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The critical temperature of diphenyl, the terphenyls and a ter-
phenyl mixture was determined by measuring the temperature at 
which the meniscus disappears in a closed capillary filled with the 
critical quantity. The critical pressure was determined by extra­
polation of vapour pressure data up to the critical temperature and 
the critical density by use of the law rectilinear diameter (Cailletet-
Mathias). 
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KRITISCHE DATEN VON DIPHENYL UND DEN TERPHENYL-1SOMEREN 

ZUSAMMENFASSUNG 

Die k r i t i s che Tempera tu r von Diphenyl, den Terphenyl - I some­

ren und e iner Terphenylmischung wurde bes t immt durch Messung der 

T e m p e r a t u r , bei der der F lüss igke i t smeniskus in e iner geschlossenen 

Kapi l lare verschwindet , die mit der k r i t i schen Menge gefüllt i s t . Der 

k r i t i sche Druck wurde durch Extrapolat ion der Dampfdruckkurve bis 

zur kr i t i schen Tempera tu r und die k r i t i sche Dichte mit Hilfe de r 

Ca i l l e te t -Math ias ' schen Regel bes t immt . 

SUMMARY 

The cr i t i ca l t e m p e r a t u r e of diphenyl, the te rphenyls and a t e r ­

phenyl mix ture was de te rmined by measu r ing the t e m p e r a t u r e at which 

the meniscus d i sappears in a closed capi l lary filled with the c r i t i ca l 

quantity. The c r i t i ca l p r e s s u r e was de te rmined by extrapolat ion of 

vapour p r e s s u r e data up to the c r i t i ca l t e m p e r a t u r e and the c r i t i ca l 

densi ty by use of the law of r ec t i l i nea r d i ame te r (Ca i l l e te t -Math ias ) . 



1. E I N L E I T U N G 

Die K e n n t n i s d e r k r i t i s c h e n D a t e n i s t für d i e B e r e c h n u n g g e ­
w i s s e r p h y s i k a l i s c h e r E i g e n s c h a f t e n , d i e b i s h e r u n b e k a n n t s ind o d e r 
d ie e i n e r d i r e k t e n M e s s u n g n ich t o d e r n u r s c h w e r z u g ä n g l i c h s i n d , von 
I n t e r e s s e . D i e s e B e r e c h n u n g e n b a s i e r e n auf d e m T h e o r e m d e r ü b e r ­
e i n s t i m m e n d e n Z u s t a n d e . So i s t z u r B e r e c h n u n g d e r O b e r f l ä c h e n s p a n ­
nung nach d e r E ö t v ö s ' s c h e n R e g e l d i e K e n n t n i s d e r k r i t i s c h e n T e m p e r a ­
t u r , z u r B e r e c h n u n g d e s D a m p f d r u c k e s n a c h d e r R a m s a y - Y o u n g ' s c h e n 
R e g e l d ie K e n n t n i s d e r k r i t i s c h e n T e m p e r a t u r und d e s k r i t i s c h e n D r u k -
k e s no twend ig , w ä h r e n d z u r E r m i t t l u n g d e r Z u s t a n d s g i e i c h u n g von 
r e a l e n G a s e n und Dämpfen n a c h d e r r e d u z i e r t e n van d e r W a a l s ' s c h e n 
Gle i chung a l l e k r i t i s c h e n G r ö s s e n b e n ö t i g t w e r d e n . Die V e r d a m p f u n g s -
w ä r m e l ä s s t s i c h g l e i c h f a l l s ü b e r d a s T h e o r e m d e r ü b e r e i n s t i m m e n d e n 
Z u s t ä n d e b e r e c h n e n , wenn die k r i t i s c h e T e m p e r a t u r und d ie V e r d a m p ­
f u n g s w ä r m e be i e i n e r T e m p e r a t u r b e k a n n t s i nd . 

