Die Dampfdriicke der Athylamine
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Inhaltsiibersicht

Es werden Dampfdriicke von Monodthylamin (275,1 °K bis 323,15 °K), Didthylamin
(294,6 °K bis 369,7 °K) und Triathylamin (328,15 °K bis 367,75 °K) nach verschiedenen
Methoden bestimmt. Der Siedepunkt von Didthylamin wird ebullioskopisch zu 328,43 +-
0,02 °K bestimmt. Es werden die Konstanten der Dampfdruckgleichungen berechnet
und Verbesserungen bisheriger Arbeiten erzielt. Aus den Dampfdruckgleichungen werden
die Verdampfungsenthalpien ermittelt und einige Anwendungen des Prinzips der korrespon-
dierenden Zustédnde diskutiert.

Einleitung

Im Rahmen von Untersuchungen der Mehrstoffsysteme der Athyl-
amine waren Bestimmung der Dampfdrucke der reinen Komponenten
notig, da die bisher bekannten Literaturwerte unvollstindig waren.
Um experimentelle Fehler weitestgehend auszuschalten, wurden Mes-
sungen mit einer Umlaufapparatur, ebullioskopisch und statisch durch-
gefilhrt. Eine Beschreibung der Apparaturen und MeBvorginge ist an
anderer Stelle?) versffentlicht. Die Genauigkeit der Temperaturmessung
betrug - 0,05 °C, die der Druckmessung bei den beiden ersten Methoden
-+ 0,6 Torr, bei der dritten wurden die MeBwerte an Hand einer Eich-
kurve korrigiert.

Reinigung der Substanzen

Monodthylamin wurde durch einfache Destillation von der Haupt‘-
menge des Wassers getrennt, 8 Tage iiber K,CO, getrocknet, dreimal
iiber Na destilliert und dann tiber Na aufbewahrt. Unmittelbar vor
Gebrauch wurde es nochmals destilliert.

1) Unter Verwendung der Diplomarbeiten von E. Kaver, M. Krarr, G. SCHOPPE,
W. S6LL u. A. UrLrice, TH Chemie Leuna-Merseburg 1960.

?2) K. ENGELMANN, M. STEINBRECHER u. H. J. BrrTricH, Wiss. Ztschr. d. TH Chemie
Leuna-Merseburg 3 (1960/61).
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Disthylamin und Tridthylamin wurden durch zweimalige frak-
tionierte Destillation iiber NaOH in einer Glockenbodenkolonne von
24 praktischen Boden bei einem Riicklaufverhdltnis von 1:5 gereinigt.
Der geschnittene Hauptlauf siedete konstant bei 4- 0,05 °C.

Die Reinheit wurde auBerdem durch die Brechungsindices und bei
Di- und Tridthylamin durch I-R-Spektren kontrolliert. Letztere stimmen
mit Aufnahmen von Produkten des VEB ,,Berlin Chemie‘* (,,Fiir wissen-
schaftliche Zwecke”) gut iiberein. Die Brechungsindices ergaben:

Tabelle 1
£ °C np Molrefraktion .
theoret. |  experim.
Monoithylamin 8,4 1,37630 1486 | 14,8
Didthylamin 20,0 1,38601 24,3 24 4
Tridthylamin 20,0 1,40M92 33,85 ‘ 33,5

Die Brauchbarkeit der angegebenen Brechungsindices ergibt.sich aus
einem Vergleich zwischen der aus den Bindungsinkrementen und der
aus den np-Werten berechneten Molrefraktion. Bei Di- und Tridthyl-
amin fithrte ein Vergleich mit den oben angefiihrten Handelsprodukten
zu einer Differenz von 3. 1075

Der Dampfdruck des Monoiithylamins

In der Literatur sind Messungen von BerTHOUD3) bei 15,45 °C,
46,0 °C, 73,6 °C und 93,85 °C angegeben, fernerhin statische Messungen

