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Mit 5 Abbildungen 

(Eingegar~ge~. am. 22. Dezembe~ ~ 196l) 

Dampfdruekmessungen versehiedener Autoren wurden in 
bekannter  Weise nach der Methode yon Ru~tge--Kutta numeriseh 
integriert und die Aktivitfi tskoeffizienten des Systems Wasser (1) 
- Ntha, nol (2) wurden aus den iiberpriiften Dampfdruekmessun- 
gen bereehnet. Die thermodynamisehen (~bersehu$flmktionen 
(excess-functions) AGiS, A H  und T .  A~ ~E wurden fiir die Tem- 
peraturen 50 und 200 ~ C erreehnet und mit  vorhandenen Werten 
fiir 25~ in Vergleieh gesetzt. Diese Funkt.ionen verlaufen un- 
symmetriseh und unter  Vorzeiehenweehse]. 

Jones 2 und  Griswold, Haney und  Klein a haben  die Total-  und Par t i a l -  
d ruckku rven  des bin/iren Sys tems  Wasse r  (i)--]~_thanol (2) fiir versehie-  
dene T e m p e r a t u r e n  exper imente l t  e rmi t te l t .  Griswold und Mitarb .  geben  
al lerdings nu t  die T o t a l d a m p f d r u e k k u r v e  und die Zusammense tzung  des 
Dest i l la tes  fiir die Tempera tu r en  yon  150 ~ 200 ~ 250 ~ und  275 ~ an. Dieser  

* Herrn  Prof. Dr. O. Kratky, Vorsta.nd des Inst.itut.s f~r theoretisehe und 
physikalisehe Chemie der Universit~tt Graz, zur Vollendung des 60. Lebens- 
jahres ergebenst gewidmet. 

1 I. Mit t . :  F .  G611es, Mh. Chem. 92, 981 (1961); 2. Mit.t.: F. G61le8, Mh. 
Chem. 93, 191 (1962). 

2 C. A. Jones und E. M. Schoenborn, Ind. Engng. Chem. 35, 666 (1943). 
J. Gr~:swold, J. D. Ha'hey und V. A. Klein, Ind. Engng. Chem. 33, 70l 

(1943). 
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Temperaturbereieh ist fiir die Untersuehung der bei der Mikroanalyse 
naeh R. Fischer ~ auftretenden Erseheinungen der wiehtigste. 

Mit Hilfe der in der Literatur gefundenen Angaben fiber die l~ein- 
drucke beider Bestandteile 5 gelingt es, das vollstgndige Dampfdruek- 
diagramm zu zeiehnen und daraus in bekannter Weise die Aktivit/~ts- 
koeffizienten ffir die untersuehten Temperaturen zu erreehnen. Die Gr6Ben 
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Abb. 1. D a m p f p h a s e  (y) Funk t ion  der w~sserigen 
Phase  (x) ~fir versehiedene Tempera tu r en  im  bin~iren 

Sys t em Wasser]2t thanol  

der thermodynamisehen lJber- 
schuSfunktionen (excess-func- 
tions) lassen sich aus dan 
vorhandenen Angaben mit 
hinreiehender Genauigkeit an- 
nghernd darstellen. 

Die Dampfdruekmessun- 
gen yon Jones (1. e.) befinden 
sieh ausgewertet bereits in der 
zweiten Mitteilung 1. t~fir 60 ~ 
wurde die Auswertung in vor- 
liegender Mitteilung durehge- 
ffihrt. Die Angaben yon 
Griswold und Mitarb. (1. c.) 
beziehen sieh auf Tempera- 
turen yon 150 his 250 ~ und 
werden mit den von Jones zu- 
sammen in dan beiden folgen- 
den Tabellen gebraeht. 

