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Jnhaltsubersicht 
Ein Ebullioskop mit adiabatischem Schutz auf dem langen Verrnischungsweg der 

fliissigen und dampfformigen Phase wird beschrieben und seine Eignung fur Dampfdruek- 
messungen bis zu kleinen Drucken von 10 Torr gezeigt. 

Daten uber Sattigungsdrucke auch haufig gebrauchter Fliissig- 
keiten sind oft nicht oder nur durftig zu haben und man begnugt sich 
aus einem Mefipunkt, z. B. dem atmospharischen Siedepunkt nach der 
PIcTm-TRouToNschen oder verwand ten Regeln die Sattigungskurre 
abzuschatzen. Solche Verfahren konnen nicht befriedigen, wenn atlis 
den Sattigungsdrueken p; und pi zweier Stoffe ihr relatives Dampf- 
druekverhaltnis a == p;/pi als Grundlage der Berechnung destillativer 
Trennungen aufgestellt werden sol1 ; denn sogar bei Isomeren, also 
chemisch iiahe verwandten Stoffen, fiihren die individuell verschiedenen 
Differenzen der Molwarmen dc, = c y  - c:q zu individuell ver- 
schiedenen Sattigungskurven. Umgekehrt die der direkten Messung 
schwer zuganglichen Molwiirmen der Dampfe zii berechnen, ist ein 
weiteres Ziel von Dampfdruckmessungen und A. A. FROST und D. 
R. KALKWART~) sowie G. M.  BARROW^) haben gezeigt, da13 man auf 
diesem Weg zu verlafilichen Werten fur die Molwarmen der Dampfe 
organischer Stoffe gelangt. Deshalb wurde die Aufgabe gestellt, ein 
zuverlassiges Verfahren der Dampfdruckinessungen, zunachst in dem 
fur die Destillation wichtigen Bereich zwischen 10 und 760 Torr auszu- 
arbeiten. 

Gewahlt wurde eine dynamische, ebullioskopische Methode. Die 
statische ist zwar durch ein Hilfsmanometer, z. B. nach MENzIES~)  auf 

I) A. A. FROST u. D. R. KALKWART, J. chem. Physics 21, 264 (1953). 
2) G. M. BARROW, J. chem. Physics 21, 11 (1953). 
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hochsiedende Stoffe anwendbar, aber abgesehen von der schwierigen 
Handhabung ist die Gefahr der Falschung durch fliichtige Verunreini- 
gungen, wie geloste Luft und vor allem Feuchtigkeit so groB, da13 in 
jedem Fall der Gegenbeweis einzeln gefuhrt werden muB. Hingegen 
wird im Ebullioskop der Sattigungsdruck unter gleichartigen Bedin- 
gungen wie bei der Destillation beobachtet und es lafit sich so kon- 
struieren, daB die fluchtigen Verunreinigungen eines schwerfluchtigen 
Probestoffes in genugende Entfernung von der MeBstelle zur Konden- 
sationsgrenze hin ausgeschoben werden und die nach einigem Sieden 
erreichte stationare Temperatur zugleich die erfolgreiche Selbstreinigung 
anzeigt. 

Das Ebullioskop wird zweckmaflig nach dem Vorgehen von COT- 
TRELL~) gebaut, der durch einen umgestiilpten eintauchenden Trichter 
das Gemenge der Dampfblasen und Siedeflussigkeit gegen das Thermo- 
metergefaa spruhen lieB. Eine Abwandlung ist die Umlaufapparatur 
von SWIETOSLAWSK16), mit der MOSER und ZMACZYNSKI~) die statisch 
von HOLLBORN und Mitarbeitern 7) beobachteten Sattigungsdrucke des 
Wassers innerhalb der kleinen MeBfehler des Platinwiderstandsthermo- 
meters der PTR reproduzieren konnten. Fur unser Vorhaben war 
jedoch der SWIETosLAWsKIsChe Apparat nicht geeignet ; denn auf den 
Vorteil der Anwendung von Quecksilberthermometern sollte nicht ver- 
zichtet werden ; sie zeigen aber den Siedepunkt schwerfluchtiger Stoffe 
nur genau, wenn der Quecksilberfaden in seiner ganzen Lange auf der 
MeBtemperatur gehalten werden kann. Ferner maeht die sperrige Form 
des Apparats den Warmeschutz schwierig und damit hangt ein prinzi- 
pieller Einwand zusammen : beim Ebullioskop wirken temperatur- 
erhohende Einflusse (ifberhitzung) und erniedrigende (Warmeableitung) 
gegeneinander und ermoglichen dem erfahrenen Experimen tator beide 
im richtigen Betrag zu kompensieren. Die Literatur uber das SWIE- 
TOSLAWSKIsche Ebullioskop zeugt davon, daB gerade diese Erfahrung 
und Innehaltung genauer Bedingungen, z. B. bezuglich der Hohe des 
Fliissigkeitspegels zum Erfolg no twendig sind. Zuverlassig kann ein 
Ebullioskop nur wirken, wenn das echte Phasengleichgewicht erreicht 
wird. Im Gegensatz zur Kompensation entgegengesetzter auBerer Sto- 
rungen verlauft die Annaherung an das Phasengleichgewicht von beiden 
Seiten her asymptotisch, weil die Geschwindigkeit des Phasenubergangs 
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d&/dt in der Nahe des Gleicligewichts der jeweils noch vorhandenen 
Affinitat proportional ist, und wird sich im Ebullioskop dadurch aus- 
driicken, daB die MeBgroBe Temperatur gegen geeignete Betriebsvariable. 
z. R. Flussigkeitspegel und Verdampfungsleistung aufgetragen beim 
richtigen Retrag eine waagerechte Charakteristik hat. Demnach kam es 
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Abb. 1. Das 
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Warm es  c h 11 t z- 

