
Mittelt man die acht Resultate (-[-337,7, 337,2, 
335,9, 329,3, 344,6, 342,v 350,v 334,x kcal) mit glei-
chem Gewicht, so erhält man -f- 338,9 ± 2,3 kcal 
bei konstantem Volumen, bei konstantem Druck 
und ca. 20°C + 339,8 ± 2,3 kcal pro Mol glasiges 
B 2 0 3 , für kristallisiertes [B 2 0 3 ] + 345 kcal5. 
Diese Daten dürften zur Zeit die wahrscheinlich-
sten sein. 

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

( B 2 H 8 ) 29,5 BBi-s 70 [ H B 0 2 ] 213,s 
( B F , ) 273,5 [ B 2 0 3 ] 345 H B 0 2 , aq 213 
H B F 4 , a q 388,5 [ H 3 B 0 3 ] 282 [B 2 S 3 ] 112 
(BC1 3 ) (104) * H 3 B0 3 , aq276 .5 [ B N ] 33,6 
besser 118,5 * d irekt mit u n r e i n e m B o r ge funden . 

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

(C2H6) 12,5 kcal. Daß das wenig stabile Diboran 
eine über doppelt so hohe Bildungswärme besitzt 
als das recht stabile Äthylen, rührt von der hohen 
Gitterenergie des Graphits her. (A1F3) 236 kcal, 
•(Ä1C1 3 ) 139, AlBr3 119, [A1208] 398, [A l (OH) 3 ] 
314, [A12S3] 121,., [AIN] 70 kcal. 

Nur beim Fluorid ist die auf gleichen Aggregat -
zustand berechnete Bildungswärme der Borver-
bindung höher. [ AlOOH] = Diaspor ist noch nicht 
untersucht. 

5 Nach J. C. S o u t h a r d , J. chem. Soc. [ L o n d o n ] 63, 
3149 [1941], unterscheiden sich die L ö s u n g s w ä r m e n 
von Glas und Kr is ta l l um 5,4 kcal . 

Das Siedeverhalten von Mehrstoffgemischen 

V o n W I L H E L M JOST 

A u s dem Phys ika l i s ch -Chemischen Inst itut der Univers i tä t M a r b u r g 

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

E s w i r d über die Mög l i chke i t der Bee in f lussung der P a r t i a l d r u c k e v o n Gemischen 
durch Z u s a t z k o m p o n e n t e n berichtet . D i e V e r b e s s e r u n g b z w . E r m ö g l i c h u n g der T r e n -
n u n g v o n Gemischen durch Rekt i f ikat ion , die an sich s chwer oder gar n icht trennbar 
sind, w i r d erörtert . Z a h l e n w e r t e werden f ü r die Systeme n - H e p t a n - T o l u o l - A n i l i n und 
B e n z o l - C y c l o h e x a n - A n i l i n mitgete i l t . 

I . 

Für den Partialdruck pt einer Komponente i gilt 
in einem Mehrstoffsystem (Gültigkeit idealer 

Gasgesetze vorausgesetzt) 

RT l o g A Ä Ä ^ f 

-r» o 
(1) 

wo pi0 der Dampfdruck der reinen Komponente 
i, AjUi die Änderung des chemischen Potentials 
der Komponente i beim Übergang von dem rei-
nen Stoff .zur Mischung. Für das Verhältnis der 
Dampfdrucke zweier Komponenten i und j einer 
beliebigen Mischung, das für die Möglichkeit einer 
Trennung durch Verdampfung maßgebend ist, 
folgt 

Pi/Pj = Vi o /Pjo e x p | L _ _ j 

f A,U I — A W . ^ 
= x e x p L \ , 

1 R T I 
(2) 

wo a.(j. das Verhältnis der Dampfdrucke der bei-
den reinen Komponenten. 

Eine triviale Folgerung: für hinreichende Ver-
dünnung (Molenbrüche xi, x, in der Flüssigkeit 
^ 1) gilt das H e n r y sehe Gesetz, d.h. (2) muß 
übergehen in 

PjPj ~ aij X.JXy (B) 

Sofern also nicht gerade durch unzweckmäßige 
Wahl von Zusatzkomponenten die Größe a. 
einen ungünstigen Wert annimmt, muß durch 
reine Verdünnung auch ein solches Zweikompo-
nentengemisch, das wegen Auftretens eines azeo-
tropen Punktes durch Destillation nicht trennbar 
war, trennbar werden. Auch für eine Kolonnen-
Destillation läßt sich in diesem Fall immer ein ge-
eignetes Verfahren angeben. 