Tabelle 2
T °K p (Torr) T °K p (Torr)
275,1 i 400 297,0 1014
277,71 450 i 303,15 1308,5
280,0 500 304,15 1350,5
305,15 1888,0
2828 550 306,15 1445,0
284,2 600 307,15 1484,5
286,0 650 308,156 1520,5
287,8 700 309,15 1568,
310,15 1624,5
312,156 1718,0
313,95 1825,0
317,95 2049,0
318,75 2090,
320,35 2268,0
323,156 2446,0

%) A. BErTHOUD, J. Chim. physique, 15, 3 (1917).
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von PoHLAND und MEHL%) von —17,81 °C bis 23,01 °C, entsprechend
einem Druckbereich von 147,8 Torr bis 1011,8 Torr. Eigene Messungen
wurden von 1,95 °C bis 14,65 °C mit dem Ebullioskop und von 23,8 °C
bis 50 °C mit einer statischen Apparatur durchgefiihrt (Tab. 2).

Der Dampfdruck des Disithylamins

Dampfdrucke von Didthylamin sind in der Literatur bei Boras®) von
—33 °C bis 55,5 °C, und bei TiMMERMANS®) von 0 °C bis 20,7 °C ange-
geben. Der Siedepunkt bei 760 Torr ist wie folgt referiert:

Tabelle 3
Autor 8dP. 760 Torr)
von Didthylamin
Bowras?) 55,56 °C
Lecar?) 55,9 °C
TIMMERMANS 6) 56,3 °C
MARSHALLS) 55,5 °C
WATT und OTT0?) 55,2 °C
Porranp und MEHLY) 55,5 °C
Copp und EvERETT10) 55,45 °C11)

Eigene Messungen wurden mit dem Ebullioskop von 21,45 °C bis
53,0 °C (Tab. 4), mit der Umlaufapparatur von 31,45 °C bis 60,58 °C
(Tab. 4) und mit der statischen Apparatur von 62,2 °C bis 96,5 °C
(Tab. 5) durchgefiihrt.

Die Ubereinstimmung zwischen den mit Ebullioskop und mit der
Umlaufapparatur gemessenen Werten und den wenigen Literaturangaben
ist gut. Diskrepanzen treten nur in der Siedetemperatur bei 760 Torr
auf. Allerdings hat nur Boras?®) eine vollstindige Dampfdruckkurve,
wenn auch mit wenigen Werten zwischen 200 und 760 Torr, gemessen.
Zur Klirung haben wir ebullioskopisch den Siedepunkt in Abhingigkeit

4) E. Porranp u. W. MeHL, Z. physik. Chem. A 164, 48 (1953).

5) J. Boras, J. chem. Soc. London 24, 780 (1871).

) J. TrMmmeERMANS, Physicochem. Constants of pure organ. compounds, Elsevier,
Amsterdam, 1950.

7) M. Lecar, Tables Azeotropique, Briissel 1949.

8) A. MARSHALL, J. chem. Soc. London 89, 1350 (1906).

9 G. W. Wart u. J. B. Orro, J. Amer. chem. Soc. 69, 836 (1947).

10) J. L. Corr u. D. H. EverErT, Disc. Faraday Soec. Nr. 15, 174 (1953).

11) Die Verfasser haben die Dampidriicke statisch von 15-—55 °C und dynamisch
von 35—b50 °C gemessen, geben aber keine Werte an, da diese durch die Konstanten
Tab. 9, Nr. V innerhalb 4 0,049, wiedergegeben werden.
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vom #duBeren Luftdruck, der mit einem Normalbarometer nach Lam-
BRECHT (VEB Glaswerke Ilmenau) unter Beriicksichtigung der Tem-
peraturkorrektur, der Schwerekorrektur und des Fehlers der Kapillar-

