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

Von G. KOLL~R und P. LITERHTY 

Mit 7 Abbildungen 

Inhaltsiibersi ch t 
Es wurde ein zur Bestimmung des Flussigkeits-Dampf-Gleichgewichtes dienender Ap- 

parat nebst Methode beschrieben. Zur Auswertung der zusammengehorenden Werte ist die 
Kenntnis der mit, dem Apparat leicht ermittelbaren Liquidus-Kurve und der Menge des 
Dampfkondensats des im Gleichgewicht befindlichen Systems notig. Die Priifung der Ge- 
nauigkeit der Methode erfolgte mit Hilfe von BUS der Literatur bekannten Gleichgewichts- 
daten binarer 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 uber Fragen der Destillation von Methyl- 
athoxysilanen traten bei der Ermittlung der Flussigkeits-Dampf-Gleichge- 
wichtskurven sehr erhebliche Versuchsschwierigkeiten auf. Zwischen den 
Werten der Brechungszahlen der Methylathoxysilane 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 Fliissigkeits-Dampf-Systems 
durchgefiihrt werden konnte. Folglich ergab sich nur die Moglichkeit der 
chemischen Analyse. Da aber diese in einem solchen Fall sehr umstandlich 
und langwierig ist, wurde versucht, den Umstanden 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 ubrigens, abgesehen 
von der eine zu gro13e Prazision erfordernden ebullioskopischen Methode. l) 
Bei den meisten dieser Verfahren mu13 sogar auch die Analyse der Fliissig- 
keitsphase ausgefuhrt 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. Ihre Reinheit wurde auf Grund der in der Literatur gegebenen Bre- 
chungszahlen gepruft 2, 3, d). In  der Tabelle ist zu sehen, da13 die Siedepunkte 
tier Fliissigkeiten nicht, zu nahe aneinander liegen, was zur Idee der Kon- 

struktion des weiter unten folgenden Appa- 
rates bzw. der L4uswertungsmethode fiihrte. 

Tabelle 1 

1 Siedepunkt 
("GI 25°C , 

1,3712 lo , (  IriiiiethJ-lathoxysilan 
Diniethglkthoxysilan 1.3793 113,1 
Methyltriathoxyrilan 1,3Sll 143.5 11- . 

n Athanol 1 ,3:,8-t i H , 1  

Verbindung zahl bei , 

- -  r .. . 

Die Bestiinmung der Fliissigkeits-Dampf- 
Gleichgewichte wurde in dem in Abb. 1 er- 
sichtlichen Apparat unternommen, der eigent- 
lich eine Weiterentwicklung des Ebullioskops 
init Vakuuinmantel darstellt, iiber den schoii 
friiher berichtet wurdel). 

Arbeitsprinzip des Gerats: Nit Hilfe des 
Abb. 1 .  bpitrat init einer T-Bohrung verselienen Einstell- 

hahnes flieBt bei der einen Stellung des Hahnes mnng von Flussigkeits-Dnmpf- 
Glrichgcivicht 

das liondensat von dem vertikal stehenden 
Stabkuhler die innere Seite des Hahnes entlang uiimittelbar in den Siede- 
raiiiii des Ebullioskops zuriick. Bei dieser Stellung (Abb. 2a) werden die 
Gleichgewichts-Siedetemperaturen der Fliissigkeitsgemische, d. 11. die 

Punkte der Liquidus-Kurve, erinittelt. Bei der 
anderen Stellung des Hahnes (Abb. 2 b) 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 Ruhrwerks folgt einer Schneckenlinie ; 
durch die beim Drehen nach unten laufende Be- 

Q b wegiing wird so das Kondensat mitgerissen und 
somit eine schnelle und vollstandige Homogeni- >abb. 2. Funktlolr der Ein- 

stellhahns sation aew5hrIeistet. 
2, H. FREISER, AT. V. EAGLE u. SPEIER, J .  .Imer. &em. SOC. 75, 2824 (1953). 

