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Die Methode zur Bestimmung von Hydrierwarmen mit einem isothermen Titrationskalorimeter 
wird beschrieben. Die Hydrierwarrnen von funf reprasentativen Olefinen werden mit Literatur- 
werten verglichen. Fur 16 Olefine und die dazugehorigen gesattigten Alkane werden erste 
Losungsenthalpien in Eisessig, Methanol und Cyclohexan angegeben. 

Heats of Hydrogenation, I 
Heats of Hydrogenation by Isothermal Titration Calorimetry 
The method for the measurement of heats of hydrogenation by an isothermal titration calorime- 
ter is described. The heats of hydrogenation of five typical olefins are compared with published 
values. For 16 olefins and the corresponding saturated alkanes “first” integral enthalpies of solu- 
tion in aceticsacid, methanol, and cyclohexane are reported. 

Fur die Interpretation organischer Reaktionen, die Eichung von Kraftfeldrechnun- 
gen sowie die Bewertung quantenmechanischer Rechnungen werden in steigendem Ma- 
Be genaue thermodynamische Daten benotigt. Im Hinblick auf die Genauigkeit, die be- 
notigte geringe Substanzmenge sowie den Aufwand kommt hier der Bestimmung von 
Hydrierwarmen ein grones Interesse zu. Durch funf Arbeitsgruppen wurden in den 
letzten 40 Jahren die Hydrierwarmen von ca. 225 Verbindungen bestimmt, wobei vor 
allem die Untersuchungen von Kistiukowsky sowie von Turner hervorzuheben sind I). 

Stimuliert durch neue mefltechnische Moglichkeiten haben wir die Methode erneut aufge- 
griffen. 

1. Kalorimeter 
Wir haben fur unsere Untersuchungen ein isotherm arbeitendes Titrationskalorime- 

ter benutzt, dessen Reaktionsgefafi durch eine konstante thermoelektrische Kiihlung 
und eine variable elektrische Heizung auf einer konstanten Temperatur gehalten wird. 
Die Anderungen der Energie dieser elektrischen Heizung werden registriert und sind ein 
direktes Man fur die im Reaktionsgefan frei werdende oder verbrauchte Warme. Die 
Eichung der MeBgroBe erfolgt mit Hilfe einer im ReaktionsgefaD befindlichen Refe- 
renzheizung . 
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Das Kalorimeter gestattet es, einen Energiefluo von 0.1 -200 mcal s- l  zu registrie- 
ren. Unter Routinebedingungen betragt die Reproduzierbarkeit der Messung k 0.02% 
(Standardabweichung) (s. Tab. 1). 

Tab. 1. Mehrfache Messung einer elektrischen Heizleistung von 5 mcal s-' 

Exp. Nr. 1 2 3 4 5 6 

MeRwert a) 11433 11428 11435 11436 11431 11435 
[counts s- l ]  

a) Mittelwert jeweils uber 1000 s. 

Fur die Messung von Hydrierwarmen werden verdunnte Losungen (ca. 0.2 M) des 
Substrates definierter Konzentration mit einer Prazisionsburette zu der im Reaktions- 
gefab befindlichen, intensiv geruhrten und unter einem Wasserstoffdruck von ca. 780 
Torr stehenden Suspension des Katalysators (ca. 100 mg) in 25 ml Losungsmittel do- 
siert. Titrations- und Reaktionslosung sind auf die gleiche Temperatur von 25.00"C 
thermostatisiert (AT < 0.0002 "C). Der Wasserstoffdruck im ReaktionsgefaB wird 
uber einen Druckaufnehmer und Regler auf einem konstanten Wert (-t 0.01%) gehal- 
ten und gestattet die kontinuierliche Registrierung des Wasserstoffverbrauchs uber den 
gesamten Reaktionsverlauf. 

2. Eichung 
Im Hinblick auf die rnit der prkzisen Messung elektrischer Energie verbundenen 

Probleme*) haben wir eine chemische Eichung des Kalorimeters vorgenommen. Dabei 
wurde einmal die Reaktion einer waBrigen Losung von ,,Tris" [Tris(hydroxymethyl)- 
aminomethan] mit einer wabrigen HC1-Losung herangezogen, die als Standard fur die 
Titrationskalorimetrie vorgeschlagen wurde3), und zum anderen die rnit hoher Genau- 
igkeit bekannte Ionisationsenthalpie des Wassers. Beide Verfahren haben den Vorteil, 
daB die Titrationsburette in die Eichung rnit einbezogen wird. 

