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203. Temperaturabhiingigkeit des Dampfdrucks sowie der
Verdampfungsgeschwindigkeit von Dichlordiphenyltrichlordthan
von Werner Kuhn und Peter Massini.

(16. VL. 49.)

In den nachstehend beschriebenen Versuchen wurde der Dampi-
druck von 1,1-Di-p-chlorphenyl-2,2,2-trichlordthan (DDT) im Tem-
peraturbereich von 40—90° C nach einer Stromungsmethode be-
stimmt. Ein Strom von trockenem Stickstoff wurde durch Uber-
leiten uber ein Gemisch von DDT mit ausgegliihtem Quarzpulver
bei verschiedenen Temperaturen gesittigt. Darauf wurde das bei
bestimmter Temperatur von einem bestimmten Gasvolumen auf-
genommene DDT in einer Kiihlfalle ausgefroren und gravimetrisch
bestimmt.

1. Versuchsanordnung.

Der aus einer (in der Figur nicht gezeichneten) Druckflasche entnommene Stickstoff
passiert eine mit H,SO, beschickte Waschflasche A (Fig. 1) und zwecks Entfernung von
letzten Resten von Feuchtigkeit und andern kondensierbaren Bestandteilen eine mit
flissiger Luft gekiihlte Kiihlfalle B. Er gelangt hierauf in den Sattigungsturm C, welcher
von einem Mantel M umgeben ist und welcher dadurch auf einer bestimmten Temperatur T
gehalten wird, dass der zwischen C und M befindliche Raum mit Hilfe einer Umlaufpumpe
von Wasser durchstrdmt wird, dessen Temperatur dank eines Thermostaten auf £+ 0,1°C
konstant gehalten wird. Der Sattigungsturm C besass eine Hihe von 80 em und eine lichte
Weite von 45 mm; er war bis zu einer Hohe von 75 cm gefiillt mit cinem innigen Gemisch
von 20 g fein gepulvertem DDT mit einer Korngrosse von etwa 10 y und 1700 g ge-
waschenem und ausgegliihtem Quarzsand, dessen Korner einen Durchmesser von ungefihr
d = 0,4 mm besassen. Das Gemisch wurde dadurch hergestellt, dass die beiden Sub-

stanzen zusammen in einer Kugelmithle wihrend etwa 10 Stunden gemeinsam gemahlen
wurden.

A

Fig. 1.
Anordnung zur Dampfdruckmessung an DDT.
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Nach den gemachten Angaben war dieses Gemisch im Sittigungsturm iiber ein
Volumen von etwa 1200 cm? verteilt; das von den 1700 g Quarzsand in Wirklichkeit
eingenommene Volumen betrigt, unter Berticksichtigung der Dichte von SiO,, ungefihr
700 ecm3, Das Porenvolumen im Séttigungsturm war somit etwa v = 500 cm?3.

Wenn man, was nicht genau zutrifft, fiir die im Sattigungsturm vorhandenen Quarz-
und DDT-Teilchen Kugelgestalt annimmt, so berechnet sich aus den angegebenen Ge-
wichten und Korngrossen fiir das DDT eine im Séttigungsturm vorhandene Gesamtober-
fliche von etwa 1,2-10% cm?, fiir den Quarz nahezu dasselbe, etwa 10% cm2. Fiir spiter
sei festgehalten, dass in grober Schitzung auf einen cm?® Quarzoberfliche ein ¢cm2 DDT-
Oberfldche im Gemisch enthalten war.

Aus dem Sattigungsturm C gelangt der mit DDT beladene Stickstoffstrom durch
cine mittels elektrischer Heizung oberhalb der Temperatur T gehaltene Rohrleitung G
in die Kiihlfalle D und tritt schliesslich durch dic Gasuhr E ins Freie. Die Kiihifalle D
wird wahrend des Versuches mit Kohlensaure und Aceton oder auch mit flissiger Luft
gekiihlt, so dass das durch den Stickstoffstrom mitgefiihrte DDT dort kondensiert wird.
Die Kihlfalle D besteht aus Quarzglas; sie wird vor und nach dem Versuch auf 0,05 mg
genau gewogen. Die die Apparatenteile verbindenden Schliffe a,, a,, a, und a, sind nicht
gefettet und durch Spiralfedern gehalten.

