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234. Untersuchungen uber das Verhalten organischer Mischphasen 

Dampfdrucke, Dichten, thermodynamische 
Mischungsfunktionen und Brechungsindices der binaren Systeme 

Wasser-Tetrahydrofuran und Wasser-Diathylather bei 25" 
von R. Signer, H. Arm und H. Daeniker z, 

lnstitut fur allgemeine und spezielle organische Chemie der Universitat Bern 

Herrn Prof. Dr. W. FEITKNECHT zum siebzigsten Geburtstag gewidmet 

(26. IX. 69) 

8. Mitteilungl) 

Summary .  The total vapor pressures and the heats of mixing of the water-tetrahydrofuran and 
water-diethyl ether systems were measurcd a t  25". Density, index of refraction, and KARL- 
FIscHER-titration were used to  determine concentrations for the total pressure measurements. The 
partial pressures, activity coefficients, excess free energies, entropy functions, and excess volumes 
were calculated. 

An den Systemen Wasser (W)-Tetrahydrofuran (THF) und Wasser-Diathyl- 
ather (A) wurden bei 25" die Totaldampfdriicke P, die Mischungswarmen H E  und 
die Dichten in Abhangigkeit von den Molenbriichen des Tetrahydrofurans xTHF 
bzw. des Diathylathers X A  geniessen ; daraus wurden die Partialdrucke, Aktivitats- 
koeffizienten, freien Zusatzenthalpien (cE), Entropieterme (T.5") und Zusatz- 
volumina (v") bei dieser Temperatur berechnet (s. Fig. 1-6). 

1. Verwendete Substanzen. - 1.1. Tetrahydrofuran: 2 kg THFpurum (FLUKA AG) wurden 5 Std. 
unter Riickfluss mit 50 g Bariumoxid und 200 g Kaliumhydroxid gekocht und iiber eine Kolonne 
init ca. 20 thcoretischen Boden fraktioniert destilliert. Reinheit : > 99,95% (Gas-Chromatographie). 

1.2. Diuthyliither (Ph.H.V-Qualitat) wurde nach Vortrocknen mit Calciumchlorid unter Zusatz 
von Natriumdraht wie oben frnktioniert destilliert. Reinheit 

1.3. Wasser wurde in eincr Gemischtbett-loncnaustauscheranlage gereinigt. Spezifischer 
Widerstand: ca. 3 . 106 l2 . cm. 

2. Mess- und Rechenmethoden; s. [3]. Bei den Dampfdruckmessungen (Kolonne 6 der Tabellen 
1 und 2)  wurden die Molenbruche zTHF im Gebiet 0 bis 0,5 mit Hilfe einer Eichkurve bestimmt, die 

99,9%. 

7.Mitteilung: [l]. 
E.I. Du PONT DE NEMOURS+CO., Parkersburg, W.Va. U.S.A. Die in dieser Arbeit verwcnde- 2) 

ten Messwerte sind DAENIKER [2] entnommen. 
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auf Grund der gemessenen Dichten (Tab. 1, Kol. 3)  erstcllt worden war. Genauigkeit der Bestim- 
mung von xTHF: & 0,002. Im Gebiet 0,5-1 wurde xTHF niit Hilfe von KARL-FIscHER-Titrationen 
auf 4 0,001 genau bestimmt. Die Molenbruche X A  wurdcn in der Wasserphase wie oben mit Hilfe 

Fig. 1. Totaldampfdriicke P und Partialdriicke 
p des Systems W-THF bei 25" in Abhangigkeat 

vom Molenbruclz xTHF 

l / l  I I I \  

0 

-200 

-400 

I I I I I 1 
0 02 Q6 1.0 

- 4 ° F  

1;ig. 2. Mischungswarmen zE, mittlere molare 
freae Zusatzentlcalpien EE und Entropieterme 
T .  SE des Systems W-THF bei 25" in A bhangig- 

keit  vom Molenbruch xTHB 

-4°F 
Fig. 3. Mittlere molare Zusatzvolumina FE des 
Systems W-THF bei 25" tn  -4hhangigkeit vom 

