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Die Phasengleichgewichte
dampfformig—fliissig der Systeme
Benzol—Essigsiure und n-Heptan—Essigsiure
bei 20,0°C

Von GONTER WERNER

Mit 4 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Es werden die isothermen Phasengleichgewichte der genannten Systeme mitgeteilt. Aus
den Meflergebnissen werden unter Beriicksichtigung der Dampfphasenassoziation der Essig-
séure die Aktivitatskoeffizienten in der flissigen Phase gewonnen und diese in einen Anteil
zerlegt, der von der Dimerisierung der Kssigsiure in der fliissigen Phase herriihrt, sowie
einen Anteil, der die Wirkung anderer Wechselwirkungen in sich vereinigt.

Im Rahmen einer Untersuchung des Verhaltens bindrer Gemische Koh-
lenwasserstoff —Losungsmittel (nachfolgend mit Si—LO abgekiirzt) wurden
die isothermen Phasengleichgewichte dampfférmig—fliissig der Systeme
Benzol — Essigsiure und n-Heptan —Essigsdure bei 20,0 °C vermessen.

Substanzen

Folgende Substanzen wurden verwendet:

Benzol (Kurzbezeichnung S 1): ,,Benzol zur Analyse und zur Molekular-
gewichtsbestimmung* vom VEB Berlin-Chemie wurde mehrmals mit konz.
H,S0, und anschlielend mit 10proz. Sodalésung ausgeschiittelt, mit Wasser
gewaschen, iiber CaCl, getrocknet und in einer 40-Boden-Kolonne beim
Riicklauf 10:1 destilliert. Die Mittelfraktionen wurden tiber Natrium aufbe-
wahrt und rasch verbraucht. (n% = 1,5011; d*® = 0,8786 g - em—3; Pgy, =
75,2 Torr; Fp. = 5,50°C.)

n-Heptan (Kurzbezeichnung 8 2): Ein Produkt vom VEB Synthese-
werk Schwarzheide wurde in einer 40-Boden-Kolonne beim Riicklauf 10:1
destilliert. Die Mittelfraktionen wurden iiber Natrium aufbewahrt. Eine
gaschromatographische Reinheitsuntersuchung zeigte einen Gehalt von
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etwa 29 Isomeren an. (n¥ — 1,3881; d* = 0,6836¢g-cm=3; Pg, =
35,45 Torr.)

Essigsdure (Kurzbezeichnung LO): ,,Hssigsdure chemisch rein vom
VEB Bunawerke Schkopau (Fp. 16,4°C) wurde zweimal in einer 40-Boden-
Kolonne destilliert, wobei jedesmal je 25, als Vor- bzw. Nachlauf verworfen
wurdea. Die Mittelfraktionen der zweiten Destillation wurden durch drei-
maliges Ausfrieren weiter gereinigt. (n}y = 1,3720; P§o = 11,8 Torr; Fp.=
16,6°C.)

Durehfiihrung der Messung

Zur Bestimmung der Gleichgewichte diente eine Umlaufapparatur G 10 nach SCHUBERTH,
wie sie beil) beschrieben ist. Der Dampfdruck wurde mit einem offenen, temperierbaren
Manometer, gefiillt mit Dibutylphthalat, gemessen, an dessen eine Seite als Vergleichs-
vakuum das Vakuum einer Quecksilberdiffussionspumpe gelegt wurde. Die damit erreich-
bare Genauigkeit der Druckmessung betrug AP = 40,1 Torr.

Die Analyse der bindren Gemische erfolgte im System Benzol—Essigsiure refrakto-
metrisch mit einer Genaunigkeit von Ax, = + 0,002, im System n-Heptan— Essigsiure
durch Titration der Essigsdure mit n/20 NaOX mit einer Genauigkeit von dx, = + 0,003.

Die MeBergebnisse fiir das System Benzol —Essigsiiure enthilt Tab. 1, fir das System
n-Heptan— Essigsaure Tab. 2.

Im System Benzol—Essigsdure tritt kein Azeotrop auf. Auch bei 25°C?) und bei
49,99°C3) konnte kein Azeotrop festgestellt werden, jedoch bei 80,05°C%). Im System

Pt
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Abb. 1. Die Dampfdruckkurven bei Abb. 2. Die Dampfdruckkurven bei
20,0°C fiir das System Benzol— 20,0°C fiir das System n-Heptan—
Essigsdure. O—0O: P = f(xm)s Essigsiure. O—Q: P = f(x4e);
X —x: P =1(xg) X —X: P = f(xg)

1) H. ScHURERTH, Z. Chem. 1, 312 (1961).

