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VERDAMPFUNGSWARME VON DIPHENYL, NAPHTHALIN UND DEN
TERPHENYLISOMEREN

ZUSAMMENFASSUNG

Die Verdampfungswédrmen von Diphenyl und Naphthalin wurden
bis zum normalen Siedepunkt und die von o-, m- und p-Terphenyl bei
2500C nach einem Absolutverfahren gemessen, Die experimentellen
Fehler liegen je nach Dampfdruck zwischen 1l und 2 %.

Die Temperaturabhéngigkeit der Verdampfungswidrme kann aus
einer universellen Kurve angegeben werden, wenn die Verdampfungs-
wdrme bei einer Temperatur und die kritische Temperatur des Stoffes
bekannt sind. Fir reduzierte Temperaturen von 0,5 bis 0,9 wird der
Fehler der so angegebenen Werte auf etwa 5 % geschitzt.

SUMMARY

The heat of vaporisation of diphenyl and naphthalene was mea-
sured until the normal boiling point and that of o-, m- and p-terphenyl
at 2500C by an absolut method. The experimental errors are between
land 2 %.

The temperature dependancy of the heat of vaporisation can be
given from a general curve, if the heat of vaporisation at one tempera-
ture and the critical temperature of the substance is known, For re-
duced temperatures from 0,5 to 0,9 the estimated error is in the
order of 5 %.
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1. EINLEITUNG

Die Kenntnis der Verdampfungswérme ist notwendig, um expe-
rimentelle Daten des Wérmeilberganges mit siedenden Flissigkeiten in
einheitlicher Form darstellen zu kénnen. Soweit uns bekannt geworden,
sind direkte Messungen der Verdampfungswérmen der organischen
Reaktorkithlmittel noch nicht ausgefithrt worden, sondern es wurden
bisher nur Werte aus der Clausius-Clapeyron'schen Gleichung berech-
net. Zu dieser Berechnung ist u.a. die Dampfdichte notwendig, von der
uns gleichfalls bisher noch keine Messungen bekannt sind. Berechnungen
der Dampfdichte, die aus einer realen Zustandsgleichung mit Hilfe des
Theorems der ilbereinstimmenden Zustinde erfolgen kdnnte, ergeben
Fehler, die bei hdheren Temperaturen - ’ITR = 0,8 bis 0,9 - im allge-
meinen in der Grdf8enordnung von 20-30 % oder hdher liegen. Die aus
der Clausius-Clapeyron'schen Gleichung berechnete Verdampfungs-
wérme wédre dann mindestens mit diesem Fehler behaftet, Direktbe-
stimmungen der Verdampfungswdrme der organischen Reaktorkiihl-
mittel sind daher dringend notwendig.

Mit der im folgenden beschriebenen Apparatur lassen sich Ver-
dampfungswérmen bis zum normalen Siedepunkt bzw. bis 250°C be-
stimmen. Diese Grenzen sind einerseits durch die Verwendung einer
Glasapparatur, andererseits durch die Verwendung von Glash&hnen ge-
geben, die mit Silikonfett geschmiert sind, das oberhalb 250°C schnell
polymerisiert,

Bis zum Vorliegen von Messungen bei htheren Temperaturen
kdnnen Werte berechnet werden, die aus einer auf dem Theorem der
dbereinstimmenden Zustinde basierenden Kurve erhalten werden, wie
in Abschnitt 3. 3, ausgefithrt wird.

2. EXPERIMENTELLER TEIL

2.1. Prinzip der MeB8methode.

Die in dieser Arbeit angewendete Methode ist die der isother-
men und adiabatischen Verdampfung, wie sie in &hnlicher Form von
Frank und Clusius L 1_/ oder Henning [ 2_/ angewendet wurde, Zwi-
schen einem gut wdrmeisolierten Verdampfungsgef4fl und zwei Konden-
sationsgefdllen - eins fiir den Vorlauf, eins fiir den Hauptlauf - wird
eine feste Druckdifferenz eingestellt, so daf8 sich ein Dampfstrom be-
stimmter Geschwindigkeit vom Verdampfungsgefa zu einem der Kon-



