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Es wird der Aufbau eines Kalorimeters zur Bestimmung der 
spezif. W~rme yon Flfissigkeiten beschrieben. Die l~lessungen 
werden nach einem kontinuierlichen adiabatischen Aufheiz- 
verfahren durchgef/ihrt. Der Fehler in der i~iolw/irme betr/igt 
ca. -I- 0,4%. Die Methode erlaubt aueh innerhalb relativ kleiner 
Temperatnrbereiehe eine Aussage fiber die Temperaturabh/~ngig- 
keit der W/~rmekapazit~t. 

Die iVfolw/~rme des Systems 1,2-Dibrom/ithan--Benzol wird 
zwischen 24 und 29~ fiber den ganzen Konzentrationsbereieh 
vermessen. Die Misehungen zeigen negative ACD-Werte mi t  
unsymmetr isehem Konzentrat ionsvertauf.  Ffir hShere Tempera- 
turen ist eine Zunahme der Symmetr ie  zu erwarten. 

A calorimeter has been described which serves to determine 
the heat capacities of liquids. In the measurements the calori- 
meter and the surroundings are heated continuously, so that 
adiabatic conditions prevail. The experimental error in the molar 
heat capacities is ca. ~= 0,4%. The method also permits the 
estimation of the temperature dependence of the heat capacities, 
even within relatively small temperature intervals. 

The molar heat capacity of the system 1,2-dibromoethane-- 
benzene has been measured between 24 ~ and 29 ~ C for all con- 
centra6ions. The ACp-values of the mixtures are negative and 
show an asymmetrical dependence on the concentration. For 
higher temperatures it is expected that the concentration de- 
pendence will become more nearly symmetrical. 
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1. E i n l e i t u n g  

Die vorliegende Arbeit ist Bestandteil eines umfassenderen Arbeits- 
programms, das die vollst/indige thermodynamisehe Beschreibung des 
Mischungsverhaltens ausgew/ihlter bin/irer fliissiger Systeme zum Ziel hat 1. 
Hier wird der Aufb~u eines Kalorimeters zur Bestimmung yon spezifischen 
Wgrmen beschrieben; es soil ohne wesentliche ]4nderungen auch fiir 
die Bestimmung yon Mischungsw/irmen verwendet werden. 

Znr Ch~rakterisierung des Misehungsverhaltens isg die Abweichung 
der Molw/~rme der Misehungen, Cpm, vom additiven Wert aus den Nol- 
ws der Reinstoffe, Cpi bzw. Cp2, yon Interesse: 

ACp = Cpm--X"  Cpt - -  ( 1 - -  x) �9 Cp~ 

(x = Molenbruch der Komponente 1). Die ACp-Werte kSnnen aueh durch 
Messung der Mischungsw/irme bei versehiedenen Temperaturen erhMten 
werden. Wir w/ihlten die Methode der Messung yon Cpm, da sich aus diesen 
Werten sowie aus Daten flit die Schallgeschwindigkeit und den Ausdeh- 
nungskoeffizienten die Molwiirme bei konstantem Volumen, Cv, berechnen 
1/~gt. Beziiglich A Cp wurde so etwa dieselbe Genauigkeit erreicht, die 
andere Autoren bei/~lmlichen Systemen aus der Temperaturabh/~ngigkeit 
yon 3~ischungsw/irmen erzielt haben ~. 

2. B e s c h r e i b u n g  des K a l o r i m e t e r s  3 

Abb. 1 zeigt das Kalorimetergef~B ira Schnitt. Sein verfiigbares Volumen 
betr~igt 53,5 ml. ]:)as doppelwandige Gefiig D und der Sehliffstopfen St  sind 
aus Pyrex-Glas angefertigt. Zum Evakuieren des Luftmantels trod des Stopfens 
dient eine st~ndig arbeitende Hg-Diffusionspumpe. Das Vakuum betr&g~ 
etwa 10 .4 Torr. 1]er I~:alorimeterriihrer beweg~ sieh auf und ab (150 H/ibe 
pro Min., HubhShe 20 ram); er besteht aus einem d/innen Stahh'ohr /~ (an 
den Enden versehlossen) und 2 Scheiben $1 und $2 (Stahlbleeh). Zm" Ab- 
dichtung der Durchfiihrung des l~iihrers durch den Stopfen dient ein Schl/~ueh- 
chert P aus Poly/ithylen. 

