Uber terniire fliissige Systeme. Il
Von E. Leisnrrz, H.-G. KONNECKE und S. Nigse

Mit 2 Abbildungen

Inhalisiibersicht

An terniren flissigen Systemen, deren eine Komponente als Alkohol polaren Cha-
rakter besitzt, wird die Giltigkeit der CAILLETET-MATHI1ASschen Regel iiberprift und
versucht, die Dichten der gesittigten Losungen von Alkohol und Kohlenwasserstoff aus
den Dichten der einzelnen Komponenten zu berechnen. Die Additivitit der Dichten
einiger binirer Systeme bei 20° C ist angegeben. Simtliche Messungen wurden zwischen
20 und 60° C durchgefiihrt.

Zur Herstellung der gegenseitig gesittigten biniren oder terniren
Losungen fallt man den abgewogenen Alkohol und Kohlenwasserstoff
oder Kohlenwasserstoffgemisch in den Phasensattiger (Abb. 1), in dem

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

(Alkohol 4 Wasser) : (Aromat + Aliphat) = 1
verwendet. :

Nach erfolgter Phasentrennung wurden im Pyknometer
die Dichten der Phasen bei den Versuchstemperaturen gravi-
metrisch bestimmt. Von simtlichen Messungen wurden Doppel-

Abb.1. bestimmungen durchgefithrt. Durch Ermittlung des Tauch-
Phasen- gewichtsverhaltnisses?) hezieht man auf die Dichte des Wassers
sittiger  yon 4° C.

Die theoretischen Dichten (dy) der Mischungen wurden nach

dyy = o e M

berechnet. Da Gew.-9 die Loslichkeit von Kohlenwasserstoff im Al-
kohol bedeutet, ergibt sich dy;, als Dichte der Alkoholphase. Die Los-
lichkeiten der Systeme mit Glykol als Alkohol stammen aus der Arbeit

1) F. W. KistER, Logarithmische Rechentafeln, Walter de Gruyter & Co., Berlin
1947, S. 126,
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Tabelle 1
Dichten der Alkohole und Kohlenwasserstoffe enthaltenden Zwceiphasen-
systeme
¢ °0 Dichte der . Dichte der Dichtedifferenz
Alkoholphase KW.-Phase zw. beiden Phasen !
‘ Methanol—Hexan
20 ] 0,7924 7 0,0001 ‘ 0,6679 4 0,0000 0,0645 I 0,0001
Methanol—Heptan
20 ‘ 0,7564 -+ 0,0001 ' 0,6875 4- 0,0000 0,0689 4 0,0001
i 30 ‘ 0,7413 + 0,0001 ; 0,6800 £ 0,0000 0,0613 4+ 0,0001
; 40 E‘ 0,7241 -+ 0,0001 0,6746 -+ 0,0000 0,0495 + 0,0001
45 0,7148 -- 0,0001 0,6723 + 0,0002 0,0425 - 0,0003
Methanol—Cyclohexan
; 20 0,7800 = 0,0000 0,7772 7= 0,0001 0,0028 + 0,0001
i 30 i 0,7690 =F 0,0001 0,7671 =F 0,0001 0,0019 == 0,0002
l 3D \ 0,7635 &+ 0,0001 0,7621 = 0,0001 0,0014 F 0,0002
i 40 ‘ 0,7579 = 0,0001 0,7569 -F 0,0000 0,0010 3= 0,0001
; Methanol—Wasser—Hexan (40:10:50)
‘ 20 i 0,8412 + 0,0001 , 0,6609 - 0,0002 0,1803 4 0,0003
40 \ 0,8225 - 0,0001 ro0,6434 + 0,0000 0,1791 -+ 0,0001
50 ‘ 0,8139 4+ 0,0002 ‘ 0,6344 -+ 0,0001 0,1795 -~ 0,0003
‘ Methanol—Wasser—Heptan (40:10:50)
i 20 0,8431 -+ 0,0002 0,6839 -+ 0,0001 C 00,1592 -1 0,0003
" 40 0,8251 4+ 0,0002 0,6674 -+ 0,0001 0,1577 -1 0,0003
60 0,8071 + 0,0003 0,6504 -+ 0,0001 0,1568 -- 0,0004
Methanol—Wasser—Benzol {40:10:50)
[ 20 ‘ 0,8532 4 0,0001 0,8710 - 0,0001 0,0178 |- 60,0002
| 40 ! 0,8471 4+ 0,0001 0,8369 4- 0,0001 0,0102 - 0,0002
\ 50 ‘ 0,8341 -+ 0,0000 0,8284 4 0,0001 0,00567 + 0,0001
 Methanol—Wasser—Cyclohexan (40:10:50)
20 ‘ 0,8425 - 0,0001 0,7783 -+ 0,0001 0,0642 -+ 0,0002
40 | 0,8246 4 0,0001 0,7591 -+ 0,0002 0,0655 -+ 0,0003
50 : 0,8155 + 0,0002 0,7503 4= 0,0003 0,0652 -1 0,0005
60 0,8066 -+ 0,0003 0,7401 4+ 0,0001 0,0665 - 90,0004
Glykol—Heptan
20 i 1,1117 -k 60,0001 0,6838 4+ 0,0003 0,4279 4 0,0004
40 1,0983 4- 0,0002 0,6678 -+ 0,0002 0,4305 -+ 0,0004
80 1,0823 -+ 0,0003 0,6492 -+ 0,0003 0,4331 -+ 0,0006
Glykol—Cyclohexan
20 ‘ 1,1101 + 0,0002 0,7786 4 0,0002 0,3315 4+ 0,0004
40 l 1,0957 +4- 0,0001 0,7599 -+ 0,0003 0,3358 - 0,0004
1,0785 -4~ 0,0003 0,7398 4- 0,0003

