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VII. M i s c h u n g s w ~ r m e n ,  M o l w s  V o l u m e f f e k t e  u n d  Zu-  
s t a n d s d i a g r a m m e  y o n  1 , 2 - D i c h l o r ~ t h a n  m i t  C y c l o h e x a n  u n d  

M e t h y l c y c l o h e x a n .  

Da die Mischungsenthalpien yon 1,2-Dichlor~than (DCh) mit den 
n-Alkylbenzolen im Vergleich zu den entsprechenden Chlorexsystemen 
sich Ms erheblich starker exotherm ergeben haben, war es interessant 
zu untersuchen, wie sich Naphthen-DCh-Mischungen verha]ten. Mit 
Chlorex zeigen diese Kw. einen auBerordentlich grol~en positiven Wi~rme- 
bedarf und n~hern sich bei der Versuchstemperatur schon stark der 
Entmischungsgrenzc. Auch fiir Naphthene-DCh ist die Frage nach der 
Lage yon Mischungsliicken wichtig. 

Die Mel3methodik war dieselbe wie bisher; die Reinstoffe hatten 
dieselben physikalischen Konstanten wie diese ffir die beiden Kw. in 
Arbeit I I  1 und ffir DCh in Arbeit VI 2 bereits angegeben wurden. 

Versuchsergehnisse und deren Deutung. 
a) Die  M i s c h u n g s w ~ r m e n .  

Tabellel. Die Mischungsw~rmen  der b e i d e n  S y s t em e  f6r  r u n d e  
Molenbr i iche  x])Ch. 

Dicl~lor~than XDCh 
mi$ 0,6 0,7 I 0,8 0,9 

Cyclohexan . 
Methylcyclo - 

hexan . . . .  

0,1 Io ,2  0,3 /0 ,4  [0 ,5  

+157 +250 + 3 5 4  +406 +426 

+144 +247 +333 1 +390 +406 

1 H.  Tschamler,  Mh. Chem. 79, 223 (1948). 
2 H.  Tschamler,  Mh.  Chem. 79, 499 (1948). 
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Abb. 1 zeigt, dal~ die Misehungsw~rmekurven beider Systeme fast 
symmetriseh, sehr stark und fast gleieh stark endotherm sind (Cyclo- 
hexansystem: AHma x ----- q- 423 eal/Mol Mischung; Methyleyelohexan- 
system: AHma x -~ -~ 407 cal). 

Die auftretenden hohen positiven AH-Werte deuten die N~he der 
kritischen Entmischungstemperatur an, die aber, wie die Zustands- 

eal//,fo~ Cydahe~. 

+hOd6 

+300,0 
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%0 ,.'5 ,., 
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i b b ,  1, Die Mischungsw~rmen All  der  Sys teme D C h - G y c l o h e x a n  und  DCh-- lgfethylcyclohexan 
(T = 21 ~ bis 22Q C). 

diagramme zeigen, nicht mehr im stabilen flfissigen Bereieh liegen. Die 
kleine Differenz der AH-Werte liegt in der gleichen l~iehtung wie bei 
den Chlorexsystemen. 

Mit diesen Ergebnissen lassen sieh noeh zwei weitere Vergleiche dureh- 
ffihren, und zwar: 

a) Vergleicht man einerseits Benzol mit Toluol, andererseits Cyclo- 
hexan mit Methylcyclohexan in ihrem Verhalten als Misehungspartner 
mit Chlorex, so ergibt sich, dab d~s Toluolsystem starker endotherm 
ist als das Benzolsystem, wghrend umgekehrt das Cyelohexansystem 
stgrker endotherm ist als das Methyleyclohexansystem. Die Ver~nderung 
tier Mischungswgrme, die durch die Ctts-Subs~itution hervorgerufen 
wird, ist also beim aromatisehen und hydrierten Ring entgegengesetzt. 
Bei demselben Vergleich mit DCh als Partner bleibt diese eharakteristische 
Ver~nderung der Misehungswi~rme dieselbe, d. h. Benzol und Cyclohexan 
zelgen in-ihren Misehungen mit DCh sti~rker endotherme AH als Toluol 
und Methylcyclohexan mit DCh. 

