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Wenn man die MeBwerte fur die reduzierte (d. h. auf den kritischen Zustand bezogene) Dichle ue- 
sattigter Flussigkeiten in Abhangigkeit von der  reduzierten Temperatur auftragt, so erhalt man, ahnlic!i 
wie beim Dampfdruck, keine einheitliche Kurve, wie es das Theorem der  ubereinstimmenden Zustande in 
der ublichen Fassung verlangt, sondern eine einpaiametrige Kurvenschar. Fur  diese wird eine der Er -  
fahrung angepafite Gleichung aufgestellt, die den auch f u r  die Dampfdruckkurve mafigebenden ,,kriti- 
schen Parameter” enthalt. Durch Einfuhrung der Nullpunktsdichte statt der kritischen Dichte ergibt sich 
eine vorn kritischen Parameter weitgehend unabhangige Funktion, die tabeilarisch wiedergegeben wird 
u n d  deren Anwendungsmoglichkeiten diskutiert und an Hand von Zahlenbeispielen erlautert werden 
Das auf den absoluten Nullpunkt extrapolierte Molvolumen zeigt bei Kohlenwasserstoffen prazise Zu- 
sammenhange mit  der  Struktur der Molekeln. Zur Abschatzung des kritischen Volumens organischer Ver- 
bindungen wird eine Zusammenstellung der MeBwerte und ein System von Substitutionsinkrementen 

angegeben 

Eine universelle Formel fur die reduzierte Dichte der 
gesattigten Flussigkeit 

Im ersien Teil dieser Untersuchung wurde gezeigt, daB 
die reduzierten Dampfdruckkurven der nicht assoziierten 
Substanzen in guter Annaherung eine Kurvenschar bilden, 
die durch Einfuhrung des stoffspezifischen ,,k r i t i  s c h e n 
P a r a m e t e r s ”  ak in verhaltnismaBig einfacher Weise 
cxakt beschrieben werden kann. Erst durch diese Erweite- 
rung wird aus dem Theorem der ubereinstimmenden Zu- 
stande ein mit der Erfahrung in Einklang stehendes Natur- 
gesetz, das sich sehr gut zur praktischen Berechnung von 
Dampfdruckkurven eignet, wenn MeBwerte fehlen. Im 
folgenden sol1 gezeigt werden, daB sich diese Uberlegun- 
gen auch auf die F 1 u s s i g k e i t s d i c h t e im Satti- 
gungszustand anwenden lassen, fur die zahlreiche ge- 
iiaiie MrRreihen vorliegen. 

Nach dcm Theorem miinte die auf den kritischen Zu- 
stand bezogene Dichte y/yl, beliebiger Flussigkeiten in 
universeller Weise von der reduzierten Temperatur 6 ab- 
hiingen. Bild 1 zeigt statt dessen wiederum eine einfache 
Kurvenschar. Um zu prufen, ob die Reihenfolge dieser 
Kurven niit der der Dampfdruckkurven, d. h. mit der 
GroRe des kritischen Parameters a], zusammenhangt, wur- 
den in Biltl 2 fur eine groRe Anzahl verschiedener Sub- 
stanzen die Werte von y/y l ,  bei der willkurlich herausge- 
griffenen Temperatur 8 = 0,6 in Abhangigkeit von den 
entsprechenden (aus den Dampfdruckkurven ermittelten) 
al,-Werten aufgetragen. Man erkennt, daR die reduzierte 
Dichte bei konstanter Temperatur tatsachlich, und zwar 
angenzhert linear, von ak abhangt. Die Cenauigkeit einer 
solchen h e a r e n  Beziehung betragt, wie die in Bild 2 ein- 
gezeichneten Geraden erkennen lassen, im Mittel rund 
?l0 /o .  DaB Pinzelne Punkte etwas starkere Abweichungen 
zeigen, ist nicht uberraschend, da die kritische Dichte nur 
in seltenen Fallen genauer als auf l0!o bekannt ist. 

Wie beim Dampfdruck so wurde auch bei der Flussig- 
keitsdichte versucl:t, eine der Gesamtheit der MeRergeb- 
nisse moglichst gut entsprechende Gleichung fur die in 
Bild 1 dargestellte Kurvenschar aufzustellen. Dabei war 
bei konstantem 6 eine lineare Beziehung zwischen der 
reduzierten Dichte und dem kritischen Parameter anzii- 
nphmen. wiihrend die Temperaturabhangigkeit bei kon- 
stantem q nach einem bekannten Ansatz angenahert 
durch den Ausdruck (1-6)“ wiedergegeben werden kann. 
Daneben muRte allerdings noch ein lineares Glied ein- 
qefiihrt werden, wodurch es  andererseits moglich wurde, 
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den Exponenten x fur alle Stoffe konstant gleich l / 3  zu 
setzen, was fur die praktische Anwendung von Vorteil ist. 
So ergab sich folgende Gleichung, deren Diskussion und 
Anwendung den Inhalt der folgenden Abschnitte bilden 
soll: 

~ IY I ,  1 f 0,85(l--S) f [1,93+0,2(~1,-7)] (l-@)'/J (I). 

Das Verhaltnis der Flussigkeitsdichte zu ihrem Wert 
am absoluten Nullpunkt 

Die Darstellung und Anwendung von G1. (1) 1aDt sich 
wesentlich vereinfachen, wenn man die Dichte nicht auf 
Yk, sondern auf ihren Wert yo am a b s o 1 u t e n  N u 1 1 - 
p u n k t bezieht. Fur 6 = 0 ergibt sich zunachst: 

yo/yk = 3,?8 + 0#2(ak-7) (2). 

