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Mit e iner  F i g u r  im Tex t  

(E ingegangen  am 7. 1O. 1936. g o r g e l e g t  in  der  Si tzung am 15 .19 .  1936) 

Das anomale Verhalten des Wassers tritt b ekanntllch so- 
wohl in der Schmelzw~rme als auch in der  sloezifischen Wgrme 
deutlich hervor; man kann daher erwarten, dal3 die Bestimmung 
dieser Grii~en am schweren Wasser, dessen Anomalien noch 
merklich stgrker ausgeprggt sind, ffir theoretische ErSrterungen 
yon Nutzen sein werden. Wir berichten im folgenden fiber die 
Schmelzw~rme; ~[essungen der spezifischen Wgrme des schweren 
Wassers zwischen dem Schmp. und 400 C sind im Gange. 

Meflanordnung. 
Eine unmittelbare kalorimetrische Bestimmung erschien am zweckmi~llig- 

stem Da es sich natargem~B um Vergleichsmessungen handelte, waren wir vor 
allem bestrebt, mSgliehst wohldefinierte Messungsverhi~ltnisse zu schaffen. 

Als Kalorimeter wurde ein massiver Silberzylinder mit  zylindriseher 
Bohrung verwendet, in welchen ein zylindriseher Ansatz des Deckels hinein- 
ragte, welcher auch zur Aufnahme des Thermoelements (Konstantan 0"20 m m  - -  

Kapfer 0"15 ram)  diente; die Abdiehtung des Fiillraums (1"2 c m  ~) nach aullen 
besorgte ein koniseher Schliff (der Substanzverlust einer Fiillung, mit  der eine 
bis vier Messungen ausgeffihrt warden, betrug im Mittel 0"0004 g). Der Schliff 
vermittelte auch gaten W~rmekontakt zwischen den beiden Teilen des Kalori- 
meters. Die LStstelle des Thermoelements war durch ein kleines GlasrShrchen 
isoliert, welches mit WooDscher Legierung in den zylindrisehen Ansatz des Deckels 
eingekittet worden war;  der Wi~rmeaustausch zwischen LStstelle und GlasrShr- 
chen wurde durch ein TrSpfchen ParaffinS1 gesichert. Der Heizdraht (isoliert 
dureh einen mit  Vaselin gefiillten dfinnen Isolierschlauch) war in eine am Um- 
fang des Silberzylinders spiralfSrmig ausgenommene und mit Waehskitt ausge- 
gossene Rille eingelegt; zur Vermeidung einer starken ErhShung der Temperatur 
der Kalorimeteroberfl~che wiihrend der Heizung war fiber den Umfang des 
Kalorimeters ein vernickelter und polierter Kupferzylinder eng passend aufge- 
zogen. Als Heizdraht wurde ein Konstantandraht (0"09 m m ;  31"6 Ohm) verwendet; 
an die Enden waren Kupferdri~hte (0"30 ram)  angelStet, welche in der obersten 
und untersten Rille des Kalorimeters Platz fanden. Diese Mal]nahme wurde ge- 
troffen, damit die Enden des Heizdrahtes wiihrend der Heizung zuverlassig die 
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Temperatur des Kalorimeters annehmen; da$ dies tatsi~chlieh der Fall war, wurde 
durch eine besondere Messung mittels eines Hilftsthermoelementes festgestellt. 
An die Kupferdr~hte waren der geringeren Wi~rmeleitfi~higkeit halber Platin- 
dri~hte (0"2 ram) angesetzt. 

Das Kalorimeter hiingt an zwei dtinnBn Eisendri~hten in der Mitre eines 
Glasgefi~l]es an einem in dessen Deckel eingekitteten Bakelitstfick. Die beiden 
Platindri~hte sind an vier Klemmen befestigt, zu welehen Strom- und Spannungs- 
leitungen ftihren. Das Glasgeffi$ h~ngt in einem Dewar-Beeher, der mit  Wasser 
yon der Schmelztemperatur der Substanz gefiillt ist; Riihrung und Feinregelung 
der Temperatur li~$t sieh durch Einblasen yon eisgekiihlter Lnft einfach and 
wirksam darchfiihren. 

