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A. A l l g e m e i n e s .  

Es besteht ein ausgesprochener Mal~gel an genauen Dampfdruck- 
messungen bin~rer flfissiger Mischungen. Wit habsn uns daher die Auf- 
gabe gestellt, eine statische Methode auszuarbeiten, in der in einem Arbeits- 
gang die Dampfdrucke yon fliissigen l~einstoffen und dis Totaldampf- 
druckkurven yon bin~ren flfissigen ~Iischungen unter sch~rfster Kontrolle 
der Reinheit, insbesonders der Entgasung der verwendeten Stoffe gemessen 
werden kSnnen. Um mSglichst reine oder auch relativ kostbare oder 
nur schwer zu reinigende Stoffe verwenden zu kSnnen, war es wesentlich, 
mit Icleinen Mengen (5 bis 10 ccm) zu arbeitcn, was die Verwendung einer 
dynamischen Methode von vornherein ausschlieBt !, 2 

In  der Apparatur sind folgende Operationen durchzufiihren: 
1. Eine mSglichst radikale Entgasung der einzelnen Komponenten 

mit scharfer Priifung auf Gasfreiheit und gleichzeitig auch auf die sonstige 
Reinheit der Substanzen; 

2. der Transport der einzelnen reinen (gasfreien) Komponenten in 
ein Mel~gefiiI3 mit anschliel~ender p-Messung. 

Bei Mischungen aul~erdem noch: 
3: Die Vermischung der entgasten Komponenten in der geschlossenen 

Apparatur mit anscMiet~ender T-Siessung. 
Zu 1. Die Entgasung yon Flfissigkeiten ist bei vielen Dampfdruck- 

messungen offenbar keineswegs mit der nStigen Sorgfalt ausgeffihrt 

1 j . v .  Zawidzki, Z. phyMk. Chem. 35, 141 (1900). 
2 G. C. Schmidt, Z. physik. Chem. 99, 7I (1921). 
Monatshefte ffir Chemie. Bd. 81/4,. 31 



464 H. Tsehamler und F. Kohler: 

worden. Die LSslichkeiten der praktisch allein in Yrage kommenden 
Gase 02 und N 2 sind zwar in den meisten Flfissigkeiten klein (vgl. Tabelle ]) 
und in den entspreehenden kristallisierten Festphasen gewShnlieh noch 
viel kleiner. Die Ausseheidung yon Gasen aus iiberss fltissigen 
oder festen LSsungen zeigt aber fast stets erhebliehe VerzSgerungen, 
so daI~ auch ein mehffaehes Ausfrieren und Auftauen im Vakuum keines- 
wegs geniigend wirksam zu sein braueht 3. Wirksamer ist ein l~ngeres 
Auskoehon unter. Vakuum mit zeitweisem Abziehen des Dampfes und 
des in ihm angereieherten Gases 4, 5. Verbessert wurde diese Methode 
durch die Ausbildung einer mSgliehst gro•en Grenzfl~ehe Fliissigkeit--- 
Dampf zur Beschleunigung d e r  Gleiehgewiehtseinstellung 6. A.  Smits  

und Mitarbeiter 3 versuehen, diese Gleiehgewichtsbeschleunigung durch 
l~ngsames Abdestillieren eines groi~en Teiles der Fliissigkeit zu erreichen. 
Sie haben aueh als erste ein Di]]erentialmanometer angesehlossen, Init 
dessen Hilfe sich unmittelb~r prfifen ]~l]t, ob ein Destillat den gleichen 
Dampfdruek wie der bereits als gasfrei angesproehene Rest der Fliissigkeit 
besitzt. Die Gleichheit des Dampfdruckes yon Destillat und t~est - -  
zweekm~ig bei versehiedenen Temperaturen geprtift! - -  dient jedoch 
nieht nur als ein ~ul~erst empfindliehes Kriterium ftir Gasfreiheit, sondern 
much fiir die Reinheit der Fliissigkeit; denn eine sehon nach Icurzer 

Kommunikation der D~mpfr~ume yon Destillat und Rest auftretende 
Dampfdruekdifferenz kann nut  auf eine Verunreinigung zuriiekzuftihren 
sein 3. Diese Prfifung ersehien uns so wesentlieh, dab wir des Mel]- 
prinzip yon A.  Smits  und Mitarbeitern iibernahmen, um so mehr, als die 
Elltgasung naeh R . K .  Taylor 6 und ihre Prtifung einen erhebliehen 
apparativen Mehraufwand bedingt h~tte. 