densationsgefdfle - zundchst zum Vorlaufgef4 - einstellt, Im Verdamp-
fungsgefdl wird die Temperatur durch Zufithrung elektrischer Energie
konstantgehalten., Nachdem sich eine gleichm&Bige Verdampfung einge-
stellt hat, wird durch Umstellen zweier Hdhne der Dampf im Hauptge-
fa8 kondensiert. Gemessen werden nun die in einer bestimmten Zeit
dem Verdampfungsgeféfl zugefilhrte Energie und die in dieser Zeit im
Hauptgefdl abgeschiedene Menge. Der Quotient aus beiden ergibt die
Verdampfungswérme fir eine bestimmte Verdampfungsgeschwindigkeit,
Da das Verdampfungsgef&l nicht vollkommen wirmeisoliert von seiner
Umgebung ist, erhdlt man die wirkliche Verdampfungswérme durch
Ausfiihrung verschiedener Versuche bei verschiedener Verdampfungs-
geschwindigkeit und Extrapolation auf unendlich schnelle Verdampfung.
Die Verdampfung muf} bei allen Versuchen so langsam ausgefiihrt
werden, dafl keine Blasenbildung auftritt und die Verdampfung nur von
der Oberfldche aus erfolgt, Blasen wiirden kleine Fliissigkeitstropfen
in den Dampfraum schleudern, die vom Dampfstrom mitgenommen
wirden und im Kondensationsgefd8 abgeschieden wiirden, ohne dafl dem
Verdampfungsgefdfl ein entsprechender Energiebetrag entnommen wird.
Hierdurch wiirde also eine zu niedrige Verdampfungswérme gemessen
werden,

2.2, Beschreibung der Apparatur

Der Aufbau der Apparatur ist aus Abb, | ersichtlich, Das Ver-
dampfungsgefdll ] hat einen inneren Durchmesser von 35 mm, eine
Huhe von 130 mr und fagst ca. 120 crn® Flussipkeit, Es enthdlt einen
Helzkirper - und ein Widerstandsthermomete o -,

Der Heizkorper besteht aus emnern tlapte rryasnder vern 3 mm
Hohe und 25 mm Durchmesser, auf den Thermokoaxheizdraht von ca.
90 aufgewickelt ist, der mit dem Kupferzylinder weichverloitet ist,
wodurch eine gute Warmeiibertragung an die Fliissigkeit gesichert ist,
Aus dem Verdampfungsgefd kdnnen bis zu 80 cm3 Flissigkeit ver-
dampft werden, ohne dafl der Flissigkeitsmeniskus unter den oberen
Rand des Heizzylinders absinkt. Dies wiirde zu einer Ubertragung der
Heizenergie an den Dampf und damit zu grésseren MefBwerten fihren,

Das Pt Widerstandsthermometer besteht aus 0,1 mm dickem,
spektralreinemPt-Draht, der auf einen Glaszylinder aufgewickelt ist,
Dieser befindet sich innerhalb des Heizzylinders. Das Widerstandsthexr-
mometer ist entsprechend internationalen Vorschriften gealtert und
am Schmelzpunkt von Eis und den Siedepunkten von Wasser und Schwefel
geeicht, Die Widerstdnde der Heizung und des Pt-Thermometers wer-
den mit einer Ruhstrat-Thomsonbriicke gemessen, Ein Umschalter ge-
stattet die Messung jeweils eines der beiden Widerstdnde, ohne dafl die
Heizleistung im VerdampfungsgefdaB gedndert wird. Von den 8 Zulei-
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tungsdréhten bestehen die des Widerstandsthermometers und die Po-
tentialdréhte der Heizung aus 0,2 mm dickem Pt-Draht, die strom-
fihrenden Zuleitungsdr&hte der Heizung zundchst im Verdampfungs-
gefdB aus 1 mm Pt-Draht, auf dem ersten Teil der Dampfstrecke bis
zur vakuumdichten Herausfiihrung aus 0,5 mm Pt-Draht. Die Durch-
fuhrung der Zuleitungsdr&hte durch den ersten Teil der Dampfstrecke
bewirkt, daB durch die Zuleitungsdrihte dem Verdampfungsgefd nur
ein sehr geringer Betrag an Warme zu- oder abgefithrt wird.