Mo1enbrur;h zTHF 

I:&. 4. Totuldampfdriicke P und Partialdrucke 
p ~ K S  Systems IV-d bea 25" in Abhangigkeit 

uoni Molenbruch x;i 

von Dichtemessungen (Tab. 2 ,  Kol. 3) auf f 0,0002, in der Atherphase mit KARL-FISCHER-Titra- 
tionen auf & 0,0005 genau bestimmt. Die Grenzen der Mischungslucke des Systems W-A wurden 
eincrseits mit Dicbtemessungeu als 0,0159 & 0,0001 (Kontrollc dni-ch Messung des Brechungs- 
index: 0,0154 & 0,0010), und andererseits durch I<ARL-FIsCHER-Titration a k  0,9502 4 0,0005 ge- 
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Fig 6 Mattlere molare Zusatzuolumzna FE des 
Systems W-A bet 25" an Abhangzgkezt uom 

Molenbruch X A  

Tabelle 1. System Wasser- Tetrahydrofuran bei 25" 
Interpolierte Kennwerte fur aquidistante Molenbruchschritte von 0,05 

f. 0 ,03  VE I f. 0,000: ng5 

I 

*? 

f. n,zl 
- 
23,76 
22,6 
22.2 
22,o 
22,o 
21,9 
21,8 
21,8 
21.7 
21,6 
21,5 
21,4 
21,2 
21,o 
20,7 
20,3 
19,8 
ia,8 

12.8 
16,7 

0 

jqT- . 0.02 0.02 

0 0 0 
72 - 126 - 198 

140 - 114 - 314 
193 - 177 - 370 
236 - 169 - 405 
270 - 157 - 427 
296 - 140 - 436 
315 - 120 - 435 
328 - 98 - 426 
335 - 74 - 409 
336 - 51 - 387 
332 - 28 - 360 
322 - 6 - 328 
307 1 6  - 291 
286 35 - 251 
258 53 - 205 
224 66 - 158 
1 E Z  70 - 112 
131 65 - 66 
I0 51 - 19 
0 0 0 

zTHF = Molenbruch des Tetrahydrofurans, xW = Molenbruch des Wassers, di5  = Dichte in 
[g . ~ m - ~ ] ,  pE = niittleres Zusatz-Molvolumen in [cm3 . Mol-l], x g  = Brechungsindex, P = Total- 
dampfdruck in [Torr], pTHFbzw. p,: durch graphische Integration [7] aus dem Totaldruck gewon- 
nene Partialdriicke in [Torr], fTHr  bzw. fw : Aktivitatskoeffizienten, EE = mittlere molare freie 

Zusatzenthalpie in [cal. Mol-'1, H" = Mischungswarme in [cal. Mol-11, T . SE = Entropieterm in 
[cal. Mol-l], alles bezogen auf die Messtemperatur von 25' 

-. 

l) Reine Komponenten: f 0,05. 
z, Extrapolierter Wert. 
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funden. Messungen an  mehreren zweiphasigen Mischungen innerhalb der Mischungslucke ergaben 
fur den Totaldruck don Mittelwert 539,Z 0,2 Torr. 

Die Mischungswarmen des Systems W-THF wurden bereits von ERVA [4] gemessen und zeigen 
weitgehende ubereinstimniung mit unseren Werten. Ein genauer Vergleich ist leider nieht mog- 
lich, da der Autor nur cine gE-xTHF-I<urve, aber keine Zahlenwerte publiziert hat. 

Tabelle 2. System Wasser- Diathylather be i 25" 
Interpolierte Kennwerte fur aquidistante Molenbruchschritte von 0,002, 0,05 und 0,Ol 
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L23 2) 
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0 - 
x~ = Molenbruch des Diathylathers, xw = Molenbruch des Wassers, d y  = Dichte in [g . cm-3), 
vE = mittleres Zusatz-Molvolumen in [cm3 . Mol-l], nL5 = Rrechungsindex, P = Totaldampf- 
druck in [Torr], bzw. p, :  durch graphische Integration [7] aus dem Totaldruck gewonnene 

Partialdrucke in [Torr], bzw. fw : Aktivitatskoeffizienten, cE = mittlere molare freie Zusatz- 

enthalpie in [cal. Mol-'1, HE = Mischungswarme in [cal. Mol-'1, T . SE = Entropeterm in 
[cal. Mol-11, alles bezogen auf die Messtemperatur von 25". Die Aktivitatskoeffizienten, freien Zu- 
satzenthalpien und Enlropieterme in der Mischungslucke wurden formal berechnet, d. h. wie wenn 

letztere nicht vorhanden warc. 

