
Zur Kenntnis des Gleichgewichts Dampf-Flussigkeit 
im System Cyclohexanon-Cyclohexanol bei 30, 100 

und 300 Tow1) 
\-'on K .  ENGELhlANN und H.-J. KITTRICH 

Nit 4 .Ibbildiingen 

Tiiha,l tsiibersichl 
Bei 81 t, l!)i t und 300 Torr werdeii MeRergebnissc von Uleichgewiclrltsdaten Fliissigkrit- 

Danipf ini Sj-stem Cyclohexanon-Cyclohexanol angegeben, die keine t,hermodyna,mische 
Konsistenz zeigcn. Am Reispiel dcr Ergebnisse bei 30 Torr werden die Werte nach der 
JIcthode ron BROITMTOK und BREARLY verbessert und eirie Beziehung von CHAn zur 
Wiederga1)e angewandt. Ks zeigt sic:h, daU rlas System Cyclohexanon-Cyclohexanol im 
Rereich lioher Cyclohexanon-Iionzentrationen einen meotropen Yunkt besitzen kiinnt,e, 
zumindest sich die Q1eic:hgelPichtskurve xy = F(xF) der Disgonalen xr == x: sehr stark 
anschmiegt, so dall reines Cyclohe,xanon dim+ Rekt,ifikatinn - wenri iiberhaupt - nur 
mit, grof3e.m A4ufwand zii crhalter~ ware. 

Einlritung 
Keiintiiisse tler clieniischen Therrnodyriamik eines Systems siiid zur 

=\usleguiig voti Rektifikationsaiilagen erforderlich. So wurde zur Dimen- 
sioiiierung einer technischen Rektifikationskolonne das Qleichgewicht 
E'liissigkeit- Dainpf im System Cyclohexanon-Cyclohexanol gemessen. 
Dieses System ist wirtschaftlich bedeutend, und in der Literatur findeii sich 
iiur wenige Veriiffentlichungen der Gleichgewichtsdaten. COVA z, untrr- 
suchte das ternkre System Cyclohexanon-Cyclohexanol-Phenol bei 
90 Torr uiid teilte in diesem Zusamrnenhang Crleichgewicht'sniessiirigeii 
li'liissigkeit-Dampt im binliren System Cyclohexanon-Cyclohexanol 
hei 100 I'orr mit. HENNINGS und v. WESKR~)  haben das Destillations- 
verhalten dieses Systems bei 80" und bei 160" untersucht ixnd SUSSAEIW 
und 1 , u s ~ o w s ~ )  gehen im Zixsammenhang mit dem System Cyclohexan- 

I )  Unter Verwendung der Diplomarbeit von K. ENGETA~ANK, Technische Hoclischnle 

2, D. X. COVA. J .  of Chem. and Kngng. Data 5 (3), 28% (1960). 
3, P. H E x N r N w  u. U. v. M'EBER, ,,Die Sattigungsdampfdrucke, die Verdainpfungs- 

a-irmen und das I)estillationsverhaltert des Stoffpaares Cpclohexanon-Cyclohexanol", 
Priratmitteilung. 

4, 31. P. SITSSIRKW 11. R.  W. LY~LOWA, 2. prikl. (:him., Noskva, Leningrad 33, 27786 
(i96(l). 

f i i r  Chomie Lenna-Mersehurg, 1960. 
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Cyclohexanol-Cyclohexanon Werte der t - xL-Kurve des Systems Cyclo- 
hexanon-Cyclohexanol an. Die Meinungen iiber das Flussigkeit-Dampf- 
Gleichgewicht dieses Systems sind noch geteilt. besonders ist die Frage 
nach einem azeotropen Punkt noch nicht sicher zu beantworten. Wahrend 
die vorliegenderi Messungen und auch die Resultate einer groBtechnischen 
Koloiine auf einen azeotropen Punkt zu deuten scheinen, findet sich bei 
Cova nnd HEXNINOS iind v. WERER kein Hinweis hierfiir. 

