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Inhaltsiibersicht 
Die Flussigkeit-Danipf-Gleichgewichte der Systeme Benzol-Methylathylketoxim wid 

11- Heptan-Methgllithylketoxim wurden unter isobaren Bedingungen zwischen 150 und 
300 Torr mit Hilfe einer inodifizierten Umlaufapparatur nach GILLESPIE ermittelt. Die aus 
den ermittelten Gleichgewichtsdaten errechneten Aktivitlitskoeffizienten wurden auf ihre 
Konsistenz uberpriift. Ihre Abhlingigkeit voni Moleiibruch 115t sieh in grobrr Xaheruny 
dnrch die zweikonstnntipe Gleichung von VAN L A 4 R  brschreiben. 

l m  Zusaminenhang mit infrarotspektroskopischen und thermodynami- 
schen Untersuchungen uber das Assoziationsverhalten stellungsisomerer Al- 
kanoxime l) in unpolaren Losungsrnitteln wie Tetrachlormethan und nied- 
rigsiedenden Kohlenwasserstoffen ergab sich die Frage, ob die Flussigkeit- 
Dampf-Gleichgewichte solcher Systeme aus recht unterschiedlich hoch sie- 
denden Komponenten durch isobar arbeitende Umlaufapparaturen ublicher 
Art befriedigend errnittelt werden konnen. Aus diesem Grunde haben w-ir 
die S yst erne Benzol -Met h ylat h ylke toxim und n-Hep tan -Met hyla t hyl- 
ketoxim bei konstantem Druck zwischen 150 und 300 Torr uber den gesarn- 
ten Molenhruchbereich untersucht. Uber die Ergebnisse sei hier kurz be- 
richtet, 

Experimmtelles 
Die isobaren U1:leiuhge~~ichtsniessungen \\ urtlen niit einer modifizierten Umlaufap~~dra- 

tur  nwh GILLESPIE~) vorgenommen. Sic ist in Xbb. 1 schcmatisch wiedergegeben. Fltissig- 
keits- wie Kondensatfalle bestehen itus U-fiirmig gebogenen Kohren, &us dcnen die Andy- 
senproben durch die Rchliffe I und IL cntnomnlen werden konnen. IXe Hohe der ifberlauf- 
schenkel sind so bemessrn, daS eine Zirkulation des Dampfes in umgekehrter Richtung 111 - 

l )  G .  GEISELER u. J. FRUWIKP, Z. phys. Chem. N. F. 26, 14  (1360); C+. UEISELEH, 

z, 1). T. C. GILLESPIE, Tnd. Eng. Chem. Analyt. Ed. lH, 575 (1946). 
K. Q~TITZSCH, I<. GESENIANN 11. H.-J. GESEMANK, Z. phys. Chem. S. F. 85, 10 (1962)). 
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Oxim 152,O 
Benzol 80,13 

folge des entsprechend wirkenden hydrostatischen Druckes verhindert wird. I m  ubrigen 
ist die Arbeitsweise der Apparatur gleich der von GILLESPIE. Geheizt wird mit einer Chrom- 
nickeldrahtspirale von 10 0 Widerstand. Um Zersetzung des Oxims durch die direkte Be- 
riihrung zu vermeiden, ist sie in eine Glashulse eingeschmolzen. Der gesamte rechte Teil der 
Apparatur befindet sich in oinem Luftthermostaten. Die Sicdetemperaturen konnen auf 
-+ 0,03" und der Arbeitsdruck auf & 0,l bis 0,2 Torr genau eingehalten werden. Zur Kon- 
stanthaltung des Druckes dient ein elektrischer Druckregler. Zwischen ihm und der Pumpe 
baw. der Apparatur liegen Puffervoluniina von je 40 1 Inhalt. 

Die Einstellung des Gleichgewichtes war nach 90 Minuten erreicht, diese Zeit entspricht 
den von RIEDER und THOMPSON~) gemachten Angaben. 

