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The heats of mixing of binary liquid systems with strong specific interactions are treated by
means of simple equilibrium models based on the concept of the ideal associated solution. In this
paper unsymmetrical heat-of-mixing curves HM=f(N 7% are analysed in terms of two different two-
step equilibrium models, i.e. 4+2 B2Z 4B, (), and 4+ B, Z AB+B (II). Iterative calculation
methods for determining the four equilibrium parameters from experimental data are given, in-
cluding approximative methods for obtaining an initial set of these parameters. The method is
applied to new experimental data on the systems (1) tetrahydrofurane-chloroform, (2) methyl iso-
butyl ketone-sulphuric acid, and (3) pyridine-chloroform, obtained at 25° by a continuous enthalpy
titration method. It is shown that the data of the systems (1) and (2) can be very well fitted by
the equations of model (I), whilst model (II) is valid for the system (3). Complete thermodynamic
data for all three systems are given, and the reasons why these systems fulfil the assumptions of

the two-step equilibrium models are discussed.

Wihrend im ersten Teil dieser Arbeit! die Mog-
lichkeiten zur Interpretation symmetrischer Kurven
der integralen Mischungswarmen durch Gleichge-
wichtsmodelle untersucht wurden, befallt sich der
vorliegende zweite Teil mit unsymmetrischen Mi-
schungskurven HM = f(N%) (HM = integrale Mi-
schungswirme pro Mol Mischung, N9 = analytischer
Molenbruch der Komponente A), die ungleiche
Grenzsteigungen haben, und deren Extremwert nicht
bei N = 0,5 liegt. In konsequenter Erweiterung der
in ! beniitzten Einstufen-Gleichgewichtsmodelle muf}
man, um ein solches Verhalten zu beschreiben, min-
destens eine weitere Gleichgewichtsstufe hinzuneh-
men. Bei den hier zu untersuchenden Zweistufen-
Gleichgewichtsmodellen haben wir es mit zwei ge-
koppelten Einstufen-Gleichgewichten zu tun, so dafl
zur Charakterisierung vier Parameter, namlich zwei
Gleichgewichtskonstanten und zwei Reaktionsenthal-
pien, notwendig sind. Von den vielen moglichen Fal-
len sollen zwei besonders wichtige herausgegriffen
werden, namlich die zweistufige Bildung einer Ver-
bindung AB, aus den monomeren Komponenten A
und B, sowie die Bildung einer Verbindung AB aus
monomerem A und teilweise dimerem B.
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1. Theoretische Grundlagen

Ebenso wie in ! wird angenommen, daf} alle Ab-
weichungen von der Idealitit in der Mischung durch
die Verbindungsbildung erfafit werden und sich die
im Gleichgewicht in der Mischung vorhandenen Teil-
chenarten im iibrigen ideal verhalten. Es ist dies
das Modell der ,ideal assoziierten Losung®, wie es
bereits von verschiedenen Autoren diskutiert worden
ist274, Allerdings konzentrierte sich das Interesse
dieser friitheren Arbeiten in erster Linie auf die In-
terpretation der Aktivitatskoeffizienten, wie sie durch
Auswertung von Siedediagrammen und Dampfdruck-
diagrammen erhalten werden. In einigen Fillen ist
auch der Verlauf der integralen Mischungswiarmen
diskutiert worden, jedoch beschriankten sich die Un-
tersuchungen entweder auf einstufige Gleichgewichts-
prozesse oder auf Kettenassoziationen einer Kom-
ponente, die mit einer monomeren zweiten Kompo-
nente vermischt wird. Im letzteren Fall wurde zur
Vereinfachung angenommen, daf alle individuellen
Assoziationsschritte dieselbe Gleichgewichtskonstante
bzw. Reaktionsenthalpie haben, so dafl insgesamt
nur 2 Gleichgewichtsparameter auftreten. Echte Zwei-
stufengleichgewichte mit 4 Parametern im Sinne der
hier behandelten Modelle sind auf der Grundlage
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Transl. by D. H. EVERETT, Longmans, Green & Co., Lon-
don 1954, p. 409 f.
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der integralen Mischungswiarmen bisher nicht ausge-
wertet worden. Tatséchlich ergeben sich auch bereits
bei Zweistufen-Gleichgewichten recht komplizierte
algebraische Gleichungen, die keine explizite Darstel-
lung der Funktion HM =f(N%) mehr erlauben, so
dal man zu ihrer numerischen Losung aufwendige
Iterationsverfahren heranziehen mufl. Solche Verfah-
ren sind in den letzten Jahren fiir die Auswertung
von MeBergebnissen an mehrstufigen Komplexbil-
dungsgleichgewichten in Lésung ausgearbeitet wor-
den 5~ 7; unsere Beschiftigung mit derartigen Gleich-
gewichtsprozessen in Losung bildete daher auch den
Ausgangspunkt fiir die Anwendung analoger Metho-
den auf das Problem der Vermischung reiner Fliis-
sigkeiten.

Gleichgewichtsmodelle beriicksichtigen lediglich
nicht-kooperative Wechselwirkungen und machen von
der speziellen Natur des fliissigen Zustandes nur in-
sofern Gebrauch, als die reinen fliissigen Kompo-
nenten als Bezugszustande gewéhlt werden. Sie kon-
nen deshalb in dieser einfachen Form weder Phasen-
umwandlungen noch Entmischungsvorgénge beschrei-
ben, die folglich von der Betrachtung ausgeschlossen
werden miissen. Dagegen bereitet es — im Gegen-
satz zu Gittermodellen — keine Schwierigkeit, der
Lokalisierung der Wechselwirkungen auf bestimmte
Reaktionsorte in den Molekiilen, ihrer Richtungs-
abhéngigkeit und Absittigbarkeit Rechnung zu tra-
gen. Wiahrend die mit Gittermodellen operierenden
statistischen Methoden den Bruchteil aller moglichen
Konfigurationen der Flissigkeit zu erfassen suchen,
die fiir die betreffende intermolekulare Wechselwir-
kung giinstig sind, beriicksichtigt das Gleichgewichts-
modell die Unvollstindigkeit der Umsetzung durch
die Gleichgewichtskonstante des Massenwirkungs-
gesetzes.

Natiirlich beschranken die starken Vereinfachun-
gen des Gleichgewichtsmodells seine Anwendbarkeit
auf solche Systeme, in denen starke spezifische Wech-
selwirkungen vorherrschen. Darunter sollen selektive
und absittigbare Beziehungen zwischen bestimmten
funktionellen Gruppen der beteiligten Molekiile ver-
standen werden, denen gegeniiber man die bei Ab-
wesenheit dieser funktionellen Gruppen noch ver-
bleibenden ,,unspezifischen“ Wechselwirkungen ver-
nachlissigen kann. Tatsdchlich gibt es zahlreiche

5 L. G. SiLLEN, Acta Chem. Scand. 16, 159 [1962] ; N. INGRI
u. L. G. SiLLEN, Acta Chem. Scand. 16, 173 [1962].
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Systeme, welche diese Bedingungen mehr oder weni-
ger gut erfiillen. Die dabei diskutierten Molekiilver-
bindungen lassen sich gewohnlich auch in inerten
Lésungsmitteln und mit anderen physikalischen Me-
thoden nachweisen. Unser Interesse, die Anwendbar-
keit solcher Gleichgewichtsmodelle auf Mischungen
reiner Flissigkeiten zu untersuchen, besteht einer-
seits darin, an Hand der gewonnenen thermodyna-
mischen Daten Zusammenhinge zwischen Molekiil-
bau und intermolekularen Wechselwirkungen in fliis-
siger Phase zu studieren und mit den Verhiltnissen
in verdiinnter Losung bzw. in der Gasphase zu ver-
gleichen. Andererseits erlaubt aber der experimen-
telle Befund der Anwendbarkeit oder Nichtanwend-
barkeit eines gegebenen Modells Riickschliisse auf
den Anteil, den spezifische bzw. unspezifische inter-
molekulare Wechselwirkungen am Zustandekommen
der beobachteten thermodynamischen Exzefgrofien
haben.