Soweit uns bekann t g e w o r d e n i s t , i s t von den h i e r i n t e r e s s i e r e n ­
den Stoffen nu r die k r i t i s c h e T e m p e r a t u r von D i p h e n y l von C o r k ( R . l ) 
und Mande l and E w b a n k (R . 2) d i r e k t b e s t i m m t w o r d e n , w ä h r e n d d ie 
k r i t i s c h e n T e m p e r a t u r e n d e r T e r p h e n y l e von R. 2 a u s M e s s u n g e n d e r 
F l ü s s i g k e i t s - und D a m p f d i c h t e e x t r a p o l i e r t s i n d . 

In d i e s e r A r b e i t w u r d e n d ie k r i t i s c h e n T e m p e r a t u r e n d i r e k t ge­
m e s s e n , w ä h r e n d die k r i t i s c h e n D r u c k e und D i c h t e n e x t r a p o l i e r t w u r d e n . 
B e i m Dipheny l , d a s a m k r i t i s c h e n P u n k t n o c h e ine gu te t h e r m i s c h e Sta­
b i l i t ä t au fwe i s t , w u r d e d ie k r i t i s c h e T e m p e r a t u r b e s t i m m t a l s M i t t e l ­
w e r t d e r T e m p e r a t u r e n , b e i d e n e n d e r M e n i s k u s i m R ö h r c h e n v e r ­
s c h w i n d e t und w i e d e r e r s c h e i n t . B e i den T e r p h e n y l e n , d i e a m k r i t i s c h e n 
P u n k t nu r noch s e h r g e r i n g e t h e r m i s c h e S t a b i l i t ä t b e s i t z e n , w u r d e n d ie 
P r o b e n aus e i n e r v o r g e h e i z t e n Zone in den h e i s s e n Ofen f a l l en g e l a s s e n 
und nur d a s V e r s c h w i n d e n d e s M e n i s k u s b e o b a c h t e t . 

2. E X P E R I M E N T E L L E R T E I L 

2. 1. B e s c h r e i b u n g d e r A p p a r a t u r 

Die U n t e r s u c h u n g e n w u r d e n d u r c h g e f ü h r t in Q u a r z r o h r e n von 
10 c m L ä n g e , 4 m m I n n e n d u r c h m e s s e r und 1 m m W a n d s t ä r k e . J e d e s 
R ö h r c h e n i s t gefüll t m i t s o v i e l S u b s t a n z , d a s s d ie e inge fü l l t e Menge 
d i v i d i e r t d u r c h d a s I n n e n v o l u m e n d e s R ö h r c h e n s e twa g l e i c h d e r k r i t i ­
s c h e n D ich t e d e r e inge fü l l t en S u b s t a n z i s t . Die z u n ä c h s t u n b e k a n n t e n 
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kr i t i schen Dichten wurden R. 2 entnommen. Geringe Abweichungen von 
einigen % der eingefüllten Menge von der "kr i t i schen Menge" sind ohne 
Einfluss auf die Untersuchungen, während s t ä r k e r e Abweichungen nach 
oben oder unten bewirken, dass der Meniskus nicht wie gewünscht im 
mi t t l e r en Teil des Röhrchens sondern am oberen oder un te ren Ende ver­
schwindet. Nach der Füllung werden die Röhrchen evakuier t und bei 
laufender Pumpe abgeschmolzen. Am oberen Ende wird jedes Röhrchen 
mit einem Glashaken ve r sehen , um es mi t te l s eines Metallfadens 
schnell aus der he i s sen Zone des Ofens ziehen zu können. Die gefüllten 
Quarzampul len befinden sich während des Versuches in e inem wei te ren 
dünnwandigen Q u a r z r o h r , auf das 0, 2 m m dicker , s p e k t r a l r e i n e r P l a ­
t indraht gewickelt i s t , dessen Widerstand zur T e m p e r a t u r m e s s u n g 
dient. D e r Widers tand wird mit e iner Wolff-Thomsonbrücke g e m e s s e n . 
Das Wide r s t ands the rmomete r is t m e h r e r e Stunden bei 900°C gea l t e r t 
und bei 0° , 100° und 444, 6°C geeicht . Die Eichungen bei 0° und 100°C 
werden nach jeder Messung wiederhol t , um etwaige wei te re Altertingen 
berücksicht igen zu können. 

