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I n  einer Umlaufappara tur  werden die Dampfdrucke des 
Systems n-Deean- -Ace ton  bei 48 und 8,8 ~ C gemessen und daraus 
die thermodynamisehen Daten  ermittel t ,  die die Misehung 
charakterisieren. 

Thermodyna/mics o] the System n-Decane--Acetone, I 

Vapour pressures of the system n-decane---acetone have been 
measured at  48 ~ and 8,8~ and used to calculate characteristic 
thermodynamic data.  

E i n l e i t u n g  

I n  diese~ Arbe i t  werden die Akt iv i t~ t skoef f iz ien ten  des Sys tems  
n - D e c a n - - A c e t o n  gemessen und  aus den ~el3wer ten  die t~berschuB- 
funk t ionen  berechnet .  Aus der  Tempera tu r a bhgng igke i t  dieser F u n k -  
t ionen  ka rm m a n  voraussagen,  ob das  Sys t em teilweiso mischba r  ist,  und  
fiir  diesen F a l l  die gegensei t ige L5s l ichke i t skurve  berechnen.  

Experimenteller Tell 

Die lV[essungen wurden in einer leieht abgewandelten Form der MeBze]le 
naeh Sch~]er z ausgeftihr~, die es erlaubt,  isotherme Messungen fiber und 
m~ter Zimmertemp. zu maehen. Star t  der fibliehen H/~hne verwendeten wir 

* Als Tell der Erfordernisse f/it den Titel eines Lieenciado en Qufmica 
der Pontificia Universidad Cat61iea do Chile. 

z K. Sch~]er, W. Rall und F. G. Wirth-Lindeman, Z. physik. Chem. 
[N. F.] 14, 197 (1958). 
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Teflon-Nadelventile der F i rma  Sehott,  und der Raum ffir die kondensierten 
D~mpfe wurde auf maximal  4 em ~ herabgesetzt ,  um m6gliehe Fehler  zu 
verringern, die auf dem Untersehied in Siedepunkten und Flfichtigkeit  der 
Komponenten  beruhen. 

Die Zusammensetztmg der Misehung wurde aus dem Breehungsindex 
mi t  einem Abb4-1~efr~ktomet~r der ~i rm~ Zeiss, Oberkoehen, ermittel t .  Die 
Temperatur  des Prismas wurde durch umlaufendes Methanol auf 0 ~ gehalten. 
Dabei  zeigte sich, dab das Methanol den schwarzen Belag im Inneren des 
MeBprismas angreift.  

Der Druck wurde his 10 ram Hg mit  einem Kathe tometer  von einem 
Quecksilbermanometer abgelesen. Ffir Drucke unter  10 mm Hg win'de yon 
einem Dibuty lphtha la tmanometer  verwendet trod die Werte  auf Queeksilber- 
druek umgereehnet.  

n-Deean (Fluka) wurde mit  Na t r ium gekoeht und fiber eine adiabatlsehe 
IKolonne der F i rma  Schott  bei einem Rfickflul~verh~ltnis yon 15~o destilliert. 
Die I taupt f rak t ion  wurde gesarnmelt und fiber Nat r iumdrah t  aufbewahrt .  

Aceton der F i rma  Merck wurde 12 Stdn. fiber Fluka-Sikkon getroeknet 
und wie oben destilliert. Die I-Iauptfraktion wurde fiber geglfihtem K2COa 
aufbewahrt .  

Fehlerreehnung 

]:)as Endergebnis h~ngt von der Messung des Druckes, der Zusammen- 
setzung und der Temperatur ab. 

Der Fehler in der Bestimmung des Molenbruehes liegt in mittleren Be- 
reiehen bei etwa 4.10 -3 %, bei den extremen Misehtmgsverh~Itnissen etwas 
hSher, bei 1,2. I0 -2 ~o. 

Der Fehler in der Druekmessung liegt beim Quecksilbermanometer ffir 

p = 10 m m  bei (~P) ,  d. i. 0,5% �9 Ffir das Dibuty lphtha la tmanometer  ist der 

Fehler  1,6% fi)a. p = Po [Deean]. 
Der Fehler  in der Temperaturmessung geht naeh folgender Formel  in 

die Druekmessung ein: 

-- = ~-T% A T =- 5 -  10 -7. 

Zus~mmen ergibt sieh ein Fehler  voa  etwa 1,6% fiir Mel~punkte in der 
NiChe des Dampfdruckes des reinen Decans. Dieser Fehler der Einzelmessung 
wird aber dutch rechnerische Berfieksiehtigung mehrerer Messtmgen des 
gleiehen Punktes  s tark  verringert.  