4 j  C. TAXBORSKI 11. H .  TI'. POST, J. Ore. Chem. 17, 1400 (1962). 
D. F. PEPPARD u. W. G.  BROWN, J. Amer. chem. SOC. 68, 73 (1946). 
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Uer Rezipient ist durch Glasschliff zuin Apparat geschlossen, wodurch 
das Wagen des Kondeiisats ermoglicht ist. Der Rezipient ist, saint Ruhr- 
werk zu wa,gen, wobei er mit einem geschliffenen Derkel zu verschliefien ist, 
urn Verluste durch Verdampfen zu verhindem. 

Die Messung erfolgt folgenderinafieii : 
Man geht aus yon einem Geinisch bekannter Meiige nip und ~usariiiiiensetziiiig z, cias 

so lange im Siedezustand zu halten ist, bis die Temperatur koiistant bleibt. Darauf kommen 
wir spat,er nochmals zuriick. Dann lalit nian das magnetische Riihrwerk anfahrcn, wobei 
ciurch Umdrehen des Einstellhahnes der \Vcg des riickflieBenden 1Condensnt.s dithingehend 
verandert w-ird, da13 es nunmehr riickstandslos in den Rezipienten gelangt. Xachdern sich 
das Gleichgewicht eingestellt hat, drelit man den Hahn in die urspriingliche Stellung zuriick. 
\r.artet, bis sich das Kondensat abgekiihlt hat, dernontiert den I<ezipient,en, bedeckt ihn 
schnell und v%gt. In Kenntnis des Gewiclites ties leeren GefBBes l>ilJt, sich die Merigc inK dc!s 
&rin befindlichen Dampfkondensats bestinimen. 

Iiennt inan weit.erhin die Siedepunktskurve, so lallt, sich dic Zaseiiirneiiset~ui~~ x dvs 
~iunmehr in1 Siederauni im Gleichgewicht~szustand befindlichen Fliissigkeitsgerriischcs cr- 
iiiilteln. Da.init, lalit’ sicli die Zusammensetznng rles I)ninpfkoncleiisitt,s leicht t~rrcclinen : 

wci y clen -htei l  der fliichtigeren Koniponciite ini L)aiiipflroiideiisat in ~e\\.icl~b~Jrozciitt:ii 
und z bzw. s die Anteile der fliichtigeren liomponcnte in den fliissigen Phasen vor und 
riwh der Kondensatabnaltme, cbenfalls iii CA\richtsprozeiiteii, bedeaten. 

Am unteren Teil des SiedegefaBes wurde eine durchlochtc Asbest’platte \-on cwtlspriJ- 
thciider Grijriilie angebracht,, durch die das Erhitzen clen Ebullioskops crfolgte. 

Kei der Messung mu13 ein gleichmii13iges Sieden gesichert werden; es ist dafiir Sorgc 
xu tragen, daR kein tfberhit.zen auftritt,. Dies kann niit, Hilfc riiira rnit, Flairinieiiliijlienit?ssers 
versehenen glasernen Glitsmikrobreiiiiers leicht csrreicht \r.erdeii I ) .  \renil darauf geachtet 
wird, da13 

1. die F’laminonholic wahreiid der X e s s u ~ ~ g  konstant blr.ibt, ti. J I . ~  dali dic. iii dcr %r:it,- 
cbiriheit zugcfiihrte \Varniememge sich nicht veriindert.. 

2. das Kuhlmasser glcichmHIii, u striinit. 
Die Ablesung der Temperat,ur erfolgte ungeflhr dleiminiitliuli. l h s  AIeBergebnis darf 

iiur tlanii angonominen vierden. wenn sich drr ahpelesene \Vert \Tahrcnd drei aufcinander- 
folgenden Ablesungen nicht verandert. Hei jedw Ablesung ist tier Barometerstand zu re- 
gjstrieren, daniit die erentuellen r>ruckschwaiikuiiReii in Betracht gezogen werden kiinncn. 