Tabelle 4 Tabelle 5
T °K T °K p (Torr)
p (Torr) | Ebullioskop'?) Umlauf- Litera- 335,25 991
apparatur tur 337,15 1041
200 294,6 — 994,15%) 339,55 1124
300 — 304,6 — 341,15 1175
350 — 307,9 — 346,15 1364
400 311,2 311,2 311,155) 347,45 1417
450 314,35 314,25 — 349,65 1510
500 316,9 317,0 — 351,8 1603
550 319,5 319,65 — 352,35 1624,5
600 321,85 322,0 — 353,15 1675
650 324,95 324,25 — 355,35 1762
700 326,25 326,35 — 357,7 1890
800 . 330,2 _ 364,6 2260
850 _ 332,15 - 369,7 2580
900 — 333,7 —

depression auf + 0,10 Torr genau abgelesen werden konnte, bestimmt.
Im Bereich von 744,4 Torr bis 761,0 Torr und 54,67 °C bis 55,31 °C

|
760
)
o ' log pals F(14)
x Monodthylamin
755 . o Didtrylomin
O Literaturwerte
0’}
750
45 ’ t°c e
475 550 Hs A R Y.
Abb. 1. Dampfdruckkurve des Di- Abb. 2. log p gegen 1/T fiir Monoithylamin
athylamins im Siedebereich und Didthylamin

12) Die Werte sind aus Messungen verschiedener Bearbeiter ermittelt. Der mittlere
Beobachtungsfehler betragt -+ 0,07 °C.
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wurden 18 Wertepaare bestimmt. Alle Punkte liegen innerhalb +0,02 °C.
Die Siedetemperatur ergibt sich zu 55,28 4 0,02 °C (Abb. 1).

Die MeBergebnisse von Mono- und Didthylamin sind in Abb. 2 dar-
gestellt.

Der Dampfdruck des Trifithylamins
Dampfdruckmessungen liegen von Lartey?!®) fiir 0 °C bis 50 °C

und von KoHLER4)15)18) von 0 °C bis 40 °C vor. Der Siedepunkt wurde
von Corp und EvERETT!) nach der dynamischen Methode zu 89,55 °C,

Tabelle 6
T °K
Torr) Umlauf- ebullio-
o A apparatur skopisch
logpois F(1/5) ;
| 99 17
,p{o” o Trigthylamin }95’0 | 323,15
o Liferaturwerte 2375 328,15
289,5 338,15
350,0 338,15
0%
400,0 341,65 3424
450,0 345,56 345,8
500,0 348,65 347,35
550,0 351,2 350,8
. 600,0 354,15 353,8
L R R T 650,0 856,7 326,95
Abb. 3. log p gegen 1T fiir Triathyl- 700,0 359,15 358,9
amin
755,0 361,65
760,0 362,0
800,0 363,7
850,0 365,8
900,0 367,75

isoteniskopisch zu 88,6 °C?") bestimmt. Eigene Messungen wurden mit
dem Ebullioskop von 69,25 °C bis 85,75 °C und mit der Umlaufapparatur
von 50 °C bis 94,6 °C durchgefiihrt (Tab. 6). Die MeBergebnisse sind in
Abb. 3 graphisch dargestellt. Der Ubergang zwischen den Werten von

13) R. LATTEY, J. chem. Soc. London 91, 1959, 1971 (1907).

14) ¥, KoHLER, Mh. Chem. 82, 913 (1951).

15) F. KoHLER u. E. Rorr, Mh. Chem. 85, 703 (1954).

18) A, NECKEL u. F. KoHLER, Mh. Chem. 87, 176 (1956).

17y Die Verfasser halten diesen Wert fiir falsch, da bei dieser Methode Gefahr der
Zersetzung besteht. Nach unseren Erfahrungen ist dieser Fehler bei der dynamischen
Methode wahrscheinlicher.
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KorLER und den eigenen Messungen ist gut. Die Abweichungen zwischen
den nach verschiedenen Methoden gemessenen Werten sind groBer, wobei
die mit der Umlaufapparatur bestimmten auf einer glatten Kurve liegen.