b) Aus einer Zusammenstellung yon V. Taglieber a ist zu entnehmen, 

3 V. Taglieber, Diss. Wien (1945). 
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dab sieh chlorierte Substanzen im Vergleich zu bromierten mit demselben 
Mischungspartner starker exotherm mischen: E. Baud 4 hat am System 
Dibromathan--Cyclohexan bei 15 bis 20~ AHm~ x = 330 cal/Mol ge- 
messen; in diesem Fall besitzt also die ehlorierte Verbindung eine starker 
endotherme Mischungsw/irme als die bromierte, 

b) Die  M o l w ~ r m e n .  

Tabelle 2. Die spez i f i schen  W g r m e n  c~ t~ der  be iden  
N a p h t h e n s y s t e m e .  

Dichlor~than XDCh 
mit 0,0 I 0a 10,2 10,3 }0,4 10,5 [0,0 10,7 ] 0,8 10,9 I 1,9 

Cyclohexan . 
Methylcyclo- 

hexan . . . .  

0,434 0,413 0,396 0,381 0,366 0,35310,342 0,331 0,322 0,314~0,307 

0,444 0,428 0,412 0,39710,383 0,370 0,357 0,344 0,332 0,319 0,308 

AC~ ist bei beiden Systemen negativ, und zwar ist AC~(min) beim 
Cyclohexansystem - - 3 , 4 %  und beim Methylcyclohexansystem - - 1 , 9 % .  
Mit fallender Temperatur steigt demnach beim Cyclohexansystem das 
positive AH raseher noch welter an als beim Methylcyelohexansystem, 
was eine raschere Ann~herung an die kritische Mischungstemperatur 
bedeutet. 

c) Die  ?r  

b'0]~ 

7,C 

gA 

XDC h . 

Abb. 2. AV-Werte der Naphthensysteme bei 2 0 ~  (zum Yerg!eich die AV-Werte der Systeme 
DOh--Benzol nnd  DCh--Toluol). 

Tabelle 3. Die D i c h t e n  d~ ~  be iden  N a p h t h e n s y s t e m e .  

Dichlor~than I :: XDCh 
mit I o,o I o,1 I o,3 I o,31 o,4 I 0,5 q o,o I 0s I o,8 I o,9 I 1,o 

Cyclohexan .10,7781 0,810i0,844 0,881 0,925 0,970 1,018 1,069 1,126 1,186 1,2508 
Methylcyclo- ] I I ' '  I / ] 

hoxan . . . .  10,7689/0,79610,8~87,86310,9027,94510,99211,04611,10711,17211,2506 

E. Bdud, in Landolt-B6rnstein, Bd. III  c, S. 1824. 
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Beide Systeme zeigen deutliehe Dilatation; die des Cyclohexan- 
systems ist die etwas grSBere. Beide A V-Kurven sind unsymmetrisch. 
Das etw~s st irker endotherme System mit Cyelohexan zeigt aueh die 
grSBere Dilatation: A Vma x ~ ~- 1,02% (Methyleyclohexansystem: 
AVm~x = + 0,840)- 

Die Ergebnisse der yon Pahlavouni am System DCh Cyclohexan 
vorgenommenen Dichtemessungen, die uns nut in der Wiedergabe yon 
J.  Timmermans 5 zur Verfiigung standen, stimmen mit unseren Dichte- 
werten sehr gut iiberein. 

d) Die  Z u s t a n d s d i a g r a m m e :  8 
1. Das System DCh---Cyclohexan. 

Oo 

"10'0~ 

-30,0' 

I 

Abb. 3. Das Zustandsdiagramm des Systems D0h-0yelohexan. 

Tabelle 4. ])as Z u s t a n d s d i a g r a m m  des Sys t ems  
D C h - - C y c l o h e x a n .  