Berechnet man nun durch Division der rechten Seite 
von G1. (1) durch die von GI. (2) das Verhaltnis y / y o  fur 
verschiedene Werte von 6 und ak, so zeigt sich, daR yly,, 
fur 6 5 0,8 von a k  praktisch nicht abhangt. Erst bei An- 
ridherung a n  den kritischen Punkt laufen die Kurven ent- 
sprechend ihren verschiedenen ak-Werten in steigendem 
MaBe auseinander, wobei die Abweichungen der GrORe 
y l y o  von ihrem Durchschnittswert (fur ak = 7) erst fur 
6 2 0,95 den Betrag von 1% uberschreiten. 

Auf Grund dieser bemerkenswerten Gesetzmaaigkeit 
erscheint es vorteilhaft, statt mit der auf den kritischen 
Zustand reduzierten Dichte stets mit y/y ,  zu rechnen; 
denn diese fur 6-Werte unter 0,95 angenahert universelle 
Funktion laRt sich fur praktische Berechnungen unmittel- 
bar auch benutzen, wenn der kritische Parameter einer 
Substanz unbekannt ist, jedenfalls solange man nicht ge- 
rade die Werte in der Nahe des kritischen Punktes braucht. 

Um die in G1. (1) steckende Genauigkeit voll auszu- 
nutzen wird auch die D i c h t e f u n k  t i o n ,  wie fruher 
der Dampfdruck, tabelIarisch wiedergegeben. Der obere 
Teil der Tab. 1 fur reduzierte Temperaturen unter 0,8 gilt 
fur beliebige Substanzen, unabhangig von ak, wahrend 
der untere Teil fur 6 2 0,8 je drei Werte der reduzierten 
Dichte fur ak = 6, 7 und 8 enthalt, zwischen denen linear 
interpoliert werden kann. In Tab. 2 wurde schlieRlich 
noch das Verhaltnis yk /yo  der kritischen zur Nullpunkts- 
dichte gemah G1. (2) in Abhangigkeit von alr etwas ausfuhr- 
licher dargestellt, da sich damit, wie im nachsten Abschnitt 
gezeigt werden soll, recht brauchbare Werte fur die kriti- 
sche Dichte berechnen lassen. 

Anwendung der neuen Formel zur Berechnung von 
Fliissig keitsdichten 

Nach G1. ( l ) ,  bzw. Tab. 1, 1aDt sich die Dichte der ge- 
sattigten Flussigkeit einer Substanz bei beliebigen Tem- 
peraturen berechnen, wenn yo und ak bekannt sind, wobei 
der kritische Parameter jedoch nur in der Nahe des kriti- 
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schen Punktes beriicksichtigt zu werden braucht. Die Null- 
punktsdichte y o  l&Dt sich leicht bestimmen, wenn ein MeR- 
wert bei beliebiger Temperatur vorliegt. Die folgenden 
B e i s p i e 1 e sollen die Brauchbarkeit des Verfahrens 
zeigen. 

Fur M e  t h y 1 e n c h 1 o r i d wurde die Dichte bei 15 "C zu 
= 1,3358 g/cm3 gemessen. hlit tk = 237,5 OC ergiht sich zu- 

nachst die entsprechende reduzierte Temperatur: 6 = 0,564. 
Hierfur liefert Tab. 1: y/yo = 0,750, so daB yo  = 1,3358/0,750 = 
1,780 g/cm3. Damit kann man nun umgekehrt fur eine beliebigc 
andere Temperatur die Dichte bcstimmen, indem man zunachst 
wieder 6 berechnet und hierzu aus Tab. 1 den Wert von y/y, ,  
entnimmt, der sofort, da yo  jetzt bekannt ist, die Dichte y fur die 
betreffende Temperatur liefert. Auf diese Weise wurden unter 
Benutzung des genannten Wertes von yo fur die in der ersten 
Spalte yon Tab. 3 angegebenen Temperaturen die in der vor- 
letzten Spalte verzeichneten y-Werte berechnet und neben die 
MeDwerte (in der letzten Spalte) gestellt. Der Vergleich zeigt, 
da8 sich die Flussigkeitsdichte nach diesem Verfahren tatsach- 
lich uber groDe Temperaturbereiche mit befriedigender Genauig- 
keit beredmen IaDt. Dabei braucht der kritische Parameter in 
diesem Beispiel nicht bekannt zu sein. 

T a b e l l e  3. M e t h y l e n c h l o r i d  

0,339 0,858 1,528 1,539 
0,476 0,794 1,414 1,415 
0,652 0,702 1,250 1,249 
0,731 0,655 1,166 1,167 1 

-66,8 
-30.3 
- 5 , O  + 5.0 + 10.0 + 12,o 1 +16,6 

0,713 0,666 - 2,763 
0,838 0,582 2,415 2.41 1 
0,926 0,501 2,079 2,074 
0,961 0,453 1,880 1,879 
0,978 0,421 1,747 1,750 
0,985 0,401 1,672 1,677 
1,000 0,282 1,170 1,15 

T a h e l l e  1. y / y 3  i n  A b h a n g i g k e i t  v o n  6 u n d  a,< nachGI. (1) 