Zur Bestimmung der Reaktionsenthalpie, die rnit der Protonierung von Tris- 
Losungen verbunden ist, wurde 1 N HCl bei 25 "C rnit der Titrationsburette des Kalori- 
meters zu 25 ml einer im ReaktionsgefaB vorgelegten 0.1 N Tris-Losung dosiert. Das 

Tab. 2. Reaktionsenthalpie der Protonierung einer waRrigen Tris-Losung bei 25 "C 

Exp. WarmefluBa) - AHb) 
Nr . [mcal s- '] [kcal mol- '1 

4.841 
4.823 
4.852 
4.829 
4.835 
4.815 

11.34 
11.30 
11.37 
11.31 
11.33 
11.28 

Mittelwert 11.32 
Standardabweichung 0.03 

a) Titrationsgeschwindigkeit 4.167 x lo-' mol s-'. - b) Urn 274 cal mol-' fur Verdiinnungs- 
enthalpie der 1 N HC1 auf 0.0961 N korrigiert6). 
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hierbei erhaltene MeDsignal wurde dann rnit dem Mittelwert des vor und nach der Ti- 
tration rnit dem elektrischen Referenzheizer erzeugten MeDsignals verglichen. Die in 
Tab. 2 zusammengefaaten Ergebnisse beziehen sich auf die im ReaktionsgefaD vorlie- 
gende Ionenstarke von 0.09 - 0.1 M, die wegen fehlender Literaturdaten nicht auf un- 
endliche Verdiinnung umgerechnet werden kann. Der von uns erhaltene Wert von 
- 11.32 kcal mol-' stimmt gut rnit den von Wadsi4) ( -  11.35 kcal mol-', Z = 0.05 M) 
und von H ~ n s e n ~ ~ )  ( -  11.32 kcal mol-', Z = 0.02 - 0.003 M) ermittelten Werten iiber- 
ein . 

Die Ionisationsenthalpie des Wassers wurde bei einer Ionenstarke von Z = 0.04 sowie 
0.01 M bestimmt. Hierzu wurde 1 bzw. 0.2 N HCl zu 25 ml0.04 bzw. 0.01 N NaOH ti- 
triert und die resultierende Reaktionswarme rnit der des Referenzheizers verglichen. Die 
Ergebnisse sind in Tab. 3 zusammengefaat. Die Werte stimmen sehr befriedigend mit 
den Angaben in der Literatur uberein (Hule5) - 13.335 kcal mol-', Swunson6) 
- 13.336 kcal mol-I). 

Tab. 3. Ionisationsenthalpie des Wassers bei 25 "C 

Exp . 
Nr.a) 

