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Vor einigen Jahren haben wir das thermochemische Verhalten der
isomeren Hexachlorcyclohexane untersucht!. Es wurde gepriift, ob die
in den Patentschriften beanspruchte thermochemische Umwandlung der
als Insektizid unwirksamen Isomeren in das hochwirksame und technisch
so wichtige y-Isomere thermodynamisch méglich ist. Neben den Verbren-
nungswirmen, die zeigten, dass das y-Isomere leider das energiereichste
unter den bei der Photochlorierung des Benzols hauptsichlich entstehenden
Hexachlorcyclohexanen ist, wurden auch die Lésungswiarmen der Isomeren
in verschiedenen Lésungsmitteln sowie die Aktivititen gemessen. Dabei
wurden im gleichen Lésungsmittel relativ grosse Unterschiede zwischen
den Isomeren gefunden, die auf den verschiedenen Werten der Schmelz-
warmen beruhen konnten. Es sind daher flissige isomere Verbindungen
untersucht worden, bei denen die Schmelzwirmen keinen Anteil an den
Messergebnissen haben. Die Versuche wurden mit den drei isomeren
Chlortoluolen ausgefithrt. Von deren Mischsystemen mit Benzol sind die
Aktivititen, die Mischvolumina und die Mischungswirmen gemessen
worden.

EXPERIMENTELLER TEIL
Aktivititen

Die Aktivititen sind durch statische Messung der Dampfdruckernie-
drigung der Lésung gegeniiber dem reinen Lésungsmittel bestimmt worden.
Die Messungen wurden nach einer Differentialmethode von F. Klages und
K. Méhler? ausgefithrt. Als Manometerfliissigkeit wird hierbei das reine
Loésungsmittel verwendet. Dieses Verfahren hat den Vorteil, dass die
trotz Entliiftung von Apparatur und Substanzen stets vorhandenen geringen
Luftmengen sich sowohl auf Lésung wie auf Losungsmittel gleich auswirken.
Ausserdem erlaubt das Loésungsmittelmanometer eine etwa zwanzigmal
grossere Ablesegenauigkeit als das Quecksilbermanometer. :

Die verwendete Apparatur ist in Bild I schematisch dargestellt. Sie
besteht aus der Entliftungsanlage (¢) und dem eigentlichen Differential-
manometer (b). Um das Lésungsmittel zu entliiften, wird es in dem
Kolben A bis unter seinen Schmelzpunkt abgekiihlt. Der Apparaturteil (a)
wird dann mit einer Quecksilberdiffusionspumpe auf 103 Torr evakuiert.
Der Entliftungsgrad kann an einem McLeod-Manometer G iiberpriift
werden. Nach Beendigung der Entliftung wird Hahn D geschlossen, das
Losungsmittel aufgetaut und von A nach B destilliert. Der Kiihler C wird
wihrend der Destillation mit einer Eis-Kochsalz-Sole gespeist. Der gleiche
Entluftungsprozess wird nochmals ausgefiihrt, so dass sich am Ende das
Lésungsmittel wieder im Kolben A befindet.
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Pumpe

Bild 1. Apparatur zur Dampfdruckmessung

Dieser Behandlung schliesst sich eine Feinentliftung an: Das Lésungs-
mittel wird bei laufender Pumpe am Riickflusskithler C destilliert. Dabei
sammeln sich die letzten Luftspuren im oberen Kiihlerteil an. Diese
werden entfernt, indem zunichst bei geschlossenem Hahn I der Hahn D
gedfinet wird. Der Apparaturteil D-I fiillt sich mit Losungsmitteldampf
und Luftresten. Dann wird Hahn D geschlossen und wieder evakuiert.
Das Verfahren wird wiederholt, bis das McLeod den gewiinschten Ent-
liftungsgrad anzeigt.

