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7ur Kenntnis organischer Molekiilverbindungen

XIl. Studien zur Berechnung von Dampfdruckkurven
Von

Georg Weiflenberger, Fritz Schuster und Hermann Pamer
Aus dem II. Chemischen Institut der Universitit Wien
(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1925)

Margules® hat als eine mdogliche Losung fiir die bekannte
pifferentialgleichung das [Funktionspaar angegeben:

py =P (1—x) (la)
py =Py 2* (1b)

Er wies jedoch gleichzeitig darauf hin, daf diese Losung den
physikalischen Bedingungen nicht ganz entspricht. Lehfeld? fand
in einzelnen Fillen geniigende Ubereinstimmung zwischen Rechnung
und Experiment.

Auf der Suche nach einer Beziehung, welche den Verlauf von
Dampfdruckkurven bindrer Systeme richtig wiedergibt, haben wir
auch dieses Funktionspaar einer nédheren Priifung unterzogen, indem
wir es auf die Messungsergebnisse an den Systemen mit den Chlor-
essigsduren und mit den Pentachlordthan anwendeten und versuchten,
die beiden Gleichungen entsprechend zu erweitern.

Aus (la) ergibt sich

_lgp,—Ig P,
=) (2e)

Wir berechneten aus den Mefiresultaten nach (2a) das o und
mit dem Mittelwert von o aus (1a) den Verlauf von p,. Von acht-
zehn Systemen konnten auf diese Weise nur sechs in befriedigender
Ubereinstimmung mit dem Experiment wiedergegeben werden.

Tabelle 1. Tabelle 2.

Monochloressigsiiure—Aceton. onochloressigsaure—Essigsiure-
dthylester.
o= 204, o =—143.
l—x » Po YA 1—x ? Pa YA
09 147+7 145°2 —++2'5 0-9 62-9 626 +0°'3
08 114+5 1145 — 0-8 52-0 529 — 09
07 84+0 87-2 —3-2 07 44:0 437 400
0-6 631 637 —0°86 06 350 350 —
05 42+7 4440 —1-3 05 26°0 258  —-0-2
%

1 Sitzungsber. d. Wr. Akad., [2] 104, 1243 (1895).
Phil. Mag., (5) 46, 42 (1898).
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Tabelle 3. Tabelle 4.
Dichloressigsdure—Benzol. Pentachlordthan—Benzol,
o — 0°557 oo — 1-05.

1—x V4 Po. Ne 1—x » Pa. ANea
09 695 659 — 36 0-75 56-1 552 409
0-7 61°2 61°2 — 05 36°2 36-1 401
06 569 56'2 407 03 20°2 21-1 —0-9
05 529 520 —+0°9 0-2 13-0 13-8 —0-8

04 450 44-8 +0-2
Tabelle 5. Tabelle 6.
Pentachlordthan—Essigsduredthyl- .
e y Pentachlordthan—Aceton.
ester.
o — 1-23. o= 1-45.
1—x ? Pa JAY l—x r Pa A
09 637 638 —0-1 0-9 1556 154-2  —4-1-4
06 356 382 — 26 08 130°1 1301 —
05 277 306 — 29 0-7 1044 107-2 —2:8
04 206 23+2 — 26 06 82:8 83-8 —10
03 14-5 16-1 — 16 05 640 659 —19
0-2 9-4 97 —0-3 04 474 47-7 —0°3
0- 324 314  4-10
02 196 173 —+2-1

Die Systeme, in welchen wir Molekiilverbindungen annehmen,
unterscheiden sich von dem, in welchem Kkeine solche vorhanden
ist (Dichloressigsdure—Benzol) deutlich durch den Wert von e
In allen Féllen von Nebenvalenzbetitigung ist o grofier als 1, be
diesem System jedoch erheblich Kkleiner.

Der Wert von o nach (2a) ist nur bei den vorangefiihrten
sechs Systemen konstant, bei den {brigen zeigt er einen Gang
der durch ein Maximum fiihrt. Die Lage dieses Maximums ent:
spricht einem einfachen Molverhéiltnis. Bei Anndherung an den
reinen Stoff strebt o einem Grenzwert zu, welcher sich leicht durch
graphische Extrapolation flir den Molbruch 1 bestimmen 146t Man
kann daher fiir o, wie wir anldfilich der Priiffung einer anderen
Dampfdruckgleichung gezeigt haben,! setzen:

o =a-+b(l—x)tx (
worin @ den Grenzwert, & eine neue Konstante und s, beziehungs
weise 1 die Mohlzahlen darstellen, bei denen das Maximum eintnitt
b 148t sich aus der letzten Beziehung leicht rechnen. Man kant
aber auch aus zwei verschiedenen Konzentrationen b ermittell

dann mit Hilfe des zugehorigen o. das a bestimmen und mit den
Mittelwerten aus den Zahlen fiir @ die Tension rechnen.