A usgangsstoffr 

Cyclohexanol reiii des VEB Laborchemie Apolda wurde mit Atzkali 
getrocknet und rektifiziert. Bei 751 Torr wiirde die Praktion von 160 "C 
aufgefangen. Cyclohexanol ist eine farblose, dige, sehr hvgroskopische 
Fliissigkeit von nicht unangeriehmen Geruch . 

gefiindeir Uteraturis prte 
Siedepunkt 'C lfiO,5 l(iU,55); 160,7*); 160,83); 1GU,86); ] G I i )  

161 8); 161,lR); 160,8/161,1/161,3~") 

Krechungsindex 1,46480 1,464h2); 1,4Cj463); 1,16477'"); 1,4648') 
1x4 25°C 

Cyclohexanon reinst des VEB(K) Feincbemie Eisenach wurde uber 
entwassertem Natriumsulfat getrocknet und rektifiziert. Bei 760 Torr 
wurde die Fraktion bei 1 65,5 "C lierai~sgeschi2itteii und anschliefiend ini 
Vaknum rektifiziert. Cyclohexanon ist eine farblose Fliissigkeit von keton- 
artigem Geruch, die sich beim Btehen uiid h i m  Erhitzen durch Ronclen- 
sat,ionsprodukte schwach gelblich farbt. 

gefunden 1,iteraturwei tc 
Siedepunkt "C 155,5 155"; 155'); 155,68); 155,6E13) 

15h.6.5Y: 1.-15,7~); 1.55,7l); 163,65/155,7'") 

I~recbungsind~~x 1,44880 1,44842); 1,44863) 
hei 25 c' 

5, I?. GLASEH. u. H. RULAIW, Chemie-big.-Techn. 29, 772 (1957). 
6, I,. H. v.  VOCEL, ,,Chemiker-Kalender", Berlin-Gottingen-Heidelberg I9.X. 
7 )  ,,Dictionary of Organic Compounds", 1'01. 1, Xew York 1963. 
8 )  D. R. STULL, Ind. Engng. Chem. 39, 517 (1947). 
9 )  A. WEISSBEROER, ,,Technique of Organic Chemistry", Vol. 111, ,,Organic Solvents- 

lo) J. TmmIxRnraNs, ,,Physico-Chemical Constants of Pure organic Compounds", 
Physical Properties and Methods of Purifikation", New York, London 1955. 

Sen  York 1950. 
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Megmethodik und Gang der Messung 
Die Messung der Phasengleichgewichte Fliissigkeit-Dampf 11) erfolgte 

nach der dynamischen Methode mittels einer Umlaufapparatur von ROCK 
und S I E G ~ ~ ) ,  wobei die Siedetemperatur unter Verwendung eines Platin- 
Widerstandrjthermometers gemessen wurde. Zur Druckregelung wurde eine 
modifizierte Anordnung nach BRANDT und ROCK 13) verwendet. Analy- 
siert wurden die Proben mittels eines Eintauchrefraktometers mit heiz- 
baren Yrismen. 

Zur Priifung der Umlaufapparatur, der Temperaturmessung und des 
Manostaten einschlieDlich der Druckmessung, u-urde die Dampfdruck- 
kurve des Cyclohexanols aufgenommen und mit den Literaturwerten 8 )  

verglichen. Es ergab sich in dem in Frage kommenden Druckbereich 
befriedigende Ubereinstimmung. Bei der Gleichgewichtsmessung wurde 
die Umlaufapparatur mit reinem Cyclohexanon gefiillt und die entnom- 
mene Prolnemenge durch Cyclohexanol ersetzt u. v. v. ; so wurden Punkte 
im Bereich eins bis null der Cyclohexanon-Molenbruche vermessen. Die 
Messung wurde so vorgenommen, da13 nach dem Zusetzen des Cyclo- 
hexanols zunachst bis zur Temperaturkonstanz gefahren, dabei standig 
die Temperatur der Temperierflussigkeit nachgestellt und die Heizung 
etwas variiert wurde, so dafi bei gleichmakiigem Sieden loei nahezii kon- 
stanter Folge von etwa 1-2 Tropfen pro Sekunde gearbeitet wurde. Nach 
der Erfahrung wurde der Kreislauf, nachdem die Siedetemperatur kon- 
stant war, im Gebiet hoher Anonkonzentration noch drei Stunden lang, 
im mittleren Konzentrationsbereicb kurzere Zeit, mindestens aber ein- 
einhalb Stunden lang, fortgesetzt. 

