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(98)-(+)-4%-9-Methyl-octalindion-(3,8) (I). Auf analoge Weise wie beim
linksdrehenden Antipoden beschrieben, wurde aus dem iiber das p-Nitrobenzoyl-Derivat
gereinigten oligen (4 )-4%-9-Methyl-8-hydroxy-octalon-(3) mit Pyridin-Chrom(VI)-oxyd-
Komplex das rechtsdrehende Diketon hergestellt. Smp. 50°, [a]p =+ 100% (c = 0,901,
Benzol).

C;yH,,0, Ber. C 74,13 H 7,92% Gef. C 7417 H 7,949

UV.-Absorptionsspektrum in Feinsprit Ap,, 244 mu (log £ = 4,10). IR.- Absorptions-
spektrum in KBr: identisch mit demjenigen der enantiomeren Verbindung.

Die Analysen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium (Leitung
W. Manser) ausgefithrt. Die TR.-Absorptionsspektren wurden von Frl. E. Aeberli auf-
genoninien.

Zusammenfassung.

(4)-A%-9-Methyl-octalindion-(3,8) gab beim Schiitteln mit Kul-
turen von Curvularia falcata (Tehon) Boedijn in Gegenwart von Luft
mit guter Ausbeute ein Gemisch von diastereomeren A4-9-Methyl-
8-hydroxy-octalonen-(3). Diese gaben bei der Oxydation mit Chrom-
(VI)-oxyd-Pyridin-Komplex die enantiomeren A49-Methyl-octalin-
dione-(3,8). Auf Grund der Vergleiche der Drehungen und der Oxy-
dationsgeschwindigkeiten mit Chrom(VI)-oxyd mit denjenigen der
analogen D-Homo-steroide konnte dem erhaltenen rechtsdrehenden
A4-9-Methyl-8-hydroxy-octalon-(3) die Konfiguration III und dem
linksdrehenden die Konfiguration IV zugeteilt werden.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.

91. Das Propanol-(2)/Aceton-Gleichgewicht bei hiheren
Drucken und Temperaturen

von W. Vogler und G. Triimpler.
(1. 11L. 56.)

1. Einleitung.

Bei Gleichgewichtsberechnungen chemischer Reaktionen im Gebiet hoherer Drucke
spielen die Fugazititen, beziehungsweise die Fugazitétskoeffizienten der Komponenten
eine wichtige Rolle. Als besonders wertvoll erweist sich dabei die Regel von Lewis &
Randall'), welche aussagt, dass die Fugazitit eines Stoffes in einer Gasmischung gleich
dem Produkt aus seinem Molenbruch und seiner Fugazitit im reinen Zustand beim
totalen Druck der Mischung ist. Sie setzt Giiltigkeit des Gesetzes von Amagat voraus,
d. h. die Volumina der einzelnen Stoffe sollen sich additiv verhalten.

Ks ist nun interessant, festzustellen, wie weit bei einer speziellen Reaktion die Regel
von Lewis & Randall fiir die Fugazititen gilt. Als gut geeignet fiir diesen Zweck erweist
sich die Dehydrierungsreaktion eines sekundidren Alkohols. Einerseits tritt Wasserstoff,

1) G. N. Lewis & M. Randall, Thermodynamics and the Free Energy of Chemical
Substances, New York 1923, S. 225.
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dessen reales Verhalten bekannt ist, als Reaktionskomponente auf, anderseits konnen
Nebenreaktionen durch einen geniigend selektiv wirkenden Katalysator unterdriickt
werden. Der nétige Druck wird leicht durch Wasserstoff allein oder durch ein inertes
Ballast-Gas wie Stickstoff, dessen reales Verhalten ebenfalls bekannt ist, erreicht. Auch
ist die Lage des Gleichgewichtes im betrachteten Temperatur- und Druckgebiet nicht zu
stark auf eine Seite verschoben, was die Analyse des Systems wesentlich erleichtert. Wir
haben deshalb die Gleichgewichtszusammensetzung des Systems Propanol-(2)/Aceton/Was-
serstoff bei verschiedenen Drucken und Temperaturen gemessen. Aus dieser Zusammen-
setzung wird die nach den idealen Gasgesetzen formulierte Gleichgewichtskonstante Kp
(durch Partialdrucke ausgedriickt) ermittelt. Durch Vergleich mit der fiir reales Verhalten
errechneten Konstante K; (durch Fugazititen ausgedriickt) kann man Schliisse auf das
Verhiltnis der Fugazititskoeffizienten der an der Reaktion beteiligten Stoffe ziehen. Man
erhilt so ein Mass fiir das vom idealen Zustand abweichende Verhalten des Reaktions-
systems.

2. Berechnung des Gleichgewichtes.

a) Allgemeines. Die Berechnung des Gleichgewichtes der Re-
aktion: Propanol-(2) <« Aceton + Wasserstoff im Standardzustand
(P =1 atm, T = T°K; im folgenden mit Index ° bezeichnet) ge-
schieht nach den iiblichen Methoden, wie sie in den Lehrbiichern der
Thermodynamik zu finden sind?).