E r g e b n i s s e  

Die }r bes tehen aus dem W e r t  des gesamten  Dampf -  
4ruckes  und  den  Gle ichgewichtszusummensetzungen der  fliissigen und  der  
gasf6rmigen Phase  bei d iesem D r u c k  un4  der  gegebenen Tempera tu r .  

G. Scatchard und G. L.  Raymond,  J.  Amer. Chem. Soc. 60, 1272 (1938); 
R. Haase, Thermodynamik  der ~r Springer 1956. 
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Die Al~tivit/~tskoeffizienten berechnen sich nach  2 zu : 

X~"~0,_ ~_ (B]I - -  Go) (P - -  ~~ (Bll  - - 2 B 1 2  -~ B22) x2"2P 
In h ]n 

xl  Plo R T R T 

X2"P (B22 --V20) (~ --P20) (Bll --2B12 -~- B22) xl"~P In f~ In + 
x~." P20 R T R T 

(1) 

x~' und x( '  sind die Molenbriiche der ft~issigen bzw. der Gasphase, 
p ist der Gesamtdruek, 
P~0 der Dampfdruek der reinen Komponente  i bei der betrachteten Temperatur,  
B l l  und B22 sind die Virialkoeffizienten der reinen Komponenten,  
B12 ist der charakteristische Virialkoeffizient der Mischung und 
V~0 das Molvolumen der reinen Komponente  i in der flfissigen Phase. Es 
wurde an Stelle des part iel len Molvolumens verwendet.  Index 1 bedeutet  
Aeeton, Index 2 n-Deean. 

Das zweite und dr i t te  Glied der G1. (1) sind Korrekturgl ieder  ffir reales 
Gasverhalten und das Molvolumen der Fliissigkeit. 

Die Vir ia lkoeff iz ienten des Acetons  erhie l ten wir  aus den Wer t en  yon 

Rowlinson a zu 

BAc 48 ~ C = - -  1585 cmS/Mol 

BAe 8,8 ~ C --~ - -  2130 cm3/Mol. 

Die Virialkoeffizien~en des n-Decans  erhiel t~n wir  durch  Auf t r agen  yon  

B~ Vkritisch gegen T/Tkritisch von Methan,  Athan ,  Propan ,  Butan ,  Pen tan ,  
H e x a n  und  Hep~an 4-~, und  zwar  zu 

BDEC 48 ~ C = - -  1427 cm3/l~ol 

BDEC 8,8 ~ C ~--- - -  1700 cm~/Mol. 

Der  Vir ialkoeff iz ient  Bm wurde  n icht  berechnet ,  weil das  d r i t t e  Glied 
in G1. (1) vernachl i iss igt  werden kann.  Tab.  1 und  2 geben die Werfe  der  
AkZivi t~tskoeff iz ienten in  Abhi~ngigke~t yon  den  Molenbri ichen.  

l~ach Redlich und  Kister ~ lassen sich die  e rha l t enen  W e r t e  yon  log /1  
und  log /2  durch  drei  K o n s t a n t e  dars te l len  : 

In /1  = 2,3 (1 - -  x l ' )  2 [(B - -  C -~ D) ~- x l '  (4 C - -  8 D) -~ 12 D xl  '2] 

l n / 2 = 2 , 3 x l  ' 2 [ B - 3 C  ~ - 5 D  + x l ' ( 4 C - - 1 6 D ) - ~ 1 2 D x ' 2 ] .  

a j .  S. Rowlinson, Trans. F a r a d a y  See. 45, 974 (1949). 
4 H. Kunz, Dissertation, Univ. Heidelberg 1958. 
5 M . L .  McGlashan und D. J. B. Potter, Prec. Royal  Soc. [London] A 267, 

478 (1962). 
t~. 2/1i~nze und U. L. Weber, Naturwiss. 44, 85 (1957). 
O. Redlich und A.  T. Kister, Ind.  Engng. Chem. 40, 345 (1948). 
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Tabelle !. t a = 8,8~ 

2069 

p (Torr) xl' xl" In ]l ]n. ]2 

52,8 0,164 0,9962 1,114 0,034 
64,5 0,213 0,997t 1,056 0,027 
73 0,278 0,9975 0,915 0,089 
77 0,308 0,9975 0,866 0,185 
80 0,344 0,9978 0,794 9,148 
81,5 0,352 0,9978 0,788 0,189 
85 0,424 0,9980 0,648 0,245 
85,7 0,435 0,9980 0,628 0,272 
88 0,500 0,9982 0,517 0,300 
91 0,582 0,9984 0,3985 0,419 
92 0,631 0,9984 0,3296 0,550 
92,5 0,650 0,9984 0,3046 0,600 
93 0,694 0,9984 0,2457 0,740 
93 0,741 0,9984 0,1787 0,910 
94,5 0,706 0,9984 0,244 0,800 
97,5 0,846 0,9987 0,0892 1,270 
98 0,9103 0,9987 0,0273 1,810 