Für Aussagen außerhalb des Gebiets großer 
Verdünnungen sind spezielle Annahmen über die 
Afi erforderlich. Allgemein gilt 
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A ( ? = A » I - R AS,., (4) 

wo G das Thermodynamische Potential, Hi und 
resp. partielle molare Enthalpie und Entropie, 

ni Molzahl der Komponenten i. 
Für Mischungen wird vielfach als selbstver-

ständlich angenommen, daß die Mischungsentro-
pie den Idealwert annimmt (,.Reguläre Mischun-
gen" nach H i l d e b r a n d 1 ) - Wir setzen 

bS;=-R\ogx.+ AS. , . (5) 

AH zeigt bei Zweistoffsystemen häufig einen be-
züglich der Komponenten symmetrischen Verlauf. 
Wir setzen2 

1 " " n, n, 
) A 2 2 + AH; 

2 nr 

= J
k i = °-> ( « ) 

und entsprechend 

A f f i = £ 1
A ' * * i J x A//<<(7) 

und behandeln A Si e und A Hi e zunächst als Kor-
rekturglieder. Mit (4), (5) und (7) liefert (2): 

?</Pj= exP K* - * J R T \ 

A s , e a H i e - * n J t A S , 
e x p 

Ii 
e x p R T , (8) 

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

Zunächst eine wiederholt gemachte3, aber wenig 
bekannte Folgerung für xi = Xj bei Zweistoff-
gemischen: Wenn die beiden letzten Faktoren = 1 
gesetzt werden dürfen (was bedeutet, daß ent-
weder in (5) und (7) die Zusatzglieder A St e und 
ASje zu vernachlässigen sind, oder das ziSe und 

1 J. J. v o n L a a r , Z . phys ik . Chem. 72, 723 [1910] ; 
T h e r m o d y n a m i k , G r o n i n g e n 1935; v a n d e r W a a l s , 
Die Kont inu i tä t des g a s f ö r m i g e n und f lüss igen Z u -
stands I I usw . ( J . A . B a r t h , L e i p z i g 1899). J . H . H i l -
d e b r a n d , Solubil ity, New Y o r k 1936; zur Theor ie 
verg l . E. A . G u g g e n h e i m , P r o c . R o y . Soc. [ L o n d o n ] 
Ser. A 135,181 [1932 ] ; 148, 304 [1935 ] ; Trans . F a r a d a y 
Soc. 33, 151 [1937 ] ; R. H. F o w 1 e r u. G. S. R u s h -
b r o o k e , Trans . F a r a d a y Soc. 33 [1937] ; J. G. K i r k -
w o o d , I. phys ic . Chem. 43, 97 [1939] , 

2 F ü r ä l tere W e r t e an- b inären Systemen mit ent-
sprechendem V e r l a u f von A H vergl . R. K r e m a n n , 
R. M e i n g a s t u. F . G u g l , Mh. Chem. 35, 1235—1385 
[1914] . 

AHe bezüglich xi und Xj symmetrisch sind), so 
gilt in diesem Punkt: 

P j ^ X . rzr x . 
(9) 

d. h. das Dampfdruckverhältnis dieser Kompo-
nenten in der Mischung wird gleich dem der reinen 
Komponenten, die Mischung verhält sich im 
Punkt xi = Xj wie eine ideale. Trägt man auf 
(wenn wir übereinkommen, die Bezeichnung so 
zu wählen, daß pi0 > pJ0, aij> 1 ist) 

Pi 

so ergibt sich in dieser Näherung das Bild der 
Abb. 1, wo ein festes Verhältnis aber mit den 
eben gemachten Einschränkungen beliebige Mi-
schungs-Enthalpien und -Entropien vorausgesetzt 
sind. Auch beliebig stark vom idealen Verhalten 
abweichende Mischungen (der Schnittpunkt mit 
der Geraden = gibt den azeotropen Punkt) 
gehen durch den gleichen Punkt für 0,5. Ein 
ausführliches Material von Zweistoffgemischen 
diskutiert K i r e j e w 3 . 

Als praktische Konsequenz für die Ermittelung 
von Siedediagrammen ergibt sich daraus: in dieser 
Näherung ** läßt sich das Siedediagramm für 

3 K. F. H e r z f e 1 d u. W . H e i 11 e r , Z . E lekt rochem. 
angew. phys ik . Chem. 31, 536 [1925] ; W . H e i t i e r , 
Ann. P h y s i k (4 ) 80, 630 [1926 ] : V . K i r e j e w , Acta 
phys icochim. U.R.S.S. 13, 454 [1940] , 

* Diese G r ö ß e n gehen bei Z w e i s t o f f g e m i s c h e n übei 
in die Molenbrüche xD und Xp der leichtersiedenden 
Komponenten in D a m p f und F l ü s s i g k e i t ; w i r erhalten 
also die Des t i l l a t i onsprob lemen angemessene ü b l i c h e 
Darste l lung . 

