TTIermodmmmAaa,ZZ(l%'S) 237-255-
' ©EBmSmnﬂ:PnblshmgCompany Amsterdam — Pnnledm’l‘heNethcr!ands

NHSCHUNGSKAIDRIMETRIE. MIT -EINEM VERDRANGUNGSKALORI-
METER, DARGESTELLT AN DEN SYSTEMEN BENZOL - n-HEPTAN,

2-METHYLNAPHTHALIN + -METHYLNAPHTHALIN TOLUOL +
CHLORBENZOL UND CHLORBENZOL :+ ATHYLBENZOL* - SRR

Trcstitut fuur 77xrma- wrdl-'haddynamxk Rulzr Universitat Bochum, D-4630 Bodwm (B.R.D)
Recuved2]uly,1977) R :

ABSTRACT .

The design of a displacement calorimeter and the methods of measuring
positive and negative enthalpies of mixing are described. The calorimeter has been
checked by measuring the enthalpies of mixing of benzene -+ n-heptane and toluene -
chlorobenzene at 25°C. Measurements for the systems 2-methylnaphthalene -

1-methylnaphthalene and chlorobenzene cthylbcnzcnc at 45°C and 25°C, respec-
tively, are rcported. . : - :

ZUSAMMENFASSUNG ' - -7

- . Es wird. der ‘Aufbau eines Quecksilberverdrangungskalorimeters und die
Arbeitsweise beim Messen positiver und negativer Mischungsenthalpien beschrieben.
Das Mischungskalorimeter wurde anhand:der Gemische Benzol 4 n-Heptan und
Toluol + Chlorbenzol bei 25°C tberprift.- Mm von den Systemen 2-Methyl-
naphthalin -+ 1-Methylnaphtbalin und Chlort-mnzol + Athylbcnzol bei 45°C bzw.
25°C sind cbenfalls angegeben, -

EINLEITUNG

.~ Das Mischungskalorimeter wurde als Verdringungskalorimneter konstruiert,
welches nach der Inkrementmethode betrieben wird. Das Vorbild fiir diesen Kalori-
metertyp lieferten Stokes et al.!. Von dem Kalorimeter nach Stokes et al. .unter-
* scheidet sich das hier verwendete Kalorimeter in wesentlichen Details. So konnte
durch Einbau eines Magnetriihrers statt eines mechanisch getriebenen Riihrers auf
das Abdichten einer roticrenden ' Welle verzichtet werden. Zur Konzentrationsmessung
wurden statt Kolbenbiirétten, die dem Temperaturgradienten zwischen Umgebung
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und thermostatisiertem Bad ausgesetzt sind, Awuslaufbiiretten besonderer Art ver-
wendet, die vollstandig im Bad cingetaucht sind. Neben dem Yorteil der besseren
Thermostatisierung tragen diese Buretten auch Zu einer wcxteren Vcremfachung der
Handhabung bei. . .

KALORIMETERBESCHREIBUNG

Das Kalorimeter befindet sich in einem 40 I-Durchsichtthermostaten (D 40,
MGW Lauda), dessen thermische Isolation durch eine zusztzliche Armaflex-Isolierung
sowie durch den Einbau von Sichtfenstern aus Thermopane-3-fach-Glas erheblich.
verbessert wurde. Die Beleuchtung des Thermostatinnern erfolgt durch die riick-
wartige Sichtscheibe mittels einer Atherman-Leuchte (MGW Lauda). Der Temperatur-
ausgleich innerhalb des Thermostaten wurde durch eine giinstigere Badumwalzung
sowie durch einen grosseren Warmetibertrager verbessert. Der Warmetibertrager,
der sich unter der Umwalzpumpe befindet, wird von einem Vorthermostaten gespeist.

Die Regelung der Badtemperatur erfolgt indirekt nur iiber diesen Warme-
tbertrager, indem die Temperatur des Vorthermostaten geregelt wird. Die Heizung
des Vorthermostaten liegt am Ausgang cines “Universalreglers” (Firma Knauer,
Berlin). Dieser Regler verandert den Effektivwert der Netzspannung durch Phasen-
anschmitt stufenlos. Als Eingangssignal des Regelteils dient die Diagonalspannung
einer Wheatstone-Briicke, die gebildet wird von den beiden Teilwiderstinden des
eingebauten Wendelpotentiometers und zwei von aussen anzuschliessenden Wider-
standen als Temperaturfuhler. Dic Fihler wurden nicht, wie Gblich, in der Nihe der
Heizung angebracht, vielmehr wurde der PTC-Fiihler neben das Kalorimeter in den
Hauptthermostaten und der NTC-Fiihler in den Riicklauf zum Vorthermostaten
emngebaut. Die giinstigste Regelcharakteristik wurde ohne Leistungsvorgabe und mit
nur ganz kleinem Proportionalanteil erzielt.