Die zweite LStstelle des erwi~hnten Thermoelements befand sich im Wasser- 
bad, so da{] die Thermokraft unmittelbar die ftir die Bestimmung des Whrme- 
austausches erforderliche Temperaturdifferenz Kalorimeter-Wasserbad (auf 0"001 ~ 
ergibt. Die Temperatur des Wasserbades wurde an einem geeichten Quecksilber- 
thermometer (in 1/100 ~ geteilt) abgelesen. Zur Eichung des Thermoelements wurde 
das mit schmelzendem Eis gefiillte Kalorimeter in Wasserbi~der verschiedener 
Temperaturen yon 0 bis 30 getaueht. 

Heizspannung and Heizstrom wurden durch Kompensation bestimmt. Zur 
Zeitmessung diente eine in t/~oo Sek. geteilte Priizisionsstoppuhr, deren Anzeige mit 
dem Zeitzeichen der Wiener Urania vergliehen wurde. Fiir die freundliehe l~ber- 
lassung dieser Uhr sind wir Herrn Professor Dr. F. Enr~saX~T za besonderem 
Danke verpflichtet. 

Korrekturen und Fehler. 
(1) Die Messung der zugefiihrten elektrischen Energie ist praktisch fehler- 

fret (2~-0"03j gegeniiber ether Gesamtenergie yon rund 330 j). 
(2) Das Temperaturintervall kann aus dem unter (4) erSrterten Grunde 

nicht unter 10 gehalten warden. Die Warmekapazit~t des Kalorimeters wurde zu 
15"30Z120"07j/~ ermittelt. Wi~rmekapaziti~t yon Eis bzw. Wasser wurde nattirlich 
berficksichtigt (ffir schweres Wasser wurde 4"llj/~ gefunden, fiir sehweres Eis 
2"20j/~ if). Mit ether Unsieherheit der Temperaturmessung yon 0"01 o ergibt sich 
ein durchsehnittlicher Fehler yon 0"22j. 

(3) Auf die Evakuierung des Glasgefi~l~es zur u des W~rme- 
austausches wurde verzichtet, da hiebei merkliche Substanzverluste schwer zu 
vermeiden slnd. Die direkte Bestlmmung der Temperaturdifferenz im KMorimeter 
and umgebendem Wasserbad gibt die MSglichkeit ether recht genauen Ermittlung 
des W~rmeaustausches. Die Abkiihlungskonstante (Temperatur~nderung pro 
Minute bet ether Temperaturdifferenz yon I o gegen die Umgebung) warde zu 
0"037i0"001 min-1  gefunden. Der Fehler des graphisch ermittelten Integrals 
fiir den Wi~rmeaustausch (--7 his + 7 j )  wurde zu 0"22 j abgeschlitzL 

(4) Sind in der Substanz Veranreinigungen gelSst, so findet das Schmelzen 
in einem endlichen Temperaturin~ervall siatt;  dies zeigt sich in einem raschen 
Ansteigen der scheinbaren spezifischen Wfirme des Eises bet Ann~herung an den 
Sehmp. Die Konzentration der Verunreinigungen (mit einer Ausnahme 0"0001 
bis 0"002 Mol/Lit bet H~O, hSchstens 0"01 Mol/Lit bet Mischungen) wurde nach 
ether dem Wesen nach yon DicKinSON and OSBOUNE1) angegebenen Beziehung aus 

I H. C. DicKinSOn und N. S. OSEOI~N~, J. Franklin Inst. 179 (1915) 489; 
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der Differenz zwischen der wirklichen spezifischen W~rme des Eises and der schein- 
baren berechnet, welch letztere zu Beginn jeder Messung in einem Temperatur- 
intervall yon einigen Zehntelgraden unter dem Schmp. besonders bestimmt 
wurde. Aus der Konzentration der Verunreinigungen laflt sich die Schmelzwgrme 
der bei Beginn der Messung vorgeschmolzenen Substanz ermitteln (0"2 bis 
7 j bei H~O, 3 bis 1 0 j  bei den Misehungen, darchsehnittlicher Fehler 0"42j). 

(5) Die JOULEScho W~rme, die in den Platinzuftihrungen zum Heizdraht 
entwickelt wird, fiie~t znr Hi~Ifte in das Kalorimeter, zur Hi~Ifte in die iiufleren 
hnschluiiklemmen. Korrektur 1"5 bis 2:J:0"06j.  