Die Kalorimeterheizung besitzt keine Isolierung und wird direkt yon 
der Fliissigkeit umspiilt. Der I-Ieizdraht (Konstantan, Durchmesser 0,15 ram) 
ist um einen Teflonk6rper ~ ausgespannt. Die Zuleitungen (geinplatin) sind 

i Vom System i,2-Dibrom/ithan--Benzol liegen folgende Messungen vor: 
Dampfdrueke und Aktivit~tskoeifizienten, A.  Neckel und H. Volk, Mh. Chem. 
89, 754 (1958); I)ielektrizit/itskonstanten, Z. Elektrochem. 62, 1104 (1958); 
Voiums~nderung beim lVIisehen, H. Volk, Dissertat. Univ. Wien 1957; Sehall- 
geschwindigkeiten,/7, tFischer, Dissertat. Univ. Wien 1963. 

2 S. etwa L. H. tluiter, l~ee. tray. ehim. Pays-bas 74, 1467 (1955). 
a S. aueh G.H.  Findenegg, Dissertat. Univ. Wien 1964 und K.  Gruber, 

Dissertat. Univ. Wien 1955. 
a Zwischen 17 und 23~ maeht sieh eine Lambda-Umwandlung des Teflons 

dutch eine Zunahme der Leerkapazit~t des Nialorimeters bemerkbar. Unsere 
Messungen wurden zwisehen 24 und 29~ vorgenommen. ]3eziiglieh des 
thermisehen Verhaltens yon Teflon siehe G. T. Eurukawa, R. E. ;gcCoslcey 
und G. J.  King, J. l~es. Nat. Bur. Stand. 49, 273 (1952). 
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in ein Glasrohr eingesehmolzen, welches in die zweite Durchffihrung des 
Stopfens eingekittet ist. F/ i t  alle Ki t tungen wurde Araldit  verwendet;  an 
der Innenseite des Kalorimeters sind diese mit einer Schicht von anorgani- 
schem Ki t t  fiberzogen. 

Das Kalorimeter ist in ein 4 Liter fassendes GefaB mit  Wasser versenkt. 
Die Temp. des Wassers wird wahrend der Messung an die Innentemp. des 
tCalorimeters angeglichen. Zum 
tr/igheitslosen t teizen des 
Wassers dient eine Nieder- 
spannungsheizung (tteizdraht 
frei ins Wasser verlegt). Die 
Regulierung der Wasserheizung 
erfolgt mittels l~egeltransforma- 
for und Sehiebewiderst/~nden. 

Zur Anzeige der Tem- 
peraturdifferenz Kalor imeter - -  
Mantel dient eine I~2upfer-- 
Konstantan-Thermos/~ule TS. 
6 L6tstellen (ts 1) befinden sich 
in einem unten verschlossenen, 
diinnwandigen Glasrohr G, w e t  
ches dutch den Stopfen des 
Kalorimeters ffihrt; die Gegen- 
15tstellen (ts 2) stecken in einer 
diinnwarLdigen Glaseprouvette. 
Alle L6tstellen taueher~ in Ce- 
tan ein (Verbesserung der 
W/~rmeleitung). Die Verbin- 
dungsdr~hte sind in eine 
w/~rme- und feuehtigkeitsisolie- 
rende Schutzschieht verpackt.  
- -  Die Messung der Absolut- 
temperatur  erfolgt mittels eines 
NTC-Widerstandsthermometers 
(Thermistor). Dieses ist aus 
Platzgrtinden im Wassermantel 
untergebracht. Um eine Beein- 
flussung der Warmeableitung 
yon der Thermistorperle dm'ch 
Ein- und Ausschalten der Was- 
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Abb. 1. ]~alorimetergef/H~ 
D. . .  Dewar, St.. .  8chliffstopfen, El, E~... Evakuier- 
ans~tze. N. , .  Kunststoffring, H. . .  tteizung. /5... Zu- 
leitungen zur tteizung, tsl . . .  L6tstellen der Thermosaule, 
_R... l~fihrerrohr, S~, S~... l~iihrscheiben, F . . .  Ffih- 