Zur Kithlung des Vorthermostaten wurde ein dritter Thernostat cmg&setzt,
dessen Temperatur 10 bis 15 K unter die Temperatur des Vorthermostaten eingestellt
wurde. Dafiir wurde der Zulauf zum Vorthermostaten mit einem Prazisionsventil
stark gedrosselt, so dass die Kiihlleistung klein und trotzdem konstant wurde. Die
Temperatur im Hauptthermostaten wurde stindig mit einem Quarzthermometer
(2801 A, Hewlett- Packard) iiberpriift. Die Klimaanlage des fensterlosen Versuchs-
raumes bewirkte mehr oder weniger gleichmiassige Schwankungen der Raumtempera-
tur von maximal + 1 K. Bet gleichmassigen Schwankungen von + 0,5 K betrug die
Langzeitkonstanz der Badtemperatur 3 0,002 K. Die ortlichen Temperaturunter-
schiede in der unmittelbaren Umgebung aller Kalorimeterteile betragen maximal
0,001 K_

Abgesehen vom Magnctmhrer ist das ganze Kalonmeter an einem Rahmen
unterhalb einer Platte aufgehingt, die zusammen mit der mmMmMphm :
das Bad abschliesst. Es lasst sich an zwei Fiihrungsrohren aus dem Bad heben und in
jeder Zwischenhohe feststellen. Das Mischgefass, die beiden Vorratsgefasse sowie die
beiden Biiretten bestehen aus Borosilikatglas und haben einen verspiegelten Vakuum-
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Abb. 1. Schematische D’a._rsteﬂung des Mischungskalorimeters.

mantel. Sie sind iiber ¢in Hahnsystem (Abb. 1) aus Teflon-Mikrohzhnen (Hamilton,
U.S.A)) verbunden, deren Teflon-Hahnkiiken durch Edelstahikiiken ersetzt wurden.
Die Vorratsgefasse konnen iiber weitere Mikrohdhne entweder mit tiber der Deck-
platte befindlichen Einfullkolben verbunden oder  iiber Teflonkapillaren - geliiftet
werden. Die Verbindungen zwischen Glas- und Teflonteilen wurden als Konus-
Verbindungen nach dem Prinzip der Firma ‘Hamiiton ausgefiihrt. Als zusatzliche
Dichtmittel dienten eine tcﬂonarhge Vercussmassc (Huth, Bletxghelm) sowie ein
Klebstoff (UHU-plus).

Der Quecks'lbetsplegel im JMlschgeﬁa'ss lasst sxch von Hand mittels eines
arretierbaren Niveaungefasses aus Glas eiastellen. Durch Fluten mit Quecksilber kann
aus dem Mischgefass verbrauchte Flissigkeit in einen Auffangbehalter verdrangt
werden, von wo sie sich durch ein Rohrchen absaugen Iasst. Uber den Auffang-
behalter kann dzs Mischgefass mit einer Wasserstrahlpumpe auch evakuiert werden.
Das zylindrische Mischgefass hat ein Nettovolumen von 38 cm3. Boden und Decke
des Gefisses sind konisch ausgebildet, so dass die Zu- und Abflussmiindungen am
tiefsten bzw. hochsten Punkt des inneren Gefasses liegen (Abb..2).- Nachdem der
Teflonriihrstab in das Gefiss geschoben war, wurde ‘der. Teflon-Verschlussstopfen
_ (mit Teflonvergussmasse als Dichtmittel) cingelassen. Am uitteren Ende des Stopfens
- ist.ein Edclstahlkorper aufgeschraubt, der die auf ¢in doppclganglgs ‘M- 8-Gewmdc



Abb. 2. Schematische Darstellung des Mischgefasses.

bifilar gewickelte Heizwicklung tragt. Von dem Gewindekorper blieben nur vier
schmale Stege und am unteren Ende ein diinner Ring stehen, so dass einerseits beim
Fluten des Gef3isses mit Quecksilber keine Lufttaschen entstehen und andererseits der
arosste Teil der Heizdrihte von der Messubstanz direkt umspiilt wird.