60

0,3387 4 0,0006
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Tabelle 1 (Fortsetzung)
t o i Dichte der Dichte der Dichtedifferenz
' l Alkoholphase KW-Phase zw. beiden Phasen
Glykol—Cyclohexen
20 1,1064 -+ 0,0001 i 0,8115 - 0,0001 [ 0,2949 4- 0,0002
40 1,0810 + 0,0000 i 00,7932 40,0001 | 0,2978 -+ 0,0001
60 1,0758 - 0,0002 ‘ 0,7752 4- 0,0001 ‘ 0,3006 4+ 0,0003
Glykol—Hexan
20 1,1119 ¢ 0,0001 | 0,6600 = 0,0003 0,4519 3 0,0004
40 1,0978 = 0,0002 -~ 0,6431 F 0,0001 I 0,4547 7% 0,0008
60 1,0826 = 0,0003 0,6247 ¢ 0,0001 0,4579 7= 0,0004
Glykol—Hexan--Benzol (50:45:5)
20 } 1,1099 -i- 0,0001 | 0,6748 4 0,0004 ‘ 0,4351 - 0,0005
40 } 1,0956 + 0,0001 0,6576 -+ 0,0001 [ 0,4380 40,0002
60 : 1,0798 -+ 0,0003 0,6384 - 0,0001 0,4414 -+ 0,0004
Glykol—He);;uu—Bcnzol (60:30:20)
20 1,1054 =1 0,0000 0,7275 5 0,0001 0,3779 5 0,0001
40 1,0912 ¢ 0,0003 0,7094 = 0,0001 0,3818 == 0,0001
60 1,0752 7= 0,0002 0,6903 3= 0,0001 0,3849 7= 0,0003
Glykol—Hexan—Benzol (50:15:35)
20 1,1021 - 0,0000 0,7936 + 0,0004 0,3085 - 0,0004
40 1,0868 + 0,0002 0,7748 4 0,0002 0,3120 40,0004
60 1,0707 -+ 0,0002 0,7552 - 0,0002 0,3155 -+ 0,0004
Glykol—Benzol
20 1,0984 - 0,0006 0,8789 - 0,0002 0,2195 - 0,0008
40 1,0829 -{- 0,0001 0,8588 4- 0,0001 0,2238 4+ 0,0002
60 1,0665 + 0,0001 0,8374 4- 0,0002 0,2291 4- 0,0003
Glykol—Wasser—Hexan (47,5:2,5:50)
20 [,1090 -{- 04,0002 0,6605 4= 0,0002 0,4485 -}- 0,0004
40 ; 1,0947 40,0002 0,6432 40,0004 i 0,4515 -+ 0,0006
60 ‘ 1,0805 + 0,0001 0,6262 4 0,0003 i 0,4545 + 0,0004
Glykol—Wasser—Heptan (47,5:2,5:50)
20 1,1094 -+ 0,0001 0,6848 -~ 0,0001 0,4246 -1- 0,0002
40 1,0952 40,0001 0,6669 4 0,0001 0,4283 + 0,0002
60 1,0809 -+ 0,0001 0,6504 - 0,0001 0,4305 + 0,0002
Glykol—Wasser—Cyclohexan (47,5:2,5:50)
20 1,1081 - 0,0001 0,7787 40,0001 i 0,3294 4~ 0,0002
40 1,0935 - 0,0000 | 0,7605 4- 0,0001 10,3330 + 0,0001
60 1,0793 + 0,0001 i 0,7412 40,0002