I01 0,9578 0,9990 0,0096 2,980 
103 0,9731 0,99937 0,0099 2,340 

Tabelle 2. t a = 48 ~ C 

p (Tort) Xl' xl" In ]~ In ]~ 

173 0,130 0,9702 0,8709 0,908 
258 0,204 0,9815 0,8230 0,013 
291 0,238 0,9842 0,7924 0,01685 
330 0,266 0,9864 0,8042 0,0266 
390 0,376 0,9895 0,6244 0,0926 
366 0,357 9,98875 0,6134 0,070 
406 0,370 0,9900 0,6860 0,0728 
410 0,406 0,9905 0,5958 0,0903 
432 0,486 0,9915 0,4683 0,1740 
449 0,550 0,9920 0,3831 0,2833 
443 0,496 0,9920 0,4731 0,1941 
444 0,600 0,9927 0,2850 0,370 
~65 0,659 0,9927 0,2368 0~5025 
485 0,700 0,9932 0,219 0,6002 
501 0,801 0,9940 0,1144 0,9165 
500 0,830 0,9945 0,0775 0,985 
492 0,802 0,9940 0,0966 0,9044 
504 0,764 0,9940 0,1671 0,7518 
512 0,836 0,9944 0,0926 1,06i5 
515 0,90687 0,99493 0,02025 t,5331 
543 0,9687 0,99678 0,00412 2,217 
543 0,966 0,9976 0,00813 1,837 
557,5 0,9956 0,9994 0,0047 2,526 

Monatshefte ffir Chemie. Bd. 100/6 132; 
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Dabei ist x ' l  der Molenbrueh des Aee~ons und B, C und D sind Kon- 
stanten, die naeh der lV[ethode der kleinsten Fehlerquadrate aus folgender 
Gleiehung hereehnet wurden: 

f~ = B ( 1 - - 2 x )  + C [6x ( l - - x ) - -  1] + D ( 1 - - 2 x )  [ 1 - - 8 x  ( l - - x ) ] .  log f~ 

3 

L f2 #.# "C 

t .5  

f ..<c / / .c 

02 04 O.6 0.8 t 
xAc- -  

Abb. 1. Der nattirliche Logarithmus der Aktivit/itskoeffiz[enten veil n-Deean 
und Aeeton als Funkt ion  des Molenbruehes des Aeebons 

Daraus  ergeben sich die Aktivit/~tskoeffizienten 

tiir 8,8 ~ C mi t  B ~ 0,7617, G ~ 0,194 u n d  D = 0,047 zu 

tll [1 = ( l - - x )  ~ (1,41385 + 0,92 x + 1,2903 x ~) 
l a / ~  ----- xe (0,95399 + 0,0552 x + 1,2972 x2), 

fiir 48 ~ C mi t  B ---- 0,610, G ~ 0,241 und  D = 0,0216 zu 

In [1 = (1 - -  x) 2 (0,89838 + 1,81976 x + 0,59616 x 2) 
In [2 = x 2 ( - -  0,0115 + 1,42232 x + 0,59616 x2). 

Index 1 ist Aeeton, Index 2 n-Deean. 
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Abb. i zeigt die berechneten Werte yon I n / i  und In/2. Die Megwerte sind 
mit  Kreuzen eingezeiehnet. 

GE 

~G 

100  

L 
o o  ' & " x,4~ 1 

Abb. 2. Freie UbersehuBenthalpie des Sysl~ems n-Deean--Aeeton 

F o l g e r u n g e n  

Die Aktivit~;gskoeffiziengen erm6glichen die Berechnung der molaren 
l~JberschuBenthalpie naeh der Formel: 

G1 z = R T  (xl' In f1 + x2' la ]2) ; 

addiert man diesen Ausdruck zu der idealen Freien Enthalpie 

Gi  1 -~ R T  (xi' In xi '  -~ x2' In x2'), 

so erh/ilt man die gesamte Freie EnthMpie der ~isehung 

Gi = G1E + Gz z. 

