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Uber die Schmelzwirme von Mischungen
schweren und gewohnlichen Wassers

Von
O. Reprice und J. ZENTNER

Aus dem Institut firr physikalische Chemie an der Technischen Hochschule
in Wien
Mit einer Figur im Text

(Eingegangen am 7. 10. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 135. 10, 1936)

Das anomale Verhalten des Wassers tritt bekanntlich so-
wohl in der Schmelzwirme als auch in der spezifischen Wirme
deutlich hervor; man kann daher erwarten, daf die Bestimmung
dieser GroBen am schweren Wasser, dessen Anomalien noch
merklich stéirker ausgepréigt sind, fiir theoretische Erorterungen
von Nutzen sein werden. Wir berichten im folgenden iiber die
Schmelzwiirme; Messungen der spezifischen Wirme des schweren
Wassers zwischen dem Schmp. und 40° C sind im Gange.

MeBanordnung.

Eine unmittelbare kalorimetrische Bestimmung erschien am zweckmiBig-
sten. Da es sich naturgem#f nm Vergleichsmessungen handelte, waren wir vor
allem bestrebt, moglichst wohldefinierte Messungsverhéltnisse zu schaffen.

Als Kalorimeter wurde ein massiver Silberzylinder mit zylindrischer
Bohrung verwendet, in welchen ein zylindrischer Ansatz des Deckels hinein-
ragte, welcher auch zur Aufnahme des Thermoelements (Konstantan 0°20 mm —
Kupfer 0'15 mm) diente; die Abdichtung des Fallraums (12 ¢m®) nach auflen
besorgte ein konischer Schliff (der Substanzverlust einer Fullung, mit der eine
bis vier Messungen ausgefithrt wurden, betrug im Mittel 0°0004 g). Der Schliff
vermittelte auch guten Wirmekontakt zwischen den beiden Teilen des Kalori-
meters. Die Lotstelle des Thermoelements war durch ein kleines Glasrohrchen
isoliert, welches mit Woobscher Legierung in den zylindrischen Ansatz des Deckels
eingekittet worden war; der Wirmeaustausch zwischen Lotstelle und Glasrdhr-
chen wurde durch ein Trdpfchen Paraffindl gesichert. Der Heizdraht (isoliert
duarch einen mit Vaselin gefiillten diinnen Isolierschlauch) war in eine am Um-
fang des Silberzylinders spiralférmig ausgenommene -und mit Wachskitt ausge-
gossene Rille eingelegt; zor Vermeidung einer starken Erhohung der Temperatur
der Kalorimeteroberfiiche wihrend der Heizung war fiber den Umfang des
Kalorimeters ein vernickelter und polierter Kupferzylinder eng passend aufge-
zogen. Als Heizdraht wurde ein Konstantandraht (0°09 #mn; 31°6 Ohm) verwendet;
an die Enden waren Kupferdrihte (0'30 mm) angelotet, welche in der obersten
und untersten Rille des Kalorimeters Platz fanden. Diese Mafnahme wurde ge-
troffen, damit die Enden des Heizdrahtes wihrend der Heizung zuverlissig die
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Temperatur des Kalorimeters annehmen; daf dies tatsichlich der Fall war, wurde
durch eine besondere Messung mittels eines Hilftsthermoelementes festgestellt.
An die Kupferdrihte waren der geringeren Wiarmeleitfihigkeit halber Platin-
drihte (0°2 mm) angesetzt.

Das Kalorimeter hingt an zwei dinnen Eisendrihten in der Mitte eines
Glasgefifles an einem in dessen Deckel eingekitteten Bakelitstiick. Die beiden
Platindrihte sind an vier Klemmen befestigt, zu welchen Strom- und Spannungs-
leitungen fithren. Das Glasgefsfi hingt in einem Dewar-Becher, der mit Wasser
von der Schmelztemperatur der Substanz gefiillt ist; Rihrung und Feinregelung
der Temperatar liaBt sich durch Einblasen von eisgekithlter Luft einfach und
wirksam durchfiithren.

Die zweite Lotstelle des erwahnten Thermoelements befand sich im Wasser-
bad, so daB die Thermokraft unmittelbar die fiir die Bestimmung des Wirme-
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 Wasserbider verschiedener
Temperaturen von O bis 3° getaucht.

