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Die Phasengleichgewichte 
dampfformig-fliissig der Systeme 

Benzol-Essigsaure und n-Heptan-Essigsaure 
bei 20,OOC 

Von GUNTER WERNER 

Mit 4 Abbildungen 

Inhaltsiibersiclit 
Es werden die isothermen Phasengleichgewichte der genannten Systeme mitgeteilt. Aus 

den MeDergebnissen werden unter Berucksiclitigung der Dampfphasenassoziation der Essig- 
saure die Aktivitiitskoeffizienten in der fliissigen Phase gewonnen und diesc in einen Anteil 
zerlcgt, der von der Dimerisierung dcr Essigsiiure in der fliissigen Phase herriihrt, sowie 
einen Alnteil, der die Wirkung anderer Wechselwirkungen in sich vereinigt. 

Irn Rahmen einer Untersuchung des Verhaltens binirer Gemische Koh- 
lenwasserstoff -Losungsmittel (nachfolgend niit Si -LO abgekiirzt,) wurden 
die isothermen Phasengleichgewichte dampfformig-flussig der Systeme 
Renzol -Essigstiure und n-Heptan -Essigsaure bei 20,O "C vermessen. 

Substanzon 
E'olgende Substanzen wurden vorwendet : 

Be'nzol (Kurzbezeichnung S 1) : ,,Benzol zur Analyse und ziir Molekular- 
gewichtsbestimmung" vom VEB Berlin-Chemie wurde mehrmals mit konz. 
H,SO, und anschlieBend mit 10proz. Sodalesung ausgeschuttelt, niit Wasser 
gewaschen: uber CaCl, getrocknet und in einer 40-Boden-Kolonne boim 
Riicklauf 10 : 1 destilliert. Die Mittelfraktionen wurden uber Natrium aufbe- 
wahrt und rasch verbraucht. (nyf = 1,501 1;  dZo = 0,8786 g . Pioq1 = 
75,2 Torr; Fp. = 5,50"C.) 

n - H e p t a n  (Kurzbezeichnung S 2 ) :  Ein Produkt vom VEB Synthese- 
werk Schwarzheide wurde in einer 40-Boden-Kolonne beim Rucklauf 10 : 1 
dest.illiert. Die IMittelfraktionen wurden uber Natriuin aufbewahrt. Eine 
gaschromatographische Reinheitsiintepsachung zeigte einen Gehalt von 
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etwa 2% Isomeren an. (nz = 1,3881; dZo = 0,6836 g - P& = 
35,45 Torr.) 

Ess igsaure  (Kurzbezeichnung LO): ,,Essigsaure chemisch rein" voxn 
VEB Bunawerke Schkopau (Fp. 16,4 "C)  wurde zweimal in einer 40-Boden- 
Kolonne destilliert, wobei jedesmal je 25% als Vor- bzw. Nachlauf verworfen 
wurden. Die Mittelfraktionen der zweiten Destillation wurden durch drei- 
maliges Ausfrieren weiter gereinigt. (ng = 1,3720; P&, = 11,8 Torr; Fp.= 
l6 ,6  "C.) 

Durchfuhrung der Messung 
Zur Bestimmung der Gleichgewichte diente eine Umlaufapparatur G 10 nach SCHUBERTH, 

\vie sie beil) beschrieben ist. Der Dampfdruck wurde niit einein offenen, teniperierbaren 
Manometer, gefullt mit Dibutylphthalat, gemessen, an dessen eine Seite als Vergleichs- 
vakuum das Vakuum einer Quecksilberdiffussionspumpe gelegt wurde. Dic damit erreich- 
bare Genauigkeit der Druckmessung betrug A P  = &0,1 Torr. 

Die Analyse der binaren Gemische erfolgte im System Benzol-Essigsaure refrakto- 
mctrisch mit einer Genauigkeit von Ax, = 0,002, im System n-Heptan-Kssigsaure 
durch Titration der Essigsaure mit n/20 SieOH mit einer Genauigkeit von Ax, = & 0,003. 

Die MeDergebnisse fiir das System Renzol-Essigsaure enthklt Tab. 1, fiir das System 
n-Heptan-Essigsaure Tab. 2. 

