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Verdampfungsgleichgewichte und Mischungswarmen
in den Systemen Cyclohexan—n-Heptan und Methylcyclohexan #-Heptan

Von J. L. CriTzen, R. Haase und L. SieG
Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitit Marburg a. d. Lahn
(Z. Naturforschg. 5a, 600—604 [1950]; eingegangen am 6. November 1950)

Wie kalorimetrische Messungen und Bestimmungen der Verdampfungsgleichgewichte zei-
gen, wird das System Cyclohexan-n-Heptan durch stark positive Mischungsenthalpie HE (endo-
thermes Mischen), die praktisch (im Bereich um 20° C) nicht von der Temperatur abhingt,
sowie durch positive Zusatzentropie SE (groflere Mischungsentropie als bei idealen Gemischen)
charakterisiert. Im Bereich zwischen 40° und 60°C wird durch teilweise Kompensation von
Mischungswiirme und Mischungsentropie die zusitzliche Freie Enthalpie GE so klein, daf
innerhalb der Genauigkeit unserer Messungen keine Abweichungen vom R a o ult schen Gesetz
festgestellt werden konnen. Das System Methylcyclohexan-n-Heptan zeigt bei 20° C eben-
falls positive, aber viel kleinere Mischungsenthalpie, die unabhiingig von der Temperatur ist.
Es wird darauf hingewiesen, daf3 hochstwahrscheinlich viele in der Literatur als ,ideal” be-
zeichnete bindre Gemische sich entweder wie Cyclohexan-Heptan verhalten oder bei einer

bestimmten Temperatur ,,pseudoideal” (GE

In der Literatur werden hiiufig binire Gemische als
~ideal“ bezeichnet, deren Komponenten weder
Isomere noch Glieder einer homologen Reihe sind,
z. B. Benzol-Athylenchlorid, Methylcylohexan—n-Hep-
tan. Es liegt von vornherein der Verdacht nahe,
daf3 es sich hier entweder um ungenaue Messungen
oder um zufillige Kompensationen bei einer einzigen
Temperatur handelt. Othmer! zeigte bereits durch
genaue Analyse der vorliegenden Gleichgewichtsmes-
sungen, daf3 von 110 bindren Systemen innerhalb der
MeBgenauigkeit nur zwei dem Raoultschen Ge-
setz gehorchen und daf3 die Komponenten dieser bei-
den Gemische jeweils Glieder einer homologen Reihe
sind. Van der Waals jr.2 stellte durch Messung
von Dampfdrucken und Mischungswirmen fest, daf3
beim System Trimethylpentan-Hexadecan die Mi-
schungsenthalpien stark positiv sind (endothermes
Mischen), wiithrend bei 24,9° C die molare zusiitzliche
Freie Enthalpie G, die ein Maf3 fiir die Abweichun-
gen vom Raoultschen Gesetz ist, extrem niedrige
Werte annimmt. Das genannte System lif3t sich nun
durch den einfachen Ansatz > *

GE-RT[xInfi+(1—x)Inf] =Ax(1—2) (1)

beschreiben, worin x der Molenbruch der Kompo-
nente 1, f; der Aktivititskoeffizient der Komponente i,

1 D.F.Othmer u. Mitarbb., Ind. Engng. Chem. 42,
120 [1950].
2 J.H.van der Waals, Diss. Amsterdam 1950.

0, HE == 0, S* == 0) sind.

T die absolute Temperatur, R die Gaskonstante und
A ein fir das Gemisch charakteristischer Parameter ist,
der von der Temperatur abhingt. Gl (1) it an-
gesichts der oben mitgeteilten Beobachtungen erken-
nen, daB es eine (in der Nithe von 25°C gelegene)
Temperatur geben wird, bei der A = 0 ist, d. h. das
Raoultsche Gesetz gilt, ohne daf} die molare

. Mischungsenthalpie H" verschwindet; denn es gilt

der Zusammenhang:

aGE .

B =G+ T8 =T g » (2)

worin S¥ die molare Zusatzentropie ist. Das System

Trimethylpentan-Hexadecan ist also bei der fraglichen

Temperatur ein , pseudoideales Gemisch® (G¥ = 0,

HY =0, S¥=0): Mischungswiirme und Zusatzentro-
pie kompensieren sich genau.

Wir haben nun an den Systemen Cyclohexan—
n-Heptan und Methylcyclohexan—n-Heptan, die in
diesem Zusammenhang interessant sein diirften, Mes-
sungen der spezif. Wirmen und der Mischungswirmen
und fiir das erste System Dampfdruck- und Gleich-
gewichtsmessungen durchgefiihrt.