Heizspannung und Heizstrom wurden durch Kompensation bestimmt. Zur
Zeitmessung diente eine in '/, Sek. geteilte Prazisionsstoppuhr, deren Anzeige mit
dem Zeitzeichen der Wiener Urania verglichen wurde. Fiir die freundliche Uber-
lassung dieser Uhr sind wir Herrn Professor Dr. F. Emrenmarr zu besonderem
Danke verpflichtet.

Korrekturen und Fehler.

(1) Die Messung der zugefiihrten elektrischen Energie ist praktisch fehler-
frei (4-0°03 j gegentiber einer Gesamtenergie von rund 330 j).

(2) Das Temperaturintervall kann aus dem unter (4) erdrterten Grunde
nicht unter 1° gehalten werden. Die Wiirmekapazitst des Kalorimeters wurde zu
15'30-0'07 j/° ermittelt. Warmekapazitit von Eis bzw. Wasser wurde natiirlich
beriicksichtigt (fiir schweres Wasser wurde 4°11 j/° ¢ gefunden, fiir schweres Eis
220 4/° ¢9). Mit einer Unsicherheit der Temperaturmessung von 0°01° ergibt sich
ein durchschnittlicher Fehler von 0°22 ;.

(8) Auf die Evakuierung des GlasgefiBes zur Verminderung des Wirme-
austausches wurde verzichtet, da hiebei merkliche Substanzverluste schwer zu
vermeiden sind. Die direkte Bestimmung der Temperaturdifferenz im Kalorimeter
and umgebendem Wasserbad gibt die Moglichkeit einer recht genauen Ermittlung
des Wirmeaustausches. Die Abkiihlungskonstante (Temperaturinderung pro
Minute bei einer Temperaturdifferenz von 1° gegen die Umgebung) wurde zu
003740001 min—1! gefunden. Der Fehler des graphisch ermittelten Integrals
far den Wiarmeaustausch (—7 bis +7 4) wurde zu 022 j abgeschitzt.

(4) Sind in der Substanz Verunreinigungen geldst, so findet das Schmelzen
in einem endlichen Temperaturintervall statt; dies zeigt sich in einem raschen
Ansteigen der scheinbaren spezifischen Warme des Eises bei Anniherung an den
Schmp. Die Konzentration der Verunreinigungen (mit einer Ausnahme 0°0G001
bis 0°002 Mol/Lit bei H,0, hochstens 0'01 Mol/Lit bei Mischungen) wurde nach
einer dem Wesen nach von Dicxinsox und Ossorxe?!) angegebenen Beziehung aus

! H. C. Drcxissoxn und N. 8. OssornE, J. Franklin Inst. 179 (1915) 489.
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der Differenz zwischen der wirklichen spezifischen Warme des Eises und der schein-
baren berechnet, welch letztere zu Beginn jeder Messung in einem Temperatur-
intervall von einigen Zehntelgraden unter dem Schmp. besonders bestimmt
wurde. Aus der Konzentration der Verunreinignngen 148t sich die Schmelzwirme
der bei Beginn der Messung vorgeschmolzenen Substanz ermitteln (02 bis
74 bei H,0, 3 bis 10 j bei den Mischungen, durchschnittlicher Fehler 0742 j).

(5) Die Jouresche Wirme, die in den Platinzufithrungen zum Heizdraht
entwickelt wird, flieft zor Halfte in das Kalorimeter, zur Hilfte in die dufleren
Anschlufklemmen. Korrektur 1'5 bis 2+4-0°06 j.

(6) Zur Orientierung tber die Differenz der Temperaturen der Kalori-
meteroberfliche und der Létstelle des Thermoelementes klebten wir ein diinnes
Hilfsthermoelement, durch Seide isoliert, an den Kalorimetermantel; wihrend
der Aufheizung mit 0°065 4 erwies sich der Mantel um etwa 0°05° wirmer als
die Lotstelle des MeBthermoelementes, mit 0°130 4 um etwa 0°2°; beide Zahlen
konnen der Art der Messung nach noch zu niedrig liegen, infolgedessen auch
die daraus berechnete Korrektur fiir die Erhohung der Warmeabgabe (fiir beide
Stromstirken etwa 1°4 j). Tatsiichlich ergaben 6 Messungen der Schmelzwirme
von H,0 mit einem Heizstrom von 0°065 A nach Beriicksichtigung aller anderen
Korrekturen einen Mittelwert, der um 2°13 j (bezogen auf die zur Messung
verwendete Menge) zu hoch war; 5 Messungen bei 0°130 4 fithrten zu einem
um 2807 zu hohen Wert. Da diese Messungen gut reproduzierbar waren (vgl.
Tab. 1) und systematische Verinderungen durch die Einfithrung von schwerem
Wasser anstelle des gew6hnlichen nicht zu befiirchten waren, wurden diese empi-
risch ermittelten Korrekturen auf simtliche Messungsergebnisse angewendet.

