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Thermodynamics o] the Systeme n.Decane--Acetone 

The par t ia l  miscibility of the system n-deeane--~eetone is 
measured by lowering the temperature  of pre-prepared samples 
and an a t t empt  to express these results in a symmetric  form 
is made. 

Die partielle Misehbarkeit  im System n-Dekan- -Aee ton  
wird dureh Senken der Temperatur  vorgeriehteter Proben 
best immt.  Es wird versueht, diese Ergebnisse in symmetriseher 
Form darzustellen. 

E i n l e i t u n g  

Damp~druekmessungen  ergaben,  daft die Misehungsw/~rme dieses 
Sys tems  mi t  zunehmender  T e m p e r a t u r  s teigt ,  ein Zeiehen ffir die 
Exis tenz  eider Misehungslt ieke 1. Die graphische  Dars te l lung  der  G E- 
F u n k t i o n  gab  - -  5 ~ C als obere kr i t i sehe  Misehungs tempera tu r .  

Experimenteller Teil 

Die Reinigung und Trocknm~g der Chemikalien wurde mit  besonderer 
Sorgfalt vorgenommen ~, um St5rungen dureh eine dri t te  Xomponente  zu 
vermeiden. 

Aeeton (Merck, 99,3%) wurde mit  Sikkon (Fluka) t2 Stdn. getroeknet,  
destilliert und die mitt lere Fral~tion tiber K2COs in einer speziell entworfenen 
Zelle aufgefangen. 

n-Dekan (Fluka) wurde mit  Na 3 Stdn. gekoeht, dann in einer 1 m-hohen 
adiabatisehen Kolonne destilliert (l:~fiekflul3verhs 5 : 1 ; Sdp. 7a0 174,1 ~ C 
und die mitt lere Frak t ion  fiber Na t r iumband  aufgehoben, Beide Chemikalien 
wurden als gasehromatographiseh einheit]ieh befunden. 

* Als Teil der Erfordernisse f(ir den Titel eines Lieenciado en Quimiea 
der Pontifieia Universidad Catdliea de Chile. 

1 j .  Edwards, Mh. Chem. 100, 2066 (1969). 
2 F . B .  Guthrie, Phil. Mag. 18, 500 (1884); V. Rothmund, Z. Phys.  

Chem. 26, 433 (1898); H. Wolf] und K. Bernstor]], Z. phys. Chem. [N. F.] 
14, 208 (1958). 
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1868 O. Azdear und J. Edwards:  [Mh. Chem., Bd. 102 

Die Mel]zellen waren 10 em lunge I)uran-50-:RShren, an einem Ende mit, 
Teflon-Nadelventilen versehen, um Kon~ak~ mit  Vakuumfet t  zu vermeiden ; 
an der Innenwand der Zelle waren, wie bei einer Vigreaux-Kolonne, t Igkehen 
angebraeht,  um Turbulenz wghrend der Messung hervorzurufen. 

Zwisehen Ventil und Zelle war eine Verengung zum Absehmelzen vorge- 
sehen. Die Komponenterl  wurden under Vak. in die Zellen destilliert trod mit  
fl/issiger Luft  ausgefroren. Die Misehung kam nieh~ mit  fremden Substanzen 
in 14ontakt. 

An der Absehmelzsteile wurde ein Glasstab befestigt, und die Zelle an 
einen elektorisehen l~/ihrmotor angesehlossen. 

Als Bad wurde ein Dreimantel-Dewargefgl~ verwendet, wobei der gui3ere 
Tell als Vakuummantel  diente, der mit t lere zum Methanoldm'ehflul3; der 
inhere, aueh mit  Methanol gef/illt, enthiel~ die Megzetle, einen kalibrierten 
Thermistor ffir die Temperaturablesung (Haake Modell TP) und -regulierung 
des Methanols mit tNs eines Umlauf-Thermostagen (Haake K T  62). 

Neben der rotierenden MeBzelle wurde eine awei~e, rnit Methanol gefiillte 
Zelle angebraeht,  um eine s~gndige Vergle~ehsm6gliehkei~ zu haben, wenn 
die ers~en Tr/ibungserseheinungen aufgreten. 