Die Methode yon Runge 

und Kutta  zur numerischen 
Integration Iindet sieh in der ersten Mitteilung 1 genau beschrieben. Tab. 1 
bringt die Ergebnisse ffir die Temperaturen 60, 150, 200 und 250 ~ 

Ftir die h6heren Temperaturen sind die Druekangaben, um mit den 
Angaben I fir die niedrigeren Einheitliehkeit herzustellen, ebenfMls in 
mm Hg angeffihrt. Die Umreehnung Ifir das angels//ehsisehe MaB lb/sq. 
in. abs. gesehieht dutch Multip!ikation mit dam Faktor  51,71. 

In Abb. 1 ist die Zusammensetzung der Dampfphase y (Mole Atha.nol) 
als Funktion der ws Phase x (Mole Athanol) aufgetragen. Es 
ergeben sieh naeh oben gebauehte Kurven, die bei zunehmenden Tem- 
peratnren jeweils geringere Krfimmung aufweisen und ffir h6here molare 
Gehalte in die Raoultsehe Gerade iibergehen. 

Tab. 2 bringt fibersiehtlieh die Reindrueke von Wasser und A_thanol, 
die mit steigender Temperatur raseh zunehmen. Naeh den Angaben yon 

R. F~scher, E. Pinter und H. Auer, Ph~rm~z. ZhMle 99, 299 (1960). 
5 Landolt-BSrnstein Tabellen, I-tw. II, S. 1362ff. 
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T a b e l I e  1 

~Verte des Te ta ldruckes  P, der Zusammensevzung der w/~llrigetl Phase  (x) 
und der Dampfphase  (y), berechnet  nach  B u n g s  u n d K u t t a ,  sowie exper imente l l  
gefundene ~Terte fiir y fiir die Tempera tu r en  60 ~ 150 ~ 200 ~ und  250 ~ In  
K ] a m m e r  un te r  den y-~'Verten die exper imante l l  gefundenen Werte .  Angaben  

fiir P in ram I-Io/ 
60 ~ 

:c . . . . . . . .  0,005 0,015 0,030 0,053 0,075 0, t00 0,140 
y . . . . . . . .  0,045 0,161 0,254 0,334 0,400 0,457 0,508 

(0,050) (0,160) (0,245) (0,335) ( 0 , 401 )  (0,455) (0,510) 
P . . . . . . .  t60,0 180,0 200,0 220,0 240,0 260,0 280,0 

x ........ 0,205 0,330 0,495 
~/ ........ 0,555 0,604 0,669 

(0,553) (0,602) (0,670) 
1 ~ . ...... 300,0 320,0 340,0 

0,725 

0,765 
0,766) 
360,0 

1 5 0  ~ 

z . . . . . . . .  0,073 0,122 0,220 0,340 0,540 0,600 
y . . . . . . . .  0,334 0,407 0,470 0,543 0,640 0,700 

(0,334) (0,405) (0,465) (0,540) (0,645) (0,695) 
.P . . . . . . .  5530 6030 6530 7030 7530 7600 

2 0 0 *  

x . . . . . . . .  0,058 0,070 0,086 0,108 0,130 0,160 0,195 
~/ . . . . . . . .  0,247 0,277 0,306 0,334 0,362 0,388 0,410 

(0,247) (0,277) (0,310) (0,330) (0,364) 
P . . . . . . .  15500 16000 16500 17000 17500 18000 18500 

x . . . . . . . .  0,237 0,275 0,330 0,375 0,450 0,520 0,635 
y . . . . . . . .  0,433 0,457 0,497 0,525 0,575 0,613 0,667 
/ )  . . . . . . .  19100 19500 20100 20500 21100 21500 21900 

2 5 0  ~ 

x . .  . . . . . .  0,063 0,080 0,098 0,120 0,142 0,164 0,191 
y . . . . . . . .  0,192 0,222 0,252 0,282 0,304 0,325 0,345 