I m  System Benzol-Essigsaure tritt  kein Azcotrop auf. Auch bei 25'C2) und bei 
49,99 'C3) konnte kein Azeotrop festgestellt werden, jcdoch bei 80,05 O C 4 ) .  Im Systein 

70 

w 

Abb. 1. Die Dainpfdruckkurven bei 
20,O"C fur das System Benzol- 
Essigsaure. 0 -0: P = f (x&; 

x - x :  F = f ( x l 1 )  

Abb. 2. Die Dampfdruckkurvcn bei 
?O,O"C fur das System n-Heptan - 
Essigsaure. 0-0: P = f ( & ) ;  

x - x :  P = f(x& 

l) H. SCHUBERTH, Z. Chem. 1, 312 (1961). 
2, F. HOVORKA u. D. DREISBACH, J. Amer. chem. SOC.  5G, 1664 (1934). 
3, J. ZAWIDZKI, Z .  physik. Chem. 35, 129 (1900). 
4, LECAT, "Tables azkotropiques", Brussels, 1949. 
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n-Heptan -Essigsilure wurde ein d zeotrop bci 20,O "C erniittelt : 

x',~ = xG2 = 0,681 f 0,005; P = 41,2 0,2 Torr. 

Mit steigender Temperatur wandert es zu kleineren Heptankonzentrationen und hat hei 
91,80 "C dio Werte: 

xk2 = 3:;; = 0,561; P = 760 Torr. 

duswerlung der Messung 
a )  Beriicksichtigung der Dampfphasenassoziation 

Die Berechnung der Aktivitatskoeffizienten gemail3 

x;:. P fk = 7 
xk ' ' 0 ,  

fiihrt zu thermodynamisch inkonsistenten Ergebnissen. Zur Gewinnung 
konsistenter Ergebnisse mu13 die Assoziation des Essigsauredanipfes beriick- 
sichtigt werden. Diese Assozation wurde von zahlreichen Autoren unter- 
sucht, insbesondere durch Messung der Dampfdichte 6-10) sowie mit Hilfe der 
IR-Spektroskopie ll). Dabei wurde voii einigen Autoren gefunden, dal3 die 
Assoziation nur bis zu Dimeren fiihrt8)l1), wahrend andere zusatzlich die 
Bildung von Trimeren7)9)10) cider Tetrameren 6, annehmen. Es wurden einige 
Methoden zur Berechnung der Aktivitatskoeffizienten unter Beriicksichti- 
gung der Dampfphasenassozjation entwickelt. Wird lediglich eine Dimerisie- 
rung angenommen, so ist die Methode von MAREKl2)I3) besonders geeignet. 
Roll eine Di- und Trimerisierung beriicksichtigt werden, so kann die von 
HANSEN, MILLER und CHRISWAN 14) vorgeschlagene Methode verwendet wer- 
den, die fur den Fall von allejniger Dimerisjerung in die Methode von MAREK 
iibergeht. Im vorliegenden Fall wird angenommen, dalj die Assoziat,ion nur 
bis zu Dimeren fiihrt und die noch nicht sicher nachgewiesene Bildung 
hoherer Assoziate vernachlaissigt. Dann wird iiach MAREK gesetzt 

P . x; . Z, . zg- = pCa . .; . r, . Y h .  (2)  

5, Z .  KURTYKA, Bull. Acad. Polon. sci. c 1 I I I  3, 47 (1955). 
6 ,  H. 11. RITTER u. J. H. SIMONS, J. Amcr. chern. Soo. 67. 757 (1954). 
7, E. W. JOHNSON u. L. K. N4SH,  J. Amcr. chem. SOC. 72, 547 (1950). 
8 )  31. D. TAYLOR, J. Amer. chem. Soc. 73, 315 (1951). 
9) J. YORCILLO u. A. PEREZ-MASIA, An. Real. Soc. espafi, Fisica Quim., Ser. B AS, 631 

10) A. E. POTTER, P. BINDER 11. H. L. RITTER, J. physic. Chem. 59, 250 (1965). 
11) W. WELTNER, J. Amw. clicm. SOC. 7 7 ,  3941 (1955). 
12) J. MAREK u. G. STANDART, Collect. czechoslovak. ohem. Commun. 19, 1074 (1954). 
13) J. MAREK, Collect. czechoslovak. chem. Commun. 80, 1490 (1955). 
14j R. S. HANSEN, F. A4. MILLER u. S. D. CHRISTIAN, J. physic. Chem. 59, 391 (1955). 