rungsrolu" des l~tihrers, P ... Diehtungssehl~iuehehen 

serrfihrung zu vermeiden, wurde der Thermistor in einen schmalen Kupfer- 
block gesteckt. 

Die beschriebene Anordnung befindet sieh in einem Luftthermostaten,  
der wahrend der Messungen fiber Anzeige ehler Hilfsthermos~ule mit  dem 
Wassermantel mitgeheizt wird. 

Zur Best immung der Heizleistung werden der Strom iH und der Wider- 
stand des / teizdrahtes R]~ gemessen. Die Stromstarke ergibt sich aus dem 
Spannungsabfall an einem mit  der Heizung in Serie geschalteten i Ohm- 
Normalwiderstand. Zu seiner Messung dient eine Kompensationsschaltung. 
])er Wert  des NormMwiderstandes und die EI~K des verwendeten Normal- 
elements werden yore Bundesamt fiir Eich- und Vermessungswesen (BEV), 
Wien, ~uf 0~01% gew•hrleistet. 



672 G.H.  Findenegg u. a. : [Mh. Chem., Bd. 96 

Der Widerstand des Thermistors wird in einer Briickensehaltung ge- 
messen. Zar Erzielung reproduzierbarer Absolutwerte wird der Thermistor 
dauernd urlter Strom gehalten 5. Die verwendete Anordnung erlaubt die 
Einstellung eines konstanten Stroms darch den Thermistor, unabh~tngig 
yon der Me•temperatur: der Brfiekenstrom wird mit  I-Iilfe eines Vorwider- 
standes auf 0,5 ~= 0,001 mA eingestellt und vet  jeder Messung kontrolliert. 
Der Thermistor und der zur Abgleichung dienende Prazisionskurbelrheostat 
sind in einem der vier Briickenabsehnitte hintereinandergeschaltet; bei 
Stromlosigkeit des Nullstrominstruments erg~nzen sich ihre Widerst~nde 
daher stets zum gleichen Wert. ]3ei gleiehbleibendem Brfickenstrom ist daher 
aueh der Thermistorstrom konstant.  Ein Verstellen des Abgleiehrheostaten 
um 0,1 Ohm bewirkt einen Aussch]ag des Nullinstruments (Zernike-Sloiegel- 
galvanometer Typ Ze, Fa. Kipp & Zonen) yon 13 mm (in 1 m Abstand). 
Fiir eine Temperatur~inderung yon 0,01 ~ sind es 51 mm (bei 20 ~ C). 

Die Endlei tungen der Thermos~ule sind direkt an ein Galvanometer 
(Zernike-Spiegelgalvanometer, wie oben) angeschlossen. Die Anzeigeempfind- 
lichkeit betr~gt 122 mm pro 0,01 ~ (in 1 m Abstand). Zur Festlegung des 
Galvanometer-Nullpunktes wird die Thermos~iule darch einen Hg-Sehalter 
kurzgesehlossen und ein Ersatzwiderstand in den Galvanometerkreis 
geschaltet 6. Schalter und Ersatzwiderstand befinden sich innerhalb des 
Luftthermostaten. StSrende Thermospannungen oder Indukt ion  in den 
Leitungen zum Galvanometer treten daher bei der Festlegung des Nullpunktes 
in gleicher GrSBe auf wie bei der Messung. 

