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Inhaltsubersicht 
Ein bei 2G,9 "C arbeitendes isothermes Diphenyloxidkalorimeter fur MischungswiLrmcn mit 

60 cal Kapazittit wird beschrieben. Die Kalorimeterkonstante wurde ZII 1 intern. cal = 

0,051714 & 0,000057 g Hg gefunden. 
Gemessen wurden die Misehungswarinen dcr Systeme Brombenzol-Cumol, Cyclohoxanon- 

Cyclohexanol und n-Nonaii- n-Hexanol. In  den beiden erstgenannten Systemen sind die 
Mischungsenthalpien positiv und symmetrisch in den Molenbruchen mit den Maximalwertcn 
20,O und 383,5 cal/mol, im letztgenannten System ebenfalls positiv, aber unsymmetrisch mit 
dem Maximum 157,6 cal/mol boim Molenbruch 0,63 des n-Nonans. 

In dem iiach dem Priiizip des Eiskalorimeters von Burisen wirkenden 
Elalorimeter niit Diphenyloxid als Schnielzsubstanz ivurden die Mischungs- 
wlrnien der in1 Titel genannten Systeme gemessen. Das isotherine Diphcnyl- 
oxid-Kalorimeter ist wegeii der giiiistigen Teniperatur (26,t) ' C) in der Nahe 
der Staiidardtemperatur 25 "C seit 1929 mehrfach benutzt wordenl-'). Wir 
haben es speziell zur Messung von Mischungswarmen mit der Kapazitat 
60 cal ausgebildet. Dabei konnten wir uns auf die Erfahrungw stutzen. 
die der eine von uns und J. SCHAFFEKCER schon friiher an einem isother- 
men Naphthalm-Kalorirneter gesammelt hatten 9).  

Abb. 1 zeigt die Apparatur. I m  Reaktionsschacht (1) wird eine Komponerite vorgelegt, 
die andere befindet sich in der Mischpipette ( 2 )  und kann durch trockene Luft mit Hilfe der 
Rekordspritze (14) in beliebig kleinen Schritten zugemischt werden. Um den Reaktionsschacht 
schliel3t sich der Bchhlter (3), der die Schmelzsubstanz Diphenyloxid und Quecksilber enthtilt, 
mit einw L4ustrittsstelle (4) am unteren Ende. Um die Schmelzsubstanz schlieSt sich rin 

1) H. SACHSE, Z. Phys. Chem. (A) 143, 94 (1929). 
?) 0. Kmnmr, Z. anorg. Chem. 307, 187 (1932). 
3) T. HOLMBEKG, Soc. Scient. Tenn. Comm. Phys. Math. IX,  17  (1938). 
4 )  P. A. G~GUBRE, Can. J. Chem. 33, 657 (1955). 
5 )  R. 8. JESSUP, J. Res. nat. Bur. Stand. 55, 317 (1956). 
6,  K. J. Ivm u. P. S. DAINTON, Tranz. Far. Roc. 83, 9, 1269 (1957). 
7) A. KAPUSTINSKI, Roczniki Chemii 33, 117 (1958). 
8 )  J. SCHAFFENGEK, Diplomarbeit Rostock (1956). 
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Vakuummantel (5). An der Austrittsstelle (4) ist eine Kapillare angesetzt, die in dem Queck- 
silbersaugkopf (6) eridet. 

Der Reaktionsschacht setzt sich nach oben auBerhalb des Vakuummantels in einem 
KPG-Rohr (8) von 27 mm @ fort, in das ein Aluminiumzylinder (7) eingepal3t ist. Der Alumi- 
riiumzylinder enthalt eine Bohrung fur die Gaszuleitung zur Mischpipette. Gegen den Reak- 
tionsschacht ist er an der unteren 
Seite durch eine Kunststoffplatte 
(9) abgedeckt. 

Das Kalorimeter ruht in einem 
6-1-Becherglas (lo), dessen Inhalt 
Wasser mit Hilfe des Motors (11) 
geliihrt wird. Dieser innereThermo- 
stat ist, in einem 25 1 fassenden 
BuDeren Thermostat (12) einge- 
setzt, der mit Piatherm (13) isoliert 
ist. Der BuBere Thermostat wird 
durch einen Thermostat nach 
WOBSER mit zirkulierendem Was- 
ser versorgt. Durch die Kaskaden- 
schaltung wird im inneren Thermo- 
stat eine Temperaturkonstanz von 
& 0,001 "C erreicht und uber viele 
Stunden aufrechterhdten. 