Der Heizstrom wird mit einem Kompensationsschreiber ge-
schrieben, der mit einem Normal-Milliamperemeter geeicht ist; die
Heizzeit wird gleichfalls mit dem Kompensationsschreiber bestimmt,
der alle 4 sec eine Marke druckt, durch Auszihlen der gedruckten
Marken,

Das Verdampfungsgef&8 ist zundichst umgeben von einem
20 mm breiten evakuierbaren Mantel 4 und dann von einem 30 mm
breiten Heizmantel 6. Der Vakuummantel wird nach oben abgeschlossen
durch ein beheiztes Gefdl 5, das mittels Normalschliff in den Heiz-
mantel eingepasst ist. Dieses Gef4l thermostatisiert den ersten Teil
der Dampfstrecke, einer Rohrleitung von 8 mm innerem Durchmesser,
die zu den Kondensationsgefdflen fithrt, Die Gefdfle 5 und 6 werden in
dieser Reihenfolge von einem Ultrathermostaten beheizt, sodaB in 5
eine um 2-40° héhere Temperatur herrscht als in 6 und damit in 1 ,
wodurch eine Kondensation in diesem Teil der Dampfstrecke vermieden
wird. Der Raum 4 kann bis auf 104 Torr evakuiert werden, was mit
einem Jonisationsmanometer in der Vakuumleitung in der N&dhe des Va-
kuummantels gemessen werden kann. Der Warmeaustausch zwischen
1 und 6 durch Warmeleitung und Konvektion ist dadurch sehr klein ge-
macht. Der Warmeaustausch durch Strahlung wird verringert durch
Versilberung der duleren Oberfldche von 1,

Der Rest der Dampfstrecke bis zu den Kondensationsgeféien
wird durch elektrische Heizung auf einer Temperatur gehalten, die
um ca, 10° dber der im Verdampfungsgefall liegt, was durch 4 Thermo-
elemente an verschiedenen Stellen der Dampfstrecke kontrolliert wird.

Die Hahne Hj, HZ und H3 werden gleichfalls vomUltrathermo-
staten beheizt und befinden sich auf einer Temperatur, die um einige
Grad tiber der in 6 oder 1 liegt. Hahn Hj gestattet die Regelung der
Dampfgeschwindigkeit in engen Grenzen, die Hdhne H und H3 sind
Absperrhéhne fiir die Kondensationsgeféflie 7 und 8,

In Abb. 1 ist nur je einer der Absperrhdhne H2 und H3, der
Héhne Hy und Hs und der Kondensationsgefifle 7 und 8 eingezeichnet,
H3, Hg und 8 befinden sich hinter H>, H4 und 7 in der Weise, daf
die Dampfstrecke nach 7 und 8 vb6llig symmetrisch ist, wie aus Abb, 2
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ergsichtlich ist, Das Gef&8 7 dient zur Kondensation des Vorlaufs bis
zur Einstellung einer stationdren Verdampfung und GefsaB 8 zur Kon-
densation der Hauptmenge wéhrend der eigentlichen Messung, Die
Kondensationsgefdfle sind zur VergrdBerung der inneren Oberfliche
mit Metallspinen gefiillt und befinden sich in mit Eis gefiillten Dewar -
gefdBlen,

Hinter den Kondensationsgeféfien - vom Verdampfungsgefdf aus
gesehen - 148t sich eine feste Druckdifferenz zum Verdampfungsgefssl
einstellen. Sie ergibt sich aus dem Dampfdruck in 1 und dem am Mano-
meter 9 abgelesenen Druck und wird konstant gehalten durch ein
groBles Puffervolumen 10, Diese Druckdifferenz bestimmt zusammen
mit der Stellung des Hahns H] die Geschwindigkeit des Dampfstroms
und damit der Verdampfung und liegt im Versuchimmer in der Gros-
senordnung einiger Torr, Der Druck hinter den Kondensationsgefdflen
148t sich langsam auf den gewiinschten Wert einregeln durch Abpumpen
und Luftzulassen iiber geeignete Kapillaren,