(0,310) (0,320) (0,350) 
]~ ....... 37076 38076 39076 40076 41076 42076 43076 

X . . . . . . . .  0,214 0,244 0,278 0,320 0,366 0,420 0,476 
y . . . . . . . .  0,360 0,330 0,402 0,428 0,455 0,490 0,530 
P . . . . . . .  44076 45076 46076 47076 48076 49076 50076 

X . . . . . . . .  0,595 0,660 0,690 
y . . . . . . . .  0,580 0,675 0,695 
)P . . . . . . .  51076 52076 52276 
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Ramsay und Young 5, die fiir Athanol  nur einen Wer t  fiir 240 ~ verzeich- 
nen, wurde der Wer t  des Dampfdruckcs  fiir 250 ~ extrapoliert.  

Die Aktivi tgtskoeffizienten leiten sich wieder ans der bekann ten  
Beziehung 

f~ --  P~ ab. (1) 
p0~ �9 x~ 

Fiir den Temperaturbereich yon  60--150 ~ kann  auf Grund der vor- 
liegenden experimentellen Ergebnisse nichts ausgesagt werden. Die 
Temperaturabh/~ngigkeit  der thermodynamischen  GrSl~en ist daher  nu t  
ftir die Bereiche yon 25--60  ~ einerseits und yon  150--250 ~ andererseits 
un tersucht  worden. 

T a b e l l e  2 

R e i n d r u c k e  yon  Wasser  und  ~vhanol  ffir die u n t e r s u c h t e n  T e m e r a t u r e n  
(nach Ramsay u n d  Vou~g, zi t ie r t  in Landolt-B6rnstein, Phys ika l i sch-ehemisehe  

Tabellen,  Hw.  I I ,  S. 1362ff.) 
t I~O 

60 ~ 150 ~ 200 ~ 250 ~ 

Pal . . . . . . .  153,6 3570,7 11661 29823 m m / H g  
2,97 69,05 225,5 576,9 lb/sq,  inch  abs. 

: ~ h a n o l  

P02 . . . . . . .  362,0 7326,0 22164 49450* mm/I-Ig 
7,00 141,6 429,0 956,3* lb/sq, inch abs. 

Extrapoliert aus den Angaben y o n  Ramsay lind Young ffir 250 ~ 

Fiir den Bereich yon  25--60  ~ ergibt sich ftir die Funk t ion  AG E fiir 
ss Konzent ra t ionen  x yon  0 - -1  m ein Ansteigen. I m  allgemeinen 
ist ein Ausdruck yon  der F o r m  

(1 x) l n f l  + x lnf2 (2 

nieht  temperaturabh/~ngig, stellt also keine eindeutige Funk t ion  yon  T 

dar. I n  Abb. 5 der zweiten Mitt. 1 f indet  sich die GrSBe AG E in Abhgngig- 
keit yon  der Konzent ra t ion  f(ir die Tempera tu r en  50 ~ und 25~  dar- 
gestellt. 

Nach der thermodynamischen  Beziehung "6 

A ~ =  ~ ~ (3) 

G. Korti~m und  H. Buchholz-Meisenheimer, Die Theorie  der Dest.iltat.ion 
und  E x t r a k t i o n  yon  Fli issigkeiten,  S. 19ff., Springer,  Berlin.  
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A d e, 
ist jedoch der Ausdruek -~/, tempera, tura, bh~ngig und l~6t sich a.ls 

Funktion yon 1/T da,rstellen. 
Fiir die einzelnen thermodynamisehen fJ'bersehurJfunktionen ergeben 

sich folgende Beziehungen : 

Die in G1. (3) links auftretende Gr6Be A / t  ist die integrale molare 
Mischungsw~rme. Sie h~ngt mit  den differentiellen Misehungswgrmen der 

Komponenten des bin/~ren Systems A / ~  und AHs  in folgender Weise 
Z 1 l S & F f ! l ~ l e n  ; 

A H  = (1 - -  :r) AH1 + x A/ is  (4) 

oder anders gesehrieben: 