Auf Grund von empirischen Gleichungen fiir die Molwirmen der
Reaktionsteilnehmer gilt fiir die Anderung der Molwirmen 4C9 bei
einer Reaktion:

AC) = Aa+Ab-T+ Ac-T?, @)

Kennt man den Wert der Reaktionsenthalpie AH} bei einer
bestimmten Temperatur, so berechnet sich die Integrationskonstante
AHY aus: m e
9 T2 4 f3,,,..T3‘ 2)

Die freie Reaktionsenthalpie A GY ergibt sich bei Kenntnis der
Reaktionsenthalpie AH} und der Reaktionsentropie AS8% aus der
Beziehung:

AHY = AHY + Aa-T+

AGq = AHR—T- A8y (3)

Nach Bestimmung des Wertes der freien Reaktionsenthalpie bei
einer bestimmten Temperatur A4 G} aus Gleichung (3) wird die In-
tegrationskonstante I aus folgender Gleichung erhalten:

AGY  AH' A Ab A
T x a AP A e
= 04343 log T T T241. )

2 6
Aus der Beziehung:

—4Gp=RTInK (5)

ergibt sich schliesslich fiir die Gleichgewichtskonstante K die Glei-
chung:
log K AHy Aa
088 = yEsT T 1,086
%) O. A. Hougen & K. M. Watson, Chemical Process Principles, New York 1950,
S.691; B.F. Dodge, Chemical Engineering Thermodynamics, New York 1944, S, 483;
S. Glasstone, Thermodynamics for Chemists, New York 1949, S. 273.

Ab Ae .1 X
g T+ o ms T gamm Ty ©
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b) Numerische Berechnung. Fir die Berechnung wurden die
in Tab. 1 fettgedruckten Werte benutzt, da sie am ehesten experi-
mentell gesichert scheinen. Die andern Werte (zum Teil nach stati-
stischen Methoden berechnet) werden gleichwohl angefiihrt, um die
Unterschiede zu zeigen, welche in den einzelnen Werten auftreten.

Tabelle 1.
Thermodynamische Werte (Gaszustand).
0 0
Verbindung (A HE)%S Szos (A Gf)‘zsa
keal/Mol cal/Grad, Mol kcal/Mol
Aceton —51,59%)%) 70,35) —36,43%)4)%)
72,76)7) —36,4519)
Propanol-(2) —65,40%)8) 73,45)7) —41,764)8)
—62,4119) - 38,2010)
Wasserstoff 0 31,2111)12) 0

Bennewitz & Rossner'3) bestimmten die Molwirmen von Aceton
und Propanol-(2) bei 410° K experimentell und fanden:

Aceton: Cp = 22,5 cal/Grad, Mol; Propanol-(2): Cp = 26,5 cal/Grad, Mol.

Aston und Mitarbeiters)$) berechneten mit Hilfe der Zustands-
summen die Molwirmen von Aceton und Propanol-(2). Die experi-
mentellen Werte von Parks & Shomate'*) scheinen einen zu hohen
Temperaturkoeffizienten zu haben.

Fir unsere Berechnung wurden von den nach verschiedenen Me-
thoden gefundenen empirischen Gleichungen fiir die Molwéirmen von
Aceton 4)9)15)16)17) und Propanol-(2)*)16)18) die in Tab. 2 verzeich-

3) C. B. Miles & H. Hunt, J. physic. Chemistry 45, 1346 (1941).

%) K. A. Kobe, R. H. Harrison & W. D. Pennington, Petr. Refiner 30, Nr. 8, 119
(1951).

5y J.G. Aston, S. Isserow, G. J. Szasz & R. M. Kennedy, J. chem. Physics 12, 336
(1944).

) 8. C. Schuhmann & J. G. Aston, J. chem. Physics 6, 485 (1938).

) 0. A. Hougen & K. M. Watson, Chemical Process Principles, New York 1950,
S. 703.

8) G. 8. Parks, J. R. Mosley & P. V. Peterson, J. chem. Physics 18, 152 (1950).

®) I. N.Godnev, A. Pajuchina & A. Swerdlin, J. physic. Chemistry (USSR.) 14,
374 (1940).

10y J. H. Perry, Chemical Engineer’s Handbook, New York 1950, S. 236.

) F. D. Rossini, Selected Values of Chemical Thermodynamic Properties, Circular
Nat. Bur. Stand., February 1, 1952, S. 500.

12y M. Moskow, F. Q. Brickweed & J.G. Aston, J. Res. Nat. Bur. Stand. 37, 263
(1916).

Q. 8. Parks & C. H. Shomate, J. chem. Physics 8, 429 (1940).
15) C. J. Dobratz, Ind. Eng. Chemistry 33, 759 (1941).
S. K. K. Jatkar, J. Indian Inst. Sci. 22 A, 39 (1939).
B.T.
S. K.

