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von Orthophosphorsaure, daneben bis zu 50 yo Xatriummetaphosphat 
in Ubereinstimmung mit Angsben von Betlmdorf ’). Die Handels- 
praparate von Natriummetaphosphat fur technische Zwecke sind in 
cler Regel durch alkalische Zusatze wie Soda, Ammoniak, Pyro- 
phosphat stabilisiert ”. uber  die elektrometrische b a l y s e  solcher 
Losungen sol1 in einer folgenden Xitteilung berichtet werden. 

Zusccmmen f assung. 
1. Bei der Entwasserung von Mononatriuniphosphat- und von 

freier Orthophosphorsaure in massiger Gluhhitze ist, die entstehende 
Metastufe stets von betrachtlichen Mengen der Orthostufe begleitet. 
Fur diese Erscheinung wird eine theoretische Erklarung gegeben. 

3. Der Gehalt an Orthophosphat Iasst sich, am besten elektro- 
metrisch, aus dem Laugeverbrauch zwischen pH = 4,.3 und 9,5 be- 
stimmen. 

3. Aus der Titrationskurve ergibt sich die Dissoziationskon- 
stante der schwachsten Stufe der Hesa-metaphosphorsaure an- 
genahert zu K6 - 10-l~s.  

Laboratorium fur anorganische Chemie 
der Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich. 

120. Uber einige thermisehe Eigenschaften des Vinylbromids 
von A. Guyer, H. Sehtltze und M. Weidenmann. 

(21. VII. 37.) 

Einleitung. 
Im Zusanimenhang mit Untersuchungen iiber die Verwendung 

tles Vinylbromids in Kaltemaschinen ergab sich die Sotwendigkeit, 
teils die bereits bekannten physikalischen Dsten dieser Verbindung 
zu uberpriifen, teils sie neu zu bestimmen. 

Das Vinylbromirl wurde vor ca. 100 Jahren von RegnnuZt3) 
entdeckt und ist von ihm ziim ersten Male naher beschrieben worden. 
Jedoch erst in neuerer Zeit ist das Produkt, das bisher nur ein rein 
wissenschaftliches Interesse beanspruchte, zu technischer Bedeutung 
gelangt. Infolge der Fiihigkeit der Vinylverbindungen, sich unter 
bestimmten Bedingungen ausserst leicht unter Bildung fester Stoffe 
zu polymerisieren, werden diese Produkte in steigendem .Masse in 
der Fabrikation der Kunstharze und plsstischen Jlassen, ebenso fur 

l) Z. anal. Ch. 27, 25 (1888). 
?) Vgl. z. B. Schweiz. P. 173420. 
3, Regnndt, A. 15: 63 (1835). 
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die Herstellung von Klebemitteln und zur Bereitung von Lacken 
verwendet. 

Auf ganz anderem Gebiete liegt die Verwendung des Vinyl- 
bramids als Kaltemittel in Kaltemaschinen, z. B. an SteIIe von 
Ammoniak, Schwefeldioxyd, Kohlendiouyd, Nethylchlorid usw. Fur 
seinen dortigen Gebrauch sprechen vor allem sein hohes Nolekular- 
gewjcht (107), die gunstige Lage der Dampfspannungskurve (Sdp. ca. 
16O (3 )  und seine Bestandigkeit gegen Wasser. Vinylbromid ver- 
brennt ausserst schwer an der Luft und nur unter st&ndiger Siusserer 
Warmezufuhr. Die toxische Wirkung der Verbindung wurde an 
Hand von Tierversuchen als gering befunden. Auf den menschlichen 
Organismus wirkt das Vinylbromid wie ein schwaches Narkotikum, 
doch wurden bei allen Tersuchen nie nachteilige Folgen festge- 
stellt. Das Warnvermogen der Verbindung ist nicht gerade gross, 
und es empfiehlt sich unter Cmstanden ein Zusatz eines anderen 
indifferenten Reizmittels. 

