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Inhaltsubersicht 
Fur ein Unterwasser-Metallblock-Kalorimeter vom Typ FRAHM-MERHEL wird ein 

bewahrtes Rechenschema zur Korrektur fur den Warmeaustausch mitgeteilt und ver- 
schiedene Effekte werden diskutiert, die bei der Messung von Mischungswarmen auftreten. 
Es wird gezeigt, auf welche Weise sich Mischungswarmen wechselnden Vorzeichens ein 
und desselben Systems durchgehend in Form von Abkuhlungen messen und berechnen 
lassen. 

1. Das Kalorimeter 
Bei der exakten Messung der Mischungswarmen von Flussigkeiten 

rnit hohen Dampfdrucken mu13 die Vermischung in vollig gasdichten 
Behaltern vorgenommen werden. Dazu eignet sich das von K. L. WOLF 
iind Mitarbeitern 2, 3) 4) 5) entwickelte Unterwasser-Metallblock-Kalori- 
meter. Es wurde mit folgenden Vereinfachungen gebaut : das Thermo- 
statensystem von 50 1 Gesamtinhalt bestand aus Steingut- und Glas- 
behdtcm, den Schuttelantrieb des Kalorimeters bewirkte ein durch 
Exzenter gesteuerter Fadenzug, zur Strahlungsreflexion diente Alumi- 
niumfolie statt  Vernickelung. Bei einem Durchsatz von etwa 600 ccm 
Luft pro Minute durch das Kalorimeter lag die GroRe der Abkuhlungs- 
konstanten (spezifischen Ganganderung) fur Ableseintervalle von 30 sec 
zwischen 0,005 und 0,007. Die Abkuhlungskonstanten K, und K, von 
Mischung und elektrischer Eichung stimmten auf 1 bis 5% uberein. Im 
Durchschnitt entsprach 1 mm der Skala zum Spiegelgalvanometer etwa 
0,0008"C oder rund 0,070 bis 0,075cal. 

l) Teil der Diplomarbeit, Rostock, Februar 1954. 
*) K. L. WOLF, H. PAHLKE u. K. WEHAGE, Z. physik. Chem., Abt. B 28, 1 (1935). 
3, K.L. WOLF u. H.FRAHM, Z. physik. Chem., Abt. A 178, 411 (1937). 
4, K. MERKEL, Nova acta Leopoldina Bd. 9 (1940). 
5, H. STAUDE, Physik. chem. Taschenbuch. Leipzig 1949. Bd. 2, S. 2042. 
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2. Die Korrektion der Misehungswkmen 
a) Die Korrektur fur den Warmeaustausch erfolgte fur alle Messungen 

nach dem Verfahren von R O T H ~ )  in der von DUNK EN^) abgekurzten 
Form. I m  folgenden sol1 mit einem Rechenbeispiel ein Schema wieder- 
gegeben werden, das sich durch seine Kurze und Ubersichtlichkeit be- 
wiihrt hat. 

Die aller 30 sec abgelesenen Skalenwerte werden wahrend der Vor-, Zwischen- und 
Nachperiode (VP, ZP, NP) in der im Schema ersichtlichen Folge in zwei Reihen angeordnet 
und nur wahrend der beiden Hauptperioden (Mischung HP, und Eichbng HP,) unterein- 
ander geschrieben. Dadurch laBt sich leicht die Gangberechnung durch Mittelung nach 
Gewichten anstellen. Die ubereinander stehenden Werte werden voneinander subtrahiert 
und die Differenzen (al) mit der Anzahl der in ihnen enthaltenen Zeitintervalle, den 
Gewichten (a,), multipliziert. Die Summe der Produkte (ag) liefert durch die Quadrat- 
summe der Gewichte dividiert (aa) den Gang. Fur die erste Hauptperiode bedeuten 

G,7 und G, 

8, und &x 

K i  

n 
A 
E 

die Gange der Vor- und Nachperiode (die Zwischenperiode ist Nachperiode 
der Mischung und Vorperiode der Eichung zugleich), 
die mittleren Skalenwerte der Vor- und Nachperiode, 
die spezifische Ganganderung, die sich ergibt aus 

die Anzahl der in cler Hauptperiode abgelesenen Werte plus I ,  
letzter Skalenwert vor der Hauptperiode, 
erster Skalenwert nach der Hauptperiode. 