Das Wide r s t ands the rmomete r befindet sich in der inneren 
Bohrung eines Aluminiumbronze-Blocks , in den zwei Schlitze zur Beob­
achtung des F lüss igke i t smeniskus eingefräst sind (Abb. 1). Der Metall­
block ist in e inem ver t ikalen Glasofen angeordnet . Durch ung le ichmäs-
sige Bewicklung wird im mi t t l e ren Bere ich des Ofens eine Zone mit ge­
r ingem Tempera tu rg rad i en t en e rha l ten . In d ie se r Zone befindet sich 
der Metallblock mit Wide r s t ands the rmomete r und Quarzampul le . Auf 
die Länge der Ampulle be t räg t der Tempera tu rg rad i en t 0 ,2 - 0, 3 ° C / 
cm, wobei unten die n i ed r ige re T e m p e r a t u r is t . Oberhalb des G l a s ­
ofens befindet sich ein k le iner Vorheizofen, in dem die mit Terphenyl 
gefüllten Ampullen auf ca. 450°C vorgeheizt werden, was durch ein 
Thermoelement kont ro l l i e r t werden kann. Ein Q u a r z r o h r , dessen In­
nendurchmesse r ein wenig g r ö s s e r ist als der A u s s e n d u r c h m e s s e r der 
Ampullen, verbindet Vorheizofen und Metallblock und ga ran t i e r t ein 
schnelles Fal len der vorgeheiz ten Ampullen in den Metallblock. 

Die Beobachtung des F lüss igke i t smen i skus erfolgt über einen 
Umlenkspiegel mit dem unbewaffneten Auge. Hinter dem Glasofen b e ­
findet sich noch eine Mattscheibe und Lichtquelle zum b e s s e r e n Sicht­
barmachen des Meniskus . 

2 .2 . D u r c h f ü h r u n g d e r V e r s u c h e 

2 .2 . 1. Diphenyl 

Eine mit Diphenyl gefüllte Kapi l la re wird in den Metallblock ge­
tan und der Glasofen mi t hoher Leis tung aufgeheizt, sodass die k r i t i -
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sche Tempera tu r in 12-15 Minuten e r r e i c h t wird . Beim Verschwinden 
des Meniskus gibt der Beobachter ein Zeichen und ein a n d e r e r l i es t 
die T e m p e r a t u r des W i d e r s t a n d s t h e r m o m e t e r s in die sem Zeitpunkt ab . 
Sodann wird der He iz s t rom abgeschal te t . Beim Wiede re r sche inen des 
Meniskus wird erneut die T e m p e r a t u r gemessen und dann die Heizung 
wieder e ingeschal te t . Insgesamt wird das Verschwinden und Wieder ­
e r sche inen fünfmal beobachtet und die zugehörigen T e m p e r a t u r e n ge ­
m e s s e n . Die T e m p e r a t u r e n für das e r s t e Verschwinden und e r s t e 
Wiede re r sche inen weichen von den folgenden ab, da zunächst ein s t a r ­
ker r ad ia l e r Tempera tu rg rad i en t h e r r s c h t und das Widers tands thermo­
m e t e r eine andere T e m p e r a t u r anzeigt , als in der Ampulle i s t . Die 
folgenden Beobachtungen ergeben sowohl für die T e m p e r a t u r des V e r -
schwindens wie auch für die des Wiede re r sche inens gleiche Wer t e . In 
d i e sem Fal l lag die Tempera tu r des Verschwindens um 3-4° über der 
des Wiede re r sche inens , was zum Teil da ran l iegt, da s s das Wider­
s tandsthermometer wegen des auch nun noch vorhandenen rad ia len Tem­
pera tu rg rad ien ten für das Verschwinden einen zu hohen Wert und für 
das Wiedere r sche inen einen zu niedr igen Wert angibt. Der Mit te lwer t 
der T e m p e r a t u r e n des Verschwindens und Wiede re r sche inens ergibt 
die k r i t i sche T e m p e r a t u r . 