Collins, C. F. Coleman & T. de Vries, J. Amer. chem. Soc. 71, 2929 (1949).
K. Jatkar & D. Lakshminarayanan, J. Indian. Inst. Sci. 28 A, 1 (1946).
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neten verwendet, da sie am besten den experimentellen Daten von
Bennewitz & Rossnerl3) geniigen.

Tabelle 2.
Molwarmen als Temperaturfunktionen.
Verbindung C;
Aceton . . . . . 5,37 +0,048227 T —0,000015182 T2 19)
Propanol-(2) . . 7,06 +0,0482 T29)
Wasserstoff . . . 6,744 + 0,0002774 T +0,0000001956 T* 12)

Fiir unsere Reaktion ergibt sich so:
A€ = 5,054+0,0003044 T — 0,00001498 T2, 7)

Die Integrationskonstante AHJ wird aus Gleichung (2) be-
stimmt. Fiir A H} wird der von Kolb & Burwell?!) experimentell durch
Gleichgewichtsbestimmung ermittelte Wert (bei 454° K) 4%, = 13980
cal/Formelumsatz verwendet.

Fiir unsere Reaktion wird also:

AHY =12121 cal/Formelumsatz; (8)

/]Hg98 = 13612 cal/Formelumsatz; 9

A Gggs = 5135 cal/Formelumsatz; (10)
(Wert zwischen 5035 cal?0) und 5330 cal?));

I = 5,172. (11)

Einsetzen der Werte aus Gleichungen (7), (8) und (11) in Glei-

chung (6) ergibt die Temperaturabhiéngigkeit von log K:
log K = —2651/T+ 2,545 log T+ 3,328-10~%-T - 5,460-10-7-T2—1,131. (12)

Fig. 1 stellt die Gleichgewichtskonstante der Reaktion:
CH,CHOHCH,; < CH,COCH, + H, als Funktion der reziproken
absoluten Temperatur dar. Die nach Gleichung (12) berechneten
Werte werden mit den experimentellen Werten verglichen, wie sie
von Kolb & Burwell?'), Parks & Kelley2®?), Rideal?3) und von uns
ermittelt wurden.

3. Experimentelles.

a) Apparatur. Reaktionsrohr und Armaturen: Als Reaktionsrohr diente ein 660 mm
langes Stahlrohr der Qualitit Sandvik ,,2HT3* von 23 mm Wandstarke, an dessen beiden
Enden zwei Flansche aufgewindet und beidseitig elektrisch verschweisst waren. Durch je
10 Schraubenbolzen wurden die Blindflansche und Lochflansche zusammengehalten. Als
Dichtungsmaterial diente Kupfer. Innen war das Reaktionsrohr mit Kupfer von 1 mm
Wandstirke ausgekleidet.

19y V. V. Mazurek, Z. ob$. Chim. 22, 1324 (1952).
0 H. Cubberley & M. B. Mueller, J. Amer. chem. Soc. 68, 1149 (1946).
J. Kolb & R. L. Burwell, J. Amer. chem. Soc. 67, 1084 (1945).
S. Parks & K. K. Kelley, J. physic. Chemistry 34, 740 (1928).
K. Rideal, Proc. Roy. Soc. (London) 99 A, 153 (1921).
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Auf beiden Seiten des Reaktionsrohres waren in die Blindflansche zentrale Stutzen
eingewindet und mit den Flanschen verschweisst. Der eine Stutzen trug das Manometer
und ein Ventil, wihrend der andere zur Aufnahme des Thermoelementschutzrohres und
der Verbindungsstiicke zum Vorwirmer diente. Diese bestanden aus einem Zwischenstiick,
welches einerseits iiber ein Riickschlagventil und ein gewohnliches Ventil direkt mit der
Zuleitung vom Kompressor, anderseits iiber ein Ventil und ein Riickschlagventil mit dem
Vorwérmer verbunden war.

log K
& Experimentel 2
#12 @ Experimentel *?
°© ©  Experimentel ¥
o Laperimentel
+08 (ahese Arbert)
+04 F
90 |
-04 O Berechnel nack
swichung (72)
X Berechpe! aus
08 F Stalystischen
‘ Datend
.16, 8 20 22 24 10T
0 600 500 T(%)
Fig. 1.

Gleichgewichtskonstante der Reaktion: CH,CHOHCH, <«—- CH,COCH,+ H,
als Funktion der reziproken Temperatur.

Der Vorwiarmer bestand aus einem 5 m langen, nahtlos kaltgezogenen Stahlrohr von
8% 1,5 mm (Firth-Vickers Staybrite FDT). Das Stahlrohr war zu einer Spirale aufgerollt
und von einem Porzellanrohr umgeben, welches von aussen durch einen Heizmantel
geheizt wurde. Der Vorwirmer brachte das Reaktionsgemisch auf die Temperatur des
Reaktionsrohres, um in diesem unzulassige Warmespannungen zu vermeiden.