Der rnit Hahn versehene Aufsatz u-ird z\\wkinaIiig init Asbeatbmd isoliert, iini die Frxk- 
t ionierung des Fliissigkeitsgeniisclies zu verhindern. 

Die Funktion des Apparats wurde init, den1 Geiiiiscli .\cetoii!\T:tsscr kont,rolliert. 111 

.\bb. 3 sieht man die mit Hilfe ron Literaturdaten aufgezeichnete Flussigkeits-l>a,mpf- 
Gleichgewichtskucve von Aceton und Wasser, die mit. den unter Verwencluug de.s heschric- 
benen Apparats gewonnenen MeMpunkten verglichen ist. \Vie inan crkennt, ist die Uber- 
c~instimrnung befriedigend. (Die MeBpunkte sind im Vergleich zur GleichgrM.icht.skrirve eher 
in Kichtung hiiherer Konzentra,tionswerte der leichter fliichtigen Komponente vcrschoben, 
was sich aus der Nat.ur der Messung ergibt, da die Menge des Kondensats infolge des Ver- 
lustes durch Verdampfen immer um etwas riirdriger ist, als die Menge des tatsachlichen 
Gleichgewiclit~sdampfkondensat~. ) 

8” 
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Bei unseren Messungen wurde such 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 dar Zeit gra- 
phisch dargestellt wurden. In  ungefahr fiinf Minuten fiillt sich der Rezipient; von da an 
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Abb. 3. Flussigkeits-Dampf- 

Gleichgewichtskurve des Systems 
Sceton-Wasser.Literaturangaben. 
Mit sind die gemessenen Daten 

bezeichnet 
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Abb. 4. Zeitdauer der Einstellung 
des Gleichgewichts 

Zeitdauer in Minufen 

waren noch ungefahr 10 Minuten bis zum Eintreten des Gleichgewichts notig, d. h., nach 
zw-eimaligem Austauschen der im Rezipienten befindlichen Stoffmenge andert sich die Tem- 
peratur weiter nicht mehr. Trotz dieses Umstands betrug die MeBzeit der Bestimmung dee 
Fliissigkeits-Dampf-Gleichgewichts ungefahr die fiinffache Zeit, als zur einmaligen Auf- 
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Abb. 6. Fliissigkeits-Dampf- gbb. 6. Fliissigkeits-Dampf- 
Gleichgewichtskurve von Trime- Gleichgewichtskurve von Trime- 
thyl-iithoxysilane und Bthanol. thyliithoxysilan und Dimethyl- 

A: Azeotrop athoxysilan 

fullung des Rezipienten notig war, wahrenddessen sich das Gleichgewicht sicher einstellte. 
Dies ist iibrigens durch Abb. 4 veranschaulicht, wo die horizontale Rtrecke der Kurve unge- 
fLhr in der funfzehnten Minute beginnt. 
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Fliissigkeitspaar 

