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Das Gleichgewicht Fliissigkeit—Dampf
des Systems Methanol—2,3-Dichlor-1,3-butadien

M. CIHOVA, J. VOJTKO, M. HRUSOVSKY

Lehrstuhl fiir organische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Es wurde die Abhéngigkeit des Dampfdruckes des 2,3-Dichlor-1,3-bu-
tadiens von der Temperatur und das Gleichgewicht Flissigkeit—Dampf im
System Methanol—2,3-Dichlor-1,3-butadien beim absoluten Druck von
200 torr gemessen. Aus den durch Messung ermittelten Daten wurden die
y—a und ¢—az,y-Diagramme dargestellt. Es wurde festgestellt, daB das
angefithrte System ein azeotropes Gemisch mit einem Siedepunkt-Minimum
bildet.

Fiir die Herstellung von 2,3-Dichlor-1,3-butadien, die zum erstenmal von W. H.
Carothers [1] beschrieben wurde, beruht das geeignetste Verfahren auf der De-
hydrochlorierung des 2,3,4-Trichlor-1-butens mittels methanolischem NaOH [2, 3].
Die fiir technologische Zwecke benétigten Gleichgewichtswerte fiir 2,3-Dichlor-1,3-
-butadien waren nicht bekannt und es war der Sinn der vorliegenden Arbeit, diese
Abhingigkeiten zu ermitteln.

Experimenteller Teil
Die angewendeten Komponenten

2,3-Dichlor-1,3-butadien wurde nach der Arbeit [1] hergestellt und tber eine Kolonne
mit 15 theoretischen Boden rektifiziert. Seine Reinheit wurde mittels folgender physi-
kalischer Konstanten bestimmt: n#) = 1,4887 (1,4890), n¥) = 1,1836 gcm=3 (1,1829).
Die in den Klammern angefithrten Werte sind der Literatur [1] entnommen. Methanol
p- a., rektifiziert, nach [5] entwéssert, hatte folgende physikalische Konstanten: n¥ =
= 1,3286 (1,3287), n¥ = 0,7914 (0,7913—0,7916). Die Zahlenwerte in den Klammern
sind der Literatur [4] entnommen. Die Brechungsindizes wurden mittels eines temperier-
ten Abbé-Refraktometers gemessen, die Dichten wurden pyknometrisch bestimmt.

Apparatur und Methode

Zur Dampfdruckbestimmung des 2,3-Dichlor-1,3-butadiens wurde ein Ebulliometer
nach Swietoslawski in der Ausfitlhrung nach [6] verwendet. Der Apparat war fiir elektri-
sche Beheizung modifiziert. Der Druck wurde mit Hilfe eines Absolut-Manometers nach
Zimmerli [7] gemessen. Die Druckwerte wurden mit einem Kathetometer abgelesen. Die
Temperatur wurde mittels geeichter Anschitz-Thermometer mit einer Genauigkeit von
0,1 °C gemessen. Es ist bekannt, dal 2,3-Dichlor-1,3-butadien zu den reaktionsfreudig-
sten Monomeren gehért, und nicht nur unter dem Einflu des Luftsauerstoffs oder der
Lichteinwirkung, sondern auch spontan thermisch polymerisiert [1, 3]. Deshalb wurde
die eingesetzte Probe durch Zusatz von 0,1 Massen-9%, Phenothiazin als Polymerisations-
inhibitor stabilisiert und die gesamte Apparatur wurde vor Licht geschiitzt. AuBerdem
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wurde von der fiinften Messung beginnend der Ansatz im Ebulliometer nach jeder zweiten
Messung gewechselt.

Die fur die Berechnung benétigten Werte der Abhéngigkeit des Methanol-Dampf-
druckes von der Temperatur wurden den bereits verdffentlichten Angaben [8] entnom-

men, denen zufolge die Konstanten der Gleichung von Calingaert—Davis folgende
Werte haben [9]:

A = 7,8465; B = —1465,2.

Fir die Messung des Gleichgewichtes Flussigkeit—Dampf wurde der Apparat nach
D. T. C. Gillespie [10] in der Modifizierung nach H. Otsuki und C. F. Williams [11]
gewdhlt. Der Inhalt wurde auerdem vor dem EinfluB des Sauerstoffs (vor der Fillung
wurde die Apparatur mit reinem Stickstoff durchgespiilt) und des Lichtes geschiitzt.
Durch Zusatz von 0,1 —0,2 Massen-9%, Phenothiazin wurde der Inhalt stabilisiert. Die
Analyse sowohl der flussigen, als auch der Dampfphase wurde refraktometrisch durch-
gefithrt und die Resultate einer vorher ermittelten Kalibrations-Kurve entnommen.

