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Zusammenhinge zwischen Dampfdruck,
Verdampfungsenthalpie und Oberflichenspannung
aprotonischer Losungsmittel

Ulrich Mayer

Institut fir Anorganische Chemie, Technische Universitit Wien,
A-1060 Wien, Osterreich

( Eingegangen 13. Mai 1978. Angenommen 27. Mai 1978)

Relationship Between Vapour Pressure, Enthalpy of Vapourization and Surface
Tension of Aprotic Solvents

A relationship has been found between the equilibrium vapour pressure peq
and the enthalpy of vapourization A H, of aprotic solvents of the form —RT In
Vi Deg BT) = (1—k) A H ., where Vm is the molar volume of the solvent and k
has ava. 3116 of 0, 43 at 25°C. This relationship allows a calculation of enthalpies
of vapourization from the vapour pressure at a given temperature or vice versa
and has been tested for a large number of solvents.

An extension of a model previously devised to calculate the changes in the
basic thermodynamic functions associated with the creation of cavities of
molecular dimensions in liquids, to holes of macroscopic dimensions predicts a
relationship between surface tension ¢ and vapour pressure or enthalpy of
vapourization of aprotic solvents of the form

6= —RTI(V,, peg/RT)| 36N, V,2 =
=(1—k)AH /36Ny V,2

which is remarkably well fulfilled for a variety of aprotic solvents.

( Keywords: Enthalpy of vaporization; Free energy of wvaporization; Hole
Sformation, theory of ; Surface tension)

Einleitung

Im Zusammenhang mit einer Untersuchung iiber die mit der
Bildung von Hohlrdumen molekularer Dimensionen in einem L&-
sungsmittel verbundenen Enthalpie-, Entropie- und freien Enthalpie-
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anderungen wurde auf eine bei aprotonischen Ldsungsmitteln auf-
gefundene Beziehung zwischen freier Standardverdampfungsenthalpie
und Verdampfungsenthalpie hingewiesen!. Die Giiltigkeit dieser Be-
ziehung wird in der vorliegenden Arbeit an Hand von iiber 30
Loésungsmittel demonstriert.

Eine Erweiterung eines vor kurzem beschriebenen Modelles! zur
Berechnung der mit der Schaffung von Hohlrdumen von der Gréfe
eines Losungsmittelmolekiils in einem Loésungsmittel verbundenen
freien Enthalpieinderung auf Hohlrdume makroskopischer Dimen-
sionen fithrt zu einer Beziehung zwischen Oberflichenspannung und
Dampfdruck bzw. Verdampfungsenthalpie deren Giiltigkeit untersucht
wird.

Beziehung zwischen Verdampfungsenthalpie und Dampfdruck bzw.
freier Standardverdampfungsenthalpie

Im Kreisprozel Abb. 1 bedeutet § ein Losungsmittel, das bei der
Temperatur 7' den Gleichgewichtsdampfdruck p,,, das Molvolumen V,,
und die molare Verdampfungsenthalpie A H, besitzt. S (hyp), V =V,
bedeutet einen hypothetischen gasformigen Zustand in dem die
Molekiile der Verbindung S dieselbe Packungsdichte (und daher
Molvolumen) wie im realen flissigen Zustand aufweisen, ohne dal} es

Slgas), p=peq Slhyp), V=Vm

S(tiqu.)

Abb. 1. Kreisprozell zur Ableitung der Gleichungen (1) und (2)

zwischen ihnen zu einer Wechselwirkung (ideales Gas) kommt. Die mit
dem Ubergang vom Zustand S (hyp) in den realen fliissigen Zustand
verbundene Enthalpieinderung A H, ist wegen AH; = AHy + AH,
und A Hy = 0 (der Flissigkeitsdampf mit p = p,, wird ndherungsweise
als ideales Gas behandelt) sowie A Hy = —AH, durch AH, = —AH,
gegeben. Fiir die entsprechende freie Enthalpiednderung A Gy gilt
analog AG;=AGh+AG; und wegen AG;=—AG,;=0 somit
Gl (1). Daraus ergibt sich gemd AG; =AH;—7T-AS; fir die
Entropieiinderung A 8; die Gl. (2). AS; bedeutet jene Entropieabnah-
me, die N (Loschmidtsche Zahl) gasférmige Losungsmittelmolekiile,
komprimiert auf ein Volumen, das dem Molvolumen der realen
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Flussigkeit entspricht, beim Ubergang in den realen fliissigen Zustand
erleiden und kann mittels Gl. (2) aus Verdampfungsenthalpie und
Gleichgewichtsdampfdruck der Flissigkeit berechnet werden. Werte

A ‘H vp*
Loésungsmittel in Tab. 1 angegeben.