Uber die physikalischen Eigenschaften der Verbindung finden 
sich in der Literatur nur wenige und teilweise mangelhafte Angaben. 
Nach Artschiitd) und Lwow2) liegt der Siedepunkt des Vinylbromids 
bei 16O (750mm). JuwaZa3) findbt dafiir 16,OO bei 758mm, Tim- 
mermans4) 15,8O bei 760 mm. Der letztere bestimmte auch den 
Sehmelzpunkt bei - 137,8O. Fiir die Dichte gibt Anschiitxl) folgende 
Werte an: 

D: = 1,5286 und DI4 = 1,5167 
4 

Kach J1~wuZa3) ist 
Do = 1,5725. 
0 

Weiterhin sind noch bekannt der Brechungsindes der Verbindung 
n = 1,44622 und die DielektrizitBtskonstante des Dampfes bei 
17,8O und 1 Atm. mit 1,00S26). 

Von den chemischen Eigenschaften sei nur die' leichte Poly- 
merisierbarkeit durch Tageslichtbestrahlung erwiihnt'), die es not- 
wendig machte, samtliche Versuche in der Dunkelkammer bei 
schwacher Beleuchtung auszufuhren. Unter Anwendung clieser Vor- 
sichtsmassregeln war eine einmandfreic Durchfiihrung der Bestim- 
mungen gewahrleistet. 
-____ 

1) AlnsehLitz, 8. 221, 141 (1888). 
z, Ltoow, B. I I ,  1259 (1878). 
3, JuwaEn, B. 63, 1991 (1930). 
4 ,  TPznmermnns, C. 1914, I, 618. 
5, Carrara, G. 23, 11, 4 (1893). 
6, Pohrt, Ann. Physik [4] 42, 582 (1913). 
') Guyer und Schutze, Helv. 17, 1544 (1933). 
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1. Reinigung des Ausgangsrnnterials. 
Fur die Untersuchungen stand uns wiederum ein Produkt der 

I. G. Parbenindustrie A. G. zur Verfiigung, das einer stahlernen Vor- 
ratsflasehe entnommen wurde. Die fast vollig n-asserklare Flussig- 
keit, die ohne jeglichen Riickstsnd an der Luft verdunstete, wurde 
zur vollstandigen Reinigung in einer hohen Rektifizierkolonne 
destilliert und das iibergehende Vinylbromid in einer auf ca. - 30" 
gekiihlten Vorlage kondensiert. Bei der Destillation m r d e  weniger 
Wert auf Konstanz der Destillationstemperatur, die durch aussere 
Einflusse leicht schwanken konnte, gelegt, als auf Abtrennung eines 
grossen Vor- und Nachlaufes. Die Mittelfraktion wurde in analoger 
Weise nochmals destilliert und das so erhaltene zweifach destillierte 
Produkt fur die nachfolgenden Untersuchungen verrrendet. Grosse 
Sorgfalt wurde auf eine absolute Trocknung der Destillationsappn- 
ratur gelegt, da Wasser in Spuren im Vinylbromid loslich ist untl 
so eine Verfalschung der Resultate herbeifiihren konnte. 

2. Dampfdruckmessungen. 
Fiir die Messung der Dampf- 

drucke bis zu ca. 1 Atm. wurde 
die in Fig. 1 schematisch abge- 
bildete Apparatur aus Jenaer- 
glas, wie sie auch von Weberl) 
fiir Bhnliche Untersuchungen be- 
nutzt worden war, verwendet ; 
sie stellt eine vereinfachte Kon- 
struktion der von Hsia2) ange- 
gebenen Anordnung zur Dampf- 
druckmessung leichtfliichtiger 
Stoffe dar. Sie besteht im we- 
sentlichen aus einem System von 
Barome terrohren. 

B, dient zur Messung des 
Busseren Luf t druckes , ist nich t 
in Verbindung mit der iibrigen 
Apparatur und stellt gewisser- 
massen dss Bezugselement fur 
B, und das Manometer ill dar, 
welche den Druck im Inneren 
des Systems messen. Bur Mes- 
sung vonDrucken bis ca. 700 mm Fig. 1. 

