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Inhaltsubersicht 
Es werden die Ergebilisse von isothermen (t = 30 "C) und isobaren (P = 760 Tom) 

Phasengleichgewichtsmessungen am System Methanolih'lethylformiat mitgeteilt. Gleich- 
zeitig wild eine kurze Beschreibung der verwendeten Gaschromatographie-Apparatur 
gegeben, mit der die erforderlichen Ansl.ysen durchgefdhrt wurden. 

Diese Arbeit ging aus einem Forschungsauftrag hervor, den der 
VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht" an das hiesige Iiistitut verga b. 
Sie hatte zum Ziel, das Gleichgewichtsverhalten des Systems CH,OII/ 
HCOOCH,, das fur die Herstellung des industriell als Losungsmittel 
bedeutsamen Formamids von Interesse ist, zu beschreiben. Zugleich 
sollte unter Berucksichtigung des Umstands, da13 auf Grund des ver- 
haltnismiifiig hohen Esterdampfdrucks die sonst ublichen refrakto- 
metrischen oder pyknometrischen Analysenmethoden nur schwer zu 
gebrauchen sind, die Verwendung der Gaschromatographie als Analysen- 
hilfsmittel gepruft werden. 

Substanzen 

Zur Verwendung gelangten folgende Substanzen : 

1. Methyla lkohol ,  der als technisches Produkt vorn VEB Leuna- 
Werke bezogen, uber CaO getrocknet sowie mittels Magiiesiummethy lat 
nach einem von LUNU und BJERRUM~) angegebenen Verfahren von Spuren 
Wasser befreit und durch Rektifikation in einer Fullkorperkolonne 

I)  Siehe auch N. KOZUB, Diplomarbeit Karl-Marx-UniversitLt Leipzig, 1969. 
2) H. LUKD 11. J. BJERRUN. Ber. Chem. Ges. 6.1, 210 (1931). 
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mit etwa 40 theoretischen Boden in einer uns ausreichend erscheinenden 
Reinheit gewonnen wurde. Physikalische Daten : 

t:& = 64,65 "C 

n g  = 1,3307 (Literatur3) : 1,33057) 

eZo 

( L i t e r a t d )  : 64,65 "C) 

= 0,7912 g . ~ m - ~  (Literatur3): 0,7913 g + cm-3). 

Dampfdruckformel gemaB Literatur3) : 

log Po* = 8,7871 - 1996,13 
-. 

T '  

2. Methylformiat ,  das nach einem von YOUNG und THO MAS^) 
angegebenen Verfahren aus Methanol und Ameisensaure hergestellt, 
mittels konzentrierter K,CO,-Losung sowie P,O, entwassert und durch 
Rektifikation in einer Fullkorperkolonne mit etwa 40 theoretischen 
Boden in einer uns ausreichend erscheinenden Reinheit gewonnen wurde. 
Physikalische Daten : 

(Literatnra): 31,50 "C) 

n$ = 1,3466 (Literatur4) : 1,34648) 

o 2 O  = 0,9742 g . (Literatur4): 0,97421 g . 

t7RO = 31,55 "C 

Dampfdruckformel gemaB Literatur3) : 

log F O E  = 7,7657 - 
1488,46 

T 

Versuchsdurchfuhrung 
Die Vermessung der Phasengleichgewichtsdaten erfolgte unter Verwendung einer yon 

SCHUBERTA am gleichen Institut entwickelten und als G 7 bexeichneten Apparatur, die 
nach dem dynamischen Prinzip arbeitet und einen Vorliiufer der gegenwartig am Institut 
verwendeten Apparatur G 10 darstellt. Fur den Aufbau und die Arbeitsweise der Apparatur 
gelten im Prinzip die gleichen Bedingungen, wie sie der Genannte fur die G 10 ins) 
beschrieben hat. 

Die fur die Analytik verwendete Gaschromatographie-Apparatur (im folgenden abgc- 
kiirzt GCA) wurde im Eigenbau angefertigt. Als Detektor diente eine Warmeleitfahig- 
keitszelle (DurchfluBzelle) in Verbindung mit einem 2-mV-Kompensographen (MAW 
Magdeburg). Die Trennsiiule bestand aus einem 1,80 m langen Kupferrohr ( 8 .  1 mm), 