Es soll aber noeh auf zwei weitere Verbesserungen der Smitsschen 

Methode hingewiesen werden: 

a) Starkes Riihren Init oftma]iger Erneuerung der Grenzflgehe Fltissig- 
keit--D~mpf beschleunigt die Einstellung des Gleiehgewichtszustandes 
wesentlich. Wir haben diesen Punkt  bei unserer Apparatur beriiek- 
sichtigt. 

b) Vor der Entgasung naeh Smits  kann die in der Fliissigkeit gel5ste 
Luft mitte]s eines inerten Gases, dessen LSs]iehkeit wesentlich geringer 

als die der Luft  ist, ausgespfilt werden. Als Grundlage ftir dieses Vor- 
gehen haben wir in Tabelle 1 die Bunsenschen Absorptionskoeffizienten cr 
fiir versohiedene Gase und Fltissigkeiten bei 20~ zusammengestellt. 

3 A.  Smits, E. L. Swart, P.  Bruin und W. M.  Mazee, Z. physik. Chem., 
Abt. A 155, 143 (1931). 

4 K.  Drucker und E. Moles, Z.. physik. Chem. 75, 409 (1910). 
5 L. Riceoboni, Gazz. chim. Ital. 71, 139 (1941). 
6 R . K .  Taylor, J. Amer. chem. Soc. 52, 3576 (1930). 
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Tabelle I. Die B u n s e n s e h e n  A b s o r p t i o n s k o e f f i z i e n t e n  c~ bei 20~ 
fiir v e r s c h i e d e n e  Gase und  F l f i s s igke i t en  [naeh A . E .  Markham 

und K. A. Kobe, Chem. Reviews 28, 519 (1941)]. 

~ & s s e r  . . . . . . . . . . . .  

NIethanol . . . . . . . . . .  
~'4thanol . . . . . . . . . . .  

Benzol . . . . . . . . . . . .  

Aeeton ............ 

H e l i u m  Neon Wasse r s to f f  S t i cks to f f  Sauers~off 

0,0089 
0,0313 
0,0282 

0,0180 

0,0309 

0,0103 
0,0430 
0,0400 

0,0270 

0,0456 

0,0182 
0,0902 
0,0769 
0,0862 
0,0625 
0,0698 
0,0703 
0,0950 

0,0170 
0,1348 
0;1400 

0,1114 
0,I166 
0,1742 

0,0284 

0,284 

0,2185 

0,27~ 

Naeh Tabelle 1 wiirde bereits ein Ausspiilen mit Wasserstoff eine 
Verbesserung darstellen; besonders giinstig w/~re abet offenbar Helium. 
Da uns jedoeh zur Zeit Helimn nieht zur Verftigung s~eht, k6nnen wit 
diese wesentliehe Verbesserung jetzt  noeh nieht verwerten, behalten 
sic uns abet fiir die Zukunft vor. 

Zu 2. und 3. Die Herstellung der Misehungen mittels abgesehmolzener 
Ampullen k6rmte in unserer Anordnmlg entweder A. dureh Absehlagen 
der Ampullenspitzen, naehdem die Ampullen mittels Sehliffen in das 
Neggef/ift eingesetzt sind ~, oder B. dutch v611iges Zersehlagen der Ampullen 
im Mel?gef/ig erfolgen. Dies hat  bei kleineja Flfissigkeitsmengen folgende 
Naehteile : 

a) In beiden F/~llen A und B kSrmen in den abgesehlagenen Ampullen- 
spitzen geste  der reinen Komloonengen verbleiben und 

b) im Full A k6nnen in den nut  aufgesehlagenen Ampullen aueh noeh 
Tropfen h~ngen bleiben. 