Bei jedem Versuch wurde so viel Stickstoff durch die Apparatur geleitet, dass ca.
2 mg DDT in der Kiihlfalle D kondensiert wurden.

In einem besonderen, bei 90° C durchgefiihrten Versuch wurde sichergestellt, dass
die in der Vorlage kondensierte Substanz mit dem Ausgangsmaterial identisch ist: es war
der korrigierte Schinelzpunkt des Ausgangsmaterials 107,6—108,6° C, der Schmelzpunkt
des in der Vorlage kondensierten Produkts 107,9—108,40 C, der Schmelzpunkt des Riick-
standes 107,8—108,5° C. Es ist damit sichergestellt, dass bei 90° C, der h6chsten Tem-
peratur, bei welcher Dampfdruckmessungen von uns durchgefithrt wurden, keine Zer-
setzung der Ausgangssubstanz stattfindet und dass in den Versuchen wirklich die Fliichtig-
keit des DDT und nicht der Sattigungsdruck ciner etwa vorhandencn leicht fliichtigen
Verunreinigung gemessen wurde.

Aus dem von der Gasuhr angezeigten Stickstoffvolumen und der fir den Versuch
angewandten Zeit konnte die durchschnittliche Strémungsgeschwindigkeit des Gas-
stromes, aus Stickstoffvolumen und Menge an iibergefiihrtem DDT die pro Liter des
Gasstromes bei der Versuchstemperatur und der gemessenen Stromungsgeschwindigkeit
aufgenommene DDT-Menge bestimmt werden.

2. Auswertung.

Die Auswertung erforderte besondere Sorgfalt, indem sich
gegen Erwarten zeigte, dass die Sittigung des Stickstoff-
stromes mit DDT ausserordentlich langsam und unter
Umstinden unvollstindig erfolgt. Eine Probe darauf, ob
Sattigung wirklich erreicht ist, besteht darin, dass die pro Liter
Stickstoff bei der Temperatur T mitgefiihrte DDT-Menge bei ge-
niigend kleiner Stromungsgeschwindigkeit konstant wird, d. h. bei
weiterer Erniedrigung der Stromungsgeschwindigkeit unveridndert
bleibt. Nun zeigte sich, dass auch bei der kleinsten angewandten
Stromungsgeschwindigkeit (0,15 1/min.) noch keine véllige Sattigung
des Stickstoffes mit DDT erreicht wurde. Wie die nachfolgende
Uberlegung zeigt, kann dies nur dadurch gedeutet werden,
dass die Verdampfungsgeschwindigkeit des DDT etwa
10 Millionen mal kleiner ist, als man auf Grund des Dampf-
drucks dieser Substanz zunichst erwarten wiirde, bzw. dass der Ak-
komodationskoeffizient o« (DDT),,, == (DDT)g etwa 10-7 betragt.
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a) Definition des Akkomodationskoeffizienten.

Zur genaueren Definition des Akkomodationskoeffizienten be-
trachten wir einen c¢m?® eines z. B. mit DDT bei der Temperatur T
gesittigten Gases in Berithrung mit einem cm?2 einer mit festem DDT
bedeckten Fliche. Es sei n, die Anzahl der in einem cm3 des gesit-
tigten Dampfes enthaltenen DDT-Molekeln. Ist @ die mittlere Trans-
lationsgeschwindigkeit dieser Molekeln im Dampfraum, so ist die
Anzahl von DDT-Molekeln, welche pro c¢m? pro Sekunde auf das
feste DDT auftreffen, gleich

ngu
6 (1)

Wenn sich jede aus dem Gasraum auf die Oberfliche auf-
treffende DDT-Molekel auf der Oberfliche kondensieren wiirde, so
wire (1) die Anzahl der pro Sekunde aus dem gesittigten Dampf an
der Oberfliche sich niederschlagenden DDT-Molekeln und das miisste,
damit Gleichgewicht herrscht, gleich sein der Zahl der pro Sekunde
von einem cm? der Oberfliche verdampfenden DDT-Molekeln.