3) J. TIMMERMANS, Physico-Chemical Constants, New York 1950. 
4) S. YOUNQ u. G.  L. THOMAS, J. chem. SOC. London 63, 1195 (1893). 
5) A. WEISSBERGER u. E. PROSKAUER, Techn. org. Chem. 7, 154 (1965). 
6 )  H. SCIIUBERTH. Z. Chcm. 1, 312 (1961). 
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das als Trager der stationaren Phase ein sachsisches Kaolin (Kornung 200 bis 3151') 
enthielt, dem 25% Poly&thylenglykol mit einem mittleren Molekulargewicht % m 600 
(VL 40; VEB Chemische Werke Buna) zugesetzt worden war. Als mobile Phase diente 
Wasserstoff. Siiule und Zelle waren in ein und demselben Fldssigkeitsthermostaten 
untergebracht, der mit einer Konstanz von It 0,05 "C temperiert werden konnte. Die 
Probenaufgabe erfolgte mittels einer 0,l om3 fassenden Injektionsspritze (KuHN-Prn- 
zidens-Spritze; VEB Glaswerke Schmiedefeld), die eine auf 0,005 cm3 genaue Proberi- 
dosierung gestattete. Die Betriebsdaten der GCA waren: 

10 

60, 

Druck am Sauleneingang: 0,35 k p  . cm-z 
Schleppgasmenge : 70 cm3. min-1 

Zellenheizstrom : 150 mA 
Probenmenge : etwa 0,02cm3 
Analysendauer : etwa 15 min. 

Siiulentemperatur : 100 "C 

Dieses Verfahren ist recht einfach und 

Retentionszeiten unter gleichen Ver- 
suchsbedingungen konstant sind, somit 
fast ausschlieBlich im Ausmessen ~ I : P  

. 

Von hesonderer Wichtigkeit war das Problem der quantitativen Auswertung der 
gewonnenen Gaschromatogramme. Es wurde durch Eichung der GCA mit Modellgemischen 
aus den reinen Komponenten gelost. Im einzelnen verfuhr man so, daB Gemische be- 
kannter Zusammensetzung (durch Einwaage) auf die Siiule gegeben und die dazugehori- 
gen Retentionszeiten sowie Rerghohen gemessen wurden.. Nach einer von CREnr ER 
und HAUPT 7) angegebenen Methode kann man Gaschromatogramme quantitativ aus- 
werten, wenn man das Produkt p6- aus Berghohe hk und Retentionszeit T~~ der einzelnen 
Komponenten k in das Verhiiltnis zur Summe der gleichen Produkte aller Komponenten 
setzt : 

Berghohen besteht. Im vorliegendcn 
Fall wurde die auf den Ester E be- 
zogene Abhiingigkeit der p,-Werte 
vom Molenbruch xk =: x' ermittelt ; 
sie ergab die in Abb. 1 wiedergegebene 
hyperheliihnliche Kurve, mit deren 
Hilfe die quantitative Auswertuiig 

7) E. CREMER u. R. HAUPT, Ingew. Chem. 70, 310 (195s). 
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- 
Probe 

Nr . 
1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

Menge 
tern3] 

0,020 
0,020 

0,015 
0,020 
0,020 

0,015 
0,020 
0,020 

0,015 
0,020 
0,0-20 

0,015 
0,020 
0,020 

0,015 
0,015 
0,020 

0,015 
0,020 
0,020 

0,015 
0,020 
0,020 

0,015 
0,020 
0,020 

0,015 
0,020 
0,020 

Tabelle 1 
Meow-erte zur Eichung der GCA 

Einsatzkonz. 
100. [%Ester] 

92,6 
92,6 

82.9 
82,9 
82,9 

68,3 
68,3 
68,3 

56,6 
56,6 
56,6 

39,3 
39,3 
39,3 

35,O 
35,O 
35,O 

32,5 
32,5 
32,5 

23,8 
23,8 
23,8 

16,l  
16,l  
16,l  

8,3 
8,3 
8,3 

hE 
rmm1 - 

228,5 
226,5 

168,5 
216,O 
2105 

144,O 
189,O 
184,O 

13G,0 
175,5 
163,tJ 

106,5 
132,5 
131,5 

87,5 
87,O 

112,o 

80,5 
108,5 
101,o 

63,O 
81,O 
87,0 

45,0 
61,5 
60,O 

25,5 
32,5 
32,O 

hA 
fmml 

9,o 
17,O 
21,5 
21,o 

31,5 
41,O 
40,0 

47,5 
62,O 
57,O 

71,5 
88,O 
87,5 

70,O 
70,O 
89,5 

72,5 
97,O 
90,0 

8 4 4  
109,o 
117,O 

98,0 
132,5 
127,O 

116,O 
143,5 
142,5 

- 
9,0 

PE 
[yo Ester] 

