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139. Untersuchungen uber das Verhalten organischer Mischphasen 
6. Mitteilungl) 

Dampfdriicke, Dichten, thermodynamische Mischungsfunktionen 
und Brechungsindices des binaren Systems Methanol-Diathyl- 

tither bei 25" 

von H. Arm und D. Bankay 
Institut fur allgemeine und spezielle organische Chemie an der Universitat 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 a t  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)-Diathylather (A) wurden bei 25" die Totaldampf- 
driicke P, die Mischungswarmen und die Dichten d y  in Abhangigkeit vom Molen- 
brucli des Athers X A  gemessen ; daraus wurden die Partialdrucke, Aktivitatskoeffi- 
zienten, freien Zusatzenthalpien (G"), Entropieterme (T  - SE) und Zusatzvolumina 
( fE) bei dieser Temperatur berechnet. 

- 

1. Verwendete Substanzen. - 1.1. Methanol: In  2 1 Methylalkohol absolut, acetonfrei (FLUKA AG) 
wurden 25 g Na aufgelost. Dann wurde uber eine Kolonne mit ca. 20 theoretischen Boden fraktio- 
niert destilliert. Reinheit : > 99,s % (Gas-chromatographic). 

1.2. DiiithyZuthev (Ph. H. V.-Qualitat) wurde nach Vortrocknen mit Calciumchlorid unter Zu- 
satz von Natriumdraht wie oben fraktioniert destilliert. Reinheit > 99,9%. 

2. Mess- und Rechenmethoden: s. 4. Mitteilung LZ]. Bei den Dampfdruckmessungen (Kolonne 6 
der Tabelle) wurde jeweils der Molenbruch x A  mit Hilfe einer Eichkurve bestimmt, die auf Grund 
der gemessenen Dichten diS (Kol. 3) erstellt worden war: Genauigkeit der Bestimmung von x A :  
& 0,004. Die Brechungsindices ng (Kol. 5) waren zur Konzentrationsbestimmung ungeeignet, da 
die ng-xA-Kurve bei hohen x. .  -Werten zu flach verlauft. Die Mischungswarmen (Kol. 12 und Fig. 2) 
wurden direkt bestimmt. 

A 

- 
Es gelten die Beziehungen: Mittleres Molvolumen der Mischung V = V/(n,,+ 1 1 ~ )  = [x.. M A A  

+ (1 - x . . )  M ] /d$5 ( V  = Volumen der Mischung, ni = Molzahl, Mi = Molekulargewicht der 
Komponente i). Mittleres Zusatzmolvolumen (Kol. 4 und Fig. 3) : VE = V -  Vid, mit Vi, = V x 
x K +  VMe. xfiIIe ( Vid = mittleres PZolvolumen der idealen Bezugsmischung; Vi = Molvolumen der 
reinen Komponente i). 

A Me - - -  - 
- - A 

Wahrend in den Figuren 1 bis 3 unter anderem die direkt bestimmten experimentellen Werte 
eingezeichnet sind, enthalt die Tabelle iuterpolierte Werte fur aquidistante Molenbruchschritte. 

1) 5. Mitteilung [l]. 



1244 HELVETICA CHIMICA ACTA ~ Volumen 51, Fasciculus h (1968) 

200 
[cal.Mol-I 

t 
150 

100 

50 

- 50 

-1 00 
0.2 0,4 0,6 0,s 1,0 0 @,2 09 0,6 @,8 1,0 U - XA 

X A  

Fig. 1. Totaldamfifdriicke P und Partial- 
dvucke p des Systems Me-A bei25" in Abhaqz- 

gigkeit uom Molenbruch zA 

Statt P[min] lies P[min] 

Fig. 2.  Mischungswarmen H E ,  mittlere mo- 
lare freze Zusatzenthalpien G:' u n d  Entro- 
pieterme T . S E  des Systems AWe-6 bei 2ri" 

Statt T S ~  lies T? 

in Abhungigkeit vom Molenbruch 

02 0,4 0,6 0 , L  x;llQ 

Fig. 3 .  Mittleve nzolare Zusatzvolunziiza r'" des Systenzs Me-A  hei 25" in Abhangigkeit uonz Molen- 
bvuch xq 

Herrn Prof. SIGNER dankcn wir fur das Intercsse, das er dieser Arbeit entgegengebracht hat. 
Sie wurdc ermijglicht durch einen Forschungskredit der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel. Die 
Messungen wurden zum Teil durch Fraulein Iiathrin STRUB und Herrn M. WALTI ausgefiihrt. 
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