Wenn sich in Wirklichkeit nur der Bruchteil « der aus dem Gas-
raum an der Oberfliche ankommenden DDT-Molekeln dort konden-
siert, withrend der Rest elastisech reflektiert wird, so ist offen-
sichtlich, dass auch nur ein entsprechender Bruchteil, also die Zahl

y=ocea (2)
pro Sekunde pro em? von der festen Oberfliche verdampft. Wenn
der Akkomodationskoeffizient « klein ist, so ist auch die
Zahl der pro cm? pro Sekunde verdampfenden Molekeln,
also die Verdampfungsgeschwindigkeit, klein.

Ist die Temperatur der Oberfliche gegeben, so ist
die Zahl der pro ecm? pro Sekunde verdampfenden Mo-
lekeln durch (2) gegeben, und zwar unabhingig davon,
ob diese Verdampfung ganz oder nur teilweise durch
cine Kondeunsation von Molekeln, die aus dem Dampf
an die Oberflidche gelangen, kompensiert wird. Ist n, die
Anzahl von DDT-Molekeln pro em? des an die Oberfliche grenzenden
Dampfes, so ist die Zahl der pro Sekunde zur Kondensation gelan-
genden Molekeln gleich
‘o ,n}é,“,,‘l (3)

Die praktisch zu beobachtende Verdampfungsgeschwindigkeit
bzw. der Uberschuss der pro Sekunde verdampften iiber die pro
Sekunde pro cm? kondensierten Molekeln ist dann die Ditferenz von
(2) und (3), also

v

py—y = PR e 4)
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b) Herstellung der Sdttigung in einem ein zylindrisches
Rohr durchsetzenden Gasstrom.

Um die Bedingungen, unter welchen eine Sittigung des Stick-
stoffstromes mit DDT im Sattigungsturm C eintritt, iiberschlags-
missig zu bestimmen, approximieren wir den Sittigungsturm durch
ein System von parallelen Kapillarrohren, deren Durchmesser 2 r
etwa gleich der Korngriosse der Quarzteilchen, in unserem Falle
also etwa gleich 2 r = 0,4 mm ist, und deren Linge L wir etwa gleich
der doppelten Linge der Turmhohe h setzen, in unserem Falle also:
L = 2h = 150 cm. Wir denken uns diese Kapillaren senkrecht ge-
stellt, so dass der Stickstoff bei z = 0 eintritt und bei z = L die
Kapillare verlisst (Fig. 2).

L"__} _____ _——
Z ]
)
1
]
[}
Z+AZ -
Z+d Z ._
>
o -1____J_ __

Fig. 2.

Der Diffusionskoeffizient von DDT in Stickstoff von Atmo-
sphirendruck kann zu ungefihr D = 0,01 cm? sec~! geschitzt werden.
Die Zeit 74, welche erforderlich ist, damit Konzentrationsunter-
schiede quer zur Strémungsrichtung innerhalb der Kapillare ausge-
glichen werden, ergibt sich daraus zu

r? 4.10-4
Tauer = 9D T 2. 1072

Wenn die Diffusion der DDT-Molekeln von der festen
Oberfliche in den Gasstrom hinein der fiir die Sittigung
massgebende Vorgang wiare, so wire die Sittigung
bereits nach 2-10-2 sec verwirklicht. Bei einer Stromungs-
geschwindigkeit von 0,15 I/min. bleibt das Gas mit dem Quarz-DDT-
Gemisch in Wirklichkeit wihrend ungefihr 200 sec in Beriihrung,
braucht also 200 sec, um von z = 0 bis z = £ in Figur 2 zu gelangen

=2.10"2gec
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(siehe unten Gleichung 13). Der Konzentrationsausgleieh quer
zur Stromungsrichtung des Stickstoffes erfolgt somit
praktisch momentan. Infolgedessen konnen wir die Anzahl n,
der pro cm?® des Gases vorhandenen DDT-Molekeln an der Stelle z
der Figur 2 als nur von z abhingig, fiir alle bei gleichem z befindlichen
Volumenelemente aber als gleich gross betrachten.

