
Uber ternare fliissige Systeme. 111 

Vori E. L w m I m ,  H.-G. KONNECKE und S. NIESE 

Mit 2 Abbildungen 

Inhaltsiiborsicht 
An ternaren fliissigen Systemen, deren eine Koniporiente als Alkohol pohren Cha- 

rakter besitzt, wird die Gultigkeit der CAILLETET-MATHIAsschen Regel iiberpriift und 
versucht, die Dichten der gesittigten Losungen von Alkohol und Kohlenwasserstoff aus  
den Dichten der einzelnen Komponenten zu berechnen. Die Additivitat der Dichten 
einiger binarer Systeme bei 20" C ist  angegeben. Samtliche Messungen wurden zwischen 
20 und 60" C durchgefuhrt. 

Zur Herstellung der gegenseitig gesuttigteri binareri oder ternaren 
Losungen fullt man den abgewogenen Alkohol und Kohlenwasserstoff 
oder Kohlenwasserstoffgemisch in den Phasensattiger (Abb. l ) ,  in dem 

die Flussigkeiten bei konstanter Temperatur bis zur Ein- 
stellung des Losungsgleichgewichtes geschuttelt werden. Bei 
allen Untersuchungen wurde das Gewichtsverhaltnis 

verwende t . 
Each erfolgter Phaseritrenriung wurden im Pyknorneter 

die Dichten der Phasen bei den Versuchstemperaturen gravi- 
metrisch bestimmt. Von samtliehen Messungen wurden Doppel- 

Abb. 1. hestimmungen durchgefuhrt. Durch Ermittlung des Tauch- 
Phasen- gewichtsverhaltnisses l) bezieht man auf die Ilichte des Wassers 
sattiger vorl 4" C. 

Die theoretischeri Dichten (d,],) der Mist.hungen wurden riach 

(Alkohol + Wasser) : (Aromat + Aliphat) = 1 

kmechnet. Da Gew.- yo die Lijslichkeit von Kohlenwasserstoff irn Al- 
kohol bedeutet, ergibt sich d,, als Dichte der Alkoholphase. Die Liis- 
liehkeiten der Systerne mit Glykol als Alkohol siammen aus der Arbeit 

l) F. W. ICUSTEK, Logarithinische Rechentafeln, Walter de Gruyter & Co., Bcrliri 
1947, S. 126. 
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0,8225 & 0,0001 0,6434 i 0,0000 

Tabelle 1 

s y s t e m e  
1) i c h t te t i  d c r A1 ko ti cile 11 t i  tl I< o 11 lc n w s s s e  r s t,of f e  B 11 t l i  ~ L I  t,e 11 tl e ri Z w c  i pli ast: 11 - 

0,1791 t 0,0001 

Dichtediffereriz 
zw. beiden Phaseii 

Dichte der 1 Dichte der 
Alkoholphsse 1 KW-Phase 

t "C i 
20 

20 
30 
40 
45 

20 
3 0 
35 
40 

20 
40 
50 

2 0 
40 
6 0 

"0 
40 
50 

20 
40 
5 0 
60 

20 
40 
li0 

20 
40 
GO 

Methanol-Hexan 
0,7924 'f 0,0001 1 0,6679 & 0,0000 1 0,0645 f 0,0001 

Me thanol-Heptan 
0,7564 0,0001 0,6875 & 0,0000 
0,7413 & 0,0001 0,6800 & 0,0000 
0,7241 5 0,0001 0,6746 0,0000 
0,7148 .i 0,0001 0,6723 3 0,0002 

Me thaiiol-Cyclohexari 
0,7800 f 0,0000 ~ 0,7772 f 0,0001 
0,7690 f 0,0001 , 0,7671 f 0,0001 
0,7635 ;F 0,0001 0,7621 0,0001 
0,7579 0,0001 0,7569 + 0,0000 

0,0689 5 0,0001 
0,0613 5 0,0001 
0,0495 & 0,0001 
0,0425 & 0,0003 

0,0028 + 0,000I 
0,0019 -+ 0,0002 

0,OOLO + 0,0001 
0,0014 f 0,0002 

0,8425 :k 0,0001 0,7783 If 0,0001 
0,8246 & 0,0001 0,7591 & 0,0002 

0,8066 j 0,0003 1 0,7401 5 0,0001 
0,8155 + 0,0002 i 0,7503 4 O,OOO:I 

GI y lrol-Heptan 
1,1117 I 0,0001 0,6838 f 0,0003 
1,0983 i 0,0002 0,6678 & 0,0002 
1,0823 5 0,0003 ~ 0,6492 5 0,0003 