Zur Zeitmessung wird eine elektrische Stoppuhr verwendet. Das Mel3werk 
wird yon einem Synchronmotor angetrieben, der im Betriebszustand standig 
umlauft.  Die Uhr  wird an das 50-I-Iz-Verbundnetz angesehlossen% 

3. D u r c h f i i h r u n g  d e r  M e s s u n g e n  

Die Fltissigkeiten werden in das I)owargef~B des Kalorimefers eingo- 
wogen (Fliissigkeitsvolumen 49,5 ml). Der Fehler in der Bestimmung yon 
Masse und Zusammensetzung der Misehungen betr~gt hSchstens 0,02%. 

Die Messung der spezif. W~irme erfolgt naeh einem kontinuierliehen 
adiabatischen AufheizverfahrenS: dem I(alorimeter wird laufend tteizenergie 
yon bekannter  Leistung zugeftihrt und  veto Riihrer auf den gesamten Inhal t  
verteilt. Die Temperafur des Mantels wird fiber Anzeige der Thermos~iute 
an die Kalorimetertemperatur angeglichen. Gemessen wird die Temperatur- 
erhShung im Kalorimeter in Abh~ngigkeit yon der Zeit. Zu diesem Zweek 
wird die Anzeige der l~ul]ga]vanometer yon Thermistor und  Thermos~iulo 
mittels einer photographischen Registriereinriehtung festgehalten. 

Die ersten 10 Min. nach Einschalten der I-Ieizung dienerL zum Anpassen 
der Aufheizgeschwindigkeit des Mantels. Dann werden in der Briiekensehal- 
tung des Thermistors am Abgleichrheostaten der Reihe naeh bestimmte 
Werte eingestellt; ffir jeden Weft wird der Nulldurchgang des Galvanometer- 
Liehtzeigers am Registrierfilm festgehalton. Durch Vermessen der Abst~nde 
zwisehen den I~u]ldurchg~ingen am Fi lm erh~lt man die Zeitkoordinaten der 

5 R . J .  M u n n  uncl F .  Kohlvr, Mh. Chem. 91, 381 (1960). 
6 j .  Lange, Z. physik. Chem. A 177, 193 (1936). 
7 Die gemessenon Zeiten warden mit  einer geeiehten Handstoppuhr 

kontrolliert. I)er Untersohied in der Anzeige war nie grSBer als 0,1% (go- 
messene Zeit etwa 30 rain). 

s A .  Eucken und M .  Eigen, Z. Elektroehem. 85, 343 (1951). 
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emgestellten Temperaturen. Der Thermistor gibt die Temp. des Mantels an; 
die Temperaturdifferenz zwisehen Mantel und Kalorimeter ergibt sieh aus 
der Thermosgulen-Registrierung; sie ist stets kleiner als 0,005 ~ 

Zur Zeitmesstmg werden am Film zwei Liehtmarken aufgenommen. Der 
Liehtmaxkengeber bet/itigt gleiehzeitig die elektrisehe Stoppuhr. 

I)er tteizstrom bleibt wghrend der MessLmg praktiseh konstant ()knderung 
ldeiner 0,02~o ). Die tteizleistung betrggt 0,5 Watt, die Aufheizgesehwindig- 
keit etwa 0,2 ~ pro 5{inute. 

4. B e r e e h n u n g  de r  Nfo lwgr ine  

Jede ~'Iessung liefert eine Anzahl von Temperatur--Zeit-~'IeBpunkten 
(T~, z0. Aus je zwei Punkten erhfilt man Differenzenquotienten A zij/A Tij 
und dureh Multiplizieren mit der Heizleistung i~ 2. R e  die Wgrmekapazi tgt  
des Kalorimeters K i / =  A QiJA Tij. Ffir eine genaue Auswertung der 
~essungen ist noeh die Riihrw/irme und im Prinzip aueh ein geringfiigiger 
W/i, rmeaustauseh mit  dem Mantel zu beriieksiehtigen. 

