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Zur Kenntnis organischer Molekfilverbindungen 
XIII. Studien zur Berechnung von Dampfdruckkurven 

Mort 

G e o r g  Weif l enbe rge r ,  Fri tz  S c h u s t e r  und H e r m a n n  P a m e r  

Aus dem II. Chemisehen Institut der Universitiit Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1925) 

M a r g u l e s  I hat  als eine mSgliche LSsung  fiir die bekannte  
Differentialgleichung das Funk t ionspaa r  angegeben :  

p ,  - P ,  (1 - - . )~  (1 a) 

Pz : P2 x= (1 b) 

E r  wies  j edoch  gleichzeit ig darauf  hin, daft diese LSsung  den 
phys ika l i schen  Bed ingungen  nicht  g a n z  entspricht.  L e h f e l d  2 fand 
in e inzelnen F/illen gent igende Ubere ins t immung  zwi schen  R e c h n u n g  
und  Exper iment .  

Auf der Suche  nach  einer Beziehung,  welche  den Ver lauf  yon  
Dampfdruckkurven  bin/irer Sys teme  richtig wiedergibt ,  haben  wi t  
auch  dieses Funk t ionspaa r  einer n/iheren Prt i fung un te rzogen ,  indem 
w i r e s  auf  die Messungsergebnisse  an den S y s t e m e n  mit den Chlor- 
essigs~iuren und  mit den Pentachlor~ithan anwende ten  und  versuchten,  
die beiden Gle ichungen en tsprechend  zu  erweitern. 

Aus  (1 a) ergibt sich 

l g p l - - l g  P1 
= l g  (l--x) (2a) 

Wir  berechne ten  aus den MeBresultaten nach  (2a) das  = und  
mit dem Mittelwert von  a aus  (I a) den Verlauf  yon  P r  Von acht- 
zehn  S y s t e m e n  konnten  auf  diese Weise  nur  seehs in befr iedigender 
Ubere ins t immung  mit dem Exper imen t  wiede rgegeben  werden.  

T a b e l l e  1. T a b e l l e  2. 

M0nochloressigs~iure---Aceton.  Monochloress igs t iu re - -Ess igs t iu re -  
tithylester. 

a =  2"04. a =  1"43. 

0"9 1 4 7 " 7  145"2 -q- 2"5 0"9 62"9 62"6 -+-0'3 
0"8 114"5 114"5 - -  0"8 52"0 52'9 - - 0 ' 9  
0"7 84"0 87"2 - -3"2  0"7 44"0 43"7 -I- 0 '3 
0"6 63'1 63"7 - -0"6  0"6 35"0 35"0 - -  
0"5 42"7 44'0 - -  1 "3 0 '5  26"0 25'8 --I- O' ?. 

1 Sitzungsber. d. Wr. Akad., [2] 104, 1243 (1895). 
'2 Phil. Mag., (5) 46, 42 (1898). 
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T a b e l l e  3. 

Dich loress i s  

~. - -  0" 557. 

T a b e l l e  4. 

PentachlorLit iaan-- Benz~l.  

~ . =  1"05. 

0"9 69'5 65'9 - - 3 " 6  0"75 56"1 55"2 - t -0 '9  
0 '7 61"2 61"2 - -  0"5 36"2 36'1 - p O ' l  
o '6  56"9 56'2 + 0 " 7  0"3 20"2 21"1 - - 0 " 9  
0"5 52"9 52"0 + 0 ' 9  0"2 13'0 13'8 l -  0" 8 
O'4 45'0 44"8 + 0 ' 2  

T a b e l l e  6. 

Pen tach lo r~ i than - -Ace ton .  
ester. 

~. z 1 "23. ~. = 1 "45. 

l - - x  F Y~ A~ l - - x  2 yc~ A~  

0"9 63'7 63'8 - - 0 ' 1  0"9 155'6 154"2 + 1 " 4  
o '6 35'6 88"2 - - 2 ' 6  0"8 130"1 t30"1 - -  
1)'5 27'7 80'6 - - 2 " 9  0"7 104"4 107"2 - - 2 " 8  
o . i  20'6 23'2 --2"6 0'6 82"8 83"8 - -  l 'O 
0'3 14"5 16"1 - - 1 " 6  0"5 64"0 65'9 - - 1 " 9  
0'2 9"4 9"7 - - 0 " 3  0"4 47"4 47'7 - - 0 " 3  

0 '3 32"4 31 '4 + 1 "0 
0'2 19"6 17'5 + 2 " 1  

T a b e l l e  5. 