Die Konstanten der Dampidruekgleichung

Zur Wiedergabe der Dampfdriicke in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur werden im allgemeinen die Avgustsche Gleichung

A
logp—B—;f (1)

oder die Gleichung von DUPRE-RANKINE
A
logp:B—T—{—Clog_T (2)

benutzt. Nach Gl. (1) ist die Verdampfungsenthalpie
AHLY — 2,303 R A 3)

temperaturunabhingig, was in nicht zu groBen Temperaturbereichen
angenahert zutrifft. Es wire eigentlich besser, stets GI. (2) zu verwenden,
wo

AHEY [ =2303.R-A (4)
\'s L
¢ —C;=R.C (5)

sind und die Verdampfungsenthalpie temperaturabhéngig ist, so daf die
Bedingung
AHzLp =0 (6)

erfiillt werden kann. Dem Fehler bei Verwendung von GI (1) steht
gegeniiber, dafi Gl. (2) als ein System von drei linearen Gleichungen
nur bedingt 16sbar8) ist, auf Anderungen der Konstanten sehr empfind-
lich reagiert und die Konstanten leicht physikalisch bedeutungslos!?)
werden.

Um alle Varianten zu priifen, wurden sowohl zwei- als auch drei-
konstantige Gleichungen fiir die Wiedergabe der Dampfdruckdaten
benutzt. Aus Abb. 2 ist ersichtlich, daf} sich fiir Monodthylamin zwei
Gleichungen fiir den zweikonstantigen Ansatz notwendig machen. Die
Ergebnisse sind in Tab. 7 wiedergegeben.

18) Ein System von drei linearen Gleichungen mit drei Unbekannten ist eindeutig
16sbar, wenn der Rang der Matrix zwei ist, dagegen fiihrt der Rang 1 zu unendlich vielen
Ldsungen, beim Rang drei ist es unlosbar.

13) Es muB sich nach GL (3), Gl. (4) oder Gl (5) ein verniinftiger Wert fiir die Ver-
dampfungsenthalpie ergeben.
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Tabelle 7
Monoathylamin Diathylamin Tridthylamin
<300°K | >300°K

A | 14725 | 137 1655,6 1776,0
B | 7,95995 7,6430 7,9216 7,78714
Al 2319 2120,3 2549,5
¢ | 87 —3,375 —12,54
B 56,0618 17,8305 45,0133

Die Brauchbarkeit der Naherungsformel wird in der folgenden Tab. 8
gezeigt.

Tabelle 8
Monoéthylamin, 2konstantig
PMess. (Torr): 369,9 700,0 1308,5 1350 ‘ 2446
Pperecn. (Torr): 370,8 697,5 1280 1325 | 2444
Monoithylamin, 3konstantig
Press. (Torr): 498 1014 1140,5 1308,5
Poerecn. (Torr): 4917,8 1003 1124 1262
PMess. (Torr): 1830 2110 2446
Poerecn. (Torr): 1830 2134 2445
Diathylamin, 2konstantig
PMess. (Torr): 200,0 500,0 700,0 1364
Poerecn, (Torr): 200,4 500,7 700,5 1376,b
PMess. (Torr): 1762 2260 2580
Prerecn. (Torr): 1831 2403 2776
Didthylamin, 3konstantig
Press. (Torr): 400 500 550 900
Prerecn., (Torr): 402,2 501,0 553,0 910
Pess. (Torr): 1041 1417 1600 2580
Poerecn. (Torr): 1021 1406 1603 2543
Trigthylamin, 2konstantig
Piess. (Torr): 195 500 600 700 850
Prerecn. (Torr): 194,6 490,2 592 695,3 849,7
Tridthylamin, 8konstantig
Press. (Torr): 195 350 600 [ 760 | 900
Poorecn. (Torr): 199,2 350,1 593 | 7635 | 9016

Die MeBwerte werden innerhalb von + 29, richtig wiedergegeben.
Eine Ausnahme machen zwei Werte von Monoédthylamin, wo aber schon
die MeBwerte gegeniiber dem allgemeinen Trend der Kurve zu hoch
liegen diirften, und die Didthylaminwerte bei hoheren Driicken, wo die



H. J. Brrreick u. Mitarb., Die Dampfdriicke der Athylamine 257

nach Abb. 1, also aus einem Druckbereich von etwa 16 Torr ermittelten
Konstanten natiirlich versagen. In Tab. 9 sind die bisher in der Litera-
tur vorgefundenen Konstanten zusammengestellt.