mante l  

darauf an, das echth Phasengleichgewicht herzustellen, 
d.  1-1. die beiden Phasen Dampf und Flussigkeit anf 
ihrem Weg zur MeBstelle lange intensiv zu mischen 
und gleiclizeitig adiabatisch nach auBen abzuschirmen. 

Abb. 1 zeigt das nach diesen Gesichtspunkten 
entnickelte Ebullioskop. Es besteht aus einem senk- 
rechten Siederohr A von 34mm lichter Weite und 
500 mm Lange. Unten wird die Siedeflussigkeit durch 
eine Lotkolbenheizpatrone B regulierbar elektrisch 
beheizt, die in einem Einzug C untergebracht ist, 
(lessen AuBenwandung zur Siedeerleichterung mit 
angesintertem Glasstaub bedeckt ist. Durch eine bis 
fast a t i f  den Boden reichende Manschette D werden 
alle Dampfblasen gefaBt, rnit Flussigkeit vermischt 
dem 4mm weiten Spruhrohr R zugeleitet, in zwei 
kugeligen Erweiterungen verwirbelt und durch die 
Duse F an das Thermometer gespruht. Das Spruhrohr 
mit den Kugeln ist von einem evakuierten Hohl- 
korper G umgeben und die am Thermometernest vom 
Dampf sicli trennende Siedeflussigkeit flieljt in dem 
engeii Ringspalt zwischen dem Hohlkbrper und dem 
Siederohr im Kreislauf nach unten zurdck. Das Thermo- 
meter sitzt in etwas Quecksilber eingebettet im 
Schutzrohr H mit der nngeschmolzenen Abtropfhaube, 
die das von oben herabflieoende Kondensat vom Ther- 
mometernest fernhdt. Der Quecksilberfaden ist vom 
kondensierenden Dampf umgeben. Die Beobachtung 
der von hinten beleuchteten Thermometerskala rnit 
der Lupe und die Abschatzung der l/lO-Skalenteile 

diirch das Kondensat hindurch mncht keine Schwierigkeiten, wenn der 
obere Teil des Ebullioskops vor dem ersten Gebrauch fur 2 Minuten rnit 
einprozentiger FluBsaure glatt geatzt und gelegentlich mit Seifenwasser 
ausgeliocht wird. Das Siederohr ist bis zum Kondensator K von einer Iso- 
lierschale ails Glasgespinst I mit sclimalem Sichtspalt umgeben ; unter ihr 
ist das Rohr rnit einer elektrischen Scliutzheizung E aus dunnem Wider- 
standsdraht bewickelt. Sie liann wic ein die MeBstelle einhiillender unend- 
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Lich Langer Zylinder, in dem die Warmequelle gleichmaBig verteilt ist, ge- 
rechnet werden und wird rnit Hilfe einer Eichkurve und des Amperemeters 
so einreguliert, dafi ohne Siedeheizung die zu erwartende Mefitemperatur 
angenahert als stationare Temperatur einspielt. Auch der Siededampf 
hochsiedender S-toffe reiclit dann bis zum Kondensator, 250 mm oberhalb 
desThermometernestes ; der adiabatischezustand imSpruhrohr wird durch 
den vierfachen Schutz des eva,kuierten Hohlkorpers, der im Ringspalt 
noeh siedeheil3 zuruckfliefienden Flussigkeit, der Schutzheizung und der 
Isolierschale genugend erreicht. Spater, bei Untersuchungen mit dem 
in 0,01 O geteilten BECKMANN-Thermometer wurde e h e  Fehlerquelle 
entdeckt: der Strahl aus der Spruhduse kann durch seinen hydrodyna- 
mischen Sog gelegentlich wandnahe Dampf- oder Flussigkeitsteilchen, 
die nicht ganz im Phasengleichgewicht sind, zur Mefistelle mitfuhren 
und neuerdings wurde sie deshalb in eine Erweiterung des Spriihrohrs 
ganz innerhalb des Hohlkorpers gelegt. Der Fehler, den die altere Form 
hervorrief, bleibt unterhalb O,0lo und fur die Messiing der Sattigungs- 
da mpfd r ucke unerhe blic h. 