Naeh einer zuverl~ssigeren Methode werden die Ampullen in einem 
Hilfsgef/iB zersehlagen und die entstandene Misehung wird vollstiindig 

in das l~[eBgef/~13 destilliert, worauf die Verbindung zum Kilfsgef~13 ab- 
gesehmolzen wird s, 9. Ftir Reihenuntersuehungen ist diese Methode jedoeh 
sehr zeitraubend und enth~l~ gewisse aploarative Komplikationen. Wit 
halten es bei kleinen Fliissigkeitsmengen ftir am zweekm/~Bigsten, die 
beiden Vorratsgef/il3e mit den gasfreien Komponenten dutch Stocksehe 
Ventile 1~ abzusehliel3en und eine Komponente naeh der anderen in der 
gewfinsehten Menge in das MeBgefiiB zu destillieren. 

Der Dampfdruck wird prinzipiell immer mit einem Hg-Manometer 
gemessen, was entweder direkt oder auch indirekt gesehehen kann; bei 

M. Hoeppener und A. v. Antropo]], Z. physik. Chem., Abt. A 152, 95 
(1931). 

s j .  Blocher, jr. un4 J. Campbell, J. Amer. chem. Soc. 69, 2100 (1947). 
9 S. E. Wood, J. Amer. chem. Soc. 59, 1510 (1937). 
19 Z. Elektrochem. 23, 33 (1917). 

31" 
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letzterer Mcthode wird der Dampfdruck mit dem Druck eines Ausgleichs- 
gef~l~es mittels eines Differentialmanometers verglichen. Da wir in 
diesem Verfahren keinen wesentlichen Vorteil sehen, wenden wir die 
apparativ einfachere direlcte Dampfdruckmessung an. 

Bei der Bestimmung yon Mischungsdampfdrueken sind folgende 
Punkte besonders zu beachten: 

1. Bei Mischungen ist eine - -  zumindest zeitweilige - -  Ri~hrung mit 
wirkungsvoller Erneuerung der Grenzfl~ehe Flfissigkeit--Dampf noeh 
viel notwendiger als bei Reinsto//en, damit die Dampfphase tats~ehlich 
auch der vorgegebenen Konzentration der fliissigen Phase entspricht; 
gleichzeitig wird damit aueh die Einstellung des Gleichgewichtes wesent- 
]ich beschleunigt. 

2. Die Fliissigkeit und der gesamte Dampfr~um mfissen auf innerhalb 
d= 0,01~ C gleicher Temperatur gehalten werden kSnnen; h~lt man die 
Dampfphase, um eine Kondensation zu vermeiden, aui einer h5heren 
Temperatur als die fliissige Phase, so sind erhebliche Fehler m5g- 
lieh n. 

3. Der ffir die Zufiihrung der Komponenten und das direkte Evakuie- 
ren des Mel~gef~Bes unvermeidliche tote R a u m  muB so klein als mSglich 
gehalten werden. 

4. Besonders bei grol3en Dampfdrucken kann ein betr~chtlicher 
Temperaturuntersehied innerhalb des Manometerquecksilbers (z. B.: 
Versuchstemperatur ]00 ~ C, t~aumtemperatur 20 ~ C) einen merklichen 
Fehler im Absolutwert des Dampfdruekes verursachen (gilt aueh fiir 
]geinstoffe). 

B. B e s c h r e i b u n g  der  A p p ~ r a t u r .  

Die Gesamtapparatur besteht aus zwei Teilen: 
a) Apparatur zur Entgasung der reinen Fliissigkeiten und zur Prtifung 

auf Gasfreiheit (Abb. 1) und 
b) Apparatur zur statisehen Dampfdruckmessung (Abb. 2). 

