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Die Löslichkeit des Dimethylamins wurde mittels der dynamischen 
Saturatiönsmethode in Wasser und in einer homologen Reihe von Alkoholen 
im Temperaturbereich von 20 — 70°C bei Drücken von 750 —900 Torr be
stimmt. 

The solubility of dimethylamine in water as well as in the homologous 
series of alcohols was determined by dynamic saturation method in the 
temperature range from 20 to 70°C at the pressures of 750 —900 Torr. 

Experimenteller Teil 

Apparatur 

Zur Bestimmung der Löslichkeit des Dimethylamins (DMA) wurde eine ganz aus 
Glas gefertigte Apparatur (Abb. 1) benutzt, bestehend aus drei temperierten Satura
tionsgefäßen (Í), die in Serie geschaltet und im Unterteil mit einer Fritte versehen 
waren. Aus dem Raum oberhalb der Fritte wurde ein Rohr mit einem Hahn für die 
Probeentnahme herausgeführt. Aus dem Oberteil mündete ein Rohr für die Gasab-
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<j Abb. 1. Apparatur zur Bestimmung der 
Löslichkeit. 

1. Saturationsgefäß; 2. U-Quecksilber
manometer; 3. temperierter Mantel; 
4. Manostat; 5. Wasserverschluß; 
6. Ausgleichgefäß; 7. Dreiweghahn; 8. 
Druckspeicher für DMA; 9. Kolonne mit 

NaOH. 
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fährung und ein Verb indungsrohr v o m U-Quecks i lbermanometer (2). Wei te re Bes tand
teile dieser A p p a r a t u r waren ein t emper i e r t e r Mante l (3), ein Manos t a t (4), Ver
schlußelemente (5), ein Dre iweghahn (7), ein Druckspe icher für D ime thy lamin (#), ein 
Ausgleichgefäß (6) u n d eine kleine Kolonne mi t N a O H (9). 

Benutzte Stoffe 

Das destillierte Wasser wurde auf einer Kolonne mi t Zerolit F F deionisiert . Die speziT 

fische Leitfähigkeit des deionisierten Wassers b e t r u g x = 2.8 . 1 0 - 6 Q _ 1 c m - 1 . 

Methanol u n d 1-Propanol waren P r ä p a r a t e in der Re inhe i t p . a . von der F a . L a c h e m a , 
Brno, die nacht räg l ich auf einer Kolonne (60 theor . Böden) rektifiziert wurden . 

Das kommerzielle Äthano l wurde du rch azeotropische Dest i l la t ion m i t e inem Über 
schuß an Benzol absolut is ier t . 

Dimethylamin, ein Erzeugnis der F a . F L U K A A. G., en th ie l t > 9 7 % (CHANEL 
(den Rest bilden Mono- u n d T r i m e t h y l a m i n ) ; vor der Verwendung wurde es n ich t m e h r 
weiter gereinigt. 

NaOH, H2SO4, K2CO3 waren P r ä p a r a t e der F a . Lachema , Brno , in der Re inhe i t p . a. 
Physikalische K o n s t a n t e n der ve rwende ten Alkohole : 

Alkohol 

CH3OH 

C2H5OH 
C3H7OH 

Gefunden 

0,7866 

0,7854 

0,8035 

4> 
L i t e r a t u r 

0,78662 [1] 

0,78508 [2] 

0,8035 [1] 

A rbeitsverfahren 

Gefunden 

1,3266 
1,3590 
1,3840 

«g 
L i t e r a t u r 

1,32663 [3] 

1,35929 [2] 

1,3840 [1] 

Aus dem Druckspeicher (8) wurde D ime thy l amin über das Ausgleichgefäß (6) der 
Apparatur zugeleitet u n d t r a t t emper ie r t du rch die F r i t t e des Saturat ionsgefäßes (1) 

in die Schicht des Lösungsmit te ls ein, worauf es n a c h u n d nach du rch alle Sa tu ra t ions 
gefäße (1) h indurchging . Hierauf per l te es du rch die Quecksilbersäule des Manos t a t en (4) 