Der Einfiillautoklav diente zur Aufnahme der fliissigen Reaktionskomponenten und
ermoglichte deren Einfillung in das eigentliche Reaktionsrohr. Er bestand aus einem
220 mm langen Rohr aus Atlas-Nokoro-Stainless 316 Stahl (32 mm Innen- und 79 mm
Aussendurchmesser). Ein Rohrende war verjiingt und durch ein eingewindetes Feinregu-
lierventil mit dem Vorwirmer verbunden. In das andere Rohrende waren fiinf Bolzen zur
Aufnahme des Autoklavkopfes eingelassen, welcher mittels fiinf Muttern auf dem Rohr
festgepresst wurde, mit Kupferring nach Ipatieff als Dichtung. In den Autoklavkopf
waren ein Manometer und ein Ventil eingewindet. An das Ventil war die Zuleitung vom
Kompressor angeschlossen. Durch eine weitere Offnung konnten die fliissigen Kompo-
nenten in den zu diesem Zweck evakuierten Autoklaven gegeben werden. Wihrend des
Einpressens in den Vorwirmer war diese Offnung druckfest verschlossen.

Kondensationsanlage: Sie diente zur moglichst raschen Abkiithlung des Reaktions-
gemisches, Dieses gelangte durch einen Spiralkiihler aus Kupferrohr, welcher von einem
Trockeneismantel umgeben war, in ein Kondensationsgefiss, das in einem mit Trockeneis-
Aceton gefiillten Dewar-Gefiass stand. Von hier gelangten die gasférmigen Substanzen
durch zwei Spiralwaschflaschen, welche der Absorption allfallig nicht kondensierter
Bestandteile dienten, iiber einen Dreiweghahn, der die Entnahme von Gasproben zur
Analyse gestattete, zur Volummessung in die Gasuhr.

Heizvorrichtung : Das Reaktionsrohr war von einem elektrisch heizbaren Aluminium-
block umgeben, welcher als zweiteiliger Hohlzylinder das Reaktionsrohr der Linge nach
umgab. Zwei bridenférmige Heizkérper, die manschettenartig iiber die Flansche gestiilpt



762 HELVETICA CHIMICA ACTA.

waren, bildeten die durch Widerstandc rcgelbare Zusatzheizung. Beziiglich der Konstruk-
tion des Ofens sei auf die Dissertation von Telschow?®) hingewiesen. Die Heizung des
Aluminium-Mantels erfolgte tiber einen regulierbaren Transformator und wurde mittels
Relais und Kontakt-Millivoltmeter automatisch gestcuert.

Zulertung vorn
Hompressor

Entspannventr/
- Eintitlopette

) ® Manometer

Linfuliaulotiay

Manomeler

b~

spirale Reaklionsrobr

ns .
Frere Gcasverleiler
”

Molor

Hihl-  Wasch- Gasuhr o N O,
falie  flaschen G
Anschiuss
futr
Gasproben
Fig. 2.

Schema der Versuchsanordnung.

Katalysator: Kupfer in metallischer Form eignet sich am besten als Katalysator
fiir das betrachtete Reaktionssystem. Unser Katalysator bestand aus einer Kupfer-Draht-
netzrolle, die den ganzen Innenraum des Reaktionsrohres ausfiillte (Gewicht: 350 g,
Drahtdurchmesser: 0,2 mm, ca. 14 Maschen pro cm; Netzfliche 0,4 m2, Volumen: 40 cm3;
makroskopische Oberfliche: 0,82 m?). Eme spektrographische Analyse des verwendeten
Kupfers ergab einen stirkeren Spurengehalt an Calcium, Magnesium und Silber, einen
schwichern an Eisen, Blei, Silicium und Nickel.

Um den Katalysator in cinen reproduzierbaren Zustand zu bringen, musste er vor
jedem Versuch reaktiviert werden. Zu diesem Zwecke wurde er bei 300° im Reaktionsrohr
viermal alternierend mit Sauerstoff und Wasserstoff bespiilt und so abwechselnd oxydiert
und reduziert. Beim Wechsel wurde eine Zeitlang Stickstoff durchgeleitet, um lokale Uber-
hitzungen zu vermeiden. Ein automatischer (Gasverteiler gestaltete diese Operation sehr
einfach: Eine durch einen Motor mit Untersetzurg iiber ein Getriebe angetriebene Nocken-
welle 6ffnete und schloss in der richtigen Reihenfolge entsprechende Riickschlagventile.
Die Tourenzahl des Motors wurde mittels eines Variac-Transformators so eingestellt, dass
jedes der drei Ventile abwechselnd 15 Min. getffnet war.

b) Druck- und Temperaturmessung. Der Druck im Reaktionsrohr wurde mit
einem Prazisions-Stahlfeder-Manometer (Messbereich bis 800 atii) gemessen. Ein weiteres
Manometer orientierte iiber den Pressdruck im Einfiillautoklaven wahrend des Einpres-
sens der Flissigkeit in den Vorwéarmer.