konnen Barometer B, und Manometer gleichzeitig verwenclet 
werden, wahrend Drucke von 700 bis ca. 900 mm (bei geschlos- 

l) Webel; Diss. E.T.H. 1934. 
*) Hsia, Beihefte zur Z. ges. Kalte-Ind., Reihe 1, Heft 2 (1931). 
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senem Hahn H )  nur noch in 171 gemessen werden konnen. Die 
Moglichkeit, die kleineren Drucke an zwei verschiedenen Mess- 
stellen bestimmen zu konnen, ergibt zugleich eine Kontrolle fiir 
die Ablesegenauigkeit. Die Quecksilberhohen wurden rnit Stahl- 
massstaben gemessen, die Ablesung erfolgte durch ein Fernrohr mit. 
Fadenkreuz. Die Fehlergrosse betrug maximal 5 0,3 mm. Naeh 
griin-dlicher Reinigung und Trocknung der Apparatur wurden das 
Manometer Jf und das Quecksilbergefass G rnit sorgfaltig gerei- 
nigtem Quecksilber gefullt und in das Kolbchen K ,  CB. 2 cm3 gerei- 
nigtes Vinylbromid gegeben, hierauf K ,  durch fliissige Luft tief - 
gekiihlt und das Vinylbromid zu c,a. y4 nach h', hinuberdestilliert? 
wo es sofort erstarrte. Dann wurde P rnit der Hochvakuumpumpe 
verbunden und die ganze Apparatur bis zu ca. 0,02 mm Hg eva- 
kuiert, was sich durch glcichen Stand der beiden Quecksilbersaulen 
in B, und B,  anzeigte. Hierauf wurde das Vinylbromid in R, auf- 
getaut, teilweise verdampft, von neuem gekilhlt und wiederum 
evakuiert. Dieser Vorgang wurde dreimal wiederholt und beim 
letzten Ma1 das Holbchsn K ,  bei AS' abgeschmolzen. Fur die Dampf- 
druekmessungen wurde nun -Ic, in Kaltebiider von versehiedenen 
Temperaturen gebracht und nach Einstellung des Gleichgewichtes 
die entsprechenden Drucke abgelesen. Die Temperaturmessungen 
erfolgten mittels eines geeichten Pentanthermometers. 

Mit der beschriebenen Versuchsanordnung konnten Messungen 
bis zu ca. 20° ausgefuhrt werden, bei hoheren Temperaturen trat 
eine Kondensation des Vinylbromids im Dampfraum ein, insbeson- 
dere auf den Queeksilberkuppen von Barometer und Manometer. 
Um dies zu vermeiden, wurde fiir die Dampfdruckbestimmungen 
iiber 1Atm.  die in Fig. 2 abgebildete Apparatur, die cbenfalls von 
Weber benutzt worden war, verwendet. 

In einem Wassermantel W ,  der seinerseih noch durch einen 
Luftraum L isoliert ist, befindet sich ein ca. 60 em langes, etwa 
7 mm weites starkwandiges Glasrohr G, das oben in der angegebenen 
Weise abgebogen ist und in eine 1 mm weite Hapillare rnit Hahn 
endigt. Es ist lose umgeben rnit einer nach unten etwas dichter 
gewickelten elektrischen Heizspirale H ,  durch die in Verbindung 
mit einem Regu1icrP;iderstand der Wassermantel auf die jeweilige 
Versuchstemperatur geheizt werden kann. Das untere Ende des 
Rohres G steht uber ein eisernes Gabelrohr einerseits mit oineni 
c,a. 3 m hohen Mhnometer 111 in Verbindung, andererseits mit einem 
Quecksilberreservoir Q, aus dem mittels Pressluft (am einer Bombe) 
die notwendigen Quecksilbermengen nach J1 gedriickt werden 
konnen. Die Verbindungen zwischen den einzelnen Apparateteilen 
bestehen aus starkwandigen Gummischlauchen rnit Drahtsicherungen. 

Um die Apparatur versuchsbereit zu machen, w r d e  nach deren 
grundlicher Reinigung und Trocknung in das Reservoir Q reines 
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Quecksilber gegeben und das’ Rohr G bis zu der kleinen kugeligen 
Erweiterung K ,  sowie das entsprechende Stuck im JIanometer 31 
rnit Quecksilber gefullt. Hierauf wurden ca. 1-2 cm3 reines Vinyl- 
bromid nach K gebracht, der Schliff S verschlossen, nach Offnen 
von K B  durch Xiigen voh Q 
eine kleine Menge Vinylbro- 
mid in das Xessrohr gesaugt 
und K H  wieder geschlossen 
(Wassertemperatur ca. loo) .  
Xach Offnen bei S wurde das 
iiberschiissige Vinylbromid in 
K durch Erwarmen rnit der 
Hand abgetrieben, danach 
eine kleine Menge Quecksilber 
eingefullt und durch Druck- 
verminderung im System in 
die Hapillare hineingesaugt. 
Dadurch wurde erreicht, dass 
das Vinylbromid nur rnit Glas 
und Quecksilber in Beriihrung 
kommen konnte, und eine 
Verunreinigung rnit Fett  etc. 
ausgeschlossen war. Um fest- 
zustellen, ob keine Luftblasen 
rnit eingedrungen maren, 
wurde das Messrohr unter 
Druck gesetzt, bis sich alles 
Vinylbromid verfliissigt hatt,e. 
Zeigten sich keine Blaschen 
in der kapillaren Verengung, 
so konnte mit den Messungen 
hegonnen werden. Das Wasser 
in W wurde unter iifterem 
Umruhren auf die gemiinschte 
Temperatur ermarmt und der 
entsprechende Dampfdruck 