2.3, Durchfihrung der Messungen,

Nachdem im Verdampfungsgef48 eine konstante Temperatur
erreicht ist, wird der Vakuummaniel evakuiert und das Leergewicht
des GefiBles 8 bestimmt. Nach Erreichen eines Vakuums von10~4 Torr
oder besser, kann mit dem Versuch begonnen werden, Der Hahn H3
wird geschlossen,die H&hne Hl' HZ’ Hy und H5 sind gedffnet, Nun
wird der Druck in der gesamten Apparatur langsam iiber eine geeignete
Kapillare erniedrigt. Ist der Druck in der Apparatur gleich dem
Dampfdruck, der zu der in 1 eingestellten Temperatur gehdrt, so be-
findet sich auf der Dampfseite der Apparatur - also im Verdampfungs-
gefdBl und in der Dampfstrecke bis zu den Kondensationsgefdfen - nur
noch Dampf, wéhrend in den Kondensationsgefdflen und dahinter prak-
tisch nur Luft ist, Bei weiterer Erniedrigung des Gesamtdruckes be-
ginnt die Verdampfung in 1 und Kondensation im Vorlaufgefd 7. Die
hierdurch bedingte Temperaturerniedrigung in 1 wird durch Zufihrung
elektrischer Energie ausgeglichen., Es war hierbei nicht méglich,
durch Zufithrung einer konstanten Leistung die verbrauchte Ver-
dampfungswirme genau zu kompensieren, Es wurde daher so verfahren,
daB nach Absinken der Temperatur in 1 unter den anféinglich eingestell-
ten Wert eine groflere Leistung als notwendig zugefithrt und nach Uber-
schreiten der Temperatur tber den eingestellten Wert der Heizstrom
ganz abgeschaltet wurde. Die Schwankungen der Temperatur am Wider-
standsthermometer waren dabei nicht gré8er als 10,1°C um die ein-
gestellte Temperatur, Besonders wurde darauf geachtet, dafl Einschalt-
und Abschaltzeiten der Heizung etwa gleich waren. Hierdurch ergab
sich, dafl die Temperatur im Verdampfungsgefd etwa gleichlang iber
wie unter dem eingestellten Wert lag. Nach Erreichen von stationdren
Bedingungen wurde durch gleichzeitiges Schlie8en von Hj und Offnen
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von Hj3 der Dampf im Hauptgefdfl 8 kondensiert und eine Marke auf
dem Kompensationsschreiber gemacht. Nach einer Kondensationszeit
von 20-100 Minuten wird Hjgeschlossen und wieder eine Marke auf
dem Schreiber gemacht. Hierbei wird darauf geachtet, dafl alle Be-
dingungen zu Anfang und Ende der Kondensation in 8 gleich sind. Ab-
schlieflend wird Gef&8 8 erneut gewogen.

Fir jede Temperatur wird eine Reihe von 6-10 Messungen bei
verschiedener Verdampfungsgeschwindigkeit gemacht.

2,4, Versuchssubstanzen

Das verwendete Diphenyl und Naphthalin waren analysenreine
Substanzen der Fa, Carlo Erba, o- und m-Terphenyl waren von Pro-
dotti Gianni und p-Terphenyl von Merck, Die Gaschromatogramme
der drei letzten Substanzen ergaben Reinheiten von besser als 99 %,
die Verunreinigungen bestanden immer aus den anderen Terphenyl-
isomeren,

Auf weitere Reinigungen wurde in allen Fdllen verzichtet, da

die Werte der Verdampfungswdrmen der Verunreinigungen nur wenig
von dem der Hauptsubstanzen abweichen,

3. DARSTELLUNG DER ERGEBNISSE

3.1, Auswertung und Fehlerbetrachtung,

Die Auswertung einer Einzelmessung erfolgt aus:

Lg ist die scheinbare Verdampfungswérme bei einer bestimmten Ver-
dampfungsgeschwindigkeit, G die in 8 kondensierte Masse und Qg die
entsprechende in 1 hineingesteckte Energie. Letztere setzt sich zu-
sammen aus der in der Heizung, im stromfithrenden Zuleitungsdraht
zur Heizung und im Widerstandsthermometer entwickelten Energie.