Gly kol-Cyclohexan 

I , I  101 & 0,0002 I 0,7756 5 0,0002 
1,0957 0,0001 1 0,7599 5 0,0003 
1,0785 If 0,0003 I 0,7398 & 0,0003 

- 

0,0642 L 0,0002 

0,0652 & 0,0005 
0,0665 f 0,0004 

0,0655 -t- 0,0003 

0,4279 * 0,0004 
0,4305 f 0,0004 
0,4331 & 0,0006 

0,3315 5 0,0004 
0,3358 _t 0,0004 
0,3387 0,0006 
_. 
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Dichte der 
Alkoholphasr 

Tabelle I (Fortsetzung) 

Dichte der 
KW-Phase 

20 
40 
60 

20 
40 
60 

2 0 
40 
6 0 

20 
40 
(i 0 

2 0 
40 
60 

20 
40 
60 

20 
'10 
(i0 

2 0 
40 
60 

20 
40 
60 

1,1021 1 0,0000 
1,0868 + 0,0002 
1,0707 F 0,0002 

0,7936 t 0,0004 
0,7748 1 0 , 0 0 0 2  
0,7552 1 0,0002 

Dichtedifferenz 
zw. beiden Phasen 

1,10!40 i 0,0002 
1,094i 4 0,0002 
1,0805 $- 0,0001 

i 0,2949 f 0,0002 
0,2978 0,0001 I 0,3006 & 0,0003 

0,6605 4 0,0002 0,4485 i 0 , 0 0 0 4  

0,6262 f 0,0003 i 0,4545 + 0,0004 
0,6432 +- 0,0004 ~ 0,4615 & 0,0006 

0,4519 0,0004 
~ 0,4547 0,0003 

0,4579 7: 0,0004 

1,1094 ~ 0 , 0 0 0 1  
1,0952 3 0,0001 

0,4331 3: 0,0005 
0,4380 & 0,0002 
0,4414 i 0,0004 

0,6848 + 0,0001 0,4246 .I 0,000% 
0,6669 & 0,0001 0,4283 & 0,0002 

0,:1779 3 0,0001 
0,3818 -F 0,0001 
0,3849 +- 0.0003 

1,0809 4 0,0001 0,6504 -rt 0,0001 

0,3085 0,0004 
0,3120 & 0,0004 
0,3155 5 0,0004 

0,4305 + 0,0002 

0,2195 1 0,0008 
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Ta.belle 1 (Fortsetzung) 

I 1 Dichte der 1 Dichte der , Dichtedifferenz 1 AlkoholDhase KW-Phase I zw. beiden Phasen 
t "C 

20 
4 0 
60 

20 
40 
60 

20 
40 
60 

20 
40 
60 

2 0 
40 
60 

20 
40 
60 

20 
40 
60 

20 
40 
60 

20 
40 
60 

! 
i 

I 

I 
I 

! 
i 

I 

I 

I 
I 

Glykol-Wasser-Benzol (47,5: 2,5: 50) 
1,0998 & 0,0001 1 0,8789 & 0,0001 
1,0842 -+ 0,0000 0,8577 f 0,0002 
1,0685 j, 0,0001 0,8380 + 0,0003 

Diglykol-Heptan 
1,1122 & 0,0001 0,6848 & 0,0004 
1,0975 f. 0,0001 1 0,6683 -+ 0,0002 
1,0817 -& 0,0001 0,6509 & 0,0001 

Diglykol-Cyclohexan 
1,1062 & 0,0001 0,7786 & 0,0000 
1,0906 f 0,0001 ~ 0,7399 & 0,0002 
1,0743 -+ 0,0001 0,7419 & 0,0004 

Dig1 y kol - He xan 
1,1108 & 0,0002 0,6600 0,0002 

1,0800 f 0,0000 i 0,6247 i 0,0002 
1,0952 & 0,0000 0,6427 5- 0,0001 

Dig1 ykol-Benzol 
1,0241 0,0003 i 0,8892 3- 0,0001 
1,0068 0,0002 0,8726 0,0003 
0,9833 T 0,0004 I 0,8587 5 0,0002 