Ergebnisso 
In den Tab. 1, 2 und 3 werden die gemesseiien Danipf- und Fliissig- 

keitskonzentrationen und die Gleichgewichtstemperaturen fur die betref- 
fenden Drucke aufgefuhrt. Die en tsprechendeii Siedekurven wurden gra- 
phisch ausgeglichen und die Aktivitatskoeffizienten berechnet : 

$= x: PI"; Po, (1) 

Der Verlauf der Aktivitatskoeffizienten spiegelte die GIBBS-DV HEM- 

Gleichung niir unbefriedigend wider und die Anwendung des REDLTCH- 
KIsTERschen Konsistenzkriteriums ergab keine befriedigenden Resultate. 

11) K. ENGELMANN, M. STEINBRRCHER u. H. J. BITTRLCH, Wissenschaftliche Zeit- 

12) H. ROCK, ,,Destillation im Laboratorium. Extraktive und azeotrope Destillation", 
sohrift der Technischen Hochschule fiir Chemir, Leuna-Merseburg 3,311 (1960/61). 

Darmstadt 1960. 
) H. BRANDY u. H. I ~ ~ c K ,  Cliemie-Ing.-Techn. 25, 511 (1953). 13 
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Fehlerquellen konnten sein : das unterschiedliche Viskositatsverhalten 
beider Komponenten und eine damit verhundene ungenugende Durch - 
mischung des zuruckfliefienden Kondensats mit dem Sumpf , die hoheren 
Anspruchen nicht genugende refraktometrische Analysenniethode des 
Systems, Kondensation des Anons zu Cyclohexylidencyclohexanon, wobei 
die Wasserabspaltung eine zusatzliche Verunreinigung bedingt , eventuell 
auch Partialkondensation hzw. Totalverdampfung. Die Werte fur 30 Torr 
schienen geeignet, einer weiteren Betrachtung unterworfen zu werden, 

Tabelle 2 
Exper imente l le  Da ten  des  Sys t ems  

Tabelle 1 
Exper imente l le  Da ten  des Sys tems 

Cyclohexanon-Cyclohexanol C yclohexanon-Cyclohexanol 
bei 30Torr bei 100 Torr 

Siede- 
temperatur 

t “C 

80,80 
78,lr) 
77,45 
76,90 
75,26 
73,90 
72,85 
72,25 
72,OO 
71,55 
70,75 
70,25 
69,70 
69,10 
68,65 
68,30 
67,75 
67,lO 
66,85 
66,60 
66,40 
65,70 
65,50 
65,45 
65,15 
65,05 
62,80 
@2,903) 

Molenbruch 
in der 

E’liissigkri t 
x,“ 

0,000 
0,051 
0,078 
0,100 
0,162 
0,232 
0,276 
0,330 
0,336 
0,354 
0,385 
0,430 
0,443 
0,492 
0,523 
0,536 
0,617 
0,673 
0,688 
0,706 
0,726 
0,774 
0,790 
0,804 
0,824 
0,862 
1,000 
1,000 

dohexanon 
im 

Dampf 
x: 

0,000 
0,218 
0,231 
0,295 
0,382 
0,452 
0,520 
0,566 
0,556 
0,608 
0,634 
0,655 
0,674 
0,696 
0,713 
0,729 
0,751 
0,768 
0,770 
0,778 
0,796 
0,81.0 
0,828 
0,819 
0,834 
0,870 
1,000 
1,000 

Siede- 
temperatur 

t “C 

104,75 
103,75 
103,15 
102,45 
101,95 
101,25 
100,50 
99,70 
98,95 
98,lb 
97,60 
97,OO 
96,40 
95,95 
95,25 
94,65 
93,85 
92,95 
92,65 
91,90 
91,75 
91,65 
91,36 
91,05 
90,407) 
91,45s) 

Molenbruch 
in der 

3liissigkeit 
x? 