~ In fz ~ In fs]  
•  = - - n  �9 - -  + x j (5 )  

Aus AGE und A H  finder man schlieBlich durch einfache Kombination 

die Beziehung fiir T �9 A S E : 

~r. ASE = A ~  - -  A ~  (6) 

Zur Ermitt lung yon A H  ist atso ieweils im betreffenden Temperat.ur- 

bereich der Ausdruck AdE/T gegen den Kehrwert  der absoluten Tem- 
pemtur  1/T aufzutragen. Durch Ermi tgung des Funktionswertes ~n der 
Stelte x = xl - -  in unserem Fall ist diese Stetle der Kehrwert  der absoluten 
Temperatur  fiir 50 ~ bzw. 200~ - -  sowie an zwei nahe benacl~barten 
Stellen xo und xs ergeben sich ftir y drei verschiedene Werte Y0, Yl und ys, 
aus denen die Differenzquotienten 

y s - -  Yl und _Y!_~Y~ 
h h 

gebilde, t werden. 
Die Summe dieser Differenzquotienten, dutch 2 dividiert, ergibt mit  

sehr guter Anngherung den Weft  des Differen.tialquotienten an der 
St, elle y =: Yl 

1 
y'(1) ~ ~ (yg. - -  y0) (7) 

(h = A x) 

Verwendet m~n zur Berechmmg yon A / f d i e  differentiellen 5iischungs- 
w'~rmen, so hat man im Sinne der Gleichungen 

T :r,~-- R .  T 2 (8) 
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oder, ftir Zwecke der graphisehen Differentiation handlicher gesehrieben, 

A / / ~ - - - - - - R . T  2 " 2 , 3 . \  0 T  p.~ 

log f~ gegen i s aufzutragen xmd in der geschilderten Weise dureh Dif- 
ferenzbildung den Weft  des Differentialquotienten in (8a) zu ermitteln. 
Zweckmg~ig ist es, gleich die mit  ( 1 -  x) bzw. x multiplizierten Werte  
yon (a log f~/0 T) P, x zu verwenden. Addition beider Werte und Multipli- 
kation mit  - - 2 , 3 .  R .  T ~ liefert unmittelbar im 8inne yon G1. (5) die 
integrale molare Mischungswgrme. 

In  Tab. 3 finder man fiir die untersuchten Temperaturen die Werte 
der Aktivit/ttskoeffizienten nebst dekadischen Logarithmen in Abhangig- 
keit yon der molaren Konzentrat ion verzeichnet. 

Ans diesen Werten wurden (Tab. 4) die Werte der freien molaren 

Zusatzenthalpie und die Werte der Funktion AGS/T erreehnet. Abb. 2 

bringt die Funktion AGs/T in Abhgngigkeit yon der Konzentration. Der 
Verlauf der Kurven fiir den untersuchten Bereieh yon 25--60 ~ spiegelt 
die Fehler der experimentellen Messungen deutlich wider, doch ist die 
Temperaturabhgngigkeit  gut zu erkennen. Mit steigender Tempera tur  
erh6ht sich die Lage der Knrvenmaxima.  

Abb. 3 stellt dieselbe Funktion fiir den Temperaturbereieh 150--250 ~ 
dar. Hier fgllt sofort auf, dab steigende Temperatur  ein Sinken der 
Maximalwerte zur Folge hat. Die Werte des reehten Kurvenastes ffir 
200 und far 25O ~ iiberschneiden einander teilweise. 

