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Vapor--liquid Equilibria and Physical Properties o] the System 
1,1-Diehloroethane (1) / Triehloromethane ( 2 ) /1,2-Dichloroethane ( 3 ) 

Isobaric data of the three binary and the ternary system 
were measured at the pressures 550, 400, and 250 Torr. The 
systems exhibit almost ideal behaviour. 

In addition to this, measurements of the values of density, 
viscosity and surface tension were performed. 

E i n l e i t u n g  

Des untersuchte Dreistoffgemisch tritt  in der Praxis bei der Erzeu- 
gung yon 1,2-Dichlor~than auf, da hier 1,1-Dichlors und CHCIa als 
Nebenprodukte anfallen. 

Uber d~s tern~s System liegen keine Liter~turung~be~ vet;  die drei 
bin~ren Systeme wurden yon Kaptan  und Monachowa a bzw. Kirejew und 
Mo'nachowa ~ bei Atmosph~rendruek untersueht und besehrieben. 
Obwohl auf Grund dieser Messullgen ein nahezu ideMes Verhalten der 
untersuehte~ Systeme zu erwarten war, stellten sieh die Verfasser die 
Aufgabe, die Phasengleiehgewiehte bei versehiedenen I ) r u e k e n -  550, 
400 und 250 Torr - -  sowohl far das tern/~re als aueh f~r die drei bin~ren 
Systeme zu untersuehen. Neben den Phasengleiehgewiehten sollten aueh 
die Diehte, die Z/~higkeit u~d die 0berflgehenspan~m~g der Systeme 
untersueht werden, da i~ der Literatur zwar die Duten flit die Einzel- 
stoffe 3, nieht abet fiir die Gemisehe zu linden waren. 

Exporimente|ler Teil 
Die Bestimmung der Phasengleichgewichte wurde mit Kilfe einer 

Umlaufapparatur nach Stage ~ vorgenommen. Die Gleiehgewichtstempera- 
turen wurden unter Verwendung eiues Thermistors (Toleranz ~: 0,5 ~ 
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ermittelt, die Drueke mit einem Vakuumkonstanthalter auf 0,2 Torr genau 
eingestellt. 

Zur Analyse verwendet wurde ein I-Iewlett-Paekard-Chromatograph 
mit Flammen-Ionisations-Detektor. Zur Trennung geeigneg erwies sich 
eine Carbowax-20-M-S/~ule (Lgnge 2 m, Durehmesser 1/8", Fiillung 10% 
Carbowax auf Chromosorb W). 

Tabelle 1. System 1,1-Dichlorg~than/1,2-Dichlordthan, ausgegliehene Werte 
nach Wilson 

X Y T X Y T X Y T 

0,9000 0,9510 322,26 
0,8800 0,9437 323,26 
0,8300 0,9248 324,16 
0,7500 0,8892 324,66 
0,7200 0,8732 326,06 
0,6200 0,8129 327,26 
0,5650 0,7733 328,16 
0,4800 0,7028 329,45 
0,4650 0,6887 330,46 
0,4300 0,6545 332,06 
0,4100 0,6339 333,16 
0,3800 0,6017 334,46 
0,3150 0,5263 335,91 
0,2650 0,4613 338,46 
0,3000 0,5072 337,16 
0,2300 0,4125 339,56 
0,2000 0,3680 340,96 
0,1500 0,2887 341,66 
0,1300 0,2548 342,26 
0,1350 0,2632 342,76 
0,0900 0,1830 343,56 
0,0700 0,1450 344,16 
0,0500 0,1056 344,56 

0,9530 0,9696 312,96 
0,9600 0,9725 312,46 
0,9000 0,9509 313,56 
0,8550 0,9350 314,46 
0,7970 0,9114 315,86 
0,7600 0,8947 316,36 
0,7280 0,8788 317,01 
0,6850 0,8556 317,71 
0,6470 0,8330 318,46 
0,6060 0,8061 319,56 
0,5750 0,7842 320,46 
0,5200 0,7417 321,86 
0,4550 0,6856 322,36 
0,4300 0,6616 323,16 
0,4050 0,6365 324,06 
0,3430 0,5686 326,16 
0,3200 0,5413 326,86 
0,2700 0,4780 327,71 
0,1700 0,3306 330,96 
0,2100 0,3930 330,01 
0,0650 0,1405 334,36 
0,0450 0,0994 335,46 
0,1150 0,2362 332,86 
0,0800 0,1703 333,46 