Die angefiihrten Fehlerabschitzungen, ferner ein Fehler der Konzentra-
tionsbestimmung von 0'5% entsprechend 009 j, sowie der Mengenbestimmung
entsprechend 0°07 j lassen einen Fehler von 0°54 j/g erwarten.

Substanz.

Schweres Wasser und Mischungen wurden im Vakuum mehrmals destil-
liert, sofern dies nicht geniigte, mit Chromtrioxyd oder Permanganat und Cal-
ciumoxyd, ferner mit Tierkohle gereinigt und neuerlich mehrmals destilliert. Die
Bestimmung der scheinbaren spezifischen Wirme des Eises in der Nihe des
Schmp. ist ein gutes Kriterium fiir die Reinheit. '

Die Konzentrationshestimmung wurde in einem Pyknometer von 1°3 cm?
Fassungsranm sowie durch Bestimmung der Schmelztemperatur unter Verwen-
dung der Schmelzkurve von La Mer und Baker?, unter Beachtung der Dichte-
bestimmungen von Tronstap, Norpmacex und Brun?® durchgefithrt. Wigungen
sind auf Vakuum reduziert. H=10078; D=2°0136.

MeBvorgang.

Es wurde ungefihr jene Substanzmenge eingewogen, fiir welche ein Energie-
verbrauch von rund 310 j zu erwarten war. Damit sich am Kalorimeter bei der
Abkiithlung kein Wasser kondensieren kann, wurden in das Glasgefil einige
Kornchen Chlorcaleium eingelegt; erst eine Viertelstunde nach Einh#ingen des
Kalorimeters in das Glasgefil wurde dieses in eine Kialtemischung von —20°

> V.K. La Mer und W. N. Baxer, J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 2641.
® L. TronsTap, J. Norpuacex und J. Bruy, Nature 136 (1935) 515.
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eingesetzt. Es erwies sich notwendig, den Abkiihlungsvorgang am Thermoelement
zu verfolgen. Als wir nimlich einige Doppelmessungen in der Art ausfithrten,
daB das Kalorimeter nach der ersten Messung jeweils nur wenig #iber die
Schmelztemperatur erwirmt wurde, lieferten die zweiten Messungen merklich zu
niedrige und stark streuende Ergebnisse. Die Substanz enthielt in diesen Fillen
vor der zweiten Abkiihlung noch Eiskeime, welche eine Unterkithlung verhinder-
ten; vermutlich bildeten sich unter diesen Umstinden grofiere Kristalle aus,
welche unter hoherem Druck standen und infolgedessen einen groBeren Wirme-
inhalt besassen. Es wurde daher das Kalorimeter vor der Messung auf Zimmer-
temperatur gebracht; die Eisbildung frat dann erst etwa 8° unter der Schmelz-
temperatur ein und fithrte, wie die Ergebnisse zeigen, zu einer wohldefinier-
ten Phasge.

Sobald eine Innentemperatur von —15° erreicht ist, wird das Glasgefal
mit dem Kalorimeter in das Wasserbad von Schmelztemperatur gebracht und
auf 1° unter Schmelztemperatur aufgeheizt; sodann wird die Abkiihlungskonstante
kontrolliert. Einige Zehntelgrade unter der Schmelztemperatur wird ein schwacher
Heizstrom zur Bestimmung der scheinbaren spezifischen Wirme -eingeschaltet,
sodann auf den normalen Heizstrom umgeschaltet; Stromstirke, Spannung und
Temperaturdifferenz gegen Wasserbad werden verfolgt. Beim Heizstrom 0065 4
wird solange geheizt, bis rasche Temperaturerhthung das Ende des Schmelzens
anzeigt; beim Heizstrom 0130 4 wird zunichst nur eine ungentigende Energie
zugefithrt und sodann mit 0°065 4 zu Ende geheizt. Die Kontrolle der Abkithlungs-
konstante am Ende der Messung lieferte ein zuverlissiges Anzeichen der Beendi-
gung des Schmelzvorganges ; wenn nétig, wurde noch einmal Strom eingeschaltet.
Da die Zeitmessung praktisch fehlerfrei erfolgte, schadete die Teilung der Heiz-
periode nicht. Die Konstanz der Belastung und damit der Spannung des ver-
wendeten Akkumulators bei Ein- und Umschaltung war durch entsprechende
Ersatzwiderstinde gesichert.