Athanol-Trimethyl- 
athoxy-silan 

Trimethyl-athoxy-silan- 
Dimethyl-diathoxysilan 

Athanol-Dimethyl. 
diiithoxy-silan 

Tabelle 2 

Mol-% der fluchtigeren Komponente 
in der 

Flussigkeits-Phase 

0,O 
1 2  
3,6 
6 4  

14,9 
35,P 
66,s 
88,l 
95,7 

100,O 

030 
1,5 
4,2 

12,5 
20,o 
22,l 
34,2 
50,2 
60,5 
74,7 
85,O 

100,o 

O,O 
4 8  
837 

23,l 
41,2 
62,O 
85,8 
97,8 

100,O 

Dampf -Phase 

0,O 
8 3  

21,4 
3O,7 
41,O 
50,O 
60,l 
67,B 
77,6 

100,O 

O,O 
8,2 

16,0 
39,0 
53,l 
58,4 
74,3 
89,O 
95,2 
97,9 
98,8 

100,o 

0,O 
22,7 
41,O 
58,2 
66,l 
75,8 
88,O 
96,6 

1O0,O 

Gleichgewichts- 
Siedet,emperatur 

"C 

78,4 
77,8 
75,7 
74,o 
70,a 
68,l 
67,3 
70,O 
72,s 
75,7 

113,4 
112,5 
111,l 
107,4 
103,2 
102,4 

96,9 
90,2 
86,7 
81,0 
78,7 
75,7 

113,4 
107,6 
98,5 
88,2 
82,7 
79,5 
78,5 
78,3 
78,4 

Die Bestimmung der Flussigkeits-Dampf-Gleichgewichtskurven der aus Methylathoxy- 
silanen und Athano1 Komponenten bestehenden biniiren Gemische wurde auf oben be- 
schriebener Weise mit diesem 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. 6,  6 und 7 dargestellt, die Ergebnisse in Tab. 2 ersichtlich. 
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Die nut Hilfe tler ~'lussigkeits-l)ampf-Kur\.m hestimmte Zusaniiiiensetmrig der u e o  
troprn Gemische wnrde sicherheitshalber auch durch die einfarh ausfiihrbare iind sehr 
verlaBlirhe ebullioskopische Methodc gepruftb). 

Bcim narstellen der I h t m  des R ~ c ~ s r a ~ s s c h e n  Thermometers itls Funktion der Zn-  
\ammt.nsetzung des siedmdeu Gcmisches e r h d t  man Kurven, die deutliche Minima auf- 
\zeisen. Dir clrr Mininin entsprrchende Zusnmniensetzung dcr Fliissigkeit zeigt gute vber 
einstimnuinp mit deli Dat6.n drr F l n s s i ~ k e i t s - T ~ a m p f - ~ l ~ i c h ~ ~ ~ ~ ~  irhtsapparatur (Tab. 3 ) .  

Tabelle 3 

setzung in Molprozent 
auf Grunii 

mit, dw Gleich- 
Fliissipkei tspau 

kurve 

1)er AleBfehlrr dcs Apparitt,s zur Fliissigkeit,s-L)anipf-CrIeichgewichtsbestiiiiiiiuiig hangt 
in rrster Link von der Richtigkeit der Restimniung der Liquidus-Kurve ab. Offensichtlich 
rvird niimlich die Gcna~igkeit~ rler Messnng durch die Teinperaturdifferenz der Komponenten 
mitereinander sowie zwischen den reinen Komponent,en und dem azeotropen Gemisch be- 
einfluBt, n.eshall) die Empfindlichkeit des Thermometors entsprechend einzilstellen ist. 
Rei der (~leichgewicht~sbestimmung von i\Iethylathoxysilanen wurden z. B. Theruiomet,er 
von 0,l" Genauigkeit benutzt. 1st die Steilheit der Liquidus-Kurve hinreichend oder findet 
nur eine geringerc T~iiiperat,iirPnclerung in drr Umgebung des Azeotrops s ta t t  oder will man 
Hochstgenauigkeit erzielen, so ninmit inan ein Thermometer von 0,01" Einteilung oder ein 
BECKM~~~PiN-Therrtionieter, das auf einc bekannte Temperatur eingestellt ist. Wie bekannt, 
LLBt sich beim ohen beschriebenen Ehullioskop die Anderung der Siedrtempera,tur am Rwrc-  
hraNX-Th~riii~)iitr.t~r mit +. 0,002 '(1 Geniiuigkeit hcntimmen. 

An dieser Stelle mochte ich Herrn Dozenten I. NAGY, Leiter des Lehr- 
stuhls fiir Anorganische Chemie. meinen nnfrichtigen Dank fiir Beine nutz- 
lichen RatschlBge aussprechen. 

5 )  ({I-. KOLLAR 11. P. LITERAT>-, I'eriodica l'olyterhnica 8, 9 (19G5). 

Budapes t ,  Institut fur anorganische Chemie der 'I'echnischen miver- 
sitiit. Gelli.rt ti.r 4. 