0,7690 0,8997 301,36 
0,6560 0,8336 302,86 
0,5470 0,7545 305,96 
0,5380 0,7459 307,96 
0,5300 0,7391 308,36 
0,5250 0,7348 308,66 
0,4540 0,6707 311,36 
0,3940 0,6104 312,66 
0,3810 0,5962 313,26 
0,3380 0,5472 315,56 
0,2990 0,5000 315,96 
0,2720 0,4636 318,46 
0,2310 0,4071 319,36 
0,2040 0,3671 320,56 
0,1930 0,3501 321,26 
0,1580 0,2946 322,36 
0,1490 0,2799 322,56 
0,0870 0,1722 322,96 

p = 550 Torr p = 400 Torr p = 250 Torr 
Mittl. absol. Fehler: 0,019 0,010 0,032 
MittJ. rel. Fehler : 0,026 0,018 0,009 

Die S/iulentemp. betrug 90 ~ die Detektor- und Injektortemp. je 
150 ~ Bei einer Tr/igergasmenge yon 60 ml/min N2 wurden naehstehende 
Retentionszeiten erhalten: 1,1-Diehlorathan 70 sec, CHC13 124--128 see 
und 1,2-Diehlor/~than 169--171 sec. 

Die Bestimmung der Diehten der Gemisehe wurde dutch W/igung 
der thermostatierten Misehungen in 20 ml-Pyknometern vorgenommen. 
Die Z/ihigkeiten wurden mittels eines Ubbelohde-Viskosimeters, die Ober- 
fl/~ehenspannung mit einem Fiseher-Tensiomat bestimmt. 
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E r g e b n i s s e  

a) Damp]--Fliizsigl~eits-Gleichgewichte 

Die untersuehten Systeme zeigten nahezu ideales Siedeverhalten. 
Die aufgenommenen Siedediagramme (Tab. 1, 2, 3) entsprechen weit- 
gehend den in der Lit. 1, e fiir die drei bin~ren Systeme bei Atmosph~ren- 
druck angegebenen Kurven.  Unter  Verwendung yon Dampfdruckdaten 

Tabelle 2. System 1,1-Dichloriithan/CHC13, ausgeglichene Werte nach Wilson 

X Y T X Y T X Y T 

0,2050 0,2151 324,21 0,1800 0,1921 315,50 0,9700 0,9573 300,46 
0,9750 0,9773 321,11 0,9700 0,9722 312,46 0,0330 0,0343 303,81 
0,9330 0,9388 321,51 0,1300 0,1394 315,51 0,9330 0,9241 301,01 
0,8950 0,9035 321,66 0,0400 0,0432 315,51 0,8800 0,8843 301,66 
0,7400 0,7565 321,86 0,9300 0,8934 312,86 0,7400 0,7740 302,06 
0,5900 0,6093 323,16 0,9000 0,9067 313,36 0,5830 0,6271 302,46 
0,4400 0,4581 323,56 0,8100 0,8215 314,16 0,4550 0,4935 302,86 
0,3800 0,3966 324,06 0,5750 0,5939 314,51 0,3600 0,3899 302,96 
0,2600 0,2724 324,16 0,4500 0,4695 314,66 0,2600 0,2795 303,26 
0,2150 0,2255 324,06 0,3700 0,3886 315,06 0,2250 0,2409 303,26 
0,1800 0,1889 324,36 0,2600 0,2756 315,16 0,2150 0,2300 303,56 
0,1250 0,1313 324,41 0,2200 0,2340 315,21 0,1800 0,1917 303,61 
0,0400 0,0420 324,46 0,2100 0,2235 315,46 0,1250 0,1320 303,71 

p ~- 550 Torr p = 400 Torr p = 250 Torr 
Mittl. absol. Fehler : 0,015 0,009 0,005 
Mitt]. rel. Fehler : 0,019 0,017 0,015 

der Reinstoffsysteme nach dem VDI-W~rmeatlas  3, die nach der Glei- 
chung yon Van Laar ~ ausgeglichen wurdea s, wurden die drei bin/~ren 
Systeme 1lath der Wilsongleiehung 7 korreliert. 

