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Naeh den Erfahrungen mit  dem h'iiher besehriebenen nichtiso- 
thermen XMorimeter I wurde ein neues Ger~t gebaut, nm 1. mit  wesent- 
lich kleineren Substanzmengen - -  14 ccm Mischung an Stelle yon 
40 ccm - -  auszukommen, 2. die Mischungswi~rmen und spezifisehen 
Wgrmen in einem Arbeitsgang messen zu kSnnen, dabei aber 3. die Me•- 
genauigkeit bei 25~ m6glichst noch zu erhShen. 

Prinzipiell besteht die gesamte Apparatur  (Abb. 1) aus einem be- 
weglichen Teil, dem das eigentliche KMorimetergef~B (K), das Beckmann- 
Thermometer  (Th) nnd der Umhiillungsdewar (D) angeh6ren, nnd einem 
/esten Tell, der aus dam VersehlnBkonus (Ko) des KMorimetergefaBes 
mit  Riihrer (R), Zulaufbiirette (B) und Ventil (V) besteht. Um die 
nStige, auf 4- 0,1 ~ gleiche Versuchstemperatur zu gew/s befinden 
sich s/imtliehe Teile des Kalorimeters in einem groBen Luft thermostaten 
(50 X 90 • 40 cm) mit  elektrischer, auf 25,0 ~ C ~: 0,3 ~ geregelter 
Wandheizung. 

I.  D e r  b e w e g l i e h e  T e l l  d e r  A l ~ p a r a t u r .  

a) Das Kalor6neterge/gifl (K)  ist ein besonders sorgf~il~ig evakuierter 
Glasdewar yon 17 ccm Fassungsraurn. An der Innenseite seiner oberen 
0ffnung befindet sich ein lgormalschliff Nr. 4. In  der lV[itte des Bodens 
ist eine zentrierte, genau zylindrische 0ffnung (d ~ 5 ram). Der obere ~ul~ere 
Rand yon K tr~tgt zur isolierten Halterung einen Korkring, der seinerselts 
in einer Messingplatte sitzt, die mit nur wenig Spielraum in einen Korkring 
pal3t, der an der Innenseite des versilberten Umhiillungsdewars mit Sicht- 

1 H. Tschamler, Mh. Chem. 79, 162 (1948). 
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streifen (D) angebracht ist. Die Messingplatte besitzt vier symmetrisch an- 
gesetzte zu ihr senkrechte Stifte mit  verstellbaren Lasehen (St), die auf der 
oberen Kante  yon D aufliegen und es ermSgliehen, das sonst frei h~ngende 
Gef~i~ K genau senkreeht einzustellen. Ers t  die Beniitzung zweier Dewar- 
gef~ge mit  einem dazwischenliegenden nicht zu kleinen Luftpolster erm6glieht 
die geniigend siehere Feststellung yon Temperatureffekten im Inneren von K 
mi t  einem Minimum des W~rmeaustausehes 
zwischen Aul]en m~d Innen. 

b) Der Bereich des Beckmann-Thermometers 
Th betrdigt 12~ es ist in 0,05 ~ geteilt, so dal~ 
mit Hilfe eines aui~erhalb des Luftthermostaten 
befindliehen Fernrohres 0,02 ~ sieher gesehgtzt 
werden k6nnen. Um W~rmeeffekte dureh Strah- 
lung zu vermeiden, wird nur w~ihrend der Ab- 
lesungen eine in entspreche~dem Abstand hinter 
Th im Luft thermostat  befestigte, bis auf einen 
schmalen Spalt abgeschirmte Lampe einge- 
schaltet. Bus H/~ngenbleiben des Fadens yon 
Th wird dutch einen verschiebbaren Klopfer 
vermieden. Th wurde mit  einem amtlich ge- 
eichten 0,1 ~ (Bereich : 20,00 ~ C 
bis 30,00 ~ C) genau verglichen und so eingestellt, 
dab Temperatureffekte bis zu @ oder - - 5 , 5  ~ 
gemessen werden kOnnen. 