Ergebnisse.

In Tabelle 1 sind Heizstrom, verwendete Mengen in g,
Molenbruch N; von D,O in der Mischung und die Schmelzwiirme
q in j/g angefiihrt. In den Zahlenangaben sind sH#mtliche, oben
unter (1) bis (6) erorterten Korrekturen beriicksichtigt.

Die Wurzel aus dem mittleren Fehlerquadrat und damit
der zufillige Fehler des MeBverfahrens wurde aus den Ergeb-
nissen an gewdhnlichem Wasser zu 024 j/g ermittelt; dabei ist
natiirlich beriicksichtigt worden, daB aus den Messungsergebnissen
zwei willkiirliche Korrekturgrofen bestimmt wurden.

Die Schmelzwiirme pro Gramm ld8t sich, wie Abb. 1 zeigt
gut durch die lineare Funktion

7, —(383'42—18'34 N,) j/g=(79670—4'383 N,) cal/g
(1 cal=4'1854) darstellen. Die Wurzel aus dem mittleren Fehler-

quadrat betrigt nach dieser Awusgleichung 034 j/g. Fir die
Schmelzwirme, bezogen auf ein mittleres Mol, ergibt sich
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Tabelle 1.
Schmelzwiarme von H,0—D,0-Mischungen.
Heizstrom | Verwendete | Molenbruch Schmelz- Abweichungen
Menge N, von D,0 wiirme ¢ q9—1, 9—q.
A g ilg Jig ily
07130 09403 0 33385 +013 -+013
0065 09439 333'25 —017 - 017
0065 09442 33296 — 046 — 046
0065 09416 333'43 +0701 +0°01
0130 079389 33351 +0°09 -+0°09
0139 09280 33330 +0°08 +0°08
0130 09317 33328 —0'14 —0'14
0'065 079417 33337 —0'05 —0°05
0°065 079384 333°89 4047 4047
07130 09278 33330 —012 —012
0065 09218 33350 4008 4008
0°130 0°9140 02339 32919 +002 +031
0130 09541 02721 328'12 —0°36 —0'02
0065 09541 32837 +0°11 +023
0065 09335 042564 325'61 —007 40383
0130 0'9335 325°89 +0°21 +061
0065 09487 32620 +052 +0'91
0130 09487 325646 — 022 4019
0065 0'8407 06125 321°68 —0'52 —028
0130 0°8407 322°05 —015 +0°09
0130 1°0152 07467 32005 +-0°28 +0°46
0065 1°0017 0°8828 316°88 —0°35 —0'40
0130 1°0015 316765 —068 —058
0130 1°0051 0°9622 31549 —028 —092
0065 1°0051 315'84 +0°07 —0'57
0065 1°0164 315'38 —0°39 —060
0085 09385 09744 31574 +014 —0°04
0065 0'8548 09763 31558 +0°07 —(0'18
0130 08548 815°88 +0°37 +012
0065 0°9549 09771 316709 +049 —0°65
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0, ==(6006'94337'8 N,—36'8 N, 2) j/Mol
=(14355+ 80'TN,— 88 N,?) cal/Mol.
Die Schmelzwirme pro Mol 1i6t sich nur weniger gut durch
eine lineare Funktion
0, =(6006"9 +3°093 N,) j/Mol
darstellen; doch entspricht auch hier die Wurzel aus dem mitt-
leren Fehlerquadrat 052 j/g noch dem erwarteten Fehler 054 j/g.

Joule/g

Schmelzwdrme

& Bartholomé und Clusius
© Bridgman

20 % Anfangswégung
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© La Mer und Baker
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x Dickinson und Osborne (1,0)
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$
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0 50 Molenbruch 0,0 ——== 70

S

Abb. 1. Schmelzwirme von Mischungen leichten und schweren Wassers.