M 

Q 

Fig. 2. 

nls Differenz aus den beiden Quecksilberhohen in 11 und G bestimmt. 
Die Ablesungen erfolgten wiederum auf einem Stahlmassstab rnit 
Hilfe eines Fernrohres mit Fadenkreuz. Sobald der Vinylbromid- 
dampf das Rohr Gfast ganz erfullt hatte, wurde am Q eine neue Menge 
Quecksilber in die Apparatur gepresst. Auf diese Weise konnten 
Drucke bis zu 4-5Atm. bestimmt werden. Die Genauigkeit der 
Ablesungen war bei dieser Anordnung nicht so gross wie bei der 
erstbeschriebenen und bet,rug fiir die Druckhohen & 1 mm, fur die 
Temperaturen & 0,5O. 
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- 1,2 
- 0,5 
+ 0,4 
+ 2,O 
+17,2 
+18,7 
+20,8 

Tabelle I. 
Damp!drzLckmesszcngen mit Versuchsanordnung I .  

395,O 
409,2 
426,O 
455,O 
799,s 
840.3 
915,4 

1. Versuch 

I +  15,7 
'+18,2 
+19,2 

__ 
t oc 
- 78,O 
- 36,C 
- 34,4 
- 2,l 
+ 12,l 
+ 13,l 
+ 14,l 

~ __ 

- 

769,2 
846,8 
877,2 

p mm 

425 
80,5 
85,O 
386,8 
676,5 
684,O 
701,O 

.~ __ 

- 

1. Versuch 
tOC I p m m  _ _  - 

2. VI 
f oc 
- 78,O 
- 14,O 
+ 0 2  
+ 6,l 
+ 8,7 
+ 13,l 
+ 14,6 
+ 14,s 

- 

~ __ 

- 

2. F'ersuch 1 3. Versuch 
~ O C  j p m m  ~ O C  , p m m  

3uch 

P mm 

4,8 
237,O 
42 3 
524 
581 
687 
724 
731 

__ 

~ __ 

- 

- 
15,8 768,7 ~ 16,4 
2O,5 901,O 1 21,8 
25,O 1047,3 ' 24,4 

I 

781,l ~ l5,4 753,5 
~ 835,5 

1035,O I 28,4 ' 1180,5 943,0 1 1878 

4. Versuch 1 5. Versuch 

29,O 
36,8 
45,5 
48,3 

t OC 

- 87,5 
___ - 

- 66,O 
- 53,O 
- 39,O 
- 27,7 

1205,3 I 32,O 1331,2 1 31,6 I 1312,2 
1531,3 1 42,O 1 1781,3 
1985,O ~ 47,6 1 2111.5 

46,5 1 2048,6 
1 50,O 2280,O 

2169,9 

p m m i  t ° C  ' p m r r  

8 , ~  

I -_ 

2,2 ~ - i2,0 1 
12.5 - 56,O j 23,O 
27,O -43,O 54,O 

124.0 I - 19,l 1 188,2 69,O - 21,8 165,O 

- 60 18,5 + 15,7 
- 50 + 20 
- 40 
- 30 
- 20 I +50 
- 10 280 

- 19,6, 177,O 
- 13,6 j 235,8 
- 8,6 1 292,2 
- 43, 367,2 

+ 2,3 j 460,9 
- 0,9, 408,8 

+ 3,6 ~ 486 
+ 7,6, 668.3 

+ 16,O 1 776,6 
+10,9 I 6428 

760 
895 
1231 
1672 
4280 

Tabelle 111. 
Dampfdrzdckurve won Vinylbrornid. 
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Die in den Tabellen I und I1 zusammengestellten Zahlenwerte 
stellen die Resultate von verschiedenen Versuchsreihen dar. Fig. 3 
zeigt die aus diesen Werten erhaltene Dampfdruckkurve, wlihrend 
Tabelle I11 die aus dieser Kurve erhaltenen Dampfdrucke von 10  
zu l o o  angibt. 