Auf Cyclohexan-n-Heptan fiel unsere Wahl, weil
{rithere Gleichgewichtsbestimmungen und orientie-
rende Ermittlungen der Mischungswirme ! ergeben

3 R. Haase, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.,
im Druck.
1 L.Sieg, Chemie-Ing.-Technik 15, 322 [1950].
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hatten, da3 die Abweichungen vom Raoultschen
Gesetz gering sein diirften, wihrend cine merkliche
endliche Mischungswiirme auftritt.

Die Fliissigkeit-Dampf-Gleichgewichte wurden in
einer abgednderten Form der Gleichgewichtsappara-
tur nach Othmer* bestimmt, bei der Hiithne ver-
mieden waren. Es konnte bei konstanter Temperatur
oder bei konstantem Druck gemessen werden, wobei
die Temperatur auf * 0,01°C definiert war. Der
Druck konnte durch ein Puffergefi3 von etwa 1001
Inhalt, mit Hilfe von Druck- oder Saugluft, die von
Hand reguliert wurde, innerhalb der Ablesegenauig-
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Abb. 1. Dampfdruck P des Gemischs Cyclohexan-n-Hep-
tan in Abhingigkeit vom Molenbruch x des Heptans bei
40° C (Kurve 1) und 60° C (Kurve 2).

keit (£ 0,3 Torr) bequem stundenlang konstant ge-
halten werden. Zur Druckmessung diente ein Queck-
in der Scatchard$ an-
gegebenen Form. Die Analyse der Proben erfolgte
durch Messung der Brechungsindizes in einem Abbe-
Refraktometer. Die Genauigkeit der Konzentrations-
bestimmungen ist mit £ 0,15% anzusetzen. Fiir die
kalorimetrischen Messungen diente ein einfaches Mi-
schungskalorimeter mit 40 cm? nutzbarem Inhalt und
einem Wasserwert von 12,6 cal.

silbermanometer von

Die verwendeten Kohlenwasserstoffe wurden durch
sorgfiltiges Fraktionieren — bei Cyclohexan nach
vorheriger Entfernung etwaiger aromatischer Bestand-
teile durch Nitriersiure — gereinigt. Ihre physikali-
schen Konstanten zeigten gute Ubereinstimmung mit
den besten Literaturwerten.

Die isothermen Dampfdruckkurven bei 40°C und
60°C (Abb. 1 und Tab. 1) lassen erkennen, daf3
innerhalb der MeB3genauigkeit der Dampfdruck linear
von der Konzentration abhingt. Wenn die Abwei-
chungen vom idealen Verhalten im Dampf und der
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a) Isotherme Messungen bei 40,00 C

x y beob. y ber. I P [Torr] l log f,/f.
0,000 0,000 0,000 184,4 —
0,208 0,118 0,119 166,2 -+ 0,00694
0,316 0,188 0,189 156,3 — 0,00017
0,428 0,274 0,274 146,0 -+ 0,00263
0,542 0,376 0,377 135,4 + 0,00674
0,692 0,532 0,530 122.5 -+ 0,00396
0,856 0,748 0,749 105,9 — 0,00175
1,000 1,000 1,000 92,4

b) Isotherme Messungen bei 60,00° C

0,000 0,000 0,000 388,9 -~

0,106 0,060 0,060 369,0 + 0,00241
0,318 0,196 0,195 333,3 + 0,00078
0,400 0,260 0,263 316,9 — 0,00681
0,568 0,414 0,413 286,9 + 0,00159
0,716 0,574 0,575 258,7 — 0,00073
1,000 1,000 1,000 208,2 —

¢) Isobare Messungen bei 751 Torr

X ‘ y H X t(°C)

0,000 0,000 0,000 80,39
0,248 0,159 0,118 82,00
0,438 0,310 0,226 83,60
0,624 0,487 0,384 86,20

| 0,768 0,663 0,550 89,08
0,704 0,589 0,676 91,30

| 1,000 1,000 0,726 92,31
0,872 95,36

1,000 97,97

Tab. 1. Gleichgewichts-, Dampfdruck- und Siedepunkts-

messungen am System Cyclohexan—n-Heptan. x - Molen-

bruch des Heptans in der Fliissigkeit, y -~ derselbe im

Gleichgewichtsdampf (berechnete Werte von y nach dem

Raoultschen Gesetz), P — Dampfdruck, logfi/f: aus

den MeBdaten nach Gl. (3) ohne ,,Realgaskorrektur be-
rechnet, t — Siedetemperatur.