Titrationsge- - AH0 b) Warmeflu' schwindigkeit [mcal s-'1 107 [mol s - l l  [kcal mol-'1 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
Mittelwert 
Standardabweichung 

~~~~ 

5.732 4.167 13.350 
5.733 4.167 13.353 
5.727 4.167 13.338 
1.125 0.833 13.324 
1.124 0.833 13.305 
1.127 0.833 13.343 

13.336 
0.017 

a) Exp. Nr. 1-3: 1 N HCI und 0.04 N NaOH, Exp. Nr. 4-6: 0.2 N HCI und 0.01 N NaOH. 
b ) Korrigiert auf unendliche Verdunnung6). 

Die Eichungen wurden periodisch wiederholt, ohne daD auDerhalb der Fehlergrenze 
liegende Abweichungen auftraten. 

3. Losungsenthalpien 
Die bei der Hydrierung von Ole finen in Losung resultierende Reaktionsenthalpie 

umfarJt a d e r  der interessierenden Differenz der Bildungsenthalpien von Edukt und 
Produkt einen durch das Losungsmittel bedingten Beitrag, der sich bei der von uns ge- 
wahlten Arbeitsweise als die Differenz der Losungsenthalpien von Edukt und Produkt 
in dem jeweils verwendeten Losungsmittel ergibt. Im Hinblick auf die hohe Verdun- 
nung der im ReaktionsgefaD vorliegenden Losungen (ca. 5 x lo-* moll-') kann man 
hierbei, ohne einen nennenswerten Fehler zu machen, jeweils auf die ersten Lbsungs- 
enthalpien zuruckgreifen'). 

Fuchsg) hatte fur eine groRere Zahl von Alkenen und die dazugehorigen Alkane erste Losungs- 
enthalpien in Losungsmitteln unterschiedlicher Polaritat ermittelt. Fur die 16 von ihm angegebe- 
nen Substanzpaare betragt die mittlere Differenz der Losungsenthalpien in Cyclohexan nur 
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0.05 kcal mol-' und laBt erkennen, daR fur einfach ungesattigte Systeme in einem unpolaren Lo- 
sungsmittel wie Cyclohexan die Beriicksichtigung der Losungsenthalpiebeitrage sich erubrigt. Die 
Korrektur liegt in der Fehlerbreite der Methode (s. Abschnitt 5) und weist auch in ihrer Richtung 
keinen Trend auf. Das ist nicht der Fall, wenn man zu polaren Losungsmitteln ubergeht. Hier hat 
die gesattigte Verbindung stets die groBere Losungsenthalpie. Die Vernachlassigung der Beitrage 
der Losungsenthalpien fuhrt hier zu einem systematischen Fehler, der fur die obigen 16 Substanz- 
paare in Methanol einen mittleren Fehler von 0.39 kcal mol-' bedingt. 

Um zu iiberprufen, ob diese Aussage auch fur hoher ungesattigte Systeme zutrifft, 
haben wir fur einige reprasentative Polyene und die entsprechenden Alkane erste Lo- 
sungsenthalpien in Cyclohexan, Methanol und Eisessig ermittelt. Die Einbeziehung von 
Eisessig in diese Untersuchung war geboten, um die zahlreichen von Turner') in diesem 
Losungsmittel bestimmten Hydrierwarmen mit unseren Ergebnissen vergleichen zu 
konnen. 

Zur Bestimmung der Losungsenthalpie wurden 25 ml des reinen Losungsmittels je- 
weils im ReaktionsgefaR vorgelegt und das Substrat mit der Prazisionsbiirette des Kalo- 
rimeters zudosiert . Durch Extrapolation der resultierenden integralen Losungsenthal- 
pie gegen t = 0 wurde die erste Losungsenthalpie (A@,,) ermittelt. Ein reprasentati- 
ves Diagramm ist in Abb. 1 wiedergegeben. Die Ergebnisse sind in Tab. 4 zusammenge- 
stellt. 

r .I 
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Abb. 1. Integrale Losungsenthalpie von Isooctan in Cyclohexan bei 25 "C, Titrationsgeschwindig- 
keit 7.57 x mol s- '  

Die in Tab. 4 aufgelisteten Werte lassen erkennen, dafi Polyene in Cyclohexan eine 
mit steigender Zahl von Doppelbindungen zunehmend grdl3er werdende erste Losungs- 
enthalpie besitzen, wahrend in polaren Losungsmitteln ein umgekehrter Trend zu ver- 
zeichnen ist. Hieraus ergibt sich, daR bei der Hydrierung hoch ungesattigter Systeme 
auch in Cyclohexan eine Losungsmittelkorrektur notwendig wird. Da diese Korrektu- 
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ren fur Cyclohexan und Eisessig entgegengesetzte Vorzeichen haben, resultiert, dal3 die 
Hydrierwarmen von Cyclooctatetraen z. B. sich in diesen Losungsmitteln um 1.7 kcal 
mol- unterscheiden mussen. 

Tab. 4. Erste Losungsenthalpien bei 25°C 

Substrat AP' [kcal rnol-'1 
Eisessig Meihanol Cyclo hexan 

n-Hexan 