a) Zweistufige Bildung einer Verbindung AB,
aus monomerem A und B

Die dimensionslosen individuellen Gleichgewichts-
konstanten des Zweistufengleichgewichtes

A+BZAB, AB+BZAB,, (1)

ausgedriickt durch die wahren Molenbriiche, lauten
_ N o Nu K _ (Vw)?
~ Ni:Ny' 7 Nig'Ny' K, Ni-Nis,

(2)

Erweitert man mit dem gemeinsamen Nenner der

Molenbriiche

0, 0
ns+npg+nag+nap, =ns +ng—nap—2np, (3)

Ky

und beniitzt die zwischen den analytischen Molzah-
len n{ und n% und den im Gleichgewicht frei vor-
handenen Molzahlen ny , ng , nyg und nyg, bestehen-
den stochiometrischen Beziehungen

np=n% —nap—2nag,,
(4)

um na und ng zu eliminieren, so erhalt man nach
Divison durch (n} +n%) folgende Formeln fiir die
Gleichgewichtskonstanten, ausgedriickt durch die
analytischen Molenbriiche:

0
NA=nNA —NAB —NAB;

6 R. M. IzaTT, D. EATOUGH, R. L. SNOW u. J. J. CHRISTEN-
SEN, J. Physic. Chem. 72, 1208 [1968].
7 F. BEckER, Chemie-Ing.-Techn. 41, 1060, 1105 [1969].
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Ko Nap (1 —Nap—2Nyg,)
27 Nap(1—N% —Nyg—2Nag,)’
Ky Nis (5)

Ks  Nap (N —Nag—Nag,)
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Durch Kombination der beiden Gln. (5) kann ent-
weder Np oder Nag, eliminiert werden; dabei er-
geben sich Gleichungen 3. Grades in Nap bzw. Njg.
und in N ,von denen die erste lautet:

[Nip#s/Ky+2 NigNi] %, +Nap[ (NR)2K, (3K, +1) — N (243K, +4K,K;) +#]
+N{ (1-NY) (2N -1) K, =0, (6)

wobei die Abkiirzungen

m=1+K,+K,K,, #=4K,—K; (7)

verwendet wurden. Man beniitzt nun die zwischen
HM, den Bildungsenthalpien Hsp und Hyp, der bei-
den Verbindungen AB und AB, (aus den mono-
meren Komponenten) und den analytischen Molen-
briichen Nap und Nyp, bestehende Beziehung

HM=Nxg Hag+ Nap, Hag. (8)

um durch Kombination mit den beiden Gln. (5)
die unbekannten Molenbriiche Nyg und Nyg, zu eli-
minieren. Auf diese Weise gelangt man zur Grund-
gleichung dieses Zweistufengleichgewichtes, die eine
implizite Beziehung vom Typ

f(HM, N?l H K13K27HAB9HAB:) =0

zwischen den beiden experimentellen Variablen und
den vier Gleichgewichtsparametern darstellt:

[ (HM)3 5ty — (HM)2(Hyp, %5 — 1, Ky N3) +HM (9 Hyp Ky +75) (1-N3)] 2
+HMNS {[n, Hag K, K> (2+Ky) +95(1+2K,+3K,K;)] (1-N3)
+[29s Ky — 7y Hap, Ky(1 4+ K1) 1 N3} + {Hap (ny Hap, Ky Ko — 1) (9)
— [y Hap Ky (Hap +2 Hap, K5) + 19 Hap, Ks1 (1 —N3) } Ky N (1-N3) =0,

wobei auler (7) noch die Abkiirzungen
und 7, = His,K,— His K,
(10)

beniitzt wurden. Wenn zwischen den Gleichgewichts-
parametern die Beziehungen 2 Hjp=H,p, und
4 K, = K, bestehen, so verschwinden die Koeffizien-
ten simtlicher Potenzen von HM und N% .

Die Grenzsteigungen der Funktion HM=f(N9)
ergeben sich nach Gl. (9) zu

mo = (AHM/AVY) 3 g
=  (HapKy+Hyp, K Ky) [2,  (11)
my = (dHM/dN%),\oA -1 = '_HAB Kl/(]' +K1). (12)

7y = 2 Hyg — Hjp,

Wahrend also die Grenzsteigung m, bei unendlichem
UberschuB von B von allen 4 Gleichgewichtsparame-
tern abhingt, erhalt man fir die Grenzsteigung m,
bei unendlichem Uberschu von A denselben Aus-
druck wie beim Einstufengleichgewicht A +B<Z AB
[vel. 1, Gl. (8)], was besagt, daf} sich die zweite
Stufe AB, erst dann bilden kann, wenn das Verhalt-
nis A :B einen endlichen Wert angenommen hat.
Weil die beiden Grenzsteigungen nicht ausreichen,
um alle 4 Gleichgewichtsparameer zu bestimmen,
miissen auf jeden Fall Punkte der Kurve HM = f(N})

hinzugenommen werden. Da aber die Grundglei-
chung (9) eine explizite Darstellung der Beziehung
zwischen den experimentellen Variablen M und N %
nicht zulafit, ist man fiir ihre Auswertung auf Itera-
tionsverfahren angewiesen, wie sie fir die @hnlich
gelegenen Problemstellungen bei der Auswertung
von MeBdaten an mehrstufigen Komplexbildungs-
gleichgewichten in Losung entwickelt worden sind
(l.e.?77).

Man beginnt mit einem Satz nullter Ndherung der
Gleichgewichtskonstanten K; und K, und berechnet
Nagp als Losung der kubischen Gl. (6). Im Anhang
3.a) ist gezeigt, wie man das Problem der Auswahl
der ,richtigen“ von den drei moglichen Wurzeln
dieser Gleichung bei der Aufstellung des Maschinen-
programms losen kann. Auflerdem driickt man Nup,
durch Np, VY, K, und K, aus, was gelingt, indem
man aus den beiden Gln. (5) die GroBe N3, elimi-
niert:

Ky (1 =N —Nag) K;—2Nap

NABz :]vAB

K, 1-2N% +Nyp(1+2K,) = 13

Nunmehr beniitzt man einen Satz nullter Ndherung
der Enthalpiegrolen Hap und Hyag,, um zusammen
mit den bereits berechneten Molenbriichen Njp und
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Nag, nach Gl. (8) die GroBen H}Y' fiir simtliche
MeBwerte NS, (i=1, 2, ..., n) zu berechnen. Man
bildet dann die Fehlerquadratsumme
n

UKy Kos Has, Hane) = 5 (e~ HY,)F . (14)
die ein MaB} fiir die Giite des verwendeten Para-
metersatzes darstellt. Anschliefend werden alle vier
Parameter K, K,, Hyg und Hyp, systematisch so-
lange variiert, bis die Fehlerquadratsumme ein Mi-
nimum geworden ist. Die zu diesem Minimum geho-
rigen Parameterwerte ergeben die bestmoglichste
Ubereinstimmung, die sich mit einer Funktion des
Typs (9) und den MeBwerten HM =f(NQ) erzielen
1aBt. Auf die Gesichtspunkte, nach denen das Rechen-
programm fiir die Minimumsuche aufgestellt wurde,
ist in Anhang 3.b) niher eingegangen.

Zur Priifung der Giite der Ubereinstimmung zwi-
schen Modell und MeBwerten eignet sich die lineare
Beziehung

HM/Npg=Hxg + Nap, Hapo/Nag,  (15)

die sich aus Gl. (8) ergibt. Danach muf} die Auftra-
gung HM/Nap=f(Nsp,/Nag) eine Gerade mit der
Steigung Hagp, und dem Ordinatenabschnitt Hap er-
geben.