Erstarrungspunkt Eutektikum 
XDCh ~ ~ 

Cyclohexan 
0,100 
0,255 
0,451 
0,577 
0,695 
0,846 
0,944 

Dichlor~than 

-b 6,2 
- -  13,2 
- -  32,1 
- -  42,4 
- -  45,4 
- -  44,6 
- -  42,0 
- -  39,0 
- -  35,7 

- -  45,5 
- -  45,5 
- -  45,5 
- -  45,5 

Beide Kurven~ste des Diagramms sind ungewShnlieh stark konkav, 
was abet mit dem stark endothermen ~ H  gut fibereinstimmt. Dadurch 
bedingt, liegt das Eutektikum verhiltnismiBig hooh (eutektiseher Punkt  
bei XDC h -~ 0,59 und bei - -45 ,5~  C). ~ Die kritisehe Mischungstemperatur 
diirfte nicht ~iel unterhalb der des Eutektikums liegen. 

J. Timmermans, Les solutions eoncentr6es, S. 182. Paris. 1936. 
6 Diese Messungen wurden gemeinsam mit R. Reiberger dttrchgefiihrt. 
~[onatshefte fiir Chemie. Bd. 79/6. 34 
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Die  B e r e c h n u n g  de r  m o l a r e n  G e f r i e r p u n k t s e r n i e d r i g u n g e n  Eo" u n d  

m o l a r e n  S c h m e l z w ~ r m e n  LF aus  d e n  G r e n z t a n g e n t e n  de r  K u r v e n ~ s t e  e r g i b t :  

I T~ (~ ~0" % 
m 

Cyclohexan . . . . . . . . . . .  I 279,4 19,2 ~ 682 cal/1VIol 

I 

Dichlor~than  . . . . . . . . . .  [ 237,5 5,6 ~ 1985 ,, 

D e r  L ~ - W e r t  des  C y c l o h e x a n s  s t i m m t  m i t  d e n  b e s t e n  L i t e r a t u r w e r t e n  

u n d  de r  des  D i c h l o r ~ t h a n s  m i t  den  y o n  uns  f r f iher  g e f u n d e n e n  sehr  g u t  
t iberein.  

2. Das System DCh--Methylvyclohexan. 

- 30,0 ~ 

-5o,0 ~ 

j J  

/ 
- 7 0 ' 0 ~  / 

- 3 0 , 0  ~ / 

-110,0 ~ 

-130,~ . . . . . . . . . . . . . . .  3" . . . . . . . . . . . . . .  

Abb. 4. Das Zustandsdiagramm des Systems DOh--•ethyleyclohexan. 

Tabel le  5. D a s  Z u s t a n d s d i a g r a m m  d e s  S y s t e m s  
D C h - - M e t h y l e y c l o h e x a n .  

Erstarrungspunkt Eutektikum 
a:DCh ~ ~ 

Methylcyc lohexan  
0,020 
0,040 
0,078 
0,116 
0,288 
0,380 
0,531 
0,641 
0,729 
0,866 
0,925 

Dichlor~than 

- -  126,0 
- -  90,7 
- -  82,5 
- -  68,9 
- -  59,5 
- -  48,7 
- -  46,6 
- -  45,0 
- -  44,0 
- -  43,3 
- -  41,4 
- -  38,6 
- -  3 5 , 8  

- -  128,0 
- -  128,0 
- -  128,0 
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Abb. 4 zeigt einen Kurvenverlauf, wie dieser bereits beim System 
Chlorex--Methylcyelohexan gefunden worden war, hervorgerufen einer- 
seits durch die sehr grol~e Differenz der Erstarrungspunkte der beiden 
Reinstoffe und andererseits dureh die stark endothermen AH-Werte. 
Der Inflexionspunkt des vom DCh ausgehenden Kurvenastes liegt bei 
Xi)Ch--~ 0,53. Das Eutektikum liegt bei --128,0 ~ C; der eutektisehe 
Punkt ist zu nahe dem Erstarrungspunkt des reinen Methylcyclohexans, 
um bestimmbar zu sein. 