89.4 
85,3 

76,8 
77,O 
7 7 , l  

60,4 
60,G 
60,5 

48,8 
48,5 
48,8 

33,2 
33,4 
33,4 

29,4 
29,3 
29,4 

27,l 
27,2 
27,2 

19,8 
19,9 
19,9 

13,3 
13,4 
13,6 

6,8 
7,0 
7,O 

PE 
[yo Ester] 

85,4 

77,o 

60,s 

48,7 

33,3 

29,4 

27,l 

19,9 

13,4 

6,9 

Eichkurve dienten. Auf Grund der unveranderten Arbeitsbedingungen betrugen die 
Retentionszeiten fur 

Ester: tRE = 4,5min 
Alkohol: tRA = 13,5 min. 

Ergebnisse isothemer Phasenvergleiehgewichtsmessungen 
In Tab. 2 sind in den ersten Spalten die experimentell ermittelten 

Gleichgewichtswerte der bei To = 303,2 OK (Q 30 "C) durchgefuhrten 
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Nessungen festgehalteii. Wie aus Spalte 6 ersichtlich, kanii man offenbar 
das System bei uieser Temperatur in erster Naherung bei gleichzeitiger 

t 
PiJorrI 

Abb. 2. Isothermes Phasengleichgewicht 
dampfformig-flussig des Systems CH,OH/ 
HCOOCH,, experimentell ermittelte (0) und 
theoretisch errechnete (x) Gleichgewichts- 

kurve fur To = 303,2 "K 

Vernachliissigung etwrtiger Abwei- 
chungen des Dampfes V Q ~  idealen 
Gaszustand durch einen PORTER- 
schen Ansatz 

A" G' ____ 
2,303. RT, (4) 

11 

- Q -  2 ~ ~ l o g f k = ~ ' ( 1 - ~ ' ) - ; 5 ~  
k = l  

mit A1, = 0,52 5eschreiben. G1. (4) 
ist gleichwertig dem Gleichungs- 
system 

log f, = A, (1 - x')* (6a) 

log f* = A, x'*; (.5b) 

die Aktivitatskoeffizienten f, sind 
hierbei in bekannter Weise durch 

- 1'1' 

Abb. 3. Isothermes Phasengleichgewicht 
dampfformig-fliissig des Systems CH,OH/ 
HCOOCH,, experimentell ermittelte (0) und 
theoretisch errechnete (x) Dampfdruck- 

kurve fur To = 303,2 OK 

f 

O6 t 

- - I '  

Abb. 4. Isothermes ohasengleichgew-icht 
dampfformig-flussig des Systems CH,OH/ 
HCOOCH,, experimentell ermittelter (0) 
und theoretisch errechneter (x) Konzentra- 
tionsverlauf der Aktivitatskoeffizienten fur 

To = 303,2 OK 
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definiert. Die letzten Spalten der Tab. 2 geben die gemaB den Gln. (5) 
errechneten Daten des isothermen Phasengleichgewichts wieder wobei 
den Berechnungen die sich aus den Dampfdruckformeln (1) und ( 2 )  
ergebenden Werte 

PoE(TO) = 719 TOIT 

P,,(T,) = 160 Torr 

mgrunde gelegt wurden. Die Abb. 2 bis 4 zeigen einen Vergleich zwischen 
den experimentell ermittelten Gleichgewichtsdaten und den auf die ge- 
nannte Weise theoretisch bestimmten Kurvenziigen. 

Ergebnisse isobarer Yhasengleichgewichtsmessungen 
In  Tab. 3 sind in den ersten Spalten die experimentell ermittelten 

Gleichgewichtswerte der bei Y = 760 Torr durchgefiihrten Messungen 
festgehalten. Um sie auch hier mit thermodynamisch konsistenten 
Werten vergleichen zu konnen, 1aGt sich folgender Weg einschlagen, 
der zugleich zur Vorausberechnung isobarer Phasengleichgewichtsdaten 
dient, wenn das isotherme Phasengleichgewichtsverhalten des Systems 
bei einer im gleichen Siedebereich gelegenen Temperatur bekannt ist : 

Fur die Temperaturabhangigkeit des Aktivitiitskoeffizienten f, bei 
konstantem x', gilt 

Daraus folgt fur Temperaturen in der Nachbarschaft von To naeh 
Integration mit konstant angenommenem AH, 

(log fk)(T) - (log fk,li'D' = 
'k k 

oder 

Kann uber den Gang des Aktivitatskoeffizienten mit der Temperatur 
nichts Naheres ausgesagt werden, so ist G1. (9) am einfachsten zu be- 
friedigen durch die Annahme 