P e n t a c h l o r / i t h a n - - E s s i g s / i u r e / i t h y l .  

Die Sys t eme ,  in w e l c h e n  wir  MolektHverbir~dungen annehmen ,  
un t e r sche iden  sich yon  dem, in w e l c h e m  keine so lche  v o r h a n d e n  
ist ( D i c h t o r e s s i g s [ i u r e - - B e n z o l )  deu t l i ch  d u t c h  den W e r t  yon  ~.. 
In allen F/il len von  Nebenva l enzbe t / i t i gung  ist ~. gr613er als 1, bei  
d i e sem S y s t e m  j e d o c h  e rhebl ich  kleiner.  

Der  W e r t  yon  ~. nach  (2a) ist nur  bei den vorangeff ihr ten  
sechs  S y s t e m e n  konstant ,  bei  den  fibrigen zeigt  er e inen Gang, 
der durch  ein M a x i m u m  ffihrt. Die Lage  d ieses  M a x i m u m s  ent- 
spr icht  e inem e infachen Molverh/i l tnis .  Bei A n n / i h e r u n g  an den 
re inen Stoff  s t rebt  ~. e inem G r e n z w e r t  zu, w e l c h e r  sich leicht  durch  
g raph i sche  Ex t r apo la t i on  ffir den  Molbruch  1 b e s t i m m e n  1/ifit. M a n  
kann daher  f{ir a., wie  w i t  anl~il31ich der  PriKung einer  anderen  
D a m p f d r u c k g l e i c h u n g  geze ig t  haben,  1 se t zen :  

= a + b  (~--x)"'~", (3) 

\vor in  a den Grenzwer t ,  b eine neue  K o n s t a n t e  und  r~, b e z i e h u n g s -  
we i se  ~z die M o h l z a h l e n  dars te l len ,  bei denen  das M a x i m u m  eintritt. 
b I/if3t sich aus der  le tz ten  B e z i e h u n g  leicht  rechnen.  Man kann 
aber  auch  aus  z w e i  v e r s c h i e d e n e n  Konzen t r a t i onen  b ermitteln,  
dann mit  HiKe des zugeh6 r igen  a. das a b e s t i m m e n  und  mit den 
Mit telwerten aus den Zah len  ffir a die T e n s i o n  rechnen.  

I Sitzungsber. d. \Vr. Akad., (2) 133, 437 (1924). 
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Mit der erweiterten Formel 

p :  - -  P :  (I--x)a+b(1--x) mxn (4) 

konnten weitere zehn Systeme in befriedigender 0bereinstimmung 
mit der Messung wiedergegeben werden. Bei den Systemen 7 his 14 
liegt das Maximum der a-Werte ungef/ihr bei l - - x - - 0 " 3 3 ,  der 
Berechnung liegt daher die Formel 

p - -  P (1 --z)  ~+b (l-x) x'- (5) 

zugrunde. Das System 15 besitzt ein Maximum yon ~. bei 0"66, 
woraus sich die Formel 

p = P ( l - - x )  a'bb(1-x)2x (6) 

ableitet und bei System 16 liegt das Maximum bei Molbruch 0"5, 
daher folgt 

p --- P ( 1 - - x ) a + b ( * - - * )  x. (7) 

T a b e l l e  7. 

Monochloressigs~iure--Essigs/iure- 
methylester. 

a - -  1"24;  b - -  4"07.  

1- -x  p 

0"9 148" 1 

0 ' 8  124"3 

0 ' 7  98"8 

0 ' 6  73"1 

0 ' 5  54 '0  

T a b e l l e  8. 

Dichloressigs/iure--Aceton. 

a z  1"97; b - - 6 " 8 5 .  
? a  A ~  1 - -x  p 

148"5 - - 0 " 4  0 ' 9  147"6 

125"1 - - 0 ' 8  0"8 114'5 

99"6 - - 0 " 8  0"7 81"0 

73"9 - - 0 ' 8  0"6 50"0 

50"6 ~ 3 " 4  0"5 21"0 

0"4 9"2 

O'3 4 ' 0  

0"2 2"1 

T a b e l l e  9. 

Dichloressigs/iure--Essigs~iur e- 
methylester. 

a ~  1"95;  b ~  4"63.  