Peq und V,, sind fiir eine Temperatur von 25 °C fiir verschiedene

Tragt man die GroBe —7'-AS; als Funktion von A H, auf, so
erhdlt man eine Gerade, Abb.2, Gl.(3), die durch den Ursprung des
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Abb. 2. Zusammenhang zwischen Verdampfungsenthalpie A H,

und der

Entropiegrofie — 7' - A 8. Bezeichnung der Lésungsmittel siehe EI'an. 1.

Koordinatensystems geht. Diese Beziehung liefert eine anschauliche
molekulare Deutung der Entropiegréfie AS;, ndmlich als Folge einer
der Stirke der zwischenmolekularen Wechselwirkungen proportionalen
Abnahme der freien Beweglichkeit der Losungsmittelmolekiile.

AGy =AGy = RT In(V,, p.q/RT)

(1)

—T-ASy = RT In(V,, pey/ RT) + AH,, 2)

—T-AS, =k-AH,,

)

Der Giiltigkeitsbereich der Gl.(3) umfafit ein breites Spektrum
aprotonischer Loésungsmittel mit Verdampfungsenthalpien zwischen
rund 3,6 und 15,5keal/mol. Bei assoziierten Flissigkeiten sind die
Verhaltnisse komplizierter. Ethanol und die héheren Alkohole zeigen
positive Abweichungen von der Geraden die dahingehend interpretiert

{3 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 110/1
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werden kénnen, daBl die Existenz von Wasserstoffbrickenbindungen zu
einer im Vergleich zu aprotonischen Losungsmitteln stirkeren Ab-
nahme der Beweglichkeit der Molekiile und damit Entropieabnahme
fithrt. Im Falle des Wassers wird dieser Effekt anscheinend durch die
mit der Ausbildung der dreidimensionalen Flussigkeitsstruktur zwei-
fellos verbundene Zunahme der Zahl der Schwingungsfreiheitsgrade
wieder kompensiert, so daf} der Mef3punkt scheinbar auf der Geraden zu
liegen kommt. Ahnlich diirfte die Situation beim Methanol sein. Die in
Tab.1 angegebenen thermodynamischen Funktionen fiir Essigsdure
gelten fir die dimere Form, die auch in der Gasphase vorliegt. Die
Tatsache, dafl der so berechnete Meflpunkt fiir Essigsiure auf der
Geraden (Abb.2) liegt, fihrt in Einklang mit friheren Unter-
suchungen? zum Schluf}, daf die reine flissige Essigsiure tiberwiegend
aus solchen cyclischen Dimeren aufgebaut sein mub.

Einsetzen von Gl. (3) in Gl. (2) liefert Gl. (4) bzw. unter Verwendung
der durch Gl. (5) definierten freien Standardverdampfungsenthalpie die
Gl. (6), welche eine allgemeingiiltige Beziehung zwischen Dampfdruck
bzw, freier Standardverdampfungsenthalpie und Verdampfungsenthal-
pie fiir aprotonische Losungsmittel liefern. Fiir den Faktor k ergibt sich
aus Abb.2 ein Wert & = 0,43.

Aus Tab. 1 (letzte und vorletzte Spalte) ist zu entnehmen, daB die
fiir eine Temperatur von 25°C mit Gl. (6) und £ = 0,43 aus den ex-
perimentellen A H, -Werten berechneten freien Standardverdampfungs-
enthalpien A Gy, (ber.) mit den aus Gl. (5) erhaltenen experimentellen
freien Standardverdampfungsenthalpien AGY7, (exp.) ausgezeichnet
ibereinstimmen — die mittlere Abweichung betrigt bei den aprotoni-
schen Losungsmitteln nur rund 0,18kcal/mol; bei den assoziierten
Losungsmitteln Ethanol bis Butanol werden erwartungsgemf stéirke-
re Abweichungen beobachtet. Gleichung (6) kann umgekehrt zur
Berechnung von Verdampfungswirmen bei bekanntem Dampfdruck
verwendet werden, eine Anwendung, die vor allem bei schwerfliichtigen
Losungsmitteln von praktischer Bedeutung ist.

RT In(Vy pog/RT) = (1—k)AH, ()
AGSfp =—RT In (peq/po) {po = latm) (5)
A03p=(1—k)AHVp+RT In(V,, p,/BT) (6)

Beziehung zwischen Dampfdruck bzw. Verdampfungsenthalpie und
Oberflichenspannung

Wie bereits frither gezeigt wurde!, steht die mit der Schaffung von
N, Hohlrdumen von der Dimension eines Loésungsmittelmolekils in
einem Losungsmittel verbundene Enthalpie- bzw. Entropieanderung



Oberflichenspannung aprotonischer Losungsmittel 197

AH,, bzw. AS,, gemidll Gl. (7) und Gl. (8) mit der molaren
Verdampfungsenthalpie A H,, bzw. der oben definierten EntropiegrsBe
A8, in Beziehung, so dal3 sich unter Beriicksichtigung von Gl. (2) und
(3) fiir die freie Enthalpiednderung A @, die Beziehungen (9) bzw. (10)
ergeben.