Da Th dutch die enge obere 0ffnung yon K 
nieht eingefiihrt werden konnte, wurde sein 
unterer Tell U-f6rmig gebogen trod yon unten 
durch die Boden6ffnung yon K so eingesetzt, 
daI~ sieh die gesamte 1-Ig-Kugel im Inneren 
yon K befindet (s. Abb. 1). In  dieser Stellung 
wurde Th in K mit  dem gegen organische L6- 
sungsmittel best~ndigen amerikanischen ,I-Ia- 
vard-Zahnzement" eingekittet. Die aueh naeh 
Abschmirgeln noeh rauhe Oberfl/~ehe des Ze- 
mentes am inneren Boden yon K wurde mit 
einem diinnen Film you ,,Pliissofix" (Fa. ~ /i/ 
Pliiss-Stau]er, Zfirich) iiberzogen. Tagelanges 
Stehen mit Benzol, ~ther und anderen L6sungs- 
mitteln ffihrte weder zum Durchsiekern noeh Abb. i. Das Mischungskalorimeter. 
zum Auiquellen der Verkittungsstelle. Th ist 
mit  einem Korkring in die Messingplatte, die 
auch K tr~gt, eingeklemmt, zur Entlastung der Einkittstelle. 

e) Der bewegliche Tell (Umhfillungsdewar D mit  K und Th) steht auf 
einem in jeder !Riehtung verstetlbaren Tiseh, damit 1. er in den festen Tell 
genau eingesetzt, 2. die entstandene Misehung ohne Verluste oder Ver~nde- 
rung ihrer Konzentrat ion weiterverwendet und 3. die gesamte Apparatur  
leieht gereinigt werden kann. 

I I .  D e r  f e s t e  T e i l  d e r  A p p a r a t u r .  

a) Der Konus (Ko) aus VeA-Stahl paBt in dem Schliff yon K und ist durch 
eiue Klammer  fix am Luft thermostaten montiert.  Seine L~nge ist bedingt 
einerseits dureh die sichere F~hrung des RLihrers R, anderseits dadureh, 
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dal3 auch bei maximMer  Ffi l lung (14 ecm) von K bei der  h6chsten Stel lung 
yon  R die bene tz ten  Teile yon  R den Konus  nieht  berfihren dtirfen. K o  ha t  
drei  Bohrungen :  eine fiir /?, eine ffir die Zulaufbf i re t te  B und  eine ffir das 
einfaehe Druckausgle iehvent i l  V. 

b) Der  Riihrer R erffillt zwei Aufgaben :  1. soll er rasch und  wirksam 
die beiden K o m p o n e n t e n  vermischen,  2. t r~gt  er den I t e i zd r ah t  fiir die 
elektrisehe Bes t immung  der  spezifischen W/~rmen. 

Ad 1: Prinzipiel l  k a m  nu t  ein Hubr( ihrer  in F rage ;  R bes teht  aus e inem 
Glasrohr G1 (Abb. 2), an  dessert u n t e r e m  E n d e  sieh genau senkrecht  dazu  
ein GIasr ingrghrer  bef indet ,  der  yon  Th m6gHchst we l t  absteht ,  dabei  aber  

aueh noch ein freies Durehs t r6men  der Misehung 

////%�84 
I 

Abb. 2. Der l~fihrer. 

an der Innense i te  yon K er laubt .  Dieser Glas- 
r ingrfihrer ble ibt  auch im uugfinst igsten Fal l  - -  
oberste  Hubs te l lung  und  min imale  Fi i l lung 
(7 cem) yon  K - -  noeh in der Fl i iss igkei t ;  bei  
un te r s te r  Hubs te l lung  ist  der  Glasringrfihrer 
knapp  fiber dem Boden  yon  K.  Wel ters  ist  an  
Gl ein Pla t inblechr i ihrer  P t  angesehmolzen,  und  
zwar in einer solchen Hbhe  zum Giasringrfihrer,  
dal3 P t  bei un te rs te r  Hubs te l lung  und  7 ccm 
Fli issigkeit  in K nicht, jedoeh bei oberster  Hub-  
stel lung und 14 ccm Ffi l lung noch eintaucht .  P t  
h a t  verschieden grog]e L6cher ;  sie ]iegen so, da2 
1. d i rek t  fiber T h  kein Loeb ist  und  2. das grbl3te 
Loch un te r  d e n  ~]nde des Auslaufrohres der  Zu- 
laufbi i re t te  ist, dami t  die einfliel3ende Fliissig- 
kei t  n icht  durch P t  verspr i t z t  wird,  sondern di- 
r ek t  in die in K befindliche Fli issigkeit  iliel~t. 
U m  auch den Bereich zwischen oberster  Stel lung 
des Gtasringr(ihrers und tmte rs te r  Stel lung des 
Plat inrf ihrers  rasch und vollsti~ndig zu durch- 
mischen, ist  auf  d e n  Glasringrfihrer ein zarter  
Glasaufsatz angeschmolzen (s. Abb. 2). 