1 -Hexen 
1,5-Hexadien 
n-Heptan 
I-Hepten 
2,2,5,5-Tetrarnethylhexan 
ti-ans-2,2,5,5-Tetrarnethyl- 

3-hexen 
2,2,5,5-Tetrarnethyl-3-hexin 
Cyclopentan 
Cyclopenten 
1,3-CycIopentadien 
Cyclohexan 
Cyclohexen 
1 ,4-Cyclohexadien 
Benzol 
Cycloheptan 
Cyclohepten 
1,3-Cycloheptadien 
1,3,5-Cycloheptatrien 
Cyclooctan 
cis-Cycloocten 
1,5-Cyclooctadien 
Cyclooctatetraen 

1.25a)d) 
0.93 
0.60 
1.44c) 
1.10 
1.81 

1.35 
1.17 
0.72 
0.37 
1.45 
0.97 
0.68 
0.47 
1.60 
1.20 
0.88 
0.64 
1.72 
1.30 
0.85 
0.64 

1.124 1.20') 
0.78') 
0.45') 
1.39') 
1.01 b) 
1.61 b, 

1 .26b) 
0.88 
0.94') 
0.59b) 
0.40 
1.18b) 
0.89b) 
0.49 
0.33b) 
1.35 
1.02 
0.56 
0.28 
1.48; 1.54b) - 
1.16 
0.74 
0.32 

0.15a) 0.27b) 
0.31 b, 
0.39b) 
0.39b) 
0.35b) 
0.19b) 

0.18b) 
0.30 
0.03b) 
0.21b) 
0.47 

0.10b) 
0.34 
0.91 b, 
0.00 
0.05 
0.25 
0.41 
0.05; -0.03') 
0.02 
0.21 
0.58 

- 

a) Lit.7). - h) Lit.8). - C) Lit.'%. - d) Lit.'@. 

4. Katalysator und Losungsmittel 
Williams9), der als erster Hydrierwarrnen in Losung bestirnrnt hat, berichtet von einer Abhan- 

gigkeit der Hydrierwarrne von dern verwendeten Katalysator, wobei als Katalysatoren reduziertes 
PtO, sowie PdO und als Losungsrnittel Decahydronaphthalin, Cyclohexanol, Ethanol und Eises- 
sig getestet wurden. Nur in Eisessig hat er eine hinreichende Reaktionsgeschwindigkeit beobach- 
tet, wobei allerdings der Wasserstoffverbrauch in der Regel den theoretisch geforderten Wert 
uberstieg . 

Skinnerio) bestatigt diese Angaben, nach denen der Wasserstoffverbrauch rnit P t  urn 3 - 4 und 
rnit Pd urn 1-2'70 zu hoch sein soll. Fur die Auswertung beziehen sich diese Autoren sowie auch 
Turnerll), der die gleichen Reaktionsbedingungen fur seine Messungen benutzt hat, stets auf die 
verbrauchte Menge an Wasserstoff. 

Im Hinblick auf die beobachtete Diskrepanz von Wasserstoffverbrauch und Einwaa- 
ge und die Tatsache, da8 eine Reihe interessanter Olefine gegen Eisessig nicht bestandig 
sind, haben wir nach alternativen Hydrierbedingungen gesucht. Wir haben daher durch 
Variation der Titrationsgeschwindigkeit vergleichend die Geschwindigkeit der Hydrie- 
rung von Cycloocten und Benzol mit verschiedenen Katalysatoren in Cyclohexan, 
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Ethanol und Eisessig bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tab. 5 zusammengefafit. Au- 
genscheinlich ist Eisessig keineswegs das optimale Losungsmittel. Im Hinblick auf die 
Reaktionsgeschwindigkeit scheint Cyclohexan das Ldsungsmittel der Wahl zu sein, wo- 
bei als Katalysator fur die Hydrierung von Olefinen Pd/C und fur die Hydrierung von 
Aromaten Pt-Mohr sich anbietet. 
Tab. 5 .  Hydriergeschwindigkeit von Cycloocten und Benzol in Cyclohexan, Ethanol und Eisessig 

bei 25°C 

cis-C yclooctenb) Benzolb) 
Katalysatora) Cyclohexan Ethanol Eisessig Cyclohexan Ethanol Eisessig 

- - - Pd/C + + +  + +  + 
Pt/C + + +  + +  
Pt-Mohr + + 
Pd/BaS04 - - 
PtO, - - - - 

- - 

- 

+ 
a) Jeweils 1 x mol Metall. - b) Stationare Hydrierbedingungen (Plateau) wurden erreicht 
bei Titrations eschwindigkeiten von: (+ + +)  < 0.5 x (+ +) < 0.5 x lo-'; (+) 
< 0.5 x 10- mol s-' ;  ( -)  es wurde kein stationarer Zustand erreicht. P 
Tab. 6. Hydrierwarme einiger Olefine bei unterschiedlichen Reaktionsbedingungen bei 25 "C 

Titrations- H1-Verbr.b) 
Geschwin- Kataly$:ige Losungs- In Mol- [kcal digkeit x lo4 Typal mittel proz. der mol-ll 

[mmol s-' ]  Einwaage 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 

1 -Hepten 
1 -Hepten 
1-Hepten 
Cyclopenten 
Cyclopenten 
Cyclo hexen 
Cyclohexen 
Cyclohepten 
Cyclohepten 
Cyclohepten 
cis-C ycloocten 
cis-Cycloocten 
cis-Cycloocten 
cis-Cycloocten 
cis-Cycloocten 
cis-Cycloocten 
cis-Cycloocten 

0.978 
1.964 
1.010 
1.084 
1.899 
1.051 
2.175 
1.083 
2.335 
1.087 
1.110 
2.500 
2.378 
2.280 
2.378 
2.378 
2.378 

A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
B 
C 
D 

506 
79 

100 
502 
50 

508 
79 

537 
81 

509 
501 
200 
100 
32 

100 
50 

100 

Eisessig 
Cyclohexan 
n-Heptan 
Eisessig 