2. 2. 2. Terphenyle 

Die Terphenyle l a s sen sich nicht in der gleichen Weise u n t e r ­
suchen, da sie am kr i t i schen Punkt nur noch eine sehr ger inge t h e r m i ­
sche Stabilität bes i tzen . Mit dem hier verwendeten Glasofen l a s sen 
sich keine k ü r z e r e n Aufheizzeiten (bis 600°C) a ls 10 Minuten e r r e i c h e n . 
Dies ist viel zu lang und führte s te ts zu braunen bis schwarzen Z e r ­
setzungsprodukten in der Ampul le . 

Um die Aufheizzeiten ganz wesent l ich zu v e r k ü r z e n , wurde die 
P robe in dem Vorheizofen auf ca. 450°C vorgeheiz t und dann in den 
Glasofen fallen ge lassen , der auf etwa 50°C über der zu e rwar tenden 
kr i t i schen Tempera tu r aufgeheizt wa r . Nach ca. 30 Sekunden is t die 
k r i t i sche Tempera tu r e r r e i c h t und die Ampulle wird sofort aus dem 
Ofen herausgezogen. Am W i d e r s t a n d s t h e r m o m e t e r sinkt, nachdem die 
Ampulle im Metallblock is t , die T e m p e r a t u r zunächst s t a r k und schnell 
ab, e r r e i ch t nach 10 Sekunden den t iefsten Wer t und beginnt dann lang­
s a m e r zu steigen. Not ier t werden die T e m p e r a t u r im Vorheizofen, die 
Anfangstemperatur am W i d e r s t a n d s t h e r m o m e t e r , wenn die Ampulle 
noch im Vorheizofen is t , die T e m p e r a t u r der Minimumsanze ige am 
Widers t ands the rmomete r und die des Verschwindens des Meniskus so­
wie die Zeiten bis zum E r r e i c h e n des Minimums und des Ver schwin ­
dens . Da während der Aufheizung der Ampulle im Metal lblock wieder 
ein s t a rke r r ad ia le r T e m p e r a t u r g r a d i e n t h e r r s c h t , ist die T e m p e r a t u r 
am Wide r s t ands the rmomete r , während de r Meniskus verschwindet , 
nicht die k r i t i sche T e m p e r a t u r , s ie kann aber zu einem Mass dafür 
gemacht werden. Hierzu wird in eine we i t e re Ampulle ein P t - P t R h -
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Thermoelement e ingeschmolzen, dessen Hauptlötstel le sich in der 
Höhe befindet, in der in den mit Terphenyl gefüllten Ampullen der 
Meniskus verschwand. Weiterhin is t die Ampulle mit e iner gewissen 
Menge Kieselgur gefüllt. Diese Menge, die die Terphenylfüllung bei 
den eigentl ichen Messungen imi t ie ren soll , wird so gewählt, dass bei 
der nun erfolgenden Eichung dieselben Vorgänge ablaufen wie bei der 
Messung der k r i t i schen T e m p e r a t u r . Läss t man nämlich die Ampulle 
mit Thermoe lement und Kieselgurfüllung, nachdem sie im Vorheizofen 
auf die gleiche Tempera tu r wie bei den Messungen zuvor vorgewärmt 
is t , in den Metallblock fallen, so soll die T e m p e r a t u r am Widers tands­
t h e r m o m e t e r gleich tief und gleich schnell absinken und bis zu dem 
Wert , bei dem der Meniskus verschwunden war. gleich schnell an­
steigen. Diese T e m p e r a t u r wird am Thermoelement r e g i s t r i e r t , s ie 
is t die k r i t i sche T e m p e r a t u r . Das Thermoe lement ist im s ta t ionär 
eingestel l ten Ofen gegen das nach internat ionalen Vorschr i f ten ge ­
eichte Wide r s t ands the rmomete r geeicht . 