0,000 
0,037 
0,C69 
0,101 
0,124 
0,157 
0,197 
0,246 
0,297 
0,357 
0,405 
0,419 
0,474 
0,502 
0,569 
0,615 
0,651 
0,710 
0,750 
0,786 
0,87 5 
0,827 
0,846 
0,868 
1,000 
1,000 

.clohexanon 
im 

Dampf 
XY 

0;000 
0,100 
0,156 
0,208 
0,249 
0,287 
0,337 
0,375 
0,436 
0,482 
0,516 
0,545 
0,574 
0,586 
0,617 
0,668 
0,715 
0,760 
0,770 
0,804 
0,812 
0,837 
0,833 
0,842 
1,000 
1,000 
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da hier eine Zersetzurig des Aiions fast ausgeuchlossen scheint und eirie 
Healgaskorrektur nicht erforderlich sein durfte. 

Tabelle 3 
k! x p e r i m e n t e 11 e Date  n d e s S y s t e m s  

C y c 1 o h  e x a n  o n ~ C y clo h e x an  ol 
bei 300 Tom 

Siede- 
temperatiu 

t c  

dolenbruch Cyulohextmoii 
in der 

Fliissigkeit 

x: 

0,000 
0,076 
0,115 
0,169 
0,221 
0,265 
0,312 
033.5 
0,534 
0,489 
0,541 
0,580 
0,634 
0,700 
0,770 
0,860 
o.902 
0,924 
1,000 
1,uoo 

im 
Ijampf 
XY 

0,000 
0,106 
0, I 78 
0,242 
(J,2!13 
0,336 
0,384 
0,451 
I O,513 
0,551 
0,592 
0,625 
0,664 
1J,723 
l),774 
0.881 
0,881 
0 , 9 u  
1,000 
1 ,OW 

Nacli der Heziehung 

lgp.. ( 2 )  
PO? 

wurden die Ig Z,,-Werte erreclinet 
und daraus (T lg Z,,), gebildet. 
Die Dampfdriicke derreinenKom- 
poilenten wurden nach einer Re- 
ziehung von HENNINGS und 
v. WEBER~)  berechnet. Nacli 
BI~O[JGHTON und BREARLY,~) geht 
uian von der GIss-DuHElcr-~~lei- 
chung aus, die exakt fur kon- 
stante Temperatnr und kon- 
stanten Druck gilt, vernachlassigt 
die Druckabhangigkeit der Akti- 
vitatskoeffizienten und nimm t 
an, daB das Produlrt 'I'lg i tem- 
~~eraturuiiabhanpiff ist ; man er- 
halt 

1 

J T ~g zI2 r1x 0 .  (3) 
0 

Werner kann niaii aus ( I )  und ( 2 )  folgende Reziehung ableiten, indeni iiiaii 
den Destillationsfaktor s einfiihrt : 

(4) 

wobei die korrigierte relative Fliichtigkeit mit cler beobachl eten nach der 
Beziehiing 

(T lg z,,), = 1,'s (T 18 Z12)D + [(I - b l / s j  T Ig 

1 l S  
(&12)k &II 

zusanimenhiii~gt. Unter der Annahme T lg & -= Const ergiht sich ails 
(4) niil el. Verwendung \-on (3)  durch Integration : 

j') I). B. BROWHWK u. C. S. BREARLY, lnd. Engng. Chcm. 47, 838 (1955). 
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Die Werte (T lg Z12),) wurden gegen x," aufgetragen und graphisch das 
ziveite Integral von (5) ermittelt. Gleichfnlls wurden die Werte T lg 
berechnet, uiii a m  (5) den Dest,illationsfnktor erhnlten zii konneii : 

1 

j" (T lg Z,,), dx: 
0 s = t + -  T lg #? 