Fiir die molare Gefrierpunktserniedrigung und die molare Schmelz- 
w~rme des reinen DCh errechneten wir: Eo" ~ 5,8 ~ und L~ ---- 1942 eal, 
in guter ~bereinstimmung mit den bereits yon uns gefundenen Werten. 

Zusammenhssung. 

Die beiden untersuchten Systeme zeigen hohe endotherme Mischungs- 
w~rmen. Der Temperaturkoeffizient der Misehungsw~rmen ist in beiden 
Fallen negativ. Beide Systeme zeigen starke Volumsdilatationen. Die 
Zustandsdiagramme weisen ein Eutektikum auf; die Kurveniiste der 
Diagr~mme deuten darauf hin, dal~ die kritische Misehungstemperatur 
nicht viel unterhalb der Eutektika liegen diirfte. 

VIII. Mischungsw~rmen ,  Molw~rmen,  Volumef~ekte  und  Zu- 
s t a n d s d i a g r a m m e  von 1 , 2 - D i c h l o r a t h a n  mi t  P o l y m e t h y l -  

benzolen.  

Bei den entspreehenden Chlorexsystemen verursaCht eine Kern: 
methylierung ann~hernd dieselbe Vergr59erung des positiven W~rme- 
bedarfes wie die Verl~ngerung der normalen Seitenkette; d. h. es ist 
dort energetiseh gleiehgfi]tig, ob z. B. im Toluol die Seitenkette um eine 
CH2-Gruppe verl~ngert oder aber in den aromatischen Kern eine weitere 
CHa-Gruppe eingefiihrt wird. Um zu prfifen, ob dies nut mit Chlorex 
der Fall ist, oder ob diese Erscheinung eine allgemeine ist, wurden die 
Mischungsw~rmen yon Diehlor~than (DCh) mit den versehiedenen Poly- 
methylbenzolen bestimmt. 

Die angewandte Me~methodik ist dieselbe wie bisher; die physikalisehen 
Konstanten der Reinstoffe wurden in d e n  vorhergehenden Arbeiten 
bereits angegeben. Die gew~hlten Abkiirzungen sind ebenfalls die gleiehen 
wie in Arbeit I festgelegt. 

Versuchsergebnisse und deren Deutung. 

a) Die Misehungsw~rmen.  

Abb. 5 zeigt, dab 1. alle AH-Kurven exotherm-endotherm sind und 
dab sich dieser Kurvenverlauf noch mit wachsender Zahl der substi- 

34" 
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Tabel le  6. D i e  M i s c h u n g s w / i r m e n  d e r  S y s t e m e  D C h  m i t  d e n  
P o l y m e ~ h y l b e n z o l e n  f f i r  r u n d e  M o l e n b r f i c h e  XD0h. 

Dichloriithan XDoh 
mit 0,1 0,2 I 0,3 [ 0,4 0,5 0,6 I 0,7 ] 0,8 t 0,9 

o -Xylo l  . . . .  
m - X y l o l  . . .  
p -Xylol  . . . .  
Pseudocumol  

- - 1 6 , 2  
- - 2 2 , 3  
- - 2 2 , 0  

- - 2 2 , 8 1 - - 2 1 , 7  - - 1 4 , 0  
- - 3 0 , 5  - - 3 1 , 0 ] - - 2 6 , 6  
- - 3 0 , 5  - - 3 1 , 0  - - 2 4 , 0  

- -  3,31 + + + 17,3 
--17,01 - -  7,5 + 2,3 + +11 ,1  
- -  4,11 +15 ,9  +24 ,8  + + 2 2 , 0  

cM/Moll 

§ 

+ZO, O 

-20,o 

-4o, o 

. . . . .  ]b/~o/ 

�9 j p -  
. . . . .  P,~eu#ooL,mol .. -'~ -- ~ x 

�9 Z " 

go o,s x,o 

Abb. 5. Die Mischungsw~rmen AH der 8ysteme DCh mi~ den verschiedenen Polymethylbenzolen 
(T = 20 ~ bis 21 ~ 0). 