Tabelle 9
A | B | ¢ | D
Mono#thylamin 1») 2093,7 21,55 —4,617 —2,74 - 10-¢ I
Monoédthylamin
~— Hatm: 1429 7,805 il
Monoithylamin
> batm: 1358 7,603 I
Diathylamin?) 1520 7,512 v
Didthylamin10) 112721 6,97237 1
Trisgthylamin 2%) 1838 8,059 Vi
Tridthylamin9) 1307,822) 7,00853 VIl

Tab. 10 gibt einige mit den unter I—VII angegebenen Konstanten
berechnete Werte.

Bis auf die 4konstantige Naherungsformel fiir Monodthylamin
diirften damit die hier angegebenen Konstanten den Literaturwerten
uberlegen sein.

Als  Siedetemperaturen fiir Tabeile 10
760 Torr berechnen sich aus den . .
. A - Prerech Nr.in 4 in
zweikonstantigen Ansétzen: Pptess. erech. Tab. 9 o
Monoéthylamion : . 500 498 1 0.4
280,17 °K 16,76 °C 500 501,3 i 0,2
Didthylamin: 1569 1873,5 IT 20
328,45 °K 55,28 4 0,02 °C 8071 7993 I 1,0
. 200 225 Iv 12,5
Triagthylamin: ’
700 711 v 1,5
862,0 °K 88,85 °C ’
200 202 v 1,0
- ) 700 701 v 0,15
Die \erdaq{pfungsenthalplen der 195 9235 Vi 20
Athylamine 400 478 VI 19
. N 700 740,56 VI 6
Die Konstanterll der DuPRE- 850 874 VI 5
Ranxkineschen Gleichung sollten 200 915 1 wvir | 800
wegen der bei der Ableitung 700 1551 VII | 120

20) LanpoLr-BornsTEIN, Bd. I1/2, Berlin 1950.

21y Statt T steht hier t °C + 220.

22) Die in der Originalarbeit angegebenen Dampfdriicke stimmen mit der Gleichung
nicht iiberein (es steht t °C + 272,3 statt T). Die Gleichung liefert viel zu hohe Werte;
wahrscheinlich soll statt 272,3 ebenfalls 220 stehen.

18 3. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 17.
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dieser Beziehungen gemachten Vereinfachungen nicht direkt zur Be-
stimmung der Verdampfungsenthalpie benutzt werden. Bekanntlich
folgt aus der Gleichgewichtsbedingung lings der Phasengrenze fliissig-
dampfformig reiner Stoffe

AH(‘.}‘;:%%-(VV——VL)-T. (1)

Bei Beriicksichtigung des Realgasverhaltens folgt mit der Virial-
form der Zustandsgleichung und Abbruch nach dem zweiten Glied

v dp [RT? L
AHm) = gy e + By — Vip)) - T:I 8
und mit
dp 2303-A-p C-p
U i T R i &

A
AHY = 2,303 A-R 4+ C-R.T 4+ 2,03. *TE (Bay— Vi) + Cp - p - (Beyy — Vig)-
(10)
Mit Gl. (1) geniigt wegen der sowieso vorhandenen Vernachldssigungen
AHLY = 2303 . R - A,

Diese Werte sind in Tab. 11 zusammengestellt.

Tabelle 11

AHLY (Joule/Mol)

|
Monoithylamin | <300 °K: 28180 | >300 °K: 26315
Didthylamin i 31680
Triathylamin ) 33985

Zur Auswertung von Gl. (10) wurde der zweite Virialkoeffizient nach
WonL2) berechnet ).

T.R T T 3,27
By = Rr [0,197 — 0,012 Tr{» —0,400- -2 __ 0,146 (in> } 1)
pKr Kr T T

Das Molvolumen der fliissigen Phase wurde tiber die Temperatur-
abhangigkeit der Dichten ermittelt, fiir die nach Swirr®)

0y =0y +a- (E—t)- 1073 4 B (£ —t')2. 10 (12)

23) Die Berechnung des zweiten Virialkoeffizienten, dessen Anteil an der Verdampfungs-
enthalpie 2—49( betragt, bringt eine Unsicherheit mit sich, da die einzelnen Naherungs-
formeln sehr unterschiedliche Werte liefern. Gl. (11} gibt fiir Diathylamin die experimen-
tellen Werte am besten wieder, z. B. bei 50 °C bestimmten LaMBERT u. Mitarb, 26) B3 °C —
—1200 cm?®, wihrend sich aus Gl (11) B = —1136 cm? berechnen.