(1952), ref. Chem. Zbl. 8554 (1953). 
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z k  und r, beriicksjchtigen die Assoziation in der Dampf- bzw. Fliissigphase, 
zk und ~k in den entsprechenden Phasen diejenigen Abweichungen vom 
idealen Verhalten, die nicht auf Assoziation beruhen. Wird gesetzt I', - ih = 4, 
so konnen auf diesen Aktivitatskoeffizienten die iibljchen Konsistenzbe- 
dingungen angewendet werden, und lediglich die Dampfphasenassoziation 
mu13 berechnet werden. Die Realgaskorrektur zk braucht bei den niedrigen 
Drilcken unserer Messungen nicht beriicksichtigt zu werden. Der Wert der 
Faktoren Z ,  wird berechnet gemall : 

,I 

Dabei ist 

Die Assoziationskonstante Kp hangt ab von Druck, Temperatur und den 
weiteren im Dampfraum vorhandenen Komponenten. Bei unserer Auswer- 
tung wurde, analog zu MAREK, angenommen, daI3 die Assoziation im Dampf- 
gemisch der Assoziation des reinen Essigsauredampfes bei dem Druck ent- 
spricht, den die Essigsaure als Partialdruck im Gemisch aufweist. Aus den 
Untersuchungen der Druck- und Temperaturabhangigkeit der Assoziations- 
konstante von6) und ') geht hervor, da13 in dem von uns untersuchten Be- 
reich die Druckabhangigkeit der Assoziationskonstante zu vernachlaissigen 
ist. Es konnte daruni die Assoziationskonstante fur P --f 0 verwendet wer- 
den, die nach M A R E K ~ ~ )  durch 

(5) -1g Kp = 10,4205 - 3166/T 
P-tO 

wiedergegeben wird. 
Fiir 20,O "C ergibt sich damit K, = 2,395. 
Die Tab. 1 und 2 enthalten die mit dieser Konstanten nach (3a) bzw. 

(3 b) berechneten Z,-Werte und die damit nach ( 2 )  gewonnenen Aktivitats- 
koeffizienten fk  = r, ik. Die Konsistenz dieser Werte wurde nach dem von 
REDLICH und &STER 15) angegebenen Verfahren gepruft. Die Ubereinstim- 
mung betrug im System Benzol -Essigsaure 98%, im System n-Heptan - 
Essigsaure 97 - 98%. Die gute Erfiillung der Konsistenzbedingungen kann 
als Hinweis gewertet werden, daD eine Berucksichtigung allein der Dinierisie- 
rung der Essigsaure im Dampf unter Vernaohlassigung einer eventuellen 
Tri- oder Tetramerisierung hinreicht . 

l5) 0. REDLICH, R. T. KISTER u. C. E. TURNQUIST, Chem. Engng. Progr. Symp. 
Ser. 48, Nr. 2, 49 (1952). 
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In  beiden Systemen wurde versucht, den Verlauf der Aktivitatskoeffi- 
zienten durch REDLICH-KIsTER-Ansatze 

'' ~ = xk, (1 - &) [A + B(2xki - lj + C(2& - 1)2 + . . .] (6) 

darzustellen. Im System Benzol -Essigsaure gelang dies mit einem Ansatz 

2,3R.  T 

mit den Konstanten 

As1 = 0,590; BS1 = 0,085; 

Abb. 3. Verlauf der Aktivitiits- 
koeffizienten bei 20,O"C fur das 

System Benzol-Essigsaure. 
0 ohne Beriicksichtigung der Di- 
merisierung der Essigsaure in der 

fliissigen Phase. 
x mit Beriicksichtigung der Di- 
merisierung der Essigsaure in  der 

fliissigen Phase. 
Ausgezogene Kurven: Mit REDLICH- 
IdIsTER- Ansatz berechneter Verlauf 

der Aktivitatskooffieienten 

Csl = 0,110; DS1 = 0,100, 

-0;kI 

-0;w 

-4m 

-IW 

Abb. 4. Verlauf der Aktivitats- 
koeffizienten bei 20,O"C fur das 

System n-Heptan-Essigsaure. 
0 ohne Beriicksichtigung der Di- 
merisierung der Essigsaure in der 

flussigen Phase 
x mit der Beriicksichtigung der 
Dimerisierung der Essigsaure in der 

fliissigen Phase 
Ausgezogene Kurven : Mit REDLIOH- 
KIsTER-Ansatz berechneter Verlauf 

der Aktivitatskoeffizienten 
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mit Abweichungen von &0,005 fur alle Konstanten. Fur die isobaren MeB- 
werte von GARNER u. a.16) erwies sich nach MAREK13) der REDLICH-KISTER- 
Ansatz als nicht geeignet. 

Zur angenaherten Darstellung des Verlaufs der Aktivitatskoeffizienten 
in1 System n-Heptan -Essigsaure erwies sich bereits ein PoRTERsCher An- 
satz als hinreichend. Die Konstante ist dabei A,, = 0,990 & 0,005. 