Das Differentialmanometer (5) wird durch den Einfullstutzen F mit der
zweiten Mischungskomponente beschickt und iiber Schliff S mit der
Entluftungsanlage verbunden. Diese Komponente wird gleichfalls unter
ihren Schmelzpunkt gekithlt und die gesamte Entliiftungsoperation nochmals
wiederholt. Sodann wird die erforderliche Menge Losungsmittel in das
Vorratsgefass V uiberdestilliert, wobei der Kiihler E von einer Kiihlsole
durchflossen wird. Nach dem Abschmelzen bei H ist das Diflerential-
manometer messhereit.

Die gewiinschten Mischungsverhaltnisse werden durch Uberschiitteln des
Losungsmittels vom Vorratsgeféss V in das Messgefiss M hergestellt. Dieses ist
graduiert und geeicht, so dass die Konzentrationen berechnet werden kénnen.

Die Dampfdruckdifferenz zwischen Lésung und Lésungsmittel wird an
der Messkapillare N abgelesen. Die Bezugsbasis fiir die Ablesungen ist
der Flissigkeitsmeniskus in der Kapillare Q. Diese besitzt den gleichen
Querschnitt von 1,4 mm wie die Messkapillare N, so dass die Kapillar-
aszension keinen EinfluB auf die Ergebnisse hat*.

*Es bestanden urspriinglich Bedenken, ob nicht trotz der langen Kapillare zwischen Vor-
ratsgefal V fiir das reine Losungsmittel und Messgefa3 M mit der Losung eine isotherme
Destillation stattfinden kdnne. Selbst bei mehrstiindiger Beobachtung konnte jedoch nach
Einstellung des Gleichgewichtes nie eine Verinderung des Meniskus in der Kapillare N
beobachtet werden. Eine einmal eingestellte Dampfdruckdifferenz blieb auch iiber Stunden
hinweg konstant.
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Die Messungen sind in einem Wasserthermostaten bei 25°C durchgefiihrt
worden. Mit dieser Anordnung konnten die Aktivitatskoeflizienten mit
einer Genauigkeit von 42,5 Prozent bestimmt werden.

Durch graphische Intergration der Gibbs—Duhem’schen Gleichung
wurden aus den gemessenen Dampfdruckerniedrigungen die Aktivitatsko-
effizienten der Isomeren errechnet. Da diese zunichst auf die verdiinnte
Lésung bezogen sind, erfolgte eine Umnormierung auf den reinen Stoff,
um weitere thermodynamische Berechnungen anschliessen zu kénnen.

In Tabelle 1 sind die gemessenen Dampfdruckerniedrigungen und die
Aktivitatskoeflizienten der Mischsysteme Chlortoluole-Benzol zusammen-
gestellt,

Mischungswirmen

Die Messungen sind mit einem Kalorimeter ausgefithrt worden, das im
Laufe verschiedener anderer Arbeiten weiterentwickelt worden ist (Bild 2).
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Bild 2. Schematischer Aufbau des Kalorimeters: A, Fallvorrichtung; B, Thermostaten-

rithrer; C, Kalorimeterrithrer; D, Thermosiule; E, Heizer; F, Metallgefdsse; G, Isola-

tionsschichten; H, #Ausseres Wasserbad, I, inneres Wasserbad; J, Mantelgefdss; K,
Kalorimetergef#ss; L, Konvektionsschild

