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Eine neue Methode und Apparatur zur Ermittlung von
Fliissigkeits~-Dampf-Gleichgewichtskurven
auf der Grundlage der Mengenbestimmung

Von G. KorrAr und P. LiTerATy

Mit 7 Abbildungen

Inhaltsiibersicht

Es wurde ein zur Bestimmung des Flissigkeits-Dampf-Gleichgewichtes dienender Ap-
parat nebst Methode beschrieben. Zur Auswertung der zusammengehoérenden Werte ist die
Kenntnis der mit dem Apparat leicht ermittelbaren Liquidus-Kurve und der Menge des
Dampfkondensats des im Gleichgewicht befindlichen Systems nétig. Die Priifung der Ge-
nauigkeit der Methode erfolgte mit Hilfe von aus der Literatur bekannten Gleichgewichts-
daten binidrer Systeme. Die mit dem Apparat gemessene Zusammensetzung des azeotropen
Gemisches von Methoxysilanen und Athanol wurde auch durch andere Methoden kontrol-
liert.

Im Laufe der Untersuchung iiber Fragen der Destillation von Methyl-
dthoxysilanen traten bei der Ermittlung der Fliissigkeits-Dampf-Gleichge-
wichtskurven sehr erhebliche Versuchsschwierigkeiten auf. Zwischen den
Werten der Brechungszahlen der Methyldthoxysilane und des sich von ihnen
oft abspaltenden Athanols besteht nur eine sehr geringe Differenz, weshalb
mittels der Brechungszahlen keine genaue Bestimmung der Zusammen-
setzung des sich im Gleichgewicht befindlichen Flissigkeits-Dampf-Systems
durchgefithrt werden konnte. Folglich ergab sich nur die Moéglichkeit der
chemischen Analyse. Da aber diese in einem solchen Fall sehr umsténdlich
und langwierig ist, wurde versucht, den Umstédnden entsprechend eine phy-
sikalische Methode zu diesem Zweck zu finden.

Bei den unter konstantem Druck arbeitenden Methoden zur Bestimmung
des Gleichgewichts von Fliissigkeits-Dampf-Systemen ist tibrigens, abgesehen
von der eine zu grofe Prizision erfordernden ebullioskopischen Methode.?)
Bei den meisten dieser Verfahren mufl sogar auch die Analyse der Fliissig-
keitsphase ausgefiithrt werden.

In Tab. 1 sind die Brechungszahlen und Siedepunkte der zu den Ver-
suchen gebrauchten, durch Rektifikation gereinigten Stoffe zusammenge-
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stellt. Thre Reinheit wurde auf Grund der in der Literatur gegebenen Bre-
chungszahlen gepriift®)3)4). In der Tabelle ist zu sehen, dafl die Siedepunkte
der Flissigkeiten nicht zu nahe aneinander liegen, was zur Idee der Kon-

Y

struktion des weiter unten folgenden Appa-
rates bzw. der Auswertungsmethode fiihrte.

Eg Tabelle 1
o Brechung& Siedepunkt
Verbindung zahl bei °0)
25°C
Trimethylathoxysilan 1,3712 75,17
Dimethylathoxysilan 1,3793 113,4
Methyltridthoxysilan 1,3811 143,56
Athanol 1,3584 78,4

Abb. 1. Apparat zur Bestim-
mung von Fliissigkeits-Dampf-
Gleichgewicht

Die Bestimmung der Fliissigkeits-Dampf-
Gleichgewichte wurde in dem in Abb.1 er-
sichtlichen Apparat unternommen, der eigent-
lich eine Weiterentwicklung des Ebullioskops
mit Vakuummantel darstellt, iiber den schon
frither berichtet wurde?).