Fur die zweite Hauptperiode gilt Entsprechendes. 

q E  und qnr sind die bei der Eichung und Mischung umgesetzten Warmebetrage 

Die Korrektur ergibt sich nach der Formel 

Korr. = (ZF8-n .8,) . K  - n . I G,, , (1) 

wofur 2: 8, die Summe der mittleren Skalenwerte der einzelnen Intervalle der Haupt- 
penode, naChDUNKEN leicht durch Summation aller Skalenwerte der Hauptperiode und des 
arithmetischen Mittels aus A und E (bei b) zu erhalten ist. Die kurze Berechnung der 
Korrektur (bei c) erfordert Aufmerksamkeit bezuglich der Vorzeichen. In der Korrektur- 
formel ist n . G, nur dann stets negativ, wenn die ablaufende Reaktion mit einer Tem- 
peraturanderung in Richtung auf die Konvergenztemperatur heginnt, was bei der vorteil- 
haften Anwendung des ,,RuMFORDschen Kniffes" ja immer der Fall ist. AuBerdem gilt 
diese Vorzeichengebung nur fur eine Skala mit positiven und negativen Zahlen, deren Null- 
punkt zumindest annahernd der Konvergenztemperatur entspricht. 

Der Verlauf einer normalen Messung ist mit Kurve I in Abb. 1 
graphisch dsrgestellt. Gegenuber der idealen Kurve 11, die man bci 
leerem Kalorimeter beobachten kann, zeigen Messungen mit verschie- 
denem KalorimeterinhaIt wie Kurve I11 (Tetr~chlorkohlcnstoff) ocler 

6 ,  W. A. ROTH, Thermochemie, Sarnmlung Goschen Bd. 1057. 
') H. DUNKEN, Diss. Halle/Saale 1938. 
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R e c h e n s c h e m a  
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Kiirbe IV (Wasser) entsprechend der Warmekapazitat und dem Warme- 
lcitvermogen mehr oder weniger groiBe Kurveniiberhohungen in der 
Heizperiode, die durch den engen Warmekontakt der Thermoelemente 
mit dem elektrischen Heizkorper erklart werden. Bei dem abnormen 
Mischimgsvorgang nach Kurvc. V wurden Ace ton und Wasser vermengt, 

wobei je nach Mischungsrer- 
p hdtnis sowohl starke Erwar- 
m mungeri als auch Abkuli- 

lungen auftreten lionnen. 
Wasser mischte sich mit 

zelt wenig Aceton unter Erwar- 
mung, bis Vermengung mit 
weiterem Aceton eine Urn- 
kehr der Temperaturanderung 
bewirkte. Alle diese Abwei- 
chungen vom idealen Verlauf 
werderi vom ROTHschen Kor- 

rekturverfahren genau berucksichtigt, wenn als Vor- bzw. Nachperiocte 
nur der konstante Gang gerechnet wird. 

b) Weitere Korrckturen. Die mit den Dampfdruckanderungen bei 
der Vermischung verbundencn Warmeeffckte werden in den Arbeiten 
von FRAHM3) *) und M E R K E L ~ )  sehr verschieden bewertet, weshalb hier- 
auf besonders eingegangen werden mu8 : 

Nach Zertrtimmerung der Glaskugel verdampft die vorher einge- 
schlossene Substanz in den frei gebliebenen Gasraum des MischgefaBes. 
wahrend die frei im MischgefaB vorhanden gewesene Substanz in deli 
Gasraum verdampft, der in der Glaskugel noch unausgefiillt war. DalJei 
stellen sich statt  der Total- jetzt Partialdrucke ein. AuBerdem erfolzt 
bei der Zertriimmerung durch das Eindrucken der metallischen Membrirn 
(Blei oder Zinn) eine gewisse Kompression des ganken Systems. EP 
treten immerhin solche Drucke auf, daB die in der Mitte eingedruckte 
Bleimembran an den Seiten nach aul3en ausgebaucht wird. Die Effekte 
der Kompression und Kondensation lassen sich beobachten, wenn die 
Membran eingedriickt wird, ohne dal3 eine Zertriimmerung erfolgt. Es 
tritt ein zwar kleiner aber doch merklicher Sprung im Gang auf. 

Trotz allem Bemiihen, ziir Verringerung dieser Effekte das Leer- 
volumen so klein wie moglich zu machen, bleiben im allgemeinen Im 
MischgefaiB und in der Kugel Hohlraume von 1 bis 3 cm3. Dafur hl3t sich 

I 

I 

Abb. 1. KalorimetermeRkurven 

8 )  H. FRAHM, Diss. Wiirzburg 1938. 
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der Verdampfungs- bzw. Kondensationseffekt berechnen nach der Formel 

(2) 
1 

qv = RAT [ ( P K .  v - PK ' V X )  * LK + (PA ' v - P A  . V A )  ' LA]. 

