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TLAK PAR BUTYRALDEHYDOV

M. SEPRAKOVA, J. PAULECH, J. DYKYJ

Vyskumny tustav acetylénovej chémie v Novakoch

Udaje o tlaku par szobutyraldehydu sa nepodarilo néjst v dostupne;j litera-
ture. Pre tlak par n-butyraldehydu uddva J. Kuchinska [1] rovnicu

log P° = 7,959—(1768,379/T),

ktora plati v rozsahu od —15 °C do +80 °C.
Tlaky par obidvoch latok namerané v nasom laboratériu boli v rozsahu asi

od 100 mm Hg do 760 mm Hg.

Experimentalna ¢ast

(1)

Tlak par butyraldehydov sm2 stanovili dynamickou m2tédou Swigtostawského ebulio-
metrom. Tlak sme merali modifikovanym Zimmerliho barometrom [2], od&itali kateto-
metrom a udrziavali na konstantnej hodnote pomocou manostatu [3]. Teplotu sme merali

normélnymi ortutovymi teplomermi.

Tabulka 1

Fyzikélne vlastnosti pouZitych preparatov

n-Butyraldehyd

namerané literatura
1 Bod varu °C 75,26 74,7 [5]
75,1 [1]
75,74+0,2 [6]
73—77 [T]
Specificka vaha 20/4° 0,8032 0,8170 [7]
Index lomu np, 20 °C 1,3800 1,3843 [7]
Izobutyraldehyd
Bod varu °C 64,12 65 [8]
i 63—64 [7]
| Specificka vaha 20/4° 0.7925 0,7938 [7]
| 0.7898 [9]
Index lomu np. 20 °C 1,3734 1.37302 [7]
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Butyraldehydy st latky velmi malo stabilné. Priprava 8istych bezvodych preparatov
je dost obtazné. Aldehydy sa vyrobili dehydrogenéciou prisluSnych butanolov na CuO ako
katalyzatore. Surové aldehydy sa rektifikovali, dalej &istili extraktivnou rektifikdciou,
nakoniec tesne pred meranim sa opét rektifikovali. Napriek tomu bolo potrebné vymenit
preparit takmer pred kaZdym meranim.

Fyzikdlne tidaje pouZitych aldehydov st v tab. 1. Nestihlas medzi rozliénymi tdajmi
mozno vysvetlit réznou Sistotou preparatov. V tab. 2 a 3 su vysledky merani. V posled-
nom stipci tab. 2 st uvedené aj hodnoty tlaku n-butyraldehydu, pocitané z rovnice (I).

Tabulka 2

Tlak par n-butyraldehydu

: 5 5 5 P°, poéitané

X ol | oele | memg | 2o )
mm Hg

30,71 145,3 144,0 e, 3 138
38,36 200,8 201,1 +0,3 191
43,93 251,9 252,9 +1,0 241
48,33 300,0 300,7 40,7 287
52,36 350,0 350,5 +0,5 337
55,90 400,0 399,1 —0.5 385
62,29 500,0 499,7 —0,3 486
67,73 600,0 599,3 -—0,7 590
74,03 731,4 731,9 +0,5 735

Tabulka 3
Tlak péar izobutyraldehydu

t P Py AP

°C mm Hg mm Hg mm Hg
12,93 98,3 98,6 +0,3
18,95 131,3 131,3 0,0
23,98 164,9 164,9 0,0
29.68 210,8 211,3 +0,5
37,08 286,9 286,7 —0,2
44,63 384,9 384,4 +0,5
48,31 441,0 440,7 —0,3
54,53 550,7 550,5 —0,2
56,91 597,1 597,7 +0,6
62,85 729,3 729,2 —0,1

Koreldcia pokusnich vdajov

Predbeinym vypodtom sme sa presvedéili, Ze namerané hodnoty sa nedaji korelovat
dostatoéne presne v celom rozsahu Antoineovou alebo Calingaert—Davisovou rovnicou.
Aby bolo mo#¥né pouZit tieto jednoduché rovnice, bolo by treba rozdelit studovany
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rozsah na dva intervaly a tlak par kaZdej latky vyjadrit dvoma rovnicami. Namerané
udaje sme preto korelovali pomocou Nernstovej rovnice:

logP°-—:A—%+l,’75logT—|—CT, (2)
kde
P° = tlak par,
T = absolutna teplota,
A, B, C = empirické konstanty.