Abb. 2 zeigt die Werte der Freien t3berschul3enthalpie bei 48 ~ und 8,8 ~ C. 
Kenng man die Aktivit//tskoeffizienten bei zwei versehiedenen Tempe- 

raturen, so kann man sie fiir andere Temperaturen extrapolieren. Dafiir 
~urden zwei 3gethoden vorgesehlagen, und zwar 

1 3 2 "  
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a) volt Othmer und Gilmont s 

log f l  --  - - A H 1  - - A H 1  log P0~ + C 
L0, l ogp01+  C -- Los 

log f2 ~ - -  A H 2 log p0~ - -  A H a log Po~ + C ; 
L0. + C -- L0~ 

d~bei sind ]1 und ]2 die Aktivit/itskoeffizienten der Komponenten i und 2, 
- -  A HI und A Ha die differentiellen 1Viisehw~irmen, 
Lo~ und L% die Verdampfungsw~rmen, 
p0~ und p0~ die Dampfdrueke der reinen Komponenten. 

5H~ 
Fiir diese Rechnung nimmt man ~ als temperaturunabh~ngig an, 

was in einem begrenzten Bereich erlaubt ist. Man kann also die Extra- 
polation naeh dieser Gleichung durchfiihren, wenn der Dampfdruck einer 
der Komponenten bekannb ist. Wit nahmen den Dampfdruck des reinen 
Acetons : 

1161 
log Po~ ~- 7,02447 

224 -~ t (~ C)" 

b) :Nach Schg/er und )~itarbei~ern 9 ist die Abh/~ngigkei~ der 
Aktivir yon der Temperatur durch die Abh/~ngigkei~ 
der Redlich--Kister-Konstal~ten B, C und D gegeben. :Die graphische 
Darstellung gibt fiir nich~ zu grot3e Temperaturintervalle eine Gerade 

1 

in Abh/ingigkeit von -Tabs" Fiir unser System ist 

350,48 
BT -- T 0,48129 

- -  108,572 
CT -- ~ 0,57906 

T 

58,6754 
D,~ -- 0,1611. 

T 

Beide ~e thoden wurden angewandt, um die thermodynamisehen Funk- 
tionen aus den Aktivit~tskoeffizienten zu erhalten. Nach der zweiten 
Methode ist 

G E ~ 2,3 R T .  x ( l - - x )  [BT ~-~ CT ( 2 x - - 1 )  -~ DT ( 2 x - - l )  2 . . . . . .  ]. 

s D. F. Othmer, Ind. Engng. Chem. 32, 841 (1940); D. F. Othmer und 
W. Gilmont, Ind. Engng. Chem. 36, 858 (1944). 

9 W. t~all und K. Scha]er, Z. Elektrochem. 63, 1019 (1959); K. Scha]e~ 
und F . J .  Rohr, Z. physik. Chem. [N. F.] 24, 130 (1960). 
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Abb, 3. Freie Enthalpie des Systems ,~~-Decan---Aceton bei verschiedenen 
Tempera~ren 

t 

0,2 0.4 0.6 O.8 ~- 

Al~b. 4. Mischungs~v~nne des Systems rn-Decan--Ace~on 
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Aus der graphischen Darstellung von G in Abh~/ngigkeit vom 
Molenbruoh bei versohiedenen Temperaturen kann man ersehen, ob 
teilweise :gischbarkeit vorliegt ~~ Ist  es m6glieh, eine gemeinsame 
Tangente an zwei Punkte  der G-Kurve zu legen, so geben die Be- 
riihrungspunke die Gleichgewichtsmolenbriiche. 

Abb. 3 zeigt die Ergebnisse dieser Rechnung. Teilweise ~isch- 
barkeit beginnt in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen 
Befunden bei --5~ 

Die Mischungsw/~rme, die die Differenz der Wechselwirkungsenergien 
zwischen gleichen und ungleichen benachbarten Teilchen darsteilt, ist 
folgendermal~en mit den Aktivit/~tskoeffizienten verkniipft: 

alan W ~ = R T  ~ x l ' d l n f l  +x2 ,  
aT l '  

d In f~ ]n A 
wenn man ~ - -  setzt. 

d T  T 

Abb. 4 zeigt die Werte fiir 8,8 und 48 ~ C. 

Die Mischungsw/irme w/~chst mit steigender Temperatur,  wie das fiir 
Systeme mit  partieller M_ischbarkeit zu erwai~en ist. Es ist dies eine 
Fo|ge der Ta~sache, dab man keine wirk]iche Mischung im molekularen 
Bereich erh/ilt und ein polares Molekiil yon einer gr6i~eren Anzahl polarer 
~olekiile umgeben ist als es dem Molenbruch entspricht. 

Wit danken Prof. Dr. K. ScMi/er ffir die Korrektur  des Manuskripts. 

1o K.  Sch~t]er, Physik. Chemie, Springer 1964. 