Arbeitsprinzip des Gerdts: Mit Hilfe des
mit einer T-Bohrung versehenen Einstell-
hahnes flieBt bei der einen Stellung des Hahnes

das Kondensat von dem vertikal stehenden

Stabkiihler die innere Seite des Hahnes entlang unmittelbar in den Siede-
raum des Ebullioskops zuriick. Bei dieser Stellung (Abb. 2a) werden die
Gleichgewichts-Siedetemperaturen der Flissigkeitsgemische, d. h. die
Punkte der Liquidus-Kurve, ermittelt. Bei der

anderen Stellung des Hahnes (Abb. 2b) gelangt das

Dampfkondensat zuerst in den mit einem magne-

tischen Riihrwerk versehenden Rezipienten und

von da dann weiter in den Siederaum. Der obere

Teil des Rithrwerks folgt einer Schneckenlinie;

durch die beim Drehen nach unten laufende Be-
a b

wegung wird so das Kondensat mitgerissen und
Abb. 2. Funktion des Bin- Somit eine schnelle und vollstindige Homogeni-

stellhahns sation gewihrleistet.
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Der Rezipient ist durch Glasschliff zum Apparat geschlossen, wodurch
das Wigen des Kondensats ermoglicht ist. Der Rezipient ist samt Rithr-
werk zu wigen, wobei er mit einem geschliffenen Deckel zu verschlieflen ist,
um Verluste durch Verdampfen zu verhindern.

Die Messung erfolgt folgendermafen:

Man geht aus von einem Gemisch bekannter Menge my und Zusammensetzung z, das
80 lange im Siedezustand zu halten ist, bis die Temperatur konstant bleibt. Darauf kommen
wir spédter nochmals zuriick. Dann 146t man das magnetische Rithrwerk anfahren, wobei
durch Umdrehen des Einstellhahnes der Weg des riickflieBenden Kondensats dahingehend
veriandert wird, dal} es nunmehr riickstandslos in den Rezipienten gelangt. Nachdem sich
das Gleichgewicht eingestellt hat, dreht man den Hahn in die urspriingliche Stellung zuriick.
wartet, bis sich das Kondensat abgekiihlt hat, demontiert den Rezipienten, bedeckt ihn
schnell und wigt. Tn Kenntnis des Gewichtes des leeren GefaBes lifit sich die Menge mg des
darin befindlichen Dampikondensats bestimmen.

Kennt man weiterhin die Siedepunktskurve, so 1at sich die Zusammensetzung x des
nunmehr im Siederaum im Gleichgewichtszustand befindlichen Flissigkeitsgemisches ex-
mitteln. Damit lat sich die Zusammensetzung des Dampfkondensats leicht errechnen:

mg

):——(Z——\) X, (1)
mg

weoy den Anteil der fhiichtigeren Komponente im Dampfkondensat in Gewichtsprozenten
und z bzw. x die Anteile der fliichtigeren Komponente in den fliissigen Phasen vor und
nach der Kondensatabnahme, ebenfalls in Gewichtsprozenten, bedeuten.

Am unteren Teil des Siedegefifles wurde eine durchlochte Asbestplatte von entspre-
chender Grofle angebracht, durch die das Erhitzen des Ebullioskops erfolgte.

Bei der Messung mufl ein gleichmifliges Sieden gesichert werden; es ist dafiir Sorge
zu tragen, daB kein Uberhitzen auftritt. Dies kann mit Hilfc eines mit Flammenhéhemessers
verschenen glisernen Glasmikrobrenners leicht erreicht werden!), wenn darauf geachtet
wird, daf

1. die Flammenhohe wihrend der Messung konstant bleibt, d. L., da} dic in der Zeit-
einheit zugefilhrte Warmemenge sich nicht verdndert.

2. das Kihlwasser gleichméflig stréomt.

Die Ablesung der Temperatur erfolgte ungefihr dreiminiitlich. Das Meflergebnis darf
nur dann angenommen werden, wenn sich der abgelesene Wert wihrend drei aufcinander-
folgenden Ablesungen nicht verdndert. Bei jeder Ablesung ist der Barometerstand zu re-
gistrieren, damit die eventuellen Druckschwankungen in Betracht gezogen werden kénnen.