Das Kalorimetergefiss besteht aus hochglanzvernickeltem Messingblech.
Durch den Deckel sind der Heizer, die Thermosiule und der Riihrer, der
gleichzeitig als Zertriimmerer dient, gasdicht durchgefihrt. Die Ther-
mosaule besteht aus 147 Kupfer—-Konstantan-Elementen. Die Ampullen
sind der Form des Kalorimetergefasses weitgehend angepasst. Das Kalori-
meter befindet sich in einem Tian’schen Vielmantelthermostat, dessen
Temperaturschwankungen im Innenmantel kleiner als 10-% Grad sind. Die
gesamte Anlage ist in einem temperaturkonstanten Raum (4 0,07°)
untergebracht. Die Spannung tiber dem elektrischen Heizer wurde mit
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einem Feussner-Kompensator bestimmt. Der Thermostrom ist mit einem
Zeiss-Skalengalvanometer gemessen worden.  Es konnten noch Temperatur-
anderungen von 5.10-3 Grad bestimmt werden. Die Messgenauigkeit
liesse sich durch Kompensation des Thermostromes steigern, Das erwies
sich jedoch als zwecklos, da die Hauptfehlerquelle in der Auswertung des
Temperatur—Zeit—Verlaufes liegt. Eine nihere Untersuchung dieser Frage
zeigte, dass bei diesen anisothermen Messungen relativ kleiner und nicht
augenblicklich freiwerdender Mischungswirmen sowohl eine rechnerische
wie eine graphische Auswertung des Temperaturverlaufes mit einer erheb-
lichen Unsicherheit behaftet ist, weil AT/A¢ sich nicht linear mit der
Temperatur indert. Da der Hauptanteil des mittleren Fehlers auf die
Extrapolation der Temperatur—Zeit-Kurve bei der Auswertung entfillt,
vergrossert er sich mit dem Betrag der Warmetonung.

Eine Untersuchung des schon vielfach gemessenen Systems Tetrachlor-
kohlenstoff-Benzol zur Priifung der Apparatur ergab gute Ubereinstimmung
mit den zuverldssigsten Werten anderer Autoren (Bild 3). Der maximale
mittlere Fehler betrug bei diesen Messungen 41,2 Prozent.
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Bild 3. Mischungswirmen des Systems Tetrachlorkohlenstoff-Benzol bei 25°C in cal/Mol
Mischung: A, Hirobe (1926); B, Kirejew u.a. (1937); C, Vold (1937); D, Schulze (1951);
E, Cheesman u. Whitaker (1952); o, eigene Messungen

Die mittleren molaren Mischungswirmen der drei Chlortoluole mit
Benzol sind in Tabelle 2 und Bild 4 dargestellt. Es ist ein maximaler
Fehler von 3,5 Prozent berechnet worden. Wihrend sich die
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Tabelle 2. Mittlere molare Mischungswirmen der Systeme Chlortoluole~Benzol
(A = Benzol; B = Chlortoluole)

Gemessene
nB na Heizenergie Mischungs- (07
vA (Mol) (Mol) (05:} wdrme (cal/Mol)
(cal) (cal)
0-Chlortoluol-Benzol
0,858 0,107 0,645 4,157 17,11 20,8
0,684 0,212 0,452 6,873 23,06 34,2
0,530 0,285 0,322 17,796 23,72 39,1
0,444 0,341 0,272 16,301 24,31 39,7
0,322 0,380 0,180 12,390 18,49 33,0
0,230 0,462 0,138 12,337 15,21 25,4
]
m-Chlortoluol—-Benzol
0,950 0,031 0,582 3,460 | 7,52 12,2
0,842 0,113 0,601 6,951 22,68 32,0
0,749 0,167 0,497 12,462 29,95 45,2
0,575 0,253 0,342 12,439 36,10 60,6
0,446 0,356 0,287 17,810 1 39,15 60,8
0,401 0,363 0,243 17,894 34,45 56,8
0,311 0,416 0,188 11,689 28,01 46,4
0,203 0,451 0,115 10,860 17,12 30,3
p-Chlortoluol—Benzol
0,963 0,032 0,845 5,453 6.04 6,9
0,882 0,096 0,718 6,872 13,51 16,6
0,695 0,176 0,402 4,845 16,57 28,7
0,562 0,255 0,327 6,867 19,40 33,3
0,464 0,302 0,261 13,884 19,99 35,5
0,320 0,427 0,201 16,359 18,90 30,1
0,205 0,458 0,119 13,893 12,91 22,4
0,103 0,508 0,059 8,187 7,78 13,7

Mischungswirmen von o- und p-Chlortoluol im ganzen Konzentrations-
bereich wenig unterschieden, ergibt das m-Chlortoluol fast doppelt so grosse

Werte.