Die verwendeter~ Dampfdruekdat~ea sowie die erhaltenen Wilson- 
Parameter  bring~ Tab. 4. 

Das tern~re System wurde ebenso vermessen, die Ergebnisse zeigt 
Tab. 5. Aus den gemessenea unabhgngigen V a r i a b e l n -  Druck und 
Molenbriiehe der fltissigen P h a s e -  wurden unter Verwendung eines 
Programmes aus s mit  Hilfe der in Tab. 4 angegebenen Wilson-Para- 
meter der bin~ren Systeme die abh~ngigen Variabeln Temperatur  (T) 
and  Zusammensetzung der Dampfphase errechnet. 

Die gleiehe Bereehnung wurde aueh unter Annahme der Idealit/~t 
(y = 1) der flfissigen Phase durchgefiihrt. Da diese Form der Berechnung 
eine praktisch gleich gute Ann~herung an die experimentellen Wcrte 
lieforte, wurden nut diese Ergebnisse in die Tab. 5 aufgenommen. 
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Tabelle 3. System CHC13/1,2-Dichlor(~than, ausgeglichene Werte nach Wilson 

X Y T X Y T X Y T 

0,1600 0,2887 332,36 
0,9730 0,9875 316,21 
0,9300 0,9666 316,86 
0,8270 0,9123 318,66 
0,7800 0,8850 319,86 
0,7400 0,8608 320,06 
0,7070 0,8397 320,66 
0,6770 0,8t97 321,16 
0,6500 0,8010 321,76 
0,6240 0,7824 322,16 
0,5940 0,7600 322,76 
0,5770 0,7468 323,26 
0,5140 0,6956 324,16 
0,4740 0,6604 325,06 
0,4430 0,6316 325,66 
0,4100 0,5996 326,16 
0,3700 0,5583 326,96 
0,3330 0,5176 327,76 
0,3100 0,4909 328,46 
0,3470 0,5330 327,86 
0,2870 0,4634 328,81 
0,2500 0,4167 329,56 
0,5600 0,7333 323,7l 

p = 550 Torr 
Mittl. absol. Fehler : 0,011 
Mittl. rel. Fehler : 0,014 

0,1330 0,2394 342,51 
0,9830 0,9921 325,06 
0,9570 0,9795 325,51 
0,8670 0,9331 327,16 
0,8530 0,9254 327,66 
0,8200 0,9068 328,01 
0,7800 0,8831 328,56 
0,7370 0,8563 329,41 
0,6730 0,8136 330,26 
0,6320 0,7842 331,21 
0,5770 0,7422 332,06 
0,5500 0,7205 332,36 
0,5000 0,6775 333,66 
0,4800 0,6596 333,91 
0,4640 0,6447 334,36 
0,3600 0,5397 336,51 
0,3350 0,5116 337,36 
0,2840 0,4515 338,10 
0,2500 0,4078 339,81 
0,2900 0,4589 338,01 
0,1750 0,3039 341,26 
0,1330 0,2396 342,16 
0,2500 0,4081 339,46 

p = 400 Torr 
0,006 
0,011 

0,9700 0,9867 304,86 
0,8800 0,9432 305,56 
0,8500 0,9273 306,66 
0,8000 0,8995 307,31 
0,7400 0,8636 307,91 
0,6850 0,8291 308,56 
0,6400 0,7965 309,86 
0,6350 0,7932 309,31 
0,5850 0,7557 310,46 
0,5400 0,7197 311,46 
0,4640 0,6542 312,36 
0,4070 0,6003 313,16 
0,3830 0,5763 314,46 
0,3800 0,5734 314,26 
0,2900 0,4744 316,56 
0,2770 0,4585 317,56 
0,2000 0,3599 318,81 
0,1370 0,2673 320,16 
0,1240 0,2467 320,11 
0,1070 0,2182 320,95 
0,0970 0,2010 321,06 
0,0800 0,1703 321,71 
0,0670 0,1459 322,11 

p ~ 250 Tort 
0,005 
0,014 

Tabelle 4. Wilson-Konstanten der bin(tren Systeme (1)/(2), (1)/(3) und 
(2)/(3), sowie Konstanten der verwendeten Damp]druckgleichung 

