 80, 630 [1926]: V.Kirejew, Acta
physicochim. U.R.S.S. 13, 454 |1940].
© * Diese Grollen gehen bei Zweistoffgemischen iiber
in die Molenbriiche z; und rr der leichtersiedenden
Komponenten in Dampf und Fliissigkeit; wir erhalten
also die Destillationsproblemen angemessene iibliche
Darstellung.

** D. h. die beiden letzten Terme in (10) gleich 1 ge-
setzt.
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z " : et | s | e |
1 2 5} Ty [oa | ay ’ A/ | Ayg—Ay
;‘7 . - 1 . — 1 - " e S
0822 0,178 0,247 0053 0700 | 1,13 058 | 2,98 760
L0712 0,288 | 0,214 0,086 0,700 | 1,18 2,26 192 | 616
0,395 0,605 | 0,126 0,194 0,67 | 147 2,83 1,93 | 693
‘ 0,158 0,842 | 0,052 0,278 068 | 1,63 2,85 1,75 | 776
0,702 0,298 { 0498 | 0,182 049 | 1,24 196 158 785
0,70 030 | 0598 | 0252 016 | 124 156 | 1,26 | 1016
0,50 050 | 002 | 002 096 137 3,56 260 | 790 |
! Mittel 777
Tab. 1. n-Heptan-Toluol-Anilin *.

* Genauere Mes ssungen wiirden voraussichtlich einen
systematischen Gang in A;3—A:; hervortreten lassen.
Fiir Anilin bedeutet der Ansatz regulirer Mischung

Zweistoffgemische bereits angeben, wenn ein ein-
ziger MeBpunkt auBerhalb x, = x; vorliegt (denn
in diesem Falle, n =2, ¢=1, j=2, bleibt von
dem ersten Exponentialglied nur exp [4,, (=,
—x,) |/RT. also nur eine willkiirliche Konstante).

I1.

Auller dem von Kirejew diskutierten Material
zeigen Messungen meines fritheren Mitarbeiters L.
Sieg (iiber die dieser an anderer Stelle berichten
wird), daB mit dieser Ndherung formal recht be-
friedigende Resultate erhalten werden.

Fiir Mehrstoffsysteme iibersehen wir die Ver-
hiltnisse am cinfachsten bei einem Dreistoff-
system, in welchem wir die dritte Komponente als
Zusatz auffassen. Es gilt dann:

exp {Alg (xg — 1)

Pi/p2= “10

+ (Ay3 — Ass) Tg]/R T- orrekturgheder (10)
Bei geeigneter Wahl der Zusatzkomponente 3
kann das Trennverhalten der Komponenten 1 und
2 auBerordentlich verbessert werden, z.B. auch
ein  azeotroper Punkt zum Verschwinden ge-
bracht werden. Als Maf fiir die Trennfdhigkeit
fithren wir etwa einen Trennfaktor «,, ein, da-
durch definiert, daB zwischen p . p,. x,, z, formal
die gleiche Beziehung bestehen soll wie bei idealer

Mischung, wo fiir alle Konzentrationen gilt:
(11)

P1/Pa=CQx;|xs.

Vergleich mit (10) zeigt, dafl der konzentrations-

abhiingige Trennfaktor «, gegeben ist durch

(wenn wir die zugehorigen x iiberstreichen):

mit symmetrischem AH keine gute Niherung. Die Aus-
driicke wurden hierfiir durch Hinzunehmen asymme-
trischer Terme verbessert.

@) + (Ay3 — Asg) Ea] /|RT
- Korrekturfaktor, (12)

wihrend in der nichtidealen Mischung ohne Zu-
satz (z,, x,) gilt:

@1y = @ty exp [y (75 —

— zy)]/ R T - Korrekturfaktor’.
(13)

Als relative Verbesserung des Trennfaktors durch
den Zusatz* ergibt sich:

By = ayg exp [Ays (7,

= _ .
ET’:— =exp [Ap (0 — 79 — @1 + 17)

+ (Ayg — Agg) 23]/ R T - Korrekturfaktor”. (14)

In Tab.1 bringen wir Mellwerte fiir das System
n-Heptan (1), Toluol (2) und Anilin (3) als Zu-
satzkomponente. Ahnlich giinstige Resultate lie-
fert das System Benzol-Cyclohexan-Anilin, Tab. 2,
das in der S. 577 angegebenen Darstellung noch-
mals in Abb. 2 zu finden ist.

(a,., /au)

gem.

!‘ o (a]o/aﬂ)

Zz, ’ e

3‘1

‘0110 0,638 10,695 0,305 0,852 1.90
.oso ue)()'oasq 0.6i5 1054’ 1,69
0540‘1,223 147 | L

l)ereclmet mit AI,: 320: 4 ,—A,,= 660

Tab. 2. Benzol-Cyclohexan-Anilin.
Berechnet mit Ay = 320: Aj3—Ass = 660.