Die Abweichungen der gemessenen Betriige ¢ von den aus-
geglichenen Werten ¢, bzw. ¢, bezogen auf ein Gramm, sind in
Tabelle 1 angegeben.

Eine geringfiigige Extrapolation fiihrt zu folgendem Ergebnis
fiir die Schmelzwiirme des schweren Wassers, welches natiirlich die
beigefiigten Werte fiir gewdhnliches Wasser zur Grandlage hat:

D,0 H,0
3151 333'42 Jilg
6308 6006'9 /Mol
75°28 79'67 cal/y

1508 14355 cal/Mol.
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Erorterung der Ergebnisse.

Wihrend diese Untersuchung im Gange war, sind einige
andere direkte und indirekte Messungen der Schmelzwirme des
schweren Wassers verdffentlicht worden; sie sind in Tab. 2 und
Abb. 1 zusammengestellt.

Zu diesen Angaben ist zu bemerken, daB der erste Wert von La Mer
und Bixgr nur eine unsichere Schitzong darstellt, der zweite nach Angabe der
Auntoren um mindestens 10 cal zu niedrig sein soll, daf ferner das Ergebnis von
Brinaman mit Riicksicht auf die Methode, das von Brown, Barxes und Maass als
vorliufige Messung weniger zu beriicksichtigen ist. Hingegen ist den Messungen
von Jacoss von vornherein etwa die gleiche Zuverlassigkeit zuzusprechen wie
unseren. Jacoss verwendet ein Vakuumkalorimeter und erzielt hiedurch eine
bessere thermische Isolation; allerdings sind, trotzdem er das Kalorimeter ver-
Iotet, seine Substanzverluste groller, was tiberdies mehr ins Gewicht fillt, weil
er mit 0°0 g Wasser arbeitef. Sein MeBverfahren unterscheidet sich von unserem
durch Anwendung einer geringeren Leistung bei entsprechend lingerer Heizzeit,
ferner durch ein Temperaturintervall von 4° derart daB die oben besprochene
Korrektur (4) wegfillt, weiter durch Verwendung des Heizdrahtes als Wider-
standsthermometers und indirekte Bestimmung der Temperaturdifferenz zwischen
Kalorimeter und Wasserbad, schlieflich durch eine geringere Leerkapazitit 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 Betréige eingezeichnet, Die Streuung unserer Ergebnisse ist geringer.

Tabelle 2.

Schmelzwirme von D,O.

Autoren Schmelzwirme Methode ‘
cal/Mol
La Mer, Baxer? \ 1600 Abhing. d. Schmelztemp. von N,
» » | 1510 Gefrierpunktserniedrigung

152248 Eiskalorimeter

Barraoromt, Crusus*

Jacons® 152542 Elektr. Kalorimeter (unkorrigiert)
, 153042 ” , (korrigiert)
Briveman 1523 Abhing. d. Schmelztemp. v. Druck

Brown, Barnes, Maass? 14864-4 Kalorimeter
Vorliegende Messung 150842 Elektr. Kalorimeter

* E. Barrnoromt und K. Crusws, Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 167.

L. Jacoss, Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 813.

6 P. W. Brivamayn, J. chem. Physics 8 (1935) 597.

" R. 8. Brown, W. H. Barnes und Q. Masss, Canad. J. Res. 12 (1935) 699,
Chem. Zbl. 1936, I, 3073.
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Wir wissen keine Erklirung fiir die bedeutende Differenz der beiden MeBreihen;
insbesondere ist auch die Verschiedenheit der Kurvenform durchaus unverstind-
lich. Das Ergebnis von Barrmoromt und Crusws fiir D,0 liegt zwischen den
Resultaten von Jacoss und unseren.

Mit Hilfe der Ausgleichsfunktion ¢, wurde nach dem von
Jacoss verwendeten Verfahren die Schmelzwirme von HDO
bei 00 C (bei Jacoss Li;—Ct;) abgeschitzt. Aus den Werten fiir
N,;==025; 050; 0'75 ergibt sich 1456; 1457; 1455 cal/Mol.

Weitere Erorterungen sollen gelegentlich des Berichtes iiber
die Messungen der spezifischen Wérme des schweren Wassers
folgen.

Zusammenfassung.

Die Schmelzwiirme von H,0—D,0-Mischungen wird in einem
elektrisch geheizten Mikrokalorimeter bestimmt. Fiir D,0 wurde
3151 j/g9 oder 1508 cal/Mol gefunden.