Zur Evakuierung der Gesamtapparatur dient eine zweistufige Hg-Dampf- 
strahlpumpe (Betriebsvakuum zirka 5 �9 10 -~ Torr). Die Prflfung des Vakuums 
erfolgt mit einem drehbaren Vakuummeter nach H. Moser 12 (Me13bereieh- 
760 bis 1 . 10 -~ Torr) ; zur Xontrolle des Hoehvakuums in den dem Vakunm- 
meter entfernteren Apparaturteilen dient ein Hochfrequenzpriifger~t. 

Zu a. Dieser Tell der Gesamtapparatur ist im wesentlichen der Anordnung 
yon A. Smits und Mitarbeitern s naehgebildet. (L) ist eine Luftschleuse zum 
�9 [oehdriieken des Hg.Niveaus in das Differentialmanometer (DM). Der 
eine Schenkel yon D M  ist mit einer zirka 5 ccm fassenden Glasphio]e (G) 
lest verbunden, der zweite Sehenkel yon D M  steht mittels Sehliffen mit 
dem 100-ccm-Kolben (K), in den die zu entgasende Fiiissigkeit eingefi~llt 

11 K.  H. Meyer und R. Li~hdemann, Helv. chim. Acta 18, 307 (1935). 
12 Physik. Z. 36, 1 (1935). 
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wird, m~d dem Glasreehen (R) in Verbindung. Im Kolben (K) befindet sieh 
ein kleines, mit  Eisenpulver gefiilltes, sehlangenf6rmig gekrfimmtes, ab- 
geschlossenes Glasr6hrehen, das von a~d3erhalb dureh einen Alnico-Magnet 
beliebig bewegt werden kann und zur Rfihrung der Fliissigkeit in K dient. 
Der Reehen R besteht aus dem Ansatzsehliff (Sch), einem Stock-Ventil (St) 
und drei gleieh groi3en (zirka 30 ecru) Glasampullen (A1, A2, Aa), die an den 
verjfingten Stellen leicht abgesehmolzen werden k6nnen. 

li 
014 ~i? 

I i 
Abb. 1. Apparatur zur Entgasung reiner Fliissigkeiten und zur Prtifung auf Gasfreiheit. 

Zu b. Das MeBgefgf~ (M) - -  FfillhOhe zirka 5 cem - -  besitzt oben eine 
Schliffverbindung mit  dem gesehlossenen I-Ig-Manometer (Ma) (innere 
Weite:  0,8 und 4 ram; Me~bereich: 0 bis 650 turn) und ist durch das Sinter- 
plat tenventfl  (SV) gegen die Pumpe, durch das Stock-Ventil (SQ) gegen den 
zur Zuffihrung der gasfreien Flfissigkeit dienenden Apparaturtei l  verschlie/3- 
bar. Der gesamte Darnpfraum betrgg~ zirka 35 ccm. ])as Einsetzen yon 
:l//a in M yon oben hat  den Vorteil, da2 1. das an sich empfindliche Manometer 
leicht abgenommen werden kann und 2. eine bequeme Entnahme einer 
Misehung aus M zur Konzentrationsbestimmung gewghrleiste~ ist. Die 
Rtthrung der Flfissigkeit in M erfolgt naeh demselben Prinzip wie in K. 

Bei der Dampfdruckmessung eines Reinstoffes wird der Rechen R fiber 
Sch direkt mit dem Schliffgegenstiiek S und somit mit M verbunden. Bei 
Dampfdruekmessungen yon Misehungen muB zwisehen Sch und S ein Zwischen- 
stfiek Z mit Absaugansatz eingesetzt werden. 