F ü r jedes Te rpheny l - I somere und die Terphenyl-Mischung 
wurden je 4 Versuche durchgeführt . Die Streuungen der verschiedenen 
Messungen für eine Substanz waren kleiner als t 2°C. 

2 . 3 . V e r s u c h s s u b s t a n z e n 

Die in d i e se r Arbei t verwendeten Produkte sind Diphenyl, o- , 
m - und p -Terpheny l von Bayer und das Te rpheny Ige misch OM¿ von 
Prog i l , das für den ORGEL-Reac to r vorgesehen is t . Gasch roma tó -
g r a m m e ergaben für Diphenyl, o- und p-Terphenyl keine nachweis ­
ba ren Verunreinigungen, während m-Te rpheny l noch 1, 7 % p - T e r p h e ­
nyl enthiel t . F ü r OM¡> wurde erha l ten : o-Terphenyl 25, 5 %, m - T e r -
pLenyl 72,1 %, p -Terphenyl 2,1 %, Diphenyl < 0 , 1 % und HBR < 1 %. 

Nach den Versuchen wurden die Substanzen erneut ana lys ie r t 
mit folgenden Ergebn i s sen : 

Diphenyl: keine nachweisbaren Veränderungen. 

o-Terphenyl : o-Terphenyl 9 7 , 0 % 
Benzol 0, 2 % 
Diphenyl 1 ,2% 
Quaterphenyle 1,2 % 
Quinquephenyle 0,4 % 
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m-Terpheny l : 

p -Terphenyl : 

OM2 

m-Terpheny l 
p-Terphenyl 
Benzol 
Diphenyl 
Quaterphenyle 
Quinqué phenyle 

p -Terphenyl 
Benzol 
Diphenyl 
Quaterphenyle 
Quinqué phenyle 

o-Terphenyl 
m-Te rpheny l 
p -Terphenyl 
Benzol 
Diphenyl 
Quaterphenyle 
Quinqué phenyl e 

83, 3 % 
1.1 % 
0 ,5 % 
2,0 % 
6,7 % 
6,4 % 

65, 2 % 
0, 8 % 
3,9 % 

14, 8 % 
15, 3 % 

21,7 % 
61 ,2 % 

1.4 % 
0 ,5 % 
1.3 % 
7 ,1 % 
6, 8 % 

Man erkennt eine s ta rke Zunahme an Zerse tzungsprodukten 
(Benzol, Diphenyl, Qua t e r - , Quinqué- und höhere Polyphenyle) mit 
der T e m p e r a t u r . In dem Quinquephenylanteil sind auch die höheren 
Polyphenyle mit 6 oder meh r Benzolr ingen enthal ten. Die Analyse 
e rgab , dass ihr Bei t rag klein is t gegen den de r Quinqué phenyle, sodass 
keine wei tere Kor rek tu r angebracht wurde . 

3. ERGEBNISSE UND DISKUSSION. 

3 . 1 . A u s w e r t u n g d e r M e s s u n g e n . 

Die k r i t i s che Tempera tu r von Diphenyl e rhä l t man nach A b ­
schnitt 2 . 2 . 1 . einfach als Mit te lwert der T e m p e r a t u r e n des Verschwin­
dens und Wiedere r sche inens des Meniskus . 

Bei der Messung eines Terphenyls nach Abschnit t 2 . 2 . 2 . 
kommt man dagegen zu einer k r i t i s chen T e m p e r a t u r , die nicht die 
der Ausgangssubs tanz is t , da eine te i lweise Zerse tzung der P r o b e 
während des Aufheizens stattgefunden hat . Die in 2. 3. angegebene 
Zerse tzung ver te i l t s ich auf die Aufheiz- und Abkühlzeit , und es wird 
zweckmäss ig sein anzunehmen, dass bis zum V e r s c h w i n d e n d e s M e ­
niskus die Hälfte der Zerse tzung nach 2. 3. stattgefunden hat . 
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T a b e l l e 1 en thä l t die g e m e s s e n e n k r i t i s c h e n T e m p e r a t u r e n d e r 

T e r p h e n y l p r o b e n i m A u g e n b l i c k d e s V e r s c h w i n d e n s d e s M e n i s k u s , a l s o 

d ie d e r t e i l w e i s e z e r s e t z t e n P r o b e n . 