Der mit Hahn versehene Aufsatz wird zweckmiBig mit Asbestband isoliert, um die Frak-
tionierung des Fliissigkeitsgemisches zu verhindern.

Die Funktion des Apparats wurde mit dem Gemisch Aceton/Wasser kontrolliert. In
Abb. 3 sieht man die mit Hilfe von Literaturdaten aufgezeichnete Fliissigkeits-Dampf-
Gleichgewichtskurve von Aceton und Wasser, die mit den unter Verwendung des heschrie-
benen Apparats gewonnenen MeBpunkten verglichen ist. Wie man erkennt, ist die Uber-
einstimmung befriedigend. (Die Me8punkte sind im Vergleich zur Gleichgewichtskurve eher
in Richtung hoherer Konzentrationswerte der leichter fliichtigen Komponente verschoben,
was sich aus der Natur der Messung ergibt, da die Menge des Kondensats infolge des Ver-
lustes durch Verdampfen immer um etwas niedriger ist, als die Menge des tatsichlichen
Gleichgewichtsdampfkondensats.)

8*
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Bei unseren Messungen wurde auch die Zeit gemessen, die verging, bis sich das Gleich-
gewicht einstellte. Dies erfolgte, indem vom Anfang des Sammelns des Kondensats an die
Siedetemperatur miniitlich abgelesen und die erhaltenen Daten als Funktion der Zeit gra-
phisch dargestellt wurden. In ungefdhr fiinf Minuten fiillt sich der Rezipient; von da an
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Abb. 3. Flissigkeits-Dampf- 97
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Aceton-Wasser.Literaturangaben.
Mit @ sind die gemessenen Daten
bezeichnet

Abb. 4. Zeitdauer der Einstellung
des Gleichgewichts

waren noch ungefihr 10 Minuten bis zum Eintreten des Gleichgewichts notig, d. h., nach
zweimaligem Austauschen der im Rezipienten befindlichen Stoffmenge #ndert sich die Tem-
peratur weiter nicht mehr. Trotz dieses Umstands betrug die MeBzeit der Bestimmung des
Flissigkeits-Dampf-Gleichgewichts ungefdhr die fiinffache Zeit, als zur einmaligen Auf-
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Abb. 5. Fliissigkeits-Dampi-
Gleichgewichtskurve von Trime-
thyl-athoxysilane und Athanol.

Abb. 6. Flissigkeits-Dampf-
Gleichgewichtskurve von Trime-
thylathoxysilan und Dimethyl-

A: Azeotrop dthoxysilan

fiilllung des Rezipienten notig war, wahrenddessen sich das Gleichgewicht sicher einstellte.
Dies ist iibrigens durch Abb. 4 veranschaulicht, wo die horizontale Strecke der Kurve unge-
fahr in der finfzehnten Minute beginnt.
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Tabelle 2
Mol-9 der fliichtigeren Komponente ! Gleichgewichts-
Flissigkeitspaar in der Siedetemperatur
Flissigkeits-Phase Dampi-Phase °C
Athanol-Trimethyl- 0,0 0,0 78,4
dthoxy-silan 1,2 8,8 7,8
3,6 21,4 75,7
6,4 30,7 74,0
14,9 41,0 70,8
35,2 50,0 68,1
66,8 60,1 67,3
88,1 67,8 70,0
95,7 77,6 72,8
100,0 100,0 75,7
Trimethyl-athoxy-silan- 0,0 0,0 113,4
Dimethyl-didthoxysilan 1,6 8,2 112,5
4,2 16,0 111,1
12,5 39,0 107,4
20,0 53,1 103,2
22,1 58,4 102,4
34,2 74,3 96,9
50,2 89,0 90,2
60,5 95,2 86,7
74,7 97,9 81,0
85,0 98,8 78,7
100,0 100,0 75,7
Athanol-Dimethyl- 0,0 0,0 113,4
digthoxy-silan 4,0 22,7 107,6
8,7 41,0 98,5
23,1 58,2 88,2
41,2 66,1 82,7
62,0 75,8 79,5
85,8 88,0 78,5
97,8 96,6 ‘ 78,3
100,0 100,0 | 78,4