Wir betrachten jetzt ein zwischen z und z + dz liegendes Vo-
Iumenelement des Gases. Offenbar ist die Grosse dV dieses Volumen-
elementes gleich

dV =nr2dz (5)
Es wird begrenzt durch eine zylindrische Fliche der Grosse
dF =2ardz (6)

Diese Fliche ist teils durch Quarz, teils durch DDT besetzt, welches
als feines Pulver auf dem Quarz verteilt ist. Infolgedessen ist die
DDT-Fliche, mit welcher das Volumenelement in Beriihrung steht,
etwa gleich

3d¥ =2xnrdz- 9, (7)
wenn ¢ die pro em? Zylinderfliche dureh DDT in Anspruch genom-
mene Oberfliche ist. Da die im Sdttigungsturm vorhandene Ober-
fliche an DDT nach einer eingangs gegebenen Abschitzung ungefihr
gleich gross war wie die dort vorhandene Quarzoberfliche, kann &
nahezu gleich eins, beispielsweise gleich 0,85 gesetzt werden.

Auf Grund von (4) ist jetzt die Anzahl von DDT-Molekeln,
welche dem Volumenelement in einer Zeit At hinzugefiigt werden,
gleich

g — Ny

(v~v’)19dFAt:7777677—‘\71a19271rdz11t (8)

Teilen wir dies durch das Volumen (5), so erhalten wir die in der Zeit
At eintretende Erhohung der Anzahl der pro em? enthaltenen DDT-
Molekeln, also
—Tly - 9

Ang = “IES’G’I}" wa b A 9)
Ist z* die mittlere Stromungsgeschwindigkeit in der Kapillare, so ist
offenbar die Strecke Az, um die sich das Volumenelement in der Zeit
At fortbewegt, gleich

Az ==z At oder At :iA

Setzen wir dies in (9) ein und teilen beiderseits durch 4z, so wird

Any ng—n; uc

Az — 3 rz-
Dies ist eine Differentialgleichung zur Bestimmung der DDT-Konzen-
tration n, als Funktion der Koordinate z der Figur 2. Die Grossen n,,
u, a, &%, r und z* sind dabei konstante Parameter.

(10)
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Die Losung von (10) lautet, unter Beriicksichtigung der Grenz-
bedingung n, = 0 fir z - 0:

_mPuz,
nzxns(l—e dru ) (11)
Setzen wir hierin z = L, so erhalten wir fiir die Konzentration ng,
mit der der Gasstrom den Sittigungsturm verlisst:

a{‘)EL
3rz

Ny, == ng (1—e (12)
Man erkennt, dass, wie es sein muss, fiir den Fall L = oo (sehr
grosser Sattigungsturm) oder z° = 0 (sehr langsames Stromen des Gases
durch den Turm) ny, = n, gleich der Sittigungskonzentration wird.
Zur Abschitzung der Stromungsgeschwindigkeit z- in der Kapil-
lare bemerken wir, dass die Zeit 7, welche der Gasstrom benotigt, um
die Kapillare der Liinge L (= 150 cm) vom einen Ende zum andern
zu durchstromen, offenbar gleich ist

T == —i—‘_— (13a)
Ist anderseits @ das Gasvolumen, welches pro Sekunde durch den
Sattigungsturm, dessen Porenvolumen ungefihr 500 ¢m?® betrigt, hin-
durchgeschickt wird, so ist die Zeit, welche benétigt wird, damit das
im Sattigungsturm vorhandene Gas gerade einmal erneuert wird, eben-
falls gleich 7, wobei
500

T=g (13b)

ist. Wenn v das Porenvolumen des Sattigungsturmes ist, so gilt all-
gemein :

T=g (13¢)

Wenn h die Schichthéhe im Sittigungsturm ist und L = 2 h gesetzt
wird, so gilt wegen (13a) und (13¢)

P LY (134d)
T v
und in unserem Falle
150
o= P =03 (13e)

War beispielsweise @ = 0,15 Liter pro Minute = 2,5 em3 sec 1, so war
z' = 0,75 cm?® gec~! und
150

T = 05 = 200 sec.
Durech Einsetzen von (13e) in (12) wird
a®us00
-2, 14
nL:ns(l—e ire ) (14)

bzw. im allgemeinen Falle

_MFL>
np—n, \l—e 37% (14a)
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Fiir die mittlere Translationsgeschwindigkeit u einer DDT-Molekel
bei der Temperatur T gilt bekanntlich

E:VEE'E, (15)

wobei M das Molekulargewicht (gleich 354 fir DDT) und R die
Gaskonstante bedeutet. Fir T = 343° abs (oder 70° C) wird durch
Einsetzen der Zahlen

u == 1,55 10% cm sec™ 1,
bzw. allgemein fiir die Temperatur T:

— T
— . 104
u=1,55-10 V343

Setzen wir diesen Wert, sowie die Werte r =2-10"2 cm und &
ungefihr gleich 0,85 in (14) ein, so wird fiir den von uns beniitzten

Apparat ungefihr:
71 /T 1,1 10° ]
np=ng |1-e 1 H3e (16)

wo o den Akkomodationskoeffizienten und @ das in em?® gemessene,
pro Sekunde durch den Apparat stromende Stickstoffvolumen be-
deutet.