Die Grofle K, K, stellt dabei die Brutto-Gleichge-
dar. Durch Kombination von beiden Gln. (20) er-
und NQ:

[Nis —Nis (1+M)] 7‘3+NABN9\ K1K2(1+2K1—K1N?A) —(NM)2(1-NY) K%K2=0’

= 14+ KK+ K (22)

ist. Im Ansatz fiir HM muB beriicksichtigt werden,
daf} die reine Fliissigkeit B nur teilweise dimerisiert
ist, und zwar betrdgt der analytische Molenbruch
N%,an Dimeren fiir den Fall N =0 auf Grund der
Dissoziationskonstanten K,

Ng, =1 — 1Ko/ (4+Ky) 2. (23)

Bezeichnet man mit Hap die Bildungsenthalpie von

wobei

#3%y Y2[Y + Hyp — Hp, + (Hap + Hp, +4 Hp,[%g) N3]
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b) Zweistufige Bildung einer Verbindung AB

aus monomerem A und dimerem B

Als zweites Modellsystem soll das Zweistufen-
gleichgewicht
A+BZAB,

B,Z2B (16)

betrachtet werden. Die Gleichgewichtskonstanten in
den wahren Molenbriichen lauten hier

Ky =Nip/Ni-Ny, K= (Np)?/Ny,, (17)

wobei K, den Charakter einer Dissoziationskonstan-
ten besitzt. Man erweitert wieder mit dem gemein-
samen Nenner der Molenbriiche

(18)

0 0
nay +ng+nap+ng, =nay +ng —NAp—Np,

und beniitzt die stochiometrischen Beziehungen
(19)

um np und ng zu eliminieren. Dividiert man durch
(n% +n%), so erhilt man die Gleichgewichtskonstan-
ten, ausgedriickt durch die analytischen Molenbriiche

_ Nap(1 —Nsp—Ng,)

~ (NY —Nsg) (1 =N} —Nag—2Ng,) ’
K K,= Njp(1—N} —Nag—2Ng,)

- Ng, (N —Nagp) '

0 0
nyA=na —NAB, NB=NB —Ny\p— 2 Np,,

K,

(20)

wichtskonstante fiir den ProzeB A +B,<Z AB+B
gibt sich wieder eine Gleichung 3. Grades in Nap

(21)

AB und mit Hg, die Dissoziationsenthalpie von B,
so lautet der Ansatz fiir HM:

HM=Nyg Hyg+ [N3, (1-N3) — Ng,] Hp,.  (24)
Die Elimination von Ng und Np, durch Kombina-
tion der GIn. (20) und (24) fiihrt auf die Grund-
gleichung dieses Zweistufengleichgewichtes, die wie

Gl. (9) vom 3. Grade in den beiden experimentellen
Variablen HM und V% ist:

+ Y{»3 Hp, (Hp, —#4 Hap) + [Hip Ky Ko (1 +2K,) %, +Hap Hp, (4 %3+ 23 %4 + 2 %)
+H3, (2+Ks+ K Ky—45) 1 Ns — [HipKi Ky, +2 Hap Hp, (2 — Ky K,) — HE, (423 — 1)1 (N3) )

+ {Han H3, #3— [Hin Hz, K3 Koy +2 Hap H3, Ky Ko (1 +2Ky) +HE, 1 NS + [His K} Ko %y

(25)

+HipHp. K, K,(2+ 8K, +K,K;) + Hxp HE, (1 + 2K, K, +4KiK,) +H133,] (N)2}(1-N3Q) =0

mit

Y = N}, Hg, (1-N9) —

HY und x#,=4+K,.



MISCHUNGSWARMEN IN BINAREN FLUSSIGEN SYSTEMEN. IL

Auch hier gibt es einen Sonderfall, namlich wenn
K, K;=1/(1+K))
HB,= —H__\B(l a2 Kl)/(l +K1)

und

ist, in dem die Koeffizienten samtlicher Potenzen
von H™ und NQ verschwinden.

Fiir die Grenzsteigung der Funktion HM = f(N3)
an der Stelle N = 1 ergibt sich

my = (dHM/dNR) ¥%-4
= _HABKI/(1+K1) _NOBAHBza

wihrend fiir m, ein komplizierterer Ausdruck resul-
tiert. Die Grenzsteigung m, bei unendlichem Uber-
schufl von A setzt sich also additiv aus der Grenz-
steigung des Einstufengleichgewichtes A +B=Z AB
und der Grenzsteigung des Dissoziationsgleichge-
wichtes B, = 2 B zusammen, was auch plausibel ist,
da unter diesen Bedingungen der in reinem B vor-
handene Anteil N}, des Dimeren vollstindig dis-
soziiert und somit fiir das Gleichgewicht A + BZ AB
dieselben Bedingungen vorliegen wie bei monomeren
Komponenten.

Die vier Gleichgewichtsparameter werden mit
einem analogen Iterationsverfahren berechnet wie
bei dem unter a) behandelten System. Man beginnt
mit einem Satz nullter Ndherung der Konstanten K,
und K, und berechnet zunachst Nagp fiir alle MeS3-
punkte N% als Wurzel von Gl. (21). Ng, ergibt sich

dann aus

(26)

~ Nag(1—-N} —Nyg)

N =
B2 (N} —Nag) K; Ko +2Nap

(27)

(HM)2/NS (1=N%) = (—Hap) [—my+ (—HY)/NX (1-N9)]
(H™)2/N3 (1-NR) = (—Hag,) [mo+ (—HM)/NE (1-N9)]

wobei my und m, die durch Gl. (11) und (12) ge-
gebenen Grenzsteigungen der Funktion HM = f(N3),
also experimentell bekannte Groflen, sind. Gleichung
(30) ist mit der Grundgleichung des Einstufengleich-
gewichtes A +BZ AB iquivalent, d.h. man ver-
nachldssigt bei hohen A-Konzentrationen den Ein-
flul der zweiten Stufe. Da diese gewéhnlich in viel
geringerer Menge gebildet wird als die erste Stufe,
fithrt dies zu praktisch brauchbaren Naherungswer-
ten von K; und H,p. Gleichung (31) ist das Ana-
logon zu Gl. (30) im Bereich kleiner A-Konzentra-
tionen und liefert, wenn man die aus Gl. (30) er-
haltenen Parameterwerte der ersten Stufe einsetzt,
Niherungswerte fiir K, und Hyg, .
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und N, mittels Gl. (23). Unter Verwendung dieser
GroBen berechnet man zusammen mit einem Satz
nullter Naherung fiir Hap und Hg, nach Gl. (24) die
integralen Mischungswiarmen HM fiir alle Werte N3 .
Es schlieft sich die Minimumsuche der Funktion
U(K;,Ky; Hyg, Hp,) an, wie unter a) beschrieben.
Zur Priifung der Giiltigkeit des verwendeten Modells
eignet sich die aus Gl. (24) herleitbare Beziehung

HM/Njp =Hpp + [Ng, (1 — N%) — Np,] Hp,/[Ny3,
(28)

wobei sich eine Gerade mit dem Ordinatenabschnitt
H g und der Steigung Hp, ergeben mufi.