I

0,3381 + 0,0003
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Tabelle 1 (Fortsetzung)
T
¢ o Dichte der ‘ " Dichte der . Dichtedifferenz :
Alkoholphase | KW-Phase | zw. beiden Phasen
Glykol—Wasser—Benzol (47,5:2,5:50) \
20 1,0998 + 0,0001 ‘ 0,8789 4 0,0001 “ 0,2209 4- 0,0002
40 1,0842 -+ 0,0000 0,8577 + 0,0002 f0,2265 40,0002 l
60 1,0685 + 0,0001 0,8380 4+ 0,0003 i 0,2305 -+ 0,0004 |
l
Diglykol—Heptan i
20 1,1122 4- 0,0001 ‘ 0,6848 + 0,0004 0,4274 £ 0,0005 !
40 1,0975 £ 0,0001 | 0,6683 4- 0,0002 0,4292 + 0,0003 ;
60 1,0817 40,0001 0,6509 -+ 0,0001 0,4308 4 0,0002 l‘
Diglykol—Cyclohexan
20 1,1062 + 0,0001 0,7786 4 0,0000 0,3276 - 0,0001 ‘
40 1,0906 -+ 0,0001 L0,7399 + 0,0002 0,3307 4- 0,0003
60 1,0743 -+ 0,0001 [ 0,7419 £ 0,0004 0,3324 - 0,000 ‘
|
Diglykol—Hexan i
20 1,1108 4 0,0002 0,6600 -- 0,0002 [ 0,4508 + 0,0004 ’1
40 1,0952 + 0,0000 0,6427 40,0001 | 0,4525 - 0,0001 |
60 1,0800 - 0,0000 } 0,6247 -+ 0,0002 0,4551 4 0,0002 [
Diglykol—Benzol !
20 1,0241 3= 0,0003 ‘ 0,8892 = 0,0001 0,1339 :£ 0,0004
40 1,0068 == 0,0002 L 0,8726 - 0,0003 ‘ 0,1342 7= 0,0005 1
60 0,9833 = 0,0004 [ 0,8587 == 0,0002 o 0,1246 3 0,0006 "
\
Diglykol—Hexan—Benzol (50:45:5) "
20 1,1045 4 0,0001 b 0,6728 4- 0,0002 ‘ 0,4317 - 0,0003 1
40 1,0900 + 0,0002 b 0,6560 4 0,0002 [ 0,4340 4- 0,0004 [
60 1,0738 - 0,0002 0,6380 <+ 0,0002 | 0,4358 -I- 0,0004 |
Diglykol—Hexan—Benzol (50:30:20) ’
20 1,0872 - 0,0001 0,7214 - 0,0003 , 0,3608 -f- 0,0004 1
40 1,0725 -+ 0,0001 ‘ 0,7031 4 0,0000 b0,3694 4 0,000t ‘
60 1,0571 - 0,0004 i 0,6848 -~ 0,000t 0,3723 4- 0,0005 f
Diglykol—Hexan—Benzol (50:15:35) I
20 1,067 + 0,0002 L0,7849 40,0002 [ 0,2822 4- 0,0004 I
40 1,0521 40,0001 0,7674 - 0,0004 . 0,2847 4 0,0005
60 1,0359 4 0,0000 0,7489 -- 0,0002 I‘ 0,2870 - 0,0002 i
|
Triglykol—Hexan i
20 1,1156 - 0,0000 | 0,6600 4 0,0001 b 0,456 - 0,0001
40 1,0985 -+ 0,0000 I 00,6429 40,0001 ; 0,4556 -+ 0,0001 :
60 1,0805 -+ 0,0000 ‘ 0,62569 - 0,0003 1 0,4546 40,0003 |
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Tabelle 1 (Fortsetzung)
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¢ °C Dichte der Dichte der \ Dichtedifferenz
Alkoholphase KW-Phase \ zw. beiden Phasen

Triglykol--Hexan—Benzol (50:45:5)

20 1,1093 + 0,0000 0,6732 + 0,0003 0,4361 -I- 0,0003

40 1,0921 -+ 0,0002 0,6562 4 0,0001 0,4359 4- 0,0003

60 1,0741 - 0,0003 0,6380 - 0,0001 0,4361 - 0,0004
Triglykol—Hexan—Benzol (50:30:20)

