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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 Hw of aprotic solvents of the form - - R T  In 
( V m �9 pe~/RT) = (1--/c) A H~T where V m is the molar volmne of the solvent and k 
has a va~ue of 0,43 at 25 ~ 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 

= - -  R T  in ( V m " P e q / R T ) / 3 ~ 3 6  ~ N L " Wr~ = 

= ( 1 - -  k) A Hvp/ax/36 rc N L �9 Vm2 

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

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

Einleitung 
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Bi ldung  yon  Hohl r / tumen  molekularer  D imens ionen  in e inem L6- 
sungsmi t te l  v e r b u n d e n e n  En tha lp ie - ,  En t rop ie -  u n d  freien Enthalpie~ 
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/inderungen wurde auf eine bei aprotonisehen L6sungsmitteln aug 
gefundene Beziehung zwischen freier Standardverdampfungsenthalpie 
und Verdampfungsenthalpie hingewiesen 1. Die Gfiltigkeit dieser Be- 
ziehung wird in der vorliegenden Arbeit an Hand von fiber 30 
L6sungsmittel demonstriert. 

Eine Erweiterung eines vor kurzem beschriebenen Modelles 1 zur 
Berechnung der mit der Schaffung yon Hohlr/iumen vonder  Gr613e 
eines L6sungsmittclmolekiils in einem L6sungsmittel verbundenen 
freien Enthalpie/inderung auf Hohlr~ume mak, roskopischer Dimen- 
sionen f/ihrt zu einer Beziehung zwischen Oberfl~chenspannung und 
Dampfdruck bzw. Verdampfungsenthalpie deren Gfiltigkeit untersucht 
wird. 

Beziehung zwischen Verdampfungsenthalpie und Dampfdruck bzw. 
freier Standardverdampfungsenthalpie 

Im KreisprozeB Abb. 1 bedeutet S ein L6sungsmittel, das bei der 
Temperatur T den Gleichgewichtsdampfdruck Peq, das Molvolumen Vm 
und die molare VerdampfungsenthMpie A Hvp besitzt. S (hyp), V = Vm 
bedeutet einen hypothetischen gasfSrmigen Zustand in dem die 
Molektile der Verbindung S dieselbe Packungsdichte (und daher 
Motvolumen wie im realen fl/issigen Zustand aufweisen, ohne da3 es 

S(gas), P=Peq ~ "' ~ " [  S(hyp), V=Vm 

S([iqu.) 

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

zwischen ihnen zu einer Wechselwirkung (ideales Gas) kommt. Die mit 
dem l~bergang vom Zustand S (hyp) in den realen fliissigen Zustand 
verbundene Enthalpie/~nderung A H1 ist wegen A H1 = A H2 + A//3 
und A H2 = 0 (der Flfissigkeitsdampf mit p = iOeq wird n~herungsweise 
als ideales Gas behandelt) sowie A H 3 = --AHvp dureh A HI = -- AHvp 
geg~ben. Ffir die entspreehende freie Enthalpiegnderung A G1 gilt 
analog A G1 = A G2 + A G3 und wegen A G 3 = - -  A G y p  = 0 somit 
G1. (1). Daraus ergibt sich gem/~6 AG1 = A H 1 - - T ' A S 1  ffir die 
Entropie/~nderung A $1 die G1. (2). A $1 bedeutet jene Entropieabnah- 
me, die N L (Loschmidtsche Zahl) gasfSrmige L6sungsmittelmolektile, 
komprimiert auf ein Volumen, das dem Molvolumen der realen 
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Fl~ssigkeit entspricht, beim Ubergang in den realen fltissigen Zustand 
erleiden und kann mittels G1. (2) aus Verdampfungsenthalpie und 
Gleichgewichtsdampfdruck der Fl~ssigkeit berechnet werden. Werte 
A Hvp , Peq und Vm sind fiir eine Temperatur yon 25 ~ ftir versehiedene 
LSsungsmittel in Tab. 1 angegeben. 

Trggt man die Gr56e - - T . A S ]  als Funktion yon AHvp auf, so 
erhglt man eine Gerade, Abb. 2, G1. (3), die durch den Ursprung des 
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Abb. 2. Zusammenhang zwischen Verdampfungsenthalpie A Hv.. und der 
Entropiegr56e - -  T" A $1. Bezeichnung der LSsungsmittel siehe ~ b .  1. 

Koordinatensystems geht. Diese Beziehung liefert eine anschauliche 
molekulare Deutung der EntropiegrSl~e A $1, ngmlich als Folge einer 
der Stgrke der zwischenmolekularen Wechselwirkungen proportionalen 
Abnahme der freien Beweglichkeit der LSsungsmittelmolekfile. 