hindurch, wodurch sich der erforderliche Ü b e r d r u c k bi ldete , der oberhalb eines j eden 
Gefäßes gesondert m i t d e m U-Quecks i lbermanometer (2) gemessen wurde . Das Gas 
entwich schließlich durch den Wasserverschluß (5) in den Abfall. U n t e r Zuhi l fenahme 
eines Dreiweghahns (7) war es möglich, die A p p a r a t u r m i t der A tmosphä re zu verb inden . 
Die eintretende Luft wurde in einer kleinen, m i t Na t r i i unhydrox id gefüllten Kolonne (9) 

getrocknet u n d von CO2 befreit. Die T e m p e r a t u r der Satura t ionsgefäße w u r d e mi t t e l s 
eines Thermos ta t en UT-10 aufrechterhal ten . Die allfällige Schwankung der T e m p e r a t u r , 
die beim E i n t r i t t u n d be im Aus t r i t t aus d e m du rch den t emper i e r t en Mante l gemessen 
wurde, überschr i t t n ich t ± 0 , 1 ° С . 

Beiläufig n a c h 3 S tdn . wurde das Gleichgewicht erreicht u n d eine P robe der m i t D M A 
gesättigten flüssigen P h a s e der Analyse unterworfen. 

Entnahme und Analyse 

Ein mi t e inem Schliff m i t zwei Ausführungen versehener Kolben , der m i t genau 
25 ml 1 N-H2SO4 angefüllt war , w u r d e abgewogen. Hie rauf wurde d i rek t aus d e m Satu
rationsgefäß eine P robe der im Gleichgewicht befindlichen Flüssigkei t u n t e r den Säure
spiegel zugeführt u n d der Ko lben wiederum abgewogen. Die u n v e r b r a u c h t e Säure 
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Tabelle 1 

Experimentelle Ergebnisse 

P [Torr] 

754 
799 
846 
897 

742 
790 
838 
886 

747 
794 
844 
894 

DMA (1)-Wasser (2) 

t = 25°C 

t = 40°C 

t = 70°C 

x1 

0,5285 

0,548 
0,574 
0,598 

0,305 
0,319 
0,3335 

0,3485 

0,0815 

0,089 
0,0945 

0,101 

P [Torr] 

744,5 
786,5 
836,5 
889,5 

740 
766 
790 
813 
835 

840 
862 
884 

744,5 
788,5 
836,5 

748 
791 
841,5 
891 

DMA (1)-Methanol 

t = 20°C 

t = 25°C 

t = 30°C 

t = 40°C 

* i 

(2) 

0,669 
0,6946 

0,7205 

0,7485 

0,597 
0,616 
0,6285 

0,640 
0,6455 

0,646 
0,655 
0,660 

0,542 
0,5565 

0,572 

0,4505 

0,4655 

0,4845 

0,5065 

744 
789 
8 4 0 ' 
890 

748 
789,5 
844,5 
902,5 

748,5 
789 
841 
894 

747 
787,5 
842,5 
889,5 

DMA (1) -Äthanol (2) 

t = 20°C 

t = 25°C 

t = 30°C 

t = 40°C 

0,659 
0,6835 

0,7146 

0,7416 

0,5866 

0,604 
0,6305 

0,6576 

0,534 
0,547 
0,5665 

0,5815 

0,420 
0,4335 

0,4545 

0,4706 

744 
796 
845 
897 

742 
787 
839 
891 

746 
796 
841 
893 

745 
750 
795 
845 
895 

DMA ( l ) - l - P r o p a n o l (2) 

t = 20°C 

t = 25°C 

t = 30°C 

t = 40°C 

0,6845 

0,712 
0,742 
0,767 

0,6045 

0,628 
0,652 
0,6765 

0,551 
0,575 
0,595 
0,614 

0,4475 

0,451 
0,4745 
0,4945 

0,510 
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wurde mit 0,2 N-NaOH gegen Methylorange zurückt i t r i e r t . Auf diese Weise wurde die 

Löslichkeit des DMA bei e inem D r u c k von P = 740 — 900 Torr in Wasser im Tempera tu r 

intervall von 25 —70°C, u n d in den Alkoholen im Bereich von 20 —40°C ermi t te l t . 