Cyclohexan 
Eisessig 
Cyclohexan 
Eisessig 
Cyclo hexan 
Cycloheptan 
Eisessig 
Cyclohexan 
Cyclohexan 
Cyclohexan 
Cyclo hexan 
Cyclo hexan 
Cyclo hexan 

99.45 
100.63 
100.09 
99.72 
99.63 

100.31 
100.18 
99.38 

100.47 
99.83 
99.76 

100.32 
99.87 
99.41 

100.74 
99.52 

100.65 

30.3 
30.3 
30.3d) 
26.7 
26.8 
28.4 
28.4 
26.4 
26.4 
26.4e) 
24.4 
24.5 
24.4 
24.5 
24.5 
24.4 
24.6 

a) A: Pd/C lo%, B: Pd/C 5 % ,  C:  Pt-Mohr, D: Pt/C 10%. - b, Mittelwert aus mindestens zwei 
Bestimmungen. - c, Korrigiert jeweils um Losungsenthalpie gemaB Tab. 4. - d, Erste Losungs- 
enthalpie von I-Hepten in n-Heptan wurde nach der in Abschnitt 3 angegebenen Methode zu 
0.05 kcal mol-' bestimmt. - e)  Losungsenthalpie von Cyclohepten in Cycloheptan wurde mit 
0.1 kcal mol-' abgeschatzt. 

Bei der Verwendung von Cyclohexan als Losungsmittel mu13 wegen seines relativ ho- 
hen Dampfdruckes dafiir Sorge getragen werden, da13 kein Losungsmitteldampf in die 
Wasserstoffburette gelangt, da andernfalls die Hydrierwarmebestimmung durch frei- 
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werdende Kondensationswarme verfalscht wird. Wir haben das Problem durch Ver- 
wendung einer sehr engen Kapillare zwischen ReaktionsgefaD und Wasserstoffbiirette 
gelost, die wegen der hohen Stromungsgeschwindigkeit des Wasserstoffs wahrend der 
Reaktion eine Ruckdiffusion von Losungsmitteldampfen verhindert . Bei dieser Ar- 
beitsweise stimmt dann der Wasserstoffverbrauch sehr genau mit dem berechneten 
iiberein (s. Tabb. 6, 7). 

Tab. 7. Wasserstoffverbrauch bei der Hydrierung von Cyclohexen bei 25°C in Cyclohexan 

Exp. 
Nr . 

Einwaage H2-Verbrauch Abweichung -AH 
[mmol] [mmol] [%I [kcal mol-’1 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
Mittelwert 
Standardabweichung 

0.62503 
0.60345 
0.68418 
0.71348 
0.71348 
0.71348 
0.71348 
0.69689 
0.69689 
0.49971 

0.62540 
0.60020 
0.68639 
0.7 1422 
0.71589 
0.71088 
0.71880 
0.69879 
0.69951 
0.49950 

~ ~~ ~~~~ 

0.05 28.49 
0.54 28.39 
0.32 28.34 
0.10 28.51 
0.34 28.55 
0.37 28.42 
0.74 28.57 
0.27 28.38 
0.37 28.40 
0.04 28.36 
0.31 28.44 

0.08 

- ___ 

Bei der Hydrierwarmebestimmung wird unterstellt, daD der Katalysator am Ende der 
Reaktion unverandert vorliegt . Da die verwendeten Katalysatoren bzw. das Tragerma- 
terial gute Adsorptionsmittel sind, kann a priori jedoch nicht ausgeschlossen werden, 
daB das bei der Hydrierung entstehende Produkt nicht durch selektive Adsorption den 
Katalysator verandert und damit den MeBwert verfalscht. Wir haben daher fur einige 
reprasentative Olefine gepruft, ob der Wasserstoffverbrauch sowie die Hydrierwarme 
von den Reaktionsbedingungen (Typ und Menge des Katalysators sowie Art des Lo- 
sungsmittels) abhangen. Die Ergebnisse sind in Tab. 6 zusammengefaflt. Innerhalb der 
Fehlergrenze ist keine Abhangigkeit der Hydrierwarme von den Reduktionsbedingun- 
gen zu erkennen. 

5. Fehler 
Der mit unserer Hydrierwarmebestimmung verbundene methodische Fehler wird bei 

einer Vertrauensgrenze von 95% zu 0.32% abgeschatzt. Er ergibt sich als Wurzel aus 
der Summe der Fehlerquadrate der folgenden nicht voneinander abhangigen GroBen 
(in Prozent): 
- Fehler der Eichung des Kalorimeters, der mit dem 2.45fachen der Standard- 

abweichung (Tab. 3) angesetzt wurde . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0.31 
- Fehler in der Konzentration der fur die Eichung benutzten HC1-Losung . . . . . 0.03 
- Fehler, mit dem die Ionisationsenthalpie des Wassers behaftet ist . . . . . . . . . . . 0.05 
- geschatzter Einwaagefehler . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0.03 
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- Fehler bei der Auffullung des MeDkolbens, der rnit dem 2.45fachen der Stan- 
dardabweichung in einer Serie von Eichungen des Kolbens mit Wasser bei 
25 "C angesetzt wurde ................................................ 0.03 

Der fur die Genauigkeit der Hydrierwarmemessung wichtigste Parameter, der natur- 
gemM in die Fehlerabschatzung nicht eingeht, ist die Einheitlichkeit des Reaktionsver- 