T a b e l l e 1 : U n k o r r i g i e r t e k r i t i s c h e T e m p e r a t u r e n . 

t k ( °C) 

o ­ T e r p h . 

584 

m ­ T e r p h . 

615 

p ­ T e r p h . 

64 3 

O M 2 

612 

Um die k r i t i s c h e n T e m p e r a t u r e n d e r A u s g a n g s s u b s t a n z e n zu 

e r h a l t e n , w i r d e in l i n e a r e r A n s a t z g e m a c h t : 

Τ k ■k + 
ι 

Tk + 
a 

Tjc i s t die k r i t i s c h e T e m p e r a t u r (°K) d e r t e i l w e i s e z e r s e t z t e n 

S u b s t a n z , ^¿ bzw. T ^ d e r M o l e n b r u c h bzw. die k r i t i s c h e T e m p e r a ­

t u r (°K) d e r R e i n k o m p o n e n t e i. D e r l i n e a r e A n s a t z l i e f e r t i m m e r dann 

gute W e r t e , wenn die k r i t i s c h e T e m p e r a t u r d e r H a u p t k o m p o n e n t e e i n e r 

Mischung e r m i t t e l t w e r d e n s o l l , w a s h i e r i m m e r d e r F a l l w a r . F ü r 

d ie k r i t i s c h e n T e m p e r a t u r e n d e r Q u a t e r ­ und Q u i n q u e p h e n y l e w u r d e n 

e x t r a p o l i e r t e W e r t e v e r w e n d e t , d ie m a n e r h ä l t , wenn m a n die k r i t i ­

s c h e n T e m p e r a t u r e n d e r P o l y p h e n y l e gegen die Zah l d e r C ­ A t o m e auf­

t r ä g t , wie e s auch schon in R. 2 g e m a c h t w u r d e . Die e r s t e n 3 P u n k t e 

d i e s e r Abhäng igke i t s ind b e k a n n t . D e r W e r t für Benzo l w u r d e e i n e r 

A r b e i t von B e n d e r et a l . (R . 3), d e r für Diphenyl und T e r p h e n y l d i e s e r 

A r b e i t e n t n o m m e n . F ü r T e r p h e n y l w u r d e d e r Schwerpunk t d e r E i n z e l ­

w e r t e d e r 3 I s o m e r e n e i n g e s e t z t . F ü r d ie S c h w e r p u n k t e d e r k r i t i s c h e n 

T e m p e r a t u r e n von Q u a t e r ­ bzw. Qu inquepheny l · e r h ä l t m a n so 686°C 

bzw. 7 4 4 ° C . 

Die k r i t i s c h e n D r u c k e w u r d e n gewonnen d u r c h E x t r a p o l a t i o n 

von D a m p f d r u c k d a t e n b i s z u r j e w e i l i g e n k r i t i s c h e n T e m p e r a t u r . F ü r 

Diphenyl und die T e r p h e n y l ­ I s o m e r e w u r d e n W e r t e v o n G e r c k e ( R . 4 ) , 

für O M 2 W e r t e von B e s s o u a t et a l . ( R . 5) v e r w e n d e t . 

Die k r i t i s c h e n Dich ten w u r d e n m i t Hilfe d e r C a i l l e t e t ­ M a t h i a s ' 

s e h e n R e g e l e r m i t t e l t . H i e r n a c h b i lden d ie a r i t h m e t i s c h e n M i t t e l w e r t e 

von k o e x i s t i e r e n d e n F l ü s s i g ­ und D a m p f d i c h t e w e r t e n e ine s t e i l e G e r a ­

d e , d ie d u r c h den k r i t i s c h e n Punk t führ t . Die D ich ten d e r flüssigen 
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Phase wurden e iner Arbei t von F r i z und Vossen (R. 6) entnommen, die 
Dichten der Gasphase wurden nach dem idealen Gasgese tz bis etwa zum 
normalen Siedepunkt berechne t . 