Naeh der ungefghren Festsetzung der Temperaturgrenzen wurde dureh 
elektrisehe Steuerung eine Erniedrigung yon 0,05 ~ C/Std. eingestellt, bis eine 
sehwaehe Tr/ibung ersehien; dieser Zustand wurde 30 Min. aufreehterhalten, 
die Temperatur  wieder erh6ht, und wieder erniedrigt (0,02 ~ C/St&) bis zum 
erneu~en Auf~reten der Trfibung. 

Manehmal war es fins nieht mSglieh, subjektive Faktoren  zu vermeiden. 
Wir  versuehten dieses dureh mehrmalige Ablesung auszugleiehen. 

F e h l e r b e t r a c h ~ u n g  u n d  E r g e b n i s s e  

Der  Fehle r  des Molenbruehes  war  +~ 2 . 1 0  .3 und  der  max ima le  
Tempera tu r feh le r  =k 0,02 ~ C. Bei Ablesung 25 ersehienen Kr i s ta l l e  bei 
- -  30,55 ~ C. Der  naeh  Mathias--Cailletet bereehnete  kr i t i sehe  P u n k t  is t  
ein oberer  kr i t i seher  P u n k t ;  er l iegt  bei - -  6,39 ~ C; die n -Dekan-Konzen-  
t r a t i on  be t rug  28,9 Mol%.  Abb.  1 und  Tab.  1 zeigen die gemessenen 
Wer te .  

Wolff und  Bernsto~ff 3 weisen mi t  N a e h d r u e k  da rau f  hin, dat3 die 
kr i t i sehe Zusammense tzung  soleher Sys teme eine Sehwankung  zwisehen 
73 MoP/o fiir J~than und  37,8 Mol% fiir n -Nona n  zeigen; diese Grenzen 
sind noeh grSl]er (bis 29,8 MoP/o) fiir  n -Dekan .  Die Vergnderung  der  
kr i t i sehen Zusammense tzungen  fiir die von diesen A u to re n  zule tz t  
s tud ie r t en  zwei Sys teme  ist  sehr klein und  k o n s t a n t  (57,3 Gew~o ). W i t  
s te l l ten in unserem Sys tem 49,9 Gew% n -Deka n  lest .  

Die Wotffsehen K ~ r v e n  k5rmert mi t  Ausnahme  yon  A t h a n  und  
P r o p a n  du tch  Para l le lverseh iebung zu Deekung  gebraeh t  werden und  
zeigen einen hor izonta len  Teil zwisehen 35 und  70 Mol% Alkan.  In  
unserem Sys tem lag der  hor izonta le  Tell  niedriger ,  zwisehen 25 und  

37 Mol~ n-Dekan .  

a H. Wol]] und K. Bernstor]], Z. Elektroehem. 62, 1093 (1958). 



H. 6/1971] T h e r m o d y n a m i k  des Sys t ems  n -Dekar~- -Ace ton  1869 

D i s k u s s i o n  

Wenn wir nach Malesinski a unsere Werte  als Funk t ion  des Bruches 
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Abb. I. M o l ~  n-Dec~n 

graphisch darstellen, wobei qi eine Kons tan te  des be t rachte ten  Systems 
ist, sollte man  eine symmetr ische Kurve  in bezug auf die Gerade Z ~ l /2 
erhalten, falls fiir eine Tempera tur  T 

Z1 = Z2' bzw. Z~ = ZI '  (2) 
gilt. 

Aus (1) uncl (2) erhalten wir 

(q ,12  x xl' (3> 
ql ] x2 x ;  

und ftir T = Tj = kritische Tempera tur  

(q2)-- cx~ 

q l  Cx 2 

mit  cxl - -  kritische Konzentra t ion.  

W. Malesinski, Bull. Acad. ]?olon. Sci., Ser. Chim. VIII ,  67 (1960). 
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1870 [Mh. Chem. ,  Bd.  102 O. Azdear  u n d  J.  E d w a r d s :  

T a b e l l e  t 

Vor-  Mol % G e w %  Gleieh- 
lage n - D e k a n  n - D e k a n  gewieh t  
Nr .  