Die W~rmekapazitgt  der Anordnung, K, setzt sieh zusammen aus der 
Leerkapazitgt W und der Wgrmekapazi tgt  der Fiillung, Der Anteil der 
Verdampfungswgrme, bewirkt dureh Verdampfung der Fliissigkeit in den 
Dampfraum (4 em a) w~ihrend des Aufheizens, ist stets kleiner als 0,02~o 
yon K und wird vernaehl/issigt. 

Die KAVerte werden aus Temperaturintervallen vort etwa 0,6 ~ be- 
reehnet und auf die entspreehenden Mitteltemperaturen bezogen. Zwisehen 
24 und 29 ~ C liefert jede Messung 16 lNerte in Abstgnden yon etwa 0,3 ~ 
Dutch Abziehen yon W und I)ividieren dureh die Molzahl der Fiillung er- 
h~lt man ebenso viele Up-Werte. Fiir diese wird eine lineare Ausgleiehs- 
reehnung naeh der ~lethode der kleinsten Fehlerquadratsumme durehge- 
Kihrt; die Ergebnisse lassen sieh dureh Up bei 300 ~ K und den Temperatur-  
koeffizienten dCp/dT ausdriieken. Ferner wird die Standardabweiehung 

yon C9 bei 300 ~ K angegeben. Die Standardabweiehung des Temperatur-  
koeffizienten, a (dCp/dT), betrggt bei dieser Auswertung zahlenm/i.l~ig 
etwa 2/3 yon a 9. 

5. E i e h m e s s u n g e n  

Der Widerstand des in der Fliissigkeit befindlichen Heizdrahtes 
(Re  = 12 Ohm) wurde in einer Wheatstonesehen Brtickensehaltung be, 
s t immt und laufend kontrolliert. Wghrend der ~[el~reihen am vorliegenden 
Svstem btieb R~  auf 0,01% konstant.  

Der Thermistor wurde zwisehen 15 und 35 ~ C dureh Vergleieh mit einem 
in 1/100 ~ geteilten, geeichten Beckmann-Thermometer geeioht. Zur Fest- 
legung der Absoluttemperatur  diente ein Hg-Thermometer  (Skala yon i9 

P.G. Guest, Numeric. Methods of Curve Fitting, Cambridge 1961, 
S. 96ff. 

Monatshefte fiir Chemie, }3d, 96/2 44 
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bis 21 ~ C, in 1/100 ~ untergeteilt), dessen 20 ~ C-Punkt vom BEV, Wien, 
iiberprfift wurde. Als Kontrolle wurde der Umwandlnngspunkt  yon 
Na~S04 �9 10 H~O (32,384 ~ C) herangezogen. Zur Umreehnung von Wider- 
stand auf Temperatnr  wurde aus der Eiehung eine N~herungsformel 
abgeleitet : 

I / T  = A . log (p--JR)  ~ B ~ C .  ( D - - R )  4 

T bedeutet die Temperatur  in ~ JR ist der Widerstand des Abgleich- 
rheostaten and  (p - - R )  der Widerstand des Thermistors; A, B, C und D 
sind empirisch ermittelte Konstante.  Die grSi]ten Abweichungen der Meg- 
punkte  einer Mel]serie yon dieser Formel betragen 0,005 ~  sind nicht 
systematiseher Art  1~ 

Die Messung der durch I~iihrung hervorgerufenen W/irme ergab pro 
Zeiteinheit 1,2 �9 10 -a bis 2,0 �9 10 -3 Wat t  (2 �9 10 -3 Wat t  sind 0,4% der elek- 
trischen Heizleistung). Die W/~rmeiibergangskonstante fiir den Wgrme- 
austausch yon Kalorimeter und Mantel betr/igt 2,1 J pro Grad und Minute, 