Die gesamte Dampfdruckapparatur befindet sieh bis zu der in Abb. 2 
markierten II6he h in einem Wasserthermostaten (Inhalt zirka 40 i). Die 
Temperatureinstellung wird dureh ein amtlich geeiehtes Hg-Thermometer 
(MeBbereich: 0 ~ bis 100~ 0,1~ auf 0,05~ kontrolliert; die 
Temperatur!konstanz des Thermostaten wird mittels eines Beckmann.Thermo- 
meters (Mel3bereieh: 10~ 0,02~ geprfift nnd betr~gt bei 25,00~ 
:J: 0,01 o. 
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Die Niveaugef~f3e von S V und St 1 sind iiber den Wasserspiegel des Thermo- 
staten verl~ngert und absperrbar. Die m6gliehst kurze Vakuumschlauch- 
verbindung zwiscben den eigentlichen Ventflen und den dazugeh6renden 
Niveaugef~f~en wird durch Klemmen, deren Drueksehrauben yon auf3erhalb 
des Wasserthermostaten bedient werden k5nnen, abgesperrt. 

Die Nullraarken fiir Hoehvakuum sind an den beiden Sehenkeln des 
:~r Ma bezeiehnet. Die HShe der Hg-Menisken in Ma wird mit  

zu:' Pump~ 

M~." 

Abb. 2. Apparatur gut staNsehen Dampfdruckmessung. 

Hilfe eines Kathetometers  (Maf3stab amtlich auf 0,05 mm geeicht) bestimmt,  
wobei durch Einspielen einer Libelle am Fernrohr ein Parallaxenfehler 
verhindert  werden sell. 

C. V e r s u c h s v e r t ~ u f .  

1. Entgasen der Fli~sigkeiten (Abb. 1). 

30 ccm der gereinigten und stets mit  t t i lfe der Erstarrungskurve auf 
Reinheit geprfiften Substanz werden in K eingeffillt, ausgefroren, und die 
gesamte Apparatur evakuiert. Ist  ~ochvakuum erreieht, wird durch Ab- 
sperren der H~hne H 1 und H~ das Absaugen unterbroehen, die Substanz 
auf~auen gelassen, einige Male kr~ftig durchrfihrt, abermMs ausgefroren 
und neuerlich durch 0ffnen yon H I und H~ evakuiert. Nun werden H1 
und H~ endgi~ltig abgesperrt und die Substanz auftauen gelassen. Die rest- 
liehe, in der Flfissigkeit gel6ste Luft wird nun durch sehr langsames Abdestillie- 
ren - -  bei gleiehzeitigem l~iihren - -  yon zirka 20 cem Substanz in die ent- 
sprechend tier gekfihlte Ampulle A 3 entfernt, worauf A8 abgesehmolzen wird. 
Nun werden zirka 1 bis 2 ccm des in K verbliebenen Fliissigkeitsrestes nach G 
destilliert und, dureh Lufteinlal~ bei L, das Hg in das DifferentiMmanometer 
DM gedriickt. G und K werden zwecks vollkommenen Temperaturausgleiches 
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in ehlen gro2en Dewar getaueh~; dann wird zirka 2 Stdn. zur Einstellung 
des Gleiehgewiehtes zugewartet, worauf die Differenz der tlg-Menisken 
in D M  mit Hilfe des Kathetometers  gemessen wird. Naeh weiteren 2 Stdn. 
wird kontrolliert, ob wirklieh das Gleiehgewieht bei der ersten Messung 
sehon erreieht war. Dureh vorsiehtiges Evakuieren der Luftsehleuse L 
stellt man sodann fiir kurze Zeit eine Kommunikat ion zwisehen G und K 
her, dr/iekt hierauf dureh Lufteinlal3 in L das Hg wieder in das D M  und 
mif3t erneut. Die nun gefundene Differenz ist ein Mal3 f f r  die Reinheit  der 
Substanz, wghrend die Erg/~nzung auf die zuerst gemessene Differenz ein 
Mal? fiir die Gasfreiheit darstellt. Ist  die Substanz unrein, so mul3 sie der 
Apparatur  entnommen und erneut gereinigt werden; ist die Substanz nur 
noeh gashMtig, so wird - -  naehdem alles aus G wieder naeh K zuriiekdestilliert 
ist - -  dureh ein weiteres Abdestillieren in die Ampulle A s und Absehmelzen 
derselben der in K verbleibende Rest  weiter entgast. Der Erfolg dieser 
?r wird wieder, wie bereits beschrieben, gepriift. Di/ /erenzen in  D M  
(Gashaltiglceit-~ Verunre in igung) ,  die ]cleiner als 1 , 0 m m  sind,  haben w i t  
einstweilen vernachliissigt. Ist  diese Forderung erffillt, wird die gesamte Flfissig- 
keit aus G und K nach A 1 destilliert, mittels des Ventils S t  gegen Luftzutr i t t  
von au2en gesehfitzt und steht nun ffir die Dampfdruckmessung bereit. 