(6) Zur Orientierung fiber die Differenz der Temperaturen der Kalori- 
meteroberfliiche and der LStstelle des Thermoelementes klebten wir ein dtinnes 
Hilfsthermoelement, dureh Seide isoliert, an den Kalorimetermantel; wahrend 
der Aufheizung mit 0"065 A erwies sich der Mantel um etwa 0"050 warmer als 
die LStstelle des Megthermoelementes, mit 0"130 A um etwa 0"2~ beide Zahlen 
kSnnen der Art der Messung nach noch zu niedrig liegen, infolgedessen auch 
die daraus berechnete Korrektar ffir die ErhShung der W~rmeabgabe (fiir beide 
Stromst~rken etwa 1"4 j ) .  Tatsiiehlich ergaben 6 Messungen der Schmelzwi~rme 
yon H20 mit einem Heizstrom yon 0"065 A nach Berficksichtigung aller anderen 
Korrekturen einen Mittelwert, der um 2"13j (bezogen auf die zur Messung 
verwendete Menge) zu hoch war; 5 Messungen bei 0"130 A fiihrten zu einem 
am 2"80j ztt hohen Wert. Da diese Messungen gut reproduzierbar waren (vgl. 
Tab. 1) und systematische Veri~nderungen durch die Einffihrung yon sehwerem 
Wasser anstelle des gewShnlichen nieht zu befiirchten waren, wurden diese empi- 
riseh ermittelten Korrekturen auf s~mtliche Messungsergebnisse angewendet. 

Die angefiihrten FehlerabschStzungen, ferner ein Fehler der Konzentra- 
tionsbestimmung van 0"5~ entspreehend 0"09j, sowie der Mengenbestimmung 
entsprechend 0"07 j lassen einen Fehler yon 0"54 j i g  erwarten. 

Substanz. 
Schweres Wasser and Mischungen wurden im Vakuum mehrmals destil- 

liert, sofern dies nicht genfigte, mit Chromtrioxyd oder Permanganat und Cal- 
ciumoxyd, ferner mit Tierkohle gereinigt und neuerlich mehrmals destilliert. Die 
Bestimmung der scheinbaren spezifischen Wiirme des Eises in der NiChe des 
Schmp. ist ein gates Kriterium fiir die Reinheit. 

Die Konzentrationsbestimmung wurde in einem Pyknometer yon 1"3 cm 3 

Fassungsraum sowie durch Bestimmung der Schmelztemperatur unter Verwen- 
dang der Schmelzkurve yon LAMER and BAKEa ~, unter Beachtung der Dichte- 
bestimmungen yon TRO~STAD, NORDHAGE~ and B~w 3 durchgeffihrt. W~gungen 
sind auf u reduziert. H=1"0078;  D--2"0136. 

Mel~vorgang. 
Es wurde ungef•hr jene Substanzmenge eingewogen, ffir welche ein Energie- 

verbrauch von rand 310 j  zu erwarten war. Damit sich am Kalorimeter bei der 
Abkfihlung kein Wasser kondensieren kann, wurden in das Glasgef~i8 einige 
K5rnchen Chlorcalcium eingelegt; erst eine Viertelstunde nach Einh~ingen des 
Kalorimeters in das Glasgef~g wurde dieses in eine KMtemischung yon- -200  

2 V. K. L• MEn und W. N. BAKER, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 2641. 
3 L. TRO~STXO, J. NOI~DHAG~ und J. BRu~, Nature 136 (1935) 515. 
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eingesetzt. Es erwies sich notwendig, den Abkfihlungsvorgang am Thermoelement 
zu verfolgen, hls wir ni~mlich einige Doppelmessungen in der Art ausfiihrten~ 
dal~ das Kalorlmeter nach der ersten Messung jeweils nur wenig fiber die 
Schmelztemperatur erwiirmt wurde, lieferten die zweiten Messungen merklich zu 
niedrige und stark streuende Ergebnisse. Die Substanz enthielt in diesen Fallen 
vor der zweiten Abkiihlung noeh Eiskeime~ welehe eine Unterkiihlung verhinder- 
ten; vermutlieh bildeten sieh unter diesen Umst~nden grSl~ere KristaUe aus~ 
welehe unter hSherem Druek standen und infolgedessen einen grS~eren Wi~rme- 
inhalt besassen. Es wurde daher das Kalorimeter vor der Messung auf Zimmer- 
temperatur gebraeht ; die Eisbildung trat dann erst etwa 80 unter der Schmelz- 
temperatur ein und fiihrte, wie die Ergebnisse zeigen, zu einer wohldefinier- 
ten Phase. 