- 

t oc 

40 

3G 

20 

10 

0 

- 10 

- 20 

- 30 

- 40 

- 50 

-60 

- 70 

- 80 

Fig. 3. 

Eine graphische Dsrstellung der Werte mit log p als Ordinate 
und l / T  als Abszisse zeigt, dass die Punkte suf einer nur schwach 
geneigten Kurve licgen, wiihrend die Theorie Pine Gerade verlangt. 
Nimmt man das letztere an, so gilt fiir diesc die Gleichung 

-4 . . . . . . . .  l o g p = - + B  T . (1) 

work die Konstanten A iind B durch Einsetzen entsprechender Werte 
fur p und !l' bercchnet werden kiinnen. Da nun aber keine abso- 
lute Gerede vorliegt, lindern sich A und B in kleinen Grenzen. A 
schwankt zwischen -1262 und -1300, B zmischen 7,255 und 
7,389. Tjliter Verwendung der Mittelwerte ergibt sich die Gleichung 

. . . . . .  log p = - 1281 + 7,322 (2) T 
mit der sich ganz gute Nliherungswerte berechnen lassen. 
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2. Bestimmung cles spec.  Gewichtes des flussigen Vinylbromids. 
Zu dieser Bestimmung wurden zwei besonders angefertigte 

Pyknometer aus Jenaerglas verwendet, die aus kleinen Kolbchen 
von ca. 2 cm3 Inhalt mit sehr langem kapillarem Hals bestsnden. 
Die Eichung dieser Pyknometer erfolgte durch Einmiegen von Queck- 
silber. Fur die Bestimmung wurden dieselben bei ca. -4OO bis 
an den unteren Teil des geeichten Halses mit gereinigtem Vinyl- 
bromid gefullt ; die Luft wurcle durch Vinylbromiddampf verdriingt 
und das Gefass abgeschmolzen. Durch Einbringen in Kaltebader 
verschiedener Temperatur wurde nach Erreichung des Gleichgewichts- 
zustandes das jeweilige Volumen bestimmt und zuletzt noch das 
Gewicht der zur Messung verwendeten Menge Vinylbromid festge- 
stelltl). Die Versuchstemperaturen lagen zdFischen - 40° und + 30° ;  
bei 30° betragt der Dampfdruck bereits ca. 2Atm. Wie weit sich 
dieser Uberdruck auf die Kompressibilitat des fliissigen Tinylbro- 
mids und damit auf die Anderung des spez. Gemichtes auswirkte, 
konnte nicht bestimmt werden, da die Kompressibilitat nicht be- 
kannt ist. Es darf aber angenommen werden, dass die dadurch 
bedingten Fehler innerhalb der Fehlergrenze liegen, die fi ir  die 
Volumenmessung hochstens 20/,, betragt. Die Bestimmung der Bad- 
temperatur erfolgte fur die tieferen Temperaturen mit geeichten 
Pentanthermometern, fur die hoheren Temperaturen mit Queck- 
silberthermometern auf 0,lO genau. Rei den Wagungen wurde das 
Gewicht auf den leeren Raum bezogen und bei den Ablesungen 
der Meniskushohen die Meniskuskorrektion beriicksichtigt. 

Die Resultate von 2 voneinander unabhangigen Bestimmungen 
sind in Tabelle I V  zusammengefasst. Die Werte liegen, wie Fig. 4 

Fig. 4. -~ 
1 )  Einzelheiten siehe Diss. Weidenmann, E.T.H. 
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zeigt, praktisch auf einer Geraden. Die beiden Bestimmungen von 
Avzschiitx bei 1l0 und 14O weichen um ea. 0,ti bzw. O,S% von den 
hier gefundenen ab. Der mittlere Ausdehnungskoeffizient tl betriiigt 
zwischen - 40° und + 30° :  

c( = 0.00152 

Tabelle IV. 
Bestiinmung des spez. Gewichtes con Vin?ylbronlid. 