11 I ' 1 I I 1 I I 7  I 1 \ l o  11 ak 

03 0,782 0,777 0,772 0,767 0,762 0,757 0,752 0.747 0,742 0,737 I 0,731 I - 
0,s 1 0,731 I 0,726 1 0,720 0,715 0,7W 0,680 I 0,674 I - 

0,8 0,609 0,602 0,595 1 0,587 0,580 0,571 0,563 0,555 I 0,546 1 0,536 0,527 6 
7 

1 0.607 0,600 0,592 1 0,584 1 0,576 0,568 0,559 I 0,550 I 0,541 I 0,531 1 0,521 11 8 

0,3 0.875 0,870 0,866 0,862 0,858 0,853 0,849 0,844 0,840 0,835 0,830 - 
0,4 1 0,830 1 0,826 1 0,821 0,816 0,812 0,807 0,802 0,797 0,792 0,787 0,782 - 

0,608 1 0;6@l 1 0,594 0,586 0,578 0,570 0,561 0,553 0,544 0,534 0,524 

0,703 0,698 0,692 0,686 
0,7 0,674 0,668 0,662 0,654 0,649 0,642 0.636 0,629 0,622 0,615 0,608 - 

0.9 
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t ["Cl 

0 
100 
200 
250 
260 
270 
276.2 

0,784 
0,686 
0,558 
0,457 
0,424 
0,374 
0,254 

r a b e l l e  

- 
0,796 
0,648 
0,530 
0,492 
0,434 
0,295 

6 

0,497 
0,679 
0,861 
0,952 
0,971 
0,989 
1,000 

0,162 
0,311 
0,451 
0,576 
0,243 
0,305 
0,417 
0,353 
0,530 
0,746 
0,320 
0,757 
0,309 
0,864 
0,233 
0,271 
0,588 

0,1623 
0,3110 
0,441 
0,581 
0,245 
0,2996 
0,419 
0,3541 
0,524 
0,7419 
0,314 
0,258 
0,3033 
0,881' 
0,2366 
0,2697 
0,584 

Yaem. 

0,740 
0,721 
0,782 
0,733 
0,716 
0,758 
0,771 
0,770 
0,725 
0,785 
0,794 
0,739 
0,760 
0,792 
0,766 
0,809 
0,722 

0,9102 
0,7957 
0,6488 
0,5289 
0,4908 
0,4333 
0,2957 

0,573 
1,116 
1,653 
2,131 
0,908 
1,137 
1,566 
1,331 
2,010 
2,838 
1,228 
0,991 
1,192 
3,35 
0,906 
1 , m 2  
2,400 

Besonders wertvoll durfte unsere Formel zur Berech- 
nung der k r i t i s c h e n D i c h t e sein, deren experimen- 
telle Bestimmung bekanntlich ziemlich umstandlich ist, 
weshalb vielfach uberhaupt keine oder nur unsichere MeD- 
werte vorliegen. Tab. 6 enthalt fur eine Reihe verschiede- 
ner Substanzen die fur diese Berechnung erforderlichen 
Daten: tk, ak, sowie einen zuverlassigen MeBwert fur die 
Dichte bei einer beliebigen Temperatur (Spalte 3 und 4). 
Hierfur ermittelt man zunachst 6 (Sp. 5), entnimmt aus 
Tab. 1 den zugehorigen Wert von y/yo (Sp. 6) und erhalt 
damit yo (Sp. 7). Tab. 2 liefert weiter zu ak den entspre- 
chenden Wert von yk/yo (Sp. 8), und damit gewinnt man 
schlieDlich die in der vorletzten Spalte wiedergegebenen 
Rechenwerte fur die kritische Dichte. 

Auch hier kann die Ubereinstimmung mit den in der 
letzten Spalte angefuhrten MeBergebnissen als befriedi- 
gend bezeichnet werden. GroBere Abweichungen durften 
in vielen Fallen vermutlich eher auf fehlerhafte MeDwerte 
als auf ein Versagen unserer Gleichung zuruckzufuhren 
sein. Da der EinfluD des kritischen Parameters nicht sehr 
groD ist, genugt es, ak (oder pk) bei Substanzen, fur die 
die erforderlichen MeDwerte fehlen, roh abzuschatzen, so 
daD dieses Verfahren auch bei unbekanntem kritischem 
Druck brauchbare Werte fur Yk liefert. So wurde der in 
Tab, 6 genannte Wert ak = ?,7 flir n-Butylbenzol durch 
Extrapolation in der Reihe der Alkylbenzole gewonnen. 
Man uberzeugt sich leicht an Hand von Tab. 2, daB das 
Ergebnis bei Benutzung der Werte 7,6 oder ?,8 kaum an- 
ders ausgefallen ware. 

Methan 
Sticks to f f  
SchwefelkohlenstoIf 
Trifluorchlormethan 
1,3-Butadien 
Athylmercaptan 
1,l-Dichlorathan 
Fluorbenzol 
Schwefeldioxyd 
Zinntetrachlorid 
Naphthalin 
Athylpropylather 
n-Propylforrniat 
Aluminiumbromid 
Diisobutyl 
n-Bntylbenzol 
Perfluorheptan 

Substanz [ tk ["C] 

- 82.1 
--147,1 

273,O 
28,8 

152,O 
2253  
250,O 
286,6 
157,5 
318,7 
478.5 
227,4 
264,9 
499 
276,8 
387,8 
201,7 

0,349 1 0,360 1 0,372 
0,350 0,362 0,374 
0,351 I 0,364 I 0,376 

Ausdehnungskoeffizient und kritische Temperatur 
Durch Differentiation von G1. (1) erhalt man eine 

etwas umstandliche Formel fur den dimensionslosen Aus- 
dehnungskoeffizienten der Fliissigkeit: 

T d v  T dY fj == --- 
v dT Y dT 

= _  - ._ 

auf deren Wiedergabe hier verzichtet sei. Die zahlen- 
maBige Auswertung zeigt, daD die Abhangigkeit vom 
kritischen Parameter hier schon fur etwas niedrigere 
reduzierte Temperaturen merkbarer wird als bei der Dichte 
selbst. Tab. ? enthalt daher fur 8 2 0,5 je drei Werte von 
f j  fur ak = 6, 7 und 8. 