Ergebnisse

Die Abhéingigkeit des Dampfdruckes des 2,3-Dichlor-1,3-butadiens von der Temperatur
wurde im Bereich 47,4 —602,7 torr gemessen. Die Ergebnisse wurden mittels der Gleichung
von Antoine korreliert, deren Konstanten aus den experimentell gefundenen Punkten
mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate bestimmt wurden. Die ermittelten Werte
sind in Tab. 1 zusammengestellt. Es wurden folgende Werte fiir die Konstanten der
Antoinschen Gleichung gefunden:

A = 8,0014; B = 2040,5; C = 296,6.

Das Gleichgewicht Flussigkeit—Dampf wurde beim absoluten Druck von 200 torr
gemessen. Bei diesem Druck weisen die Gemische Siedetemperaturen auf, bei denen noch

Tabelle 1
Abhiéngigkeit des Dampfdruckes des 2,3-Dichlor-1,3-butadiens von der
Temperatur
' P
Temperatur P Prger. 4P AP o
B (°C) (torr) l (torr) (torr) P 100 (%)
1 26,0 47,4 47,4 0,0 0,0
2 28,2 52,2 52,4 —0,2 —0,4
3 31,0 59,9 59,3 0,6 1,0
4 34,6 70,3 69,2 1,1 1,6
5 48,6 121,2 123,2 —2,0 —1,6
6 52,9 144,7 145,5 —0,8 —0,6
7 58,6 180,8 180,6 0,2 0,1
8 64,2 223,1 222,7 0,4 0,2
9 70,1 277,0 273,4 3,6 1,3
10 76,8 348,5 344,1 4,4 1,3
11 83,1 425,3 424,0 1,3 0,3
12 88,5 502,0 504,4 —2,4 —0,5
13 94,6 602,7 610,1 —17,4 —1,2
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keine betrdchtliche Polymerisation bezw. Dimerisation des 2,3-Dichlor-1,3-butadiens
[3] stattfindet.
Die gefundenen Gleichgewichtsdaten sind in Tab. 2 zusammengestellt.

Tabelle 2

Das Gleichgewicht Flussigkeit—Dampf im System
Methanol —2,3-Dichlor-1,3-butadien

«
Nr. Tem(ggx;atur 2, Y - " o
T1Ya

1 33,2 0,928 0,885 1,00 4,90 0,60

2 33,0 0,923 0,883 1,00 4,70 0,63

3 32,5 0,880 0,825 1,02 4,62 0,64

4 32,2 0,848 0,806 1,05 4,09 0,75

5 32,0 0,822 0,792 1,07 3,70 0,82

6 31,7 0,797 0,780 1,11 3,55 0,90

7 31,7 0,736 0,766 1,18 2,90 1,17

8 32,4 0,543 0,746 1,50 1,76 2,47

9 32,7 0,362 0,720 2,15 1,38 4,63

10 33,6 0,145 0,685 4,87 1,11 12,82
11 35,6 0,071 0,675 8,89 1,05 27,2
12 40,1 0,028 0,557 15,1 1,04 43,1

Aus den ermittelten Gleichgewichtsdaten wurde das y—wx-Diagramm dargestellt
(siche Abb. 1), aus dem graphisch der azeotrope Punkt ermittelt wurde, welcher der
Zusammensetzung y, = z; = 0,722 entspricht.

Das t—a,y-Diagramm ist in Abb. 2 dargestellt. Die Siedetemperatur im azeotropen
Punkt ist bei 200 torr, graphisch ermittelt, gleich 31,65 °C.
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Abb. 1. y—z-Diagramm des Systems
Methanol — 2,3-Dichlor-1,3-butadien.
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Abb. 2. t—uw,y-Diagramm des Systems

¢ ' l ' l Methanol — 2,3-Dichlor-1,3-butadien.
O experimentelle Punkte, welche die
600 - Temperatur der flissigen Phase
\\ anzeigen;
AN A experimentelle Punkte, welche die
\\ Temperatur der Dampfphase anzeigen.
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Diskussion

Die Abhingigkeit des Dampfdruckes des 2,3-Dichlor-1,3-butadiens von der
Temperatur wird im Bereich 47,4—602,7 torr verhaltnismaBig gut durch die Gleichung
von Antoine in der Form

2040,5

log P = 8,0014 — "
296,6 + ¢

zum Ausdruck gebracht, wo P den Druck in torr und ¢ die Temperatur in °C be-
deutet.

Die mittlere Abweichung der experimentellen Daten von den aus der Gleichung
berechneten Werten betrigt 0,8 %,.

Das Gleichgewicht Fliissigkeit—Dampf des untersuchten Systems wird durch
die y—z und t—=z,y-Diagramme charakterisiert (siche Abb. 1 und 2). Vom techno-
logischen Standpunkt aus ist ersichtlich, dal im Gebiet x, < 0,772 eine verhalt-
nisméBig sehr schwach wirksame Kolonne zur Trennung des reinen Methanols
vom Azeotrop geniigt.