AHg,, =AH,, ()

ASC&V Z'*ASI (8)
AGuy=AH,+T-AS = —AG, =—RT In(V,, p./RT) (9)
AGuy = (1-—k)AH,, (10)

Fir die Schaffung von N; Hohlriumen deren Dimension dem
Raumbedarf mehrerer, allgemein von #3 Lésungsmittelmolekiilen
entspricht, ergeben sich in sinngem#Ber Erweiterung des frither
aufgezeigten Zusammenhanges zwischen AH,, bzw. AS; und der
mittleren Wechselwirkungsenergie zwischen benachbarten Lésungs-
mittelmolekiilen die Beziehungen (11) und (12)* und daraus Gl. (13) aus
der sich dann die frele Enthalpiednderung A @,,, die mit der Schaffung
eines (makroskopischen) Hohlraumes der Grofle n8 = N Lésungsmit-
telmolekiile verbunden ist, gemal Gl. (14) errechnet.

AAS, =n?-AH,, =n?-AH,, (11)
ASE, =12 A8y = —n2 A8 (12)
AGE = n2-AG,, (13)

MGy =Y N2 MG /N, =AG o I/N;, (14)
6 0p=AG, =AG. [N, (15)

Diese freie Enthalpiednderung muf identisch sein mit dem Produkt aus
spezifischer Oberflichenenergie ¢ des Losungsmittels und jener klein-
sten Oberfliche 0,, (Kugelfliche'), die ein Mol des Losungsmittels

aufweist, Gl. (15). Unter Beriicksichtigung von O,, = 3/36=-V 2 erhilt
man aus Gl. (15) und Gl. (9) bzw. (10) die gesuchten Beziehungen (16)

* Man gelangt zu diesen Beziehungen leicht wenn man der Anschaulichkeit
halber die Lésungsmittelmolekiile als reguldre Wiirfel betrachtet. Bezeichnet
W’ die Wechselwirkungsenergie pro Wurfelfliche so gilt in Analogie zu
den frither angestellten Uberlegungen!, AH,, =N, 3W und AS, =
= —Ny prop -6W'. Davon ausgehend lassen sich dann die Enthalpie- und
Entropiednderungen berechnen die mit der Schaffung von Nj; Hohlrdumen
verbunden sind, deren Gréfie dem Raumbedarf von 8, 27, 64 usw., allgemein #3
Losungsmittelmolekiilen entspricht.
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und (17) zwischen spezifischer Oberflachenenergie s und Dampfdruck
Poq bzw. Verdampfungsenthalpie AH,., des Losungsmittels. Die
spezifische Oberflichenenergie ist numerisch identisch mit der Ober-
flichenspannung des Losungsmittels.

6=—RT In (V,, pey/RT)[¥367 Ny V,2 (16)

c=(1—k)AH/J36n N V2=
0,57A H ([ 367 Ny V2 C(25°C)  (17)

Tabelle 2. Berechnete und experimentelle Oberflichenspannung o (dynjem) fir
verschiedene Lisungsmittel bei 25 °C

Losungsmittel Ober. Gber. Oexp
Gl. (16) Gl (17)

Diethylether 15,86 17,12 16,50
Hexan . 16,04 17,03 17,91
Aceton 24,08 24 .53 22,67
Ethylacetat 21,62 23,02 23,15
Chloroform 22,97 23,41 26,53
Benzol 23,34 23,64 28,18
Dimethylacetamid 34,33 33,87 33,90
Dimethylformamid 36,96 35,96 35,20
Nitromethan 38,99 37,45 36,48
Benzonitril 34,86 35,25 36,80
Nitrobenzol 37,23 36,37 42,76
Dimethylsulfoxid 45,82 42,96 42 86
Methanol 42,05 4416 22,12
Propanol 32,04 37,12 23,30
Wasser 94,09 89,23 71,81

a Siehe FuBnote ©, Tab. 1.

Eine Gegeniiberstellung experimenteller und berechneter Oberflachen-
spanpungen (Tab. 2) ergibt ein ahnliches Bild wie fiir die Giiltigkeit von
Gl. (6): die mittels G1. (16) und (17) vorausberechneten Werte stimmen
bei aprotonischen Lésungsmitteln bemerkenswert gut mit den experi-
mentellen Werten tiberein, wiahrend bei den Wasserstoffbriickenld-
sungsmitteln (Wasser, Methanol, Propanol) Abweichungen bis zu 100 9,
auftreten. Gleichung (17} liefert bei den aprotonischen Losungsmitteln
im allgemeinen etwas bessere Resultate als Gl. (16).
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