Die Bedeutung dieses Zusammenhangs liegt weniger 
in der Tatsache, daD man damit den Ausdehnungskoeffi- 
zienten von Flussigkeiten bei beliebigen Temperaturen 
ermitteln kann, als vielmehr darin, daR man bei bekann- 
tem Wert von B auch umgekehrt auf 6 und Tk ruck- 
s&lieRen kann. Aus neuerer Zeit liegen zahlreiche ge- 
naue Dichtemessungen fur die verschiedensten Flussig- 
keiten (meist bei Temperaturen zwischen 0" und 3OoC) 
vorl), die zur Berechnung der kritischen Temperatur nach 
diesem Verfahren geeignet sind. Da sich der Ausdeh- 
nungskoeffizient, wie Tab. 7 zeigt, bei niedrigen reduzier- 
ten Temperaturen mit 8 nur wenig andert, wird man bei 
einer solchen Abschatzung allerdings keine sehr groRe 
Genauigkeit erwarten durfen. Folgende B e i s p i e 1 e 
sollen zunachst das Rechenverfahren veranschaulichen. 

Fur P h o s g e n  wurde die Dichte bei O°C zu 1,4187 und 
bei 37OC zu 1,3310 g / c d  bestimmt. Zur Berecfinung yon 
bildet man zunachst den Differenzenquotienten d y/d f =0,08?7/37, 
multipliziert mit dem Mittelwert der  absoluten Temperatur 
T = 291,7 OK und dividiert durch den Mittelwert der Didlte 
y = 1,375 g/cm3. Damit ergibt sich der zu gehorige Wert :  
/? =_0,503, dem nach Tabelle 7 die reduzierte Temperatur 
6 = T/TII = 0,638 entspricht, wenn man annimmt, daO ak in 
der Nahe von 7 liegt. Fur die kritische Temperatur erhalt man 
somit: Tk = 291,7/0,638 = 457 OK = 184 OC, wahrend als MeB- 
wert 181,7 OC gefunden wurde. 

1) J .  Timrnermans: Physico-Chemical Constants of Pure Organic 
Compounds, Brussel 1950. 
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- 

0,384 0,411 0,424 0,439 6 
0,386 I 0,413 I 0,427 I 0,442 1 7 
0,388 I 0,415 I 0,430 0,445 I 8 

T a b e l l e  6. B e r e c h n u n g  d e r  k r i t i s c h e n  D i c h t e  

Ot6 1 :::ii I ,"$f 

ak 

0,469 
0,473 

5,82 
6 0 0  
6,37 
6 6 5  
6,74 
6,74 
6,94 
7,Ol 
7,05 
7,11 
7,24 
7,28 
7.35 
7,51 
7.57 
7 ,7 
8,55 

- 
0,486 I 0,502 
0,490 0,507 
0,494 I 0,512 

t ["C] 

-161,6 
- 195,l 

0,o 
- 95,9 

6.0 
0.0 
0,o 

20,o 
- 10,o 

20.0 
85,O 
20,o 
20.0 
98,O 
20,o 
20.0 
20,o 

- 

7 
8 

0,520 I 0,539 0,557 0,577 0,597 0,620 11 6 
0,525 0,544 0,563 1 0,583 I 0,605 1 0,628 1, 
0,530 0,549 0,569 0,589 0,613 0,636 

Ygem. 

0,4241 
0,8043 
1.2927 
1,574 
0,650 
0,8623 
1,2069 
1,0252 
1,458 
2,2262 
0,9752 
0,7330 
0,9058 
2,65 
0,6934 
0,8601 
1,7333 

9 
0,584 
0,619 
0,500 
0,588 
0,628 
0,548 
0,522 
0,524 
0,611 
0,495 
0,477 
0,586 
0.545 
0,481 
0,533 
0,444 
0,617 

YkjYo 

0,283 
0,279 
0,273 
0.277 
0,268 
0,268 
0,266 
0,265 
0,264 
0,263 
0,261 
0,260 
0,253 
0,258 
0,257 
0,255 
0,245 

T a b e l l e  7. A u s d e h n u n g s k o e f f i z i e n t  f j=-Tdr /?dT i n  A b h a n g i g k e i t  y o n  6 u n d  ak n a c h  G I .  (1) 

I I 
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Fur E s s i g s a u r e a n h y d r i d ergibt sich ebenso aus 
den Werten 1,10526 und 1,06911 g/cm3 fur die Did te  bei O o  
bzw. 3OoC zunachst fi = 0,319. Tab. 7 liefert hierzu, unab- 
hangig von ak, den Wert 8 = 0,502. Damit erhalt man Tk = 
574 OK = 301 'C; gemessen wurde 296 OC. 

