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188. Ein Isoteniskop zur Messung der Totaldampfdrucke einphasiger 
fliissiger Systemel) 

von H. Arm, H. Daeniker2) und R. Schaller 
(25. VIII .  65) 

Bei einer systematischen Untersuchung zwischenmolekularer Krafte mussten die 
Dampfdruckc kleinerer Mengen (5-40 ml) einheitlicher Fliissigkeiten und binarer, 
flussiger Mischungen mit einer Genauigkeit von mindestens f 0,05 Torr bestimmt 
werden. 

Von den zahlreichen Messapparaturen, die in mehreren neueren zusammenfassen- 
den Darstellungen, z. B. [l] [Z], beschrieben werden, schieden die dynamischen wegen 
zu hohen Substanzbedarfs und auch wegen ungeniigender Genauigkeit [3] aus. Aber 
auch die statisch arbeitenden Apparaturen genugten den hier gestellten Anforderun- 
gen nicht. Es wurde deshalb aus fruher beschriebenen Geraten [4] ein neues Isoteni- 
skop entwickelt . 

1. Apparatur. - Fig. 1 zeigt zwci hnsichten des von uns konstruierten Isoteniskops, Fig. 2 
die gesamte Darnpfdruck-Messapparatur. 

Als Vakuumpuinpe V dient eine zweistufige Drehschieberpumpc mit Gasballast, Typ D6, der 
Firma LEPBOLD. Die Kiihlfallcn F mussen bei laufender Pumpe stets, auch wenn kcine organi- 
schen Dampfe ahgesogen werden, mit Kaltemischung (Trockencis/Aceton) gefullt sein, damit 
keinc Oldampfspurcn aus dcr Pumpe in das Manometer P oder in das Isoteniskop diffundieren. 

f f K  

Fig. 1. Zwei Ansichtefl des Isoteniskops 
(Erlauterungen im Text) 

1) Tcile dieser Arbeit sind in dcr Dissertation von H. DAENIKER, Vergleichende thermodynami- 
sche llntersuchungen an  den binaren Systemen Tetrahydrofuran-Wasser und Diathylather- 
Wasser, Bern 1962, cnthalten. Mikrofilme der ungckurzten Dissertation sind erhaltlich bei 
der Stadt- und Hochschulbibliothck Bern. 

2, E. 1. Du PONT DE NEMOURS & Co.,  Parkersburg, W. Va. U.S.A. 
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Der Restdruck auf der Vakuumseite wird mit einem Manometer nach ZIMMERLI [2] [ S ]  mittels 
Kathetometerablesung gemessen. Als Thermostat TH dient ein mit 100 1 Wasser gefiilltes Aqua- 
rium rnit Vorderseite aus Spiegelglas. Wenn - wie in unserem Fall - der Arbeitsraum thermosta- 
tisiert ist (24,OO 5 0,2"), kann der Thermostat rnit einer relativ einfachen Ein-Aus-Regelung mit 
Hilfe eines Thyratrons auf 25,000" & 0,001" gehalten werden. Das Kathetometer mit 2Sfacher 
Fernrohrvergrosserung der Firma SPINDLER & HOYER, Giittingen, besitzt eine Ablescgcnauigkeit 
von 0,02 mm. 

Fig. 2. Gesamte Messapflaratur 
(Erlauterungen im Text) 

Das doppelt rechtwinklig abgebogene Verbindungsrohr L zwischen dem Schliff S2 des Va- 
kuumtciles und dem Schliff S1 des Isoteniskops kann durch Drehen um den Schliff S2 in die 
Lagen La, Lb und L, gebracht werden, die fur die verschiedenen am Isoteniskop auszufiihrenden 
Operationen notig sind. Der gegen das Isoteniskop gerichtetc kurze Teil des Rohres L ist rnit 
cincm abnehmbaren Hahn H 4  versehen. 

2. Ausfiihrung der Messung. - 2.1. Reinigungc Nach sukzessiver Behandlung rnit Salpeter- 
saurc und Chromschwefelsaure wird das Isoteniskop mit destilliertcm Wasser gespiilt und darauf 
1,5 Std. an der Vakuumapparatur getrocknet. Dabci wird es rnit einem Warmluftfohn erwarmt 
und einige Male mit trockencr Luft aus dem mit Silikagel beschickten Trocknungsrohr T gespiilt. 