¢) Naherungsmethoden zur Bestimmung
der Gleichgewichtsparameter

Eine rasche Konvergenz der beschriebenen Itera-
tionsverfahren kann nur erreicht werden, wenn gute
Naherungsmethoden zur Ermittlung eines Satzes
von Ausgangswerten der vier Gleichgewichtsparame-
ter zur Verfiigung stehen. Hierzu eignet sich die
Darstellung der Melwerte in der Form

(HM)2/NS (1-N3) =f[(—HM) /N (1-NQ)].
(29)
An den beiden Grenzen des MeBbereiches, d. h. bei
kleinen Werten von N bzw. (1—N%), laBt sich
diese Funktion recht gut linear approximieren, und
zwar gelten fiir das System A + 2 BZ AB, folgende

Geradendarstellungen:
fir (1-N%) <1, (30)
fir M <1, (31)

Fiir die praktische Ermittlung von Steigung und
Ordinatenabschnitt der Geraden nach Gl. (30) bzw.
Gl. (31) wurden jeweils die ersten 6 — 8 MeBwerte
(HM, N%), beginnend vom Kurvenrand, beniitzt, um
die Funktionswerte

(H™)2/N3(1—-N3) =f[(—HM)/NR(1-N9)]

zu berechnen. Durch diese wurde nach der Aus-
gleichsmethode die Bestgerade gelegt und von dieser
Steigung und Ordinatenabschnitt, einschlieBlich der
mittleren Fehler, ausgerechnet. Dann wurde ein wei-
terer MeBwert (HM,N%) (nach der Kurvenmitte
hin) hinzugenommen und erneut die Bestgerade er-
mittelt. Ergaben sich dabei kleinere mittlere Fehler
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von Steigung und Ordinatenabschnitt, so wurde
nochmals ein Meflwert hinzugenommen und das Ver-
fahren solange wiederholt, bis sich die Abweichun-
gen von der Geradlinigkeit durch eine Zunahme des
mittleren Fehlers von Steigung und Ordinatenab-
schnitt der Bestgeraden durch alle Meflpunkte zu er-
kennen gab. Die so gewonnenen Niherungswerte
von Ky, Hyp und Hap, wichen gewdhnlich von den
als Ergebnis der Minimumsuche der Fehlerquadrat-
funktion Gl. (14) erhaltenen Bestwerten nur um
+20% ab; bei K, betrug diese Abweichung wegen
des geringen Absolutwertes + 50%. Auf diese Weise
war es moglich, die Schranken, innerhalb derer die
eingegebenen Werte nullter Naherung von Ky, Hag,
H g, und K, bei der Minimumsuche variiert werden
muBten, auf *20% bzw. £50% einzuengen.

2. Anwendungsbeispiele

Als Anwendungsbeispiele wurden binédre Systeme
ausgewihlt, in denen auf Grund der chemischen Na-
tur der Komponenten mit spezifischen Wechselwir-
kungen im Sinne eines der beiden behandelten
Gleichgewichtsmodelle gerechnet werden konnte. Die
Messungen an den Systemen Tetrahydrofuran—
Chloroform und Pyridin — Chloroform wurden mit-
tels der kiirzlich beschriebenen Enthalpietitrations-
apparatur 8 durchgefiihrt.

Fir das System Methylisobutylketon — Schwefel-
sdure wurde die frither beschriebene thermometri-
sche Titrationsapparatur ? verwandt, die sich beson-
ders fiir Systeme mit grolen Warmeeffekten eignet.

a) Reinigung und physikalische Daten
der verwendeten Substanzen

Chloroform: Das Ausgangsprodukt (Merck,
DAB 6) enthielt zur Stabilisierung 0,6 bis 1,0 Prozent
Athanol, das durch 7 —8-maliges Waschen mit destil-
liertem Wasser entfernt wurde. Nach Trocknung mit
CaCl, und mit Sikkon (Fluka) wurde es unter Stick-
stoff iiber eine automatische Vigreux-Kolonne mit 10
theoretischen Boden feinfraktioniert, wobei unter Licht-
schutz gearbeitet wurde, um photochemische Zersetzun-
gen zu verhindern. Das erhaltene Produkt wurde kiihl
aufbewahrt und innerhalb von 3 —4 Tagen verbraucht.

Kp:3; 60,0°; n391,4451; D3 1,4799.

8 F. BECKER u. M. KiereR, Z. Naturforsch. 24 a, 7 [1969].

® F. BEckEr, N. G. ScumaHL u. H. D. PrrLuc, Z. Physik.
Chem. N. F. 39, 306 [1963]; vgl. auch Dissertation H. D.
PrLuG, Saarbriicken 1964.
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Tetrahydrofuran: Das Ausgangsprodukt
(Merck, p.A.) wurde zur Beseitigung von Peroxiden
nacheinander mit konzentrierter FeSO4-Losung, 0,5-
proz. KMnO,-Lésung und 5-proz. Natronlauge geschiit-
telt und anschlieBend jedesmal abdestilliert. Nach
Trocknung iiber Sikkon und iiber Molekularsieb 4 A
(Merck) wurde das Produkt unter Stickstoff iiber
die Vigreux-Kolonne feinfraktioniert.

Kpss 65,3°; nF 1,4052; D 0,8825.

Pyridin: Das beniitzte Pyridin wurde tiber Ka-
liumhydroxid getrocknet und iiber eine automatische
Fiillkorperkolonne mit 50 theoretischen Boden feinfrak-
tioniert. Die reinste Fraktion wurde verwendet und
iiber Molekularsieb 4 A (Merck) aufbewahrt.

Kpsgs 114,6°; n3 1,5071; D3°0,9774.

Methylisobutylketon: Das Handelsprodukt
(Schuchardt) wurde iiber eine automatische Fiill-
korperkolonne mit 50 theoretischen Boden feinfraktio-
niert und die reinste, innerhalb von *0,1° iibergehende
Fraktion verwendet.

Kpag 114,2°; n¥> 1,3938.

Schwefelsdure: Anndhernd 100-proz. Schwe-
felsdure wurde durch Vermischen von handelsiiblicher
96-proz. Sdure (Merck, p. A.) mit der berechneten
Menge von 65-proz. Oleum hergestellt. Das reine Mono-
hydrat wurde daraus durch zweimaliges Umkristallisie-
ren in einem Kiihlmantelgefdl mit eingeschmolzener
Glasfritte, welches ein Absaugen der jeweils fliissig ge-
bliebenen Anteile der Sdure erlaubte, gewonnen. We-
gen Einzelheiten der Durchfithrung thermometrischer
Titrationen mit 100-proz. Schwefelsdure vgl. °.

Tabelle 1 enthilt die experimentellen und berech-
neten HM-Werte sowie die mit den Bestwerten der
Gleichgewichtsparameter berechneten analytischen
Molenbriiche der beiden Verbindungen AB und AB,.
Da das ExzeBvolumen bei N =0,5 nur —0,3 ml
/Mol betridgt, konnte es bei der Auswertung der
Mefidaten unberticksichtigt bleiben (vgl. 8). Im Ge-
gensatz zu den Systemen aus offenkettigen Athern und
Chloroform 1% 11 verliuft die Funktion HM=f(N})
(vgl. Abb. 1) bei cyclischen Athern unsymmetrisch,
wobei der Extremwert aus der Mitte zu hoheren
CHCl;-Konzentrationen verschoben ist und die
Grenzsteigung m, auf der chloroformreichen Seite
einen hoheren Betrag hat als m; auf der &ther-
reichen Seite. Im System THF — CHCI, bei 25° ist

H3Ma.x= — 681 cal/Mol bei Neney, = 0,520
mg= — 2,41 kcal/Mol;  m, = 2,09 kcal/Mol.