A G1 = A G2 = R T  In ( Vm'Peq/RT) (1) 

- - T  "ASt = R T  in (V,, "peq/RT) + AHvp (2) 

- - T ' A S  l = k ' A H v p  (3) 

Der Giiltigkeitsbereich der Gl,(3) umfa6t ein breites Spektrum 
aprotonischer LSsungsmittel mit Verdampfungsenthalpien zwischen 
rund 3,5 und 15,5kcal/mol. Bei assoziierten Fliissigkeiten sind die 
Verhgltnisse komplizierter. Ethanol und die h6heren Alkohole zeigen 
positive Abweichungen yon der Geraden die dahingehend interpretiert 
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werden kSnnen, dab die Existenz von Wasserstoffbrtiekenbindungen zu 
einer im Vergleieh zu aprotonisehen L6sungsmitteln st&rkeren Ab- 
nahme der Bewegliehkeit der Molekfile und damit  Entropieabnahme 
fiihrt. Im Fa!le des Wassers wird dieser Effekt anseheinend dureh die 
mit der Ausbildung der dreidimensionalen F1/issigkeitsstruktur zwei- 
fellos verbundene Zunahme der Zahl der Schwingungsfreiheitsgrade 
wieder kompensiert, so dab der Mel~punkt scheinbar auf der Geraden zu 
liegen kommt. Nhnlich diirfte die Situation beim Methar~ol sein. Die in 
Tab. 1 angegebenen thermodynamischen Funktionen ffir Essigs~ure 
gelten f/Jr die dimere Form, die auch in der Gasphase vorliegt. Die 
Tatsaehe, dab der so bereehnete Mei~punkt ffir Essigs/~ure auf der 
Geraden (Abb. 2) liegt, ffihrt in Einklang mit frfiheren Unter- 
suchungen 2 zum Schluft, dal3 die reine flfissige Essigs/~ure tiberwiegend 
aus solchen cyclischen Dimeren aufgebaut sein muB. 

Einsetzen von G1. (3) in G1. (2) liefert G1. (4) bzw. unter Verwendung 
der durch G1. (5) definierten freien Standardverdampfungsenthalpie die 
G1. (6), welche eine allgemeingfiltige Beziehung zwischen Dampfdruck 
bzw. freier Standardverdampfungsenthalpie und Verdampfungsenthal- 
pie ffir aprotonische LSsungsmittel liefern. Ffir den Faktor/c ergibt sich 
aus Abb. 2 ein Wert k = 0,43. 

Aus Tab. 1 (letzte und vorletzte Spalte) ist zu entnehmen, dab die 
fiir eine Temperatur yon 25 ~ mit G1. (6) und k = 0,43 aus den ex- 
perimentellen A Hvp-Werten berechneten freien Standardverdampfungs- 
enthalpien A GSp (her.) mit den aus G1. (5) erhaltenen experimentellen 
freien Standardverdampfungsenthalpien A G~p (exp.) ausgezeiehnet 
fibereinstimmen - -  die mittlere Abweichung betr/igt bei den aprotoni- 
schen LSsungsmitteln nur fund 0,18kcal/mol; bei den assoziierten 
LSsungsmitteln Ethanol bis Butanol werden erwartungsgem/~g st/irke- 
re Abweichungen beobaehtet. Gleichung (6) kann umgekehrt zur 
Berechnung yon Verdampfungsw/~rmen bei bekanntem Dampfdruck 
verwendet werden, eine Anwendung, die vor allem bei schwerflfichtigen 
LSsungsmitteln yon praktischer Bedeutung ist. 

- - R T  In ( Vm "Peq/RT) = (1 --/c) A Hvp (4) 

A Gvp = - - R T  In  (iOeq/iOo)(2Po = 1 atm) (5) 

AGSp = (1--/c) AHvp + R T  ln(Vm "po/RT) (6) 

Beziehung zwischen Dampfdruck bzw. Verdampfungsenthalpie und 
Oberfl~iehenspannung 

Wie bereits frfiher gezeigt wurde 1, steht die mit der Schaffung yon 
N i Hohlr/~umen yon der Dimension eines LSsungsmittelmolekiils in 
einem LSsungsmittel verbundene Enthalpie- bzw. Entropiei~nderung 
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AHo~  bzw. ASr gem/il3 G1. (7) und G1. (8) mit  der molaren 
Verdampfungsenthalpie  A Hvp bzw. der oben definierten Entropiegr613e 
A S~ in Beziehung, so dab sieh unter  Berfieksiehtigung yon G1. (2) und 
(3) ftir die freie Enthalpies  A Go~ v die Beziehmlgen (9) bzw. (10) 
ergeben. 