2.2. Fiillung: Das Isoteniskop befindet sich in liegender Stellung (Fig. 1, unten). Von der 
Fliissigkeit, deren Dampfdruck gemessen werden SOU, fiillt man, je nach Grosse des verwendcten 
Isoteniskops, 5-40 ml in die Kugel K1. Die Fliissigkeit wird dann durch Kippbewegungen in die 
Kugel K2  befordert. Hierauf gibt man die fur eine richtige Manometerfiillung notige Menge 
Quecksilber in die Kugel K1. 

2.3.  Entlujtung: Das Isoteniskop wird mit dem Schliff S1 iiber das Rohr 1, in Stellung a an die 
Vakuumapparatur angeschlossen. Die Kugel K2 wird mit Trockeneis/Aceton gekiihlt, wobei bei 
offenen Hahnen H 3  und H 4  evakuiert wird. Zugleich wird das Quecksilber in der Kugel K1 auf 
ca. 50" erwarmt, um eventnell noch vorhandene Fliissigkeitsreste unter dem Quecksilber zu ver- 
dampfen. Nach ca. 3-5 Min. werden die Hahne H 3  und H 4  geschlossen, die Substanz in der 
Kugel K 2  mit dem Fohn erwarmt und dann der Hahn H 4  wahrend 1-2 Selr. geoffnct. Der dabei 
aus dem Isoteniskop entweichende Dampf wird durch Offnen des Hahns H 3  abgesaugt. Dieser 
Zyklus - Evakuieren der tiefgekiihlten Substanz, Auftauen bei geschlossenen Hahneu H 3 und 
H 4  und Absaugen der Dampfe - wird 2-3mal wiederholt und dicnt dam, Luftreste aus der Sub- 
stanz zu entfernen. 
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Zuletzt werden bei geschlossenem Hahn H 4  die Substanz mit Kaltemischung gekiihlt, die 
Manometerschenkel M1 und M2 erwarmt und das Isoteniskop anschliessend in Stellung b ge- 
bracht, wobei das Quecksilber aus der Kugel K 1  in die Schenkel M 1  und M2 fliesst. Der Hahn H 4  
wird nun wieder geoffnet. 

2.4. Gleichge~~chtseinstellung: Man Iasst das Isoteniskop sich auf Raumtemperatur erwarmen 
und bringt es dann durch eine Drchbewegung um die Schliffe S1 und S 2  in die Stellung c im 
Thermostat, wobei darauf zu achten ist, dass die Schenkel M 1 und M 2  genau senkrecht stehen. 
Das Temperaturgleichgewicht stellt sich nach ca. 45 Min. ein; es ist erreicht, wenn die Quecksilber- 
menisken in dcn Schenkeln M1 und M 2  nicht mehr wandern. 

2.5. Ablesung: Es werden mit dem Kathetometer an den Menisken die relativen Hohen ihrer 
Scheitel und ihrer Benetzungslinien abgelesen (die Differenz ergibt die absolute Kuppenhohe) 
und am Manometer P der Restdruck auf der Vakuumseite bestimmt. 

2.6. Entnahme von Substanzproben nach der Dampfdruckbestimmung: Bei Mischungen muss 
dcren Zusammcnsetzung nach der Dampfdruckmessung an einer Probe bestimmt werden. Zu 
deren Entnahme wird in Stellung c Hahn H 3  geschlossen. Durch Hahn H 5  wird trockene Luft 
eingelassen, bis bcide Menisken ungefahr gleich hoch stehen. Nun wird Hahn H 4  geschlossen und 
das Isoteniskop samt Hahn H 4  durch Losen des Schliffes S 1  vom Vakuumteil abgenommen. 
Dann wird das Quecksilber in die Kugel K1  zuriickgekippt. Hierauf wird wieder in Stellung a an 
den Vakuumteil angeschlossen und durch offnen des Hahns H 4  im Isoteniskop der Aussendruck 
iibcr das Trocknungsrohr T wieder hergestellt. Das Isoteniskop wird von der Vakuumapparatur 
abgenommen und das Quecksilber abgegossen. Dann wird der Schliff S1 sofort mit der Schliff- 
kappe K verschlossen und die Substanz nach der Kugel K 1  gekippt, wo Substanzproben mit einer 
Injektionsspritze entnommen werden konnen. Die Volumen von Fliissigkeit und Dampf im Iso- 
teniskop sind so bemessen, dass die Riickkondensation der Dampfphase in die fliissige Phase vor 
der Probcentnahme und die Verdampfung der Substanz bei der Entfernung des Quecksilbers 
keinc merkliche Iionzentrationsanderung ergibt. 