Um den Restwdrmeaustausch des Verdampfungsgefiflies mit
seiner Umgebung zu eliminieren, wird aus einer Anzahl von Einzel-
messungen bei gleicher Temperatur und verschiedener Verdampfungs-
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geschwindigkeit auf unendlich schnelle Verdampfung extrapoliert, Die
Berechnung des extrapolierten Wertes geschieht nach der Methodeder
kleinsten Fehlerquadrate, wobei zwischen der Verdampfungswédrme
und der reziproken Leistung ein linearer Zusammenhang angenommen
wird,

Abb, 3 zeigt fiir Diphenyl bei 2490C den Zusammenhang zwi-
schen Verdampfungswérme und reziproker Leistung.

Der wahrscheinliche Fehler der Verdampfungswéirme setzt
sich zusammen aus

1) der Anderung des Restwdrmeaustausches des Ver-
dampfungsgefifies bei den Versuchen mit verschie-
dener Verdampfungsgeschwindigkeit und

2) aus den Fehlern der Bestimmung der Einzelgrdssen,
die zur Berechnung eines Wertes der Verdampfungs -
wérme notwendig sind.

Ersterer erscheint unmittelbar in den Abweichungen der MegB-
punkte von der ausgeglichenen Geraden und 148t sich aus der Fehler-
rechnung ermitteln, Im Fall der Abb.3 betréigt dieser Fehlerl,l J/g.
Er wird verdoppelt, da es sich um eine Extrapolation handelt.

Unter 2) fallen die Fehler in der Messung der in das Ver-
dampfungsgefal hineingesteckten Energie und der im Hauptgefdf 8
kondensierten Masse. Diese Fehler werden mit 3 ©°/00 bezw.0,5 °/o00
veranschlagt. Insgesamt resultiert damit fir den Fall der Abb. 3 ein
Fehler von 3 J/g bzw. 1 %. Bei Messungen, die bei niedrigerem
Dampfdruck ausgefithrt wurden - z. B, p-Terphenyl, 252°C, 25 Torr-
wird nach diesen Betrachtungen ein Fehler von etwa 2 % erhalten,da
die Abweichungen der Einzelwerte von einer ausgeglichenen Kurve
grbsser sind,

3,2, MeBlergebnisse

Die MeBergebnisse dieser Arbeit sind in den Tabellen 1-7 zu-
sammengestellt, Spalte 1 enth&lt die in das Verdampfungsgefdfl hinein-
gesteckte Energie Qg, Spalte 2 die in dieser Zeit kondensierte Menge
G, Spalte 3 die reziproke Heizleistung -Ilq- und Spalte 4 die schein-
bare Verdampfungswérme Lg bei einer bestimmten Verdampfungsge-
schwindigkeit. Unter jeder Tabelle ist die extrapolierte wahre Ver-
dampfungswérme L und der geschétzte Fehler angegeben.
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Tabelle 1.: Diphenyl,
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176°C, 90 Torr

Qe () G (g) /N (w1 L, (3/g)
1140 3,648 4,34 312,3
1950 6,012 2,92 324,4
5158 15,734 1,56 327,8
3627 11,182 1,47 324,2
3538 10, 899 1,26 324,5
5106 15,705 1,06 329,0
5244 15,795 0,95 332, 1
6168 18,617 0, 89 331,2
L = 334 t47J/g
Tabelle 2, : Diphenyl, 249°C, 645 Torr
Q. (3) G(g) /N (w-1) Lg (3/g)
2210 7,436 0,778 297, 1
2992 9,405 0,631 299, 2
5856 19, 372 0,417 302, 1
3535 11, 628 0,341 304, 0
5104 16,781 0,336 304, 2
5594 18, 529 0,318 301, 8
6880 22,302 0,291 308, 3
6026 19,415 0, 247 310, 2
L = 312 ¢+ 3 J/g
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Tabelle 3,: Naphthalin, 101°C, 20 Torr