E rgebn i sse u n d de ren Vera rbe i tung 

Die experimentel l be s t immten Löslichkeiten des D M A in polaren Lösungsmi t te ln 
vermag m a n durch den Molenbruch beim entsprechenden Gesamtdruck auszudrücken . 
Eine Verallgemeinerung der Ergebnisse , ansons ten bei nu r wenig löslichen Gasen üblich 
(d. i. die Bes t immung der H e n r y sehen Kons t an t e ) , ist infolge der hohen Konzen t ra t ion 
und des realen Verhal tens der flüssigen Phase ausgeschlossen. Das vorl iegende P rob lem 

Tabelle 2 

Berechnete K o n s t a n t e n a, b, с der Gleichung (3) resp. (4) 

System 

D M A - H 2 0 
DMA-Methanol 
DMA—Äthanol 
DMA— 1-Propanol 

2,1601 
0,9829 
0,6691 
0,7397 

- 7 1 0 
— 
— 
— 

0,09 
0,25 
0,13 
0,05 

wurde deshalb als das Gleichgewicht Flüssigkeit — D a m p f u n d als die e rmi t te l t e Kon
zentrations-, u n d im Fal le des Wassers auch Tempera tu rabhäng igke i t der Ak t iv i t ä t s -
koeffizienten gelöst. 

Für den Gesamtdruck P oberhalb des Zweikomponentensys tems gil t 

P = Р°г(Т) Xl yi(xuT) + Pl(T){\ - Xl) ľ2(xl9 T), (1) 

worin P i {T) = gesät t ig te D a m p f d r ü c k e der i-ten K o m p o n e n t e bei der T e m p e r a t u r T, 
Xi = Molenbruch der K o m p o n e n t e i, yi(xi, T) = Aktivitätskoeffizient der г-ten K o m p o 

nente als F u n k t i o n der Z u s a m m e n s e t z i m g u n d der T e m p e r a t u r , wobei die K o n z e n t r a 

t ionsabhängigkeit yi u n d у2 d u r c h die Gibbs — D u h e m s c h e Gleichung g e b u n d e n ist . 

Br ingt m a n die molare freie Zusatzentha lp ie GE d u r c h die R e d l i c h — K i s t e r s c h e E n t 

wicklung z u m Ausdruck 

= xi Х2 \a -\ h c(xi — x2) I > (2) 
2,303 RT 

г\а H f- c(xi — x2) 

L т J 
Tabelle S 

B e n u t z t e K o n s t a n t e n der Antoii ieschen Gleichung 

Stoff Ai Bi d 

DMA [4] 
Methanol [4] 
Äthanol [4] 
1-Propanol [4] 
H 2 0 [6] 

7,32785 
8,82812 
8,65044 
8,37895 
7,96681 

1075,01 
2006,63 
1892,02 
1788,02 
1668,2 

234,397 
272,595 
249,472 
227,438 
228 
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wobei a, 6, с Konstanten, T die absolute Temperatur in К sind, so erhält man für log уг-
die Beziehungen 

9 Г 6 1 
l°g yi = xz \ a -\ f- c(3xi — X2) \ > (3) 

-[ T J 

log -/2 = #1 \a H h c(xi — Зя2) • (4) 

L r J 
Die Konstanten a, b, с wurden durch Optimalisierung auf der Grundlage der Gleichung 

(1) so erhalten, daß die Abweichung vom Gesamtdruck minimal ist. Die Temperaturab
hängigkeit log y i wurde nur beim System DMA—H2O respektiert. Bei den Systemen 
DMA—Alkohole wurde die Temperaturabhängigkeit nicht in Erwägung gezogen, denn 
die experimentellen Werte wurden nur in einem engen Temperaturintervall bestimmt. 
In beiden Fällen wurden die Daten, die bei verschiedenen Temperaturen erhalten wurden, 
auf einmal verarbeitet. 

Die experimentellen Ergebnisse werden in Tabelle 1 zusammengefaßt, und die Kon
stanten a, b, с werden in Tabelle 2 angeführt. Die Drücke der gesättigten Dämpfe bei 
den entsprechenden Temperaturen wurden durch Vermittlung der Antoineschen Glei
chung berechnet (5) 

logP? = At+ Bi , (5) 
t Л- C i 

deren Konstanten aus der Literatur [4, 6] übernommen und in Tabelle 3 angeführt 
wurden. 
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