In dieser Gleichung koénnen wir noch die Anzahl von DDT-
Molekeln ny bzw. ng durch den Partialdruck py, des DDT in dem aus
dem Sattigungsturm austretenden Gasgemisch bzw. durch den Satti-
gungsdruck ps des DDT bei der betrachteten Temperatur ersetzen und
erhalten:

o /'7T e
P — D, [1—{ LT 10] : (16a)
bzw. im allgemeinen Falle
_ adv ﬁ
=p |l-e % ¥ 3M (16b)
PL Py

Man erkennt aus (16a), dass « tatsichlich einen sehr kleinen Wert
besitzen muss, wenn bei einer Stromungsgeschwindigkeit @ von
2,5 em? sec—! der betrachtete Partialdruck py vom Sittigungsdruck
Ps noch merklich verschieden sein soll.

Die Beziehung (16a) gibt gleichzeitig ein Mittel, um aus den bei
verschiedenen Stromungsgeschwindigkeiten @ gemessenen py-Werten
auf den bei der betrachteten Temperatur giltigen Sattigungswert p,
zu schliessen. Zur Bestimmung von « und p, aus den Versuchsdaten
schreiben wir zur Abkiirzung

T
. 108 = b
o V p¥e! 1,1-10% == b; (16¢)

{16a) lautet dann

8o

Py, =D, <1—e ) (16d)
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Bei der Temperatur T sei nun p,, der Partialdruck an DDT, wel-
cher bei Anwendung der Stromungsgeschwindigkeit @, ecm3sec—!an dem
aus dem Sittigungsturm austretenden Gasgemisch festgestellt wird.

Wenn der Gasstrom wihrend t, Sekunden durchgeschickt worden
war, und wenn in der Kiihlfalle wihrend dieser Zeit m Gramm DDT
ausgeschieden wurden, so war

m 1000 T

R T s

Ebenso sel py;, der bei derselben Temperatur, jedoch einer andern

Stromungsgeschwindigkeit @, em3 sec—! beobachtete Partialdruck an

DDT beim Austritt des Gasgemisches aus dem Siattigungsturm. Es
gilt dann wegen (16d)

- 760 mm Hg

P = ps(lﬁe*b"’q)‘) (16¢)
Pyy, = b (1P (16)
Pay 1o D%
SR (17)
PiL 1—e™ W%
Zur weiteren Abklirzung setzen wir
e "Dt q (18)

Dabei beachtet man, dass q fiir alle positiven Werte von b und @,
eine positive, zwischen 0 und 1 liegende Grosse hat.
Anstatt (17) haben wir dann
Per. _ 1-q

SRS (19)
plL l_qd)Lr D,

Ist Py, Por, @, und @, gemessen, so lisst sich aus dieser Gleichung ¢
und sodann auf Grund von (18) der Parameter b, und unter Verwen-
dung von (16¢) der Akkomodationskoeffizient « bestimmen. Durch
Einsetzen des so gefundenen Zahlenwertes von b in (16f) erhilt man
schliesslich den gesuchten Sittigungsdruck p,.p, und « lassen sich
alsoauf Grund von (19) bestimmen, wenn die DDT-Partial-
drucke bei einer Temperatur und zwei verschiedenen Stro-
mungsgeschwindigkeiten gemessen sind.
Besonders einfach ist die Auswertung von (19), wenn

D, =2 B, (19a)
gemacht wird, wenn also im zweiten Versuch die Stromungsgeschwin-
digkeit doppelt so gross wie im ersten Versuch gemacht wird. In die-
sem Falle wird

. 1-—-¢ 1
Per 07 1 oo (fiir @y = 2 D) (19D)
Py, 1-q* 149
oder
- p —_ »
Py PP e ey (19¢)
Par Pay,
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Auf Grund von (18) ist jetzt

e by _ P1LTPeL o we,  Por
Par, ’ P11~ Por
b = 2,303 @, log!® _Pen (fir @, = 2 @,) (20
P11~ P
oder wegen (16¢):