Vidsina konStéant interpolaénych rovnic pre tlak pér, ktoré sa uvadzaja v literature,
je pocitana tak, Ze za zavisle premennu sa berie hodnota log P°. Konstanty sa zvyCajne
poéitaju metédou najmensich Stvorcov. KedZe premennou je log P° a nie P°, vypoéitané
konstanty vyhovuju podmienke, aby stéet Stvorcov rozdielov logaritmov tlaku (log
Pixp — log Pf,yp) bol minimélny. Takto vypoéitané rovnice velmi dobre vystihuja loga-
ritmus tlaku, ale nie tlak. AvSak pre praktické uéely je potrebné, aby interpolaéné rovnica
&o najlepSie opisovala tlak pér, a nie logaritmus tlaku. Preto konstanty Nernstovej rovnice

sa poéitali z rovnice, upravenej do tvaru

P° = 104 —B/T+1,751og T +CT (3)

Konstanty sa poéitali metédou najmensich Stvorcov postupnymi iterdciami [4].
Numerické hodnoty kon$tant uvddzame v tab. 4.

Tabulka 4

Numerické hodnoty konsStant Nernstovej rovnice

T ] -
) Butyraldehyd ‘ A i B c
! | i
normélny ! 7,90108 I 2322,127 | —0,008048
i S | 6,01614 i 1946,999 —0,005297i

V tab. 2 a 3 st uvedené hodnoty tlaku Pf.yp vypocitané z rovnice (2) a porovnané
s experimentédlnymi hodnotami P;xp. Priemerna odchylka vypoéitanych hodnét od

[}

experimentélnych hodnét (4P° = Pgy, — szp) je prin-butyraldehyde + 0,69 mm Hg,
pri izobutyraldehyde +0,27 mm Hg.

Sthrn

Nameral sa tlak par n-butyraldehydu a izobutyraldehydu v rozmedzi asi
od 100 mm Hg do 760 mm Hg. V uvedenom intervale moZno zavislost tlaku
par od teploty opisat Nernstovou rovnicou (2). Hodnoty konstdnt rovnice (2)
st uvedené v tab. 4.

Priemerna odchylka vypoéitanych hodnét od nameranych hodnét je pri
n-butyraldehyde 40,69 mm Hg, pri izobutyraldehyde 40,27 mm Hg.
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HABJIEHUE ITAPOB BYTUPAJBAETNIOB
M. LIEMIPAKOBA, I. HAVJIEX, fl. [THKIIT

lcestejioBaTenbeKUiT HHCTHTYT alleTHIIeHOBOM Xxumuun B HoBakax

BriBo;(LI

Buis10 u3MepeHo jlaBjieHne napoB H-OyTupaibjerujia u u3o0yTHpasnAeruia B rpaHAIax
npuda. ot 100 xo 760 mm Hg. B npuBegeHHOM MHTCpBAasie MOKHO BLIBECTH 3aBUCHMOCTE JaB-
JenMst 1IapoB Ha TeMIlepaType NMpH momomun ypasBHeHus HepHera (2). 3HaueHHsT KOHCTaHT
ypasHeuns (2) npuBojaTea B Tabiule 4.

Cpe;iHee OTK7IOHEHHE BLICUMTAHHLIX 3HAUCGHHI OT HAMEDCHHLIX y H-OyTHpaJILIErujia pas-
nserest £0,69 mv Hg, y uzobytupainiernga +0,27 mm Hg.

Moctynuio B pepaknuio 11. 10. 1958 r.

DAMPFDRUCK DER BUTYRALDEHYDE
M. SEPRAKOVA, J. PAULECH, J. DYKYJ

Forschungsinstitut fiir Azetylenchemie in Novéky

Zusammenfassung

Es wurde der Dampfdruck von n-Butyraldehyd und Isobutyraldehyd im Bereich von
100—760 mm Hg gemessen. Im angefiihrten Intervall kann man die Abhéngigkeit des
Dampfdrucks von der Temperatur durch die Nernstsche Gleichung (2) beschreiben.
Die Werte der Konstanten dieser Gleichung (2) werden in Tab. 4 angefiihrt.

Die durchschnittliche Abweichung der berechneten von den gemessenen Werten betragt
bei n-Butyraldehyd 40,69 mm Hg, bei Isobutyraldehyd 40,27 mm Hg.

In die Redaktion eingelangt den 11. 10. 1958
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