Uber biniire fliissige Mischungen X.
Ein Mischungskalorimeter fiir kleine Mengen.
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Nach den Erfahrungen mit dem {rither beschriebenen nichtiso-
thermen Kalorimeter! wurde ein neues Gerit gebaut, um 1. mit wesent-
lich kleineren Substanzmengen — 14 com Mischung an Stelle von
40 com — auszukommen, 2. die Mischungswirmen und spezifischen
Wirmen in einem Arbeitsgang messen zu kénnen, dabei aber 3. die MeB-
genauigkeit bei 25° C moglichst noch zu erhéhen.

Prinzipiell besteht die gesamte Apparatur (Abb. 1) aus einem be-
weglichen Teil, dem das eigentliche Kalorimetergefal (K), das Beckmann-
Thermometer (74) und der Umhiillungsdewar (D) angehéren, und einem
festen Teil, der aus dem VerschluBkonus (Ko) des Kalorimetergefilles
mit Riithrer (R), Zulaufbiirette (B) und Ventil (V) besteht. Um die
nétige, auf + 0,1° gleiche Versuchstemperatur zu gewéhrleisten, befinden
sich siimtliche Teile des Kalorimeters in einem grofen Luftthermostaten
(60 X 90 x 40 cm) mit elektrischer, auf 25,0°C 4-0,3° geregelter
Wandheizung.

I. Der bewegliche Teil der Apparatur.

a) Das Kalorimetergefifs (K) ist ein besonders sorgfaltig evakuierter
Glasdewar von 17 cem Fassungsraum. An der Innenseite seiner oberen
Offnung befindet sich ein Normalschliff Nr.4. In der Mitte des Bodens
ist eine zentrierte, genau zylindrische Offnung (d =~ 5 mm). Der obere #uflere
Rand von K trigt zur isolierten Halterung einen Korkring, der seinerseits
in einer Messingplatte sitzt, die mit nur wenig Spielraum in einen Korkring
paft, der an der Innenseite des versilberten Umbhiillungsdewars mit Sicht-

1 H. Tschamler, Mh. Chem. 79, 162 (1948).



H. Tschamler und E. Richter: Uber bindre fliissize Mischungen X. 511

streifen (D) angebracht ist. Die Messingplatte besitzt vier symmetrisch an-
gesetzte zu ihr senkrechte Stifte mit verstellbaren Laschen (St), die auf der
oberen Kante von D aufliegen und es ermdiglichen, das sonst frei hingende
Gefal K genau senkrecht einzustellen. Erst die Benfiitzung zweier Dewar-
gefifle mit einem dazwischenliegenden nicht zu kleinen Luftpolster erméglicht
die geniigend sichere Feststellung von Temperatureffekten im Inneren von K
mit einem Minimum des Warmeaustausches
zwischen AuBen und Innen.

b) Der Bereich des Beckmann-Thermometers
Th betragt 12°; es ist in 0,05° geteilt, so daBl
mit Hilfe eines aulerhalb des Luftthermostaten
befindlichen Fernrohres 0,02° sicher geschétzt
werden konnen. Um Wirmeeffekte durch Strah-
lung zu vermeiden, wird nur wihrend der Ab-
lesungen eine in entsprechendem Abstand hinter
Th im Luftthermostat befestigte, bis auf einen
schmalen Spalt abgeschirmte Lampe einge-
schaltet. Das Héangenbleiben des Fadens von
Th wird durch einen verschiebbaren Klopfer
vermieden. Th wurde mit einem amtlich ge-
eichten 0,1°-Thermometer (Bereich: 20,00° C
bis 30,00° C) genau verglichen und so eingestellt,
dafl Temperatureffekte bis zu -+ oder — 5,5°
gemessen werden kénnen.

Da Th durch die enge obere Offnung von K
nicht eingefithrt werden konnte, wurde sein
unterer Teil U-férmig gebogen und von unien
durch die Bodenéffnung von K so eingesetzt,
daff sich die gesamte Hg-Kugel im Inneren
von K befindet (s. Abb. 1). In dieser Stellung
wurde Th in K mit dem gegen organische Lo-
sungsmittel bestdndigen amerikanischen ,,Ha-
vard-Zahnzement® eingekittet. Die auch nach
Abschmirgeln noch rauhe Oberfliche des Ze-
mentes am inneren Boden von K wurde mit
einem dinnen Film von ,,Plissofix‘‘ (Fa.
Pliiss-Staufer, Zirich) iiberzogen. Tagelanges
Stehen mit Benzol, Ather und anderen Lésungs-
mitteln fiuhrte weder zum Durchsickern noch
zum Aufquellen der Verkittungsstelle. T ist
mit einem Korkring in die Messingplatte, die
auch K trigt, eingeklemmt, zur Entlastung der Einkittstelle.