** D. h. die beiden letzten T e r m e in (10) g le ich 1 g e -
setzt. 



X, x2 xi X2 a ]°2 «12 a 1 2 / a l 2 

0,822 0,178 0,247 0,053 0,700 1,13 2.58 2,28 760 
0,712 0,288 0,214 0,086 0,700 1,18 2,26 1,92 616 
0,395 0,605 0,126 0,194 0,67 1,47 2,83 1,93 693 
0,158 0,842 0,052 0,278 0,68 1,63 2,85 1,75 776 
0,702 0,298 0.428 0,182 0,H9 1,24 1,96 1.58 785 
0,70 0,30 0,598 0,252 0,16 1,24 1,56 1,26 1016 
0,50 0,50 0,02 0,02 0,96 1,37 3,56 2,60 790 

Mittel 777 

Tab. 1. n-Heptan-Toluol-Anil in *. 

* Genauere Messungen würden voraussichtlich einen 
systematischen Gang in A13—A23 hervortreten lassen. 
Für Anil in bedeutet der Ansatz regulärer Mischung 

mit symmetrischem AH keine gute Näherung. Die Aus-
drücke wurden hierfür durch Hinzunehmen asymme-
trischer Terme verbessert. 

Zweistoffgemische bereits angeben, wenn ein ein-
ziger Meßpunkt außerhalb x( = x- vorliegt (denn 
in diesem Falle, n — 2, i = 1, j = 2, bleibt von 
dem ersten Exponentialglied nur exp [A^2 (x2 

— x^)] IRT. also nur eine willkürliche Konstante). 

II. 

Außer dem von K i r e j e w diskutierten Material 
zeigen Messungen meines früheren Mitarbeiters L. 
S i e g (über die dieser an anderer Stelle berichten 
wird), daß mit dieser Näherung formal recht be-
friedigende Resultate erhalten werden. 

Für Mehrstoffsysteme übersehen wir die Ver-
hältnisse am einfachsten bei einem Dreistoff-
system, in welchem wir die dritte Komponente als 
Zusatz auffassen. Es gilt dann: 

/ 
P 1 IP 2 = «12 

x\ exp (x2 — Xi) 

+ (A13 - J23 R T • Korrekturg l ieder . (10) 

Bei geeigneter Wahl der Zusatzkomponente 3 
kann das Trennverhalten der Komponenten 1 und 
2 außerordentlich verbessert wrerden, z. B. auch 
ein azeotroper Punkt zum Verschwinden ge-
bracht wrerden. Als Maß für die Trennfähigkeit 
führen wir etwa einen Trennfaktor a10 ein, da-
durch definiert, daß zwischen p0, xv xn formal 
die gleiche Beziehung bestehen soll wie bei idealer 
Mischung, wo für alle Konzentrationen gilt: 

Pl IP* = «12 xi I x-2 • (11) 

Vergleich mit (10) zeigt, daß der konzentrations-
abhängige Trennfaktor ax 2 gegeben ist durch 
(wenn wir die zugehörigen x überstreichen): 

«12 = «12 exp [A1S (x2 — xt) + (Äi3 — A23) x3] / R T 
• Korrektur faktor , (12) 

während in der nichtidealen Mischung ohne Zu-
satz (ie1, x0) gilt: 

at°2 = a12 exp [A12 (x2 — x{)]/R T • Korrekturfaktor'. 
(13) 

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

- 1 - = exp f A 1 9 (xo — Xo — x i -\ - ^1) 
«"2 

+ (Aia — A23)^3] /R T Korrektur faktor " . (14) 

In Tab. 1 bringen wir Meßwerte für das System 
n-Heptan (1), Toluol (2) und Anilin (3) als Zu-
satzkomponente. Ähnlich günstige 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. 

x2 x3 ai°2 
( a l 2 / a ü ) 

gem. 
(«,2/012) 

ber. 

0,2ö2 
0,144 
0,U61 

0.110! 0,638 0,695 0,805 
0.230 0,626 0.385 0,6i 5 
0,324, 0,615 0,160 0,840 
bereclinet mit Arl = 320: 

0,852 
1 0ü4 
1,228 

1.90 
1,69 
1,47 

-A2S= 66 

1,95 
1,62 
1,51 

0 

Tab. 2. Benzol-Cyclohexan-Anilin. 
Berechnet mit Ai2 — 320; Ai3—A23 = 660. 