Die Heizung bestcht aus einem 0,4 m langen Zeranindraht (Isabellenhiitte,
Dillenburg) von 0,1 mm Durchmesser mit einem Temperaturkoefnizienten des
clektrischen Widerstandes von —2,7 - 107K~ !. Als Ubergangsdrihte durch den
Stopfen dienen zwei Nickeldrihte von 0,2 mm Durchmesser. Der gesamte Heizdraht
wurde in einen Teflonschlauch (Durchmesser: 0,38/0,68 mm) eingezogen. Nachdem
die Heizung gewickelt war, wurde in die verbliebenen Hohlrdume des Schlauches
mittles einer Wasserstrahlpumpe Teflon-Vergussmasse gesaugt. Nach dem Erstarren
der Masse ergab sich eine elektrisch gut isolierte sowie mechanisch stabile Heiz-
wickiung mit guten Warmeiibergangsbedingungen. Unmittelbar am Austritt des
Nickeldrabtes aus dem Stopfen wurden die Potentialicitungen (teflonisolicrter
Kupferdraht) angelotet. Durch zwei Quesrbohrungen in dem Ring am unteren Ende
der Heizung wurde ein zweiter Teflonschlauch gezogen (Durchmesser: 0,86/1,16 mm).
Er enthalit zwei reihengeschaltete Miniatur-Thermistoren (Valvo Nr. 2322 634 01472;
R(25°C) = 4,7 kQ). Auch dieser Schlauch wurde mit Teflonmasse angefaillt. Auf
ahnliche Weise wurden die Bohrungen fiir die Schlauchdurchfithrungen im Stopfen
abgedichtet. Der Schiauch mit den Termistoren wurde im Inneren der Heizwicklung
einmal @ber Kreuz gefiihrt, um Induktionen so gering wie mdglich zu halten. Von den
Thermistoren liegt der eine am unteren Ende der Heizung im Zentrum des Gefasses,
der andere inmitten der Heizwicklung unterhalb der Bobrung fiir die Flissigkeits-
zuleitung. Als Zuleltung fir die Thermistoren wurde ebenfalls Zeramndraht (0,1 mm
Durchmesser) verwendet.

. DcrHahnstutzcndschtralhahn&sI(Abb l)passtmdcnKonusdia—
schlussstopfens fur das Mischgefass. Der verbleibende Zwischenraum im Konus sowie
dic Bohrungen ir Hahn und Stopfen (0,7 bis 1,5 mm Durchmesser) ergeben ein
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Totvolumen von 9,048 cm3 -Die Abkiihlungskonstante des Mlschgeﬁm wurde bei
ausgeschaltetem Rithrer zu rund 30 min ermittelt. .

Die Biiretten bestchen aus je drei Glaskugeln von etwa 0 4 0,5 und 1 95 cm?
Inha_ﬂt, welche durch Prazisionskapillarrohre (KPG-Rohre, Schott, Mainz) von 1,6 +
0,01 mm Innendurchmesser verbunden sind. Auf den KPG-Rohren ist eine Milli-
metergraduierung angebracht von jeweils 3 cm Linge fiir die unteren drei Skalen und
von 4,5 cm Lange fiir die oberste Skala_ Fin Skalenteil entspricht fiir die verschiedenen
Skalen einem Volumen von 0,00201 bis 0,00209 cm3. Die Standardabweichung bei der
Volumenbestimmung war fiir die kiecinen Biircttenkugeln kleiner 103, fiir die grossen
Kugein kleiner 10~ %. Der verspicgelter Vakuummantel der Biiretten weist nur zwei
sich gegeniiberliegende schmale Sichistreifen zum Ablesen der Skalen auf. Die
Biiretten lassen sich iiber Mikrohihne aus den Vorratsgefassen fiillen. Die Vorrats-
gefdsse fassen je etwa 50 cm® Messtubstanz, so dass bei gefiillten Vorratsgefassen ein
binires Gemisch tiber den gesamten Konzentrationsbereich vermessen werden kzan.