EinfluBB des Druckes auf die chemischen Potentiale in
der Fliissigkeit vernachlissigt werden diirfen, bedeu-
tet dieser Befund Giiltigkeit des Raoultschen Ge-
setzes fiir beide Temperaturen. Zur genaueren Unter-
suchung wurden die Gleichgewichtsmessungen heran-
gezogen, die nach folgender Formel 3 3 % ausgewertet

wurden:
fl Yix2 P,
log f-_’ o lOg Ya X1 Py

1
+ 2;§O'SRT[(VlfBl)(PlfP)*(Vz“Bz)(P-.*"'-P)]-(3>
50.Redlich u. A . T.Kister, Ind. Engng. Chem.
40, 341, 345 [1948].

6 G.Scatchard, C.L.Raymond u. H H.Gil-
mann, J. Amer. chem. Soc. 60, 1275 [1938]; G. Scat-
chard, S. E. Wood u. J. M. Mochel, J. physic.
Chem. 43, 119 [1939].
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Abb. 2. Logarithmus des Verhiiltnisses der Aktivititskoeffizienten (f; und f») als Funktion des Molenbruchs x des

Heptans fiir das System Cyclohexan-n-Heptan bei 40° C(a) und 60°C (b). O

mit Realgaskorrektur; X ohne Real-

gaskorrektur.
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Abb. 3. Gleichgewichtskurve (a) und Siedekurven (b) des Systems Cyclohexan-n-Heptan bei 751 Torr. t = Siede-
temperatur, y — Molenbruch des Heptans im Dampf, x — Molenbruch des Heptans in der Fliissigkeit bzw. im
Dampf (fiir die Taukurve). .

Hierin bedeutet x; den Molenbruch der Kompo-
nente i in der Fliissigkeit, y; denselben im koexisten-
ten Dampf, P den Dampfdruck der Mischung, P; den
Dampfdruck der reinen Komponente i, V; das Mol-
volumen der reinen Fliissigkeit i und B; den zweiten
Virialkoeffizienten des Gases i, der aus den kriti-
schen Daten nach der Berthelotschen Zustands-
gleichung berechnet wurde?. Abb.2 (vgl. Tab.1a und
b) zeigt, daf3 innerhalb der MeBgenauigkeit bei 40° C
und 60° C log f,/f, = 0 ist und der EinfluB} der ,,Real-
gaskorrektur® — des zweiten Terms der rechten Seite
von GIl. (8) — vernachlissigbar ist, so daf} sowohl die
Dampfdruck- als auch die Gleichgewichtsmessungen zu
dem Resultat fiihren, daBl bei beiden Temperaturen
innerhalb der Genauigkeit unserer Messungen das
R aoultsche Gesetz gilt.

In Abb. 3 sind isobare Gleichgewichtsdiagramme
tir 751 Torr wiedergegeben (vgl. Tab.1c¢)7.

Die molare Mischungswiirme H" des Systems Cyclo-

7 Die Siedepunktsmessungen wurden in einer modi-

fizierten Apparatur nach Cottrell durchgefiihrt (vgl.
H.Lang, Z. physik. Chem., im Druck).

hexan-n-Heptan (Abb.4) bei 20°C liBt sich durch
den Ansatz (x = Molenbruch des Heptans)

HE—x(1—0[a+b(2x—1)+c@x—17 ()

mit ¢ = 260, b = —81, ¢ = 52 cal/Mol beschreiben.
Die Messungen der spezifischen Wirmen bei 20°C
(Abb. 5) zeigen, daB diese innerhalb der MeBBgenauig-
keit praktisch linear von der Konzentration abhingen,
die Mischungswiirme also bei 20° C unabhiingig von
der Temperatur ist. Setzen wir diese Temperatur-
unabhiingigkeit fiir das Temperaturintervall unserer
Messungen (20—60° C) voraus, so ergibt sich, daf3
Gl. (4) fiir dieses Intervall mit konstanten Werten von
a, b und ¢ giiltig ist. Hieraus folgt wiederum mit
Gl (2), daB in diesem Temperaturbereich die Funk-
tion G die Form hat (vgl. Redlich und Kister?):

GE—x(1—9[ATBEx—1)+C@2x—17. (5)

wobei fiir die Parameter A, B, C gilt:

A=a+aT,B=b+fT,C=c+7yT. (6)
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Abb. 4. Molare Mischungsenthalpie HE als Funktion des

Molenbruchs x des Heptans fiir die Systeme Cyclo-

hexan-n-Heptan (Kurve 1) und Methylcyclohexan-n-Hep-
tan (Kurve 2) bei 20° C.