III. 
Die hier gebrachte Auswahl aus einem größe-

ren Material zeigt, daß erstens die zu erwarten-
*) W i r finden für sehr verdünnte Lösungen neben-

bei das Resultat von S. 576 wieder. 



den, praktisch bedeutsamen Effekte vorhanden 
sind, und daß zweitens der Ansatz (8) ohne die 
Korrekturglieder bereits eine formal recht gute 
Beschreibung liefern kann. Trotzdem heißt dies 
nicht, daß die Annahme „regulärer Mischungen" 
berechtigt wäre4. Es wurde eine größere Anzahl 
orientierender calorimetrischer Messungen an 
Zweistoff-Systemen ausgeführt, welche ebenso wie 
in dem von S c a t c h a r d untersuchten Beispiel 
Benzol-Cyclohexan ergaben, daß die Systeme sich 
zwar formal durch (8) beschreiben lassen, daß 
man aber dazu einen kleineren Wert von A H 
nehmen muß, als er experimentell gefunden wird. 

Das heißt natürlich, daß in Wirklichkeit A S grö-
ßer ist als der Idealwert, daß aber das Glied AS e 

in erster Näherung zu A H proportional ist. Wie 
bereits S c a t c h a r d auseinandersetzte, dürfte dies 
durch eine besonders große Ordnung in der rei-
nen Flüssigkeit zu deuten sein**. 

In Fällen besonders ausgeprägter Ordnung (den 
als „assoziiert" bekannten Flüssigkeiten) drückt 
sich dies in bekannter Weise in einer besonders 
großen Entropieänderung beim Verdampfen 
(Trouton-Konstante ) aus, die durchaus in 
Parallele zu setzen ist mit der anomalen Mi-
schungsentropie5. Die Abweichungen sind nicht 
etwa klein, sondern zur Beschreibung der Ver-

4 V e r g l . G. S c a t c h a r d , Trans . F a r a d a y Soc. 33, 
160 [ 1 9 3 7 ] ; G. S c a t c h a r d u. G L . R a y m o n d , J. 
Amer . chem. Soc. 60, 1278 [ 1 9 3 8 ] ; G. S c a t c h a r d , 
S . E . W o o d u. J . M . M o c h e l , J. phys i c . Chem. 43, 119 
[1939] . 

* * ) V e r g l . die D i s k u s s i o n bei K i r e j e w 1 . 

suche sind in (8) manchmal Werte einzusetzen, 
die nur etwa der Hälfte der calorimetrisehen 
Werte entsprechen. Ist dies für die in Frage kom-
menden Stoffgruppen einmal bekannt, so leistet 
(8) natürlich nützliche Dienste. 

Zur ersten Orientierung über die mutmaßliche 
Wirkung von Zusatzkomponenten ist statt calo-
rimetrischer Messungen vielfach die Beobachtung 
von kritischen Entmischungstemperaturen am be-
quemsten. Gemische mit positivem A H (negativer 
Mischungswärmc) müssen bei hinreichend nie-
driger Temperatur in zwei Phasen zerfallen. In 
der Näherung „regulärer Mischungen" mit AH = 
A^^n^nJ(na + n 9 ) für ein Zweistoffsystem findet 
man für die kritische Entmischungstemperatur8 Tk 

= A1 J 2 R, also numerisch rund gleich dem Maximal-
wert der Mischungsenthalpie (=y4 1 ? / 4 je Mol). 
So fiel die Wahl für die Destillation von Paraffin-
Aromat-Gemischen auf Anilin (bzw. andere Amine 
oder auch Alkohole) als Zusatzkomponenten, weil 
bekannt ist, daß die kritischen Entmischungstem-
peraturen mit Aromaten am tiefsten liegen. Auch 
hier ist die Näherung regulärer Mischungen mit 
dem speziellen Ansatz für AH natürlich nicht 
sehr gut, aber für Vergleichszwecke vielfach nütz-
lich. Die Abweichungen rühren wieder zum Teil 
vom nicht idealen Verhalten der Entropie, darüber 
hinaus von den vereinfachenden Annahmen über 
AH her, insbesondere der Vernachlässigung der 
Temperaturabhängigkeit (die besonders für die 
Form der beobachteten Entmischungskurven 
eine große Rolle spielt). Beispielsweise ist in 
dem System Aceton-Schwefelkohlenstoff AHm A x 

= 342 cal/Mol Mischung7 bei Zimmertemperatur, 
Tk = 2228; hier muß die Mischungsentropie be-
trächtlich über dem Idealwert liegen. Umgekehrt 
ist im System Phenol-Wasser Wasser A Hmax 

= 215 cal, während Tk bei 341° abs. liegt. Diese 
Diskrepanzen lassen sich aber zu Rückschlüssen 
auf das Siedeverhalten verwerten. 