I11.
Die hier gebrachte Auswahl aus einem grofle-
ren Material zeigt, dafl erstens die zu erwarten-

*) Wir finden fiir sehr verdiinnte Lisungen neben-
bei das Resultat von S. 576 wieder.
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den, praktisch bedeutsamen Effekte vorhanden
sind, und dal zweitens der Ansatz (8) ohne die
Korrekturglieder bereits eine formal recht gute
Beschreibung liefern kann. Trotzdem heifit dies
nicht, dafl die Annahme ,,reguldrer Mischungen*
berechtigt wére®. Es wurde eine gréflere Anzahl
orientierender calorimetrischer Messungen an
Zweistoff-Systemen ausgefiihrt, welche ebenso wie
in dem von Scatchard untersuchten Beispiel
Benzol-Cyclohexan ergaben, dafl die Systeme sich
zwar formal durch (8) beschreiben lassen, dal
man aber dazu einen kleineren Wert von AH
nehmen muf, als er experimentell gefunden wird.

fa Benzol-Gyelohexs:

ohne Zusalz
N
\
Benzol-CGyelohexan
+Anifin
)
0 §F 7
Abb. 2

Das heifit natiirlich, daB in Wirklichkeit A4 S gro-
Ber ist als der Idealwert, daBl aber das Glied 48,
in erster Naherung zu A4 H proportional ist. Wie
bereits Scatchard auseinandersetzte, diirfte dies
durch eine besonders grofic Ordnung in der rei-
nen Fliissigkeit zu deuten sein**.

In Féllen besonders ausgeprigter Ordnung (den
als ,,assoziiert” bekannten Fliissigkeiten) driickt
sich dies in bekannter Weise in einer besonders
groen Entropieinderung beim Verdampfen
(Trouton-Konstante) aus, die durchaus in
Parallele zu setzen ist mit der anomalen Mi-
schungsentropie®. Die Abweichungen sind nicht
etwa klein, sondern zur Beschreibung der Ver-

2 Vergl. G. Scatchard, Trans. Faraday Soc. 33,
160 [1937]; G.Scatchard u. C. L. Raymond, J.
Amer. chem. Soc. 60, 1278 [1938]; G. Scatchard,
S.E.Woodu. J.M.Mochel, J. physic. Chem. 43, 119
[1939]. .

**) Vergl. die Diskussion bei Kirejew!?.

YR

suche sind in (8) manchmal Werte einzusetzen,
die nur etwa der Hailfte der calorimetrischen
Werte entsprechen. Ist dies fiir die in Frage kom-
menden Stoffgruppen einmal bekannt, so leistet
(8) natiirlich niitzliche Dienste.

Zur ersten Orientierung iiber die mutmafliche
Wirkung von Zusatzkomponenten ist statt calo-
rimetrischer Messungen vielfach die Beobachtung
von kritischen Entmischungstemperaturen am be-
quemsten. Gemische mit positivem 4 H (negativer
Mischungswirme) miissen bei hinreichend nie-
driger Temperatur in zwei Phasen zerfallen. In
der Naherung ,,reguldarer Mischungen® mit AH =
A4,,n,n,/(n, +n,) fiir ein Zweistoffsystem findet
man fiir die kritische Entmischungstemperatur® T,
=A,,/2R,alsonumerischrund gleich demMaximal-
wert der Mischungsenthalpie (= A4,.,/4 je Mol).
So fiel die Wahl fiir die Destillation von Paraffin-
Aromat-Gemischen auf Anilin (bzw.andere Amine
oder auch Alkohole) als Zusatzkomponenten, weil
bekannt ist, dafl die kritischen Entmischungstem-
peraturen mit Aromaten am tiefsten liegen. Auch
hier ist die Ndherung reguldrer Mischungen mit
dem speziellen Ansatz fiir 4H natiirlich nicht
sehr gut, aber fiir Vergleichszwecke vielfach niitz-
lich. Die Abweichungen riihren wieder zum Teil
vom nicht idealen Verhalten der Entropie, dariiber
hinaus von den vereinfachenden Annahmen iber
AH her, insbesondere der Vernachldssigung der
Temperaturabhéingigkeit (die besonders fiir die
Form der beobachteten Entmischungskurven
eine grofle Rolle spielt). Beispielsweise ist in
dem System Aceton-Schwefelkohlenstoff AH
= 342 cal/Mol Mischung” bei Zimmertemperatur,
T, = 222%; hier mull die Mischungsentropie be-
trachtlich iiber dem Idealwert liegen. Umgekehrt
ist im System Phenol-Wasser Wasser AH,_,
=215 cal, wihrend T, bei 3410 abs. liegt. Diese

- Diskrepanzen lassen sich aber zu Riickschliissen

auf das Siedeverhalten verwerten.