Tab. 8 enthalt die Ergebnisse weiterer derartiger 
Berechnungen. Der Vergleich mit den MeDwerten 1aDt 
erkennen, daD das Verfahren tatsachlich fur die verschie- 
denartigsten Flussigkeiten brauchbare Ergebnisse liefert, 
wenn auch gelegentlich groRere Abweihungen auftreten 
konnen. 
T a b e l l e  8. A u s  d e m  A u s d e h n u n g s k o e f f i z i e n -  

t e n  b e r e c h n e t e  u n d  g e m e s s e n e  W e r t e  
d e r  k r i t i s c h e n  T e m p e r a t u r  

126,O 
126,l 
126,O 

Substanz I Tk ber.lTk gemdl 1 Tk ber.lTk gem 

564 569,4 

508 510,7 cis-Decalin 682 691,7 

Stickstoff 130 126,O Methyl- 

Acetylen 311 308,7 Schwefel- 
Argon 154 1508 

Trifluortrichlor- 
athan 

Diathylamin 489 4963 n-Octan 

Aceton 
Methylen- 

chlorid 
125,8 
- 
- 

Es ist vielleicht nicht iiberflussig, zu bemerken, daD 
s i h  die GroRe ,# streng auf eine Temperaturanderung im 
Sattigungszustand bezieht. Bei niedrigen reduzierten Tem- 
peraturen, bei denen die Dichtemessungen meist unter 
Atmospharendrudc durchgefuhrt werden, ist der EinfluD 
des Drudces wegen der geringen Kompressibilitat der 
Flussigkeiten jedoch vollig zu vernachlassigen. SchlieR- 
lich sei noch erwahnt, daR sich die kritische Temperatur 
mit Hilfe von Tab. 1 naturlich auch dann bestimmen laat, 
wenn die beiden Dichtemessungen so weit auseinander- 
liegen, daD die Berechnung von als Differenzenquotient 
nicht mehr moglich ist. Dabei brauchen die MeRwerte um 
so weniger genau zu sein, je groRer das Temperaturinter- 
vall ist. 

Das Molvolumen am absoluten Nullpunkt 
Die nach G1. (2) berechnete Nullpunktsdichte yo ist 

selbstverstandlich nicht als ein besonders wahrschein- 
licher Wert fur die Dichte der auf den absoluten Null- 
punkt unterkiihlten Flussigkeit anzusehen. Vielleicht ist 
es in der Tat zweckmaaiger, diese GroDe auf andere Weise 
(z. B. mit Hilfe der Regel vom geradlinigen Dichtedurch- 
messer) zu bestimmen; das interessiert hier nicht. Unsere 
yo-Werte sind zunachst als formale BezugsgroRen aufzu- 
fassen, die allerdings eine sehr einfache physikalische 
Bedeutung durch die Tatsache gewinnen, daR yly, (fur 
nicht zu hohe reduzierte Temperaturen) von ak unabhsn- 
gig ist. Damit werden namlich unsere Nullpunktsdichten 
rnit ganz bestimmten (aus Tab. 1 ersichtlichen) Faktoren 
den y-Werten bei festen reduzierten Temperaturen pro- 
portional. 

Eine gewisse Unsicherheit in der Definition von yo 
ergibt si& zunachst nur dadurch, daR G1. (1) naturlich im 
allgemeinen nicht ganz genau stimmt, so daD man fur yo fur 
dieselbe Substanz etwas verschiedene Werte erhalt, wenn 
man von Dichtemessungen bei verschiedenen Temperatu- 
ren ausgeht. Um auf jeden Fall stets eindeutig definierte 
Werte zu erhalten, wollen wir daher festsetzen, daD yo 
(soweit die erforderlichen Messungen vorliegen) stets aus 
der Dichte bei (oder in der Nahe) der reduzierten Tempe- 
ratur 8 = 0,5 mit G1. (1) oder Tab. 1 berechnet werden 
soll. Die im folgenden diskutierten Nullpunktsvolumina 
V, = M / y ,  (M Molekulargewicht) der Fliissigkeiten sind 
somit einfach als die mit dem Faktor 0,782 (vgl. Tab. 1) 
niultiplizierten Molvolumina bei der reduzierten Tempe- 
ratur 0,5 aufzufassen. 
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T a b e l l e  9. E x p e r i m e n t e l l e  u n d  a d d i t i v  
b e r e c h n e t e  W e r t e  d e s  N u l l p u n k t v o l u m e n s  

V, (cm3/Mol) 

fur verschiedene Kohlenwasserstoffe 
(in Klammern: Differenzen fur Verzweigungsisomere) 

~~ 

Subs tanz I vo exp. 1 ',add. 
I I 

Methan 
Athan 
Propan 
n-Butan 
n-Pentan 
2-Methylbutan 

n-Hexan 
2-Me th ylpent an 
2.2-Dimethylbutan 
3-Methylpentan 
2,3-Dimethylbutan 

28,O 
40,l 

68,s 

82,8 

97.0 
97,3 
97,2 
96,l 

1 96,O 

25,? 
40,O 
54,3 
68,6 
82.9 
- 

n-Heptan 
2-Me thylhexan 
2,2-Dimethylpentan 
2,4-Dimethylpentan 
3-Methylhexan 
2,3-Dimethylpentan 
3,3-Dimethylpentan 
3-Athylpentan 
2,2,3-Trimethylbutan 

111,6 
1 1 1 3  
111,6 
11 1,7 
110.5 
109,4 
1093 
109.3 
log,? 