tuierten CHa-Gruppen starker auspr/~gt und 2. dab die Kw..reichen 
Seiten immer endotherm sind. Das Verhalten an der DCh-Seite ist also 
dasselbe wie bei den entsprechenden n-Alkylbenzolen, w/~hrend das 
Verhalten an der Kw.-reichen Seite dem der n-Alkylbenzole gerade ent- 
gegengesetzt ist, und zwar so, dab speziell sich viel Pseudocnmol mit 
wenig DCh ann/ihernd ebenso exotherm wie p-Xylol mischt, w/ihrend 
viel DCh mit wenig Pseudocumol sich etwas starker endotherm mischt 
als mit wenig m-Xylol, 

Da sich der Nullpunkt yon AH mi~ steigender 1YIethylierung immer 
mehr gegen x ~ 0,5 Verschiebt, k6nnte yore Pseudocumol an eine weitere 
CHa-Substitution den ges~mten Kurvenverlauf in Richtung eines 
grSBeren positiven W~rmebedarfes verschieben. 

Jedenfalls steht lest, dab sich mit DCh ~ls L6sungspartner die Ver- 
1/~ngerung der normalen Seitenkette energetisch ganz anders auswirk$ 
als die entsprechende Vermehrung der CHa-Gruppen fin Benzolkern. 
Es h/ingt demnach die Wirkung der Substitution stark v0m jeweiligen 
gleichbleibenden L6sungspartner ~b. 
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b) D ie  M o l w g r m e n .  

21 d e r  v e r s e h i e d e n e n  Tabel le  7. D i e  s p e z i f i s c h e n  W ~ r m e n  cp 
S y s t e m e .  

Dichlor~than XDOh 

~,t o,o I o.1 I o,2 I ~ ! 0,4[ o,5 I o,o I o,7 I 0,8 I o,o:1 1,o 

o-Xylo l  . . . . .  
m-Xy lo l  . . . .  
p -Xylo l  . . . . .  
Pseudocumol  

o,41o 0,325 0,302 
0,411 0,387]0,377]0,369]0,36210,35610,352 0,348]0,340i0,325 0,305 
0,401 0,389 0,378 0,36910,35910,351 0,34410,336 0,330 0,321 0,309 
o,413 [o,4ooio,3s71o,376]o,36'71o,3641o,3591o,3511o,338[o,322io,3o5 

Die ACr-Werte zeigen wechselndes Vorzeichen, mad zwar sind diese 
negativ, wenn AH exotherm ist, und positiv, wenn AH endotherm ist. 
Dies bedeu~et, dal~ sich bei steigender Temperatur  der wechselnde 
Charakter der AH Kurven noch verst~rken wird, w/ihrend bei ticferer 
Temperatur  Ann~herung an ,,athermisches" Verhalten auftritt .  

Tabel le  8. AC~(min) und AC~(max) d e r  D C h - - P o l y -  
m e t h y l b e r ~ z o l - S y s t e m e .  

Diehlor•than 
mit AOp (rain) AOlo (max) 

p -Xylo l  . . . . . . . . .  
m - X y l o l  . . . . . . . .  
Pseudocumol  . . . .  

- - 0 , 8 %  
- -  3,4% 
--2,3% 

-4- 1,2% 
+ 3 ,9% 
+ 3,0% 

Nimmt  man - -  als erste N/~herung - -  die AC~-Werte als temperatur-  
konstant  an, so berechnet man aus Tabelle 8 folgende Temperaturen,  
bei denen Athermie zu erwarten ist: beim lo-Xylolsystem zirka - - 2 4  ~ C, 
beim m-Xylolsystem zirka + 3~ und beim Pseudocumolsystem zirka 
- - 8 ~  

c) D i e  lV[o lvolumina .  

cc[n 

+~78 

o ~ s .  