Diese Unsymmetrie kommt besonders deutlich in
der Darstellung HM = f[N% (1 —-N%)/(—H™)] zum

10 L. A. BEATH u. A. G. WiLLIAMSON, J. Chem. Thermodyna-
mics 1, 51 [1969].
1t Dissertation M. KIEFER, Saarbriicken 1969.
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b) Das System Tetrahydrofuran — Chloroform

bei 25°

a = oo,

S — = - 2

== == S - =<

= &S &= S =2 = S
= | |8 =8 = = 2

0,025 59,4 53,4 — 6,0 0,014 0,0020 58,5
0,050 117,2 110.2 — 7,0 0,029 0,0040 116,2
0,075 173.1 162,7 —10,4 0,043 0,0057 172,7
0,100 226,9 214,7 —12,2 0,057 0,0074 2271.5
0,125 278,7 266,2 —12,5 0,071 0,0089 280,4
0,150 328,2 317,1 —11,1 0,085 0,0102 330,9
0,175 3752 363.8 —11,4 0,098 0,0113 378,7
0,200 419,7 406,5 —13,2 0,110 0,0122 423,6
0,225 461,3 448,5 —12,8 0,122 0,0130 465,3
0,250 500,0 489.8 —10,2 0,134 10,0136 503,6
0,275 535,4 523.,8 —11,6 0,144 0,0139 538,23
0,300 5673 557,1 —10,2 0,154 0,0141 569,3
0,325 595,7 589,5 — 6,2 0,164 0,0141 596,4
0,350 620.2 6149 — 53 0,172 10,0140 619,6
0,375 640,9 636,3 — 4,6 0,179 0,0137 638,7
0400 657,3 6540 — 3,3 0,185 00132 6537
0,425 669.6 667,8 - 1,8 0,190 0,0126 664,6
0,450 677,6 675,2 - 24 0,193 0,0120 671.5
0,475 681,0 681.,4 + 0,4 0,196 0,0111 674,2
0,500 679,4 681,4 + 2,0 0,197 0,0103 672,9
0,525 673,1 677,6 + 4,5 0,197 0,0094 667,7
0550 6630 6697 -+ 6,7 0,196 0,0082 6585
0,575 648,7 655,9 + 7,2 0,193 0,0072 645,5
0,600 630,6 636,2 + 5,6 0,189 0,0056 628,9
0,625 609,0 622,0 +13,0 0,183 0,0069 608,7
0,650 584,2 598,1 +13,9 0,177 0,0058 585,0
0.675 5563 567,2 10,9 0,169 00046 558,2
0,700 525.,4 534,6 + 9,2 0,160 0,0037 528,2
0,725 492,1 503,3 +11,2 0,151 0,0032 495,3
0,750 456,2 464.8 + 8,6 0,140 0,0025 459,7
0,775 418,1 427,2 + 9,1 0,129 0,0020 421,6
0,800 378,0 386,4 -+ 84 0,117 0,0016 381,1
0,825 336,0 342,5 + 6,5 0,104 0,0012 338,6
0,850 292.,3 299,0 + 6,7 0,091 0,00086 294,1
0,875 247,0 252.5 + 5,5 0,077 0,00059 248,0
0,900 2002 2062 -+ 6,0 0,063 0,00038 2004
0,925 152,0 156.8 + 4,8 0,048 0,00021 151,6
0,950 102,5 104,3 + 1,8 0,032 0,00009 101,7
0,975 51,9 55,3 + 3,4 0,017 0,00003 51,1

Berechnete Gleichgewichtsparameter (Bestwerte des Iterations-
verfahrens): K;=1,870; K,=0,144; HAp= — 3,248 kcal/Mol;
HABs= —4,024 kcal/Mol.
Fehlerquadratsumme: X' (H., —H),)2=0,0028 kcal?/Mol2.

Tab. 1. System Tetrahydrofuran— Chloroform bei 25°. Ex-

perimentelle und berechnete Werte der integralen Mischungs-

wirmen unter Zugrundelegung des Zweistufen-Gleichgewichts-

modells A+2B 22 AB, (A=Tetrahydrofuran, B=Chloro-
form).

Ausdruck, die bei Vorliegen eines echten Einstufen-
Gleichgewichtes eine Gerade ergeben sollte (vgl. 1).
Wie Abb. 1 erkennen 1d8t, erhdlt man beim System
THF — CHCl; einen Kurvenzug, dessen &therreicher
und chloroformreicher Ast deutlich auseinanderstre-

12 Dissertation H. Koukor, Saarbriicken 1970.
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Abb. 1. System Tetrahydrofuran— Chloroform bei 25°. Funk-
tionen HM=f(NR&) (Kurve 1) und HM={f[N£(1—N &)/(—HM)]
(Kurve 2).
ben. Ein &hnlicher Effekt wird auch bei anderen

cyclischen Athern beobachtet 11,

Fir eine Interpretation dieser Unsymmetrie
kommt eine Eigenassoziation der cyclischen Ather
kaum in Betracht. So liegen z. B. ihre Siedepunkte
nur wenig hoher als diejenigen der Kohlenwasser-
stoffe von gleicher Kettenlinge (THF Kp,g4, 65,5°;
Cyclopentan Kp;g, 49,3°), auBerdem treten nur ge-
ringe Abweichungen von der Troutonschen Regel auf.
Auch die Tatsache, daB die Funktion HM=f(Ng)
des Systems THF —CCl, symmetrisch verliduft12
— ebenso wie die Mischungswarmen anderer offen-
kettiger Ather mit1® CCl; —, kann als Kriterium
fir das Fehlen einer nennenswerten spezifischen
Eigenassoziation des Tetrahydrofurans angesehen
werden. Die Meflergebnisse konnen daher im Rah-
men von Gleichgewichtsmodellen nur durch die An-
nahme gedeutet werden, daf} sich neben der 1 :1-
Verbindung in geringerem Umfang eine 1 : 2-Ver-
bindung bildet. In Ubereinstimmung damit haben
auch die dielektrischen Untersuchungen von WEIs-
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BECKER '3 am gleichen System (verdiinnt mit Cyclo-
hexan) ergeben, daB hier — im Gegensatz zum
System Diithylather — Chloroform — die beiden
Verbindungen THF-CHCl; und THF-2 CHCl; ge-
bildet werden. Tatsachlich verfiigt ja der Ather-
sauerstoff iiber zwei einsame Elektronenpaare, die
beide gegeniiber CHCl; als H-Briicken-Akzeptoren
wirksam werden konnen. Fiir das unterschiedliche
Verhalten der offenkettigen und der cyclischen Ather
sind zweifellos sterische Effekte verantwortlich zu
machen. Bei den offenkettigen Athern wird die in-
nere Beweglichkeit der Alkylgruppen durch die An-

F. BECKER, E. W.FRIES, M. KIEFER UND H.D. PFLUG

naherung der CHCl;-Molekiile eingeschrankt, und
zwar macht sich diese Einschriankung, die eine Er-
niedrigung der Entropie und eine Erhohung der Ener-
gie der entstehenden Verbindungen verursacht !4,
bei der zweiten Stufe erheblich starker bemerkbar
als bei der ersten. Im Tetrahydrofuran dagegen ist
die CH,-Kette durch die Ringstruktur weitgehend
in der Ebene fixiert, so daf} die Anndherung eines
zweiten CHCl;-Molekiils an den Athersauerstoff nicht
starker behindert ist als die des ersten, abgesehen
von der gegenseitigen AbstoBung der beiden CHCl;-
Molekiile.

Die thermodynamischen Daten des Zweistufengleichgewichts bei 25° lauten:

THF -+ CHCI, = THF - CHCI,
THF - CHC, + CHCI, = THF - 2 CHCl,

A6G° AH A8°
-0,37 -3,25 -9,7
+1,15 —-0,78 - 6,5

kcal/Mol  kcal/Mol cal/Mol-Grad

Hierbei gelten die reinen fliissigen Stoffe A, B, AB und AB, als Bezugszustéande.
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Abb. 2. System Tetrahydrofuran (A) —Chloroform (B) bei
25°; Auftragung HM/NAB=f(NAB,/NAB) nach Gl. (15) mit
den Parametern nach Tab. 1.

Zur Kontrolle der Ubereinstimmung zwischen dem
verwendeten Zweistufen-Gleichgewichtsmodell und
den MeBwerten ist in Abb. 2 die Funktion

HM/N g =f(Nag,/Nag)
nach Gl. (15) mit den Parametern der Tab. 1 wie-
dergegeben; eine systematische Abweichung vom ge-

13 A. WEISBECKER, J. Chim. Physique 62, 1170 [1965]. —
J. BARRIOL u. A. WEISBECKER, J. Chim. Physique 62, 623
[1965].

radlinigen Verlauf ist nicht erkennbar. Da im iibri-
gen die Abweichungen zwischen den experimentellen
und den berechneten HM-Werten im gesamten Kon-
zentrationsbereich nicht groBer als 1 — 3% sind, kann
angesichts der starken Vereinfachungen des Modells
von einer sehr guten Ubereinstimmung gesprochen
werden.