I)iglykol-Hexar~-Benzol (50: 45: 5) 
1,1045 -+ 0,0001 0,6728 -+ 0,0002 
1,0900 f 0,0002 ' 0,6560 & 0,0002 
1,0738 f 0,0002 0,6380 f 0,0002 

Diglykol- tlcxa ri--Bcnzol (50 : 30 : 20) 
1,0872 0,0001 I 0,7214 i 0,0003 
1,0725 & 0,0001 0,7031 + 0,0000 
1,0571 f 0,0004 I 0,6848 + 0,0001 

Diglykol-Hexaii-Benzol (50: 15: 35) 
1,0671 & 0,0002 0,7849 & 0,0002 
1,0521 f. 0,0001 0,7674 4 0,0004 
1,0359 1- 0,0000 0,7489 1- 0,0002 

Trig1 y kol -He yaii 

1 0,2209 -+ 0,0002 
0,2265 & 0,0002 

, 0,2305 & 0,0004 

0,4274 f 0,0005 
0,4292 & 0,0003 
0,4308 j, 0,0002 

0,3276 3 0,0001 
0,3307 k 0,0003 
0,3324 -+ 0,0005 

0,4508 & 0,0004 

0,4551 & 0,0002 
0,4525 0,0001 

0,1339 -t 0,0004 
0,1342 7 0,0005 
0,1246 'f 0,0006 

0,431 7 & 0,0003 
0,4340 & 0,0004 
0,4358 :k 0,0004 

0,3668 ~ 0 , 0 0 0 4  
0,3694 & 0,0001 
0,3723 & 0,0005 

0,2822 & 0,0004 
0,2847 f. 0,0005 
0,2870 & 0,0002 

1,1156 3; 0,0000 1 0,6600 f 0,0001 0,4556 f 0,0001 
1,0985 -+ 0,0000 ' 0,6429 f 0,0001 ~ 0,4556 & 0,0001 
1,0805 0,0000 0,6259 -+ 0,0003 1 0,4546 & 0,0003 
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t "C 

20 
40 
60 

20 
40 
60 

20 
40 
60 

Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Dichte der Dichte der 
Alkoholpha.se KW-Phase 

Triglykol-Hexaii-Benzol (50: 45: 5) 
1, I093 + 0,0000 0,6732 & 0,0003 
1,0921 & 0,0002 0,6562 & 0,0001 
1,0741 f 0,0003 0,6380 4 0,0001 

Triglykol-Hexan-Berizol (50: 30: 20) 
1,0881 & 0,0002 0,7186 1 0 , 0 0 0 1  
1,0706 $- 0,0002 0,7012 _+ 0,0001 
1,0522 & 0,0002 0,6832 0,0002 

T r i g y l l i o l - H e ~ d ~ l - S t ~ i ~ ~ ~ l  (50: 15: 35) 
1,0626 0,000t 0,7818 + 0,0002 
1,0433 f 0,0000 0,7648 4 0,0001 
1,0217 & 0,0001 0,7486 _t 0,0001 

Dichtedifferenz 
zw. beiden Pfiasen 

0,4361 3. 0,0003 
0,4359 0,0003 
0,4361 .t 0,0004 

0,3695 & 0,0003 
0,3694 f 0,0003 
0,3090 4- 0,0004 

0,2807 j 0,000:1 
0,2785 & 0,0001 
0,1731 5 0,0002 

(Die bei den ternaren Systemeii angegebeneri Verhh ltniszahleri be- 
tlcrrten Gewichtsverh:iltnissc in %.) 