343 2,303 Pay .

w—=|/-200 2 @, loglt - (fir @, = 2 P,) (21)

V T "1,1-108 P11~ Paor

Durch Einsetzen des Wertes (19c¢) fiir ¢ in (18) und dieses letzteren in
(16f) wird anderseits

Po1, == Py (1—q)
woraus
p — vt _  Per
Podl-a PPy
P
oder
2
p .
p, — Qfﬁ,,«_?;L | Fir @, =2 @) (22)
Par—Pi1L

Wir sehen, dass der Akkomodationskoeffizient « und der Satti-
gungsdruck ps aus (21) und (22) in einfacher Weise bestimmt werden
kann, wenn die am Ende des Sittigungsturmes auftretenden DDT-
Partialdrucke bei zwei um einen Faktor 2 voneinander verschiedenen
Stromungsgeschwindigkeiten (@, und @,) bestimmt worden sind.

Bei einer Temperatur von 45,7°C (319° abs) wurden beispiels-
weise die in Tabelle 1, Kolonne 1, angegebenen Strémungsgeschwin-
digkeiten @,, @, und @, verwendet und dabei die Partialdrucke p, 1,
Per, und pgq, festgestellt. Der Zusammenhang zwischen @ und pg, ist
graphisch in Figur 3 wiedergegeben.

Tahelle 1.

Beobachteter Partialdruck
am Ende des Sattigungs-
turmes; t = 45,7°C

Stromungsgeschwindig-
keit @ in cm® sec™?!

D, = 2,33 P;1, = 6,8+ 1075 mm Hg
@, = 6,00 Psp, = 5.8+ 107° mm Hg
D, = 13,3 Pgy, = 3,7- 107> mm Hg

Um die Beziehungen (21) und (22) anwenden zu kénnen, stellen wir
durch Interpolation mit Hilfe von Figur 3 fest, dass ein Wert

@, = 3,0 einem Partialdruck p, {, = 6,65- 107 mm Hg (23a)
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entsprechen wiirde, wihrend, wie schon angegeben, ein Wert

D, = 6,0 einem Partialdruck p,; = 5,8- 107> mm Hg (23b)
entspricht.

——

O\PL"’OI”""" Hg

~__

5 10

Fig. 3.
Abhingigkeit des am Ende des Sattigungsturmes gemessenen Partialdruckes Py, an
DDT in Abhingigkeit von der Stromungsgeschwindigkeit &.
Py - 107> als Ordinate gegen @ (cm? sec™!) als Abszisse.

3 -
— pcm sec !

Durch Einsetzen der Werte (23a, b) in (20) erhdlt man

5,8 -

b = 2,303 6,0 log 0,85 11,5
und durch Einsetzen in (21)

o = 1077
Durch Eingetzen in (22) erhilt man
P, = 71—1—%%26—6—5—' <1075 =6,9. 10> mm Hg

Setzt man diese Werte von p, und b in (16d) ein, so erhilt man als
Formel, welche den Partialdruck py an DDT beim Austritt des Stick-
stoffstroms aus dem Sattigungsturm fiir beliebige Werte der Stro-

mungsgeschwindigkeit @ bei t = 45,7° ¢ wiedergeben soll, die Be-
ziehung

5,0
p, = 6,9-10-5 [1_10 ¢ ] (24)

Diese Kurve ist in Figur 3 als ausgezogene Kurve wiedergegeben. Man
erkennt, dass nicht nur die beiden ersten in Tabelle 1 angegebenen
Beobachtungspunkte, welche fiir die Ermittlung der Parameter ver-
wendet wurden, auf der Kurve liegen, sondern auch der dritte Punkt.

Es ist damit gezeigt, dass der durch (16d) geforderte Verlauf tatsich-
lich beobachtet wird.

3. Ergebnisse.

Die Ergebnisse der vorstehend beschriebenen Auswertung, sowie
die Ergebnisse, welche analog hierzu fiir andere Temperaturen erhal-
ten wurden, sind in Tabelle 2 zusammengestellt.
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Tabelle 2.
Abhingigkeit des Dampfdrucks von DDT, sowic Abhéangigkeit des Akkomodations-
koeffizienten « von der Temperatur.