2. D a m p / d r u c k m e s s u n g  (Abb. 2). 

LTber die serienm~l~ige Dampfdruckmessung yon Mischungen wird in 
einer folgenden Arbeit ausfiihrlich berichtet. 

Bei der Dampfdruekmessung eines Reinstoffes wird der Reehen R mit  
seinem Sehliff Sch dureh S an die Dampfdruekapparatur  angeschlossen, 
die Apparatur  evakuiert,  dann die Appara tur  dutch S V  gegen die Pumpe 
abgesperrt, das Stoc]c-Ventil S t  des Reehens geSffnet und zirka 3 cem Substanz 
in das Mel~gef~t~ M destilliert. Nun wird S t  1 abgesperrt, der Thermostat  
in Betrieb gesetzt und die Einstellung des G]eichgewichtes abgewartet, wobei 
diese dureh Rfihren der Flfissigkeit in M besehleunigt wird. 

Um eine Verriickung des Kathetemeters  z u  vermeiden ,  wird die den 
Dampfdruek anzeigende Differenz der Hg-Menisken ira Manometer M a  
nicht direkt gemessen, sondern nur die H6he des Hg-Meniskus im geschlossenen 
Schenkel oberhalb der Nullmarke, da das jedem Druek entspreehende Ab- 
sinken des Hg-Meniskus im anderen Schenkel durch Eiehung festgelegt ist. 
Is t  also 1 die gemessene HShe, 11 der durch Eichung festgelegte Betrag des 
Absinkens des Hg im anderen Schenkel yon ~/ia, so ist die GesamthShe H 

H = l -~ l 1. 

H gibt den Dampfdruek Pt (t in ~ C) in mm }tg, wenn die Diehte des Hg 
auf 0~  reduziert wird13: 

Pt = H .  (1 - -  0,00017 - t). 

D. F e h l e r q u e l l e n  u n d  M e B g e n a u i g k e i t .  

Als wesentliehe Fehlerquellen betrachten wit.' 
1. Unser Kathetometer  mul~te aus naehkriegsbedingten Grtinden in unserer 

Insti tutswerkst~tte gebaut werden. Die mangelnde Reproduzierbarkeit 
tier Einstellungen bei verschiedenen t t6hen und der ttorizontaleinstellung 
der Fernrohrachse verursacht maximale Sehwankungen yon i 0,15ram, 

13 j .  Kr6nert ,  Physikalische Mel]methoden, S. 9. Berlin. 1944. 
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das sind bei einem Dampfdruck yon 50 mm =~ 0,3~o. Bei Dampfdrueken 
tiber 150 mm sinkt der prozentuelle Fehler unter  =k 0,1%. 

2. Unser geeichtes Thermometer ist auf 0,05~ genau ablesbar. Der 
hierdurch bedingte Temperaturfehler im Dampfdruek (p ~ 50 mm) betr~igt 
bei Substanzen mit  normalen Verdampfungsw~irmen =[: 0,2%. 