Nack (4) e r l d t  man damit dieWerte(1' 1g Zl& und Ig (fljfa) in -'tbhiingig- 
keit von xf. Da sich fur T lg keine konstanten Werte ergaben, -wurde 
der Destillationsfaktor fur jeden betrachteten Molenbruch berechnet und 
heriicksichtigt. Die Ergebnisse dieser Betrachtung sind in Tab. 4 a,nge- 
geben. REDLICH und KIsTER15) schlugen fur isotherme Hedingungen fol- 
gende Reihenentwicklung vor (xl = x ,  L ; x2 = xk): 

(6 )  
AGE 

Q f - == xI X, [H + C (x, - x,) + D(x, - x,)' + . . '1. 2,3 R T 

Da.raus ergibt sich 

Ig (fl/f2) = B(x, - xl) + C(G X, X, - 1) + D(x, ~ x,) (1 - 8 x1 xa) + (7) 
und 

f 1g (fl/f2) dx, = 0. ( 8 )  

HE RING TON^^) hat festgestellt, dal.3 dieses Integral fiir isobare Hedingun- 
gen nicht null zu sein hra.iicht, sondern 

0 

1 

I' 1:: (fl/f2) dx, = i l .  (9)  
t i  

gilt (in der Regel: a =+ 0). 
C H A O ~ ~ )  stellte dnmit folgende Reihe auf : 

lg (f,/f,) = a -+ b (x2 - xl) + c(G x1 x2 -- 1) + d(x, - x,) (1 - 8 x1 xr) -7 . . .. (10) 

Kombiniert man die Gleichungen (6) und ( 3  0): so erhalt man die Beziehun- 
gen fiir die Aktivitatskoeffizienten der Komponenteri : 

Ig f ,  = x1 x, [I3 + C (x, - x2) + D(x, - x,)* 4- . . ,] 
$- x2 [a + b (x2 - xl) + c(G x1 x, - 1) + d(x, - xl) (1  - 8 x1 xp) - . . .] (11) 

lg f, = x1 xP [B 4 C [x1 - x2) + D(x, - x2)' 4- . '1 
-- x1 [a + b (x, - xl) + ~ ( 6  x1 x2 - I )  A 

-k d(x, - x,) (1 - 8 X, x2) 4 . ' '1. 
(12) 

15) 0. REULICH 71. A.  T. KISTER, Ind. Engng. (:hem. 40, 345 (lN8). 
16) E. F. G. HERINGTON, J .  Inst. Petrol. 37, 4Si (1953). 
1;) K. C. CHAO, Jnd. Engng. Chem. .5l, 93 (19,59). 
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Nach der Methode der kleinsten (Summe der Fehler-)Quadrate wurden 
die Konstanten der Gleichungen (7) und (10) ermittelt: 

=z - 0,00Stt, B = 0,4600, 
b = 0,4600, C = 0,0415, 
c = 0,0415, D = 0,0013,. 
d = 0,0013, 

Mit ihnen errechnen sich die in Tab. 5 dargestellten Aktivitatskoeffi- 
zienten. I n  Abb.1 und 2 werden die unkorrigierten Aktivitatskoeffizienten 
und deren Quotienten mit den korrigierten und berechneten verglichen, 
und Abb. 3 zeigt das fiir 30 Torr be- 
rechnete Gleichgewichtsdiagramm ; 
Zuni Vergleich sind auch hier die 
unkorrigierten MeBergebnisse einge- 
tragen. 

Abb. 1. Konzentrationsabhangigkeit der 
lg f-Werte. P = 30Torr 

Abb. 2. Konzentrationsabhiingig 
keit der lg (f,/f,)-Werte. P = 30 Torr 

Die Mischungsenthalpie wurde errechnet nach der Beziehung 

AH = 2,3026 a R T, T,/T, - T, m 273 cal/Mo118). 

Is)  8. S. 114. 

3. inakt. ('heni. 4. Roiiie, Ud. 19 8 
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Die freie zusatzliche Mischungsenthalpie wurde aus den Aktivitatskoeffi- 
zienten der Beziehungen (11) und (12) berechnet 

A E E  = 2,3026 RT (x, Ig f ,  + x2 Ig f2), 

ihr Verlauf ist in Abh. 4 (Tab. 5) dargestellt. 