Entsprechend diesen Erfahrungen mußten zur 
Darstellung der Ergebnisse in den Tabellen 1 
u. 2 ¿.-Werte verwendet werden, die nur etwa 
V2 der calorimetrischen entsprachen. 

5 B is zu e inem g e w i s s e n Grad s o g a r quant i tat iv , 
ve rg l . A . J. S t a v e r m a n , Cohaes ie - K r a c h t e n in 
v l oe ibare Mengseis , Disser tat . Le iden 1938. 

(i V e r g l . dazu auch K i r k w o o d 1 . 
7 I i i r o b e , L a n d o l t - B ö r n s t e i n . 
8 K. C l u s i u s u. W . R i n g e r , Z. physik. Chem. ( A ) 

187. 186 [1940] . 



IV. 

Die praktische Verwendung der Resultate ist 
evident. Man kann in sehr vielen Fällen das De-
stillationsverhalten von Gemischen durch Zusätze 
bessern bzw. nicht trennbare Gemische überhaupt 
erst durch Destillation trennfähig machen. Hier-
unter fallen auch die bekannten Beispiele .,azeo-
troper" Destillation. 

Für die praktische Ausführung hat man dafür 
zu sorgen, daß der Zusatz in der gewünschten 
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 erwähnten 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-

wonnen werden, die andere mußte in einer zwei-
ten Kolonne vom Anilin getrennt werden. Aus 
dem sonst durch Destillation untrennbaren Ge-
misch Cyclohexan-Benzol, das sich in einer sehr 
großen 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 sicli 
in der Blase anreicherte. 

V. 

Weiteres Material soll später an anderer Stelle 
publiziert werden. Die Untersuchung aller in 
Frage kommenden thermodynamischen Größen an 
einer Reihe binärer und tertiärer Systeme ist in 
Angriff genommen worden. 

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

Über die Hydrolyse einiger organischer Halogenverbindungen 
in Dioxan-Wasser-Gemischen 

V o n H O R S T B Ö H M E u n d H A N S - J Ü R G E N H E N N I N G 

Aus dem Kaiser-Wilhelm-Inst i tut für physikalische Chemie und Elektrochemie, Berl in-
Dahlem ' 

(Z. N a t u r f o r s c h g . 1, 530—584 [1946]; e ingegangen am 20. Juli 1946) 

Die Hydro lyse von Benzylchlorid , Methyl-phenyl-chlor-methan und Diphenyl -chlor -
methan wird in Wasser-Dioxan-Gemischen verschiedener Zusammensetzung gemessen. 
Es wird eine starke Abhängigke i t der Reaktionsgeschwindigkeit vom Wassergehal t des 
Mediums festgestel lt und darüber hinaus eine Beziehung zwischen den Geschwindig-
keitskonstanten und den Dielektrizitätskonstanten der Dioxan-Wasser -Gemische wahr-
scheinlich gemacht, die sich mathematisch formulieren läßt. 

Bei der Messung der Hydrolysegeschwindigkeil 
organischer Halogenverbindungen ist das 

chemisch recht indifferente und mit Wasser in 
jedem Verhältnis mischbare Dioxan als Lösungs-
mittel sehr geeignet, weil es die Durchführung der 
Reaktion im homogenen Medium erlaubt. Bei den 
bisherigen Veröffentlichungen2 handelt es sich 
nun meist um spezielle Fragestellungen, während 
die Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit 

1 Derze i t ige Anschr i f t des Ver f . : Pharmazeutisch-
chemisches Institut der Universität Marburg (Lahn) . 

von der Zusammensetzung der Dioxan-Wasser 
Gemische bisher noch nicht auf breiterer Basis 
untersucht wurde. Eine Klärung dieser Frage 
wurde wünschenswert im Verlauf der vor einiger 
Zeit durchgeführten Untersuchung3 sauerstoff -
und schwefelhaltiger Halogenverbindungen, deren 
Hydrolyse in wechselnd zusammengesetzten Di 

2 A. R. 0 1 s e n u. R. S. H a 1 f o r d , J. Amer. chem. 
Soc. 59, 2644 [1937]; D. ß . R e a d u. W . T a y l o r , J 
chem. Soc. [London] 1939, 478; G. W . B e s t e u. 
L. P . H a m m e t . J . Amer. chem; Soc. 62, 2481 [1940] 

3 H . B ö h m e . Ber. dtsch. chem. Ges. 74. 248 [1941]. 