Als Thermometer kamen solche vom ANSCHUTZ-T~VP, in 0 , l o  geteilt 
und init 0- bzw. 100O-Punkt versehen und vom Deutschen Amt fur Ma13 

Abh. 2. Gesamtordnung zur  Messung von Satt igungsdampfdrucken mi t  dem 
E bull ioskop 

und Gewicht geeicht zur Verwendung. Die gesamte Anordnung mit 
einer Ringleitung, an die die Pumpen, Ebullioskop und Manometer ange- 
whlossen sind, zeigt Abb. 2. Der Druck wird am Quecksilbermanometer 
J .  prslit. Chern. 4. Reihe, Bd. 1. 21 
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von 15 mm lichter Weite und unterhalb 70 Torr zusa,tzlich an einem 01-  
manometer abgelesen, dessen Vakuumseite vor jeder Versuchsreihe atis- 
gepumpt und dauernd mit einer gekuhlten Adsorptionsfalle in Vpr- 
bindung gehalten wird. Die Menisken liest man a.n geeichten Glasskaleii 
mit einem vierfach vergroaernden Fernrohr mit Visierlinie ab. Das 
Fernrohr ist in 400 mm Abstand an einer senkrechten Saule gefiihrt, die 
zur Vermeidung der Parallaxe eine mit den MeBskalen korrespondierende 
Skala tragt. 

Zur Regulierung des Drucks wa,r anfanglich ein Manostat. mit  
Quecksilber und Glasfritte vorgesehen ; da er manchmal unkontrollierbar 
unstetige Schwankungen von einigen Zehntel Torr verursaehte, murde 
darauf verzichtet und nur ein 10-Liter-Glasballon als Windkessel beiiutzt, 
der in einem grol3eren Behalter thermisch isoliert ist und eine wenn nicht 
konstante, so doch nur langsam und in der Beobachtungszeit linear 
sich andernde Atmosphare uber dem Ebullioskop sichert. Dement- 
sprechend werden die Drucke und dazwischen einmal weniger die Tem- 
peraturen in gleichen Zeitabstanden abgelesen und die Mittelwert,r itier 
beiden Reihen genommen . 

Das Ebullioskop genugte bei allen untersuchten Substanzen dem 
Kriterium, daB bei der richtigen Temperatur eine ausgedehnte waagerechte 
Charakteristik vorhanden ist. Sie ergab sich noch bei dem bei 256" C 
siedenden Diphenyl innerhalb des groljen Intervalls von 27-67 Wa,t,t 
Heizleistung, ohne daB an dem in 1/10" geteilten Thermometer Schwa,n- 
kungen oder ein Gang bemerkbar waren. 

Un ter vermindertem Druck andert sich der Betriebszustand be- 
trachtlich und schwer abschatzbar in den Auswirkungen und muate 
deshalb besonders gepriift werden. Wasser ist hinsichtlich seiner S5.t- 
tigungskurve zuverlassig bekannt und wegen seiner groBen Oberflacheii - 
spannung und seines kleinen Kondensationskoeffizienten ein ebullio- 
skopisch schwieriger Stoff und wurde deshalb zur Priifung ausgew&hlt. 
Zwischen 760 und 65 Torr ergab sich innerhalb der Ablesegenauigkeit 
von 0,Ol" C bzw. 0,05 Torr am Olmanometer bei 65 Torr keine Abwei- 
chung von den Literaturwerten ') der statisch gemessenen Dampfdruck- 
kurve. Bei 46 Torr betrug die Abweichung +0,03" und bei 25 Torr 
+O,Oi ' ;  die gunstigste Betriebsweise war bei 65 Watt, das ist dicht 
unt.erhalb der Heizleistung, bei der das SiedegefaB leer siedet. Lebhaftes, 
,,fast stiirmisches" Siedeii ist als gunstigste Bedingung ebuIIioskopischer 
Versuche bekannt. Bei organischen Stoffen zeigen sich bis zu 9 Torr 
herunter lieine Abweichungen von den Literaturwerten bzw. von der 
extrapolierten Dampfdruckkurve. Versuche, die Brauchbarkeit in dem 
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Druckgebiet unterhalb 10 Torr noch genauer zu prufen, sind in Vor- 
bereitung. Die nachfolgende Arbeit bringt die MeSergebnisse an einigen 
organischen Stoffen. 

Herrn GREIL vom Deutschen Amt fur Materialprufung in Ilnienau 
danke ich fur seine Hilfe bei der Herstellung eines Prazisionsmano- 
meters und der Leipziger Glasinstrumentenfabrik Robert Goetze fur 
ihre Hilfe bei der Entwicklung des Ebullioskops. 

Rostoek, Institut fur physikalische Chemie der Universitat. 

Bei der Redaktion eingegangen am 3. November 1954. 