Entsprechend diesen Erfahrungen mulliten zur
Darstellung der Ergebnisse in den Tabellen 1
u.2 A4,,-Werte verwendet werden, die nur etwa
!/, der calorimetrischen entsprachen.

5 Bis zu einem gewissen Grad sogar quantitativ,
vergl. A. J. Staverman, Cohaesic-Krachten in
vloeibare Mengsels, Dissertat. Leiden 1938.

6 Vergl. dazu auch Kirkwood.

7 Hirobe, Landolt-Bornstein.

8 K.Clusius u. W.Ringer, Z. physik. Chem. (A)
187, 186 [1940].
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IV.

Die praktische Verwendung der Resultate ist
evident. Man kann in sehr vielen Fillen das De-
stillationsverhalten von Gemischen durch Zusitze
bessern bzw. nicht trennbare Gemische iiberhaupt
erst durch Destillation trennfahig machen. Hier-
unter fallen auch die bekannten Beispiele. .,azeo-
troper* Destillation.

Fiir die praktische Ausfiihrung hat man dafiir
zu sorgen, daBl der Zusatz in der gewiinschten
Konzentration in der Destillationskolonne an-
wesend ist. Je nach dem Siedeverhalten des Zu-
satzes erreicht man dies durch Aufgeben an einer
geeigneten Stelle der Kolonne, in der Blase oder
im Kondensator. Die erwdhnten Systeme mit
Anilin ergaben z. B. ausgezeichnetes Destillations-
verhalten, wenn auf eine kontinuierlich arbei-
tende Kolonne in einigem Abstand unter dem
Kopf Anilin zulaufen gelassen wurde. Die leich-
ter siedende Komponente konnte dann rein ge-

H BOHME UND H-J. HENNING

wonnen werden, die andere muflte in einer zwei-
ten Kolonne vom Anilin getrennt werden. Aus
dem sonst durch Destillation untrennbaren Ge-
misch Cyclohexan-Benzol, das sich in einer sehr
groflen Blase befand, konnte fast reines Cyclo-
hexan abdestilliert werden, indem in einer dis-
kontinuierlich arbeitenden Kolonne in der ange-
gebenen Weise Anilin zugegeben wurde, das sich
in der Blase anreicherte.

V.

Weiteres Material soll spater an anderer Stelle
publiziert werden. Die Untersuchung aller in
Frage kommenden thermodynamischen Grofen an
einer Reihe bindrer und tertiirer Systeme ist in
Angriff genommen worden.

Die voranstehend beschriebenen Ergebnisse wurden
wahrend der Jahre 1941 bis 1943 bei dem Versuch
der Reindarstellung reaktionskinetisch interessierender
Substanzen erhalten.

Uber die Hydrolyse einiger organischer .Halogenverbindungen
in Dioxan-Wasser-Gemischen

Von Horst Boume und Hans-JURGEN HENNING

Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie und Elektrochemie, Berlin-
Dahlem'*

(Z. Naturforschg. 1, 530—584 [1946]; eingegangen am 20. Juli 1946)

Die Hydrolyse von Benzylchlorid, Methyl-phenyl-chlor-methan und Diphenyl-chlor-
methan wird in Wasser-Dioxan-Gemischen verschiedener Zusammensetzung gemessen.
Es wird eine starke Abhéingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Wassergehalt des
Mediums festgestellt und dariiber hinaus eine Beziehung zwischen den Geschwindig-
keitskonstanten und den Dielektrizititskonstanten der Dioxan-Wasser-Gemische wahr-
scheinlich gemacht, die sich mathematisch formulieren laft.

B ei der Messung der Hydrolysegeschwindigkeit
organischer Halogenverbindungen ist das
chemisch recht indifferente und mit Wasser in
jedem Verhiltnis mischbare Dioxan als Losungs-
mittel sehr geeignet, weil es die Durchfiihrung der
Reaktion im homogenen Medium erlaubt. Bei den
bisherigen Verosflentlichungen? handelt es sich
nun meist um spezielle Fragestellungen, wéahrend
die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit

1 Derzeitige Anschrift des Verf.: Pharmazeutisch-
chemisches Institut der Universitit Marburg (Lahn).

vou der Zusammensetzung der Dioxan-Wasser-
Gemische bisher noch nicht auf breiterer Basis
untersucht wurde. Eine Klidrung dieser Frage
wurde wiinschenswert im Verlauf der vor einiger
Zeit durchgefiihrten Untersuchung® sauerstoff-
und schwefelhaltiger Halogenverbindungen, deren
Hydrolyse in wechselnd zusammengesetzten Di-

2 A.R.Olsenu. R.S.Halford, J. Amer. chem.
Soc. 59, 2644 [1937]; D. R. Read u. W. Taylor, J.
chem. Soc. [London] 1939, 478; G. W. Beste u.

L.P.Hammet, J Amer. chem: Soc. 62, 2481 [1940].
3 H. Bohme. Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 248 [1941].



