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Zur Kenntnis organischer Molekilverbindungen

XIII. Studien zur Berechnung von Dampfdruckkurven
Von
Georg Weiflenberger, Fritz Schuster und Hermann Pamer

Aus dem II. Chemischen Institut der Universitit Wien
(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1925)

Margules! hat als eine mdgliche Losung flir die bekannte
Differentialgleichung das Funktionspaar angegeben:

p= Py (1—3r (1a)
Py = Py 2x® (1b)

Er wies jedoch gleichzeitig darauf hin, dafi diese Ldosung den
physikalischen Bedingungen nicht ganz entspricht. Lehfeld? fand
in einzelnen Fillen geniigende Ubereinstimmung zwischen Rechnung
und Experiment.

Auf der Suche nach einer Beziehung, welche den Verlauf von
Dampfdruckkurven bindrer Systeme richtig wiedergibt, haben wir
auch dieses Funktionspaar einer nédheren Priifung unterzogen, indem
wir es auf die Messungsergebnisse an den Systemen mit den Chlor-
essigsduren und mit den Pentachlordthan anwendeten und versuchten,
die beiden Gleichungen entsprechend zu erweitern.

Aus (la) ergibt sich

_lgp—lg P
=g (1w (2a)

Wir berechneten aus den Mefiresultaten nach (2a) das o« und
mit dem Mittelwert von a aus (1a) den Verlauf von p,. Von acht-
zehn Systemen konnten auf diese Weise nur sechs in befriedigender
Ubereinstimmung mit dem Experiment wiedergegeben werden.

Tabelle 1. Tabelle 2.

Monochloressigsiure-—Aceton. Monochlore§§1gsaure—Essxgsaure-
dthylester.
=204, @=1-43,

l—x » Fa Aa 1—x P Pa Aa
0-9 1477 1452 425 09 629 626 403
0-8 1145 1145 — 08  52°0 529 09
0-7 840 872 —3-2 07 440 437 03
0-6 831 63:7 —0°6 06 350 350 —
05 1247 410 —1-3 0'5 260 258 402

1 Sitzungsber. d. Wr. Akad., [2] 704, 1243 (1895).
2 Phil. Mag., (5) 44, 42 (1898).
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Tabelle 3. Tabelle 4.
Dichloressigsdure—Benzol. Pentachlordthan-—Benzol.
o — 0557, o= 1-05.

Py r oo D l—x P Pa FAYS
09 695 65°9 — 36 075 561 552 -+ 09
07 61-2 61-2 — 0.5 36-2 361 —+0-1
06 569 562 -+ 07 03 20-2 211 — 09
05 529 520 —+0-9 0-2 13:0 13°8 —0-8

04 450 44-8 402
Tabelle 5. Tabelle 6.
Pentachlordthan—Essigsdureéthyl- .
. s Y Pentachlordthan—Aceton.
ester.
o — 1-23. o —1-45.
l—x 7 P YA l—x ¥4 Pa Ne
0-9 637 63-8 — 01 0-9 1556 1542 -+ 14
0+6 356 38-2 — 26 0-8 130-1 130°1 —
05 277 306 —2-9 0-7 1044 1072 — 28
04 206 232 — 26 06 82-8 83°8 — 10
0-3 14-5 16-1 — 16 05 64-0 65°9 —1-9
0-2 9-4 9.7 —0-3 0-4 474 477 —0-3
0-3 32-4 314 —+-1-0
02 19-6 175 ~4-2-1

Die Systeme, in welchen wir Molekllverbindungen annehmen,
unterscheiden sich von dem, in welchem keine solche vorhanden
ist (Dichloressigsdure—Benzol) deutlich durch den Wert von a.
In allen Fillen von Nebenvalenzbetitigung ist o grofier als 1, bei
diesem System jedoch erheblich Kkleiner.

Der Wert von « nach (2a) ist nur bei den vorangefiihrten
sechs Systemen konstant, bei den {ibrigen zeigt er einen Gang,
der durch ein Maximum fithrt. Die Lage dieses Maximums ent-
spricht einem einfachen Molverhdltnis. Bei Anndherung an den
reinen Stoff strebt o einem Grenzwert zu, welcher sich leicht durch
craphische Extrapolation fiir den Molbruch 1 bestimmen I4fit. . Man
kann daher fiir #, wie wir anldflich der Prifung einer anderen
Dampfdruckgleichung gezeigt haben, setzen:

o0 = a+b(1—x)", (3)

worin @ den Grenzwert, & eine neue Konstante und sz, beziehungs-
weise # die Mohlzahlen darstellen, bei denen das Maximum eintritt.
b 148t sich aus der letzten Beziehung leicht rechnen. Man kann
aber auch aus zwei verschiedenen Konzentrationen & ermitteln,
dann mit Hilfe des zugehorigen o das a bestimmen und mit den
Mittelwerten aus den Zahlen fiir ¢ die Tension rechnen.

