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Naeh der soeben 1 besehriebenen Methode wird gezeigt, wie 
aus der Temperaturabh/ingigkeit der gas-ehromatographisch ge- 
wonnenen Zusammensetzung der Dampfphase thermodyna- 
mische GrSBen, wie die isothermen Partial- und Totaldampf- 
druckkurven und  die freie UberschuBenthalpie, gewonnen werden 
k6nnen. Dies gibt einerseits eine KontrollmSglichkeit yon auf 
anderem Wege erhaltenen Daten wegen tier geringen Empfind- 
lichkeit gegeniiber Verunreinigungen, andererseits anch einen 
bequemen Zugang zu noch nicht gentigend untersuchten Nehr- 
stoffsystemen. Zur I~2ontrolle und  Il lustration der 3{ethode 
w/ihlten wir das positive Azeotrop Benzol Nthanol und  das 
negative Azeotrop Dioxan--Essigs/iure. 

A Gas Chromatographic Study o/ Vapor Phases, IV.: De- 
termination o/ the Thermodynamic Functions o/ Multieomponent 
Systems 

On the basis of a method outlined in a preceding 1 paper it is 
shown how the temperature dependence of the composition of 
the vapour phase, obtained by gas chromatography, can be 
used to determine thermodynamic quantities as isothermal 

1 H. Binder, NIh. Chem. 10D, 833 (1969). 
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partial and total vapom" pressures and the excess free enthalpy 
of mixing. On the one hand this permits to check data obtained 
by other methods since gas chromatography is less sensitive 
to impurities, on the other hand it opens a convenient access to 
insufficiently treated multicomponent systems. For an illustra- 
tion of the method the positive azeotropic system benzene-- 
ethanol and the negative system dioxane--acetic ~cid was chosen. 

1. E i n l e i t u n g  

Die gas-chromatographische Analyse der Dampfzusammensetzung 
erSffnet einen bequemen Zugang zur Best immung der thermodynamisehen 
Funktionen yon ~ehrstoffsystemen. Solehe Untersuehungen wurden u. a. 
durch Destillation bei verschiedenen Drucken und refraktometrische 
Analyse des kondensierten Dampfes dnrehgefiihrt. Der Einsatz der Gas- 
Chromatogxaphie bringt mehrere Vorteile mit  sich. Die Verunxeinigungen 
in den LSsungsmitteln verfs auch wenn sie thermodynamisch ohne 
Einflul~ sein mSgen, die Ergebnisse refraktometrischer Best immungen oft 
sehr stark. Sie gehen aber meist nicht in das gas-chromatographische 
Analysenergebnis ein und sind qualitativ und quanti ta t iv  mit  einer 
Dampfraumanalyse und einer Analyse des Fliissigkeitsgemisches zu be- 
st immen 1. Ein weiterer Vorteil ist der Wegfall einer Druckraessung, 
solange die Gasphase als ideales Gemisch anfgefal~t werden kann. 

Zur :Erprobung und Erl~uterung der ~[ethode w~hlten wir das bin~re 
positive Azeotrop :Benzol ~ thanol  und das negative Azeotrop D ioxan - -  
Essigsgure. Benzol ~ thanol  wurde in Hinblick auf die sehr sorgf~ltig 
durehgefiihrte Dissertation yon H .  K o n r a d  ~ gew~hlt, der refr~ktometrisch 
mit  einer Gleiehgewichtsdestillationsapparatur arbeitete. Das yon E .  W i e -  

se t  3 untersuchte negative Azeotrop Chloroform--Aceton eignet sich ffir 
eine gasehromatographische Analyse weniger und wurde dutch D ioxan - -  
Essigs~ure ersetzt. 

Die Methode ist nieht auf bins Gemisehe beschr~nkt und kann auf 
Mehrkomponentensysteme erweitert werden. :Die diesbeziigliche Aus- 
wertung wird am Beispiel tern~rer Systeme erl~utert. 