) K. Wonr, Z. phyeik. Chem. (B) 2, 77 (1929).

) J. Swirr, J. Amer. chem Soc. 64, 115 (1942).

26} D. LaMBERT u. Mitarb., Proc Roy. Soc. (A) 249, 414 (1959).
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bzw. nach WaTsox ??)
W,
t
oL =0y — (13)
wy,

gelten, wobei der Expansionsfaktor «, im Bereich 0.55 < TT, < 0,95
Kr

durch

o T —7T
o = 0,1327 — (0,117— 0,012 _) oo —YIrr T T (14)
Kr Tkr

berechnet werden kann.

Tabelle 12
Tgr | 456,35 °K4) 496,15 °K 28) . 535,35 °K 28)
Pxr 55,54 atm4) 36,568 atm*) 30,0 atm 28)
a®) | —1,1153 —1,0375 1
B%) i +1,464 l —0,481 |
Es wurden obige Werte der [ o Monoditylamin 35,0“/
reinen Komponenten benutzt g?ﬁafl;l}illt/’;x’n ‘ ay p
(Tab. 12). Oaus?—%onstd/.beredmar kJoulemol
Damit wurden folgende Ver- & halorimetr 3
dampfungsenthalpien bzw. innere
Verdampfungsenergien berechnet
(Tab. 13). Y 300
In Abb. 4 sind die inneren Ver- A
dampfungsenergien gegen den je- b \
weiligen Dampfdruckaufgetragen. \OQ as
Extrapolation auf p = 0 fithrt \
bei Di- und Tridthylamin zu o \
Werten, die jeweils 1150 Joule \ 250
mol~! unter den mit den zwei- >

¢ 50 000 1500 p/Torr
Abb. 4. Die innere Verdampfungsenergie der
berechneten Werten der Ver- Athylamine als Funktion des Gleichgewichts-
dampfungsenthalpie liegen. dampfdrucks

konstantigen Naherungsformeln

Korrespondierende Zustinde

Ein Vergleich der bei den einzelnen Komponenten erzielten Er-
gebnisse ist bei Anwendung des Prinzips der korrespondierenden Zu-

27y K. M. Warsox, Ind. Engng. 35, 398 (1943).
28) W. Herz u. E. NEUKIRCH, Z. physik. Chem. 104, 533 (1923).

18*
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Tabelle 13
| ]
T °K AHLY AULV
(Joule mol—1) (Joule mol-?)
Monoithylamin 255,35 29 870 27 745
263,9 29 275 27 080
273,15 28 600 26 325
277,7 28 280 25 970
280,0 28 085 25 755
286,0 27 615 25 240
289,65 27 30029)
290,0 27 290 24 875
296,95 26 710 24 240
314,15 25 210 22 595
323,15 24 590 21 900
Diathylamin 297,20 31 950 (kalorimetrisch %)
311,2 30 830 28 240
316,9 30 465 27 830
328,43 29 670 26 940
337,156 29 000 26 195
347,45 28 195 25 305
369,65 26 230 23 1556
Trigthylamin 323,15 33 805 31 120
333,15 33 150 30 380
345,85 32 265 29 390
354,15 31 655 28 770
367,85 30 610 27 b50
stinde moglich. GuUGGEN-
s  HEmMdl) schligt fir T >
p 0,65 T, die Beziehung
fur Inpg=4— TB
. 02 B T (15)
P o
S R (pR Pgr ¢ TKr)
>0 vor.
In Abb. 5 sind die mit den
W 150 Werten der Tabelle berech-

10 Lk 10
7

Abb. 5. Die reduzierten Dampfdruckkurven der
Athylamine

29

31

neten reduzierten Grofen fiir
die Athylamine dargestellt.