Die thermodynamisehe Zusatzfunktion A / t  und die aus ihr abge- 

leitete Funktion T .  A S  s werden ngch G1. (5) und (6) dutch graphische 
Differentiation berechnet. Tab. 5 bringt ftir die Temperaturen 50 ~ und 
200 ~ die Ergebnisse. Bei 50 ~ handelt es sieh um eine stark nach unten 
fallende Kurve mit  einem spitzen Minimum bei - - 5 1 3  cal/mo]. Bei stei- 
gender Xthanolkonzentration steigt die Kurve wieder sanft an, u m b e i  
einem ~th~nolgehalt  yon 100 Molto sich dem Wert 0 zu nahern. Die 
TabeHe gibt welters die Zahlenwerte der Terme 

log fi 
x~ ~ T 

fiir die angefiihrten Konzentrationen an. Durch Mul.tiplikation dieser 
Werte mit  dem Ausdruck fiir 2,3 �9 R T  "2 erhglt man sofort die Werte der 

x, �9 A~/,. Durch Addition ergeben sich sodann die Werte yon AH. Der 

Ausdruek T" AS E zeigt sich im Sehaubild ebenfalls als nach unten vet- 
laufende Kurve,  doch mit einem flaeheren Minimum als beim Aus- 

druek Ai/_ 
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Abb. 2, Funkt.ion A GE/'I' f~ir den Bcreich  yon 2 5 - - 6 0  ~ C in Abhl ingigkei t  vor~ dcr Konzent ra t ion  

I 
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Abb. 3. F u n k t i o n  A~E/T fiir den ] tereich yon 150 200 ~ in Abhi ingigkei t  yon tier Konzell~ration 
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T a b e l l e  3 

Aktivit~vskoeffizienten und deren dekadisehe Logarithmen log ]i des bin~ren 
Systems ~thanol---Wasser ffir die untersuchten Temperaturen 

60 ~ 
x 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

]1 . . . . .  1,10 1,11 J,21 1,35 1,50 1,54 1,76 2,18 2,40 
]2 . . . . .  3,10 2,30 1,76 1,44 1,28 1,19 1,10 1,02 1,00 

log/1 . . . . .  0,041 0,045 0,082 0,131 0,176 0,187 0,246 0,338 0,380 
log/~ . . . . .  0,491 0,361 0,244 0,158 0,107 0,076 0,041 0,008 0,000 

150 ~ 
]1 . . . . .  1,i17 1,212 1,375 1,509 1,665 1,770 1,858 2,053 2,062 
/u . . . . .  3,04 2,03 1,579 1,360 1,230 1,150 1,087 1,03t t,018 

log f~ . . . . .  0,048 0,084 0,138 0,179 0,221 0,248 0,269 0,313 0,314 
log ]2 . . . . .  0,483 0,307 0,198 0,134 0,090 0,061 0,036 0,013 0,008 

2 0 0  ~ 

.fz . . . . .  1,085 1,200 1,317 1,429 1,525 1,642 1,702 1,821 1,908 
f2 . . . . .  2,428 ]. ,688 1,388 1,221 1,138 1,069 1,040 1,011 1,004 

log ] t  . . . . .  0,035 0,079 0,]]9 0,155 0,183 0,215 0,231 0,260 0,281 
log]2 . . . . .  0,385 0,227 0,142 0,087 0,056 0,029 0,017 0,005 0,002 

2 5 0  ~ 

fz . . . . .  1,096 1,204 1,361 1,435 1,550 1,690 1,750 1,74 1,72 
/2 . . . . .  1,986 1,500 1,285 1,158 1,120 1,052 1,053 1,050 1,032 

log]z . . . . .  0,039 0,08J 0,119 0,t57 0,190 0,228 0,243 0,240 0,236 
log/2 . . . . .  0,298 0,176 0,109 0,064 0,049 0,022 0,022 0,021 0,013 

T a b e l l e  4 

Zahlenwerte der freien molaren Zusatzenthalpie A C~E im System ~,Vasser (1)--  

~ thanol  (2) sowie der Funkt ion A Ge/T in Abh/~ngigkeit yon der molaren 
~_thanolkonzentration fiir die untersuehten Temperaturbereiche 25--60 ~ und 