-x, 4 

Abb. 3. Gleichgewichtsdiagramm bei Abb. 4. Zusatzliche freie Mischungs- 
L P = 30Torr enthalpie AGE = F(x, ). t = 97,6"C 

Diskussion 
Die Resultate der Gleichgewichtsmessungen zeigen, dalj dieMeljmetho- 

dik einer weiteren Verfeinerung bedarf, urn von vornherein thermodyna- 
misch konsistente Ergebnisse zix erhalten. AusAbb.3 ist ersichtlich, daI3 das 
System im Bereich hoher Cyclohexanon-Konzentrationen einen azeotro- 
pen Punkt besitzen konnte, zumindest scheint sich die Gleichgewichts- 
kurve der Diagonalen sehr stark anzuschmiegen. Die Gleichgewichtskurve 
der Abb. 3 zeigt zwar einen azeotropen Punkt bei etwa x = 0,94; doch 
wurde diese Kurve aus groben MelJwerten durch verhiltnismaljig um- 
fangreichen rechnerischen Aufwand gewonnen, so da13 sie kaum eine 
absolute Aussage ermoglichen durfte. Gesagt werden kann, wenn uber- 
haupt reines Cyclohexanon durch Rektifikation zu erhalten ist - was auf 
Grund der vorliegenden Ergebnisse noch zweifelhaft scheint - dann 
durch hohen apparativen und energetischen Aufwand. Nach der Regel 
von WREWSKY muljte sich die Cyclohexanon-Konzentration in einem 

18) Nach einer Privatmitteilung, fur die wir Herrn Prof. Dr. VON WEBER, Rostock, 
sehr herzlich danken, wurde am dortigen Institut die Mischungsenthalpie bei 26,9 "C und 
dem Molenbruch xL = 0,5 zu 383,5 cal/mol-' bestimmt. Da normalerweise dHM rnit der 
Temperatur abnehmen sollte und der Wert bei xL = 0,5 gro0er ist als der nach GI. 13 
berechnete mittlere Wert, diirfte auf diesem vollig unabhangigen Wert die hier benutzte 
Methode gerechtfertigt sein. 
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0,OO 
0,05 
0,lO 
0,16 
0.20 
0,26 
0,30 
0,35 
0,40 
0,45 
0,50 
0,55 
O,60 
0,66 
0,70 
0,75 
0,80 
0,85 
0,90 
0,95 
1.00 

Tabelle 5 
W e r t e  n a c h  d e r  Beziehung van CHAO 

0,0000 
0,2172 
0,3537 
0,4487 
0,5172 
0,5G95 
0,6108 
0,6448 
0,6734 
0,6979 
0,7198 
0,7400 
0,7593 
0,7784 
0,7984 
0,8201 
0,8445 
0,8725 
0,9062 
0,9475 
1.1 I000 

0.41093 
0,37616 
0,34028 
0,30329 
(1,26518 
0,22591 
0,18548 
0,14388 
0,10107 
0,05706 
0,01181 

- 0,03468 
- 0,08244 
- 0,13147 
- 0,18180 
- 0,23344 
- 0,28641 
- 0,34078 
- 0,39641 
- 0,46347 
- 0,51192 

0,41093 
0,37748 
0,34475 
0,31283 
0.28184 
0,25186 
0,22300 
0,19538 
0,16907 
0,14422 
0,12092 
0,09928 
0,07944 
0,06151 
0,04561 
0,03186 
0,02039 
0,01134 
0,00483 
0,00100 
0,00000 

0,00000 
0,00132 
0,00447 
0,00954 
0,01666 
0,02595 
0,03752 
0,05150 
0,06800 
0,08716 
0,1091 1 
0,13397 
0,16188 
0,19298 
0,22741 
0,26530 
0,30680 
0,35207 
0,40 124 
0,45448 
0,61192 

0,OO 
32,36 
61,69 
87,79 

110,82 
130,Gci 
147,2,5 
160,53 
170,42 
176,95 
179,97 
179,44 
175,26 
1G7,39 
155,66 
139,97 
120,29 
96,53 
68,60 
36,S:i 

0.00 

eventuellen Azeotrop bei Temperaturerhohung, d. h. bei hoheren Bleich- 
gewichtsdriicken, verringern. 