Das \-om VEB kherische Olc 
Miltitz gelieferte Diphenyloxid 
wurde durch teilweise Kristalli- 
sation vorgereinigt, in einer Ko- 
lonne mit 20 Trennstufen im 
Vakuuni rektifiziert und den1 
Zonenschmelzverfahren unterwor- 

1 

I. Thermostat 

Abb. 1. Das Diphenyloxidkalorimeter 

fen. Nach 8 Durchgangen war der Schmelzpunkt konstant nnd keine h d e r u n g  der Tempe- 
ratur wbhrend des Schmelzens mehr erkennbar. Nach Trocknen mit Natrium und einei 
Vakuumdestillation war der Schmelzpunkt 26,94 "C. Das so gereinigte Diphenyloxid wurde 
in den Behalter (3) eingebracht und durch wiederholtes Schmelzen und Auskristallieren 
entgast. Mit einer Hilfsapparatur wurde das restliche Volumen des BehSlters (3) mit Queck- 
silber gefullt. 

Mit Hilfe von Trockeneis-Ather wurde urn den Reaktioiisschacht eiii 
Mantel von festem Diphenyloxid gebildet uiid das kryostatische Ver- 
halten gepriift. Bei 5 verschiedenen Mantelstarken wurde keine Verschie- 
denheit des Ganges, d. h. des Quecksilberausflusses am Saugkopf. beobachtet . 

Zur Priifung des Ganges wurde das QuecksilbergefaB, in welches der 
Quecksilbersaugkopf (6) eintaucht, in Abstiinden von 5 Minuten ausgewech- 
selt und die Auswaage von Quecksilber auf einer auf Gleicharmigkeit 
gepriiften Waage mit geeichten Gewichten gemessen. Die Kalorimeter- 
konstante, d. h. die pro internationale Kalorie austretende Quecksilber- 
menge, wurde durch Zufuhr von elektrischer Energie in 1 2  Eichmessungeii 
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ermittelt. Die elektrische Energie - jeweils etwa 18,5 cal - wurde durch 
einen Cr-Ni-Widerstandsdraht von 23,307 Ohm dem mit n-Octan beschiok- 
ten Reaktionsschacht in jeweils 30 Minuten zugefuhrt und nach dem von 
JAGER und STEINWEHR~) beschriebenen Verfahren gemessen. Die notwen- 
digen Gerate : Kompensator nach DIESSELHORST, Widerstandsnormale und 
Normalelement waren im Deutschen Amt fur MeBwesen geeicht worden, 
die Stoppuhr wurde wiederholt mit clen Potsdainer Zeitsignalen verglichen. 

Als Mittelwert der 1 2  Eichmessungen ergab sich die Kalorinieterkon- 
stante : 

1 csl  = 61,714 mg Hg. 

I1t.r mittlere Pehler der Einzelnlessung ergab sich 
cler maximale Fehlei- wurde aus den Unsicherheiten 
groBen abgeschdtzt und zu & 0,057 mg Hg erhalten. 

Die ermittelte Kalorimeterkonstante ist uni etwa 

zu 3; 0,053 n ~ g  Hg, 
der einzeliien MeB- 

27; kleiner, als die 
iiahe beieinanderliegenden Werte der Arbeiten (4- 6). Xs ist eine bekannte 
Erfahrung der isothermen Kalorimetrie, daB die Kalorimeterkonstanten des 
einzelnen Apparate nus noch nicht geklarten Grunden starker voneinander 
abweichen, als ails der MelJgenauigkeit erwartet werden sollte. 

Unsere Vorrichtung gestattet das Vermischen im Bedarfsfall groSer 
Warmeeffekte auf einen langeren Zeitraum zu verteilen, wkhrend der Alumi- 
niumzylinder, der sich im guten WSrniekontakt mit dem inneren Thermo- 
staten befindet, deli Wiirmeubergang nach oben verhindert und die beiin 
Vermischeri zugefuhrteu kleinen Luftmengen auf die kryostatische Tcmpe- 
ratur vorwiirnit. 

Als Beispicl fiir den Temperaturgsng in der Vorperiode, fur die Warnieeffektc beim Ter- 
mischen (Hauptporiode) unct den Temperaturgang in der Nachperiode sci das Protokoll e k e s  
Versuches mit Cyclohexanol-Cyelohexanon miedergegeben. Das Cyclohexanon - 3,6025 g - 
wurde aus der Wagepipette vorgelegt, die Masse des Cyclohexanols - 5,8576 g -- ~ u r d c  durch 
Wagen der Mischpipette 5-01' und nach dem Versuch bestimmt. 

Vorperiode I Hauptperiode Sachperiode 

Zeit [min] 1 Hg-Ms [mg] j Zeit [min] Hg-Ms Ling] Zeit [min] Hg -315 Ln1g:J 

5 - 0,6 30 j Misch.-Beginn G 3 - O,G 
10 - 0,7 I 10 Misch.-Ende , 70 -- 0 , G  
15 - 0,7 45 - 1745,9 ~ 75 - (i,7 
20 - 0,G 50 - tX,? 1 80 - O,G 
25 - 0,7 1 35 -- 7,3 j 86 - 0,G 
30 - 0,7 ~ 60 i -- 1,7 j 91, - 0,7 

Die im inneren Thermostaten mit dem BEcKMANN-Thermometer gemessene Tempe- 
ratur war wahrend der 110 Minuten Vcrsuchsdauer auf l j l000 Grad konstaut. 