3. Auswertung. - Der kathetometrisch bestimmte Dampfdruck a wird noch wie folgt korri- 
giert : 

3.1. Kestdruckkorrektur: Der am Manometer P abgelesene Restdruck c wird zum Dampf- 
druck addiert. 

3.2. Korrektur der Kapillardepression des Quecksilbers in den beiden Manorneterschenkeln: Die 
Korrekturwerte fur jeden Schenkel werden einer Tabelle [Z] entnommen. Ihre Differenz b (Schen- 
kel M1 minus Schenkel M2) wird zu a+ c addiert. 

3.3. l'emperaturkorrektur der Hohe der Quecksilbersaule: Zur Reduktion auf 0' werden die bei 
25" gemessenen, nach 3.1. und 3.2. korrigierten Werte mit 0,99548 multipliziert. 

4. Messbeispiele an einheitlichen Stoffen (Wasser, Tetrahydrofuran, Methanol) 

4.1. Keinigung und Reinheit der verwendeten Substanzen. - 4.1.1. Wasser: Reinigung in einer 
Gemischbett-Ionenaustauscheranlage. Anschliessend Austreiben des CO, durch Auskochen. Spe- 
zifischer Widerstand: ca. 5 . lo6 D . cm. 

4.1.2. Tetrahydrofuran: 2 kg purum-Qualitat der Firma FLUKA A.G. wurden durch 5stg. 
Kochen unter Riickfluss mit 50 g Bariumoxid und 200 g Kaliumhydroxid entwassert und von 
Peroxiden befreit. Darauf wurde die Flussigkeit iiber eine Kolonne mit einer theoretischen Boden- 
zahl von CB. 60 fraktioniert destilliert. Eine gas-chromatographische Analyse ergab eine Reinheit 
von > 99,9 % . 

4.1.3. Methanol: 2 1 Methylalkohol absolut und acetonfrei der Firma FLUKA A.G. wurden mit 
25 g Natrium versetzt und nach dessen Auflosung wie oben fraktioniert und analysiert. Rein- 
heit > 99,8%. 

meters befindet sich oben) : 
4.2. Ausfuhrliches Beispiel einer Einzelmessung: Wasser (der Nullwert der Skala des Katheto- 
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Meniskus Benetzungslinie Kuppenhohe Kapillardepression 
(mm) (mm) (mm) fur Rohr v. 8 mm 0 

(mm) 

Schenkel M 1 232,70 233,62 0,92 + 0,56 
Schenlrel M2 256,40 257,14 0,74 + 0,46 

a = 23,70 b = +0,10 

Restdruck c = 0,04 Torr; a +  b+c = 23,84 Torr; Korrektur auf 0": 23,84. 0,99548 = 23,73 Torr 

4.3. Messungsergebnisse 

Substanz Einzelmessungen Mittelwert und 
(Torr) grosste Abweichung 

Wasser 23,72 23,78 23,73 23,74 23,74 5 0,04 
Tetrahydro furan 162,47 162,46 162,42 162,44 162,45 f 0,03 
Methanol 127,04 127,02 127,07 127,04 & 0,03 

Herrn Prof. SIGNER sind wir fur viele wertvolle Anregungen dankbar. Die Untersuchung 
wurde durch einen Forschungskredit der CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, unrl durch Mittel 
des SCHWEIZ. NATIONALFONDS ermoglicht. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es wird die Konstruktion und Handhabung eines Isoteniskops beschrieben, das 
die Total-Dampfdrucke einphasiger flussiger Systeme mit einer Genauigkeit von 
mindestens & 0,05 Torr zu messen erlaubt. 

Institut fur 
allgemeine und spezielle organische Chemie 

der Universitat Bern 
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