Tabel le 2 enthält die k r i t i schen Daten der h ie r un te rsuchten 
Substanzen. 

Tabelle 2: Kr i t i sche Daten. 

Diphenyl 
o-Terphenyl 
m-Terpheny l 
p-Terphenyl 
OM2 

Kri t . T e m p e r a t u r 
(°C) 

504 i 3 
584 ± 5 
610 t 10 
635 t 10 
607 i 10 

Kr i t . Druck 
(atm) 

34 ,5 
29 ,5 
24 ,5 
29 ,5 
24,0 

Kr i t . Dichte 
(g/crrP) 

0, 322 
0 ,315 
0 ,318 
0,316 
0,319 

3. 2. F e h l e r a b s c h ä t z u n g 

Beim Diphenyl se tz t s ich der F e h l e r in der Bes t immung der 
kr i t i schen Tempera tu r zusammen aus e inem F e h l e r in der Eichung 
des W i d e r s t a n d s t h e r m o m e t e r s und e inem wei te ren Antei l , der durch 
nicht genaue Berücksicht igung des ve r t ika len T e m p e r a t u r g r a d i e n t e n 
entsteht . Der Gesamtfehler wird mit ï 3°C ve ransch lag t . Beim o-
Terphenyl wird d i e se r F e h l e r infolge de r ums tänd l i che ren T e m p e r a ­
tu rmessung auf i 5°C geschätz t . Bei m - , p -Terpheny l und OM 2 
kommt eine be t rächt l iche Zerse tzung de r Ausgangssubs tanz am k r i ­
t ischen Punkt hinzu. Veranschlag t man die Ungenauigkeit der h i e r ­
durch bedingten Kor rek tu r , die in der Grössenordnung von 10° liegt 
(Vgl. Tab. 1 und 2), mit * 5 ° C , so e rhä l t man als Gesamtfeh le r 
±10oc. 

Der Feh le r im k r i t i s chen Druck wird auf 20 %, der in der 
k r i t i schen Dichte auf 5 % geschätz t . 
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3 . 3 . V e r g l e i c h m i t a n d e r e n A u t o r e n 

T a b e l l e 3 

Diphenyl 

o­Terphenyl 

m­Terphenyl 
p­Terphenyl 

OM 2 

C o r k ( R . l ) 

528 

Mandel (R.2) 

515 

617 

651 

652 

Eötvös ' sche 

Regel 

485 

590 

625 

665 

595 

diese Arbei t 

504 

584 

610 

635 

607 

C o r k ' s W e r t für D ipheny l , d e r e r h e b l i c h ü b e r d e m d i e s e r A r ­

be i t l i eg t , könnte n a c h d e s s e n Angaben feh le rha f t se in infolge V e r u n ­

r e i n i g u n g e n . H i e r a u f d e u t e t s e i n e B e s t i m m u n g d e s S c h m e l z p u n k t e s von 

7 0 , 4 OC h in , w ä h r e n d h e u t e 69 , 05°C a l s s i c h e r s t e r W e r t a n g e n o m m e n 

w i r d . 

Die W e r t e von Mande l and Ewbank w u r d e n d u r c h E x t r a p o l a t i o n 

a u s F l ü s s i g k e i t s ­ und D a m p f d i c h t e d a t e n g e w o n n e n . B e i m Dipheny l 

b e o b a c h t e t e n d i e s e A u t o r e n d r e i m a l d a s V e r s c h w i n d e n d e s M e n i s k u s 

be i e i n e r m i t t l e r e n T e m p e r a t u r von 5 0 8 ° C , w ä h r e n d s i e a l s e x t r a p o ­

l i e r t e n W e r t 515°C e r h i e l t e n . L e t z t e r e m W e r t w u r d e a u s n i ch t e i n ­

l e u c h t e n d e n G r ü n d e n d e r V o r z u g g e g e b e n . Bei den T e r p h e n y l e n e r ­

h i e l t e n M a n d e l and E w b a n k e b e n f a l l s h ö h e r e W e r t e a l s d i e s e A r b e i t . 