laufes. Diese GroDe laflt sich im Idealfall durch gaschromatographische Analyse von 
Substrat und Produkt abschatzen, wobei rnit einem Fehler von ca. 0.2% gerechnet wer- 
den muD. Da bei dieser Methode jedoch Polymere nicht erfal3t werden, und eine Reihe 
von Substraten der Gaschromatographie nicht zuganglich sind, haben wir zur Kontrol- 
le des Reaktionsverlaufs den Wasserstoffverbrauch herangezogen. Den Fehler bei der 
Erfassung dieses Wertes schatzen wir auf 0.7% bei einer Vertrauensgrenze von 95%, 
wobei die Fehlerbeitrage der folgenden Gr6Den berucksichtigt wurden (in Prozent): 
- Fehler in der Bestimmung des Wasserstoffdrucks ........................ 0.20 
- Fehler in der Volumenbestimmung der Wasserstoff-Burette, der rnit dem 

2.45fachen der Standardabweichung in einer Serie von Eichungen der Burette 
rnit Quecksilber bei 25 "C angesetzt wurde .............................. 0.10 

- Fehler im Wasserstoffverbrauch der in Tab. 7 angegebenen Hydrierungen von 
Cyclohexen gegenuber dem Erwartungswert der Einwaage, der mit dem 
2.23fachen des mittleren Fehlers angesetzt wurde. In diesem System war der 
einheitliche Reaktionsverlauf durch sorgfaltige Reinigung und gaschromato- 
graphische Kontrolle sichergestellt worden .............................. 0.69 

Die relativ grofle Schwankungsbreite bei der Erfassung des Wasserstoffverbrauchs 
diirfte seine Ursache einmal in der nicht immer erreichten Sattigung der Substratlosung 
rnit Wasserstoff haben, die naturgeman immer nur zu einem zu hohen Wasserstoffver- 
brauch AnlaD gibt . Weiter wird unterstellt, daD die Beladungsdichte des Katalysators 
rnit Wasserstoff am Anfang und Ende der Reaktion gleich bzw. wahrend der Reaktion 
konstant ist. Dieser Zustand wird oft nur langsam erreicht, und die Wasserstoffmes- 
sung erfolgt, bevor der Gleichgewichtszustand sich eingestellt hat. 

6. Vergleich mit Literaturwerten 
In Tab. 8 sind die Hydrierwarmen einiger reprasentativer Olefine zusammengestellt, 

die wir zum Vergleich mit literaturbekannten Werten ermittelt haben. Alle Werte wur- 
den in Cyclohexan bei 25 "C gemessen und rnit Hilfe von Tab. 4 um den Losungsmittel- 
effekt korrigiert. Die Angaben beziehen sich jeweils auf den Mittelwert mehrerer Mes- 
sungen, die Fehlerangabe auf die resultierende Standardabweichung bzw., wenn gro- 
Der , auf den methodischen Fehler . 

Die Literaturwerte wurden, soweit notwendig, auf 25 "C korrigiert und ebenfalls rnit 
Tab. 4 um Losungsmitteleffekte bereinigt. 

Die Ubereinstimmung ist durchweg gut. Mit Ausnahme des Cyclooctens fallen die er- 
mittelten Hydrierwarmen in die Streubreite der Literaturwerte. Die Tatsache, dal3 wir 
unter den verschiedensten Bedingungen (s. Tab. 6) fur das Cycloocten ubereinstimmen- 
de Werte gefunden haben, stellt die Angaben der Literatur in Frage. AIlgemein sind die 
von uns ermittelten Werte etwas hdher als die PtO,/Eisessigwerte der Literatur. Der 
Unterschied durfte bedingt sein durch den Umstand, dal3 diese Werte alle aufgrund des 
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Wasserstoffverbrauchs berechnet wurden, der bei diesen Reaktionsbedingungen jedoch 
tendentiell zu groR ist (s. Abschnitt 4). 

Tab. 8. Hydrierwarmen einiger Olefine in Cyclohexan bei 25°C 
~~ 

diese Arbeit Literatur 
Methodea) Substrat - A H  Zahl der - A H  

[kcal mol-'1 Messungen [kcal mol-'1 

1 -Hepten 30.3 It_ 0.1 4 29.9 2, H (Gasphase) 
29.79) H (AcOH) 
30.3 12) V 

Cyclopenten 26.8 f 0.2 4 26.712) H (Gasphase) 
26.513) H (AcOH) 
26.312) V 

Cyclo hexen 28.4 It_ 0.1 10 28.412) H (Gasphase) 
27.611) H (AcOH) 
28.312) V 

Cyclohepten 26.4 f 0.1 4 26.312) H (Gasphase) 
26.211) H (AcOH) 

cis-Cyclo- 24.5 & 0.2 10 23.312) H (Gasphase) 
octen 23.414) H (AcOH) 

~~ ~ 

a) H: katalytische Hydrierung, V: Verbrennungskalorimetrie. 

7. Schlufifolgerung 
Die isotherme Titrationskalorimetrie hat gegeniiber der konventionellen Methode 

mehrere Vorteile: 
- Es erubrigt sich die Messung von Warmekapazitaten und die Korrektur fur den 