n-Octan 
2,5-Dimethylhexan 
2,2,4-Trimethylpentan 

Toluol 
Athylbenzol 
1,3-DimetKylbenzol 
1,4-Dimethylbenzol 
12-Dimethylbenzol 

n-Propylbenzol 
i-Propylbenzol 
1,3,5-Trimethylbenzol 
1,2,4-Trimethylbenzol 

n-Butylbenzol 1265 126,2 
p-Cymol 
1,2,4,5-Tetramethylbenzol 

In Tab. 9 wurden die aus Didtemessungen ermittelten 
Werte des Nullpunktvolumens (V, exp.) fur mehrere Koh- 
lenwasserstoffe zusammengestellt. In der Spalte daneben 
findet man (unter vo add.) additiv berechnete Werte, die 
beim Wbergang zum folgenden Glied einer homologen 
Reihe gleichmaDig um 14,3 Einheiten ansteigen. Der Ver- 
gleich zeigt, daD sich die Werte fur die normalen Paraffine 
mit Ausnahme des Methans auf diese Weise ausgezeichnet 
darstellen lassen. Bei den Isomeren wird V, (im Gegen- 
satz zum Siedepunkts- oder kritischen Volumen) durch 
eine einfache oder doppelte Verzweigung am Ende der 
Kette offenbar uberhaupt nicht beeinfluRt, wahrend eine 
ganz bestimmte Volumenverkleinerung eintritt, wenn die 
Verzweigung erst am dritten Kohlenstoffatom stattfindet 
oder zwei Verzweigungspunkte benachbart sind, wie die 
in Tab. 9 in Klammern gesetzten Differenzen zwischen 
v O e x p .  und Voadd. erkennen lassen. Ahnliches gilt fur 
die Benzol-Derivate, bei denen mit einer Volumenverrin- 
gerung von etwa derselben GroDe zu rechnen ist, wenn 
zwei Methyl-Gruppen an benachbarten Ringatomen sitzen. 
Es ist anzunehmen, daD mit diesen GesetzmaDigkeiten tat- 
sachlich etwas uber das von den Molekeln eingenommene 
Volumen ausgesagt wird, wahrend beispielsweise im kri- 
tischen Volumen oder im Parachor auch no& andere 
Eigenschaften zum Ausdrudc kommen (z. B. Untersdiede 
im kritischen Parameter), wodurch die Verhaltnisse weni- 
ger ubersichtlich werden. 

Die Aufklarung der Beziehungen zwismen V, und der 
Struktur der Molekeln hat a u d  unmittelbar praktismen 
Wert; denn wenn man V, fur eine Substanz genau vor- 
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ausberechnen kann, so kennt man dami t  bei bekannter 
kritischer Temperatur bereits die ganze Dichtekurve, oder 
man kann, sofern ein MeDwert fur die Dicfite vorliegt, die 
kritische Temperatur abscbatzen. Folgendes B e i s p i e 1 
sol1 die Anwendung dieses Verfahrens veranschaulichen: 

Fur C h i n o 1 i n wurde die D i h t e  bei 20 OC zu 1,0938 g/cm3 
bestimmt. Gefragt sei nach ihrem Wert bei 220 'C. Chinolin 
entspricht dem Naphthalin, wenn man eine CH-Gruppe in 
finem der Ringe durch N ersetzt. Ebenso entspricht Pyridin 
dem Benzol. Es  ist anzunehen, daO sich V, bei dieser 
Substitution in beiden Fallen um den gleichen Betrag andert. 
Aus TI, und y erhalt man zunachst folgende V,-Werte: fur 
Benzol 68.6; fur Pyridin 64,O und fur Naphthalin 104,4 cm3/Mol. 
Damit ergibt sich fur Chinolin: V, = 104,4- (68,6-64,O) = 
99,8 cm?/Mol und daraus yo  = M/V, = 1,294 gjcm3. Fur 20°C 
wird somit: y/y,  = 0,846. Dem entspricht nach Tab. 1: 8 = 0,366 
und TI' = 293,2/0,366 = 801 O K .  Fur 220 O C  erhalt man also 
8 = 4931801 = 0,616 und dazu, wieder nach Tabelle i': 
7 = 7 , )  ' 0,722 = 0,934 g/cm3, gegenuber einem MeDwert von 

99 
148 
19? 
255 
263 
31 1 
308 
303 
370 
367 
367 
359 
358 
428 
49 1 
483 
470 

1095 

0,9319 g/cm3. Dabei kann der Wert fur Tk allerdings nur als 
eine rohe Abschatzung angesehen werden; dies hindert jedoch 
nicht, daD sich damit durchaus brauchbare Dichtewerte berech- 
nen lassen. 

' 93A 
148A 
195A 
254 
254 
313 
313 
31 3 
372 
372 
372 
372 
372 
431 
490 
490 
490 

1021 

Additive Berechnung des kritischen Volumens 
Aus Tab. 9 geht bereits hervor, da13 es nicht moglich 

ist, ein iibersichtliches System von Atom- und Bindungs- 
werten zur additiven Berechnung des Nullpunktvolumens 
anzugeben, denn bei den verzweigten Kohlenwasserstof- 
fen miiDte man ja sogar die iibernachsten Nachbarn be- 
riicksichtigen. Ahnliche Komplikationen zeigen sich au& 
bei den Halogen-Verbindungen, deren Volumen merklich 
vergroDert wird, wenn mehrere Halogen-Atome am glei- 
chen Kohlenstoffatom sitzen. Es ist nicht uberraschend, 
daD sich diese Feinheiten bei Temperaturerhohung (mit 
Zunahme des ,, freien Volumens") immer mehr verwischen 
und daher im kritischen Molvolumen V, = M / y k  vie1 
weniger zur Geltung kommen als in V(,. So erweist sich 

T d b e l l c  10. E x p e r i m e n t e l l e  u n d  a d d i t i v  b e r e c h n e t e  W e r t e  d e s  k r i t i s c h e n v o l u m e n s  Vk (cm3/Mol] 

In Klammern: aus ak und y o  abgeschatzte Werte; __- 
"I< e q i .  