~ ~ _ _  _--- ~ _ _  - - ____ 
I 

-40 ' 1,6507 
- 30 1,6481 
- 20 1,6055 
- 10 1,5830 

Pyknometer 1 I Pykn 

~ - __  - - - __ ___ 

0 1,5610 
+ 10 1,5388 
1 2 0  1,5132 
+ 30 1,4920 

____. ____ 

- 353 
- 32,7 
- 242 
- 24,O 
- 14,l 
- 12,7 
- 6,s 
- 4,5 
f 0,o 

+ 3 J  + 5,6 + 6S 
+12,6 
+12,6 
+23,0 
+27,6 

+ 0,7 

Spez. Gew. 1 t OC 
- _____ 

1,6422 I -35.2 
1,6340 I -25,6 
1,6157 i -20,O 
1,6140 
1,5920 
1,5881 
1,5760 
1,5694 
1,5616 
1,5590 
1,5545 
1,5480 
1,5480 
1,5338 
1,5350 
1,5095 
1,4975 

oeter 2 
Spez. Gew. 

1.6408 
1,6170 
1,6068 
1,5940 
1,5900 
1,5820 
1,5649 
1,5503 
1,5492 
1,5354 
1,5362 
1,5182 
1,5145 
1,5029 
1,4961 

--___ 
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bekannt sein muss, war es notwendig, die gegenseitigen Beziehungen 
von Druck, Volumen und Temperatur festzustellen. 

Die zu diesen Bestimmungen verwendete Versuchsanordnung 
war dieselbe, wie sie fur die Dampfdruckmessungen uber 1 Atm. 
benutzt worden war (Fig. 2). Das Rohr G wurde zu diesem Zweckr 
auf sein Volumen geeicht. Fdllung, Reinigung etc. erfolgten wie 
ohen beschrieben, nur war dsfiir Sorge zu tragen, dass nur so vie1 
Vinylbromid in die Apparatur gegeben wurde, als unter den Ver- 
suchsbedingungen dampffijrmig Raum fand. Die Xessungen wurden 
derart ausgefuhrt, dass der Wztssermantel auf eine bestimmte Ver- 
suchstemperstur eingestellt und dsnn das Dampfvolumen bei ver- 
schiedenen Drucken beobachtet wurde, sobald sich jeweils das ther- 
mische Gleichgewicht eingestellt hatte (Konstanz der Ablesungen). 
Versuche wurden susgefiihrt bei 1 9 O ,  30°, 41O und SOo. Cnterhalb 
20° wurden die Xessungen nach dieser Methode ungenau. 

Die Auswertung der erhaltenen Zahlenverte erfolgte auf gm- 
phischem Wege. Mit p V  als Ordinate und p als Abszisse bei 
T = konst. wurde eine Kurve erhalten, die leicht auf den Punkt 
p = 0 extrapoliert werden konnte, wo naturgemass die Gasgesetze 
Giiltigkeit besitzen mussten. Fig. 5 zeigt die auf diese Weise erhal- 
tenen Kuwen, wobei an Stelle der Ordinate p V  die Grosse p tritt. 
der Korrekturfaktor fur das Volumen in p V  = RT. 

Fig. 5. 

Verbindet man die Kondensntionspunkte (am der Dampfdrucli- 
knrve enhornmen) der einzelnen Kurven miteinmder, so erhiilt man  
eine Kurve, die sich ehenfalls nach p = 0 estrnpolieren liisst und 

60 
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welche die Abweichung in Prozenten des Dampfvolumens beim 
Sdttigungsdruck in Abhangigkeit von der Temperatur angibt. 

Zum Vergleich wurde der Korrekturfaktor Kf auch aus den 
Zustandsgleichungen von vun der Wads und BertheZot berechnet l). 
Tabelle VI  enthalt eine Zusammenstellung samtlicher Resultate. 

Tabelle VI. 
-I[ol-T'oEunzen u o n  Vitt ylbrornid. 