Die T'emperatur im Innern des Reaktionsrohres wurde mittels eines Thermoelementes
aus Eisen-Konstantan, welches in einem verschiebbaren Stiitzrohr in das Schutzrohr ein-
gelassen war, gemessen (Messgerit: Siemens-Halske-Drehspulinstrument mit Bandauf-
hingung). Das Thermoelement wurde gegen ein mit Eichschein versehenes Stickstoff-
Thermometer geeicht. Um die Temperatur bei einem bestimmten Wert zu halten, war ein
zusitzliches Thermoelement, welches die Temperatur an der Aussenwand des Reaktions-
rohres mass, mit einem Kontakt-Millivoltmeter verbunden.

2y (. @G. Telschow, Dissertation ETH., Ziirich 1952.




Volumen xxx1x, Fasciculus 111 (1956) - No. 91. 763

¢) Arbeitsweise. Durch eine Schaltuhr wurden die Heizkreise der Haupt- und
Zusatzheizung automatisch eingeschaltet. Widerstdnde und Transformator waren so ein-
gestellt, dass die Aufheizzeit 4—5 Std. betrug. Langsames Aufheizen ergibt kleinere
Temperaturgradienten und eine bessere Temperaturverteilung. Nach Erreichung konstan-
ter Temperatur wurde der Katalysator in der beschriebenen Weise vorbehandelt, wobei
die letzte Reduktion mit Wasserstoff auf iiber 1/, Std. ausgedehnt wurde. Nun wurde ent-
weder das Reaktionsrohr mit einer Hochvakuum-Pumpe evakuiert oder eine bestimmte
Menge Wasserstoff aus einer Bombe in das Rohr gelassen. Der Verschluss des Einfiill-
autoklaven wurde gedffnet, die Einfillpipette aufgesetzt und der Einfiillautoklav und
Vorwéarmer evakuiert. Der Vorwidrmer war wihrend der Katalysatorvorbehandlung auf-
geheizt worden. Eine bestimmte Menge Aceton, Propanol-(2) oder ein Gemisch derselben
wurde nun in die Einfiillpipette gegeben und in den evakuierten Einfiillautoklaven ge-
sogen, Wihrend dieses Vorganges war das Ventil zwischen Einfillautoklav und Vorwirmer
geschlossen. Nun wurde der Kompressor eingeschaltet und mit reinem Stickstoff die
Flissigkeit durch den Vorwidrmer in das Reaktionsrohr gepresst, wobei die Ventile
zwischen Vorwarmer und Einfiillautoklaven und zwischen Vorwarmer und Reaktionsrohr
so gedffnet wurden, dass der ganze Einfiillvorgang ca. 5—10 Min. dauerte. Der Druck-
anstieg im Reaktionsrohr wurde am Manometer verfolgt; beim gewiinschten Enddruck
wurde das Ventil zwischen dem Rohr und dem Vorwarmer geschlossen. Im Einfiillauto-
klaven wurde der Druck wihrend des ganzen Vorganges immer 50—80 atii grosser gehal-
ten, um ein Zuriickschlagen der eingepressten Fliissigkeit zu verhindern. Nun wurde der
Kompressor abgestellt und der restliche Stickstoff im Kompressor, in den Zuleitungen, im
Einfiillautoklaven und im Vorwérmer durch das Entspannventil abgelassen.

Nach Ablauf einer bestimmten Zeit (Kontaktzeit), wihrend weleher der Druck und
die Temperatur von Zeit zu Zeit gemessen wurden, wurde das Reaktionsgemisch méglichst
rasch ausgefroren. Zu diesem Zwecke wurden das Spindelventil am Manometerende des
Druckrohres vorsichtig ein wenig getffnet und die Reaktionsprodukte durch die mit
Trockeneis umgebene Kupferspirale in das Kondensationsgefiss stromen gelassen. Der
ganze Kondensationsvorgang daunerte je nach der auszufrierenden Menge 15 bis 45 Min.
Die gasformigen Bestandteile gelangten durch zwei mit wasseriger Hydroxylaminhydro-
chlorid-Losung beschickte Spiralwaschflaschen in die Gasuhr, wo ihre Menge bestimmt
wurde. Durch einen Dreiweghahn konnte ein Teil des Gases in eine Gaspipette abgezweigt
werden. Pro Versuch wurden zwei Gasproben entnommen und auf ihre Komponenten
analysiert.

Das Kondensationsgefiss mit der Hauptmenge der fliissigen Produkte wurde nun
entfernt und durch ein kleines Kondensationsgefiss ersetzt, in welches der Rest der
flissigen Produkte kondensiert wurde, indem man das Reaktionsrohr {iber dieses Gefiss
mit einer Hochvakuum-Pumpe evakuierte. Nach Wagung der fliissigen Produkte wurde
deren quantitative Bestimmung durchgefiihrt.