143 
231 
276 
195 
236 

(321) 
(303) 
(305) 
308 
(444) 

113 
664 
27 1 
165 
197 
180 
218 
248 

(2251 

325 
(296) 

(359) 

Substanz vk add. 

143 
231. 
27 5 
192 
236 
324 
298 
307 
30 1 
444 

werte A Ausgan( 

Substanz 

Methan 
Athan 
Propan 
n-Butan 
i-Butan 
n-Pentan 
i-Pentan 
2.2-Dimethylpropan 
n-Hexan 
i - H e x a n 
3-Methylpentan 
2.2-Dimethylbutan 
2,3-Dimethylbutan 
n-Heptan 
n-Octan 
2,5-Dimethylhexan 
2,2.4-Trimethylpentan 
n-Heptadecan 

Methylchlorid 
Chloroform 
Tetrachlorkohlenstoff 
Athylchlorid 
Athylenchlor'd 
Tetrachlorathan 
n-Butylchlorid 
Tetrachlorathylen 
Chlorbenzol 
a-Chlornaphthalin 

Methylfluorid 
Perfluorheptan 
Fluorbenzol 
Difluor-monochlorme than 
Monofluor-dichlormethan 
Trifluor-monochlormethan 
Difluor-dihlormethan 
Monofluor-triddormethan 
Difluor-monochlorathan 
Tetrafluor-dichlorathan 
Trifluor-trihlorathan 
Difluor-tetrachlorathan 

113 
655 
27 1 
171 
20 1 
185 
215 
245 
220 
292 
322 
352 

131 
178 
237 
237 
296 
161 
229 

Athylen 
Propylen 
Butylen 
i-Butylen 
Amylen 
Propadien 
Butadien 

Athylbromid 
Brombenzol 
Methyljodid 
Jodbenzol 

215 
324 
171 
346 

215 
324 
- 
- 

Acetylen 
Methylacetylen 

114 
161 

Dimethylather 
Methylathylather 
Diathylather 
Athylpropylather 
Anisol 
Phenetol 
Aceton 

164 
223 
282 
34 1 
344 
403 
- 

- 
265 A 
319 
378 
308 A 
367 
- 
- 
- 

Cyclobutan 
Cyclopentan 
Methylcyclopentan 
Athylcyclopentan 
Cyclohexan 
Methylcyclohexan 
Cycloheptan 
Cyclooctan 
Cyclononan 

Benzol 
Toluol 
Athylbenzol 
0-Xylol 
m-Xylol 
p-Xylol 
n-Propylbenzol 
Mesi tylen 
n-Butylbenzol 
p-Cymol 
Diphenyl 
Diphenylmethan 
Naphthalin 
Naphthalin 
Tetralin 

Methylformiat 
Athylformiat 
Propylformiat 
Methylacetat 
Athylacetat 
PI opylacetat 
Methylpropionat 
Athylpropionat 
Methylbutyrat 
Methylisobutyrat 

172 
229 
285 
228 
285 
346 
282 
344 
340 
339 

181 
228 
287 
228 
287 
346 
287 
346 
346 
346 

257 
316 
375 
375 
375 
375 
434 
434 
493 
493 
496 
555 

400A 
434 

- 

~ ~~ 

Methylmercaptan 
Athylmercaptan 
Dimethylsulfid 
Diathvlsulfid 

159 
206 
206 
324 

149 
207 
206 
323 

253 
185 
30 1 
394 

Trimethylamin 
Athylamin 
Diathylamin 
Triathylamin 
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v k  im allgemeinen als befriedigend additiv und kann hau- 
fig mit einiger Zuverlassigkeit vorausberechnet werden. 
Dies ist langst bekannt; e s  scheint jedoch aus neuerer Zeit 
keine ubersichtliche Zusammenstellung der MeDwerte des 
kritischen Volumens zu geben, die fur derartige Berech- 
nungen sehr nutzlich ist. Deshalb wurden in Tab. 10 unter 
v, die MeDergebnisse fur v k  von organischen Verbin- 
dungen, nach deren Struktur geordnet, einigermaDen voll- 
standig wiedergegeben. Bei einigen Stoffen, fur die iiber- 
haupt keine oder offensichtlich stark fehlerhafte MeDwerte 
vorliegen, wurde V, aus ak und yo berechnet (eingeklam- 
merte Werte). Die Spalte daneben enthalt additiv berech- 
nete GroDen Vliadd,,  die aus den rnit ,,A" bezeichneten 
AusgangsgroDen rnit Hilfe folgender Substitutionsinkre- 
mente gewonnen wurden: 

c=c 
statt H + 59 
statt CH-CH - 17 

CH3 

c-c statt CH,-CH, - 34 
F statt H + 13 
C1 statt H + 44 
Br statt H f 67 
0 statt CH, - 31 