Aus Tab. 2 ist zu ersehen, daf} sich die Messungen bei kleinem z, (No. 10, 11, 12)
durch einen hohen Wert des Aktivitdtskoeffizienten y, auszeichnen. Die Messungen
der Werte in No. 11 und I2 wurden einige Male wiederholt und die gefundenen
Werte @, und y,; stimmten im wesentlichen iiberein. Der Meinung der Autoren nach
sind die angefiihrten grofen Abweichungen vom Raoultschen Gesetz wahrscheinlich
durch die Bildung von Dimeren und niedermolekularen Polymeren des 2,3-Dichlor-
-1,3-butadiens verursacht, da bei den Messungen die Gleichgewichtstemperatur
steigt, aber hauptséchlich deshalb, weil in diesen Gemischen der Methanolgehalt,
der zum Teil stabilisierend auf das 2,3-Dichlor-1,3-butadien wirkt, gering ist. (Die
Dimere, ob vom Cyklooctadien- oder Cyklohexen-Typ, wirken betrdchtlich sowohl
auf die Erh6hung des Siedepunktes, als auch auf den Brechungsindex der Gemische
ein [3].)
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Aus Tab. 2 und aus den Abb. 1 und 2 geht weiters hervor, da3 das untersuchte
System eine grofle Abweichung vom idealen Verhalten aufweist, was offensichtlich
durch die grofe Differenz sowohl der Polaritét beider Komponenten, als auch der
chemischen Zusammensetzung gegeben ist.

ROVNOVAHA KVAPALINA —PARA
V SUSTAVE METANOL—2,3-DICHLOR-1,3-BUTADIEN

M. Cihové, J. Vojtko, M. Hru$ovsky

Katedra organickej technolégie Slovenskej vysokej skoly technickej,
Bratislava

Premerala sa zdvislost tlaku pdr 2,3-dichlér-1,3-butadiénu od teploty a namerala sa
rovnovaha v sistave metanol— 2,3-dichlér-1,3-butadién pri absolutnom tlaku 200 torr.
Zistilo sa, Ze pre tlak par 2,3-dichlér-1,3-butadiénu plati Antoineova rovnica:

2040,5

log P = 8,0014 — ———-
296,6 + ¢

Pri merani rovnovéhy kvapalina—para sktimaného systému sa zistilo, Ze sustava
metanol — 2,3-dichlér-1,3-butadién tvori azeotrop s minimom bodu varu a mé velka
odchylku od Raoultovho zdkona, ¢o potvrdzuji hodnoty aktivitnych koeficientov.
Zlozenie zodpovedajuce azeotropickému bodu pri danom tlaku je =, = y, = 0,772
a zodpovedajuca teplota je fazeot. = 31,65 °C.

PABHOBECHUE HKHNIKOCTb—IIAP CUCTEMBI
METAHOJ—2,3-0I1XJIOP-1,3-BYTAINEH

M. Yurosa, fI. Boiitko, M. I'pymoBcruit

Kadenpa oprannueckoit Texnomornu CroBarKoro NoJNTeXHIUeCKOro HHCTHTYTA,
Bparucnasa

Brua navMepena 3aBICHMOCTD AaBJIeHUs NapoB 2,3-Auxyaop-1,3-6yragneHa OT TeMIepaTy pel
¥ U3MEepUJIOCh PAaBHOBECHE CUCTEMHI MeTaHoa—2,3-muxiaop-1,3-OyragueH npu abCcoTIOTHOM
masaennu 200 mopp. Hamutu, uTo maBieHue mapos 2,3-guxiaop-1,3-6yragnesa OMMCHBACTCA
YpaBHeHHeM AHTyana B Buje:

2040,5
log P = 8,0006 — —— -
296,6 - ¢

Wamepenne paBHOBECHA KMAKOCTb—TIIAp ICCIEAYEMOil CHCTEMEI TOKA3ail0, YTO CUCTEMA
MeTaHon—2,3-muxiaop-1,3-6yTanuen ob6pasyer aseoTpONn C MUHUMYMOM TOYKM KUIEHUH
U nmposiBisieT (GoJbloe OTKIOHEeHUE OT 3aKOHA Payid, Ha 4TO yKa3pBAOT 3HAUEHHA KOd-
¢uunentor akruBHOCTH. BHII HalifleH COCTaB, COOTBETCTBYIOUMIT a3€0TPONMHOM TOUKe MpH
TIAHHOM JaBIIeHUM, Z; = ¥, = 0,772 U COOTBETCTBYIOIIAA TeMIeparypa taseor. = 31,65°.

liepeseaa T. Juaaunzeposa
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