Der Drehstrom-Motor des Magnetriithrers (Metrohm) wurde in einen hermetisch
verschlossenen Edelstahizylinder eingebaut, der unmittelbar unterhalb des Misch-
gefasses auf dem Boden des Thermostaten steht. Die Regelung des Magnetriihrers
wurde um eine impulsgesteuerte Polumschalting erweitert. Ein Impuls-Pausengeber
(EIPK 60/60 sec, Tesch KG, Wuppertal) schaltet in einstellbaren Taktzeiten die
Drehrichtung des Rizhrers um. Die Taktdauer wurde far beide Drehrichtungen gleich
gewshit_Sie Iag bei 2 bis 3 sec fiir niederviskose Fliissigkeiten (Benzol u.a.) und 5 bis 6
sec fiir hoherviskose Fliissigkeiten (Methylnaphthalin). Durch den stéindigen Wechsel
der Drehrichtung wird eine stationire Stromung im Mischgefass verhindert. Die
Verwirbelung der Flissigkeiten begiinstigt sowohl die Vermischung der Messsub-
stanzen als auch den Temperaturausgleich im Mischgefass. Da der Magnetriihrer auf
dem Quecksilber schwimmt, rithrt er nicht nur die Messsubstanz, sondern auch das
Quecksilber um, wodurch die Riihrleistung verhiltnismissig gross wird. Sie liegt je
nach Messubstanz und Quecksilberniveau zwischen 10 und 40 mW. - :

Der Heizwiderstand, einschliesslich des Widerstandes der Ubergangsdrahte bis
zum Anschluss der Potentialleitungen, wurde bei 22°C zu 25,3899 Q gemessen. Von
der im Stopfen dissipierten- clektrischen Leistung wird angenommen, dass sie zur
Hilfte ins Mischgefass und zur Hilfte ans Bad abgegeben wird. Der balbe Widerstand

- der Ubergangsdrihte im Stopfen betragt etwa 0,057 Q, also etwa 2%, des Gesamt-
_ widerstandes. Mit den Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes fiir den
verwendeten Zeranindraht sowie Nickel ergeben sich entsprechend der Linge der
Nickeldrahte folgende Beziehungen fir den gesamten und den effektiven Heizwider-

Ra(1)=25390Q + 000097 (T—295K) 2~ .~

Rowr (1) = 253200 +000002(T-295K) 2 @
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Wie eine iiberschligige Rechnung gezeigt hat, ist die Anderung des Heizwiderstandes
infolge elektrischer Belastung vernachlassigbar. In dem Gleichuagen (1) und (2)
braucht also fur die Temperatur T nur die im Mischgefass gemessene Temperatur
eingesetzt werden. Da auf diese Weise der elektrische Widerstand der Heizung als
Funktion der Temperatur geniigend genau bestimmt werden kann, geniigt es zum
Messen der Heizleistung, den Spannungsabfall am Heizwiderstand zu messen. Auf
die sonst tibliche gleichzeitige Messung von Spannung und Strom konnte also ver-
zichtet werden.

Der Heizwiderstand wird von einem KonstanSpannungsnctzgerat»(ﬁlll A,
Hewlett-Packard) gespeist. Die Schaltung erlaubt das wiederholte Umschalten
zwischen zwei verschiedenen Heizleistungen, ohne dass sich die Belastung des Netz-
gerites Aindert, was fur die Konstanz der Speisespannung von Bedeutung ist. Das
Umschalten erfolgt durch Driicken eines gefederten Tasters von Hand, wodurch ein
Relais (K4-12V-2, Amphenol-Tuchel) anspricht, welches synchron den Heizwider-
stand mit dem Ballastwiderstand vertauscht, die Zeitmarkierung des Temperatur-
schreibers beaufschlagt und einen elektronischen Zeitmesser (sechsstelliger Universal-
zahler, CU 72N, Schurig) startet. Der Zahler summiert die Zeiten, in denen der Taster
gedriickt wird. Der Spannungsabfall an der Heizung wird vor oder nach dem Mi-
schungsversuch mit einem 35%-stelligen Digitalvoltmeter (Digital Multimeter 190
Keithley) gemessen.