B e o b a e h t u n g e n  

1 6,5 14,56 - -  24,34 
2 6,7 11,97 - -  19,32 
3 8,1 15,i6 - -  t7 ,66 
4 9,4 20,27 - -  14,28 
5 10,9 23,06 - -  12,86 
6 12,2 25,32 - -  10,95 
7 13,5 27,67 - -  9,55 
8 13,6 27,84 - -  9,35 
9 15,9 31,66 - -  8,15 

10 23,6 43,08 --- 6,34 
1I 24,4 44,16 - -  0,44 
12 28,5 49,41 --- 6,42 
13 29,3 50,39 - -  6,28 
14 35,2 57,10 - -  6,44 
15 35,8 57,74 - -  6,43 
16 36,5 58,48 - -  6,48 
17 40,8 62,81 - -  6,85 
I8 47,8 69,17 - -  6,42 
19 52,6 73,11 - -  12,1 
20 58,3 77,41 - -  14,42 
21 63,6 81,07 - -  17,74 
22 68,8 84,39 - -  23,72 
23 69,60 84,87 - -  24,72 
24 71,7 89,19 - -  28,15 
25 82,8 92,11 --- 30,55 

kr i t i scher  28,9 49,90 --- 6,39 
Punkt 

feine Trbpfehenseh le i e r ,  d a n n  
B i l d u n g  yon  zwei Se h i e h t e n  

feine Tr6pfehenseh le ie r ,  d a n n  
Opaleszenz  

Opaleszenz  

feine Tr6pfehenseh le ie r ,  
Opaleszenz  

Opaleszenz  

d a n n  

Opaleszenz  

kleine Tr6pfehen ,  d a n n  Tr ( ibung  

A u f t r e t e n  einer  f es ten  P h a s e  
n a e h  Mathias--Cailletet 

T a b e l t e  2 

T e m p e r a t u r ,  M o l e n b r u c h  n - D e k a n  q2 

~ P h a s e  I P h a s e  I I  ql 

- 23 0,075 0,685 2,38 
- -  20 0,077 0,663 2,47 
- -  17 0,081 0,632 2,57 
--- 14 0,095 0,583 2,61 
---- 12 0,110 0,545 2,60 
--- 10 0,130 0,505 2,50 

- -  8 0,160 0,460 2,58 
--- 7 0,187 0,418 2,46 
- -  6,39 * 0,289 2,46 

* Obere  kr i t i sehe  M i s c h u n g s t e m p e r a t u r .  



H. 6/1971] Thermodynamik des Systems n-I)ekan--Aceton 1871 

Naoh Formel (3) ist q21ql eiae Funktion der Temperatur ,  die eharak- 
teristisch fiir jedes System ist, das eine Mischungsliicke zeigt. 
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Abb. 2 

Tabelle 3 

Mo] ~o n-Dekan ]Viol % n-I)ekan 
Mol% Aeeton im Gleiehgewicht (Abb 1) im Gleiehgewicht naeh (5) 

30 7,1 6,41 
40 9,0 9,63 
50 13>8 13,9 
60 19,5 19,4 

Wenn ctiese Funktion eines best immten Systems einen konstanten 
Wert fiir den ganzen Temperaturbereich erreicht, dann erh~ilt man eine 
symmetrische Kurve  durch die Transformation (1), 

Die nach G1. (3) bzw. (4) bereehneten Werte yon q~/ql zeigen die 
Tab. 2 und die Abb. 2 a. 

Die Abb. 2b zeigt die Werte q2/ql fiir verschiedene Temperaturen.  



1872 O. Azdear u . a . :  Thermodynamik des Systems n-Dekan- -Ace ton  

Die punk t i e r t e  Linie  der  Abb.  2 a zeigt  das  Spiegelbi ld  des l inken 
Teiles. 
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Abb. 3. Zusammensetzung der koexistierenden Phasen 

W e n n  die W e r t e  fiir  q2/qt b e k a n n t  sind, is t  es leieht,  aus  G1. (2) 
eine Beziehung zwischen den K o n z e n t r a t i o n e n  der  im Gleichgewieht  
s tehenden  Phasen  zu e rha l ten ;  m a n  erh~l t  

X 2 ~ . . . . .  

x(  + x~' q_2 
ql 

in unserem Sys tem also 

Tab,  3 und  Abb.  3 
rechneter t  Wer te .  

# 

x l  _ , {5 )  
x~ 6,25 - -  5,2~) x 1 

zeigen die naeh  Abb.  1 un4  G1. (5) be- 