Die Ri ihrgeschwindigkei t  ist  2 I-Iub in 3 Sek., die entwickel te  Rf ihrw~rme 
entspr icht  einer E rw~rmung  des n i t  14 ecru geffillten Kalor imeters  urn e twa 
0,01 ~ in 3 Min. 

Ad  2: Durch  das Glasrohr G1 wurden  zwei blanke Kupferdr~ihte 
(~ ,~  0,6 ram), einer davon  in einer Glaskapillare,  gef i ihr t ;  an  ihren ml te ren  
E n d e n  sind kurze  P la t ins t i f te  desselben Querschni t tes  angeschweil3t. Diese 
St if te  ffihren durch das un ten  abgeschmolzene G1 in das Irmere von  K,  s ind 
dor t  abgebogen und  brei tgeklopft .  An  diese E n d e n  ist der  Kons t an t an -  
He izd rah t  (S  ,~  0,05 ram) punktgesehweil3t.  Die  Ff ihrung  des He izdrah tes  
zeigt  Abb.  2 ; zu seiner oberen Befest igung ist  unmi t t e lba r  un te r  P t  ein zar ter  
Glasring angesehmolzen.  Der  I-Ieizdraht ist  zirka 17 era lang;  n i t  10Vol t  
werden  nach zirka 30 Sek. He izdauer  14 ecru Ffi l lung ungefiihr u m  1 ~ erw~rmt.  

Znr  genanen Messung der Heiz le is tung wurden  geeichte Pr/~zisionsinstru- 
men te  yon  Siemens & I-Ialske (Genauigkei t  : • 0,02 V bei 15 V Endausschlag,  
bzw. -4-0,002 A bei 0,300 A Endansschlag)  verwendet .  

c) Die geeiehte Zulau/bi~rette B fafSt 8 ecru; 0,02 ccm sind abznlesen, 
0,01 ccm unschwer zu schatzen.  Der  Auslauf  yon B ist  in K o  genau einge- 
pal3t. Das un tere  Auslanfende ragt  zirka 2 m m  in das Inhere  yon K und 
ist  yon Au2en  nach  I n n e n  abgeschrggt ,  so dab nach  dera Absperren  des 
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Bfirettenhahnes H der letzte Tropfen noch abreil3t. H wird yon auBerhalb 
des Luftthermostaten durch eine einfache Zangenvorrichtung bet~itigt. 

Vorversuche ergaben bald, dal3 bei Mischungsversuchen auf die Temperatur- 
gleichheit der beiden Fltissigkeiten in B und K, und zwar innerhalb yon 0,02 ~ 
das I-Iauptaugenmerk zu richten war. I-Iierfiir wurde urn B ein Glasmantel 
gelegt, dutch den sorgfiiltig temperiertes Thermostatenwasser gepumpt wird. 
Eigens angestellte Versuche mit je 7 ccm Fliissigkeit in B und K zeigten, 
daft bei einer nach~zirka 30 Min. I)urchpumpzeit vorgenommenen Vermischung 
keiu beobachtbarer W~irmeeffekt mehr auftritt. Urn anf alle F~lle sicher 
zu sein, dal] auch in B selbst keine Temperaturunterschiede auftreten, wird 
sein Inhalt mit Hilfe eines an einem Faden aufgeh/~ngten, nach unten konisch 
verengten, mehrfach durchbohrten iN'ickelkSrpers vorsichtig durchgeriihrt. 

I I I .  V e r s u c h s v e r l a u f .  