2) F. Hovorka u. D. DrEIssacH, J. Amer. chem. Soc. 56, 1664 (1934).
3) J. Zawrpnzkr, Z. physik. Chem. 85, 129 (1900).

4) Lucar, “Tables azéotropiques®, Brussels, 1949.
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n-Heptan — Essigsiure wurde ein Azeotrop bei 20,0 °C ermittelt:
Xgo = Xgz = 0,681 & 0,005; P = 41,2 4 0,2 Torr.

Mit steigender Temperatur wandert es zu kleineren Heptankonzentrationen und hat bei
91,80 °C die Werte:
Xgs = Xgo = 0,561; P = 760 Torr.

Auswerlung der Messung
a) Beriicksichtigung der DampYphasenassoziation
Die Berechnung der Aktivitdtskoeffizienten gemil

X,I'P
= X.p (1)

fithrt zu thermodynamisch inkonsistenten Ergebnissen. Zur Gewinnung
konsistenter Ergebnisse mufl die Assoziation des Essigsduredampfes beriick-
sichtigt werden. Diese Assozation wurde von zahlreichen Autoren unter-
sucht, insbesondere durch Messung der Dampidichte -1°) sowie mit Hilfe der
IR-Spektroskopie!!). Dabei wurde von einigen Autoren gefunden, daf} die
Assoziation nur bis zu Dimeren fiihrt®)!'), wihrend andere zusédtzlich die
Bildung von Trimeren?)?)'%) oder Tetrameren¢) annehmen. Es wurden einige
Methoden zur Berechnung der Aktivitidtskoeffizienten unter Beriicksichti-
gung der Dampfphasenassoziation entwickelt. Wird lediglich eine Dimerisie-
rung angenommen, 80 ist die Methode von MAREK '2)!13) besonders geeignet.
Soll eine Di- und Trimerisierung beriicksichtigt werden, so kann die von
HaNsEN, MILLER und CHRISTIAN !4) vorgeschlagene Methode verwendet wer-
den, die fiir den Fall von alleiniger Dimerisierung in die Methode von MAREK
itbergeht. Im vorliegenden Fall wird angenommen, daf3 die Assoziation nur
bis zu Dimeren fithrt und die noch nicht sicher nachgewiesene Bildung
hoherer Assoziate vernachlissigt. Dann wird nach MAREK gesetzt

Poxy - Zyg -z = Poy s xi - I v - (2)

5) Z. KURTYKA, Bull. Acad. Polon. Sci. C1 11T 3, 47 (1955).

§) H. L. RrrTER u. J. H. SimoxNs, J. Amer. chem. Soc. 67, 7567 (1954).

7y E. W. Jouxso~N u. L. K. NasH, J. Amer. chem. Soc. 72, 547 (1950).

8) M. D. TavroRr, J. Amer. chem. Scc. 73, 315 (1951).

9) J. MorcIiLLO u. A. PEREZ-Masia, An. Real. Soc. espaii, Fisica Quim., Ser. B 48, 631
(1952), ref. Chem. Zbl. 8554 (1953).

10) A. E. PoTTER, P. BINDER u. H. L. RITTER, J. physic. Chem. 89, 250 (1955).

1) W. WELTNER, J. Amer. chem. Soc. 77, 3941 (1955). .

12) J. MAREK u. G. STANDART, Collect. czechoslovak. chem. Commun. 19, 1074 (1954).

13} J. MARER, Collect. czechoslovak. chem. Commun. 20, 1490 (1955).

14} R, S. HawseN, F. A, MiLLeR u. S. D. CHRISTIAN, J. physic. Chem. 59, 391 (1955).
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Z, und I, beriicksichtigen die Assoziation in der Dampf- bzw. Fliissigphase,
z, und v, in den entsprechenden Phasen diejenigen Abweichungen vom
idealen Verhalten, die nicht auf Assoziation beruhen. Wird gesetzt [ -y, =1,
so konnen auf diesen Aktivitdtskoeffizienten die iiblichen Konsistenzbe-
dingungen angewendet werden, und lediglich die Dampfphasenassoziation
muf} berechnet werden. Die Realgaskorrektur z, braucht bei den niedrigen
Dracken unserer Messungen nicht beriicksichtigt zu werden. Der Wert der
Faktoren Z, wird berechnet gemdl(:

7 14 Y14 4-Ke Poro
Lo — 7 2
1+V1+4'KP'P'XLO' (2 — xro)

Z51 _ 2 [1 - X;.IO + Vl + 4-Kp - x;:O N (2 - X;:O)i-_P ] . (3b)

(3a)

Dabei ist

X1L0,2
5 oo x| @
Die Assoziationskonstante Kp hingt ab von Druck, Temperatur und den
weiteren im Dampfraum vorhandenen Komponenten. Bei unserer Auswer-
tung wurde, analog zu MAREK, angenommen, daf die Assoziation im Dampf-
gemisch der Assoziation des reinen Essigsduredampfes bei dem Druck ent-
spricht, den die Essigsdure als Partialdruck im Gemisch aufweist. Aus den
Untersuchungen der Druck- und Temperaturabhingigkeit der Assoziations-
konstante von®) und 7) geht hervor, dafl in dem von uns untersuchten Be-
reich die Druckabhingigkeit der Assoziationskonstante zu vernachléissigen
ist. Es konnte darum die Assoziationskonstante fiir P — O verwendet wer-
den, die nach MAREK 13) durch
~lg Kp= 10,4205 — 3166/T (5)
P>0
wiedergegeben wird.

Fiir 20,0 °C exgibt sich damit Kp = 2,395.

Die Tab. 1 und 2 enthalten die mit dieser Konstanten nach (3a) bzw.
(3b) berechneten Z, -Werte und die damit nach (2) gewonnenen Aktivitéts-
koeffizienten f, = I', ».. Die Konsistenz dieser Werte wurde nach dem von
RepricH und KISTER %) angegebenen Verfahren gepriift. Die Ubereinstim-
mung betrug im System Benzol —Essigsiure 989, im System n-Heptan —
Essigsdure 97—989,. Die gute Erfiillung der Konsistenzbedingungen kann
als Hinweis gewertet werden, daB eine Beriicksichtigung allein der Dimerisie-

rung der Essigsdure im Dampf unter Vernachldssigung einer eventuellen
Tri- oder Tetramerisierung hinreicht.

15) O, Repricr, R.T. Kister u. C. E. TurnquisT, Chem. Engng. Progr. Symp.
Ser. 48, Nr. 2, 49 (1952).
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srpop = X (1 — xg) [A + B@xly — 1) + O(2xg — 1* + -]

In beiden Systemen wurde versucht, den Verlauf der Aktivititskoeffi-
zienten durch REDLICH-KISTER-Ansitze

(6)

darzustellen. Im System Benzol —Essigsdure gelang dies mit einem Ansatz
mit den Konstanten

Ag, = 0,590;

06H r

[5_'1 : !.lll
ylgﬂol i
04H

020

a00

_0,”. -

’0,60‘

_Qw_

Abb. 8. Verlauf der Aktivitéts-
koeffizienten bei 20,0°C fiir das
System Benzol—Essigsdure.

(O ohne Beriicksichtigung der Di-
merisierung der Essigsdure in der
fliissigen Phase.

X mit Beriicksichtigung der Di-
merisierung der Essigsdure in der
flilssigen Phase.
Ausgezogene Kurven: Mit REDLICH-
Ki1sTER- Ansatz berechneter Verlauf
der Aktivititskoeffizienten

Bg; = 0,086;

Cg = 0,110; Dg = 0,100,

lgﬁo’@ﬁo

Xs2
Rl

-020 4

_aw B

.0'”.

-480-

-,’w<

Abb. 4. Verlauf der Aktivitdts-
koeffizienten bei 20,0°C fiir das
System n-Heptan—Essigsdure.
Q ohne Beriicksichtigung der Di-
merisierung der Essigsiure in der
fliissigen Phase
X mit der Beriicksichtigung der
Dimerisierung der Essigsiure in der
fliissigen Phase
Ausgezogene Kurven : Mit REDLICH-
KisTER-Ansatz berechneter Verlauf
der Aktivitdtskoeffizienten
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mit Abweichungen von 40,005 fiir alle Konstanten. Fiir die isobaren Me8-
werte von GARNER u. a.1%) erwies sich nach MAREK %) der REDLICH-KISTER-
Ansatz als nicht geeignet.