9) v. STEIXWERR u. JBGER, Ann. Phgs. 64, 306 (1921). 
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Berechnung der Quecksilbermenge M: 

Gesamtauswaage - 1805,l mg 
Gang in 30 Minuten - 3,9 mg 
Durch Rhhren verursachte Warmemengc - f 1,6 mg 

M = - 1802,8 mg Hg. 
Molenbruch des Cyclohexanons xI = 0,3856 
Summe der Molzahlen n, + n, = 0,095192 

= 366,21 caliAMol Mischung. 1802 8 A H =  
51,714. 0,095192 

Als Molmasson wurden eingesetzt Cyclohexanon : 98,146 
Cyclohexanol: 100,152, 

die berechnet wurden nach ,,International Atomic Weights" 10) .  

Die Ergebnisse sind in Abb. 2, 3 und 4 dargestellt, im unteren Teil der 
Abbildungen die molaren Mischungsenthalpien AH und im oberen Teil die 

Abb. 2. Die Mischungsenthalpie des Sgstenis 
Rrombenzol-Cumol 
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Abh. 3. Die Mischungsenthalpie des Systems 
Cyclohexanon-Cyclohexanol 

Funktionen A Hi xIx2. Die ausgezogenen Kurveri entsprechen den nach- 
folgend gegebenen Interpolationsformeln. 

Die kleine negative Mischungsenthalpie des Systems Brombenzol-Cumol 
ist symmetrisch in den Molenbruchen und folgt der Gleichung 

AH = - x1 xg.  80,04. 

10) J. Chem. Educ. 38, 625 (1961). 
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Die Mischungsenthalpie des Systems Cyclohexanon-Cyclohexanol ist 
stark positiv und ebenfalls symmetrisch in den Molenbruchen, aber, wie 
die Funktion dH/x,x, zeigt, nicht durch einen rein parabolischen Therm 
darstellbar, sondern durch 

AH = x1 x2 [1534 + (I - 2 xJ'. 1001. (2) 

Das System n-Nonan-n-Hexanol zeigt Unsymmetrie ; es laljt sich durch 
die Formel 

AH = XI ~2 [b -/- (1 - 2 XI) c -+ (1 - 2 XI)' d f . . .I,  (3) 

die der Reihenentwicklung von REDLICH und KISTER entspricht, 1iur im 
Gebiet der Molenbruche 0 5 x1 

AH = x1 ~2 [573 - (1 - 2 XJ 378 + (1 - 2 xI)Z 1961. (4) 

Dieses System bedarf noch einer Untersuchung bei kleinen No1en)oruchen 
des n-Hexanols. Aus unseren Messungen, die bis zum Molenbruch x ~ , - ~ ~ ) ~ ~ ~  - - 

0,11530 reichen, ergibt sich fur den Grenzmert von dH/x,x, und damit auch 

0,SO darstellen: 

Abb. 4. Die Xischungsenthnlpie des Systems 
n-Nonin-n-Hexxnol 

fur den Grenzwert der partiellen 
Mischungsenthalpie des n-Hexanols 
bei verschwindendem Molenbruch 
von n-Hexanol angeniihert + 1350 
cal/Mol. 

Im ubrigen konnen aus den 
numerischen Gleichungen 1, 2 und 
4 die partiellen Mischungsenthal- 
pien nach den bekannten Formeln 

berechnet w-erden. 
Die lrleine Mischungswarme 

bei Brombenzol-Cumol entspricht 
dem nahezu idealen Verhalten des 
Systems. 

Die sehr grol3a positive Mi- 
schungsenthalpie bei Cyclohexa- 

non-Cyclohexanol durfte in der Entassoziation von Cyclohexanol be- 
grundet sein. Bei 26,9 "C befindet sich Cyclohexanol dicht iiber seinem 
Schmelzpunkt (2532 "C). Die geringe Schmelzwarme - -427 cal - und 
die hohe Viskositlit oberhalb des Schmelzpuriktes deuten auf eine sub- 
kristalline Struktur der Flussigkeit, was zu der starken Energieaufnahme 
beim Vermischen Arilalj gibt. 
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Die Unsymmetrie in der Mischungsenthalpie von n-Nonan-n-Hexanol 
ist bei Mischungen aliphatischer Alkohole mit Kohlenwasserstoffen haufig 
gefunden worden. 

Eine genauere Diskussion der Mischungsenthalpien sol1 erst im Zusam- 
menhang rnit der Untersuchung der anderen thermodynamjschen Eigen- 
schaften dieser Systeme gegeben werden. 

Der eine von uns (S. NEUMANN) mochte an dieser Stelle Herrn Dr 
H. PETERS in Berlin-Adlershof fur wertvolle Hinwejse danken. 

R o s t o c k , Institut fur Physikalische Chemie der Universitat. 

Bei der Reda,ktion eingegangen am 25. Juli 1962. 