System p 550 Torr 400 Torr 250 Torr 

(1)/(2) A12 97,12 20,85 --615,24 
A21 97,47 - -  16,40 1501,1 t 

(1)/(3) AI~ --692,11 --652,87 192,47 
A21 2056,06 1830,23 - -  206,80 

(1)/(3) A12 52,28 10,94 621,39 
A21 - -  47,58 1,35 - -  384,87 

Komponente C1 C2 Ca Ca 

1,1-I)ichlor~ithan --862,82845 19674,8458 --0,247886 152,61523 
Ct-IC13 321,20673 - -  12857,3980 0,076633 --53,050769 
1,2-Dichlor/ithan 76,77806 --6538,6773 0,008498 - -  10,456405 
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Phasengleichgewichte des Systems 1,1-Dichlordthan (1) /Chloro- 
lorm ( 2 ) /1,2-Dichlor~tthan (3) 

Stoff Tex T~a Tw x Yex Y~a ex 

p 250 Tort 

(1) 306,3 304,9 304,4 0,522 0,611 0,604 1,075 
(2) 0,304 0,304 0,318 0,996 
(3) 0,174 0,085 0,078 1,132 

(1) 303,9 305,5 306,5 0,702 0,841 0,850 1,099 
(2) 0,018 0,016 0,019 0,936 
(3) 0,280 0,143 0,131 1,175 

(1) 304,4 304,5 304,9 0,507 0,590 0,588 1,049 
(2) 0,319 0,324 0,335 0,993 
(3) 0,174 0,086 0,077 1,113 

(1) 304,8 304,7 305,5 0,129 1,052 0,151 1,046 
(2) 0,753 0,794 0,796 1,016 
(3) 0,118 0,054 0,054 1,005 

(1) 304,4 304,6 305,4 0,368 0,435 0,429 1,064 
(2) 0,473 0,488 0,499 1,009 
(3) 0,159 0,077 0,072 1,082 

(1) 304,8 304,7 305,4 0,389 0,452 0,455 1,030 
(2) 0,443 0,459 0,469 0,997 
(3) 0,168 0,089 0,076 1,175 

(1) 307,1 306,7 307,3 0,408 0,520 0,517 1,034 
(2) 0,296 0,322 0,338 0,961 
(3) 0,296 0,158 0,145 1,076 

(1) 308,7 308,0 309,9 0,356 0,486 0,476 1,036 
(2) 0,274 0,313 0,331 0,942 
(3) 0,370 0,195 0,193 0,988 

(1) 311,2 311,1 311,6 0,069 0,102 0,104 1,023 
(2) 0,453 0,607 0,613 1,010 
(3) 0,478 0,291 0,283 1,031 

(1) 316,2 316,8 317,5 0,129 0,258 0,243 1,142 
(2) 0,109 0,176 0,183 1,012 
(3) 0,762 0,566 0,573 1,029 

p = 400 

(1) 
(2) 
(3) 
(1) 
(2) 
(3) 

Torr 

312,9 313,8 314,8 0,799 0,851 0,846 1,091 
0,130 0,118 0,125 1,001 
0,071 0,031 0,030 1,098 

315,8 316,1 317,1 0,636 0,732 0,732 1,059 
0,171 0,172 0,178 0,997 
0,193 0,096 0,089 1,109 
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Stoff Tex T ia  T w  x Yez Yia ex 

p = 

(1) 316,5 315,3 317,7 0,485 0,566 0,563 1,044 
(2) 0,338 0,345 0,355 1,054 
(3) 0,177 0,089 0,082 1,042 