Sobald eine Innentemperatur yon --150 erreieht ist, wird das Glasgefall 
mit dem Kalorimeter in das Wasserbad yon Sehmelztemperatur gebracht und 
auf 1 ~ unter Schmelztemperatur aufgeheizt; sodann wird die Abktihlungskonstante 
kontrolliert. Einige Zehntelgrade unter der Schmelztemperatur wird ein sehwaeher 
Heizstrom zur Bestimmung der scheinbaren spezifisehen Warme eingeschaltet, 
sodann auf den normalen Heizstrom umgeschaltet; Stromstarke, Spannung und 
Temperaturdifferenz gegen Wasserbad werden verfolgt. Beim Heizstrom 0"065 A 
wird solange geheizt, bis rasehe TemperaturerhShung das Ende des Schmelzen s 
anzeigt; beim Heizstrom 0"130 A wird zun~ehst nur eine ungent~gende Energie 
zugefiihrt and sodann mit 0"065 A zu Ende geheizt. Die Kontrolle der hbkfihlungs- 
konstante am Ende der Messung lieferte ein zuverl~ssiges Anzeiehen der Beendi- 
gung des Sehmelzvorganges ; wenn nStig, warde noeh einmal Strom eingeseha|tet. 
Da die Zeitmessung praktisch fehlerfrei erfolgte, schadete die Teilung tier Helz- 
periode nicht. Die Konstanz der Belastung und damit der Spannung des ver- 
wendeten Akkumulators bei Ein-und Umsehaltung war dureh entsprechende 
Ersatzwiderstiinde gesichert. 

E r g e b n i s s e .  

I n  Tabel le  1 s iad He izs t rom,  ve rwende t e  Mengen  in g, 
Molenbruch  N~ yon  D~O in  der  Mischung  und  die Schme]zw~irme 

q in  j ig angef i ihr t .  I n  den Z a h l e n a n g a b e n  sind s~mtliche,  oben 
u n t e r  (1) bis (6) eri ir terten Ko~wekturen ber i i cks ich t ig t .  

Die W u r z e l  aus dem mi t t l e ren  F e h l e r q u a d r a t  und  dami t  

der zuf~l l ige F e h l e r  des )/[el~verfahrens w u r d e  aus  den Erg'eb- 
n issen  an  gewiihnl ichem W a s s e r  zu  0"24 j ig ermi t t e l t ;  dabei  is t  
na t i i r l ich  be r i i cks ich t ig t  worden,  dait aus den Messungse rgebn i s sen  

zwei  wi l lk i i r l iche  K o r r e k t u r g r S ~ e n  bes t immt  w u r d e n  

Die  Schm e l z w~rm e  pro  G r a m m  l~il3t sich~ wie Abb.  1 ze ig t  

g u t  du rch  die t ineare  F u n k t i o n  

ql ~ (333"42--18"34 N~)j/g ~ (79"670--4"383 N~) cal /g  

(1 c a l ~ 4 " 1 8 5 j )  dars te l len.  Die  W u r z e l  aus dem mi t t l e ren  Feh le r -  
q u a d r a t  be t r~g t  n a c h  dieser  A u s g l e i c h u n g  0"34jig. Fi i r  die 

Schmelzw~irme, bezogen a u f  ein mi t t le res  Mol, e rg ib t  sich 
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T a b e l l e  1. 

Schmelzwi~rme yon H~O--D20-Mischungen.  