Temperatur Sattigungsdruck p. Akkomodations-
(Grad Celsius) in mm Hg koeffizient »
45,7 6,9-10-5 1L,o- 107
61,5 2,6- 107 11 1077
71,3 761074 ca. 1077
90,0 3,3-107° 1,4. 1077

Der mittlere Fehler fiir p, diirfte etwa 39, hetragen.

Die Abhangigkeit des Sattigungsdruckes p, vou der Temperatar
lasst sich auf Grund der angegebenen Zahlen formelmissig darstellen
durch die Gleichung

log'® p, = 9,60 — —:1:,;[?”
Diese Abhingigkeit ist in Figur 4 (log ps gegen 1T aufgetragen) gra-
phisch wiedergegeben.

Wegen der bekannten Beziehung

dInp, A

4T RT®
berechnet sich auf Grund hiervon die molekulare Verdampfungswirme
des DDT bei ca. 70° CC zu

(25)

A = 20000 cal/Mol. (2ba)

Wie man aus der letzten Spalte der Tabelle entnimnit, hingt der

Akkomodationskoeffizient « nur wenig von der Temperatur ab. Kr

nimmt mit steigender Temperatur etwas zu, beim ["bergang von 4539
auf 90° ¢ ungefihr um einen Faktor 1,5.

109 P; g
-3 \;
\\
-— 4 N
O,
\\
—_ 5 \
B \ 1600
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Abhéngigkeit des Sattigungsdruckes p, von DDT von der Temperatur

L
log p, als Ordinate gegen %[,O( " als Abszisse.
abs
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Nach diesen Ergebnissen wird von 107 DDT-Molekeln, welche bei
den von uns verwendeten Versuchstemperaturen auf eine DDT-Ober-
flache auftreffen, nur eine an der Oberfliche kondensiert, wihrend die
ubrigen elastisch reflektiert werden. Wenn eine Kondensation einer
an der Oberfliche auftreffenden Molekel eintreten soll, miissen offenbar
sehrspezielle Bedingungen erfiillt sein ; da es sich um eine Art chemischer
Reaktion handelt, kénnte man an einefiir den Vorgang erforderliche Ak-
tivierungsenergie denken; da jedoch der Temperaturkoeffizient des Ak-
komodationskoetfizienten, wie wir sehen, kiein ist, kann diese Aktivie-
rungsenergie keineswegs gross, ndmlich nur etwa 2000 cal/Mol. sein.

Als Erklérung fir die Kleinheit des Akkomodationskoeffizienten
bleibt dann die Mdglichkeit, dass die auftreffenden DDT-Molekeln
eine sehr spezielle Orientierung besitzen miissen, damit sie in der
Oberfliche gebunden werden, oder dass die Oberfliche des festen
DDT, z.B. infolge von Adsorption fremder Molekeln, in solcher Weise
bedeckt ist, dass eine Kondensation von auftreffenden DDT-Molekeln
nur an einem kleinen Bruchteil der Gesamtoberfliche moglich ist.

4. Vergleich mit Angaben der Literatur.

Von Balson!) ist nach einer dynamischen Methode der Dampf-
druck von DDT bei einigen Temperaturen gemessen worden. Als For-
mel fiir die Temperaturabhingigkeit des Dampfdruckes gibt er

log p, = 14,191 - 67}[‘60— (Formel von Balson) (26)
Daraus ergibt sich fiir
100° C p, = 4,7- 10~® mm gegeniiber p, = 5,9 - 10~* mm nach unsern Messungen
und fiir

0°C p, = 4,5-107* mm gegeniiber p, == 3,3 - 10~7 mm nach unsern Messungen.