Mischvolumina

Die Volumina der Mischsysteme wurden aus Dichtemessungen bestimmt.
Es ergab sich fiir alle drei Mischungen, dass im gesamten Konzentrations-
bereich sich die Mischvolumina additiv aus den Einzelvolumina zusam-
mensetzen.

THEORETISCHER TEIL

Die gemessenen Aktivititskoeffizienten und Mischungswirmen gestatten
die drei Mischsysteme der Chlortoluole mit Benzol durch ihre Uberschuss-
funktionen zu charakterisieren. Man erhilt die freie Uberschussenthalpie
aus
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Bild 4. Mischungswirmen der Systeme Chlortoluol-Benzol bei 25°C in cal/Mol Mischung:
A, o-Chlortoluol-Benzol; B, m-Chlortoluol-Benzol; C, p-Chlortoluol-Benzol
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Bild 5. Uberschussfunktionen der Mischsysteme Chlortoluol-Benzol bei 25°C: A,
o0-Chortoluol-Benzol; B, m-Chlortoluol-Benzol; C, p-Chlortoluol~Benzol
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AGg = RT('yA Infa + yB InfB

und kann nach
AGg = Ay — T ASy

mit den gemessenen Mischungswirmen die Uberschussentropien berechnen.
Diese Werte sind in Tabelle 3 und Bild 5 zusammengestellt.

Nach der von Guggenheim® aufgestellten Theorie streng reguldrer
Losungen verhalten sich Mischungen, deren Partner gleiche Molekiilgrosse
und -gestalt besitzen, hinsichtlich ihrer Entropieinderung ideal. Fiir diese
Systeme ist die Uberschussentropie gleich Null, und es gilt

Dieser Theorie liegt ein vereinfachtes Gittermodell zugrunde, nach dem
die Molekiile der beiden Komponenten im Gitter austauschbar sind, ohne
dass sich mit der Zusammensetzung die intermolekularen Abstinde
andern.

Die untersuchten Mischsysteme der isomeren Chlortoluole mit Benzol
gestatten keinen unmittelbaren Vergleich mit dieser Theorie, denn die
Bedingung gleicher Molekiilgréssen der Mischungspartner ist nicht erfiillt.
Die Molvolumina (cm?Mol) der untersuchten Stoffe sind:

Benzol o-Chlortoluol m-Chlortoluol p-Chlortoluol
89,4 cm?*/Mol 117,3 cm3/Mol 119,2 cm?® Mol 118,7 cm?3/Mol

Beim Mischen wird eine Uberschussentropie auftreten.
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Bild 6. Uberschussentropien der Mischsysteme Chlortoluol-Benzol bei 25°C: A, o-Chortoluol—
Benzol; B, m-Chlortolucl-Benzol; C, p-Chlortoluol-Benzol
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Wenn jedoch das Guggenheim’sche Modell die tatsichlichen Mischungs-
vorgiange wiederzugeben vermag, so ist zu erwarten, dass die Uberschuss-
entropien der drei Mischsysteme gleich oder doch zumindest 4dhnlich sind.
Denn die Molekiilgréssen der drei Isomeren unterscheiden sich kaum, so
dass das Gréssenverhiltnis zwischen den Mischungskomponenten stets
gleich ist. Bei Austausch der Molekiilarten wire stets eine gleiche
Anderung des Gittertypes zu erwarten.

Ein Vergleich der in Tabelle 3 bzw. in Bild 6 wiedergegebenen Uber-
schussentropien ergibt tatsachlich, dass sich die Werte fiir die drei Isomeren
nicht wesentlich unterscheiden. Uber die zweifellos vorhandenen Unter-
schiede, vor allem die grosseren Abweichungen bei der m-Verbindung,
lasst sich allein auf Grund thermochemischer Messungen nichts aussagen.
Diese Ergebnisse zeigen, dass die Guggenheim’sche Theorie zumindest im
Sinne eines vereinfachenden Modelles das Verhalten der Mischungen zu
beschreiben gestattet.
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