Da es nicht méglich war, den Gleichgewichtszustand ausgehend von reinem Pro-
panol-(2) oder Aceton und Wasserstoft in annehmbarer Zeit zu erreichen, gab man eine
Mischung von Propanol-(2) und Aceton im Verhéltnis 1:1 in das mit einer bestimmten
Menge Wasserstoff gefiillte Druckrohr. Bei weitern Versuchen wurde ungefihr die berech-
nete Gleichgewichtsmischung eingefillt und festgestellt, ob sich eine Verschiebung ergab.
(Bei einzelnen Versuchen befand man sich etwas auf der Alkoholseite, bei andern auf der
Ketonseite des Gleichgewichtes.) Da dies nach einigen Stunden Versuchsdauer nicht
mehr der Fall war, wurde angenommen, das Gleichgewicht sei erreicht.

Verwendete Reagenzien: Reines Propanol-(2) (iso-Propyl-Alcohol, analytical reagent
der British Drug Houses Ltd.), reines Aceton (E. Merck, Darmstadt, pro analysi). Wasser-
stoff und Stickstoff waren 99,99-proz. (Sauerstoffwerke Luzern).

d) Analytisches: Fir die genaue Ermittlung der durch die Partialdrucke for-
mulierten Konstante K, ist es sehr wichtig, die Konzentration aller Komponenten zu
kennen. Daher wurde jede einzeln bestimmt.
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o) Aceton: wurde mit Hydroxylaminhydrochlorid umgesetzt und die freigesetzte
Salzsaure mit 0,1-n. Kalilauge nach einem Vorschlag von Eitel?5) potentiometrisch titriert.

B) Propanol-(2) wurde nach Smith & Bryant®’) durch Acetylierung mit Acetyl-
chlorid in Toluol unter Zugabe von Pyridin bestimmt.

v} In den gasformigen Produkten wurden in Anlehnung an Bonney & Huff*?) in
einer Apparatur mit automatischen Pumppipetten Kohlendioxyd, ungesattigte Kohlen-
wasserstoffe, Sauerstoff und Kohlenmonooxyd mit den in der Gasanalyse iiblichen Losun-
gen, sowie Wasserstoff und Methan durch Verbrennung iiber Kupferoxyd in einem elek-
trisch beheizten Quarzrohr bestimmt; Stickstoff ergab sich als Differenz auf 1009%,.

4. Versuchsergebnisse.

In Tabelle 3 sind die experimentellen und die berechneten Fugazititskoeffizienten-
Quotienten und Gleichgewichtskonstanten zum Vergleich eimander gegeniibergestellt.
Eine ausfiihrliche Wiedergabe der durchgefiihrten Versuche und der entsprechenden
Ergebnisse ist in der Dissertation des einen von uns enthalten?2?),

Tabelle 3.
a) b) c) d) e)
Pexp K Yoxp KVNe wion| Kexp

Temp. | Druck
(°C) | (atm)

Nr. log Kexp | log K

39 11,9 12,7 1,07 1,05 12,5 1,10 1,103 300 245

40 | 17,0 | 121 | 071 | 1,08 18,3 | 1,26 | 1,084 | 298 325
41 | 21,2 | 12,7 | 0,60 | 1,04 220 | 1,34 | 1,103 300 184
42 | 104 | 11,9 | 1,15 | 1,09 11,8 | 1,056 | 1,075 | 297 286
43 | 11,6 | 12,7 | 1,00 | 1,09 12,6 | 1,00 | 1,108 | 300 236
4 | 122 | 12,7 | 1,04 | 1,03 12,6 | 1,10 | 1,108 | 300 194
45 7,5 76 | 1,001 | 099 74 | 0,87 | 0878 | 2717 166
46 6,5 76 | 1,16 | 1,10 71 | 0,85 | 0,878 | 277 245
47 | 134 | 151 | 1,12 | 1,04 13,9 | 1,14 | 1,178 308 195
48 8,7 85 | 098 | 1,11 96 | 098 | 0,928 | 282 340
50 6,8 77 | 113 | 110 75 | 087 | 0888 | 278 290

52 11,7 12,7 1,09 1,09 12,7 1,10 1,103 300 300
53 11,3 12,7 1,12 1,09 12,3 1,09 1,103 300 287
54 12,2 12,7 1,04 1,04 12,7 1,10 1,103 300 206

55 20,4 22,6 1,10 1,08 22,0 1,34 1,354 327 302
56 20,9 22,6 1,08 1,07 22,4 1,35 1,354 327 253
57 10,8 12,7 1,17 1,09 11,8 1,07 1,103 300 292
58 10,6 12,7 1,20 1,09 11,6 1,06 1,103 300 288
59 6,1 6,9 1,13 1,15 7,0 0,85 0,837 273 460
60 14,3 11,8 0,82 1.15 16,5 1,21 1,056 295 500
a) K . N Aceton * NWasserstoff . P
Pexp Dpropanol -(2) NTotal
b) K (berechnet aus Gleichung (12)).
¢) K =K/Kp .
Yex: Pexp .
d) KVNewton erhalten aus dem Diagramm der Fugazititskoeffizienten??).
¢) Kexp Pexp * KyNewton )
25) 4. Eitel, J. prakt. Chem. 159, 292 (1941).
28) D. M. Smith & W. M. D. Bryant, J. Amer. chem. Soc. 57, 61 {1935).
27) D. T. Bonney & W.J. Huff, Ind. Eng. Chemistry, Anal. Ed. 9, 157 (1937).
28) W. Vogler, Dissertation ETH., Ziirich 1954.
29) R. H. Newton, Ind. Eng. Chemistry 27, 302 (1935).
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5. Besprechung der Versuchsergebnisse.