Heizstrom Verwendete Molenbruch Sehmelz- Abweichungen 
Menge N 2 yon D~O w~rme q q--q, q--q~ 

A .q j /g  j /g  j /g  

0"130 

0"065 

0"065 

0"065 

0"130 

0"139 

0"130 

0"065 

0"065 

0"130 

0"065 

0"130 

0"130 

0"065 

0"065 

0"130 

0"065 

0"130 

0"065 

0"130 

0"130 

0"065 

0"130 

0"130 

0"065 

0"065 

0"065 

0"065 

0"130 

0"065 

0"9403 

0"9439 

0"9442 

0"9416 

0"9389 

0"9280 

0"9317 

0"9417 

0.9384 

0"9278 

0"9218 

0"9140 

0"9541 

0"9541 

0"9335 

0"9335 

0"9487 

0"9487 

0"8407 

0"8407 

1"0152 

1"0017 

1 " 0 0 1 5  

1"0051 

1"0051 

1"0164 

0"9385 

0"8548 

0"8548 

0"9549 

0"2339 

0"2721 

0"4254 

0"6125 

0"7467 

0"8828 

0"9622 

0"9744 

0"9763 

0"9771 

333"55 

333"25 

332"96 

333"43 

333"51 

333"50 

333"28 

333"37 

333"89 

333"30 

333"50 

329"19 

328"12 

328"37 

325"61 

325"89 

326"20 

325"46 

321"68 

322"05 

320"05 

316"88 

316"65 

315"49 

315"84 

315"38 

315"74 

315"58 

315"88 

316"09 

+0"13 

--0"17 

- 0"46 

+0"28 

--0"35 

--0"58 

--0"28 

+0"07 

--0"39 

+o"14 

+0"07 

+0"37 

+0"49 

+0"13 

--0"17 

- -  0 . 4 6  

+0.Ol 

+0"09 

+O'O8 

--0"14 

--0"05 

+0"47 

--0"12 

+0"08 

+0"31 

--0"02 

+0"23 

+0"33 

+0"61 

+0"91 

+0"19 

--0"28 

+0'09 

+0"46 

--0"40 

--0"58 

--0"92 

--0"57 

--0"60 

--0"04 

--0"18 

+0"12 

--0"65 
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(21 ~ (6006"9 + 337"8 N2 --36"8 N, ~)j/Nol 
=(1435"5+ 80"7 N~-- 8"8 N, '~) cal/Mol. 

Die Sehmelzw~rme pro Mol l~gt sich nur weniger gut dureh 
eine lineare Funktion 

02 = (6006"9 + 3"093 N~) j/Mol 

darstellen; doeh entsprieht aueh hier die Wurzel aus dem mitt- 
]eren Fehlerquadrat 0 " 5 2 j i g  noeh dem erwarteten Fehler 0 " 5 4 j i g .  

\ o -  
33 ~ \  

\ \ 
"x,\ 

~-b \ \ \  

�9 . \ c -  

O Bartholome und Cluszus \x  -~ 
@ Bm'dgman \ . \ 

320 --o I~  , ~ ~nfan,q~wdgun.q " ~  : ~  
c-] aacOOs ~ endwdguno' 
~s La Met und Baker ~ .  @ 
" R. u. Z., Heizslrom O, OGS A ~ 

fl. u Z., ,, O, ZO ~ ~ I 
x Dickinson und Osborne (1/20) 2 '~  I 
| exlrapoh~rier Werl (D e O) ~ l  

I 
0 5-0 Mo/enbru@ Z)20' ~,- I00 

Abb. 1. Schmelzw~irme yon Mischungen leichten und schweren Wassers. 

Die ikbweiehungen der gemessenen Betr~ige q yon den aus- 
geglichenen Werten qi bzw. q~ bezogen auf  Bin Gramm, sind in 
Tabelle 1 angegeben, 

Eine geringftigige Extrapolation fiihrt zu folgendem Ergebnis 
ftir die Schmelzw~rme des sehweren Wassers, welches natiirlieh die 
beigeftigten Werte  ftir gewghnliehes Wasser zur Grandlage hat: 

D20 H20 
315"1 333"42 j / g  

6308 6006"9 j/Mol 
75"28 79"67 cal/.q 

1508 1435"5 cul/Mol. 
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E r f r t e r u n g  de r  E r g e b n i s s e .  

W ~ h r e n d  diese U n t e r s u c h u n g  im  G a n g e  war ,  s ind  e in ige  

a n d e r e  d i r ek te  u n d  i n d i r e k t e  M e s s u n g e n  der  SchmelzwKrme des 

s c h w e r e n  W a s s e r s  ve rSf fen t l i ch t  w o r d e n ;  sie s ind  in  Tab.  2 u n d  

Abb .  1 z u s a m m e n g e s t e l l t .  