A H0~,_ = A Hvp (7) 

AGc~v = AHvp + T . A S ~  = - - A G 2  = - - R T  l n ( V m ' P e q / R T )  (9) 

A Gc~ v = (1 - - k )  A Hvp (10) 

Ffir die Sehaffung yon N L Hohlr/tumen deren Dimension dem 
Raumbeda r f  mehrerer,  allgemein yon n 3 L6sungsmittelmolektilen 
entsprieht,  ergeben sich in sinngemgBer Erweiterung des frfiher 
aufgezeigten Zusammenhanges  zwisehen A Hvp bzw. AS1 und der 
mitt leren Wechselwirkungsenergie zwisehen benachbar ten L6sungs- 
mittelmolektilen die Beziehungen (11) und (12) * und daraus G1. (13) aus 
der sieh dann die freie EnthMpie~nderung A G,~, die mit  der Sehaffung 
sines (makroskopisehen) Hohlraumes  der Gr61~e n 3 = N L  L6sungsmit-  
telmolekfile verbunden ist, gem~g G1. (14) erreehnet. 

A H~,. = n 2- A Hoar = n~' A Hvp 
~3 

A S,:~,T = n 2 "A Soav = - -  n 2 �9 A S1 
n8 

A G(.~= n 2 "A Go~, 

(11) 

(12) 

(13) 

(14) 

(15) 

Diese freie EnthMpie/~nderung mul3 identisch sein mit  dem Produkt  aus 
spezifiseher Oberflgehenenergie s des L6sungsmittels und jener klein-  

sten 0berflgehe O~ (Kugelfli~ehe!), die ein Mol des L6sungsmittels 

aufweist, G1. (15). Unter  Berfieksiehtigung yon 0 m = ~ ~  erh/~it 
man aus G1. (15) und G1. (9) bzw. (10) die gesuehten Beziehungen (16) 

* Man gelangt zu diesen Beziehungen leicht wenn man der Anschauliehkeit 
halber die L6sungsm!ttelmolekiile als regulgre Wfirfel betrachtet. Bezeichnet 
W' die Wechselwirkungsenergie pro Wfirfelflgche so gilt in AnMogie zu 
den frfiher angestellten l~berlegungeIll, A Hvp = N L �9 3 W' und A $1 = 

- N L ' p r o p ' 6 W ' .  Davon ausgehend lassen sich dann die Enthalpie- und 
Entropiegnderungen berechnen die mit der Schaffung von N L Hohlrgumen 
verbunden sind, deren Gr6t~e dem Raumbedarf yon 8, 27, 64 usw., Mlgemein n a 
L6sungsmittelmolekfilen entspricht. 
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und (17) zwisehen spezifiseher Oberflgehenenergie a und Dampfdruek 
Peq bzw. Verdampfungsenthalpie A Hvp des LSsungsmittels. Die 
spezifische Oberfli~chenenergie ist numerisch identiseh mit der Ober- 
fl~chenspannung des LSsungsmittels. 

= - - R T  in (Vm " p e q / R T ) / ~ 3 6 r :  " N L ' V m  ~ (16) 

= ( 1 - - k )  A H v p / ~ 3 6 ~ N L ' V m  2 = 

0,57 A H.p/3x/36 ~ N L �9 Vm 2 (25 ~ (17) 

Tabelle 2. Berechnete und experimentelle Oberfliichenspannung ~ (dyn/cm) fi~r 
verschiedene L6sungsmittel bei 25 ~ 

L6sungsmittel abet.  aber.  aexp. a 

G1. (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 44,16 22,12 
Propanol 32,04 37,12 23,30 
Wasser 94,09 89,23 71,81 

a Siehe Fu~note b, Tab. 1. 

Eine Gegenfiberstellung experimenteller und berechneter Oberfl~ichen- 
spannungen (Tab. 2) ergibt ein ~hnliches Bild wie ffir die Gfiltigkeit yon 
G1. (6): die mittels G1. (16) und (17) vorausberechneten Werte stimmen 
bei aprotonischen LSsungsmitteln bemerkenswert gut mit den experi- 
mentellen Werten fiberein, w~hrend bei den WasserstoffbrfickenlS- 
sungsmitteln (Wasser, Methanol, Propanol) Abweichungen bis zu 100 ~o 
auftreten. Gleiehung (17) liefert bei den aprotonischen L5sungsmitteln 
im allgemeinen etwas bessere Resultate als G1. (16). 
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