Qe (7) G (g) /N (w-1) Lg (3/g)
1239 3,732 3,45 332
2279 6,824 2,95 334
1790 5,391 2,52 332
2963 8, 642 2,51 343
2688 7,931 2,38 339
3300 9,738 1,78 339
3690 10, 339 1,33 357
4780 13,415 1,21 357

L = 375 + 6 J/g

Tabelle 4,: Naphthalin, 216°C, 680 Torr

Qe (J) G (g) /N (W-1) Lg (3/g)
6038 18, 206 0,621 331,4
8196 24,527 0,469 334,0
4820 14,439 0,411 333, 8
5108 15,197 0, 380 336,0
5775 17,253 0,368 334, 8
10170 30,513 0,243 333,2
L = 342 3 J/g
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Tabelle 5.: o-Terphenyl, 252°C, 90 Torr

Qe (J) G (g) YN (w-l) Ls (J/g)
1657 6, 144 2,06 269,7
2478 9, 042 1,43 274,1
2643 9,743 1,16 271,3
4555 16,645 0,976 273,8
3833 13,749 0,948 278,8
4025 14, 803 0,901 272,8
3357 12,110 0,822 277,0
3119 11,367 0,776 274,2
L = 280 ¢ 3 J/g

Tabelle 6,: m-Terphenyl, 252°C, 35 Torr

Qe () G(g) /N (w-l) | Lg(3/g)
1953 7,277 3,01 268,4
1777 6, 349 2,90 279,9
2027 7,096 2,46 285,6
2117 7,437 2,42 284,7
2430 8,591 2,24 282,9
2493 8,616 1,83 289,6
3716 12,706 1,45 292,3
3531 12,036 1,44 292,17
3999 13,719 1,32 291,4
L = 298 t+ 5 J/g
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Tabelle 7,: p-Terphenyl, 2520C, 25 Torr

Q. (7) G (g) /N (w1 Ly (3/g)
1259 4,537 4,54 277, 5
1429 4, 990 3, 84 280,4
1777 6,002 . 3,45 286, 1
1769 6,097 3,26 290, 1
2103 7,138 1,82 294, 2
3908 13,225 1,52 295, 2
3979 13, 381 1,19 297, 2
L = 305 % 6 J/g

Die in dieser Arbeit ausgefithrten Messungen an Naphthalin
lassen sich vergleichen mit einer Messung von Barrow [_ 3J bei
167,7 ©C. Sein Wert von 362,3 J/g liegt 0,6 % hoher als unser inter-
polierter Wert bei dieser Temperatur,

3.3, Temperaturabhtingigkeit der Verdamp--
fungswédrme,

In Abb, 4 ist die reduzierte Verdampfungswédrme = von Sub-
stanzen, deren Verdampfungswérme in einem grtBeren TIé‘Pnperatur-
bereich bekannt ist, als Funktion der reduzierten Temperatur aufge-
tragen, L, ist die Verdampfungswérme bei - = -2~ , Ty die kriti-
sche Temperatur, Man erhglt so eine universefle Kurve, die Abweich-
ungen sind selten groBer als 2 %. Dies ist, wenn man bedenkt, daf die
betrachteten Substanzen doch sehr verschiedenen Stoffklassen ange-
hdren, ein bemerkenswerter Umstand, der zeigt, dal gerade bei der
Verdampfungswéirme das Theorem der {ibereinstimmenden Zusténde
sehr gut erfillt ist. Von den in Abb, 4 aufgefithrten Stoffen war aufler
bei CO2 die Temperatur I = Z im MeBbereich enthalten, sodasB
L, sofort bekannt war.CO, k jedoch schmilzt erst bei etwa =~ = 0,7,
sodafl L, durch Extrapolation gewonnen werden mufite. Mit }Ehe dieser
generellen Kurve kann man nun, wenn fiir einen Stoff die Verdampfungs-
wlrme bei einer Temperatur und die kritische Temperatur bekannt ist,
den gesamten Temperaturverlauf der Verdampfungswidrme berechnen,
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Der Fehler dieser Berechnung wird filr Temperaturen zwischen e =
0,5 und 0,9 auf 5 % geschatat, In Tabelle 8 sind die kritischen Teripe-
raturen und die Bezugswerte L, der Verdampfungswéirme fiir Diphenyl
und die Terphenyle aufgetragen. Ty ist einer eigenen Arbeit L 4_/e11t-
nommen, Lo, wird mit Hilfe dieser Untersuchungen aus der generellen
Kurve erhalten.(z.B. fir o-Terphenyl wurde bei 252°C gemessen