Tabellc 2 
1 4 c ~ r e r l i i i c t ~  Uich te t i  d e r  gesa t t . i g t t . n  A lkoho lphasc r i  t i aeh  G l e i c h u n g  I 

K, 

Digl ykol 
Diglykol 
Diglykol 
Digl ykol 
Digl y kol 
Glykol 
Glykol 
Glykol 
Glykol 
Glykol 
Glylrol 
Methanol 
Methanol 

I 
K, 1 4 
- 

I 

Benzol 1,1152 

Hexan 1,1152 
Heptan ' 1,1152 
Cyclohexan 1 1,11+52 

Bmzol ' 1,1132 

Benzol 1 1,1152 

Renzol 1,1132 

Hexan 1 1,1132 
Heptati 1,1132 

(1 2 

0,8 78:3 
0,8785 
0,6600 
0,6828 
0,7784 
0,8783 
0,8783 
0,6600 
0,6828 

Cyclohexan 1,1132 0.7784 
Cyclohexen 1 1,1132 , 0,8111 
Cyclohexan 0,7914 0,7784 
Cyclohexan 0,7914 0,7784 

Gear.-% 
100 

0,342 
0,028 
0,0088 
0,0059 
0,0194 
0,0551 
0,0010 
0,0025 
0,011 14 
0,0057 
0,02 1 2  
0,334 
0,0:i9 

1,0210 
0,8855 
1,1085 
1,1115 
1,1060 
1,0970 
0,8786 
1,1114 
1,1122 
1,1104 
1,1081 
0,7871 
0,7789 

1,024 1 
0,8892 
1,1108 
1,1122 
1,1062 
1,0981 
0,8789 
1,1119 
1,1117 
1,1107 
1,1064 
0,7800 
0,7772 

VOII  OTTO^), rnit Digplkol von O E L K I C ~ )  urid Toni System Methariol- 
('yclohexati vort J O N I C S ~ ) .  

*) Ii. OTTO, Diplornarbeit 1956 Universitat, Lcipug. 
. I )  C. OELKE, Diploinarbeit 1956 Uniiersitat, Impzig. 
$ )  D. C .  JONES, J. chem. Soc. Lotidon 131, 1316 (1930) 



Tabelle 3 
Berechi ie te  Mi t te lwer te  der  Diehten  d e r  beiden  phase^^ b i n i r e r  u n d  t e r n i r c r  

1,1156 i- 0 , 0,6600 & 1 
1,0985 3 0 0,6429 f 1 
1,0805 & 0 0,6259 i 3 

20 
40 
GO 

20 
40 
60 

20 
40 
60 

20 
40 
60 

0,8878 4 1 
0,8707 & I 
0,8532 & 3 

Fli iss igkci tsgemischc 

Dichte der 

1,0881 & 2 , 0,7186 j, 1 
1,0706 i 2 0,7012 i 1 
1,0522 i 2 , 0,6832 i 1 

e thanol-Heptan 
0,7564 'f 1 0,6875 7 0 0,7221 F 1 

0,6800 7 0 0,7107 F 1 
0,7241 1 0,6746 0 0,6994 1 
0,7148 1 0,6723 2 0,6936 2 

0,7671 7 1 0,7681 'f 1 
0,7621 -f 1 0,7628 1 

0 , 7 4 1 3 F  1 

Methanol-Cyclohexan 
0,7800 0 ~ 0,7772;f 1 0 , 7 7 8 6 7  1 
0,7690 ZF 1 
0,7635 3 1 
0,7579 .+ I 0,7569 0 0,7574 'f 1 

Methanol- Wasser-Heptari (40: 10: 50) 
0,8431 jI 2 0,6839 + I 0,7635 & 2 
0,8251 f 2 , 0,6674 i 1 0,7462 f 2 
0,8071 + 3 ! 0,6504 i I 0,7288 & 2 