1- -x  p pc~ / k s  

0"9 141"0 137'7 -t- 3 ' 3  

0"8 109"4 105"3 =-1-3"9 

0"7 78"6 77"7 = - 0 " 9  

0"6 50"0 50"2 - - 0 " 2  

0"5 29"5 29"5 - -  

0"4 16-1 15"5 -+- 0"6 

0"3 7 ' 6  7 ' 2  = - 0 - 4  

0"2 3"0 2 ' 9  ,-+- O" 1 

p a  ~ a  

145"0 = - 2 " 6  

110"1 ~ 4 " 4  

76"3 ~ 4 " 7  

46"9 = - 3 " 1  

25"3 - - 4 " 3  

12"1 - - 2 " 9  

5"0 - - 1 " 0  

1"8 ~ 0 " 3  

T a b e l l e  10. 

Dichlore ssigsiiure--Essigs/iure- 
/tthylester. 

a - -  1"72;  b - - 5 " 3 7 .  

1 - - x  p p ~  ~ 

0"9 61"0 60"5 ~ 0 - 5  

0"8 49"0 47"8 ~ 1 " 2  

0"7 36"0 35"0 = - I ' 0  

0"6 23"5 23"2 = - 3 " 0  

0 ' 5  13 '0  13"9 - - 0 " 9  

0"4 6"8 7"5 -0"7 

0"3 3 '1 3 ' 6  - - 0 " 5  

Chemieheft Nr. 5 und 6. 21 
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T a b e l l e  11. T a b e l l e  J2. 

Trichloressigs/ iure--Aceton.  Trichl oress igs / iure--EssigsSure-  
methylester.  

a---~ 1"85; b ~ -  9"41. a ~  1"86; b =  7"54. 

0"9 147"5 146"5 q - l ' O  0 ' 9  143"8 138 '6  -q- 5 ' 2  

0"8 112"6 111"0 --}-1"6 0"8  112 '0  106"3 - ! - 5 " 7  

0"7 76"6 75"2 - t - 1 " 4  0"7 79"2 73"9 ~-~- 5 ' 3  

0"6 40"0 44"0 - - 4 " 0  0 ' 6  4 3 ' 5  45"3 - -  1"8 

0"5 20"7 24"3 - - 3 " 6  

T a b e l l e  13. 

Trichloressigs/ iure--  Essigs/iure- 
/ithylester. 

a ~- 1"41; b = 12"4. 

0"9 72'0 62"1 --0"1 
0"8 49'0 48"7 -q- 0"3 
0"7 33'3 33"4 --0"1 
0"6 19'0 19"3 - -0"3  
0"5 9"5 9"4 ~-0"1 

T a b e l l e  14. 

Pentachlor / i than--Essigs/ iure-  
methylester .  

a =  1"92; b =  3"11. 

1 - - x  y p~  ~ 

0"9 148"9 149"3 - - 0 " 4  

0 ' 8  126"3 127"3 - -  1 ' 0  

0"7 102"5 103"5 - - 1 " 0  

0 ' 6  79"8 7 9 ' 3  , ~ 0 ' 5  

0"5 59"7 56"8 - { - 2 ' 9  

T a b e l l e  15. 

MonochloressigsS.ure--J~thyl/ither. 

a = 0 " 8 5 8 ;  b - - 6 " 8 2 .  

T a b e l l e  16. 

Pentachloriithan--AthylS.ther. 

a - -  1"18; b - - 2 " 0 9 .  

1 - - x  p $'a ~ a  1 - - x  p p a  C a  

0"9 3 8 1 ' 0  381"3 - - 0 " 3  0 ' 9  383"2 3 8 2 ' 9  -~- 0 ' 3  

0"8 299"0 300"6 - -  1"6 0"8 317"5 315"3 - / - 2 ' 2  

0"7 228 '1  228"0 --I-0"1 0~7 248"7 2 4 8 ' 0  -4-0"7 

0"6 176"4 173"7 ~ -2"7  0"5 133"5 1 3 5 ' 4  - -  1"9 

0"5 131 "2 135"2 --t-4"0 0"4  93"2 94"6 .... 1 "4 

0"3 62"2 62"7 - - 0 " 5  

Die 
und Trichloressigsi iure--Sthyl/ i ther ,  
plizierterer Beziehungen notwendig, 
f0hrung der Rechnung verzichteten. 

beiden restlichen Systeme,  Dichloressigs/iure--Athyl/i ther 
machten die Anwendung  kom- 

weshalb wir auf  die Durch- 