Es sei darauf hingewiesen, da13 ZIEBORAK und B ~ z o s ~ o w s K I ~ ~ )  fur das 
System n-Octan-Essigsaure ebenfalls einen symmetrischen Verlauf der 
Funktion AGE = f (xh) fanden, der, wie sie an Hand der Daten fur die 
Azeotrope zeigten, auch fiir andere Systeme n-Paraffin -Essigsaure gilt. 
Eine gegenuber dem PoRTERschen Ansatz bessere Wiedergabe ermoglicht 
ein REDLICH -KIsTER-Ansatz mit den Konstanten 

As2 = 0,980; BB2 = 0,000; Cg2 = 0,170; Ds2 = 0,150. 

Abweichung fur alle Konstanten: & 0,005. 

b) Berucksichtigung der Flussigphasenassoziation 

Der Ansatz von MAREK gestattet es, bei Kenntnis der Assoziationskon- 
stante in der Fliissigkeit die Aktivitatskoeffizienten f; in einen Anteil T,, 
der von der Dimerisierung einer Komponente herruhrt, und einen Anteil& 
der auf das Wirken anderer Krafte zuruckzufuhren ist, zu zerlegen. Fur die 
flussige Phase ist jedoch mit Sicherheit nach verschiedenen Verfahren nach- 
gewiesen, dal3 die Assoziation der Essigsaure teilweise uber die Dimeren 
hinausgehtls)le). Da der Anteil hoherer Assoziate gering ist, kann allein die 
Dimerisierung beriicksichtigt und deT MAREKsChe Ansatz verwendet wer- 
den, um einen Naherungswert fur den Anteil an den Abweichungen vom 
idealen Verhalten zu gewinnen, der auf die Assoziation der Essigsaure zu- 
ruckzufuhren ist. Bei Kenntnis der Assoziationskonstante k im Kohlen- 
wasserstoff Si 

X L 0 , Z  
k 3 , )  = '2 

XL0,l  
(7) 

_____ 

l6) F. H. GARNER, S. R. M. ELLIS u. C. J. PEARCE, Chem. Eng. Sci. 3, 48 (1964). 
17) K. ZIEBORAK u. W. BRZOSTOWSKI, Bull. Acad. Polon. Sci., SBr. Sci. Chim., geol., 

18) M. G. SESMGWI RAO u. B. RAMACRANDRA RAO, J. sci. ind. Res. Sect. B 21, 331 

I9) E. LIPPERT, Z. Elektrochem. 67, 267 (1963). 

g6ogr. 6, 169 (1968). 

(1963); ref. Chem. Zbl. 2403 (1963). 

3 J. prakt. Chem. 4. Roihe, Bd. 29. 
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werden die Werte r, erhalten gemal3 : 

Benzol -Essigsaure : Die Assoziation der Essigsaure in verdunnter ben- 
zolischer Liisung wurde untersucht durch Messung der Verteilung zwischen 
Benzol und Was~er~O-~~) ,  mit Hilfe der Gefrierpunktserniedvigang z 3 )  sowie 
uber die PolarisationZ5). Die Werte der einzelnen Autoren fur die Assozia- 
tionskonstante weichen erheblich voneinander ab, fur 20,O "C ergibt sich 
1,25 - lo3  < k(,,, < 5,O . lo3. Da bereits in relativ verdunnter Losung die 
Essigsaure praktisch vollkommen assoziiert, macht sich die Unsicherheit der 
Sssoziationskonstante nur bei der Untersuchung stark verdunnter Losungen 
benierkbar. Dieses Gebiet war jedoch infolge der Leistungsgrenzen der ver- 
wendeten Gleichgewichtsapparatur ohnehin nicht zuganglich. Die Assoziation 
in der fliissigen Phase wurde berechnet unter Verwendung der Gleichge- 
wichtskonstanten k(ss = 2,22 . 1 03. Die angefuhrten Bestimrnungen der 
Assoziationskonstante wurden infolge der Grenzen der verwendeten Ver- 
fahren durchweg an stark verdunnten Losungen durchgefiilirt. Durch 
spektroskopische Untersuchungen der Assoziation von Fettsiiuren in Koh- 
lenwasserstoffen zeigten SZABO SARKADI und DE  BOER^^), da8 die Assozia- 
tionskonstante konzentrationsunabhangig und nur von der Temperatur 
abhblngig ist. 