1,44311 0,92312 
1,50108 0,87909 

Abb. 1. Modifizierte Gleichgewichtsapparatur nach GILLESPIE 

Das Oxim wurde durch Umsetzung des Methyliithylketons mit Hydroxylamin herge- 
stellt ; nach sorgfaltiger Fraktionierung uber eine leistungsfahige Biillkorperkolonne konnte 
eine sehr reine, konstant siedende Substanz erhalten werden. Die Losungsmittel wurden 
nach iiblichen Methoden gereinigt und getrocknet. Das Oxim und die beiden Losungsmittel 
Bind durch die in Tab. 1 aufgefiihrten Daten gekennzeichnet. 

Tabelle 1 
P h y s i k a l i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  

n-Heptan 98,35 I 1,38775 0,68364 

3) R. M. RIEDER u. A. R. THOMPSON, Ind. Eng. Chem. 41, 2905 (1949). 
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Die Analysen erfolgten auf refraktometrischem Wege. Fur die Proben, in denen der Ge- 
halt an Oxim einem Molenbruch unter 0,5 entsprach, wurde das PuLFRrcH-Refraktometer, fur 
die ubrigen das ABBE-Refraktometer verwendet. Die Molenbriiche konnten auf f 0,001 ge- 
nau ermittelt werden. 

Versuchsergebnisse 
In  Tab. 2 sind fur beide Systeme die experimentell ermittelten Gleichge- 

wichtsdaten zusammengestellt. Die Indices ’ und ” beziehen sich auf die 
Flussig- bzw. Dampfphase, die Indices 1 und 2 auf den Kohlenwasserstoff 
bzw. das Oxim. Wie aus den Zahlen und aus den Abb. 2 und 3 zu ersehen ist, 
sind, wie erwartet, beide Systeme stark unideal. 

Abb. 2. Gleichgewichtsdiagramm. Sy- Abb. 3. Gleichgewichtsdiagramm. Sy- 
stem: Benzol-Methylathylketoxim. stem: n-Heptan-Methylathylketo- 

p = 300 Torr xim. p = 300 Torr 

Zur Ermittlung der Aktivitatskoeffizienten wurden die erforderlichen 
Sattigungsdampfdrucke des reinen Methyliithylketoxims fur den untersuch- 
ten MeBbereich mit der gleichen Umlaufapparatur ermittelt. Ihre Tempera- 
turabhangigkeit laBt sich durch die nachstehend aufgefuhrte ANTOINE-Glei- 
chung beschreiben : - 

1692’8 (35--135OC). 
201,2 + t log p = 7,6695 - 

Die Sattigungsdampfdrucke von Benzol und n-Heptan sind neueren Arbei- 
ten der Literatur entnommen worden. Sie folgen den Gleichungen : 

2459,746 log p = 23,11751 - ~~ - 5,20992 log T T 

log p = 6,88686 - ~ 1258’ 27 

[Benzo14)] 

[n- Heptan 91. 
215,70 +-t- 

4, R. DREYER, W. MARTIN u. U. v. WEBER, J. prakt. Chem. (4) 1, 324 (1955). 
5) J. BROWN u. A. H. EWALD, Austr. Sci. Research, Ser. A 4, 198 (1951). 
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300 Tori 
t ( " U  1, 

10,5 1,545 
98,7 1,613 
83,4 1,673 
73,9 3,501 
M,!i 1,442 
62,s 1.351 
cio,2 1.24.5 
58,fl 1,159 

.55,1 1,068 
,542 1,045 
53,9 1,035 
,53,5 1.01!1 
.53,1 1.1104 

66.0 1.096 

f, 

1,008 
0,868 
0,878 
0,841 
1,036 
(J.983 
0.980 
1,111 

1,403 
1,667 
1.777 
1,731 
2.958 

1.250 

96,O 
86,O 
76.4 
73,3 
71,o 
69.2 
(i7.i 
%,ti 
6G,O 
65,(j 
65,2 
64,9 
64.8 
64,i 
64.6 

4,828 0,823 
3,993 0,808 
2,945 0.912 
2.240 0.953 
1,851 l,(i29 
1,604 1,115 
1,417 1,291 
1,272 1,614 
1,21.5 1,940 
1,157 2.415 
1,108 3,123 
1.065 3.892 
1.051 1,416 
1,028 5,l)81 
1.010 G.381 