Nun sind natiirlich Giiltigkeit des Raoultschen
Gesetzes (A =B =C =0) und endliche Mischungs-
wirme wegen Gl. (6) nur bei einer Temperatur konsi-
stent. Daraus folgt, daB mindestens bei einer der
Temperaturen, bei der die Gleichgewichtsmessungen
durchgefiihrt wurden, die Abweichungen vom Raoult-
schen Gesetz nicht Null, sondern vielmehr so klein
sein miissen, daf3 sie mit unserer Anordnung nicht
mefbar sind. Diese Aussage ergibt mit den obigen
Zahlenwerten fiir a, b, ¢ keinen Widerspruch, wie
folgende Uberlegungen zeigen. ‘

Um zu beweisen, dafl die Abweichungen vom
Raoultschen Gesetz im vorliegenden Falle durch
Gleichgewichtsmessungen im Temperaturintervall von
20 bis 60° C tatsiichlich nicht festgestellt werden kon-
nen, setzen wir den fiir die Messungen giinstigsten
Fall, nimlich Giiltigkeit des Ra oultschen Gesetzes

603
@)

bei T = 293°K voraus. Dann erhalten wir fiir die
Konstanten «, f, y gemiB Gl (6) mit den oben an-
gegebenen Werten von a, b, c:

a=—089, f =028,y ——0,18 (cal/Mol grad) . (8)
Fiir T = 333°K gilt also:

A=B=C=0

A=—-35 B=11, C = —7 (cal/Mol).
Nun folgt aus (5):

fa :" i)GE

fo Tt A1 29+ Blox(1—5)—1

+C(1—2x)[1—8x(1—x)].

RT In

9)

Der grof3te Betrag der Funktion log f,/f. liegt dem-
nach bei x = 0 oder bei x = 1.
Aus Gl. (9) ergibt sich:

zxﬂﬁA—B+C%RTm

—A—-B—C.

@Tm ﬂ)fl

f2 /x

Fiir T = 333°K entspricht also hier dem grof3ten
Absolutwert: (log f;/fs).=0 =~ —0,03.

Da unsere MeBgenauigkeit in log f,/f, etwa mit
+ 0,01 anzusetzen und die Unsicherheit an den
Enden (x = 0 und x = 1) viel groBer ist, macht das
obige Zahlenbeispiel verstindlich, warum wir die Ab-
weichungen vom Raoultschen Gesetz im Rahmen
unserer Gleichgewichtsmessungen nicht finden konn-
ten. Erst Messungen bei sehr hohen oder — besser —
bei sehr tiefen Temperaturen wiirden die Abweichun-
gen erkennen lassen.

Es ist allerdings zweifelhaft, ob das System Cyclo-
hexan-Heptan iiberhaupt bei irgendeiner Temperatur
streng dem Raoultschen Gesetz, Gl (7), gehorcht,

?544:; / T 540
N v W
S 500 500
° / |8 / ~
> 5
% T
Suso s S 450 =
3 4 3
S S “
N / // 40
B9z g 05 08 10 Yo 0z ¢ 05 08 10
X —
Abb. 5 Abb.6

Abb. 5. Molwirme C, des Gemischs Cyclohexan—n-Heptan als Funktion des Molenbruchs x des Heptans bei 20° C.
Abb. 6. Molwirme C,, des Gemischs Methylcyclohexan—n-Heptan als Funktion des Molenbruchs x des Heptans bei
20° C.
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wie wir es oben zur Durchfiihrung unserer Abschiit-
zung angenommen haben; denn das gleichzeitige Ver-
schwinden der drei Parameter A, B, C bei einer Tem-
peratur ist von vornherein sehr unwahrscheinlich. Wir
werden den Fall einer .,pseudoidealen Mischung™ bei
ciner bestimmten Temperatur im allgemeinen nur er-
warten diirfen, wenn ein Parameter zur Beschreibung
der thermodynamischen Eigenschaften des Systems
genligt, wie es bei dem eingangs erwiithnten System
Trimethylpentan-Hexadecan der Fall ist.