Hierin bedeuteii P Totaldrucke, p Partialdrucke und L molare Ver- 
darnpfungsenthalpien bei der Temperatur T .  Die Indizes K und A be- 
zeichnen die Zugehorigkeit zur Substanz in oder auljerhalb der Kugel. 
\-K ist das Gasvolumen in der Kugel, vA das Gasvolumen auljerhalb der 
Kugel und v das gesamte Gasvolumen, das sich nach der Zertrummerung 
vorfindet. Vorausgesetzt, da13 man die Verdampfungswarmen, Total- 
und Partialdrikke kennt, birgt die groljte Ungenauigkeit die Bestimmung 
tler Volumina in sich. Das Gasvolumen in der Kugel (vK) und die Volu- 
menverminderung durch das Eindrucken der Bleimembran (vE) wurden 
abgeschatzt, das nach offnen des MischgefaSes nach der Messung freie 
Volumen im MischgefaiB (vF) mit der Burette ausgemessen. Dann war 

F - v = v  

VA = VF - vg. 

Da d m  eingedruclite Volumen vE meist kleiner als vA oder vK ist, gilt 
tluch meist v > vK, v > vA und allgemein gilt p < P. Darum sind die 
Differenzen in Formel 2 haufig recht klein und somit auch die Korrek- 
turen. Fur Mischungswarmen im System Aceton-Benzol bei 30" C 
Mrugen die Dampfdruckkorrekturen - 0,020 bis + 0,026 cal, maximal 
@,34 % der geinessenen Warmemenge. 

Die Kompressionswarme fur das Gasvolumen wurde fur den adia- 
hatischen, also maximalen Fall nach G1. (3) abgeschatzt und ergab sich 
bei den meisten Messungen zu 0,008 bis 0,010 cal, was maximal 0,11% des 
qesa mten War me be trages en ts prach. 

qK = C " ' V 1 ' @ *  TI [(:)"-'- 11 . (3) 

Die Untersuchungen zeigen also, daS bei gasdicht verschlossenem 
MischgefaiB mit kleinen Leervolumina sowohl die Kompressionswarme 
als auch die Verdampfungs- bzw. Kondensationseffekte selbst bei Sub- 
s tanzen mit hohem Dampfdruck sehr klein und eventuell vernachlassigbar 
sind. 

Nachstehende Fehlerbetrachtung (Tabelle 1) gilt unter Beruck- 
sichtigung von Kompressions- und Verdampfungseffekten bei positiven 
Wischungseuthalpien, bei denen die elektrische Eichung als Kompensa- 
tion ausgefuhrt werden kann. Fur die Kompressions- und Verdampfungs- 
korrektur wurde ein moglicher Fehler von 20% angenommen. Wo in 
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Widerstandsmessung.. . . . .  

Tabelle 1 

Fehlerquelle 

Nullpunktskonstanz des Galvanometers . . . . . . .  
Ablesegenauigkeit auf der Skala . . . . . . . . . .  
Korrektur zum Warmeaustausch . . . . . . . . . .  
Korrektur der Kompressionswarme . . . . . . . . .  
Korrektur der Verdampfungswarme . . . . . . . . .  
Elektrische Eichung : Zeitmessung . . . . . . . . . .  

0,020 

Fehler 
in yo 

Spaunungsmessung . . . . . .  
Maximaler Gesamtfehler der Mischungswarmen . . . .  

0,067 

in cai 

0.015 
0,015 
0,06 
0,002 
0,005 
0,003 
0,004 
0,013 

0,12 csl 

der Tabelle die %-Angabe fehlt, handelt es sich um von der gemessenen 
Warmemenge unabhangige oder annahernd unabhangige Fehler. Irn 
ubrigen wurde der cal-Angabe eine beobachtete Mischungswarme von 
20 cal zugrunde gelegt. 

Der maximale Gesamtfehler der molaren Mischungsenthalpien ergibt 
sich dann zu 0,12/Cn cal zuzuglich des Fehlers der eingewogenen Mol- 
zahl, der nicht gro13er als O , O l %  der molaren Mischungsenthalpie ist. 