, 

9 ~  

Abb. 6. AV-Werte der DCh--P01ymethylbenzol-Systeme bei 20 ~ C. 
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T a be l l e  9. D i e  D i c h t e n  d~o ~ d e r  u n ~ e r s u c h t e n  S y s ~ e m e .  

Dichlor~than XI) Ch 

mit 0,0 I 0,1 ] 0,2 I 0,31 0,4 ] 0,~ ] 0,6 I 0,7 I 0,81 0,9 I 1,0 

o - X y l o l  . . . .  
m - X y l o l  . . . .  
p - X y l o l  . . . .  
P s e u d o e u m o l  

0,8773!0,86460,8880,9150,9430,9761,0111,0501,0931,1401,18911,24981'19911'25101 
0 , 8 6 0 8 0 , 8 8 7 0 , 9 1 5 0 , 9 4 3 1 0 , 9 7 6 1 , 0 1 0 1 , 0 5 0 1 1 , 0 9 2 1 , 1 4 1 1 , 1 9 0 1 , 2 5 1 0  
0 , 8 7 8 3 0 , 8 9 9 0 , 9 2 1 0 , 9 4 9 0 , 9 7 5 1 , 0 0 8 1 , 0 4 5 ]  1 , 0 8 6 1 , 1 3 2 1 , 1 8 4 1 , 2 5 0 8  

A b b .  6 z e i g t ,  d a ~  in  a l l e n  S y s t e m e n  d u r c h w e g s  - - :  a l s o  a u c h  in  d e n  

e x o t h e r m e n  B e r e i c h e n  - -  D i l a t a t i o n e n  a u f t r e t e n ,  d i e  m i t  d e r  Z a h l  d e r  

s u b s t i t u i e r t e n  C H a - G r u p p e n  a n s t e i g e n .  F f i r  d i e  i s o m e r e n  X y l o l e  s i n d  

_ _ 

-sa~ go ~5 I,o 

Abb. 7. Die Zustandsdiagramme von DCh mit den clrei Xylolen. 

T a b e l l e  10. D i e  Z u s t a n d s d i a g r a m m e  v o n  D C h  m i t  o - ,  m -  u n d  
p - X y l o l .  

DCh mit o-Xylol. DUb mit m-Xylol.  

Erstarrungs- Eutektikum Erstarrungs- Eutektikmn 
XDOh punkt ~ " ~C XDCh punkt ~ ~ 

o - X y lo l  
0 ,234 
0,433 
0,605 
0,682 
0,754 
0,885 

D i c h l o r ~ t h a n  

- -  29,1 
- -  39,5 
- -  52,0 

- -  61,9 
- -  55,5 

- -  51,0 
- -  43,1 
- -  35,9 

- -  62,5 
- -  62,7 
- -  62,6 
- -  62,7 

m - X y l o l  - -  56,0 
0, 't  19 - -  59,5 
0,248 - -  65,0 
0,364 - -  70,6 
0,457 - -  74,5 
0,498 - -  71,6 
0,742 - -  54,5 
0,925 - -  40,7 

D i c h l o r ~ t h a n  35,9 

- -  75,8 
- -  76,0 

- -  76,0 
- -  75,9 
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diese innerhalb der MeBfehlergrenze gleich grol]. Es soil darauf hinge- 
wiesen werden, daI] das beim ~thylbenzolsystem gefundene A Vma x 
(-t-0,47%) grSl~er Ms das bei den Xylolen gefundene (~-0,33%) ist, 
w~hrend A Vma x des n-Propylbenzolsystems wesentlich kleiner (~- 0,23% ) 
ist, Ms dieses beim Pseudocumolsystem gefunden wurde (~-0,57%). 

d) D i e  Z u s t a n d s d i a g r a m m e  (s. Abb. 7 und Tabelle 10 auf S. 516). 