Zur angendherten Darstellung des Verlaufs der Aktivitdtskoeffizienten
im System n-Heptan —Essigsdure erwies sich bereits ein PorTERscher An-
satz als hinreichend. Die Konstante ist dabei Ag, = 0,990 4- 0,005.

Es sei darauf hingewiesen, daBl Z1EBorAK und BrzosTowsgil?) fiir das
System n-Octan —Essigsdure ebenfalls einen symmetrischen Verlauf der
Funktion AGE = f(x;) fanden, der, wie siec an Hand der Daten fiir die
Azeotrope zeigten, auch fir andere Systeme n-Paraffin —Essigsdure gilt.
Eine gegeniiber dem PorrERschen Ansatz bessere Wiedergabe ermoglicht
ein REDLICH —KIsTER-Ansatz mit den Konstanten

Ag = 0,980; Bg = 0,000; Cg = 0,170; Dgy = 0,150.

Abweichung fiir alle Konstanten: 4 0,005.

b) Beriicksichtigung der Fliissigphasenassoziation

Der Ansatz von MAREEK gestattet es, bei Kenntnis der Assoziationskon-
stante in der Fliissigkeit die Aktivitdtskoeffizienten f, in einen Anteil I,
der von der Dimerisierung einer Komponente herriihrt, und einen Anteil v,
der auf das Wirken anderer Krifte zuriickzufithren ist, zu zerlegen. Fir die
fliissige Phase ist jedoch mit Sicherheit nach verschiedenen Verfahren nach-
gewiesen, dafl die Assoziation der Essigsdure teilweise iiber die Dimeren
hinausgeht'®)'®). Da der Anteil h6herer Assoziate gering ist, kann allein die
Dimerisierung beriicksichtigt und der MAREKsche Ansatz verwendet wer-
den, um einen Niherungswert fiir den Anteil an den Abweichungen vom
idealen Verhalten zu gewinnen, der auf die Assoziation der Essigsiure zu-
riickzufithren ist. Bel Kenntnis der Assoziationskonstante k im Kohlen-
wasserstoff Si

X’
kg = P (7

XrLo,1

18) F. H. GARNER, S. R. M. Erris u. C.J. PEARCE, Chem. Eng. Sci. 8, 48 (1954).

17) K. Z1eBORAK u. W. Brzostowskr, Bull. Acad. Polon. Sci., Sér. Sci. Chim., geol.,
géogr. 6, 169 (1958).

18) M. G. SEszAGwI Rao u. B. Ramacuaxpra Rao, J. sci. ind. Res. Sect. B 21, 331
(1963); ref. Chem. Zbl. 2403 (1963).

1) B, LieperT, Z. Elektrochem. 67, 267 (1963).

3 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 29.
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werden die Werte I, erhalten gemdf3:

I'o= 1+V1,+4k = (8a)
1+ Vl + 4 kxro (2 — x10)
3[1 —XLo m 4kxro(2 — XLO)] )
(2 — xto) [1 + V1 + 4kxio (2— x10))

Benzol —Essigsdure: Die Assoziation der Essigsdure in verdiinnter ben-
zolischer Losung wurde untersucht durch Messung der Verteilung zwischen
Benzol und Wasser?0-24), mit Hilfe der Gefrierpunktserniedrigung 23) sowie
iiber die Polarisation?3). Die Werte der einzelnen Autoren fiir die Assozia-
tionskonstante weichen erheblich voneinander ab, fiir 20,0°C ergibt sich
1,25 - 103 < kigy << 5,0 - 103, Da bereits in relativ verdiinnter Losung die
Essigsdure praktisch vollkommen assoziiert, macht sich die Unsicherheit der
Assoziationskonstante nur bei der Untersuchung stark verdiinnter Losungen
bemerkbar. Dieses Gebiet war jedoch infolge der Leistungsgrenzen der ver-
wendeten Gleichgewichtsapparatur ohnehinnicht zuginglich. Die Assoziation
in der fliissigen Phase wurde berechnet unter Verwendung der (Gleichge-
wichtskonstanten k.g;, = 2,22 - 10%. Die angefiihrten Bestimmungen der
Assoziationskonstante wurden infolge der Grenzen der verwendeten Ver-
fahren durchweg an stark verdimnten Losungen durchgefithrt. Durch
spektroskopische Untersuchungen der Assoziation von Fettséuren in Koh-
lenwasserstoffen zeigten SzaBo SARKADI und DE Borr?), dafi die Assozia-
tionskonstante konzentrationsunabhangig und nur von der Temperatur
abhingig ist.