4,797 
3,950 
2,868 
2,275 
1,875 
1,609 
1 4 2 1  
1.272 
1,213 
1,159 
1,110 
1,067 
1,053 
1,030 
1,011 

0,768 
0,808 
0,881 
0,925 
0,912 
1,087 
1,422 
1,958 
2,272 
2,637 
3,113 
3,919 
4,053 
1,812 
6,415 

Tabelk 3 
.\ k t I 1, it a t  shoe f f I L ien t e 11 der  M i  s c h ko nip on c b  n te I I  

In -1bhangigkei t  vorn Mnlenbruc.11 
isteni: Hen701 --Methj Iath.ylketoxin1 

200 Torr 250 Torr 

f ,  f, f, 

1 ,ncio 
0.956 
0,929 
0.902 
0,983 
0,992 
1,021; 
1,161 
1 ."I2 
1.351 
1.401; 
1.351 
1,468 
1,883 

- f, 

1,620 

- 
7 5 3 1  

1,617 
1.506 
1,402 
1,325 
1.303 
1,183 
1.108 
1.077 
1,047 
1,037 
1.022 
1 .OOi 

f 2  

1.018 
0,880 
0,876 
0,893 
1 .OlI(l 
1 .OM 
1 ,ol;l J 
1.192 
1,409 
1..587 
1,854 
1,968 
2J87 
3..3 11 

- t ( 0 C  f ,  

1.5-N 
1.5!) 1 
1 .I< to 
1 ,XIS 
1,111; 
1.35P 
1,972 
1,184 
1,Jlc' 
1,078 
1.049 
1,039 
1,020 
1 .00(i 

L_ 

1.480 
1,5M 
l..ii.? 
1.316 
1,431 
1,352 
1%257 
1,173 
1,10(l 
1,073 
1.044 
1.031 

1 .I104 
1,017 

1,009 
0,8!)1 
0, ! ) ~ : i  

0.!)91 
0,915 
0,866 
0.!)71) 
1,131 
1.329 
1,333 
1 ,(i5 6 
1.596 
1,749 
2.246 

98.9 
86.8 
7rI.6 
62,l 
5li,3 
h1.G 
48,7 
46.7 
45.0 
44,3 
13.6 
43,3 
43,O 
42.6 

Hrptan -Meth?lathj Ikc~toxiiii Spteiii : 
~ 

150 Tori 20(1 Torr 

f ?  f ,  - 
1,471 
3,801 
2,88!1 
2,236 
1,851 
l,*590 
1,411 
1,27 1 
1,211 
1,155 
1.111 
1.063 
1 ,047 
1,024 
1,006 

f, - 
0,856 
0,822 
0,831 
0,873 
1,019 
1,176 
1,419 
1,762 
2,048 
2,441 
2,946 
3,536 
4.019 
.i,089 
6.987 

f, t ,("C) f, f, 
7 

t ("(2) 

1,822 
3,956 
2.901 
2,295 
1.872 
l,(j05 
1,425 
1,279 
1,219 
1,lm 
1,112 
1,070 
1,055 
1,030 
1,011 

1,764 
0,833 
0,846 
0.883 
0,959 
0,981 
1,349 
1,846 
2.184 
2,717 
3,261 
4,019 
1,440 
5,513 
6,560 

103,3 
92.5 
82,4 
78.7 
76,l 
74,3 
72,7 
71,5 
71,O 
70,li 
70,% 
70,o 
69,O 
69,s 
69.7 

In Tab. 3 sind die Aktivitatskoeffizienten der Mischkomponenten in Ahhiin- 
gigkeit voin Molenbruch aufgefuhrt. Das asymmetrische Verhalten der bei- 
den binaren Systeme geht deutlich aus dem Verlauf der graphisch ausgegli- 
chenen Kurven in Abb. 4 und 5 hervor; das n-Heptansystem ist weniger 
asymmetrisch, weist jedoch im Verdampfungsverhalten eine starkere Nicht- 
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idealitat auf. Nach der Methode von HE RING TON^) sind fur alle Isobaren die 
Bedingungen fur die thermodynamische Konsistenz der Aktivitatskoeffi- 