2. Die  B e s t i m m u n g  des  M o l e n b r u e h e s  in  de r  D a m p f p h a s e  

Die Methode der Probennahme wurde bereits ausfiihrlich 1, 4 beschrieben. 
Das Probengefgl~ wird mit je 50 ml verschieden konzentrierter Mischungen 
geffillt und thermostatiert. In  kurzen Zeitabst~inden durchmiseht man den 
Dampfraum mit der l~fihrvorrichtung und entnimmt nach 30 his 40 Min. 
ein Dampfvolumen zur Analyse. Der Mitte]wert aus drei Bestimmungen fiir 
jede Konzentration der Flfissigkeit und jede Temperatur ist in Abb. 1 und 

2 H .  Konrad ,  Dissert. Univ. Graz, 1953. 
3 E .  Wieser ,  Dissert. Univ. Graz, 1954. 
4 H .  B inder ,  J.  Chromat. 25, 189 (1966). 
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Abb. 2 wiedergegeben. Als erste Komponente wurde Benzol bzw. Dioxan 
gew~hlt: X ~ X l ,  1 - - x ~  x2, y =  Yl, 1 - - y  = Y2. Die so erhaltenen azeo- 
tropen Konzentrat ionen (Tab. 1 und  2) gestatten eine gewisse vorl~ufige 
Kontrolle der Dampfdruckkurven. Extrapoliert  man  n/~mlich die Daten 
au /d ie  Siedetemperatur des Azeotrops bei Normaldruck (67,8 ~ C ffir Bcnzol~- 
J~thanol), so zeigt sich gute Ubereinstimmtmg mit  dera Literaturwert -~ 
55,2 1~O1~o Benzol. 
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Abb. 1. Isotherme Gleichgewichtskurven yon Benzol- -~thanol  

Zu dieser Zusammensetzung der Azeotrope ist zu bemerken, dab der 
WassergehaI$ der fliissigen Phase bei ~thanolreichen Gemisehen mitunter  
bis auf 0,4 Mol~o angestiegen sein kann. Der Druck schwankte w~hrend 
clef Probenentnahmen nur  zwisehen 725 und 740 Torr [in sehr guter N~herung- 
sind die Ergebnisse veto Druek eines weiteren Gases wie Luft (inertes Puffer- 
gas) unabh~ingig]. Die •bereinstimmung mit den Literaturwerten 6 ist fiir 
das System Dioxan--Essigs~ure (Tab. 2) bei weitem nieht so gut wie bei 
Benzol--J~thanol. Der Wassergehalt der Probe kann bis auf 1,2 MolO/o ange- 
stiegen sein. Auch war bei diesem System die gas-chromatographisehe 
Trennung erheblich schwieriger, da vor allem der der Essigs~iure ent- 
sprechende Peak starke ,,Schwanzbildung" zeig~e. Damit  wird die relative 
Standardahweichung der Analysenwerte dieses Azeotropes erheblich gr61~er 1. 

5 Handbook of Chemistry and Physics, Cleveland, Ohio, 1964, D-3. 
Ibid., D-1. 
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3. G r u n d l a g e n  d e r  t h e r m o d y n a m i s c h e n  A u s w e r t u n g  

Wir  machen  die bei  k le inen D a m p f d r u c k e ~  bereeh t ig te  Annahme,  d~l~ 
die Dampfphase  ein ideales Gemisch clarstell t  und  die l~ea lgaskorrektur  
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Abb. 2. Isotherme Gleichgewichtskurven von Dioxan--Essigs/~ure 

vernachlgss ig t  werden k a n n  ~ (s. wei ter  unten) .  Es  gi l t  d~nn das  Dalton- 

sche Gesetz 

p~ = P "  yi (1) 