Damit, hat man bei Beriicksichtigung von (5) 

'I log f, = -2 A, (1 - x')2 T 

log fA = 2 A, ~'2. 
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Nimmt man To = 303,2 OK und A, = 0,52 entsprechend den Er- 
gebnissen des vorangegangenen Abschnitts an, so kann nunmehr eine 
genaherte Vorausberechnung der isobaren Gleichgewichtswerte im Aii- 
schlu13 an die Ermittlung der isothermen Werte erfolgen. Hierzu ist 
nur noch notwendig, fur vorgegebene Werte von T die zugehorigen 
Werte von x‘ durch Aufsuchen der Nullstellen der Funktion 

Abb. 5.  Isobares Phasengleichgewicht 
dampfformig-flussig des Systems CH,OH/ 
HCOOCH,, experimentell ermittelte (0) und 
theoretisch vorausberechnete (x) Gleich- 

gewichtskurve fur P = 760 Torr 

-4 r;x’ 

Abb. 6. Isobares Phasengleichgewicht dampf- 
formig-fliissig des Systems CH,OH/ 
HCOOCH,, experimentell ermittelte (0) und 
theoretisch vorausberechnete (x) Biedetem- 

peraturkurve fur P = 760 Tom 

und die zugehorigen Werte von X” 
gema13 

zu ermitteln. Dabei ist gem66 
den Gln. (1) und (2) die Tempe- 
raturabhangigkeit der Dampf- 
drucke der reinen Komponenten 
zu berucksichtigen. 

Die letzten Spalten der Tab. 3 
geben die in dieser Weise unter 
Verwendung des bekannten 
NEwToNschen Tangentenver- 
fahrens 

mit 

. an n=- = (1-2x’+ 2x’Z) 
axJ 

zur Losung der GI. (12) voraus- 
berechneten Daten des isobaren 
Phasengleichgewichts wieder. Die 
Abb. 5 bis 7 zeigen einen Ver- 
gleich zwischen den experimentell 
gefundenen Gleichgewichtsdaten 
und den gem613 Vorausbereeh- 
nung ermittelten Kurvenzugen. 
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Diskussion 
Wie die in den Tabellen und Abb. 2 und 3 wiedergegebene Gegen- 

iiberst-ellung zwischen experimentell ermittelten und theoretisch er- 
rechneten Gleichgewichtswerten zeigt, ist die ifbereinstimmung im 
allgemeinen durchaus befriedigend. Das System CH,OH/HCOOCH, 

log f 

oep J 

Abb. 7. Isobares Phasengleichgewicht 
dampfformig-flussig des Systems CH,OH/ 
HCOOCH,, experimentell ermittelter (0) 
und theoretisch vorausberechneter (x) Kon- 
zentrationsverlauf der Aktivitiitskoeffi- 

zienten fur P = 760 Torr 

befolgt in guter Naherung den Ansatz von PORTER; es kann somit als 
,,schwach ideal" charakterisiert werden. 

Was die Abweichungen der isobaren Werte bei tieferen Temperaturen 
betrifft, so durften sie eher auf Mehngenauigkeiten zuriickzufuhren 
sein, da die theoretische Vorausberechnung gerade um so besser zu- 
treffen muBte, je mehr T --f To geht. Des weiteren ist der experimentell 
gefundene Dampfdruck des reinen Esters bei To = 303,2 OK wahr- 
scheinlich falsch gemessen worden. Sonst betragt der Fehler bei der 
Druckbestimmung im allgemeinen maximal & 0,5 Torr, bei der Tem- 
peraturermittlung & 0,05 O C ,  bei der Konzentrationsbestimmung 
f 0,025. Im Vergleich zur Gleichgewichtsmessung ist der Fehler, der 
speziell dureh das Ausmessen der Chromatogramme, durch die Inter- 
polation und durch eine Ungenauigkeit bei der Probeneinfuhrung ent- 
stehen bann, verhaltnismafiig klein; er betragt etwa f 0,005. Damit 
20* 
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ist gezeigt, daB eine gaschromatographische Analyse durchaus in der 
Lage ist, den seitens der Verfahrenstechnik an eine Bestimmung von 
Phasengleichgewichtsdaten gestellten Genauigkeitsforderungen zu ent- 
sprechen. 

Zum SchluB mochten die Verfasser Herrn Prof. Dr.-Ing. Dr. h. c. 
E. LEIBNITZ fur sein stetes Interesse und fur die Noglichkeit, dieae 
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Dank zum Ausdruck bringen. 
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