:/I 
Glykol-Cyclohexcri 

0,9034 f 2 
0,8859 & 2 
0,8677 f 2 

1,1064 & 1 
1,0910 0 
1,0758 i 2 

1,0984 & 6 
1,0829 i 1 
1,0665 + 1 

1,1108 IJ, 2 
1,0952 & 0 
1,0800 5 0 

1 0,8115 1 
I 0,7932 i 1 
1 0,7752 i 1 

GI ykol-Benzol 
! 0,8789 & 2 

0,8588 & i 
0,8374 & 2 

lliglykol-Hexaxi 

0,6427 & 1 1 0,6249 i 2 

0,6600 :l- 2 

0,9589 * 1 
0,9421 & 1 
0,9255 & 2 

0,9887 i 4 
0,9709 4 1 
0,9520 + 2 

0,8854 i 2 
0,8690 + 1 
0,8525 i 1 

~~ __ - 

Differenz d. 
Mittelwertc 

0,0114 -F 1 
0,0113 f 1 
0,0058 T 2 

0,0105 37 2 
0,0053 2 
0,0054 2 

0,0173 3 
0,0174 i- 4 

0,0168 .f 2 
0,0166 2 

0,0178 4 5 
0.0189 5 3 

0,0164 f 3 
0,0165 f 2 

0,0171 3 2 
0,0172 & 4 

0,0171 j, 1 
0,0175 i. 2 

0,0175 +- 3 
0,0182 rt 3 

Die angegebenen Fehler beziehen sich auf die 4. Stelle nach dem Xoinma 



284 Joiirrial f u r  praktische Chemic. 4. Reihc. P h n d  4. 1957 

Die CAll,LETlsl~-M,z' l ' i~~ issche Regel besagt, dalS die Mittclwerte der 
I)icliten zweier im Gleichgen4cht hefindlichen E'hasen in1 Tcmperatur- 
Ilichte-Diagramm eine Grade ldden.  

A u s  der Tab. 3 urid der Abh. 2, der graphischen Dsrstellurig der 
'1 bhangigkeit der rnittleren Jlichte I ~ i d c r  Phasen von der Tenipcratur 

geht hervor, daU die C A I ~ , L J ~ T J ~ M A . ~ I I I  4s- 
- 4 +dz sche Regel bei den untersuchteii hin;Lren 

und ternarcn Systernen erfullt ist. Die 
ltritischen Mischungspunkte, die die End- 
punkte der inittleren Dichten binarer oder 
ternnrer Systeme in Temperatur- Dichte- 
Diagramin I)edeuten, sind : 

2 

0 95 

a90 

480 

0 75 

i\ bb. 2. Abhkngigkeit dcr niittlcren 
I1ic:hte binarcr und terridrer fliissigrr 
(:einische von der Temperatur. 
1. Mnt~hanol-(~yclohesan; 2. Mctlia- 
riol--M'assrr-~Ieptari (40 : 10 : 50 
Gc-w.-%) ; 3 .  Glylrol--Cgclohexrn ; 
4. Glylrol-13anzol; 5. Diglykol- 
Iiexan; 6. Diglykol-Cyclohexari; 

7. Triglykol-Hexan--Benzol 

T;i bollc 4 
K ri t i  s ~h e Mi s c 11 u i igs p (I r i  k t e  

System 

Methanol-Hexan . , . . . 
Met,liaiiol-CyclolicxcLn . . . 
Mct,lianol--Bepta~i . . . . . 
Me thsnol- Wssser - Be nzol . 

Diglykol-Benzol. . . . . . 
?'riglgkol--Beiizol . . . . . 
I,ri gl ykol --Ben zol - He xa n . . 

Trig yl kol-- Benzol- He xam) . 

Trig yl kol -Benzcil --He xan) 

(40:10:50 Gew.-%) 

r ,  . 
(50:49: I Gsw.-%) 

(50 : 47 : 3 Gew.- yo) 
. 

to  c 

x l l s ~ l l l l l ~ ~ ~ l l ~ ~ ~ s s l l ~ l ~  

13s wurdeii die Diditen bintirer und termrer Geinische, die als 
; I  iuiiiatischw liohlenwasserstoff Benzol und als alkohol. Komponen te 
Methanol, Glykol, Diglykol oder Triglykol enthalteri, zwischen 20 uncl 
t i ( ) "  C geniessen. Die Dichteri der rnit Uenzol gesattigteri Alkoholphasm 

5, M.'. SZEMENTSCHENKOW, 15. DAWIDOWSKJA, Kol1oid.-%. 68, '173 (1!)34). 
( I )  L. SIEG, Chrniie-Ingenieur-Technik, 23, 112 (1951). 
?) C. LIPFERT, Diploniilrbeit 1956 Universitst, Leipzig. 
8 )  G. C. JOHNSON, A.  W. BKANCIS, Ind. Erigng. Clierr~. 46. 1662 (1954). 
" )  A. DRECHSLER, Privatmitteilung. 
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wurden nach einer angegebenen Mischungsformel berechnet und zeigen 
"Jhereinstimmung mit den gemessenen m'erten. Die CAILLETET-MA- 

wrrnssche Regel gilt f iir alle untersuchten Systeme. 

T3i-i drr Rrdaktion cingrgangen urn 15. Sugus t  1956. 