yi = Molenbruch der K o m p o n e n t e  i in der  Gasphase  

Tabelle 1 

Temp., ~ C 5 15 25 35 45 55 

~vIol ~o Benzol 74,90 71,65 68,50 64,45 62,30 59,30 

Tabelle 2 

Temp., ~ 20 40 60 80 

Molto  Dioxan 10,5 13,7 16,5 18,5 

G. N.  Lewis und M.  Randall, Thermodynamics,  New York 1923. 
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Man beachte, dal3 der TotMdampfdruck P wegen der meist vorhandenen 
L-uf~ im Mlgemeinen kleiner Ms eine Atmosph/~re ist. Die (gut erfiitlte) 
Annahme der Idealit/~t der Gasphase befreit yon der Notwendigkeit, auf 
solche inerte ,,Puffergase" explizite in der thermody~amischen Aus- 
wertung einzugehen. Es sei daher besonders betont, dub die hier beniitzte 
Methode iiberhaupt auf Druckmessungen verzichten ka~m, soferne man 
die Temperaturabh/mgigkeit der Dampfdrucke der reinen Komponenten 
Ms bekannt voraussetzen kann. Alles, was auf die spezifischen Mischungs- 
eigenschaften Bezug hat, wird auf die Messung der Dampfzus~mmen- 
setzung zuriickgefiihrt. Die Aktivitiitskoeffizienten /i geniigen der Dif- 
ferentiMgleichung 

d lnf~ d lnf2 
xl dx~ ~ x2 d x  1 - - 0  (2) 

und bestimmen die PartiMdrucke dutch 

P~ = P~, 0 xi  j% (3) 

P~, 0 = ])ampfdruck der reinen Komponente i. 

Aus den Gln. (1), (2) und (3) folgt eine Bestimmungsgleichung fiir einen 
einzelnen AktivitKtskoeffizien~en, wenn deren Verh/~ltnis als bekannt 

f l  Y ( 1 - - x ) p ~ , o  
g - A - I I - - y )  x p ~ , o  (4) 

angenommen werden kann. Neben den AnMysenresultaten werden also 
nur die Reindampfdrucke benStigt. Die Aktivit~tskoeffizienten folgen aus 
den Integrationen (Quadraturen) in den Gleichungen 

lnf l  = ] ( l - - x )  d lng  
1 

(5) 
x 

lnf l  : - - . [  - x d l n g .  
0 

Im Gegensatz dazu ist bei der rechnerischen Zerlegung einer Totaldampf- 
druckkurve in die Par~ialch'uckkurven eine (singulgre) Differential- 
gleiehung zu 16sen (beziiglich der hier geltenden I{echenvorsehriften 
vgl.S). Die Auswertung der Integrale in G1. (5) kann mit geniigender 
Genauigkeit auf graphisehem Wege erfolgen (Abb. 3 und 4). Die Inte- 
grationskonstanten basieren auf der bei Niehtelektrolyten iibliehen Nor- 

s A.  Musi l  und L. Breitenhuber, Z. Elektroehem., Bet. Bunsenges. 
Physik. Chem. 57, 427 (1953). 
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mierung der Aktivit~tskoeffizienten auf den Weft  1 fiir die reine Kompo- 
nente. Die direkte Integrat ion hat  gegeniiber interpolierenden Anss 
zur LSsung der obea genannten Differentialgleichung 9, 10 den Vorteil, mit  
beliebiger Genauigkeit (dann natiirlich numerisch stat t  graphisch) durch- 
gefiihrt werden zu kSnnen. Mit Kenntnis der Temperatur-  und Konzen- 
trationsabhi/ngigkeit der Aktivit~tskoeffizienten sind im Prinzip alle 

/ny 

7 

Abb. 3. Abb. 4. 

Abb. 3. Zur graphisehen Integration von G1. (5). Die sehraffierte Fli~ehe 
ist ln]l. Die gesamte Fl~ehe reehts der Kurve ist ln]1,0 (Fall des positive~ 

Systems in fi 0) 

Abb. 4. Die Auswertung der Integrale in G1. (5) fiir das negative Azeotrop. 
Die schraffierte Fliiche ist der Betrag yon In/1 (ln f~ 0) 

thermodynamischen Eigenschaften berechenbar. Da aber eine Berechnung 
der Mischungsw~rmen und -entropien nach 

bzw. 

A he = - - R T  ~0 l n f l  (6) 
S T  

As i ,  e - -  ~ T ( R T  ln f i )  (7) 

9 M. Margules, Sitzungsber. Akad. Wiss. (Wien) 104, 1243 (1895). 
lo O. Redlich und A.  T. Kister, Ind. Engng. Chem. 40, 345 (1948). 
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eine besonders hohe Genauigkeit der Ausgangsdaten verlangt, haben wir 
uns auI die Bereehnung der Partial- and TotMdrueke sowie auI die freie 
UbersehuBenthalpie besehrgnkt. Letztere folgt aus der Beziehung 