142600 
88252 
58191 
39965 
27870 
23329 
20073 
15006 
11343 
8515 

__._____ 

-4'0 238363 
-30 I 143050 
- 20 

0,9934 
0,9903 
0,9864 

1 0,9818 
0,9i60 
0,9726 
0,9694 
0,9619 
0,9534 
0,9425 

I -10 
0 

+ 10 
+ 15.7 
+ 20 

88692 
58610 
40365 
28252 
23702 
20540 
15357 
11680 
8838 

0,995 
0,991 
0,985 
0,9765 
0.966 
0,953 
0,944 
0,937 
0,919 
0,900 
0,886 

__I 

V em3 

237171 
141763 
87362 
57233 
38993 
26924 
22375 
19246 
14113 
10512 
7533 

nach u. d. Wanls  I nach Rerthelot 
Kf. 

0,9979 
0,9967 
0,9950 
0,9923 
0,9901 
0,9864 
0,9842 
0,9521 
0,9771 
0,9711 
0,9633 

v c1n3 

237340 
142120 
87830 
57820 
39634 
27575 
23053 
19912 
14773 
11135 
8330 

Kolonne 2 gibt das Idealvolumen an, das Ton 1 No1 bei der betreffen- 
den Temperatdr und dem zugehorigen Druck erfiillt wird. In  Ko- 
lonne 3 finden wir den experimentell bestimmten Korrekturfaktor 
und dns entsprechende korrigierte Volumen, worauf die nach .can dPr 
W'acrls uncl BertheZot berechneten t?7erte folgen. 

Fig. 6. 
8 Experimentell bestimmt. @ Xsch rnth d e r  Il'aak. 0 Kach Berthdot. 

1) Einzelheiten siehe Disc. Il 'eidewiurw, E.T.H. 
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In Fig. 6 sind diese Korrekturfaktoren in AbhSlngigkeit von der 
Temperatur graphisch dargestellt. Wie ersichtlich ist, geben die 
zwei rein mathematisch ermittelten Iiurven den Verlauf im grossen 
und ganzen richtig wieder, zeigen aber bei hoheren Temperaturen 
zu hohe Werte. 

- 

4 .  Berechnung der Verdamp f iinystciirme. 

Die Bestimmung der Verdampfungswarme erfolgt nach der 
liekannten, aus dem 2 .  Hauptsatz abgeleiteten Formel von CEnzcsius- 
C l a p e y o n  

d P 
dT 

xorin 1. die molekulare Verdsmpfungswiirme, V daa spez. Dampf- 
1-olunien und 'u dss spez. Flussigkeitsvolumen bedeuten. 

I)a die Bestimmung des Differentialquotienten m, welcher den 
Neigungswinkel der an die Dampfdruckkurt-e angelegten Tangente 
darstellt, auf Schwierigkeiten stosst, wurde nach einem von Lewis 
und Weber') entwickelten Verfahren folgendermassen vorgegangen : 

Man verwendet fur die Berechnung eine Bezugssubstanz, im 
vorliegenden Falle Wasser, von der alle thermodynamischen Eigen- 
schaften genau bekannt sind. Werden die Glieder der obigen Glei- 
chunk (3)  fur Vinylbromid mit dem Index 1, dieselbe Gleichung 
fiir die Hilfssubstanz mit dem Index 2 versehen und durcheinander 
dividaert, so erhalt man nach der Umformung 

2. == T -  (1'- 1.) . . . . . . . . .  (3)  

d 1) 

Es wird nun eine Kuivc konstruiert mit Ordinaten von solchen 
Temperaturen ( T2) der Bezugsfliissigkeit ( Wasser) und Abszissen 
von denjenigen Temperaturen ( 2"') der zu untersuchenden Flussigkeit 
(Vinylbromid), bei melchen beide Stoffe denselben Dampfdruck auf- 
weisen, d. h. 

P1 = 1'2 

Diese Kurve zeigt eine ausserst geringe Kriimmung und die Be- 
st,imrnunp ihres Xeigunpswinkels 

der Tangente kann in jedem Punkte sehr genau erfolgen. Fig. 7 
zeigt die auf diese Weise erhaltene Kurve. 