Das System Methyleyclohexan—n-Heptan, von
dem wir vorliufig nur die Mischungswirmen und
spezifischen Wiirmen bei 20°C (Abb.4 und 6) ge-
messen haben, wird sich voraussichtlich dhnlich wie
Cyclohexan—-n-Heptan verhalten, da Gleichgewichts-
messungen ! ebenfalls nur geringe Abweichungen
vom Raoultschen Gesetz erkennen lassen. Aller-
dings sind bei diesem System auch die Mischungs-
wiirmen, die (bei 20° C) unabhiingig von der Tempe-
ratur sind, von viel kleinerem Betrage.

Es ist anzunehmen, daf viele in der Literatur als
.ideal” bezeichnete Systeme sich dhnlich wie die be-
sprochenen Fiille verhalten, d.h. entweder bei einer
Temperatur ,,pseudoideal” sind (G¥ =0, H® = 0,
SE=+0) oder bei keiner Temperatur streng dem
Raoultschen Gesetz (G = 0) gehorchen, aber durch
teilweise Kompensation von Mischungswirme und

Zusatzentropie so kleine Werte von G aufweisen,
daB3 diese bisher experimentell nicht von Null unter-
schieden werden konnten.

Interessant ist am System Cyclohexan-n-Heptan
noch folgende Feststellung. Aus (2), (5) und (6) ergibt
sich der analytische Ausdruck fiir die molare Zusatz-
entropie '
st -

x(1—x)[a+Rx—1)++v2x—1)?*. (10)

Da G* im betrachteten Temperaturintervall sehr
klein und H” im gesamten Konzentrationsbereich posi-
tiv ist, muf3 auch S* positiv sein [vgl. die hypotheti-
schen Werte von «, f3, y in Gl. (§)]. Dieser Befund ist
in Ubereinstimmung mit der Tatsache, da3 bei nahe-
zu allen Kohlenwasserstoffgemischen die Mischungs-
entropie grofBer als bei idealen Mischungen ist > 7.
Bei niedrigmolekularen Gemischen ist die einfachste
Erklirung hierfiir eine gegenseitige Orientiérung be-
nachbarter Molekiile in den reinen fliissigen Phasen,
die bei Bildung der Mischung weitgehend aufgehoben
wird ¢ 8,

Hrn. Prof. W. Jost danken wir fiir das Interesse an der
Arbeit und dafiir, daB3 er die Voraussetzungen fiir die

Durchfithrung dieser Untersuchungen in seinem Institut
geschaffen hat.

8 A. Miinster, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.
54, 443 [1950].

Uber das Leuchten des Formaldehyds in der Glimmentladung

Von H. ScutLEr und L. REINEBECK

Aus der Forschungsstelle fiir Spektroskopie in der Max-Planck-Gesellschaft, Hechingen ( Hohenz.)
(Z. Naturforschg. 5a, 604—607 [1950]; eingegangen am 21. Oktober 1950)

In der positiven Sdule einer Glimmentladungsréhre wird ein Formaldehyd-Spektrum be-
obachtet, das auller den in der Fluoreszenz erhaltenen Banden zwei weitere Banden im Violett
erkennen liBt, die nicht mit den Absorptionsbanden in diesem Gebiet iibereinstimmen. Es
werden die Schwierigkeiten diskutiert, die sich durch diesen Befund ergeben, wenn man das
bisher benutzte Termschema anwendet.

Weiter wird darauf hingewiesen, da3 man zu einer befriedigenden Deutung der Beobach-
tungen am H,CO gelangt, wenn man mit zwei verschiedenen angeregten Elektronenzustinden
rechnet. Legt man die von Lewis und Kasha entwickelten Vorstellungen zugrunde, so
konnte man den in der Absorption beobachteten Anregungszustand als angeregten Singulett-
zustand und den durch die Emission nachgewiesenen Zustand als Triplettzustand deuten. Dieser
Triplettzustand wire in der Absorption zuniichst nur durch eine Bande (a) nachweisbar.

Neben dem H,CO-Spektrum wird in der gleichen Entladung ein Spektrum beobachtet, das
frither im Flammenspektrum gefunden und dem CHO-Radikal zugeschrieben wurde.

ir das Studium vieratomiger organischer Mole-
kiile hat sich H,CO (Formaldehyd) als besonders
giinstig fiir spektroskopische Untersuchungen erwie-
sen, weil sein erster Anregungszustand in einem
spektroskopisch leicht erreichbaren Gebiet (3700 A)

liegt und es gut getrennte Banden mit einer schénen
Feinstruktur besitzt. Zuerst wurde sein Absorptions-
spektrum (3700—2500 A) von Henri und Schou!

1V, Henri u. S. A. Schou, Z. Physik 49, 77
[1928].