1 Sitzungsber. d. Wr. Akad., (2) 133, 437 (1924).
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Mit der erweiterten Formel
p, =P (1—x)atb (A—x)Pt M (4)

konnten weitere zehn Systeme in befriedigender Ubereinstimmung
mit der Messung wiedergegeben werden. Bei den Systemen 7 bis 14
liegt das Maximum der a-Werte ungefdhr bei 1—x =033, der
Berechnung liegt daher die Formel

p = P(1—y)atba—a)s %)

zugrunde. Das System 15 besitzt ein Maximum von o bei 0-66,
woraus sich die Formel

p= P(l_x)a—i-b(l—x)zx (6)

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

p= P(l__x)a-{—b(l—x)x_ (7)
Tabelle 7. Tabelle 8.
Monochloressigsdure—Essigsidure- Dichloressigsiure—Aceton.
methylester.

a—1-24; b—=4-07. a-—=1-97, b =¢€-85.
I—x z Pa AL 1—x r Pa YA
09 148-1 148-5 —0-4 09 1476 1450 —+2-6
0-8 124-3 125-1 —0-8 0-8 1145 110-1 —+4-4
0-7 98-8 99-6 —0-8 0-7 81-0 763 47
06 73-1 73°9 —0-8 0-6 50-0 469 —+3-1
05 540 306 34 05 210 253 —4°3

0-4 9-2 121 —2-9
0°3 40 5.0  —1-0
02 2-1 1-8 ~0-3
Tabelle 9. Tabelle 10.
Dichloressigsdure—Essigsdure-  Dichloressigsdure—Essigsdure-
methylester. dthylester.
a=195; b = 4-63. a—=—172;, b=>5"37.
l—x p Pu AN I—x 4 Pa JAN
09 1410 1877 +3'3 09 610 605 405
0-8 109-4  105°3 -39 0-8 490 478 4 1-2
0-7 786 777 +0-9 07  86°0 350 10
0-6 500 502  —0-2 06 235 232 430
0°5 295 295 — 05 130 13°9  —0°9
0-4 16-1 155 —+0-6 0-4 6°8 75 — 07
0-3 76 772 404 0-3 371 36  —0°5
02 30 29 401

Chemieheft Nr. 3 und 6.

o
—_
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Tabelle 11, Tabelle 12.
Trichloressiosiure —Aceton Trichloressigsdure—Essigsiure-
° methylester.
a=—185 b=9-41 a=—=1-86; b =754
l—x » Pa A l—x z Pa A
0°9 1473 1463 410 0°9 1438 1386  -5'2
0-8 1126 111°0 16 0-8  112°0  106°3 57
0-7 766 752 4-1-4 0-7 79-2 73:9 =53
06 400 44-0 —4-0 06 435 453 — 18
05 20-7 243 —36
Tabelle 13. Tabelle 14.
Trichloressigsdure— Essigsédure- Pentachlordthan—Essigsédure-
dthylester. methylester.
a=1'41; b =12-4. a=1'92; b =3"11.
I—x ¥4 Po Ne 1—x ? Pa e
09 720 62+1 —0-1 0'9 1489 1493  —0-4
08 490 487 +0°3 08 1263 1273  —10
07 33-3 334 — 01 0-7 102°5 1035 — 10
0-6 19-0 19-3 —0-3 06 79-8 793 —+-0"5
05 95 9-4 —+0-1 05 59°7 56-8  —=2-9
Tabelle 15. Tabelle 16.
Monochloressigsdure—Athylither.  Pentachlorathan—Athylither.
a —=0-838; b —=6"82. a=1"18; b = 2-09.
l—x P Pa YA l—x ¥4 Pu Do
0-9 381-0 3813 —0-3 0-9 3832 3829 —+0-3
0-8  299-0 30006 —16 08  817°5 3153 22
0:7 2281 2280  —-0-1 0:7 2487 2480 407
06 1764 1737  42-7 05 1333 1854  — 190
0°5  131°2 1352 440 0-4 932 946 - 1-4
0-3 62°2 627 —0°5

Die beiden restlichen Systeme, Dichloressigsdure— Athylither
und Trichloressigsaure—Athylither, machten die Anwendung kom-
plizierterer Beziehungen notwendig, weshalb wir auf die Durch-
fuhrung der Rechnung verzichteten.