Natiirlich kann man die MeBwerte auch in der iib-
lichen Weise durch den erweiterten Porterschen An-
satz

HMZN(A(l—Ng)_;)Ai(l—QNOA)i (32)

wiedergeben. Zum Vergleich sind in der letzten
Spalte von Tab.1 die mit einem 4-parametrigen
Ansatz nach Gl. (32) (n=3) und den Parameter-
werten
Ay=—-2,69171517,
A,=-0,263417 50,

A,= +0,49117345,
Az = +0,116 824 94

berechneten HM-Werte angefiihrt. Die Anpassung an
die MeBwerte ist hier etwas besser als durch das
Zweistufen-Gleichgewichtsmodell, wobei berticksich-
tigt werden muf}, daf} es sich bei Gl. (32) um eine
nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnete
Ausgleichskurve dritten Grades handelt, wihrend

14 F. BECKER, Z. Naturforsch. 14a, 547 [1959]; 15a, 251
[1960]; 16 b, 236 [1961].
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beim Zweistufen-Gleichgewichtsmodell ein Iterations-
verfahren angewandt wurde, das nach Erreichen
eines ausreichend erscheinenden Naherungsgrades
abgebrochen wurde. Der wesentliche Vorzug des
Zweistufengleichgewichtsmodells gegeniiber dem er-
weiterten Porterschen Ansatz ist die Tatsache, da3
es interpretierbare thermodynamische Groflen lie-
fert, wahrend die Werte der Konstanten A4; der Gl.
(32) keine unmittelbare physikalische Bedeutung
haben.

¢) Das System Methylisobutylketon — Schwefelsiure

bei 25°

a = =

3 — . = 28

sS  == S .

% RS k= = = s Tz
= I8 '8 <8 = = [2
0,0408 507 507 + 0 0,020 0,0096 498
0,0782 942 947 + 5 0,038 00174 943
0,1131 1331 1346 +15 0,055 00241 1341
01455 1672 1684 +12 0,070 0,293 1689
0,753 1968 1985 +17 0,084 00335 1988
0,2033 2232 2252 +20 0097 00368 2248
0,2537 2655 2670 +15 0,119 0,0408 2658
0,2984 2963 2976 +13 0,137 00425 2954
0,3209 3097 3099 + 2 0,145 0,0426 3078
03471 3219 3226 + 7 0,154 00421 3200
03779 3348 3336 —12 0,163 00410 3312
04147 3416 3421 -+ 5 0172 00387 3401
04596 3422 3450 +28 0,179 00351 3444
05151 3411 3393 —18 0,184 0,0289 3401
0,5485 3320 3303 —17 0,183 00255 3326
0,5864 3208 3165 —43 0,179 00218 3198
06298 2982 2945 —37 0,172 00165 3000
0,6801 2698 2692 — 6 0159 00139 2707
0,7393 2262 2282 +20 0,139 0,0088 2291
0,8096 1733 1740 -+ 7 0,109 0,046 1718
0,8948 957 1009 +52 0,065 00014 955

Berechnete Gleichgewichtsparameter
(Bestwerte des Iterationsverfahrens) :

K,=1,890; K,=0,500; Hap=—15,06 kcal/Mol;
HAB,=—21,52 kcal/Mol.
Fehlerquadratsumme: 3'(HX, —H,)2=0,0098 kcal2/Mol2.

Tab. 2. System Methylisobutylketon — Schwefelsdure bei 25°.

Experimentelle und berechnete Werte der integralen Mi-

schungswiarmen unter Zugrundelegung des Zweistufen-Gleich-

gewichtsmodells A+2B 2 AB, (A=Methylisobutylketon,
B =Schwefelsdure).

In Tab. 2 sind die experimentellen und berech-
neten HM-Werte sowie die analytischen Molenbriiche
der beiden Verbindungen AB und AB, zusammen-
gestellt. Die Funktion HM—f(N%) ist deutlich un-
symmetrisch; der Extremwert ist H)Max= — 3,45 kcal
pro Mol bei Ngeton =0,460; die Grenzsteigung m,

15 Vgl. R.J. GiLLEsPIE u. J. A. LEISTEN, Quart. Rev. 8, 40
[1954].
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auf der Schwefelsaure-Seite hat den Wert — 12,30
kcal/Mol, wahrend auf der Ketonseite m;=9,50
kcal/Mol ist. Mit den Gleichgewichtsparametern aus
Tab. 2 erhilt man folgende thermodynamische Daten
des Zweistufengleichgewichtes bei 25° (A =Keton;
B =H,S0,) :

46° AH® A48°
A+BZAB -0,377 —15,06 —49,2
AB+BZAB, +0411 — 6,46 -23,1

kcal/Mol kcal/Mol cal/Mol-Grad

Die erheblich groBeren Betrige von AH® und die
stark negativen A4S%-Werte zeigen, daf} es sich hier
nicht um die gleiche Art von H-Briickenbindung wie
im vorangegangenen Beispiel handeln kann. Tat-
sichlich haben auch kryoskopische Messungen 1* an
verdiinnten Ketonlosungen in wasserfreier Schwefel-
sdure ergeben, dafl eine Protonierung im Sinne der

Gleichung
R,R,C =0 +H,SO, =R,R,C=0*H + HSO,~

erfolgt. Allerdings diirfte die Bildung freier Ionen
bei den hoheren Ketonkonzentrationen in den hier
untersuchten Mischungen nur noch eine untergeord-
nete Rolle spielen. Die groflen negativen Reaktions-
entropien — deren Absolutwerte sich allerdings auf
die reinen fliissigen Stoffe und nicht auf die 1-mola-
ren Losungen beziehen — sprechen fiir die starke
Solvatation und den polaren Charakter der gebilde-
ten Verbindungen. Auch wenn kryoskopisch nur eine
Reaktionsstufe nachgewiesen werden konnte, kommt
fiir die Interpretation der Mischungswérmen nur das
Zweistufen-Gleichgewichtsmodell in Betracht, und
die fiir die zweite Stufe berechnete Reaktionsenthal-
pie ist viel zu grol, um von einem vernachlassigten
Nebeneffekt herriihren zu koénnen. Grundsatzlich
kann der Carbonylsauerstoff mit beiden einsamen
Elektronenpaaren als Akzeptor fiir H-Briicken fun-
gieren. Ob es sich in den hier untersuchten Mischun-
gen um stark polare H-Briicken oder um Ionenpaare
handelt, kann auf Grund thermodynamischer Mes-
sungen alleine nicht entschieden werden. Die Zu-
sammenhinge zwischen der Struktur der Ketone
und ihren integralen Mischungswdrmen mit wasser-
freier Schwefelsdure wurden an einer groBeren Zahl
von Systemen untersucht 6. Hieriiber werden wir an
anderer Stelle ausfiihrlicher berichten.