20 1,0881 4+ 0,0002 0,7186 - 0,0001 0,3695 4+ 0,0003

40 1,0706 4- 0,0002 0,7012 -+ 0,0001 0,3694 -+ 0,0003

60 1,0522 -+ 0,0002 0,6832 -{- 0,0002 0,3690 4- 0,0004
Trigylkol—Hexan—Benzol (50:15:35)

20 1,0625 -+ 0,0001 0,7818 -+ 0,0002 0,2807 40,0003

490 1,0433 40,0000 0,7648 4- 06,0001 0,2785 4- 0,0001

60 1,0217 4 0,0001 0,7486 4 0,0001 0,1731 -+ 0,0002

{Die bei den terndiren Systemen angegebenen Verhaltniszahlen be-

deuten Gewichtsverhiltnisse in 9.)

Tabelle 2

Berechunete Dichten der gesittigten Alkoholphasen nach Gleichung !

| \ ' Gew.-9

K, | K, i d, i dy | 100 L din dexy

i ]
Diglykol Benzol v 1,1152 ‘ 0,8783 0,342 1,0210 1,0241
Diglykol Benzol I1,1152 10,8785 0,028 0,8835 0,8892
Diglykol Hexan \ 1,1152 . 0,6600 0,0088 1,1085 1,1108
Diglykol Heptan L oL1152 | 06828 | 0,0069 | 1,1115 | 1,1122
Diglykol Cyclohexan | 4,1152 0,7784 0,0194 1,1060 1,1062
Glykol Benzol ‘ 1,1132 0,8783 0,0551 1,0970 | 1,0984 |
Glykol Benzol '1,1132 10,8783 0,0010 0,8785 | 0,8789 |
Glykol Hexan i1,1132 0,6600 0,0025 1,1114 | 1,1119 ~
Glykot Heptan | L1132 0,6828 0,0014 1,1122 | 1,1117
Glykol | Cyclohexan 1,132 © 07784 | 0,0057 | 1,204 | 1,1107 |
Glykol l Cyclohexen |1,1182 i 0,8111 § 0,0212 1,1081 1,1064 "‘
Methanol | Cyclohexan 0,7914 . 0,7784 | 0,334 0,7871 | 0,7800
Methanol \ Cyclohexan 0,7914 . 0,7784 0,039 0,7789 | 0,7772 ¢

von OrTo?), mit Digylkol von OrLkE?) und vom Systemmn Methanol—

Cyclohexan von Jowngs?).

2) R. Orro, Diplomarbeit 1956 Universitit, Leipzig.
3} G. OBLXE, Diplomarbeit 1966 Universitit, Leipzig.
1) D. C. Jongs, J. chem. Soc. London 181, 1316 (1930).
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Tahelle 3

283

Berechnete Mittelwerte der Dichten der beiden Phasen bindrer und ternirer
Flussigkeitsgemische

. Dichte der | Dichte der | (UOtIWert | pigerens d.
t°C Alkoholphase KW-Phase <gl_;,d.2) Mittelwerte
[Methanol—Heptan
20 0,7564 F 1 0,6875 F 0 0,7221 F 1 .
30 0,7413 % 1 0,6800 F 0 0,7107 F 1 0’0“ + ;
40 0,7241 F 1 0,6746 7 0 0,6994 7 1 80(1);2 T ;
45 0,7148 F 1 0,6723 F 2 0,6936 F 2 H008
Methanol—Cyclohexan
20 078000 | 0,7772 F 1 0,7786 T |
) Y T * 0,0106 37 2
30 0,7690 F 1 0,7671 T 1 0,7681 F 1 :
35 0,7635 7 1 0,7621 =& 1 0,7628 - 1 g,goéa T
40 0,7679 F 1 0,7569 T 0 0,774 F 1 0054 - 2
Methanol—-Wasser—Heptan |(40:10:50)
20 0,8431 + 2 0,6839 + 1 0,7635 - 2 ‘
40 0825122 | 06671 | omezxz | 2010 @S
60 0807143 | 065041 | o788+2 | 0017
Glykol—Cyclohexen
20 1,1064 -1 | 08115 + 1 0,9589 4 1
=1 >+ + 0,0068 £ 2
40 10910 £ 0 | 0,7982 £ 1 0,9421 & 1 Cotee
60 10758 42 | 07752 4 1 0,9255 + 2 0166 -+
Glykol—Benzol
20 1,098¢ -6 | 0,8789 42 0,9887 & 4
40 1,0829 4 1 0,8588 - 1| 0,9709 & 1 0’3”3 * 2
60 1,0666 = 1 0,8374 - 2 0,9520 - 2 0.0189
Diglykol—Hexan
20 1,1108 - 2 0,6600 -+ 2 0,8854 & 2 0164 4 3
40 1,0952 - 0 0,6427 + 1 0,8690 + 1 0,01 : + )
60 1,0800 - 0 0,6249 + 2 0,8525 + 1 0,0165 +
Diglykol--Cyclohexan
20 1,1062 +1 ' 07786 0 | 09424 & 1
40 1,0906 + 1 07599 2 | 0,925 L 2 0’017; + Z
60 1074351 02419+4 | o981+ | OO
Triglykol—Hexan
20 1,1156 - 0 0,6600 - 1 0,8878 & 1 O
40 1,0985 - 0 0,6429 + 1 0,8707 + 1 0, ”5 * )
60 1,0805 + 0 0,6259 + 3 0,8532 1+ 3 0,0175 +
Triglykol—Hexan—Benzol
20 10881 -2  0,7186 - 1 0,9034 - 2 ]
40 10706 -2 | 07012 + 1 0,8859 & 2 0"”72 + g
60 10522 42 | 068321 | 086772 | C0182E