150--200 ~ 

AGE 
;c 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 

25 ~ . . . . . . .  57,16 93,69 133,3 164,1 165,3 143,7 119,5 84,5 39,5 
50 ~ . . . . . .  81,18 144,2 182,0 192,0 184,0 168,0 136,0 98,0 70,0 
60 ~ . . . . . . .  80,6 164,3 197,7 2t5,9 214,5 184,0 156~7 103.4 57,8 

150 ~ . . . . . .  175,8 247,2 299,5 310,5 299,5 262,7 204,8 144,9 73,4 
200 ~ . . . . . .  149,1 255,0 270,1 276,6 257,2 222,6 175,0 112,4 60,5 
250 ~ . . . . . .  157,7 238,9 277,1 284,3 286,7 248,5 210,2 152,9 86,0 

AGE 

T 
25 ~ . . . . . . .  0,192 0,314 0,448 0,551 0,554 0,481 0,401 0,283 0,132 
50 ~ . . . . . . .  0,252 0,446 0,566 0,594 0,570 0,520 0,421 0,303 0,216 
60 ~ . . . . . . .  0,242 0,495 0,595 0,649 0,644 0,554 0,471 0,311 0,173 

150 ~ . . . . . .  0,414 0,593 0,706 0,734 0,706 0,620 0,584 0,342 0,171 
2005 . . . . . .  0,316 0,540 0,571 0,586 0,544 0,470 0,370 0,237 0,129 
250 ~ . . . . . .  0,301 0,457 0,529 0,544 0,548 0,475 0,402 0,292 0,165 
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Vergleicht  m a n  die vorl iegende K u r v e  fiir 50 ~ mi t  der  fiir 25 ~ die 
in Kortiim 6 auf S. 128 abgeb i lde t  ist, so f/~llt vor  a l lem auf, dab  das  

Min imum yon  A / 7  bei 50 ~  ungefghr  300 eal /mol  t iefer  l iegt  nnd  auBer- 

50~ i 

~J 

- / 00  

-30~ 

-50~ 

- 60~ 

Abb. 4. Thermodynamische l~berschuB/unktionen AH und TAS E for das System Wasser/-~thanol 
bei 50 ~ C 

300 ~ 
Col/MoZ 

/Od 

0,~ 

-/d, 

Abb. 5. The rmodynamisehe  lJ~bersehuBfunkti0nen A / ~  und2T A ~E flit  das System ~ t h a n o l / W a s s e r  
bei 200 ~ C 

dem n~ch l inks verschoben ist. Doch ist  der  Verlauf der  F u n k t i o n  AG F 
noch i m m e r  wesent l ich symmet r i sche r  als der  Verlauf d e r  beiden ande ren  

F u n k t i o n e n  A H  und  T A S  -E (Abb. 4). 
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Ein vSllig anderes Bild bietet die Funktion A / I  ffir 200 ~ Hier sind 
die Misehungsw//rmen stets positiv, weisen tin Maximum fiir x = 0,1 ant 
und verlaufen mit steigender Konzentration in der Nghe der x-Aehse. 

Die Funktion T .  AS s verlguft unter Vorzeiehenweehsel and trRt bei 
x -  0,17 ins negative Gebiet fiber (Abb. 5). 

Eine Naehprtifung der Werte fiir log f 2 -  log f l  naeh dem Ansatz 
von Redlich und Kister (s. 2. Mitt. 1) ergibt, dag die abgeleiteten Wert e 
der Aktivit/itskoeffizienten thermodynamiseh konsistent sind. Aueh hier 
finder man mit zwei Parametern B u n d  C das Auslangen. 

Zur weiteren Untersuehung der bei der Mikroanalyse naeh Fischer ~ 

vorliegenden Verh/iltnisse sind Dampfdruekmessungen an den beiden 
anderen bingren Systemen, die das terngre System mR aufbauen, erfor- 
derlieh. Hieriiber wird in den ngehs{en Mitteilungen beriebtet werden. 

i4" 