(96 

44 

42 

Li 

02 

0 

- x; - w ;  

Abb. 4. Nach ausgeglichenen experimen- Abb. 6. Nach ausgeglichenen experimen- 
tellen Daten berechnete Aktivitats- tellen Daten berechnete Aktivitats- 
koeffizienten. System: n-Heptan-Me- koeffizienten. System: Benzol -Methyl- 

thylathylketoxim. p = 150 Torr athylketoxim. p = 160 Torr 

zienten erfullt. I n  grober Naherung 1aBt sich die Abhangigkeit der Aktivi- 
tatskoeffizienten vom Molenbruch durch die zweikonstantige Gleichung von 

Abb. 6. Siedekurven des Systems 
Benzol-Methylathylketoxim bei ver- 

schiedenen Driicken 

- 
VAN LAAR darstellen, fur das Benzolsystem 
besser als fur das n-Heptansystem. Wie 
aus den Zahlen der Tab. 4 hervorgeht, 
werden fur ersteres mit Hilfe der empirisch 
ermittelten Konstanten A und B der 
VAN LAARschen Gleichung auf dem Wege 
uber die rechnerisch bestimmten Akti- 
vitatskoeffizienten brauchbare Werte f i i r  
die Partialdrucke sowie den experimentell 
vorgegebenen Gesamtdruck erhalten. 

Aus den vorliegenden Daten ist zu er- 
sehen, daB sich die Gleichgewichtsverhalt- 
nisse fur Systeme vorliegender Art durch 
isobar arbeitende Umlaufapparaturen be- 
friedigend genau untersuchen lassen. W i d  
jedoch angestrebt, aus derartigen Mes- 
sungen die ExzeBfunktionen zu gewinnen, 

s, E. F. G. HERINGTON, Nature 160,610 (1947). 
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mu13 in einem verhaltnisma13ig schmalen Druckbereich (8. Abb. 6) eine 
ganze Reihe eng beieinander liegender Isobaren aufgenommen werden. 
Dann aber ist es zweckma13iger von vornherein unter isothermen Ver- 
dampfungsbedingungen zu messen. 

Tabelle 4 
P a r t  i a l d  r u c k e  d e  r Mis c h kom p o n e n  t en 

b e r e c h n e t  m i t  H i l f e  d e r  G l e i c h u n g  von VANLAAR 

- 
XI 

0,05 
0,lO 
0,20 
0,30 
0,40 
0,50 
0,6O 
0,70 
0,80 
n,90 

- 

v 

Beispiel : Benzol-Methyliithylketoxim 
p = 250 Torr; A = 0,225; B = 0,720 

f l  1 f, 1 p1 I I pZ i P 

1,652 1,000 127,4 ' 129,2 1 256,6 
1,623 1,002 180,O i 71,8 ' 251,s 
1,561 1,009 
1,496 1,023 
1,426 1,051 
1,351 1,098 
1,271 1 1,184 
1,189 1,343 
1,108 1,668 
1,036 2,465 

215,7 30,5 
233,4 17,2 
243,6 11,o 
247,4 7,5 
243.1 523 
247,7 3,9 

246,O 2,o 
247,4 3 4  

216,2 
250,6 
254,6 
254,9 
248,4 
251,8 
250,4 
248,O 

0,95 1,011 3,371 I 246,5 1,3 I 247,8 

Zu etwas groderen Abweichungen vom tatsLchlicheri 
Wert fur p (im Mittel f 3%) fuhrten analoge Berechnungen 
der Isobaren vom System n-Heptan-MethylLthylketoxim. Bei 
250 Torr wurden hierzu z. R. die Konstanten A = 0,629 und 
B = 0.878 benutzt. 

Leip zig , Physikalisch-Chemisches Institut der Karl-Marx-Universitait. 

Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1964. 