(1) 316,5 31.6,t 318,1 0,388 0,451 0,447 1,041 
(2) 0,448 0,463 0,467 1,003 
(3) 0,164 0,086 0,086 1,136 

(1) 316,5 316,0 316,9 0,089 0,101 0,102 1,014 
(2) 0,828 0,860 0,860 1,007 
(3) 0,083 0,039 0,038 1,017 

(1) 316,8 317,1 138 ,1  0,579 0,695 0,693 1,064 
(2) 0,175 0,179 0,189 0,982 
(3) 0,246 0,126 0,118 1,041 

(1) 316,2 317~6 3 1 9 , 1  0,298 0,366 0,364 1,037 
(2) 0,476 0,512 0,525 0,995 
(3) 0,226 0,122 0,111 1,094 

(1) 320,9 321,2 322,8 0,279 0,399 0,389 1,094 
(2) 0,296 0,365 0,371 1,011 
(3) 
(1) 316,0 316,7 316,6 0,526 0,609 0,621 1,056 
(2) 0,302 0,306 0,322 1,000 
(3) 0,117 0,085 0,056 1,609 

(1) 316,1 316,2 317,6 0,506 0,589 0,585 1,058 
(2) 0,319 0,323 0,334 0,996 
(3) 0,175 0,083 0,081 1,045 

550 Tort 

(1) 322,0 322,2 323,5 0,797 0,846 0,843 1,066 
(2) 0,131 0,120 0,126 0,991 
(3) 0,072 0,034 0,031 1,097 

(1) 325,1 324,3 325,6 0,091 0,101 0,104 0,994 
(2) 0,829 0,859 0,857 1,009 
(3) 0,080 0,040 0,039 1,012 

(1) 325,1 324,1 326,9 0,370 0,420 0,429 1,023 
(2) 0,473 0,500 0,497 1,029 
(3) 0,157 0,080 0,074 1,072 

(1) 325,4 325,3 325,2 0,728 0,847 0,859 1,041 
(2) 0,015 0,016 0,016 1,017 
(3) 0,257 0,137 0,124 1,118 

(1) 325,5 325,1 327,2 0,369 0,434 0,432 1,047 
(2) 0,457 0,474 0,484 0,995 
(3) 0,174 0,092 0,084 1,093 
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Stoff Tex T~a T w  x yex yig ex 

(t) 325,5 325,6 327,3 0,575 0,685 0,688 1,095" 
(2) 0,176 0,181 0,189 0,992 
(3) 0,249 0,134 0,123 1,114 

(1) 328,8 328,6 331,1 0,351 0,466 0,465 1,054 
(2) 0,277 0,324 0,331 1,006 
(3) 0,372 0,210 0,204 1,040 

(t) 330,5 330,0 332,5 0,273 0,386 0,378 1,069 
(2) 0,298 0,364 0,373 0,996 
(3) 0,429 0,250 0,249 1,009 

(1) 333,3 332,0 333,6 0,069 0,099 0,102 1,064 
(2) 0,445 0,593 0,595 0,993 
(3) 0,486 0,308 0,303 0,997 

(1) 338,6 338,3 339,8 0,129 0,246 0,234 1,I21 
(2) 0,103 0,162 0,169 0,993 
(3) 0,768 0,592 0,597 1,007 

Aus diesem Saehverhalt und aus den Werten der experimentell 
bestimmten Aktivit~tskeoffizienten kann auf die Idealit/it des Systems 
gesehlossen werden. Die Bereehnung des mittleren Fehlers erfolgte nach 
der Gausssehen Formel. 

b) Dichte 

Die pyknometriseh bestimmten Diehten der binfi,ren Systeme sind 
aus der Abb. 1 ersiehtlieh. Die Geraden stellen die naeh der allgemeinen 
Misehungsregel volumanteilig naeh 

V~ = xtV1 + x2V~ (1) 

erreehneten Volnmina des Gemisches dar. Die Abweiehur~gela vom Idea.1- 
zustand betrugen bei den Systemen 

(1)/(2) 0,0022 cm3/mol 

(1)/(3) 0,0048 cm3/mol 

(2)/(3) 0,0084 em3/mol. 