Gleichung (4) wurde fur 11 verschiedene Temperaturen zwi- 
when - 40° und S O o  aufgelost; hierbei nvrden die in Tabelle VII 
wiedergegebenen Zahlenwerte erhalten. Bei cler Berechnung wurden 
die Werte fiir das spez. Volumen des Vinylbromids aus Fig. 4, die 

1) Lcwis und W e b w ,  Ind. Eng. Chem. 14, 4% (1922)). 
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Korrekturfaktoren fur das spez. Dampfvolumen aus Fig. 6 und die 
thermodynamischen Daten fur das Wasser den Tabellen von Landolt- 
Bornstein entnommen. Kolonne 3 und 4 der Tabelle enthalten die 
mit Hilfe cler Berthebt'schen und wan der TVaaZs'schen Gleichung 
gefundenen Werte. Wie vorauszusehen, ist bei den tiefen Tempera- 
turen noch T-erhiiltnisrniissig gute Ubereinstimmung vorhanden. 

t oc 

- 40 
- 30 
- 20 
- 10 
__ -t 0 
+ 10 
+ L5,7 
A 20 
+ 30 
+ 40 
+ 51) 

_ _  - 

-- 

Exp. best. 

39.22 
57.58 
56.51 
33,10 
53,78 
32.50 
51.S8 
51,27 
50.04 
45.79 
47,60 

- _-__ _____ 

54,W 
53 . i i  
53.46 
53.0.5 
52,40 
3 , 7 0  
50,65 

55.13 53,4-' 
54.35 5 2 , u  
54,lO 51 .ss 
5348 51 2 5  
53,23 49,83 
82,67 45.74 
51,78 

4 

I n  den Kolonnen 5 und 6 sind Zahlenrrerte aufgefithrt, die 
aus Niiherungsformeln von Wntsorc') und H i 7 l l r b r n n ~ 7 ~ )  erhalten 

l) W a f s o n ,  Ind. Enp. Chem. 23, 360 (1931). 
?) Adnuts und J f o r e U .  Ind. Eng. Chem. 16, 353 (1924). 
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wurden. Hier sind es insbesondere die Werte, m-elche niit der Hilde- 
brand'schen Funktion, einer modifizierten Trouton'schen Regel, ge- 
funden wurden, die mit den experimentell ermittelten gute nber- 
einstirnmung zeigen. 

Z usammen fassieng . 
1. Es wurde die Dampfdruckkurve von Vinylbromid in dem Tem- 

peraturbereich von - 80° bis t SOo bestimnit. 
2. Zwischen - 400 und f 30° wurde das spez. GeTcicht des fliissigen 

Vinylbromids ermittelt. 
3 .  Fur das dampfformige Vinylbromid n7urden zv-ischen 200 uncl 

50° aus den gegenseitigen Beziehungen von Druck, Volumen und 
Temperatur die Abweichungen von den Gasgesetzen festgestellt. 

4. Aus den obigen Ergebnissen wurde fiir einen Temperaturbereich 
voii - 40° bis + 50° die Verdampfungswarme des Vinylbromids 
berechnet . 

Techn. Chem. Laboratorium der Eidg. Techn. 
Hochschule, Zurich. 

121. Abbau der Lithoeholsaure zu Atio-lithoeholsaure 
von J. Sawlewiezl) und T. Reiehstein. 

(21. VII. 37.) 

Kiirzlich beschrieben Dulmer, Werder, Hoiaiginann und Heyns ?) 

den Abbau von Allo-lithoeholsaure (Epi-cholestanol-typus) zur &io- 
allo-1ithocholsBure. Hier wird die analoge Reaktionsfolge mit der 
Lithocholsaure selbst (Epi-koprostanol-typus) beschrieben. Der Ab- 
bau erfolgte wiederum nach der bekannten Xethode von Barbier und 
Loquin3), die von Wieland, Scklichting und Jcicobi4) fiir den Abbau 
von Cholansaure besonders ausgeerbeitet wurde. 

Die ersten zwei Stufen bis zur Bis-nor-lithocholsiiure (I) wurden 
bereits von Reindel und Niederlti,nde~~) durchgefiihrt, und zwar iiber 
die Dimethyl-carbinole. 

Ich verdanke dem Fzkndiksz Xdtury SUrodowej  ein Stipendium, dils niir die 
Susfuhrung dieser Arbeit ermoglichte. 

2 ,  B. 68, 1814 (1935). 

4, Z. physiol. Ch. 161, SO (1926). 
5, B. 68, 1969 (1935). 

3, C.r. 156, 14413 (1913); V61. BOZklYf, B1. [4] 17, "02 (1915). 