¢) Der bewegliche Teil (Umhiillungsdewar D mit K und Th) steht auf
einem in jeder Richtung verstellbaren Tisch, damit 1. er in den festen Teil
genau eingesetzt, 2. die entstandene Mischung ohne Verluste oder Veriinde-
rung ihrer Konzentration weiterverwendet und 3. die gesamte Apparatur
leicht gereinigt werden kann.
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Abb. 1. Das Mischungskalorimeter.

II. Der feste Teil der Apparatur.

a) Der Konus (Ko) aus V,A-Stahl pafit in den Schliff von K und ist durch
eine Klammer fix am Luftthermostaten montiert. Seine Linge ist bedingt
einerseits durch die sichere Fithrung des Rithrers R, anderseits dadurch,
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dafl auch bei maximaler Fiillung (14 cem) von K bei der hdchsten Stellung
von R die benetzten Teile von R den Konus nicht beritthren dirfen. Ko hat
drei Bohrungen: eine fiir R, eine fiir die Zulaufbiirette B und eine fir das
einfache Druckausgleichventil V.

b) Der Riihrer R erfullt zwei Aufgaben: 1. soll er rasch und wirksam
die beiden Komponenten vermischen, 2. tragt er den Heizdraht fiir die
elektrische Bestimmung der spezifischen Wirmen.

Ad 1: Prinzipiell kam nur ein Hubrithrer in Frage; R besteht aus einem
Glasrohr GI (Abb. 2), an dessen unterem Ende sich genau senkrecht dazu
ein Glasringrithrer befindet, der von Th méglichst weit absteht, dabei aber

auch noch ein freies Durchstrémen der Mischung

MY an der Innenseite von K erlaubt. Dieser Glas-
ringriihrer bleibt auch im ungiinstigsten Fall —
oberste Hubstellung wund minimale Fillung
(7 ccm) von K — noch in der Flassigkeit; bei

5 unterster Hubstellung ist der Glasringrihrer

knapp iiber dem Boden von K. Weiters ist an

IAVE A) G ein Platinblechriihrer Pt angeschmolzen, und
/ zwar in einer solchen Hoéhe zum Glasringrihrer,
it daB Pt bei unterster Hubstellung und 7 cem

Flissigkeit in K nicht, jedoch bei oberster Hub-
stellung und 14 cem Fiillung noch eintaucht. Pt
hat verschieden grofle Licher; sie liegen so, daf3
1. direkt iiber Th kein Loch ist und 2. das grof3te
Loch unter dem Ende des Auslaufrohres der Zu-
laufburette ist, damit die einflieBende Flissig-

, keit nicht durch Pt verspritzt wird, sondern di-

/ L rekt in die in K befindliche Flissigkeit flieBt.
’ 1) Um auch den Bereich zwischen oberster Stellung
b des Glasringrithrers und unterster Stellung des
Platinrithrers rasch und vollstédndig zu durch-

Abb. 2. Der Rihrer. mischen, ist auf dem Glasringrithrer ein zarter

Glasaufsatz angeschmolzen (s. Abb. 2).

Die Riihrgeschwindigkeit ist 2 Hub in 3 Sek., die entwickelte Rithrwérme
entspricht einer Erwirmung des mit 14 cem gefillten Kalorimeters um etwa
0,01° in 3 Min.

Ad 2: Durch das Glasrohr GI wurden zwei blanke Xupferdrihte
(@ ~ 0,6 mm), einer davon in einer Glaskapillare, gefithrt; an ihren unteren
Enden sind kurze Platinstifte desselben Querschmnittes angeschweifft. Diese
Stifte fihren durch das unten abgeschmolzene GI in das Innere von K, sind
dort abgebogen und breitgeklopft. An diese Enden ist der Konstantan-
Heizdraht (g ~ 0,056 mm) punktgeschweit. Die Fithrung des Heizdrahtes
zeigt Abb. 2; zu seiner oberen Befestigung ist unmittelbar unter Pt ein zarter
Glasring angeschmolzen. Der Heizdraht ist zirka 17 em lang; mit 10 Volt
werden nach zirka 30 Sek. Heizdauer 14 cem Fullung ungeféhr um 1° erwérmt.

Zur genauen Messung der Heizleistung wurden geeichte Priazisionsinstru-
mente von Siemens & Halske (Genauigkeit: + 0,02 V bei 15 V Endausschlag,
bzw. + 0,002 A bei 0,300 A Endausschlag) verwendet.