Zur Bestimmnng der Leerkapazitgt  des Kalorimeters wurden Messun- 
gen mit Athylbenzol und Benzol durehgefiihrt. Fiir beide Fliissigkeiten 
ist die W/irmekapazitiit auf 0,1% genau bekannt  11. Die Messungen mit  
Benzol lieferten einen um etwa 1 Joule hSheren Leerwert als jene mit  
~thytbenzol.  Die vermutliche Ursache dieser Erscheinung ist folgende: 
jene Glasteile, die nieht direkt yon Flfissigkeit benetzt werden (Innenwand 
des Stopfens), stehen wegen der sohleehten W~rme]eitung von G]as mit  den 
fibrigen Teilen des Kalorimeters w/~hrend des Aufheizens nicht im Gleich- 
gewieht. Es finder daher Kondensation des Dampfes an den Ws 
start. Dieser Effekt wird mit  steigendem Dampfdruek P der Kalorimeter- 
fliissigkeit immer grSl]er und vergrSf~ert die W~rmekapazitgt  des Kalori- 
meters, indem der W/~rmeiibergang veto Mantel zu den unterkiihlten 
Fl~chen zuriickgedr~ngt wird. Zur Korrektur  der Leerkapazits wird ein 
Term 7 " P eingefiihrt. Die Gr68e yon y h~ngt yon der FiillhShe des Kalori- 
meters ab. Unter  den gegebenen Bedingungen ist 7 = 0,01 J/Torr.  

Die aus je 5 Messungen an Athylbenzol und Benzol bereehneten korri- 
gierten Leerwerte W sind in Tab. 1 zusammengefal~t. 

Die Leerkapazit~t bei 300 ~ K s t immt auf -b 0,3 J /Grad  fiberein, der 
Temperaturkoeffizient d W / d T  zeigt eine relativ grof~e Streuung, 

10 Die Eiehung des Thermistors wurde in Abst/inden yon mehreren 
Monaten kontrolliert. In den Absolutwerten der Temperatur zeigten sieh 
systematische Abweichungen bis 0,01 ~ allerdings tiber den ganzen vermessenen 
Temperaturbereieh. 

1~ ~thylbenzol: R.  B.  Scott und F.  G. Brickweddc, J. t~es. Nat. Bur. Stand. 
35, 501 (1945); G. B,  Guthrie, Jr., R.  W.  Spitzer und H. M.  Hu]fman,  J.  Amer. 
Chem. Soc. 66, 2120 (1944). Benzol : G. D. Oliver, ~/i. Eaton mid H. M.  Hu / /man ,  
J. Amer. Chem. Soc. 70, 1502 (1948). 
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T a b e l l e  1 

Xthylbenzol Benzol 
Nr. 

W3o~ (J/Grad) dW/dT (J/Grad ~) W~oo (J/Grad) dW/dT (J/Grad ~) 

1 39,61 0,389 39,26 0,207 
2 39,44 0,236 39,63 0,196 
3 39,26 0,273 39,66 0,102 
4 39,40 0,299 39,41 0,211 
5 39,35 0,287 39,04 0,236 

6. F e h l e r  

Die wiehtigsten systematischen Fehlerquellen und ihr Einflul~ auf die 
Genauigkeit der Mel]ergebnisse sind im folgenden zusammengestellt:  

Fehler beziiglich 

a) Masse und Zusammensetzung 
b) Heizleisttmg 
c) Zeitmessung 
d) Temperaturmessung 
e) Riihrwgrme 
f) Unsieherheit in der Leerkapazit./~t 

maximaler Fehler in Cp 

kleiner 0,1% 
kleiner 0,1% 
0,1% 
kleiner 0,1% 
0,2% 
(siehe unten) 

Die Gr61~e des Fehlers (f) kann nieht direkt a ngegeben werden. Sein 
Einflul~ ist aus der Streuung der gemessenen Leerwerte abzusehgtzen, 
kann dabei aber nieht yon den iibrigen Mel]fehlern untersehieden werden. 
Einer Streuung der Leerkapazit/~t yon ~ 0,3 J /Grad  (s. Tab. 1) entsprieht 
ein Fehler in der Molw/irme der Fliissigkeiten yon ~ 0,4~o. 