Nit der oben angegebenen Konstante wurden fur alle MeIjwerte nach 
(8a) bzw. (8b) die Werte r, berechnet sowie aus diesen und den Aktivitats- 
koeffizienten fk  die Koeffizienten &, die einen Ausdruck fur alle Abweichun- 
gen voni idealen Verhalten, die nicht auf Dimerisierung beruhen, darstellen. 
Die Werte sind in Tab. 1 angegeben. Die Anwendung des Konsistenztestes 
von REDLICH und KISTER auf den Verlauf der yi-Werte ergab Ubereinstim- 
mung von 95-96%. Der Verlauf der Koeffizienten & kann durch einen 
PoRTERschen Ansatz mit der Konstanten As, = 0,26 dargestellt werden, 
besser durch einen REDLICH-KISTER-Ansatz mit den Koiistanten 

As1 = 0,250 0,005; Bs1 = -0,015 0,005. 

LO) C. P. BROWN u. A. R. MATMESON, J. physic. Chern. .is, 1057 (1954). 
zl) 31. E. -4. MOELWYN-HUGHES, J. chem. Soc. [London] 1040, 8.50. 
22) M. DAVIES, P. JONES, D. PATNAIK u. M. E. A. MOELWYN-HUGITE~, J. chem. Soc. 

23) M. DAVIES u. D. M. L. GRIFFTRS, Z. physik. Chem. (N.  F.) 2, 363 (1954). 
21) S. D. CIWSTIAN, H. E. AFFSPRUNGU. S. A. TAYLOR, J. physic. Cliem. 67,187 (1963). 
*5) H. 4 .  POHL, M. E. HOBBS u. P. M. GROSS, J. cheni. Physics 9, 113 (1941). 
26) D. SZABO SARKADI u. J. H. DE BOER, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 76, 628 (1957). 

[London] 1951, 1249. 
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Ein Vergleich der zur Darstellung ohne und mit Berucksichtigung der Di- 
merisierung notigen REDLICH-KIsTER-Konstanten zeigt, daB im System 
Benzol -Essigsaure die Abweichungen vom idealen Verhalten zum groBeren 
Teil auf Dimerisierung der Essigsaure zuriickzufiihren sind, daR jedoch auch 
bei Berucksichtigung dieser Dimerisierung ein betrachtlicher Rest bleibt. 

n-Heptan -Essigsaure : Die Assoziation von Essigsiiure in Heptan wurde 
von POHL u. a. 25) untersucht und die Assoziationskonstante bei 30 "C zu 
k(S2) = 2,5 . l o 5  bestimmt. DAVIES u. a. 22) fanden bei 35 "C in Hexan 
k(Hexan) = 4,O. lo3. Dieser Wert ist wesentlich unsicherer als der von POHL 
u. a., da bei Assoziationsmessungen mit Hilfe der Verteilung ohne Beruck- 
sichtigung des Wassers in der organischen Phase zu kleine Werte gefunden 
werden. Es wurde der Wert von POHL verwendet. In noch stiirkereni MaBe 
als beim System Benzol-Essigsaure gilt hier, daR sich die Unsicherheit in 
der Assoziationskonstanten erst in dem Gebiet bemerkbar macht, in dem 
keine Gleichgewichte Dampf -Flussigkeit mehr gemessen werden konnten. 
Die angegebene Konstante diente, analog zum System Benzol -Essigs%ure, 
zur Berechnung von Tk-Werten, rnit deren Hilfe aus den Aktivitatskoeffi- 
zienten fk die in Tab. 2 angegebenen Koeffizienten yk gewonnen wurden. Auf 
diese Koeffizienten wurde der Konsistenztest von REDLICH und KISTER 
angewendet und Ubereinstimmung zu 93 yo festgestellt. Die Wiedergabe des 
Verlaufs der yk-Werte gelingt niiherungsweise mit einem REDLICH-KISTER- 
Ansatz mit den Konstanten 

A{,z) z= 0,GOO 0,005; B(S2) == -0,110 -+ 0,005 . 
Der Vergleich mit den Konstanten, die ziir Darstellung des Verlaufs der 

Aktivitatskoeffizienten fh erforderlich sind, zeigt, dal3 im System n-Heptan - 
Essigsaure die Abweichungen vom idealen Verhalten nur zum kleineren Teil 
auf die Dimerisierung der Essigsaure zuruckzufiihren sind. 

V e r w e n d e t e  Zeichen:  
xsi Analytischer Molenbruch des Kohlenwasserstoffs 
xm Analytischer Molenbruch der Essigsaure 
xLo, Wahrer Molenbruch der monomeren Essigsaure 
xLo,% Wahrer Molenbruch der dimeren Essigskure 
xk, xi Molenbriiche der Komponente k im Dampf bzw. in der Fliissigkeit 
Po,, Dampfdruck der reinen Koniponente k. 
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