Die angegebenen Fehler beziehen sich auf die 4. Stelle nach dem Komma
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Die Cairrerir-Mariarassche Regel besagt, dafl die Mittelwerte der
Dichten zweier im Gleichgewicht befindlichen Phasen im Temperatur-
Dichte-Diagramm eine Grade bilden.

Aus der Tab. 3 und der Abb. 2, der graphischen Darstellung der
Abhingigkeit der mittleren Dichte beider Phasen von der Temperatur
gehit hervor, dafi die CatLreTET-MATHIAS-

dv_;‘_’z_ \\\T sche Regel bei den untersuchten biniren
15 — P und ternidren Systemen erfiillt ist. Die
' \\d\ 3 kritischen Mischungspunkte, die die End-
o s punkte der mittleren Dichten binarer oder
\::\\17 terndrer Systeme in Temperatur-Dichte-
165 — g Diagramm hedeuten, sind:
(4
Tabelle 4
t\, Kritische Mischungspunkte
2 System t°C | Autor |
an 1
Methanol—Hexan . . . . . | 32,6) )
T - ; ! Methanol—Cyclobhexan . . . 45,85 6y
A wow "67 Methanol—Heptan . . . . . | 5LO 6)
Abb. 2. Abhingigkeit der mittleren Methanol—Wasser —Benzol . 56,8 ")
Dichte bindrer und ternirer fliissiger .(40: 10:50 Gew.-%)
GGemische von der Temperatur. }Dlglykol~Benzol. e e 88{5 %)
{. Methanol—Cyclohexan; 2. Metha- . Triglykol-Benzol . . . . . 18,0 )
nol—-Wasser—Heptan ~ (40: 10 : 50 | Triglykol—Benzol—Hexan. . 20,0 )
Gew.-%);: 3. Glykol—Cyclohexen; .(90:49:1 Gew.-%)
4. Glykol—Benzol; 5. Diglykol— | Trigylkol—Benzol—Hexan) . | 40,0 "
Hexan; 6. Diglykol—Cyelohexan; (50:47:3 Gew.-%)
7. Triglykol—Hexan--Benzol | Trigylkol—Benzol--Hexan) . 60,0 "

Zusammenfassung

Ks wurden die Dichten binirer und ternirer Gemische, die als
aromatischer Kohlenwasserstoff Benzol und als alkohol. Komponente
Methanol, Glykol, Diglykol oder Triglykol enthalten, zwischen 20 und
60°C gemessen. Die Dichten der mit Benzol gesittigten Alkoholphasen

%) W. SzEMENTSCHENKOW, I5. Dawinowskaa, Kolloid.-Z. 68, 273 (1934).
%) L. Sikq, Chemie-Ingenieur-Technik, 28, 112 (1951).

7y G. LiprerT, Diplomarbeit 1956 Universitit, Leipzig.

%) G. C. Jounsoxn, A, W. Francis, Ind. Engng. Chem. 46, 1662 (1954).
9) A. DRECHSLER, Privatmitteilung.
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wurden nach einer angegebenen Mischungsformel berechnet und zeigen
Ubereinstimmung mit den gemessenen Werten. Die CAILLETET-MA-
miassche Regel gilt fiir alle untersuchten Systeme.

Leipzig, Institut fir organisch-chemische Industrie.

Bei der Redaktion eingegangen am 15. August 1956,