Die Genauigkeit der experimentell bestimmten KXonstanten
erxp beruht auf folgenden Annahmen:

a) Das Gleichgewicht ist tatsdchlich bei der gemessenen Tem-
peratur und Druck erreicht, und zwar im ganzen Reaktionsraum.
Zu dieser Annahme sind wir berechtigt, da sich fiir die Gleichgewichts-
konstante der gleiche Wert ergibt, wenn man von verschiedenen
Anfangskonzentrationen an Propanol-(2) und Aceton ausgeht, also
sich von beiden Seiten der Gleichgewichtslage nidhert. Auch ergibt
sich nach einigen Std. Versuchsdauer keine Verschiebung der Gleich-
gewichtslage, wenn man von der berechneten Gleichgewichts-
mischung ausgeht.

b) Es findet keine Anderung in der Zusammensetzung der Gleich-
gewichtsmischung beim Abschrecken statt.

In den Wert der Konstante erxp gehen folgende gemessene
Grossen ein:

a) Menge des Kondensates und der Gase.

b) Zusammensetzung des Kondensates und der gasférmigen Pro-
dukte. (Die Analysenmethoden sind meist indirekt und die Genauig-
keit daher nicht sehr gross.)

¢) Druck (Ablesegenauigkeit: 4 3 atm).

d) Temperatur (gemessen in der Mitte des Reaktionsraumes); es
war sehr schwierig, die Temperatur iber den ganzen Reaktionsraum
wirklich uniform zu halten, da die Flanschen nicht iiberhitzt werden
durften.

Unter Beriicksichtigung der erwdhnten Annahmen kann die Un-
sicherheit in den gemessenen Grossen in der experimentellen Gleich-
gewichtskonstante einen maximalen Fehler von 59, zur Folge
haben.

Die Genauigkeit der berechneten allgemeinen Konstante K
beruht auf der Genauigkeit der thermodynamischen Daten, auf welche
sich die Berechnung stiitzt.

Da der experimentelle Fugazititskoeffizienten- Quotient K?’exp
gleich dem Quotienten K/erxp— also gleich dem Quotienten zweier

mit Unsicherheiten behafteten Grossen — ist, kann sein Wert unter
Umsténden erheblich fehlerhaft sein.

Tiir die betrachtete Reaktion ist die Ubereinstimmung zwischen
Ky, tnd Ky recht gut. Sieht man von den Versuchen 40, 41
und 60 ab, bei denen das Gleichgewicht offensichtlich nicht erreicht
worden ist, so ergibt sich zwischen K%Xp und K, eine durch-
schnittliche Differenz von unter 109,

Aus der Konstante K, = und dem Fugazititskoeffizienten-
Quotienten K,, = kann man eine experimentelle allgemeine Gleich-



766 IIELVETICA CHIMICA ACTA.

gewichtskonstante K., berechnen. Deren Vergleich mit der aus
thermodynamischen Daten berechneten Konstante K fallt zahlen-
missig viel glinstiger aus, wie aus der Gegeniiberstellung von K.,
und K und deren Logarithmen in Tab. 3 ersichtlich ist.

Die Abhingigkeit der allgemeinen Gleichgewichtskonstante K.,
von der Temperatur ist in Fig. 1 zu sehen, wo auch die von andern
Autoren bestimmten und die berechneten Konst anten verzeichnet sind.

Der Ansatz von Lewis & Randall trigt also den tatsidchlichen Ver-
héltnissen des untersuchten Reaktionssystems weitgehend Rechnung.
(Wiirde man mit idealen Verhéltnissen rechnen, so wire K, iiberall 1,0.)

Dies ist in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen von Merz
& Whittaker3®), die fiir Wasserstoff-Stickstoffmischungen mit der
Regel von Lewis & Randall ebenfalls gute Resultate erhalten. Da die
Fugazititskoeffizienten des Alkohols und des Ketons einander nahe
kommen und sich so in K, herauskiirzen3'), sind die Abweichungen
des Reaktionssystems von der Idealitit hauptsichlich durch die Ab-
weichungen des Stickstoffes und des Wasserstoffes gegeben.

Auch Beaitie3?) stellt fest, dass die Lewis- Randall-Regel gute
Resultate bis zu 100 atm und geniigende bis zu mehreren hundert
Atmosphéren gibt, wenn alle Gase in der Mischung weit ber ihren
kritischen Temperaturen sind, dass also die Annahme des Vorliegens
idealer Mischungen in diesem Iall befriedigend bis auf das Gebiet
hoherer Drucke ausgedehnt werden kann.