1 Sitzungsber. d. Wr. Akad.,, (2) 133, 437 (1924).
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Mit der erweiterten Formel
p, = P, (1—x)atba—mma (4)

ronnten weitere zehn Systeme in befriedigender Ubereinstimmung
mit der Messung wiedergegeben werden. Bei den Systemen 7 bis 14
liegt das Maximum der a-Werte ungefdhr bei 1—x—=0-33, der
perechnung liegt daher die Formel

p= P (1=t ®

mugrunde. Das System 15 besitzt ein Maximum von o bei O-66,
woraus sich die Formel

R ©

ableitet und bei System 16 liegt das Maximum bei Molbruch 0-95,
daher folgt

p= P(1__x)a+b(1—x)x. (7)
Tabelle 7. Tabelle 8.
Monochloressigsdure—Essigsédure- Dichloressigsiure—Aceton.
methylester.
a—1:24; b = 4-07. a—1'97; b = 6-85.
1—x V4 Pa Na 1—x ¥4 Po Ao
09 148-1 1485 — 04 09 1476 145-0 + 26
08 124-3 125-1 —0-8 08 1145 110-1 +4-4
07 98-8 996 — 08 0-7 81-0 763 47
06 73-1 739 —0-8 06 500 469 +3-1
0'5 540 50°6 + 34 05 210 25-3 —4-3
0-4 9-2 12-1 —2-9
0-3 40 50 — 10
02 2-1 1'8 ~+0-3
Tabelle 9. Tabelle 10.
Dichloressigsiure—Essigsiure- Dichloressigsdure—Essigsdure-
methylester. dthylester.
a—1:95; b = 4-63. a—=172;, b =5-37.
I—x » Pa YA l—x ? Pu yavs
0+9 1410 137-7 + 33 09 61-0 60°5 +0°5
0-8 1094 105-3 —+39 08 49-0 47-8 +12
0-7 786 777 —+0-9 07 360 350 + 10
0-6 500 502 —0-2 06 235 232 +30
03 29°5 29°5 — 05 130 139 —0-9
0-4 161 15°5 406 04 6-8 75 — 07
0-3 76 72 404 03 3-1 36 —0'5
02 3-0 29 401
Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. K., Abt.IIb, 134. Bd. 21
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Tabelle 11. Tabelle 12.
Trichloressigsdure— Aceton. Trichloressigsaure—Essigsiurc.
methylester.
a—1'85; b =9-41. a—1-86; b = 754,
l—x r Pa AL l—x p b A
0-9 1475 1465 -+ 10 09 143-8 1386 =359
0-8 112+6 111-0 —+1'6 0-8 112-0 1063 —+ 37
07 76-6 752 + 14 0-7 792 73°9 -~ 33
06 400 440 — 40 06 435 45°3 —1-8
0°5 207 24-3 3.
Tabelle 13. Tabelle 14.
Trichloressigsdure— Essigsdure- Pentachlordthan—Essigsiure-
athylester. methylester.
a—141; b =12-4. a=1'92; b =3"11.
l—x p Pa yAY: l—x P Pa JAY!
0-9 720 62-1 —0-1 09 148-9 1493 — 04
0-8 49-0 487 -+ 03 0-8 1263 127+3 — 10
0-7 333 33-4 —0-1 07 102-5 1035 — 10
0-6 19:0 19-3 —0-3 06 79-8 79-3 —+-05
05 95 9-4 -+0-1 0-5 597 56°8 -+ 29
Tabelle 15. Tabelle 16.
Monochloressigsdure—Athyldther.  Pentachloridthan— Athylither.
a—0"838; b =6-82. a=1 18; b = 2-09.
1—x Y4 Pu Na l—x V4 Pu ANa
0-9 3810 381°3 — 03 0-9 3832 3829 —-+0-3
0-8 299-0 3006 — 16 08 317°5 315-3 —+ 22
07 228-1 228°0 —-+0-1 0-7 2487 248-0 —+ 07
06 176-4 173-7 -+ 27 0-5 1335 135-4 — 19
05 1312 135-2 -+ 4-0 0-4 93-2 946 — 14
03 622 62-7 — 05

Die beiden restlichen Systeme, Dichloressigsdure— Athylither
und Trichloressigsdure—Athylither, machten die Anwendung kon-
plizierterer Beziehungen notwendig, weshalb wir auf die Durch-
fiithrung der Rechnung verzichteten.
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