18 F. BEckER u. H. D. PrLug, Ber. Bunsenges. Physik. Chem.
70, 1169 [1966] ; ausfiihrliche Publikation erscheint dem-
nachst.
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Die letzte Spalte von Tab. 2 enthdlt wieder die
mit einem vierparametrigen Ansatz nach Gl. (32)
berechneten HM-Werte, wobei sich die Parameter-
werte

Ay= —13,69394560, A,
A= — 241691582, A,

Il

+3,15915015,
+0,665 000 67

Il

ergaben. Die Ubereinstimmung mit den MeBwerten
ist nur unwesentlich besser als beim Zweistufen-
Gleichgewichtsmodell und liegt in beiden Féllen bei
etwa & 1% relativ.

d) Das System Pyridin — Chloroform bei 25°

In Tab. 3 sind den experimentellen HM-Werten
die mit den angegebenen Bestwerten der Parameter
berechneten HM-Werte gegeniibergestellt. Der Extrem-
wert der Funktion HM = f(N}) [vgl. 8, Abb. 6) liegt
bei Hiax= —478 cal/Mol und Ncggy, = 0,54; die
Grenzsteigung m, auf dem CHClj-armen Ast betragt
—1,26 kcal/Mol, wihrend m; auf dem CHCls-rei-
chen Ast +1,73 kcal/Mol ist. Die Unsymmetrie ist
also von derselben Art wie im System Tetrahydro-
furan — Chloroform. Trotzdem ist die Anwendung
des Zweistufen-Gleichgewichtsmodells A +2 B=Z AB,
nicht sinnvoll, da nicht einzusehen ist, in welcher
Weise vom Pyridin-Stickstoff, der nur iiber ein ein-
sames Elektronenpaar verfiigt, ein zweites Chloro-
form-Molekiil gebunden werden sollte. Rein mathe-
matisch ist die Anwendung dieses Modells moglich;
das Iterationsverfahren liefert als beste Parameter-
werte K;=3,66; K,=0,100; H,p= —1,600 kcal
pro Mol und Hap,= — 7,70 kcal/Mol. Da unver-
standlich ist, warum die Bildungsenthalpie der
N---H-Briicke so viel geringer sein sollte als die
der O- - -H-Briicke, und die grofle Bildungsenthalpie
der zweiten Stufe nicht plausibel begriindet werden
kann, mufl gefolgert werden, dafl das Modell
A +2B=AB, falsch ist.

Aus Messungen der Mischungswiarmen des Sy-
stems 17> 18 Pyridin — CCl, ergibt sich eindeutig, daf}
das Pyridin — im Gegensatz zum Tetrahydrofuran —
assoziiert ist. MORCcOM und TRAVERS nehmen an,
daB es sich dabei um die Bildung von Dimeren des

Typs

//"7\
h\ |.-.
LT L,

S S )

17 K. W. MorcoMm u. D. N. TRAVERS, Trans. Faraday Soc. 62,
2063 [1966].
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e ) =
Q 2 — = N
:2 £f % ez
S ESpSS = = & ==
= | '8 '8 <3 = o
0,025 33,2 23,1 ~10,1 0,013 32,9
0,050 66,0 627 — 3,3 0,026 65,5
0,075 98,1 102,22  + 4,1 0,039 97,8
0,100 129,7  133,8 -+ 4,1 0,051 129,6
0125 1606 167,7 4+ 7.1 0,063 160,9
0,150  190,8 2029  +121 0,075 191,5
0175 2201 2332  -+13,1 0,086 221,3
0,200 2486  264,8  +162 0,097 250,2
0,225 2760 2926  +16,6 0,107 2779
0250 3024 3170  +14,6 0,116 304,4
0275 3275 3426  +151 0,125 329,5
0,300  351,2 3650  +13,8 0,133 353,1
0,325 3735 3883 148 0,141 375,0
0,350 3940 4047  +10,7 0,147 385,0
0,375  412,7 4221 -+ 94 0,153 413,0
0400 4292 4366 -+ 74 0,158 4289
0,425 4434 4483  + 49 0,162 4426
0450 4550 4572  + 22 0,165 4538
0475 4637 4634 — 03 0,167 462.5
0,500  472,0 4702 — 1.8 0,169 468.6
0,525 4780 4742 — 3.8 0,170 472,0
0550 4777 4720 — 57 0,169 4725
0575 4744 4670 — 74 0,167 470,0
0,600 4679 4593 — 86 0,164 464,7
0,625 4585 4487 — 98 0,160 456,2
0,650 4459 4353  —10,6 0,155 4449
0,675 4304 4190 —11,4 0,149 430,4
0,700 4118  399,8  —12,0 0,142 412.8
0,725 3905 3777 —12.8 0,134 392,2
0,750  366,3 3527  —13,6 0,125 368,7
0,775 3395 3247 —14,8 0,115 342,2
0,800 3102 2969 —13,3 0,105 313,0
0825 2785 2661  —124 0,094 281,1
0,850 2446 2323  —12,3 0,082 246.7
0,875 2086 1986  —10,0 0,070 209,9
0,900 1705 1619 — 86 0,057 171,1
0,925 1306 1221 — 85 0,043 130.4
0,950 88,7 856 — 3,1 0,030 88,1
0,975 452 427 — 25 0015 44,5

Berechnete Gleichgewichtsparameter
(Bestwerte des Iterationsverfahrens) :

K,=1,480; 2=3,608; HAR=—3,224 kcal/Mol;
Hp,=+1,456 kcal/Mol.
Fehlerquadratsumme: 3 (HY, —H,)2=0,0042 kcal?/Mol2.
Tab. 3. System Pyridin— Chloroform bei 25°. Experimentelle
und berechnete HM-Werte unter Zugrundelegung des Zwei-
stufen-Gleichgewichtsmodells A+B, 2Z AB+B
(A=CHClg; B=Pyridin).

handelt, die durch schwache C — H: - - N-Briicken ver-
bunden sind. Im System Pyridin — Chloroform iiber-
lagert sich daher die Bildung eines H-Briicken-Asso-
ziats im Verhdltnis 1:1 mit dem Dissoziations-
gleichgewicht Py, Z 2Py (Py=Pyridin), so daB
man das Zweistufen-Gleichgewichtsmodell A +B, <

18 D, F. Gray, I. D. WATsoN u. A. G. WILLIAMSON, Austral.
J. Chem. 21, 379 [1968].
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AB +B anwenden kann. Mit den Parameterwerten
der Tab. 3 ergeben sich hierfiir folgende thermo-
dynamische Daten (bei 25°) :

46° AH® 48°
Py+CHCl3=Py-CHCl; —0,232 —3,224 —10,0
Py,—=2 Py —0,760 +1,456 -+ 7.4
kcal/Mol kcal/Mol cal/Mol-Grad

Die Bildungsenthalpie der N---H-Briicke ist fast
ebensogrof} wie die der O- - -H-Briicke zwischen Te-
trahydrofuran und Chloroform; auch fir die Reak-
tionsentropie wird ein sehr dhnlicher Wert erhalten.
Die Abweichungen zwischen den experimentellen
und den berechneten HM-Werten sind etwas grofer
und liegen zwischen 1% und 5% relativ; da es sich
aber bei der Dimerisierung des Pyridins um eine
relativ schwache spezifische Wechselwirkung handelt,
muf} damit gerechnet werden, daf sich die Verein-
fachungen des Modells etwas stirker bemerkbar ma-
chen.

Die Assoziation des Pyridins und homologer Py-
ridinbasen, die in 2- bzw. 6-Stellung unsubstituiert
sind, duflert sich auch in den Losungswiarmen dieser
Verbindungen in Wasser. So betrédgt nach SAcconi,
PAOLETTI und CiampoLINI!® die Losungsenthalpie
des 2.6-Lutidins (bei 25° fiir ca. 3 g Base in 920 g
Wasser) — 3,800 kcal/Mol, wihrend fiir das iso-
mere, iiber H-Briicken assoziierte 3.5-Lutidin
— 2,415 kcal/Mol gefunden wird. Die Differenz von
1,385 kcal/Mol riihrt von der Dissoziation der im
3.5-Lutidin enthaltenen Dimeren her; sie steht mit
der von uns gefundenen Dissoziationsenthalpie von
1,456 kcal/Mol in guter Ubereinstimmung.

Die letzte Spalte von Tab. 3 enthélt die mit einem
4-parametrigen Ansatz nach Gl. (32) berechneten
HM.Werte, wobei die Konstanten der Gleichung

A,= —1,87447682, A,= +0,31839587,
A= +0,37797875, Az= —0,14093377

lauten.