Die Methode von Joffe??) konnte nicht auf alle Versuche angewendet werden, da die
reduzierten Temperaturen und Drucke zum Teil ausserhalb des Bereiches der allgememen
Diagramme fallen, wie sie im Zusammenhang mit untenstehender Gleichung gebraucht
werden. Die mit Hilfe dieser Gleichung errechneten Fugazititen ergeben eine allgemeine
Gleichgewichtskonstante Kj, die bei einzelnen Versuchen bis zu 259, von der berechneten
Konstante K abweicht. Das Versagen dieser Methode beruht wohl darauf, dass die An-
nahme der Giiltigkeit der Beziehung von Kay?*) fiir die pseudokritischen Daten nur in der
Gegend des pseudokritischen Punktes der Mischung gute Resultate liefert.

3% A. R. Merz & C. W. Whittaker, J. Amer. chem. Soc. 50, 1522 (1928).

31y Die kritischen Daten von Aceton und Propanol-(2) sind einander fast gleich.

32y J. A. Beattie, Chem. Rev. 44, 178 (1949).

33) J. Joffe, Ing. Eng. Chemistry 40, 1738 (1948). Die Methode von Joffe ist frei
von der Voraussetzung idealer Mischungen, beruht jedoch auf der pseudokritischen
Temperatur T, und dem pseudokritischen Druck P; der Mischung, welche nach Kay?%)
gleich dem linearen molaren Durchschnitt der kritischen Temperaturen (bzw. kritischen
Drucken) der Komponenten sind. Fiir die Fugazitit der Komponente A in der Mischung
ergibt sich:

(T,-Tex) H*~H (Pc" Pea)
log £y = log x,+log f, + a5y T, 2,503 P,

Die Fugazitit der Mischung f, wird mit Hilfe der Beziehung von Kay fiir die
pseudokritischen Daten aus dem allgemeinen Fugazititskoeffizienten-Diagramm von
Newton?®) erhalten; (H*—H)/T, fiir die Mischung ergibt sich aus einem allgemeinen
Enthalpie-Druck-Diagramm, und der Kompressibilititsfaktor z fir die Mischung wird
cinem allgemeinen Kompressibilitats-Diagramm entnommen3?).

31) W. B. Kay, Ind. Eng. Chemistry 28, 1014 (1936).

35) 0, A. Hougen & K. M. Watson, Chemical Process Principles Charts, 6th ed.,
New York 1951, S. 142, 106, 103.

—~1) -
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Vorarbeiten, besonders konstruktiver Art, zu vorliegender Arbeit bilden das Thema
der Dissertation von C. Q. Telschow??). Sie wurden durch Mittel aus dem Jubildum-Fonds
ETH. 1930 unterstiitzt, wofiir auch an dieser Stelle gedankt sei.

Zusammenfassung.

1. Es wird untersucht, wie weit die Regel von Lewis & Randall
far die Fugazititen beim Gleichgewicht: CH;CHOHCH; - CH,
COCH,; + H, gilt.

2. Die Lage des Gleichgewichtes im Standardzustand wird be-
rechnet.

3. Eine fiir Gleichgewichtsuntersuchungen bei hohen Drucken
und Temperaturen geeignete Apparatur wird beschrieben.

4. Die experimentellen Befunde zeigen, dass im betrachteten
Temperaturintervall (277 -327° C) und Druckgebiet (100—-400 atm)
die Regel von Lewis & Randall eine geniigende Annidherung gibt.

Laboratorium fiir physikalische Chemie und
Elektrochemie der Eidg. Techn. Hochschule,
Ziirich.

92. Biologische Abbauversuche II').
Uber den biologischen Abbau von Glutarsiureimiden?)?)
von J. Kebrle und K. Hoffmann.
(10. I11. 56.)

In einer fritheren Mitteilung?!) haben wir itber ein biologisches
Abbauprodukt des a-Phenyl-a-dthyl-glutarimids (I), das unter dem
Markennamen Doriden?) als mild wirkendes Schlafmittel®) in die
Therapie eingefiihrt wurde, berichtet.

10 o
CH,CH,
4 i
NI
5 N
A
O/\]\l;/ o

H I ,,Doriden*

1

) 1. Mitteilung: J. Kebrle & K. Hoffmann, Experientia 12, 21 (1956).
2) 15. Mitteilung iiber Alkylenimin-Derivate. 14. Mitt. vgl. Fussnote 1.

%) Auszugsweise vorgetragen von K. Hoffmann am 3¢ Congrés International de
Biochimie, Bruxelles, 186 aoiit 1955.

4} Chemische Kurzbezeichnung: Glutethimid.

5) F.Qross, J. Tripod & R. Meier, Schweiz. med. Wschr. 85, 305 (1955); R. Lanz,
Praxis (Schw.) 44, 223 (1955); P. Miiller & F. Rokrer, Schweiz. med. Wschr. 85, 309
(1955).