3. Wir vernachl~issigten bei der Prfifung auf Gasfreiheit und  Reinheit 
eine I)ampfdruckdifferenz im Differentialmanometer kleiner als 1,0ram. 
Ein Gasgehalt einer F1/issigkeit, der ja den gemessenen Druclr erhTht, wird 
sich, well der Dampfraum fiber der Glasphiole G viel kleiner ist als fiber dem 
Mei]gef~iB M, in Pt wesentlich weniger auswirken. Auf Grund der Be- 
handlung der Flfissigkeit in der Entgasungsapparatur  mfissen Verunreini -  
gungen vermindernd auf don Dampfdruek wirken. Bei der Reinheitsprfifung 
sind die Verunreinigungen wesentlieh st/irker angereichert als bei der Dampf- 
druckmessung. Beide FehlermTglichkeiten verringern sich also bei der 
Dampfdruckmessung, sie werden sich sogar teilweise kompensieren. Wir 
eraehten daher als obere Fehlergrenze 0,6 mm, was bei Pt ~ 50 nun  ~= 0,6% 
entspricht. Da die Temperaturabh~ngigkeit dieses Fehlers gering ist, sinkt 
der prozentuale Fehler oberhalb Pt = 300ram unter  • 0,1%. 

Tabelle 2. S ~ t ~ i g u n g s d r u c k e  y o n  C y c l o h e x a n  z w i s c h e n  10 ~ u n d  
45~ (in Torr). 

Versuchs- 
temlseratur 

(~ 

10,0 
12,1 
15,0 
16,1 
18,44 
19,78 
20,0 
23,72 
25,0 
25,55 
30,0 
35,4 
36,81 
39,9 
40,0 
42,25 
45,34 

] Statische 
Methode 

Eigene 
l~essungen 

S. :Young 
und 
E.G, 

Eo~.tey 14 

Methode Dynamische !~ethoden 
unbekannt 

E.R.Washbu~n G. 8catchard, 
und [ S.E. Wood 

B.H. und 
ttandor# ~ J.M.Mochel 1~ 

I L. 2otin]anz 
[ und 
i ~V. 
i Nagornowl 5 

- -  47,05 

60,6 60,5 

76,5 76,9 

96,5 97,2 

122,0 121,35 

181,6 
182,4 181,65 

54,0 
62,4 
65,7 

78,4 

99,7 

154,2 

185,9 

228,4 

97,3 

r 

�9 m 

121,35 

184,51 

G .  

Ddjardin is 

m 

60,1 

70,71 

90,96 
96,7 
98,84 

161,23 

183,3 
201,33 

14 j .  chem. Soc. London 75, 873 (1899). 
15 Z. physik. Chem., Abt. A 169, 20 (1934); Land.-BTrnst, Erg. I, 737 

(1927). 
16 j .  Amer. chem. Soe. 57, 441 (1935). 
1~ j .  physic. Chem. 43, 119 (1939). 
is Land.-B6rnst. 1369 (1923). 
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Unsere Mei~genauigkeit betr/igt demnaeh: 

bei 50 m m  Dampfdruek =h 1%, 
, ,  1 5 0  . . . .  =L 0,5% 
,, 300 . . . .  ~ 0,3~o. 

E. V e r s u c h s e r g e b n i s s e .  

Um die Leistungsfi~higkeit unserer Apparatur  zu veranschauliehen, 
sollen als Beispiele unsere Messungen der S~ttigungsdrucke bei 15 ~ 
25 ~ und 40~ ffir Cyelohexan und ffir Benzol migeteilt werden. 

~) Cyclohexan wurde einmal fmktioniert  destilliert (Sdp.: 80,4 ~ bis 
80,6 ~ C), fiber Na getroeknet und hierauf zweimal fraktioniert krisgMli- 
siert (Sehmp. : -4- 6,4 ~ C). 