Warmeaustausch zwischen Reaktionsgefan und seiner Umgebung. 
- Der MeBwert wird als Funktion der Titrationsgeschwindigkeit erhalten, und jeder 

Punkt der Kurve entspricht damit einer Messung bei konventioneller Arbeitsweise. 
- Die konzentrations- sowie zeitabhangige Verfolgung der Reaktion liefert mit einer 

Messung Informationen, die sonst nur durch grofiere Serien von Messungen zu ge- 
winnen sind, wie z. B. die Bestimmung der ersten Losungsenthalpien zeigt. 

Diesen Vorteilen steht ein hoherer apparativer Aufwand gegenuber. Wie gezeigt wur- 
de, konnen die apparativen Probleme bei einer methodischen Fehlerbreite von 0.3% je- 
doch als gelost betrachtet werden. Die kritische GroRe fur die Hydrierwarmebestim- 
mung besteht nicht mehr in der Prazision der kalorischen Messung, sondern in der Eva- 
luierung der Einheitlichkeit des Reaktionsverlaufs. Hier aber liefert die Titrationskalo- 
rimetrie zusatzliche Informationen. 

Wenngleich die Empfindlichkeit des Gerates es erlaubt, Reaktionsenthalpien bis zu 
einem WarmefluB von 0.1 rncal s-l  zu messen, ist bei der derzeitigen Arbeitsweise, be- 
dingt durch die Dosiertechnik und den Wasserstoffverbrauch, ein Substanzbedarf von 
0.25/n mmol (n = Zahl der Doppelbindungen) erforderlich. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
fur die Unterstutzung durch Sachmittel. 
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Experimenteller Teil 
Kalorimeter: Die Messung wurde rnit einem modifizierten Titrations-Mikrokalorimeter der Fir- 

ma Tronac (Modell 1250) durchgefiihrt, dessen Aufbau und Arbeitsweise ausfiihrlich dokumen- 
tiert sind15). Um zu einem gegen Wasserstoff gasdichten Reaktionsgefan zu kommen, wurde die 
Riihrung durch ein iiber Magnetkupplungen betriebenes System ersetzt, wobei die Magnete iiber 
zwei Teflonkugeln gegen ein diinnes Tantalblech laufen. Der Wasserstoffdruck im Reaktionsge- 
fa8 wird iiber einen im Kalorimeterbad angebrachten Druckaufnehmer (National Semiconductors 
LX 1601 D) gesteuert, dessen Signal iiber einen elektropneumatischen Signalwandler (Eckardt BI 
617) die Quecksilbersaule der MeDbiirette ansteuert und dafiir sorgt, da8 auch wahrend der Reak- 
tion der Wasserstoffdruck konstant bleibt ( t 0.03 Torr), der iiber ein Hg-U-Rohr-Manometer ab- 
gelesen werden kann. Die Wasserstoffbiirette ist von einem auf 25.00 (2  0.01) "C thermostatisier- 
ten Wassermantel umgeben. Der Quecksilberstand in der Menburette sowie im Quecksilbermano- 
meter wird mit einem Kathetometer (Spindler u. Hoyer, 1000 R) auf t 0.01 mm abgelesen. Neben 
der optischen Bestimmung des Wasserstoffverbrauchs iiber den Quecksilberstand in der MeDbii- 
rette erfolgt iiber den gesamten Reaktionsverlauf eine elektronische Registrierung. Hierzu dient 
das zur Steuerung des Luftdruckreglers benutzte elektrische Signal, das direkt proportional der 
Hohe der Quecksilbersaule ist. Wie aus Tab. 9 ersichtlich, ist die Linearitat dieses Signals iiber die 
ganze Biirettenlange streng erfiillt ( r  = 0.99999). 

Tab. 9. Spannung des elektrischen Steuersignals des MeBwandlers in Abhangigkeit von der Hohe 
des Quecksilberstandes in der Menburette bei 781.32 Torr 

Hg-Stand 764.24 719.48 664.10 618.08 554.64 479.42 

Spannung 4.941 4.558 4.080 3.685 3.143 2.499 
[mml 

[VI 

Imml 
Hg-Stand 423.66 362.00 304.02 245.84 

Spannung 2.027 1.503 1.006 0.505 
[VI 

Der Antrieb der Titrationsbiirette des Tronac-Kalorimeters wurde durch ein Prazisionsgetriebe 
ersetzt, die Nachfiilleinrichtung der Burette in der Weise umgebaut, dal3 die Substratlosung stets 
unter dem Wasserstoffdruck der Gasbiirette steht. Kapillaren und Hahne wurden aus Edelstahl 
gefertigt. 

Das fur die Messung der Eichspannung verwendete Millivoltmeter (Data Precision, Modell 
3500) wurde in regelmaBigen Abstanden rnit einem Eichnormal (Weston Standard Cell, Typ 
3 500/TS) iiberpriift . 
Verfahrensweise 

In einem geeichten 5-ml-MeDkolben, der rnit einer Serumkappe verschlossen ist, werden nach 
dem Verdrangen der Luft durch Wasserstoff ca. 4 ml wasserstoffgesattigtes Cyclohexan einge- 