¢) Die geeichte Zulaufbiirette B falit 8cem; 0,02 cem sind abzulesen,
0,01 cem unschwer zu schitzen. Der Auslauf von B ist in Ko genau einge-
paBt. Das untere Auslaufende ragt zirka 2 mm in das Innere von K und
ist von AuBen nach Innen abgeschrigt, so daB nach dem Absperren des
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Biirettenhahnes H der letzte Tropfen noch abreifit. H wird von auBerhalb
des Luftthermostaten durch eine einfache Zangenvorrichtung betétigt.
Vorversuche ergaben bald, daB bei Mischungsversuchen auf die Temperatur-
gleichheit der beiden Flissigkeiten in B und K, und zwar innerhalb von 0,02°,
das Hauptaugenmerk zu richten war. Hierfir wurde um B ein Glasmantel
gelegt, durch den sorgféltig temperiertes Thermostatenwasser gepumpt wird.
Eigens angestellte Versuche mit je 7 cem Fliissigkeit in B und K zeigten,
daf bei einer nach-zirka 30 Min. Durchpumpzeit vorgenommenen Vermischung
kein beobachtbarer Warmeeffekt mehr auftritt. Um auf alle Félle sicher
zu sein, daB auch in B selbst keine Temperaturunterschiede auftreten, wird
sein Inhalt mit Hilfe eines an einem Faden aufgehéingten, nach unten konisch
verengten, mehrfach durchbohrten Nickelkérpers vorsichtig durchgeriihrt.

III. Versuchsverlauf.
1. Die Messung der Mischungswirmen.

Um von vornherein die Temperatur der beiden Komponenten méglichst
gleich zu machen, wird 1. die Raumtemperatur immer annihernd gleich
der Versuchstemperatur gehalten und werden 2. die beiden Fliissig-
keiten im Wasserthermostaten vortemperiert. Die Komponente 1 wird
hierauf mittels einer Pipette in K eingemessen. Dann wird durch Hinauf-
schrauben des verstellbaren Tisches der Schliff von K in den Konus
genau eingepalit. Die Zulaufbiirette (einschliellich Auslauf!) wird mit
der Komponente 2 gefilllt, in den Konus eingesetzt, der Glasmantel
um B mit dem Wasserthermostaten verbunden, die Zangenvorrichtung
an H angesetzt, der Luftthermostat verschlossen und die Rithrung ein-
geschaltet. Nun wird vorerst 30 Min. die Apparatur sich selbst iiberlassen,
dann werden die Temperaturen der beiden Fliissigkeiten in K und B
aufeinander abgestimmt und die Fiillh6he von B notiert. Nach weiteren
30 Min. wird mit den Ablesungen an Th — jede Min. -— begonnen. Nach
zirka 20 Min. Vorperiode wird gemischt. Jetzt wird jede 15 Sek. Th abge-
lesen, bis sich die Nachperiode zu erkennen gibt, wihrend der wieder
nur jede Min. abgelesen wird. Nun wird noch der genaue Verbrauch der
Komponente 2 in B festgestellt.

2. Die Bestimmung der spezifischen Wirmen.

Wird nur mehr die der Riihrwirme zuzuschreibende Temperatur-
dnderung beobachtet, kann mit der Messung der spezifischen Wirme
begonnen werden. Nach Aufnahme von zirka 20 Min. Vorperiode wird
die elektrische Heizung eingeschaltet, gleichzeitig wird mit einer zweiten
Stoppuhr die Heizdauer abgestoppt; wihrend des Heizens werden Span-
nung und Strom, die sich nicht bemerkbar dndern diirfen, notiert. Vom
Einschalten der Heizung an und auch noch nach ihrem Ausschalten wird
der Stand von 7'k jede 15 Sek. notiert, bis wieder die Nachperiode deutlich
feststellbar ist, wihrend der nur jede Min. durch mindestens 20 Min.
abgelesen wird.
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Nach Beendigung der Messung wird die Rithrung abgestellt, der be-
wegliche Teil der Apparatur durch Senken des Tisches von dem festen
Teil getrennt, die Mischung aus K entleert und die Apparatur gereinigt.

Eine Mischungswidrmemessung mit anschlieBender Bestimmung der
spezifischen Wiarme dauert durchschnittlich 3 Stunden.

IV. Der Wasserwert w des Kalorimeters.

Dieser wurde fir 14 cem Filllung und 25°C auf folgende Weise
bestimmt:

1. Mit KCl p. A. und KNO; p. A., deren Ldsungswdrmen in Wasser
fiir die verschiedensten Konzentrationen und Temperaturen genau be-
kannt sind,

2. elektrisch, nach Gl. (2) mit Hilfe von reinen Substanzen, deren ¢,
genau bekannt sind, z. B. Benzol, Toluol, CCl, usw., und

3. mit Hilfe der bereits bei verschiedenen Konzentrationen genau
bestimmten Mischungswirmen und spezifischen Wirmen des Systems
Chlorex—Toluol! durch Berechnung von w nach Gl (3) aus der mit
der neuen Apparatur gemessenen Temperaturdifferenz A7,

Als Mittelwert aus insgesamt 24 Messungen ergab sich bei 25° C:

w = 3,78 cal + 0,32.