Mit der oben angegebenen Konstante wurden fiir alle MeBwerte nach
(8a) bzw. (8b) die Werte [, berechnet sowie aus diesen und den Aktivitits-
koetfizienten f; die Koeffizienten y;, die einen Ausdruck fiir alle Abweichun-
gen vom idealen Verhalten, die nicht auf Dimerisierung beruhen, darstellen.
Die Werte sind in Tab. 1 angegeben. Die Anwendung des Konsistenztestes
von Reprica und Kister auf den Veclauf der y,-Werte ergab Ubereinstim-
mung von 95—96%. Der Verlauf der Koeffizienten y, kann durch einen
PorTERschen Ansatz mit der Konstanten Ag = 0,26 dargestellt werden,
besser durch einen REDLICH-K1STER-Ansatz mit den Konstanten

Ag = 0,250 4 0,005; Bg, = —0,015 == 0,005.

) C, P. BRowx u. A. R. MatH1Esow, J. physic. Chem. 58, 1057 (1954).
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Ein Vergleich der zur Darstellung ohne und mit Beriicksichtigung der Di-
merisierung nétigen REDLICH-KISTER-Konstanten zeigt, daf im System
Benzol —Essigséure die Abweichungen vom idealen Verhalten zum gréBeren
Teil auf Dimerisierung der Essigsdure zuriickzufiithren sind, dafl jedoch auch
bei Beriicksichtigung dieser Dimerisierung ein betrédchtlicher Rest bleibt.

n-Heptan —Essigsiure: Die Assoziation von Essigsdure in Heptan wurde
von PoHL u. a.?) untersucht und die Assoziationskonstante bei 30°C zu
kgp = 2,0 - 10° bestimmt. Davies u. a.?) fanden bei 35°C in Hexan
K gexany = 4,0 - 10%. Dieser Wert ist wesentlich unsicherer als der von PonL
u. a., da bei Assoziationsmessungen mit Hilfe der Verteilung ohne Beriick-
sichtigung des Wassers in der organischen Phase zu kleine Werte gefunden
werden. Es wurde der Wert von PoEL verwendet. In noch stérkerem Mafle
als beim System Benzol —Essigsdure gilt hier, da sich die Unsicherheit in
der Assoziationskonstanten erst in dem Gebiet bemerkbar macht, in dem
keine Gleichgewichte Dampf —Fliissigkeit mehr gemessen werden konnten.
Die angegebene Konstante diente, analog zum System Benzol —Essigséure,
zur Berechnung von I',-Werten, mit deren Hilfe aus den Aktivitdtskoeffi-
zienten f, die in Tab. 2 angegebenen Koeffizienten y; gewonnen wurden. Auf
diese Koeffizienten wurde der Konsistenztest von REpLICH und Kister
angewendet und Ubereinstimmung zu 939, festgestellt. Die Wiedergabe des
Verlaufs der y,-Werte gelingt niiherungsweise mit einem REDLICH-KISTER-
Ansatz mit den Konstanten

Agy = 0,600 & 0,005; Bggsy — —0,110 £ 0,005 .

Der Vergleich mit den Konstanten, die zur Darstellung des Verlaufs der
Aktivitdtskoeffizienten f, erforderlich sind, zeigt, dafl im System n-Heptan —
Essigsdure die Abweichungen vom idealen Verhalten nur zum kleineren Teil
auf die Dimerisierung der Essigsdure zuriickzufiihren sind.

Verwendete Zeichen:

Xgy Analytischer Molenbruch des Kohlenwasserstoffs

X0 Analytischer Molenbruch der Essigsidure

X1o,1 Wahrer Molenbruch der monomeren Essigsidure

XLo,2 Wahrer Molenbruch der dimeren Essigsdure

Xy, Xx  Molenbriiche der Komponente k im Dampf bzw. in der Fliissigkeit
Pox Dampfdruck der reinen Komponente k.

Zum SchluBl mochte der Verfasser Herrn Dr. H. ScHUBERTH fiir sein
stdndiges Interesse an dieser Arbeit besonders danken.

Leipzig, Institut fiir Verfahrenstechnik der org. Chemie, Deutsche Aka-
demie der Wissenschaften zu Berlin, Forschungsgemeinschaft der natur-
wiss., techn., med. Institute.

Bei der Redaktion eingegangen am 1. Juni 1964.
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