- 

- 

Beim System W-A konnten die Mischungswarmen nur innerhalb der Mischungslucke be- 
stimmt werden; in den cinphasigen Gebieten waren, beclingt durch die Konstruktion des verwen- 
deten Kalorimeters [5], Messungen unmoglich, da die Verhaltnisse der Komponenten zueinander 
hier so extrem liegen, dass Benetzungsfehler die Rcsultate zu stark verfalschen. Innerhalb der 
Mischungsliicke verlauit die HE-xTHF-Kurve linear, ein Verhalten, welches wir auch am System 
Wasser-n-Butanol bei 25" feststellten [6]. Dieser lineare Gang ist dadurch zu erklaren, dass beim 
Zusammengeben der Komponenten je nach den3 Brutto-Molenbruch zTHF zwei Phasen ' und " der 

1) Reine Stoffe: &0,05;  Mischungslucke: 0,2 
2) Extrapolierter Wert. 
3) Grenze der Mischungslucke. 
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Zusammensetzungen zkHF bzw. (identisch mit den Grenzkonzentrationen der Mischungs- 
lucke) in wechselnden Mengen (n&+ nk.HF) bzw. (%fly+ n%HF) entstehen (ni = Molzahl der 
Komponente i) und an der gesamten Mischungswarme wie folgt beteiligt sind : 

-E H = (n& + niHF) EE'+ (n!& + n$HF) HE" 
(17E', EE": molare Mischungswarmen, gemessen an den Grenzen der Mischungslucke %kHF bzw. 
%IHF). Ersetzt man in obiger Gleichnng die ni-Werte durch zTHF, %kHF und so erhalt man 
die Beziehung 

g E  = X T H F - ~ H F  . gp + 

~ H F  - ~ H F  

- ~~ XTHF - XIHF ' ( X.;-HF-XI;-HF ) .i7E". 
konnen mit Hilfe der Regressionsgeraden durch die experimentell ermittelten E E '  und EE" 

gE-xTHF-Punkte und Extrapolation auf die Grenzkonzentrationen xkHF und %IHF berechnet 
werden. 

Wahrend die Tabellen 1 und 2 interpolierte Werte fur aquidistante Molenbruchschritte ent- 
halten, sind in den Figuren 1-6 fiir die Totaldampfdriicke P, die Mischungswarmen H E  und die 
mittleren Zusatz-Molvolumina FE die experimentell ermittelten Werte eingezeichnet. 

Erstmals wurde fur die ziemlich umfangreichen Rechenarbeiten ein programmierbarer Tisch- 
rechner (DIEHL Combitron S) eingesetzt, was besonders im Falle der graphischen Integration der 
Totaldruckkurven [7] und der Berechnung der FEE-Werte vie1 Zeit einsparte. 

Diese Arbeit wurde durch Mittel des SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ermoglicht. 
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235. Die Aminoalkylierung von Chinazolinen und 
Hilfe der GRIGNARD-Reaktion 

Chinazolonen mit 

5. Mitteilung uber GRIGNARD-Reaktionen mit Halogenalkyliminen [Z] 

von A. Marxer, U. Salzmann und F. Hofer [l] 
Chemische Forschungslaboratorien des Departementes Pharmazeutika 

der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, und 
Institut fur allgemeinc nnd organische Chemie der Univcrsitat Bern 

Prof. Dr. W. FEITKNECHT zum siebzigsten Geburtstag gewidmet 

(13. IX. 69) 

Summary. Quinazoline is aminoalkylated at  C(4) by 3-dimethylaminopropyl-magnesium- 
chloride in preparative yield to give 3, and by oxidation 5, just as aryl and alkyl-magnesiumbromide 
give 15, 19, and 22. These 4-substituted quinazolines yield by further treatment with the same 
GRIGNARD compound by 3,4 or 1,Z-addition 3,4-di-hydro-quinazolines (12, 16) and 1, 2-dihydro- 
quinazolines (13, 17, 20, 23), the latter being formed exclusively when the 4-position in the qnin- 