D ies könnte s e i n e n Grund in e i n e r t e i l w e i s e n Z e r s e t z u n g der Versuchs­

substanzen von R. 2 haben, da die M e s s u n g e n b i s zu T e m p e r a t u r e n von 

550­570OC a u s g e d e h n t w a r e n und s i c h e r l i c h e in ige Minuten e r f o r d e r ­

ten . T e i l w e i s e Bildung von HBR könnte nach d i e s e r E x t r a p o l a t i o n s m e ­

thode zu w e s e n t l i c h höheren k r i t i s c h e n T e m p e r a t u r e n führen. 

Den Werten, die nach der E ö v t ö s ' s c h e n Rege l ex trapo l i er t 

wurden, l i egen Oberf lächenspannungs ­ und D i c h t e m e s s u n g e n bie zum 

n o r m a l e n Siedepunkt von F r i z und V o s s e n (R. 6) zugrunde. 

3 . 4 , B e m e r k u n g e n ü b e r e i n e m ö g l i c h e A n i s o ­

t r o p i e d e s f l ü s s i g e n o ­ Τ e r ph e n y 1 s . 

Während s i c h für Diphenyl , m ­ und p­Terpheny l ein gut l i n e a ­

rer Zusammenhang z w i s c h e n m o l a r e r Oberflächenspannung und der 

Temperatur ergab , wurde für o ­ T e r p h e n y l und O M 2 , das etwa 25 % 
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o-Terphenyl enthält , eine Kurve mi t abnehmender Steigung oder ab­
nehmendem Eötvös ' sehen Koeffizienten e rha l t en . 

Tabelle 4 : Eötvös ' sche Koeffizienten k 0 ( e rg /Grad ) , 

Diphenyl 

2,49 

o-Terphenyl 

3, 1 (100°C) 

2 ,48 (300°C) 

m-Terphenyl 

2, 56 

p-Terphenyl 

2, 34 

OM 2 

2,9 (100°C) 

2,65 (300°C) 

Die Eötvös ' sehen Koeffizienten von o-Terphenyl und OM 2 l iegen 
bei niedr igen T e m p e r a t u r e n deutlich über dem Mit te lwert der übrigen 
Substanzen, während sie bei höheren T e m p e r a t u r e n im gleichen Be­
re ich l iegen. Dieses anormale Verhal ten des o -Terpheny ls und OM2 
bei niedr igen Tempera tu r en l ä ss t sich e r k l ä r e n durch die Annahme 
von e inem oder m e h r e r e n anisotropen flüssigen Zuständen in d i e sem 
Bere ich . Anisotropie kann bewirken, dass durch Ausr ich ten der Mo­
leküle in Mikrobere ichen mehr als N ^ ' Molekeln in de r Oberfläche 
V m o y sind, wodurch für die Bildung de r m o l a r e n Ober f lächenspan­
nung ein zu g r o s s e s V m o { verwendet würde und zu g r o s s e k -Wer te 
e rha l ten werden. 

Auf Anisotropie deuten weiter hin Unterkühlung und Ve rzöge ­
rung beim E r s t a r r e n und Untersuchungen der Viskosi tä t von G. F r i z 
(R .7 ) , der unterhalb 200°C eine s t ä r k e r e Zunahme der Zähigkeit mi t 
abnehmender Tempera tu r fes ts te l l te als beim m - T e r p h e n y l , während 
es oberhalb 300°C umgekehr t war . Diese Messungen wurden a l l e r ­
dings nur he rab bis 140°C ausgeführt . 

Wei tere Viskos i tä t smessungen bis he rab zum Schmelzpunkt 
sowie Röntgenstrahluntersuchungen und Untersuchungen über Doppel­
brechung könnten zeigen, ob beim o-Terphenyl bei n iedr igen Tempera­
turen anisotrope F lüss igke i t szus tände vor l iegen . 
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