V. Die Berechnung der spezifischen Wirme ¢, und der
Mischungswiarme AH.

a) Die spezifische Wiirme c,.

Die durch die elektrische Heizung zugefithrte Wirmemenge @ ist
gegeben durch

V.4 .sec
Q = ﬁs‘r cal, (].)
und damit berechnet sich ¢, nach Gleichung:
Q—w AT, .
O = AT @

korr.,

wobei w den Wasserwert des Kalorimeters, m die Gramme Mischung
und AT, die durch die Wirmemenge ¢ bedingte, korrigierte Tem-
peraturinderung darstellt. Die Berechnung von ATy, -erfolgt nach
dem von W. 4. Roth? angegebenen mathematischen Naherungsverfahren.

b) Die Mischungswirme AH.
AH wird nach Gleichung

(mecy + w) ATyor oy

7y + 7y

AH = 3)



Uber binire flissige Mischungen X. 515

errechnet, wobei n; und =, die Molzahlen der Komponenten 1 und 2
bedeuten und ATy, (3, den bei der Vermischung auftretenden korri-
gierten Temperatureffekt darstellt.

VI. Fehlerquellen und MeBgenauigkeit.
a) Fehlerguellen.

1. Ablesefehler beim Einfillen der einen Komponente mit der Pipette
und Ablesefehler des Flissigkeitsmeniskus in B;

2. Ablesefehler am Volt- und Amperemeter;

3. Ablesefehler des Th und

4. der personliche Fehler des zeitgerechten Stoppens, bzw. Schaltens.

b) Mefgenauigkert.

Setzt man in Gl (3) ein: als kleinste ablesbare Temperaturdifferenz
0,02°, einen fiir organische Fliissigkeiten mittleren Wert ¢,* = 0,425 cal/g,
einen mittleren Wert fiir m =~ 16,3 g (es wird d > 1 angenommen, da
fiir unsere gleichbleibende Komponente Chlorex dag = 1,2141 ist) und
fir (ny 4 n,) im Mittel 0,130, so erhélt man eine mittlere Unsicherheit
in AH wvon 1,7 cal{Mol Mischung, also rund die Hilfte des Wertes, mit
dem man bei dem groBen Kalorimeter! zu rechnen hatte.

VII. Experimentelle Ergebnisse.

Um den ermittelten Wasserwert des Kalorimeters noch auf seine
volle Giltigkeit zu tiberpriifen und gleichzeitig das richtige Funktionieren
der Apparatur zu iibersehen, haben wir die Mischungswéirmen -— bei
jeweils einer Konzentration und 25° C — fiir drei Systeme, deren AH-
Werte in der Literatur genau bekannt sind, gemessen (Tabelle 1).

Tabelle 1.
AH I AH
System o eigene Messung 46p 3 Literaturwerte
Coly—CHCL .. 0,533 | — 3,60 | (—) (20° — 3398
C.H—C.H,CH,. ...... 0,474 | - 19,02 0 | (16° 0) 1 19,004

| (20°C) + 18,95
CCl—CeHg. oo 0,764 | - 19,00 (+) | (20°C) + 17,3¢
| (30° C) + 20,0

x4 bedeutet den Molenbruch der erstgenannten Komponente.

W. A. Roth, Thermochemie, S.26. Berlin. 1932.

K. Merkel, Nova Acta Leopoldina 9, 263 (1940).

G. C. Schmidt, Z. physik. Chem. 121, 235 (19286).

R. Kremann, R. Meingast und F.Gugl, Mh. Chem. 35, 1312 (1914).
Ch. @. Boissonnas und M. Cruchaud, Helv. chim. Acta 27, 994 (1944).
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Beriicksichtigt man die von uns experimentell bestimmte Temperatur-
abhingigkeit der Mischungswirmen (Tabelle 1, Spalte 4), so erhilt man
fiir die von uns gemessenen AH-Werte dieser drei Systeme eine sehr
gute Ubereinstimmung mit den besten Literaturwerten.

Die Erniedrigung des Stoffbedarfes auf nahezu ein Drittel gegeniiber
dem groBen Kalorimeter ist bereits ein wesentlicher Fortschritt. Bei
der Notwendigkeit, in Zukunft auch mit noch schwerer zuginglichen
oder kostspieligeren Stoffen zu arbeiten wie bisher, kann die methodische
Entwicklung in Richtung einer weiteren Verringerung der bendtigten
Mengen noch keineswegs als abgeschlossen betrachtet werden.

Wir mochten es nicht verabsiumen, Herrn Prof. L. Ebert, dem Vor-
stand unseres Institutes, fiir sein stets férderndes Interesse an unserer
Arbeit ergebensten Dank zu sagen.