) 4. D’Ans u. E. Lax, Taschenbuch fiir Chemiker und Physiker, Berlin 1949.
%) N. A. De Korossowsky u. A, Auivow, Bull. Soc. chim. France [5], 1, 877 (1934).
) E. A. GuceeNHEIM, Thermodynamics, Amsterdam 1950, S. 142.
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Die Linearitdt ist gut erfiillt. Wegen py = Tg = 1 fir T = T, sollte
A = B sein. Auch diese Bedingung ist iiberraschenderweise innerhalb
+ 19, erfullt, wie Tab. 14 zeigt.

Tabelle 14
A B A/B Mittel
Monoéathylamin 7,44 7,30 1,018 7,37
Didthylamin ' 6,94 7,07 0,982 7,005
Tridthylamin | 7,18 7,81 0,995 7,795

Schlieilich vergleicht Tab. 15 einige korrespondierende Verhéltnisse
der Athylamine mit den von GueeeENHEmM3!) und RowrLinsox32) fiir
vollkommene Gase angegebenen, den nach dem LENNARD-JONES3?3)
Potential berechneten und den empirisch gefundenen, wie z. B. von
Picrer und TrOUTON.

Tabelle 15

| Ter/Towe | Tur/Tsap. 4S5y IR ASPGL/R

|
empirisch 1,50 10,4
vollkommenes Gas 1,723 1,738 9,06 9,0
LExNARD-JONES Pot. 1,612 10,23
Moroéthylamin | 1,56 1,58 11,38 11,10
Diathylamin ! 1,55 1,51 10,83 11,75
Tridthylamin | 1,55 | 1,48 10,30 11,25

Dabei bedeutet der Index 0,02 diejenige Temperatur, bei der der
Druck 0,02 pg, betrigt, der Index Sdp. bezieht sich auf den Siede-
punkt.

Es zeigt sich, dafl alle gefundenen reduzierten Gréflen inner-
hfmlb der: Athylamine korrespon- aH7 e Morodmyamin
dieren, im Wert aber von den 0 RT o Ditithylomin
reduzierten GroBen fiir vollkom- ol x Trigthylemin
mene Gase abweichen. Die vom 2|
Monoithylamin zum Tridthylamin ”'0{

abnehmende Tendenz zur Asso- W0

ziation infolge schwacher Wasser- g0} . ) ‘ _
stoffbriickenbildung tritt nur in 1 s ) 17 o8
der Verdampfungsentropie am aph, 6, Die reduzierten Verdampfungs-
Siedepunkt zutage. entropien der Athylamine

32) J. 8. RowLiNsoN, Liquids and liquid mixtures, London 1959.
33) Nach J. O. HigscareLDER, C. F. Curtiss u. R. B. Birp, Molecular Theory of
Gases and Liquids, New York 1954.
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Die Arbeiten wurden im Rahmen der Vertragsforschung der VEB
Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht‘‘ durchgefiihrt, wofiir an dieser Stelle
bestens gedankt sei.

Benutzte Formelzeichen

A, B,C, D Konstanten der Dampfdruckgleichung

2. Virialkoeffizient

Molwarme bei konstantem Druck
Verdampfungsenthalpie
Allgemeine Gaskonstante
Verdampfungsentropie

Absolute Temperatur

Innere Verdampfungsenergie
Molvolumen

Brechungsindex (D-Linie des Na)
Dampfdruck

Temperatur in Celsiusgraden
Konstanten der Temperaturabhingigkeit der Dichte
Dichte

Expansionsfaktor

Der obere Index L bezieht sich auf die fliissige, der obere Index V auf die dampf-
formige Phase. Der untere Index Kr bezieht sich auf den kritischen Punkt, der untere
Index R gibt eine reduzierte Grofle an.

Merseburg, Technische Hochschule firr Chemie Leuna-Merseburg,
Institut fiir Physikalische Chemie.

Bei der Redaktion eingegangen am 28. September 1961.