7. V e r w e n d e t e  F l i i s s i g k e i t e n  

Die reinsteix ktiuflich erh/iltlichen Substanzen wurden einer 
Reinigung unterworfen. 

Als Kriterium ffir die Reinheit diente der Breehungsindex n~) o~ C. 

weit.eren 

Fliissigkei~ :Eigener Weft Literatur 

J~thylbenzol 1,4956 1,495811 
Benzol 1 ,5011 1,50111~ 
i, 2 - Dibrom~th~n 1,5387 1,538813 

~)hylbenzol  wurde bei 60 Torr ffaktioniert destilliert (Rfieklaufverh~ltnis 
1 : 20) Lind fiber Na im Dunkeln aufbewahrt. 

Benzol  wurde zweimM fraktioniert kristallisiert la und iiber Na a ufbewahrt. 

12 A .  P .  Forziat i ,  A .  R .  Glasgow, Jr. ,  C. B .  W i l l i n g h a m  und 2'. D.  l~ossini, 
J. Res. Nat. Bur. Stand. 36, 129 (1946). 

13 A .  Neckel  u n d  H.  Volk  1. 
1~ R.  Fischer, Dissertat. Univ. Wien 1963. 

44" 
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1,2-Dibrom~than wurde ebenfalls fraktioniert kristallisiert und sorgf/~ltig 
gegen Licht und Feuchtigkeit  gesehiitzt, um eine Zerse$zung in 2-BromathanoI 
zu vermeiden. 

8. E r g e b n i s s e  

Die 1V[olw//rme des Systems Benzol---1,2-Dibrom/~than wurde ffir eine 

Anzahl  yon Mischungen verschiedener  Zusammense tzung  sowie die beiden 

reinen Flt issigkeiten zwischen 24 und 29~  gemessen. Fi i r  die Dampf-  

d ruck-Kor rek tu r  wurden die Dampfd ruckda t en  yon  Necke l  und Volk  1 

verwendet .  Die Ergebnisse sind in Tab. 2 zusammengestel l t .  

T a b e l l e  2 

~300  dCp/dT c. ACp ACp/X.(1--x) x up 

1,0000 
1,O00O 
1,O0O0 

0,9145 
0,8680 
0,8009 
0,7485 
0,7485 
0,7135 
0,5966 
0,4727 
0,4507 
0,4507 
0,3332 
0,2125 
0,1210 
0,0699 

0,0000 
0,0000 
0,000O 
0,0000 
0,0000 

C~0 o . . . . . . .  
d C p / d T  . . . .  

ACp . . . . . . . .  

135,07 
135,48 
135,35 

135,09 
134,47 
134,79 
133,26 
133.54 
133.17 
133.03 
132,88 
132,85 
133,20 
132,82 
134,10 
134,71 
135,45 

136,08 
136,75 
136,79 
136,51 
135,78 

I 

0,005 0,17 
0,045 0,24 
0,003 0,17 

0,138 0,42 
0,296 0,29 
0,019 0,17 
0,000 0,11 
0,015 0,12 
0,084 0,18 
0,044 0,16 
0,032 0,21 
0,160 0,17 
0,025 0,21 
0,137 0,20 
0,161 0,21 
0,178 0,24 
0,173 0,23 

0,155 0,19 
0,138 0,19 
0,077 0,11 
0,162 0,22 
0,173 0,13 

0,31 4,0 
0,98 - -  8,6 

- -  0,74 - -  4,6 
- -  2,32 - -  12,3 
- -  2,04 - -  10,8 
- -  2,45 - -  12,0 
- -  2,73 11,3 

3,02 - -  12,1 
- -  3,07 - -  12,4 
- -  2,72 - -  11,0 
- -  3,23 14,5 
- -  2,09 - -  12,5 