coo statt CH, + 33 
S statt CH, + 11 

So erhalt man vom Propan ausgehend durch Addition von 
jeweils 59 Einheiten die Reihe der Paraffine. Dabei ergibt sich 

allerdings fur Heptadecan ein betrachtlicher Unterschied gegen- 
uber dem MeDwert. Durch Subtraktion der Inkremente fur die 
Doppel- bzw. Dreifachbindung gewinnt man aus den Werten 
der gesattigten, die der ungesattigten Kohlenwasserstoffe. Die 
Differenz der Werte von Athylbenzol und Propan entspricht 
dem Ersatz einer Methyl- durch die Phenyl-Gruppe und fuhrt 
vom Athylbenzol zum Diphenylmethan und (durch Subtraktion 
von 59) zum Diphenyl. Fur Naphthalin wird der vom MeDergeb- 
nis etwas abweichende Grundwert 400 vorgeschlagen, den man 
nahezu aus ak und yo erhalt, und der zu besserer Wbereinstim- 
mung bei Tetralin und Chlornaphthalin fuhrt. Die kritischen 
Volumina der Halogen-Verbindungen lassen sich mit Hilfe der 
angegebenen Inkremente aus den Werten der entsprechendzn 
Kohlenwasserstoffe befriedigend beredmen, wenn man fur 
Methan und Athan die aus der Reihe fallenden MeDwerte ver- 
wendet. Es ist klar, daD durch diese Komplikation die Einfuh- 
rung eindeutiger Atomwerte unmoglich gemacht wird. Darin 
durfte auch der Grund fur die starken Abweichungen bei Methyl- 
formiat und Methylmercaptan liegen, die verschwinden, wenn 
man fur Athan den der gesamten Reihe entsprechenden Wert: 
195-59 = 136 benutzt. Auf die Angabe von Inkrementen fur Jod 
und Stickstoff wurde verzihtet, da die MeDwerte fur diese 
Verbindungen vermutlich z. T. fehlerhaft sind und schlecht zu- 
sammenpassen. Der Anwendungsbereich dieses Rechenverfahrens 
ist zunachst auf die in Tab. 10 angefdhrten Stoffklassen be- 
schrankt, obwohl sich in vielen Fallen au& brauchbare Werte 
ergeben durften, wenn man uber diesen Kreis hinausgeht, bei- 
spielsweise vom Cyclohexan durch Subtraktion von zweimal 31 
auf Dioxan schlieBt und dgl. Eingeg. 25. Febr. 1954 [B 5141 

Ruckgewinnung des Kupfers aus den Spinnabwassern 

der Kupferseide und -zellwolle mittels Ionenaustauschern 
Von Dr. FRANZ GERSTNER, Farbenfabriken Bayer A.G., Werk Dormagen 

Wahrend man f ruher  zur Ruckgewinnung des Kupfers aus Spinnabwassern auf die Fallverfahren ange- 
wiesen war, die eine Wiederverwertung des Wassers unmoglich machten, arbeitet man heute mit 
lonenaustauschern (Wofatit D oder Lewatit DN). Diese zeigen eine ausgepragte Selektivitat fur  Cu"- 
lonen und konnen bis zu 200/0 ihres Trockengewichts an Kupfer aufnehmen. Regeneriert wird rnit kupfer- 
haltiger Spinnsaure. Aus dem Regenerat wird das Kupfer rnit Ammoniak  ausgefallt. Das anfallende Salz 
enthalt bis zu 35O/o Cu. Nach der Entkupferung des Abwassers wird das Ammoniak in einer Vakuum- 
anlage ausgegast, so daO das Wasser wieder in d,en ProzeO zuruckgefuhrt werden kann. 

Kupferseide und -zellwolle werden aus Kupferoxyd- 
ammoniak-Spinnlosung im Zweibadverfahren gesponnen, 
Bild 1. Die durch Spinndusen gedruckte blaue, viscose 
Cellulose-Losung wird nach dem Stredcspinnprinzip mit 
enthartetem Wasser bei etwa 35OC im Spinntrichter koa- 
guliert. Das Faser- oder Fadenbundel verlaDt den Spinn- 
trichter im halbplastischen Zustand, wird uber ein Um- 
lenkorgan gefuhrt und erfahrt in einem zweiten Bad bei 
Zimmertemperatur eine Behandlung mit Schwefelsaure, 
wobei der Faden oder das Band auskoagulieren und sich 
verfestigen. Es fallen fur die Aufarbeitung des Kupfers 
demnach zwei Abwasser an, ein ammoniakalis&es Ab- 
wasser aus dem Spinntrichter, das .B 1 a u w a s s e r", das 
neben NH, rd. 30°/o des zur Herstellung der Spinnlosung 
notwendigen Kupfers enthalt, und die .S p i n n s a u r e" 
mit ?Oo/o des eingesetzten Kupfers (Konzentrationen S. 

Tab. 1). 

T a b e l l e  1. K o n z e n t r a t i o n  d e r  S p i n n a b w a s s e r  
Blauwasser Spinnsaure 

911 !3/1 
c u  0,08 - 0.20 8-16 
NHS 
H W 4  
PH 10 

- - 
0,?5 - 1,2 12-65 

Die Wirtschaftlichkeit des Kupferoxydammoniak-Verfah- 
rens ist an die Rudcgewinnung der Chemikalien. insbe- 
sondere des Kupfers, aus diesen Wassern gebunden. 

\ Spinnsaure 

E m  
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