Man stellt fest, dass die von Balson angegebenen Dampfdrucke,
namentlich bei tieferen Temperaturen, sehr viel kleiner als die von
uns gemessenen Dampfdrucke sind. Die Abweichung ist vermutlich
dadurch bedingt, dass der kleine Akkomodationskoeffizient des DDT
zu fehlerhaften Werten bei der von Balson angewendeten Methode
gefithrt hat. Die von ihm benlitzte Anordnung besteht ndmlich darin,
dass zwel kleine Kugeln, deren Innenwand mit DDT bedeckt ist und
welche je eine kleine Offnung besitzt, an einer im Vakuum befindlichen
Torsionswaage befestigt werden. Die Zahl der pro Sekunde aus den
Offnungen austretenden Molekeln wird aus dem an der Torsionswaage
festzustellenden Drehmoment bestimmt, d.h. aus dem Riickstoss, den
die Molekeln der Torsionswaage erteilen. Fiir die Auswertung wird
angenommen, dass der Hohlraum im Innern der Kugel mit DDT ge-
sattigt sei, so dass die Zahl der aus jeder Kugel austretenden Molekeln
durch die Grosse der Offnung und durch den Sittigungsdruck p, be-
stimmt ist. Auf Grund der in unsern Versuchen festgestellten Klein-

1y E. W. Balson, Trans. Farad. Soc. 43, 54 (1947).
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heit des Akkomodationskoeffizienten von DDT ist jedoch zu erwarten,
dass der Hohlraum im Innern der Kugeln bei den Versuchen von
RBalson mit DDT nur teilweise gesiittigt war. Dies diirfte insbesondere
bei den von Balson bei tiefer Temperatur ausgefithrten Messungen
gelten, indem bei diesen Versuchen die Kugeloffnung relativ gross ge-
macht worden war. Wenn aber der Raum innerhalb der Kugel in
Wirklichkeit nicht mit DDT gesattigt war, so ist vorauszusehen, dass
die gemessenen Dampfdrucke, und zwar ganz besonders die bei tiefen
Temperaturen gemessenen, zu klein ausfallen mussten.

Einen weiteren, in derselben Richtung deutenden Hinweis erhalten
wir durch Vergleich der aus den Dampfdruckformeln folgenden moleku-
larenVerdampfungswirmen /A, bzw.der verallgemeinerten Troutonschen
Koeffizienten. Fiir normale Fliissigkeiten sollte der Quotient A/T iiber-
einstimmen, wenn A- und T-Werte, welche einem gleich grossen Dampf-
druck der zu vergleichenden Fliissigkeiten entsprechen, eingesetzt wer-
den. Wihlen wir als Dampfdruck, bei welchem die 4/T-Werte verglichen
werden, 10-3 mm Hg, so ergibt sich fiir Quecksilber: 4/T = 51,5, fiir
Wassery; = A/T = 54, fir DDTyy nach (25, 25a): A/T = 58, nach For-
mel (26) dagegen A/T = 78. Auch dieser Vergleich deutet darauf hin,
dass die von Balson gemessene Temperaturabhingigkeit zu steil, die bei
kleinen Drucken gemessenen Dampfdrucke zu klein ausgefallen sind.

Es ist also zu vermuten, dass die von uns in Tabelle 2 und Figur 4
angegebenen Dampfdrucke der Wirklichkeit entsprechen.

Zusammenfassung.

Der Dampfdruck von DDT zwischen t = 40 bis t = 90° C wurde
nach einer Stromungsmethode gemessen. Dabei zeigte sich, dass die
Sittigung des Dampfes relativ schwer zu erreichen ist, indem die Ver-
dampfungsgeschwindigkeit etwa 107-malkleinerist als zu erwarten wire
auf Grund des Sittigungsdruckes und der Annahme, dass im Gleichge-
wicht die Anzahl der pro em? und pro Sekunde verdampfenden Mole-
keln gleich der in derselben Zeit auf die Oberfliche gaskinetisch auf-
treffenden Molekeln sei. Eg ist also der Akkomodationskoeffizient von
DDT ungefihr gleich 10-7, Er hingt von der Temperatur nur wenig ab.

Ziufolge der Kleinheit der Verdampfungsgeschwindigkeit ist der
Partialdruck an DDT, welchen ein Stickstoffstrom beim Durchtritt
durch eine 70 em lange aus Quarzpulver und festem DDT gebildete
Bdule annimmt, von der Stromungsgeschwindigkeit abhingig. Es wird
gezeigt, wie aus solchen Messungen der Sittigungsdruck genau, der
Akkomodationskoeffizient ungefihr bestimmt werden kann.

Fiir die Abhingigkeit des Dampfdruckes p, (in mm Hg) von DDT
von der Temperatur ergibt sich auf Grund dieser Messungen:

4370

log® p, = 9,60 B
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