- -  1,58 14,9 
- -  0,90 - -  13,8 

Molenbruch \Ton 1,2-Dibrom/~than 
Molw/~rme bei 300 ~ t (  in J /Grad  �9 Mol 
Temperai~lti~.koeffizient der Molw~trme in J /Grad 2 �9 Mol 
Mittterer Fehler yon C~ ~ in J /Grad �9 Mol 
Cp(exp) - -  Cp(add) in J /Grad �9 Mol 

Ffir die Molws yon Dibrom~than  erhiel ten wir 13573 J / G r a d "  ~[ol 

(bei 300 ~ K), in befr iedigender  Ubere ins t immung  mi t  ~lteren Messungen 

yon Le B l a n c  und  M S b i u  s15, die 134,9 J / G r a d  �9 Mol angeben. Die W/trine- 

15 3I .  Le Blanc  und E.  M6bius ,  Ber. Verhandh S~ehs. Akad. Wiss. Leipzig, 
Math. Phys. Klasse 85, 75 (1933); s. aueh T i m m e r m a n s ,  ,,Physicochemieal 
Constants of Pure Organic Compounds", Amsterdam 1950. 
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kapazit~t der Misehungen zeigt eine negative Abweichung vom additiven 
Verhalten. Der Konzentrationsverlauf ist unsymmetrisch, A Cpmax liegt 
bei x = 0,4 ( x . . .  Molenbruch yon Dibromgthan) und betr/~gt - -  3 J /Grad-  
. Mol, das sind 2,2% yon Cp. Die A C p / x  �9 ( 1 - -  x)-Werte der Tub. 2 sind in 
Abb. 2 gegen den Molenbrueh aufgetragen. Fiir den Konzentrationsverlauf 
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Abb. 2. A Cp/x �9 (i -- x) yon Benzol- - i ,2-Dibrom[i than,  bei 300 ~ K. Die ausgezogene Gerade g ib t  den 
zusgeglichenen Funk t ionsver l au f  an. Die str ichlierten ]Kurven entsprechen einer Abweichung der 

~Iegwerte urn _,--' 0,4% yon dieser Geraden 

dieser Funktion wurde eine lineare Ausgleichsrechnung durchgefiihrt, 
wobei die ungleichen Gewichtsfaktoren der Punkte bei verschiedenen 
x-Werten berticksichtigt wurden: 

A C p / x  �9 ( l - - x )  = - -  15,80 @ 8,32 .x  J / G r a d .  Mol 

Die erhaltene Gerade ist in Abb. 2 eingezeichnet. Die strichlierten Linien 
geben die Fehlergrenzen fiir eine Abweichung der Cp-Werte yon dieser 
Geraden urn 0,4% an. Aus der Darstellung in Abb. 2 geht die Asymmetr ie  
des Konzentrationsverlaufes yon A Cp deutlich hervor. Es sei erwi~hnt, da/~ 
Rui ter  2 aus der Temperaturabh~/ngigkeit der Mischungswi~rme fiir das 
System Benzol--l,2-Dichlor/~than einen /~hnlichen Verlauf yon A Cp 
erhielt. 

In  Abb. 3 sind die Temperaturkoeffizienten d Cp/d T unserer Messun- 
gen gegen den Molenbrnch aufgetragen. Trotz der starken Streuung der 
Werte ist ein systematischer Kurvenverlauf  zu erkennen (strichlierte Linie). 
Demnach/~ndert  sich A Cp im Bereich Dibromi/than-reicher Mischungen 
mit  steigender Temperatur  zu stiirker negativen Werten, wiihrend A Cp 
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im Bereich Benzol-reicher Mischungen mit steigender Temperatur unge. 
f/~hr konstant bleibt. Mit steigender Temperatur ist daher eine Ann/the- 
rung an einen symmetrischen Verlauf yon A Cp zu erwarten. 
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Abb. 3. Temperaturkoefflzienten der MolwKrme d C~p/d T yon Benzol--l,2-Dibrom~than 

Dem Notring der Wissenschaftlichen Verb/inde 0sterreichs danken 
wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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