1. Die Messung der Mischungswiirmen. 

Um yon vornherein die Temperatur  der beiden Komponenten mSglichst 
gleich zu machen, wird 1. die R~umtemperatur  immer ann/thernd gleich 
der Versuchstemper~tur gehalten und werden 2. die beiden Fliissig- 
keiten iin Wasserthermost~ten vortemperiert.  Die Komponente  1 wird 
hierauf mittels einer Pipette in K eingemessen. Dann wird durch Hinauf- 
schrauben des verstellbaren Tisches der Schliff yon K in den Konus 
genau efllgep~13t. Die Zulaufbiirette (einschliel~lich Auslauf!) wird mit  
der Komponente  2 gefiillt, in den Konus eingesetzt, der Glasm~ntel 
urn B mit  dem Wasserthermostaten verbunden, die Zangenvorrichtung 
an H ~ngesetzt, der Luft thermostat  versohlossen und die l~tihrung ein- 
geschaltet. Nun wird vorerst 30 Min. die App~r~tur sich selbst iiberlassen, 
dann werden die Temper~turen der beiden Fliissigkeiten in K und B 
aufeinander abgest immt und die Fti]lhShe yon B notiert. Nach weiteren 
30 Min. wird mit  den Ablesungen an Th - -  jede Min. - -  begonnen. N~ch 
zirk~ 20 Min. Vorperiode wird gemischt. Je tz t  wird jede 15 Sek. Th abge- 
lesen, bis sich die Nachperiode zu erkennen gibt, wi~hrend der wieder 
nur jede Min. abgelesen wird. Nun wird noch der genaue Verbr&uch der 
Komponente  2 in B festgestellt. 

2. Die Bestimmung der spezi[ischen Wiirmen. 

Wird nur mehr die der Riihrw~rme zuzuschreibende Temperatur-  
anderung beobachtet,  kann mit der Messung der spezifischen W~rme 
begonnen werden. Nach Aufnahme yon zirka 20 Min. Vorperiode wird 
die elektrische Heizung eingeschaltet, gleichzeitig wird mit  einer zweiten 
Stoppuhr die Heizdauer abgestoppt;  w~hrend des Heizens werden Span- 
nung und Strom, die sich nicht bemerkbar  iindern diirfen, notiert. Vom 
Einschalten der Heizung an und such noch nach ihrem Ausscha]ten wird 
der Stand von Th jede 15 Sek. notiert, bis wieder die Nachperiode deutlich 
Ieststellbar ist,  w/ihrend der nur jede Min. dutch mindestens 20 Min. 
~bgelesen wird. 
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Nach Beendigung der Messung wird die Rfihrung abgestellt, der be- 
wegliche Teil der Apparatur dutch Senken des Tisches yon dem festen 
Teil getrennt, die Mischung aus K entleert und die Apparatur gereinigt. 

Eine Mischungsw/~rmemessung mit ansehliel~ender Bestimmung der 
spezifischen W/irme dauert durchschnittlich 3 Stunden. 

IV. De r  W a s s e r w e r t  w des  K a l o r i m e t e r s .  

Dieser wurde ffir 14 cem Ffillung und 25~ auf folgende Weise 
bestimmt: 

1. Mit KC1 ]9. A. und KNOa p.A.,  deren L6sungsw~irmen in Wasser 
ffir die verschiedensten Konzentrationen und Temperaturen genau be- 
kannt sind, 

2. elektrisch, nach G1. (2) mit Hilfe yon reinen Substanzen, deren %25 
genau bekannt sind, z. B. Benzol, Toluol, CCI~ usw., und 

3. mit Hilfe der bereits bei verschiedenen Konzentrationen genau 
bestimmten Mischungswi~rmen und spezi/isehen Wiirmen des Systems 
Chlorex--Toluol 1 durch Bereehnung yon w nach G1. (3) aus der mi~ 
der neuen Apparatur gemessenen Temperaturdifferenz /1Tkorr .. 

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

w = 3,78 e~l ~ 0,32. 

V. Die  B e r e e h n u n g  de r  s p e z i f i s e h e n  Wi~rme % u n d  d e r  
M i s e h u n g s w / s  AH. 

a) Die spezi/ische Wiirme c~. 

Die durch die elektrische Heizung zugeffihrte W~rmemenge Q ist 

b) Die Mischungswi~rme AH. 

z~H wird naeh Gleichung 

(m. c~ ~ w)" A Tkorr" (M)  
A H =  

n 1 "~ n 2 
(3) 

gegeben durch 
V.A. see 

Q- 4,18r c~l, (1) 

und damit  berechnet sich c~ nach Gleichung: 

Q --  w. ~ T~o~r" 
% = , (2) 

m. A Tkorr ' 

wobei w den Wasserwert des Kalorimeters, m die Gramme Misehung 
und A Tko~r ' die durch die W~rmemenge Q bedingte, korrigierte Tem- 
peratur/~nderung darstellt. Die Berechnung y o n  d Tkorr ' e r f o l g t  nach 
dem yon W. A. Rot]~ 2 angegebenen mathematischen Ni~herungsverfahren. 
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errechnet ,  wobei n 1 und  n~ die Molzahten der Komponen ten  1 und 2 
bedeuten und A Tko m (M) den bei der Vermischung auf t re tenden korri- 
gier ten Temloeratureffekt darstellt.  