AGe = R T  {x~ In f~ @ x 2 In f2}. (8) 

Abschiitzung der Realgaslcorrelctur 

Wir seh/~tzen mit den van der Waalschen Konstanten a und b das Ver- 
h/iltnis der Fugazit//t p* zum Druek dureh folgende Formel ab 7 

v v ' R T  , v  - - .  P 

In dieser Arbeit ist im ungiinstigsten Fall der Druck rund 0,5 Arm. Fiir 
Benzol wird dann mit den Konstanten a = 18,05 - 10 -s Arm �9 em6/3/[ol 2 
und b-----115,36 em3/XV[ol m d e r  Korrekturfaktor 0,98. In den meisten 
anderen F/illen ist die Korrektur viel geringer als dieser HSehstwert und 
kann daher unberiieksichtig~ bteiben. 

Verallgemeinerung au] mehrere Komponenten 

SchlieBlieh sollen noch Verallgemeiaerungen auf mehr als zwei Kom- 
ponenten besprochen werden. Die Schwierigkeit liegt aueh hier wieder in 
der zuni/chst gegebenen Unkenntnis des Totaldruckes. Im Falle bia//rer 
Systeme konnte er durch Quotientenbildung etiminiert werden. Fiir n > 2 
Iiegen die Verh~Itnisse etwas komplizierter. Wir gehen wieder yon der An- 
nahme aus, dag 

P~ = Pl, 0 xi fi = Yi" P, 

setzen in die Duhemsche Differentialgleiehung 

E d laf  = 0 
i 

ein und erhalten als Bestimmungsgleiehung 

d In P = - -  ~2 xi d In (y~/xd. 

Wie ffir n = 2 ist dies keine Differentiatgleiehung im eigentliehen Wort- 
sinne, da wit die reehten Seiten als bekannt voraussetzen k6maen. 

Wir erlgutern die l~eehenteehnik an Hand tines terni/ren Systems. Es 
liegen daan zwei nnabhgngige Konzentrationsvariable (Molenbrfiehe) vor: 
xl, xe, x3 = 1 -  x l - - x 2  und entspreehend fiir y~. Es sind dann die 
Gleiehungen mit bekannter reehter Seite zu integrieren 

11 D'Ans-Lax,  Hdb. fiir Chemiker und Physiker, Springer-Verlag, 1967, 
Bd. I, 839. 

Monatshef te  ffir ehemie ,  Bd.  100/3 56 
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Abb.  5. Die P a r t i a l - u n d  Tota ldrueke yon  B e n z o l ~ t h a n o l  in  Abh/~ngig- 
kei t  vom !~o]enbrueh des Benzols fiir die Tempera tu ren  5 bis 55~ 



Als Anfangsbedingung kann etwa P -- Pl,0 fiir xl -= 1, x2 = 0 gew/ihlt 
werden. Die Integration kann z .B.  zuerst in Riehtung der Geraden 
x2 = 0 des Gibbssehen Dreieekdiagramms begonnen werden: 

= o) = f = 0) d x 1 + In Pl ,  o. In P 

Hierauf karm die Integration in gichtung der Geraden Xl = const, er- 
folgen zur Erfassung der Variation mit x2 

In P (x 1 ---- const., x2) = f fz (xl, x2) d xe + In P (xl, x2 = 0). 
/ 

MAt Kenntnis des Totaldruckes 
und der Molenbriiche Yl sin4 
dann durch die Aktivit/~tskoeffi- 
zienten 

yt P 

Xr 2hi, 0 

300 

alle thermodynamischen Eigen- 
schaften bestimmt. 

4. E r g e b n i s s e  bei  
B e n z o l - - ~ t h a n o l  

Die graphische Intergration 
der experimentellen g-Werte 
nach G1. (5) ergab eine nnr 
geringe Temperaturabh/ingigkeit 
der Logarithmen der Aktivitiits- 
koeffizienten. Aus Grfinden der 
U'bersicht wurden in Abb. 5 nut 
die Grenztemperaturen 5 ~ und 
55 ~ beriicksichtigt; jedoch fiihr- 
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Abb. 6. Die freie ~bersehugen~halpie 
fiir Benzol--Jkthanol bei 55~ (Punkte: 

Ergebnisse yon H. Konrad) 

Tabe l l e  3 

t, ~ Benzol ~thanol 

5 36,9 16,7 
15 60,7 30,3 
25 96,5 56 
35 149 100 
45 223 162 
55 327 267 

56* 
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ten wir die Auswertung ffir alle Zwisehentemperaturen dureh, Die 
Aktivit~tskoeffizienten wurden mit den Reindampfdrucken (Torr) nach 
Tab. 3 mit  G1. (3) in die Partial- und Totaldampfdrueke umgerechnet. 