fiillt. Die sich anschlieRende Einwaage der zu hydrierenden Substanz wird so bemessen, daR eine 
Wasserstoffaufnahme von 1 - 2 mmol resultiert. Die Substanz wird dabei rnit einer Injektions- 
spritze durch die Serumkappe zugegeben, wobei vor und nach der Zugabe fur Druckausgleich ge- 
sorgt wird. Nach Aquilibrierung des MeDkolbens auf 25 "C wird rnit wasserstoffgesattigtem Cy- 
clohexan bis zur Eichmarke aufgefiillt und durch Schiitteln sorgfaltig durchmischt. 

In das ReaktionsgefaB des Kalorimeters werden ca. 100 mg Katalysator (Pd/C IOVo) und 25 ml 
Cyclohexan eingefiillt und nach Spiilen des Gefaiaes und aller Dosierleitungen rnit Wasserstoff 
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uber Nacht vorhydriert. Dann wird die Hydrierprobe, deren Vorbereitung vorstehend beschrie- 
ben ist, an das Dosiersystem angeschlossen und die Titrationsburette sowie das Zuleitungssystem 
mit der Substratlosung gefullt. Nach thermischer Aquilibrierung (ca. 1 h) wird die Messung ge- 
startet. Diese besteht stets aus einer Eichung, einem Hydrierlauf und einer abschlieRenden Ei- 
chung (vgl. Abb. 2). 

r L P y d n a u n g  

V d l  

0 U U 
I 1 I I 1 1 I I I I 

5 10 
10-3 

Abb. 2. Hydrierwarme von Bicyclo[2.2.0]hex-2-en in Cyclohexan bei 25 "C 
(Titrationsgeschwindigkeit 5.71 x lo-* mol s - l )  

Die Ermittlung des Wasserstoffverbrauchs erfolgt in der Weise, daR wahrend der Eichphase die 
Leckrate registriert wird, fur die ein typischer Wert bei 2 x ml s - l  liegt. Unmittelbar vor 
und ca. 30 min nach der eigentlichen Hydrierphase wird mit dem Kathetometer der Quecksilber- 
stand in der Hydrierburette abgelesen. Der Wasserstoffdruck ergibt sich aus dem mit der Burette 
verbundenen Hg-Manometer und dem wahrend des Hydrierlaufes ermittelten Luftdruck. Wah- 
rend der zweiten Eichphase wird erneut die Leckrate iiberpriift. 

Zur Auswertung werden die uber den Tronac-Programmer (Typ 810) anfallenden Daten iiber 
ein Interface von einem Tischrechner (Diehl DC 400) ubernommen und auf Magnetbandkassetten 
abgespeichert. Erfant werden in einem Zeittakt von 100 s die elektrische Heizleistung sowie die 
am Luftdruckregler anliegende Spannung. In analoger Form werden die beiden Werte zusatzlich 
von einem Zweikanalschreiber registriert (s. Abb. 2). Die Berechnung der Reaktionsenthalpie er- 
folgt einmal iiber die Plateaudifferenz des Heizsignals, wobei die ersten 10- 15% der Hydrier- 
bzw. Eichphase unberucksichtigt bleiben, und zum anderen durch Integration iiber die gesamte 
Energie-Zeit-Kurve. Bei schnell und einheitlich verlaufenden Reaktionen stimmen die nach beiden 
Methoden berechneten Werte gut iiberein (A  = 0.1'70). 
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Fur die Auswertung wurde jeweils der Mittelwert aus der vor- und nachgeschalteten Eichung 
verwendet . Die Eichung ist geringfugig von der Fullhohe des ReaktionsgefaRes abhangig. Wie 
Tab. 10 zeigt, besteht zwischen beiden GroRen eine nahezu lineare Beziehung (r = 0.995) und 
rechtfertigt die Mittelwertbildung. 

Tab. 10. Abhangigkeit der Eichung von der Fullhohe des ReaktionsgefaRes 

Losungsmittel 25.00 25.97 26.94 27.91 

Energie ro Count 4.798 4.783 4.771 4.761 
Imll 

x 1J"mca1] 

Substanzen: Der verwendete Wasserstoff (Messer-GrieRheim) hatte eine spezifizierte Reinheit 
von 99.99%. Als Katalysatoren wurden verwendet: Pd/C 10% (Merck), Pd/C 5 %  (Ruhr- 
Chemie), Pt/C 10% (Merck), Pt-Mohr (Degussa). Die verwendeten Losungsmittel, Cyclohexan 
(Merck, Uvasol), Methanol (Baker, abs.), Eisessig (Baker, p.a.), wurden durch katalytische Hy- 
drierung von Olefinen befreit. Die fur die Hydrierwarmebestimmung eingesetzten Olefine wurden 
jeweils gaschromatographisch gereinigt und durch Umkondensieren das eventuell vorhandene 
Phasenmaterial abgetrennt. Nach gaschromatographischer Analyse waren alle Substanzen 
> 99.9% einheitlich. Die fur die Losungsenthalpien bestimmten Substanzen hatten eine Reinheit 
von > 99%. 
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