Die Bestimmung der Fliissigkeits- Dampf-Gleichgewichtskurven der aus Methylathoxy-
silanen und Athanol Komponenten bestehenden bindren Gemische wurde auf oben be-
schriebener Weise mit diesern Apparat unternommen. Die Versuchsergebnisse zeigten, daB
mit einer Einwaage zwei Gleichgewichtswerte bestimmt werden konnen, d. h., nachdem
sich das Gleichgewicht einstellt, kann man mit der im Siederaum zuriickbleibenden Losung
nach Entleeren und Trocknen des Rezipienten noch eine zweite Messung unternehmen. Die
Genauigkeit dieser zweiten Messung ist infolge der Verluste durch Verdampfen natiirlich
wesentlich niedriger als die der ersten, doch befindet sich der Fehler der Messung noch
immer innerhalb der bei derartigen Bestimmungen iiblichen Genauigkeitsgrenzen. Die er-
haltenen Kurven sind in Abb. b, 6 und 7 dargestellt, die Ergebnisse in Tab. 2 ersichtlich.
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Die mit Hilfe der Flissigkeits-Dampf-Kurven bestimmte Zusammensetzung der azeo-
tropen Gemische wurde sicherheitshalber auch durch die einfach ausfiihrbare und sehr
verliflliche ebullioskopische Methode gepriift?).

Beim Darstellen der Daten des BecgmanNschen Thermometers als Funktion der Zu-
sammensetzung des siedenden Gemigches erhdlt man Kurven, die deutliche Minima auf-
weisen. Die der Minima entsprechende Zusammensetzung der Fliissigkeit zeigt gute Uber-
einstimmung mit den Daten der Flissigkeits-Dampf-Gleichgewichtsapparatur (Tab. 3).

1
®
08 - Tabelle 3
06 Azeotropische Zusammen -
setzung in Molprozent
0% Fliissigkeitspaar . auf G‘Wnd
i mit i der Gleich-
02 Ebullioskop | gewichts-
y 0 kurve
0 Gz 04 96 a8 1
X Trimethyl-dthoxy-silan-
Abb. 7. Flissigkeits-Dampt- ~ Athanol 42.3 3.0
Gleichgewichtskurve von Athanol Athﬁnol-Dnn_ethyl- .
und Dimethyl-Didthoxysilan. A: didthoxy-silan 94,3 0
Azeotrop

Der Melfehler des Apparats zur Flissigkeits-Dampf-Gleichgewichtsbestimmung hingt
in erster Linie von der Richtigkeit der Bestimmung der Liquidus-Kurve ab. Offensichtlich
wird nimlich die Genauigkeit der Messung durch die Temperaturdifferenz der Komponenten
untereinander sowie zwischen den reinen Komponenten und dem azeotropen Gemisch be-
einfluBt, weshalb die Empfindlichkeit des Thermometers entsprechend einzustellen ist.
Bei der Gleichgewichtsbestimmung von Methylithoxysilanen wurden z. B. Thermometer
von 0,1° Genauigkeit benutzt. Ist die Steilheit der Liquidus-Kurve hinreichend oder findet
nur eine geringere Temperaturinderung in der Umgebung des Azeotrops statt oder will man
Hochstgenauigkeit erzielen, so nimmt man ein Thermometer von 0,01° Einteilung oder ein
Beckmann-Thermometer, das auf eine bekannte Temperatur eingestellt ist. Wie bekannt,
1iBt sich beim oben beschriebenen Ebullioskop die Anderung der Siedetemperatur am Brex-
MANN-Thermometer mit -+ 0,002 °C Genauigkeit bestimmen.

An dieser Stelle mochte ich Herrn Dozenten I. Nacy, Leiter des Lehr-
stuhls fitr Anorganische Chemie, meinen aufrichtigen Dank fiir seine niitz-
lichen Ratschlige aussprechen.
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