Zu diesen Angaben ist zu bemerken, dab der erste Wert yon LA MEN 
und B~tK~ nut eine unsichere Schiitzang darstellt, der zweite nach Angabe der 
Aatoren um mindestens 10 cal zu niedrig sein soll, dall ferner das Ergebnis yon 
BR~O(~AN mit Riieksicht auf die Methode, das yon BRowN, B ~ s  und MAASS als 
vorliiufige Messung weniger zu beriieksichtigen ist. Hingegen ist den Messungen 
yon JAco~s yon vornherein etwa die gleiche Zuverliissigkeit zuzusprechen wie 
unseren. JACOBS verwendet ein Vakuumkalorimeter and erzielt hiedurch eine 
bessere thermische Isolation; allerdings sind~ trotzdem er das Kalorimeter ver- 
15tet, seine Substanzverluste grSl]er, was iitberdies mehr ins Gewicht fi~llt~ weil 
er mit 0"5 g Wasser arbeitet. Sein Mel~verfahren unterscheidet sich yon unserem 
durch Anwendung einer geringeren Leistung bei entsprechend li~ngerer Heizzeit, 
ferner durch ein Temperaturinterva]l yon 4 ~ derart dal~ die oben besproehene 
Korrektur (4) wegfiillt, welter durch u des Heizdra~htes als Wider- 
standsthermometers and indirekie Bestimmung der Temperaturdifferenz zwischen 
Kalorimeter und Wasserbad, schlielilich durch eine geringere Leerkapaziti~t des 
Kalorimeters. Die Abweichung der fiir H~O gefundenen Werte ist kleiner und 
liegt in der umgekehrten Richtung wie bei uns; in Abb. 1 sind die entsprechend 
korrigierten Betri~ge eingezeiehnet. Die Streuung unserer Ergebnisse ist geringer. 

T a b e l l e  2. 

Sehmelzw~rme  yon D20. 

I 
Autoren Schmelzwi~rme Methode 

cal/MoI 

LA M~x, BAI(~.'R ~ 

]~ARTHOLOM~, CLUSIUS 4 

JACOBS 5 

BRIDGMAN 6 

BnowN, BARNES, MAASS ? 

Vorliegende Messung 

1600 

1510 

1522-t-8 

1525• 

1530 :[: 2 

1523 

1486 + 4 

1508 i 2 

Abhiing. d. Schmelztemp. yon IN 2 

Gefrierpunktserniedrigung 

Eiskalorimeter 

Elektr. Kalorimeter (unkorrigiert) 

, ,, (korrigiert) 

Abh~ng. d. Schmelztemp. v. Druck 

Kalorimeter 

Elektr. Kalorimeter 

4 E. BARTnOLOMh und K. CLusius, Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 167. 
5 L. JACOBS, Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 813. 
6 p. W. BaIDG~AN, J. chem. Physics 3 (1935) 597. 
7 R. S. BROWN, W. H. BASNES and 0. MAASS, Canad. J. Res. 12 (1935) 699; 

Chem. Zbl. 1936, I, 3073. 
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Wir wissen keine Erkl~rung fiir die bedeutende Differenz der beiden Mel]reihen; 
insbesondere ist auch die Verschiedeuheit der Kurvenform durchaus unverst~nd- 
lich. Das Ergebnis yon BARTHOLOM~ und CLusics fiir D~O liegt zwischen den 
Resultaten yon JAcons und unseren. 

Mit Hilfe der Ausgleiehsfunktion Q1 wurde nach dem yon 
JAco~s verwendeten Verfahren die Schmelzwgrme yon HDO 
bei 0 ~ C (bei JACOBS L~--Ct3) abgeschg~zt. Aus den Werten fiir 
N ~ 0 " 2 5 ;  0"50; 0"75 ergibt sich 1456; 1457; 1455 cal/Mol. 

Weitere ErSrterungen sollen gelegentlich des Berichtes fiber 
die Messungen der spezifisehen W~rme des sehweren Wassers 
folgen. 

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Die Sehmelzwgrme yon H20--D~O-Mischungen wird in einem 
elektrisch geheizten Mikrokalorimeter bestimmt. Ffir D20 wurde 
315"1 jig oder 1508 eal/Mol gefunden. 