DCh mit p.Xylol. 

XDC h Erstarrungspunkt ~ Eutektikum ~ 

p-Xylol 
0,112 
0,311 
0,509 
0,743 
0,916 

Dichlor~than 

~- 13,2 
+ 8,2 

- -  2,7 
- -  16,1 
- -  36,7 
- -  41,4 
- -  35,9 

- -  45,7 
- -  45,9 
- -  46,2 

In  den durehwegs einfachen eutekti,=chen Diagrammen verschiebt 
sich der eutektisehe Punkt  - -  wie fiblich - -  auf die Seite des tiefer er- 
starrenden Reinstoffes. Der Verlauf der Sehmelzkurven entspricht dem 
Betrag und Vorzeichen der AH-Werte:  im Kw.-reichen exothermen Ge- 
bier sind sie konvex gekriimmt, im DCh-reichen endothermen Gebiet 
nahezu linear. Die Abweiehungen der drei yore reinen DCh ausgehenden 
Aste dfirften wohl noeh in die Fehlergrenze der Temperaturmessung 
(0,2 ~ ) fallen. 

Da  aus bereits mitgeteilten Grfinden 7 nur das p-Xylol als reinst 
anzusehen ist, wurden aus seiner Kurve die beiden molaren Gefrierpunkts- 
erniedrigungen und die molaren Schmelzw&rmen berechnet: 

I T F (~ E0'" L_~ 

I 
p-Xylol . . . . . . . . . . . . . .  [ 286,4 
Dichlor~than . . . . . . . . . .  [ 237,3 

4,2 ~ 
5,8 ~ 

4138 cal/!V[ol 
1932 ,, 

Diese Werte stimmen mit  den Literaturwerten gut fiberein. 

Z a s a m m e n f a s s u n g .  

Die Mischungsw~rmekurven aller untersuchten Systeme zeigen 
exotherm-endothermen Verlauf; auch die Temperaturabh~ngigkeit der 
Misehungsw~rmen hat  wechselndes Vorzeichen, mid zwar so, dab bei 
tieferen Temperaturen eine Athermie der Systeme zu erwarten ist. Es 

H. Tschamler, Mh. Chem. 79, 233 {1948). 
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treten durehwegs Volumdilatationen aaf, die sich mit der Zahl der CH 3- 
Substituenten vergrS~ern. Die Zustandsdiagramme weisen Eutektika auf. 

IX. Mischungsw~rme,  Molw~rme und V o l u m e f f e k t  im Sys tem 
1,2- D i c h l o r ~ t h a n - - S t y r o l .  

Bei der Gegeniiberstellung der Systeme Chlorex--Styrol und 
Chlorex :4thylbenzol (s. Arbeit IV) s wurde festgestellt, dal3 die konju- 
gierte Doppelbindung des Styrolmolekiils offenbar eine Verfestigung des 
innermolekularen Geffiges der Mischungen bedingt, indem beim Styrol- 
system einerseits die Misehungsw~rmen in exothermer Richtung und 
andererseits die auftretenden Volumeffekte in Richtung einer st~rkeren 
Kontraktion versehoben werden. Es war nun zu priifen, ob diese Wirkung 
der Doppelbindung auch bei Dichlor~than (DCh) als Misehungspartner 
auftritt. 

Die Me]~methodik war dieselbe wie bisher; die Reinstoffe batten 
dieselben physikalisehen Konstanten wie diese fiir Styrol in Arbeit IV 
und ffir Diehlori~than in Arbeit VI angegeben wurden. 

Versuchsergebnisse und deren Deutung. 

a) Die ~ isehungswi~rmen.  

/ k t2~D / \ 

~/1 \ 

c~l/~ol_~ o,o , ,// ~ / /  \ 

-7o, o ~ 

io ~5 1,o 
~Dc~ 

Abb. 8. Die Misehungsw~rmen AH bei 21,5 ~ C des Systems D c h -  Styrol (zum Vergleich die AH-Kurve 
des  Systems DGh--~thytbenzo[ bei derselben,Versuchstemperat~tr). 