3. Anhang

a) Aufsuchen der ,richtigen” Wurzel
der kubischen Gl. (6)

Die kubische GI. (6) besitzt im Intervall 0 S N2 <1
fiir die praktisch vorkommenden Parameterwerte K,
und K, mehr als eine positive reelle Wurzel Nap . Bei

der Aufstellung des Programms zur Berechnung der
Funktion Nap=/f(Ni) muB deshalb dafiir Sorge ge-

19 1, Sacconi, P. PAorLeTTr u. M. CiaMPOLINI, J. Amer.
Chem. Soc. 82, 3828 [1960].
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tragen werden, dal} die ,richtige® Wurzel ausgesucht
wird. Die ,richtige® Funktion Nap=/(i) muB bei
Ni=0 und N{ =1 verschwinden und dazwischen ein
Maximum durchlaufen, wobei die Bedingungen

0<Nag<N{ fir 0ZNLZ£0,5
0<Nap<(1-Ni) fiir 05<Ns <1

und

erfiillt sein miissen. Diese Kriterien reichen jedoch in
der Néahe des Schnittpunktes der Wurzelkurven nicht
aus; man mul} deshalb zusitzlich von der Tatsache Ge-
brauch machen, daB die ,,richtige* Funktion Nyp=f(N4)
in der ersten Hilfte des Intervalls monoton wichst, in
der zweiten Halfte monoton fallt.

Fiir die vorliegenden Berechnungen wurde N i fiir
jedes Wertepaar K;, K, mit einer Schrittweite von
0,025 variiert. Man beginnt mit der ,richtigen® Wur-
zel Nap=0 fiir N3 =0 und beniitzt diese, um fiir den
nichsten Wert Ni =0,025 das Vorzeichen von Gl. (6)
zu berechnen. Dann vergrofert man Nap in Schritten
von 0,01 und berechnet jeweils das Vorzeichen von
Gl. (6), bis ein Vorzeichenwechsel eintritt. Nunmehr
verringert man Nap in Schritten von 0,001, bis wie-
der Vorzeichenwechsel erfolgt. Auf diese Weise er-
hdlt man unter Wahrung der Monotonie der Funktion
Nag=f(N}) die zu N} =0,025 gehorige Wurzel auf
0,001 genau. Jetzt vergroBert man N2 um 0,025, be-
rechnet mit dem zuletzt gefundenen Nap-Wert das Vor-
zeichen von Gl. (6) und wiederholt das beschriebene
Verfahren. Von Ni{ =0,5 an nimmt Nip monoton ab,
d.h. man berechnet von jetzt an das Vorzeichen von
Gl. (6) fiir den nichsten N3 -Wert mit der zuvor erhal-
tenen Wurzel Nap, verringert aber diese anschlieBend
um 0,01 usw.

b) Aufsuchen des Minimums der Fehlerquadrat-
summe U nach Gl. (14)

Durch die in Abschnitt 1¢) angegebenen Nihe-
rungsmethoden 1dft sich der Bereich, in dem die
Bestwerte der Gleichgewichtsparameter K;, K,, Hap
und Hap, liegen, eingrenzen. Dementsprechend wird
bei der Minimumsuche der Fehlerquadratsumme U
(Ky, Ky; Hap,Haps) fiir jeden Parameter eine un-
tere und obere Schranke sowie eine Schrittweite fiir die
vorzunehmenden Variationen vorgegeben. Man beginnt
mit einem Satz nullter Niherung (K1, K$, Hap, HB,)
und berechnet U. Dann werden alle 4 Parameter um
eine Schrittweite nach oben und unten variiert und von
diesen Kombinationen diejenige herausgesucht, welche
die niedrigste Fehlerquadratsumme ergibt. Der zugeho-
rige Parametersatz (Ki, K3, Hig, HiB,) wird jetzt
zum Ausgangspunkt des gleichen Verfahrens gemacht
und dieses solange wiederholt, bis sich gegeniiber dem
Parametersatz des letzten Ausgangspunktes keine Ver-
besserung mehr ergibt. Dann wird, ausgehend von die-
sem Punkt, die Schrittweite fiir die Variationen aller
4 Parameter halbiert usw., wodurch man trotz der er-
forderlichen vierdimensionalen Iteration relativ schnell
zu einem Minimum der Fehlerquadratsumme gelangt.
Gegebenenfalls kann man, um sicher zu gehen, daf}
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man auch das absolute Minimum von U in dem durch
die Schranken abgesteckten Raum findet, in einem er-
sten Durchgang alle Parameter mit einer relativ grofen
Schrittweite von der unteren bis zur oberen Schranke
durchvariieren und erst dann, ausgehend von dem giin-
stigsten Parametersatz, das beschriebene Sprungverfah-
ren anschlieBen.
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Gas-solid Interaction

IV. Energy of Adsorption and Specific Interactions of Some Unsaturated

and Cyclic Hydrocarbons on y-Aluminium Oxide > *
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The heats of adsorption on weakly activated y-Al,O; of a number of linear 1-monoolefins (C,
to Cg) and cyclic saturated and unsaturated hydrocarbons have been measured by gas-solid chro-
matography and extrapolated to zero surface coverage.

The double bond contribution to the adsorption energy is shown by comparison of the adsorp-
tion heats with those of the corresponding saturated molecules and is related to the existence of
Brensted acid centers on the adsorbent surface. The effect of cyclization is also shown.

In a previous paper !, dealing with the energy of
adsorption on y-alumina of some saturated linear
chain hydrocarbons, it was shown that gas-solid in-
teractions in these systems are essentially dependent
on dispersion forces only, which are known to be of
a non-specific nature 2. On the contrary, with sys-
tems “unsaturated molecule-oxidic surface’ the con-
ditions exist for specific interactions between par-
ticular functional groups (e. g., t-electron systems)
and certain active centers of the surface3. The ef-
fects of such interactions (as due to electrostatic
forces, hydrogen bond formation, etc.) have been
already observed for the systems “silica gel —un-
saturated hydrocarbons”, both in the form of in-
crements of the adsorption heats, and in the form of

Reprints request to Prof. MaNL1o Sanest, Istituto di Chi-
Chimica Fisica dell’Universita, Viale Taramelli, I-27 100
Pavia, Italy.
© Preceding papers: Z. Naturforsch. 22 a, 203, 355 [1967];
23 a, 979 [1968].
* Work performed with the partial aid of Consiglio Nazionale
delle Ricerche, Rome.
** Present address: Naz. Cogne S.p.A., Aosta, Italy.
1 M. Sanest and V.WAGNER, Z. Naturforsch. 23 a, 979 [1968].
2 A. V. KiseLev and V. I. LyGIn, Surface Hydroxyl Groups
and their Perturbance by Adsorbed Molecules, in: L. H.
LitTLE, Infrared Spectra of Adsorbed Species, Academic
Press, London 1966, p. 274 fi.

increased perturbation of the IR spectra of surface
hydroxyls, as compared to those occurring in the ad-
sorption of the corresponding saturated hydrocar-
bons on the same solid 478,

We were interested therefore in verifying experi-
mentally the occurrence of specific interactions in
the adsorption of unsaturated hydrocarbons on y-
AlL,O;. Further, we have thought it interesting to
search for a possible dependance of this effect on
molecular size and on the degree of unsaturation
within a given molecular pattern. For this purpose,
the heats of adsorption, determined by the same
gas-chromatographic method already employed ?,
have been reported in this paper for six linear 1-al-
kenes (from C; to C,y), for the cyclic series cyclo-

3 D. BELvaxowa, A. V. KiseLev, D. P. Posskus, and E. V.
KHRAPOVA, in Proc. 2nd Int. Congr. Surface Activity, But-
terworths, London 1957, pp. 213 —214.

4 A. V. KiseLev and V. I. LYGIN, Infrared Spectra and Ad-

sorption by Zeolite, in: L. H. LITTLE, op. cit. 2, pp. 355 to

358.

See Ref. 2, p. 285.
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