= 0,613, Aus der generellen Kurve erhalt

280 J/g. 252%ntspricht -k

man fir diese Temperatu -I-I:-- = 1,048, Damit ergibt sich fiur Lg =
..-Z-BQ.. = o
pads = 267 J/g)
Tabelle 8
Diphenyl o-Terphenyl| m-Terphenyl |p-Terphenyl
T (°K) 777 857 883 908
L, (1/g) 313 267 280 284

In Tabelle 9 sind die Verdampfungswéirmen von Diphenyl und den
Terphenylen angegeben,

Tabelle 9

t (°C) Diphenyl o-Terphenyl| m-Terphenyl | p-Terphenyl
100 356 308 326 -—-
150 344 302 318 -——
200 329 292 309 .-
250 311 280 298 305
300 288 267 285 293
350 260 250 268 278
400 221 229 248 260
450 164 202 224 238
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4. VERDAMPFUNGSWARME VON MISCHUNGEN

Bei der Messung der Verdampfungswdrme von Mischungen darf
nur eine so kleine Menge verdampft werden, dall die Zusammensetzung
der zuriickbleibenden flissigen Phase sich nicht &ndert. Dies erfordert
ein grofes Verdampfungsgefil, eine grofle Fliissigkeitsmenge und eine
kleine Menge verdampfter Substanz, alles Bedingungen, die die Mefige-
nauigkeit herabsetzen oder den experimentellen Aufwand erhthen. Da
die Verdampfungswédrmen der verschiedenen Terphenylisomeren unge-
féhr gleich grofl sind und Isomerengemische sich etwa wie ideale
Mischungen verhalten, wurde fiir die im Orgel-Reaktor vorgesehene
Terphenylmischung OM; (o-Terphenyl 25 %, m-Terphenyl 72-73 %,
p-Terphenyl 2 %, Low and High Boiler <1 %) die Verdampfungswérme
berechnet:

L o= ¥ Ly+¥, L+ L3 (1)

wo Xi der Molenbruch der Komponente i in der Dampfphase und Lj
die Verdampfungswédrme der reinen Komponente i ist,

Fir ideale Mischungen gilt

P; = 85 Poi (2)

d.h. der Partialdruck pj ist gleich dem Produkt aus dem Molenbruch
8; in der Flussigkeit und dem Sattigungsdampfdruck p,; der reinen
Komponente i, Fir die Zusammensetzung des Dampfes wird der An-
satz fiir ideale Gasmischungen gemacht, da der Einflufl auf die Ver-
dampfungswérme der Terphenylmischung gering ist,

Pi
¥g = 5> WO P= 2Py (3)

der Gesamtdampfdruck iiber der Mischung ist. Aus (2) und (3) folgt:

vy = —iok (4)

In Tabelle 10 sind die Molenbriiche ¥ L—nach (4)] und die Verdamp-
fungswirme L / nach (1)_/ aufgetragen,
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Tabelle 10, Verdampfungswirme von OM3,

t (°c) xo-Terph. xm-Terph. xp-Terph. L(J/g)
250 0,433 0, 559 0,008 294
300 0,418 0,573 0, 009 280
350 0,405 0,584 0,011 263
400 0, 392 0, 596 0,012 243
450 0,376 0,611 0,013 218
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