Der Verlauf der AH-Kurve zeigt weehselndes Vorzeichen, und zwar 
exotherme AH-Werte im Bereich groBer Styrolkonzentrationen und 
endotherme AH im DCh-reichen Gebiet. Abb. 8 zeigt sehr schSn, dal~ 

s H. Tschamler, Mh. Chem. 79, 243 (1948). 
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Tabelle 11. Die ,Mischungsw/~rmen der  Sys t em e  D C h - - S t y r o l  u n d  
D C h - - ~ t h y l b e n z o l  ffir r u n d e  Molenbr i i che  xDc h. 

Oi~ I "O0h IV" suchs- 
,th~om,t o,1 I 0,~ I o,8 I o,' I o,~ l o,o I o,~ ] o,s ] o,~ tom,~  

Styrol. .  
~$hyl- 

benzol 

- -  1 3 , 6  - -  1 8 , 0  - -  1 7 , 8  - -  1 0 , 5  

- -  8 , 0 - - , 8 , 5 - -  1 , 0  -F 9 , 5  

1,3 -4- 5,5 -F 9,5 q-11,0 + 9,6 21,5 ~ 

17,5 -f-24,0 q-26,5 -F26,0 q- 19,0 21,50 

auch in diesem Fall die gesamte Kurve in exothermer Richtung ver- 
schoben ist, wenn man die Styrolkurve mit der des Xthylbenzols ver- 
gleicht. 

b) Die  M o l w a r m e n .  

21 des Sys t ems  Tabelle 12. Die spez i f i s chen  W/i rmen c v 
D C h - - S t y r o l .  

Dichlor~ithan ] XDCh 

rnit 0,0 Io,1 Io,2 Io,3 Io,4 Io,5 ] 0,6 10,7  ] 0,8 I 0,0 11,0  

Styrol . . . .  1 0,407 0,400 0,391 0,381 0,370 0,358 0,347 0,337 0,328 0,318 0,310 

ACv ist positiv ann/~hernd im gleichen Gebiet, in dem AH exotherm 
ist und negativ dort, wo AH endotherm ist; allerdings fallen die 3C~- 
Werte nahezu noch in die Fehlergrenzen. 

Die angegebenen Vorzeichen yon AC~ wiirden bedeuten, dab mit 
steigender Temperatur eine Ann/iherung an ,,athermisches" Verhalten 
unter Umst/inden stattfindet. 

c) D ie  M o l v o l u m i n a .  

corn 

+0,3 /" \ 
7 \ ] \ 

§ / \ 

/ ~ \, 
+0,! -i 

Abb. 9. Die Volumeffekte A V  beim System DCh--Styrol bel 20~ (zum Vergleieh die AV-Werte 
des Systems DCh--:4thylbenzol). 

In Abb. 9 wurde durch die MeBpunkte, die insgesamt von Null nur  
wenig abweichen, die wahrscheinlichste Kurve gelegt; diese A V-Kurvo 
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Tabelle 13. Die I ) i eh ten  d~ 0 des Sys tems  D C h - - S t y r o l .  
I 

I)ichlor~than I XDCh 

~ i o,o I o,~ I o,~ i o,~ I o,~ [ o,~ i o,o i o,~ I o,~ q o,~ I ~,~ 

Styrol . . . .  10,9058 0,929 0,956 0,982 1,012 1,045 1,079 1,118 1,159 1,200 1,2499 

zeigt dann als einzige aller DCh-Systeme im exothermen Gebiet eine 
wenn aueh schwache Kontraktion. Ira iibrigen bedingt auch in diesem 
Fall die Doppelbindung im Styrolmolekiil gegenfiber der Einfachbindung 
beim ~thylbenzol eine starke Verschiebung yon A V in Richtung einer 
Verminderung des Mischungsvolumens, wie dies auch beim Chlorexsystem 
der Fall war. 


