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139. Untersuchungen iiber das Verhalten organischer Mischphasen
6. Mitteilung?)

Dampfdriicke, Dichten, thermodynamische Mischungsfunktionen
und Brechungsindices des biniren Systems Methanol-Didthyl-
dther bei 25°

von H, Arm und D. Bankay

Institut fiir allgemeine und spezielle organische Chemie an der Universitit Bern

(29. V. 68)

Summary. The total vapor pressures, the heats of mixing, and the refractive indices of the
system methanol-diethyl ether were measured at 25°C. The density was used to determine con-
centrations for the total pressure measurements. The partial pressures, activity coefficients, excess
free energies, entropy functions, and excess volumes were calculated.

Am System Methanol (Me)-Diithyldther (A) wurden bei 25° die Totaldampf-

driicke P, die Mischungswéirmen H® und die Dichten d}® in Abhéangigkeit vom Molen-
bruch des Athers x; gemessen; daraus wurden die Partialdriicke, Aktivitadtskoeffi-

zienten, freien Zusatzenthalpien (EE), Entropieterme (T - §E) und Zusatzvolumina
(VE) bei dieser Temperatur berechnet.

1. Verwendete Substanzen. —1.1. Methanol: In 21 Methylalkohol absolut, acetonfrei (FLUKA AG)
wurden 25 g Na aufgeldst. Dann wurde iiber eine Kolonne mit ca. 20 theoretischen Béden fraktio-
niert destilliert. Reinheit: > 99,8%, (Gas-Chromatographie).

1.2. Didthyléither (Ph. H. V.-Qualitdt) wurde nach Vortrocknen mit Calciumchlorid unter Zu-
satz von Natriumdraht wie oben fraktioniert destilliert. Reinheit > 99,99%,.

2. Mess- und Rechenmethoden : s. 4. Mitteilung [2]. Bei den Dampfdruckmessungen (Kolonne 6
der Tabelle) wurde jeweils der Molenbruch x; mit Hilfe einer Eichkurve bestimmt, die auf Grund
der gemessenen Dichten d2° (Kol. 3) erstellt worden war: Genauigkeit der Bestimmung von x5t
%+ 0,004. Die Brechungsindices nfy (Kol. 5) waren zur Konzentrationsbestimmung ungeeignet, da
die nf)s-xA—Kurve bei hohen x5 -Werten zu flach verlauft. Die Mischungswérmen (Kol. 12 und Fig. 2)
wurden direkt bestimmt.

Es gelten die Beziehungen: Mittleres Molvolumen der Mischung V= Vi +ng) =[xy My
+ (1 —xy) MMe]/d35 (V = Volumen der Mischung, n, = Molzahl, M; = Molekulargewicht der
Komponente i}. Mittleres Zusatzmolvolumen (Kol. 4 und Fig.3): VE = V- I7id’ mit I_/id = Vgx

Zy+ Ve #pte (Vg = mittleres Molvolumen der idealen Bezugsmischung; V; = Molvolumen der
reinen Komponente i).

Wihrend in den Figuren 1 bis 3 unter anderem die direkt bestimmten experimentellen Werte
eingezeichnet sind, enthalt die Tabelle interpolierte Werte fiir A4quidistante Molenbruchschritte.

1) 5. Mitteilung [1].
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Fig.1. Totaldampfdriicke P und Partial- Fig.2. Mischungswivmen HE, miitleve mo-
dviicke p des Systems Me-A bei 25°in Abhin- lave freie Zusatzenthalpien GE und Entro-
gigkeit vom Molenbruch x5 pieterme T - SE des Systems Me-A bei 25°

in Abhdngigheit vom Molenbruch xy
Statt P[min] lies P[mm] Statt TS lies TS
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Fig.3. Mittlere molare Zusatzvolumina VE des Systems Me-A bei 25° in Abhiangigheit vom Molen-
bruch x
A

Herrn Prof. SIGNER danken wir fiir das Intercsse, das er dieser Arbeit entgegengebracht hat.
Sie wurde ermoglicht durch einen IForschungskredit der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel. Die
Messungen wurden zum Teil durch Friulein Kathrin STRUB und Herrn M. WALTI ausgefithrt.
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