3. Eine Methode zur Messung negativer Mischungsenthalpien in Systemen, 
in denen das Vorzeichen der Mischungswarmen wechselt 

Bei negativen Mischungsenthalpien (Erwarniungen) laat sich der 
Temperatureffekt durch elektrische Heizung nicht kompensieren. Da. 
die Alinearitat der Galvanometerausschbge erfordert, dal3 der Misch- 
und Eicheffekt ungefahr im gleichen Skalengebiet beobachtet wird und 
von vergleichbarer Grol3e ist, mu13 das Kalorimeter nach der Mischung 
bis zur Ausgangstemperatur wieder abgekuhlt und dazu das Thermo- 
statensystem auseinander genommen werden. Dieses umstandliche und 
nnsichere Verfahren la13t sich umgehen, wenn in dem betreffenden 
System neben den negativen Mischungsentha1pie.n in anderen Konzen- 
trationsgebieten auch positive Enthalpien auftreten. Dann namlich ist 
es moglich, durch Vermengen von bestimmten Mischungen mit einer 
reinen Komponente stets Abkuhlungen zu erzielen, deren Messung in 
der einfachen Art und Weise moglich ist. Das System Aceton--Wasser 
(siehe nachfolgende Arbeit) ist ein Beispiel, an dem diese Methode er- 
la,u ter t werden kann. 

Vorgegeben seien nM Mole einer Aceton-Wasser-Mischung vom 
Molenbruch xAM und der molaren Mischungswarme AH:. Der gesamten 
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Mischungswarme beim Vermischen dieser n M  Mole mit einer der reinen 
Komponenten sind damit nM - OH2 cal vorweggenommen. Resultiert bei 
der Vermischung mit reiner Komponente der MoIenbruch xA, so wiirde 
die gesamte Mischungswarme beim Vermengen reiner Stoffe an dieser 
Stelle gleich (Zn) - AH: sein. Tatsachlich meljbar aber wird nur 

q=(Zn).dH?-nM.AH:. (4) 

Kennt ma,n AH? schon, so lafit sich hieraus AH: berechnen. Mit der 
Umformung 

(5) 

fuhren wir den Molenbruch xM =n,/Zn ein, der die molare Korizentra- 
tion der vorgegebenen Mischung in der resultierenden angibt, wenn die 
vorgegebene Mischung als einheitliche Komponente mit dem entspre- 
chenden mittleren Molekulargewicht betrachtet wird. Das System der 
reinen Komponenten wird damit gewissermafien in zwei Teile zerlegt, 
die jedes fur sich ein System bilden, namlich (siehe Abb. 2) 

q/Zn = AH? - xw. AH, M 

I Mischung - Wasser 
I1 Mischung - Aceton. 

xM ist 1 an der Stelle xAM und 0, wenn xA = 1 oder 0 ist. Die Werte 
xM - AH: werden durch die Geraden vom Punkt (xAM/dH2) nach den 
Nullpunkten xw = 0 
und xA = 0 wieder- .ca/ Abkiihlungen 

gegeben. Man erkennt 
nun, dalJ immer dann 
Abkuhlungen erfolgen, 
wenn beim Molen- 
bruch der resultieren- 
den Mischung die 
Kurveder dH2-Werte  -co! 
oberhalb dieser Gera- 
den verlauft. Wahrend 
bei xAl in Abb. 2 und 

Wasser Aceton 

I I 
I z uberhaupt im ganzen 

Teil I mit der Mi- 
schung xAM Erwar- wechselnden Vorzeichens 
mungen resultieren, er- 
geben sich bei xA2 und bei xA3 Abkuhlungen. Durch geeignete Wahl 

Abb. 2. Skizze  zur  Messung yon Mischungswarmen 
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tons kann das ganze Gebiet negativer Warmeeffekte im System 
Aceton -Wasser uber die Messung von Abkuhlungen berechnet werden. 

Der maximal mogliche Gesamtfehler bei Anwendung dieses Ver- 
fa.hrens ist naturlich etwas grol3er als in Tabelk: 1 angegeben, da die 
Mel3fehler mehrerer Messungen in das Resultat eirigehen. Der Fehler ist 
um so kleiner, je grol3er xM ist. 

Wie notig genaue kalorimetrische Messungen sind, zeigt die nach- 
folgende Arbeit mit neuen Ergebnissen in den einfachen Systemen 
Aceton-Benzol und Aceton ---Wasser. 

Rostock, Institut fur physikalische Chemie. 

Bei der Redaktion eingegangen an1 11 .  Dezember 1954. 