Sie kSnnen praktiseh vernuchl/issigt werden. 
Ftir das terns System finden sich die Daten in Tab. 4. Die mittlere 

Abweichung betrug bier 0,0037 cm3/mol. 

Monatshefte ffir Chemie, I~d. 106[6 92 
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Abb. 3. Oberfl/ichenspannung bei 20 ~ x : exper. Werte  

Tabel le6.  Sto]]werte des Gemisches l~l-Dichlor(tthan (1)/CHCIs (2)/1,2- 
Dichlorathan (3) 

~N~r. xl  x 2 x3 P~o(exp) ~2o(ber) ~exp ~ber ~ber Gexp ~ber 

.l 0,427 0,161 0,412 1,2582 1,2602 0,7080 0,7104 0,7095 30,9 31,8 
2 0,134 0,602 0,264 1,3656 1,3713 0,6924 0,7028 0~6999 29,0 27,9 
3 0,104 0,135 0,761 1,2748 1,2766 0~8015 0,8123 0,8088 31,0 30,87 
4 0,732 0,113 0,155 1,2219 1,2279 0,6091 0,6126 0,6108 27,6 27,31 
5 0,313 0,208 0,479 1,2773 1,2788 0,7090 0,7145 0,7195 30,5 29,34 
6 0,269 0,279 0,452 1,2948 1,2982 0,7068 0,7136 0,7190 29,4 29,00 
7 0,660 0,245 0,095 1,2553 1,2632 0,6041 0,6093 0,6073 29,1 28,50 
8 0,130 0,348 0,522 1,3192 1,3235 0,7498 0,7546 0,7508 30,4 28,70 

Die Wer~e der Z/~higkeit wurden einerseits nach Arrhenius (Spalte 8) 
und andererseits nach Kendall und Monroe (SpMte 9) berechnet. Dio 
Oberfl/s wurde nach Hammick und Andrew berechnet 
(Spalte 10). 

c) ZhT~igkeit 

Die k inemat i schc  Z~thigkeit wurde  ffir ~lle Sys teme  b e s t i m m t  und  
durch  Mul t ip l ika t ion  mi t  der  Dichte  allf  die dynamische  Zs  
umgerechnet .  

92" 
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Ftir das bin~ire System zeigt Abb. 2, fiir das terniire System Tab. 5 
die Ergebnisse. Die Werte der Bereehnung rtach Kendall und Monroe 9 

1 ] 

= x + (2) 

werden der~en nach Arrhenius ~o 

~o~ = xl log ~ol + x2 ~02 (3) 

gegeniibergestellt. 
Es zeigten sich mittlere Fehler yon 0,0069 cP (nach Kendall uad 

Monroe) und yon 0,0067 cP (nach Arrhenius). 

d) Ober/liichenspannung 

Schlielllich wurden noch die Oberfi~chenspannungen der unter- 
suchten Gemische best immt und mit  den Ergebnissen der Berechimng 
nach der Beziehung yon Hammiclc und Andrew 11 verglichen. Diese 
Gleichung entspricht der Beziehung yon Sudgen ~2 fiir reine Stoffe. 

Bei Fliissigkeitsgemischen treten an Stelle des Parachors [P] und der 
Molgewiehte der reinea Stoffe die molanteilig gemi~telten Werte des 
Gemisches 

aG : xi [P]i (4) 
i = l  

Bei Anwendmlg dieser Gleichung, die ja nur mehr eine Ni~herung 
darstellt 13, da die Dampfphase als vernachlassigbar betrachtet  wird, 
sind Fehler yon etwa 3,5% zu erwarten. 

Abb. 3 zeigt die Ergebnisse fiir die binaren Systeme, Tab. 4 ver- 
zeichnet die Werte fiir d~s terni~re System. Es zeigte sich eine mittlere 
Abweiehung yon 1,14 dyn/cm, was etwa 3,6% des Meltwertes ausmacht. 
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