Risher sind keine Widerspruche hierzu aus der technischeri Praxis der 
Anon-Anol-Rektifikation bekannt geworden und auch der Verlauf der 
Riedekurven konnte darauf hindeuten. 

Die Aufmerksamkeit sol1 noch auf folgende Schwierigkeiten gelenkt 
werden . Die Gleichgewichtskurve liegt hei niedrigen Driicken im Bereich 
hoher Anon-Konzentrationen wahrscheinlich sehr nahe der Diagonalen - 
oberhalb oder unterhalb. Die Triebkraft fur die Einstellung des Gleichge- 
wichts wird also von vornherein sehr gering sein und man wird lange Ein- 
stellzeiten benotigen. Die Konzentrationsdifferenzen zwischen Fliissigkeit 
und Dampfphase werden nur sehr gering sein, was einen grijDeren rela- 
tiven Fehler als im ubrigen Bereich der Molenbriiche bedingt. Daher ist 
es erforderlich, eine Analysenmethode maximaler Genauigkeit auszu- 
arbeiteii. Hinzu kommt, daB bei niedrigen Driicken die relativen Fehler 
bei der Druckmessung und im Manostaten stark ansteigen; auch arbeitet 
die ROCK-Smasche Umlaufapparatur bei kleineren Driickeii als 5Q Torr 
nicht mehr einwandfrei, worauf die Autoren bereits hingewiesen haben I n ) .  

S" 
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Bei hoheren Drucken (50- 760 Torr) dagegen sind den Untersuchungen 
durch die Zersetzung des Cyclohexanons ebenfalls Qrenzen gesetzt. Es 
bilden sich Kondensationsprodukte, wobei Wasser abgespaltet wird. Diese 
Reaktionen werden mit steigender Temperatur beschleunigt . AbschlieBend 
kann gesagt werden, daB sich die Methode von BROUGHTON und BREARLY 
eignet, die MeBergebnisse zu verbessern, und der Ansatz von REDLICH- 
KISTER mit der Modifikation von CHAO die isobaren Gleichgewichte 
Dampf-Flussigkeit befriedigend wiedergibt. 

X 

t 
T 
f 
P 
Po1 
Po2 
Zl, 
4 

F, Q 
AS" 
AH 
R 
B, C, D 
a, b, c ,  d 
W 

Indices 
L 
v 
0 
1 
2 
b 
k 
E 
M 

S l S  

S 

Benutzte Forinelzeiehen 
Molenbruch 
Siedetemperatur "C 
Siedetemperatur "K 
Aktivitatskoeffizient 
Gesamtdampf druck 
Dampfdruck der reinen Komponente 1 (Cyclohexanon) 
Dampfdruck der reinen Komponente 2 (Cyclohexanol) 
Quotient fl/f2 
Dampfdruckverhiiltnis der reinen Komponenten 
relative Fluchtigkeit 
Destillationsfaktor 
Funktionen 
zusatzliche freie Mischungsenthalpie 
Mischungsenthalpie 
Gaskonstante (1,986 cal/Mol grd) 
Konstanten der Beziehung von REDLICH-KISTWR 
Konstanten der Beziehungen von CHAO 
Korrigierte Form der GIBBs-DuHEM-Gleichung (unkorrigiert: w = o!) 

flussige Phase 
Dampfphase 
reine Komponente 
niedrigsiedende Komponente (Cyclohexanon) 
hohersiedende Komponente (Cyclohexanol) 
beobachtet 
korrigiert 
Excessfunktion 
Misohung 

Morse burg,  Institut fur physikalische Chemie der Technischen Hoch- 
schnle fur Chemie Leuna-Merseburg. 
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