VI.  F e h l e r q u e l l e n  u n d  M e l ~ g e n ~ u i g k e i t .  

a) Fehlerquellen. 

1. Ablesefeh]er beim Einfiillen der einen Komponen te  mit  der Pipet te  
u n d  Ablesefehler des Fliissigkeitsmeniskus in B;  

2. Ablesefehler am Volt- und  Amperemeter ;  
3. Ablesefehler des Th und 
4. der persSnliche Fehler des zeitgereehten Stoppens, bzw. Schaltens. 

b) Me/3genauigkeit. 

Setzt man  in G1. (3) ein: als kleinste ablesbare Temper~turdifferenz 
0,02 ~ einen ftir org~nische Fltissigkeiten mitt leren Wer t  %~5 ~ 0,425 cal/g, 
einen mit t leren Wer t  fiir m ~ 16,3 g (es wird d ~ 1 angenommen,  d~ 

ffir unsere gleichbleibende Komponen te  Chlorex d~55 ~ 1,2141 ist) und 
ffir (n 1 ~-ne)  im Mittel 0,130, so erh~lt man  eine mittlere Unsicherheit 
in A H  yon 1,7 cal/Mol Mischung, ~lso run4  die H~lfte des Wertes,  mit  
,dem m~n bei dem groBen Kalorimeter  1 zu reehnen h~tte. 

VI I .  E x p e r i m e n t e l l e  E r g e b n i s s e .  

Um den ermit te l ten Wasserwert  des Kalorimeters  noch ~uf seine 
volle Giiltigkeit zu iiberprfifen und gleichzeitig d~s richtige Funkt ionieren 
tier Appara tu r  zu iibersehen, haben wir die Mischungsws - -  bei 
jeweils einer Konzent ra t ion  und  25 ~ C - -  fiir drei Systeme, deren AH-  
Werte  in der  Li tera tur  genau bekannt  sind, gemessen (Tabelle 1). 

T a b e l l e  1. 

System z a eigeneAHessung ACp 
AH 

Literaturwerte  

'C6H 6 C6HsC1 . . . . . . . .  
C~H~--CGHsCH 3 . . . . . . .  

'CC14--C6H 6 . . . . . . . . . . .  

i 
0,533 - -  3,60 i (--) (20~ - 3, 393 
0,47~ + 19,02 ] 0 (16 ~ c) + 19,00~ 

(20 ~ C) -k 18,95 
0,764 -~ 19,00 (q-) (20 ~ C) ~- 17,3 G 

t (30 ~ C) -k 20,0 

x a bedeutet den Molenbruch der erstgenannten I~omponente. 

2 W . A . . R o t h ,  Thermochemie, S. 26. Berlin. I932. 
3 K.  2~Vierkel, Nova Acta Leopoldina 9, 263 (1940). 

G. C. Schmidt, Z. physik. Chem. 121, 235 (1926). 
R. Kremann, R. 2Yieingast und •. Gugl, Mh. Chem. 35, 1312 (1914). 
Ch. G. Boissonnas und M. Cruchaud, ttelv, chim. Acta 27, 994 (1944). 
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Beriicksichtigt man die yon uns experimentell bestimmte Temperatur- 
abhiingigkeit der Mischungswarmen (T~be]le 1, Spalte 4), so erh~lt man 
fiir die yon uns gemessenen AH-Werte dieser drei Systeme eine sehr 
gute ~bereinstimmung mit den besten Literaturwerten. 

Die Erniedrigung des Stoffbedaffes auf nahezu ein Drittel gegeniiber 
dem gro•en Kalorimeter ist bereits ein wesentlicher Fortsehritt.  Bei 
der l~otwendigkeit, in Zukunft auch mit noch sehwerer zugangliehen 
oder kostspieligeren Stoffen zu arbeiten wie bisher, kann die methodisehe 
Entwieklung in Riehtung einer weiteren Verringerung der benStigten 
Mengen noeh keineswegs als abgeschlossen betrachtet werden. 

Wir mSehten es nicht verabs~umen, IIerrn Prof. L. Ebert, dem Vor- 
stand unseres Institutes, fiir sein stets fSrderndes Interesse an unserer 
Arbeit ergebensten Dank zu sagen. 