Die Maxima der Totaldampf- 
drucke sind sehr flach und er- 
schweren daher eine Kontrolle 
der direkt best immten azeotro- 
pen Punkte.  Ein Vergleich mit  
den 1V[essungen yon Udovenlco 
und Ea, tlculina 1~ zeigt gute Uber- 
einstimmung mit  einer maxi- 
malen Abweichung yon rund 
4 Tort. Ratkovics 13 hat  die Asso- 
ziationsaffinit~ten des Athano]s 
beniitzt, um dieses Zweistoff- 
system quanti ta t iv  als ideales 
tern~res System aus den Kom- 
ponenten: monomerer, dimerer 

ZOO 

o d5 z o 
-vz 

Ahb .  7. A b b .  8. 

Abb .  7. Die  Pa r t i a l -  u n d  T o t a l ~ ' u c k e  y o n  Dioxan - -Ess ig s~ tu re  fiir 40 ~ 60 ~ 
undO80 ~ C 

A h b .  8. Die freie U b e r s c h u B e n t h a l p i e  y o n  D i o x a n - - E s s i g s ~ u r e  hei  80~ 

1~ V .  V .  U d o v e n k o  u n d  L .  G. E a t k u l i n a ,  ft. Fiz.  K h i m .  26, 892 ( i952) ;  
Chem.  A b s t r .  46, 10794g. 

18 1~. R a t k o v i c s ,  A c t a  Chim. Acad .  Sci. H u n g a r .  40, 85 (1966). 
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Alkohol und Benzol darzustellen. In  Abb. 6 ist aus Grtinden der 
Ubersieht die totale s ~bersehu[3enthalpie nur fiir 55~ aufgetragen 
(geringe Temperaturabh~ngigkeit). Die Abweichungen yon den Ergeb- 
nissen yon K o n r a d  ~ liegen bei 5%. 

5. E r g e b n i s s e  bei  I ) i o x a n - - E s s i g s ~ u r e  

Wie in der Einleitung angedeutet, muBte auf das yon Wieser  3 gemes- 
sene System Chloroform--Aeeton verziehtet werden. Die sehleehte Anzeige 
yon Italogenkohlenwasserstoffen im Flammenionisationsdetektor 1/~Bt 
dieses Gemiseh fiir eine gasehromatographisehe Untersuehung ungeeignet 
erseheinen. Unter  der relativ geringen Zahl der negativen Azeotrope stiinde 
noeh Pyridin als Partner der Essigs/~ure zur Wahl. Hier (und bei analogen 
Systemen) wgren wegen der extrem untersehiedliehen Aeidit~.t der Kom- 
ponenten die analytisehen Sehwierigkeiten noeh gr6Ber gewesen. In 
Anpassung an das Trennproblem fiel die Wahl auf ])ioxan--Essigs/~ure, 
doeh war aueh dieses System, wie sehon bemerkt, nieht ganz ohne Sehwie- 
rigkeiten. Die Kurve fiir die Higsgr6Be g war fiir 20 ~ so wenig iiberzeugend, 
dab wit uns auf die Wiedergabe der Ergebnisse bei 40, 60 und 80 ~ be- 
sehrgnkten. Die Integration naeh Abb. 4 fiir die Aktivitgtskoeffizienten 
ist in Abb. 7 in Gestalt der Partial- und Totaldampfdrueke aufgetragen. 
Die Minima der Totaldampfdruekkurven fiir 60 und 80 ~ sind gut ablesbar 
und stehen in befriedigender ~)bereinstimmung mit den azeotropen 
Konzentrationen der Tab. 2. Die totale freie ~'bersehuBenthalpie ist flit 
80 ~ in Abb. 8 wiedergegeben. 