1. Prfifung im DM: Ap -- 6,0 mm (4,5 mm beruhend auf Gasha.ltig- 
kei% 1,5 m m  beruhend auf Verunreinigung); 

Tabelle 3. S~tttigungsdrucke yon Benzol zwischen i0 ~ und 45 ~ 

Versuchs- 
temloera- 
tur (~ C) 

~tatisehe 
Methode 

Eigene 
~es- 

sungen 

Dynamische Methoden 

1~ Bec~- chard 

Young19 I und I und 
t .O .  88 J . M .  
I L~esche Mochela~ 

Differen- 
tielle 

:gethode 

V. G. Joll~ 
lind 

H . V . A .  
Briseoe ~ 

Methode unbekannt 

E.2~.Fioel~ P. Bvuin, 
Jg.g. I W.M.  

ginnings (~" t Muzee 
und Y)~jardin Is und 

W.B.  ] E .J .  
Holton ~8 ;q Harmsen 2'~ 

10,0 
!5,0 
17,72 
18,0 
20,0 
23,6 
24,22 
25,0 
29,2 
30,0 
37,2 
38,54 
40,0 
40,8 
41,2 
42,0 

57,4 

73,3 

93,5 

117,7 

182,5 

45,43 - -  
58,6 62,3 

- -  71,0 
74,66 - -  

94,4 96,2 

118,24 118,0 

r 

181,08 184,0 

�9 200,0 

m 

118,67 

182,59 

88,5 

94,8 
114,5 

161,7 

181,5 
187,4 

45,45 
58,6 

74,53 

93,86 

181,1 

I 

56,7 
67,8 

91,43 
95,0 

170,59 
181,8 

190,82 

59,4724 

95,74 sa 

183,3224 

19 j .  chem. Soc. L o n d o n  55, 486 (1889). 
20 Z. physik .  Chem. 88, 23 (1914). 
21 j .  chem. Soc. London  180, 2159 (1926). 
22 Land. -B6rns t .  Erg.  I I I ,  2459 (1936). 
~8 Recuei l  Tray .  china. Pays -Bas  (4) 53, 1061 (1934). 
24 Aus der von  den Au to ren  angegehenen Fo rme l  berechnet .  
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2. Priifung im DM: 3 p - =  1,0 mm (0,3 mm beruhend auf GashMtig- 
keit, 0,7 mm beruhend auf Verunreinigung). 

Nun wurden die S~ttigungsdrucke gemessen (siehe T~belle 2, gubr ik  2). 
Zur kritischen Beurteilung unserer Werte haben wir die Messungen 
~nderer Autoren zwischen 10 ~ und 45~ in Tabelle 2 aufgenommen 
(gubriken 3, 4, 5, 6 und 7), wobei wir deren Werte fiir unsere Versuehs- 
temper~turen - -  soweit pt-Werte bei diesen Temper~turen nieht direkt 
vorliegen - -  unter Zugrundelegung der ann~hernd line~ren Beziehung 
zwischen log p und 1/T interpolierten. Alle interpolierten pt-Werte in 
Tabelle 2 und 3 sind t~ursiv gedruokt. 

b) Benzol wurde einmM fraktioniert destilliert (Sdp. : 79,8 ~ bis 79,9 ~ C), 
~iber Ha getrocknet und zweimM fr~ktioniert kristMlisiert (Sehmp.: 
+ 5,5 ~ C). 

1. Priifung im DI~: Ap = 0,1 mm. 
Die S~ttigungsdrucke dieses Benzols im Vergleieh mit den Literatur- 

werten zeigt Tabelle 3. 
In beiden Fs (vgl. Tabelle 2 und 3) liegen die yon uns gemessenen 

S~ttigungsdrueke nahe den niedersten Werten der Literatur. Dies spricht 
fiir die Zweckm~Bigkeit bzw. Notwendigkeit der energischen Entgasung, 
sowie fiir die Brauehbarkeit der statischen Dampfdruckmessung bei 
kleinen Substanzmengen. - -  

I terrn Prof. L. Ebert mSehten wir ffir wertvolle Ratschli~ge unseren 
ergebensten Dank sagen. 