Den beiden reihengeschaiteten Thermistoren im Mischgefass wird ein einstell-
barer Widerstand (6-Dekaden-Widerstand, DR-114, Julie Research iab.) zur
Linearisierung der Widerstand—Temperatur—-Kennlinie parallel geschaltet. Diese
Widerstandskombination liegt an eciner 6-stelligen Wheatstone-Briicke (MW3I,
O. Wolff, Berlin), die iiber einen Spannungsteiler von einer 12 V-Batterie (6 Zellen &
2V, 60 Q 3, Varta) gespeist wird. Die Speisespannung ldsst sich von 0,1 bis 11,0 V in
Schritten von 0,1 V einstellen. Die Diagonalspannung der Briicke wird von einem
41-stelligen Digitalvoltmeter (Nanovoltmeter 180, Keithley) angezeigt. Uber den
Analogausgang des Voltmeters wird die Spannung von einem Schreiber (Mikrograph
BD 5, Kipp & Zonen) aufgezeichnet. Vor jeder Messreithe, wenn sich die eine Kompo-
nente des zu vermessenden Gemisches im Mischgefadss befindet, und bei abgeschalte-
tem Riihrer und ausgeschalteter Heizung vollstandiges Temperaturgleichgewicht in
Bad und Kalorimeter herrscht, wird die Briicke abgeglichen. Die Temperatur im
Mischgefass entspricht danr: der Temperatur, die vom Quarzthermometer angezeigt
wird. Das Quarzthermometer dient also als Referenzthermometer. Anderungen der
Temperatur im Mischgefdss gegeniiber der Referenztemperatur werden von den
Thermistoren angezeigt. Die von den Thermistoren angezeigte Relativtemperatur ist
Jedoch nur reprasentativ, wenn Temperaturgleichgewicht im Mischgefadss herrscht.
Der Messbereich des dem Digitalvoltmeter nachgeschalteten Schreibers wird nach den
zu erwartenden Temperaturanderungen eingestellt. Die Auflosung bei den Versuchen
schwankte zwischen 2 - 10”* und 2 - 1072 K pro Strichbreite der Feder.
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VERSUCHSDURCHFUHRUNG

Nachdem das Kalorimeter bei gefillten Vorratsgefassen und mit Quecksilber
geflutetem Mischgefass geniigend lange thermostatisiert ist, lasst man die vorzulegende
Komponente A aus der einen Biirette ins Mischgefass Iaufen. Befindet sich der
Meniskus in der untersten Skala der Biirette, wird der Zulauf gestoppt und die
Biirette neu gefiillt. Es werden sechs bis sieben Biirettenfiillungen vorgelegt, was
einem Volumen von 18,0 bis 19,5 cm™ entspricht.

Nach dem Vorlegen wird der Riihrer eingeschaltet und uber Nacht der stationire
Zustand abgewartet: Das Rihren bewirkt im Mischgefass eine Ubertemperatur von
0,05 bis 0,2 K gegeniiber der Badtemperatur. Die gemessene Ubertemperatur wird um
den Effekt korrigiert, den das Riihren durch Anderung der Wiarmeiibergangsbeding-
ungen an den Thermistoren bewirkt. Er lasst sich dadurch ermitteln, dass der Rihrer
kurzzeitig ausgeschaltet wird. Dann zeigen die Thermistoren zunichst einen steilen,
kieinen Anstieg der Temperatur an und dann, entsprechend der Abkiihlung der
Fliissigkeit, einen Iangsamen Abfall. Beim Wiedereinschalten des Riihrers erfolgt der
umgekehrte Effekt. Aus der Extrapolation des steilen und flachen Teils der Tempera-
turzeitkurve und durch Mittelung fir das Ein- und Ausschalten des Riihrers lasst
sich der Einfluss der Konvektion auf die Temperaturanzeige der Thermistoren genau
genug ermitteln. Dieser Effekt betriigt rund 0,001 K und ist von der Riihrleistung sowie
vom Quecksilberniveau im Mischgefass weitgehend unabhangig, bei hoheren Rihr-
Ieistungen also fast von vernachlassigbarer Grossenordnung. A

Vor Beginn des Zumischens der zweiten Komponente wird der Vorschub des
Temperatur-Schreibers auf 50 mm min™ ! eingestellt. Das zum Zumischen notwendige
Druckgefalle wird durch geringfiigiges Absenken des Niveaugefasses erzielt. Das
Zumischen dauert etwa 1/4 bis 1 min. Temperaturgleichgewicht ist im allgemeinen
schon nach einer Minute, spitestens nach 31 min erreicht. Wahrend des Zumischens
wird unter Beobachtung des Schreiberbildes durch Driicken eines Tasters die Heizung
impulsweise eingeschaltet, so dass auf dem Schreiber etwa gleichgrosse Ausschlige
um die Mittellage (Ausgangstemperatur) erfolgen. Die Amplitude dieser Ausschlige
kann in der Grossenordnung der Temperaturinderung liegen, die sich bei vollig
adiabatem Mischen ergeben wiirde. Wahrend des Heizvorganges ist also die Tempera-
turanzeige der Thermistoren, die in unmittelbarer Nihe der Heizung liegen, wegen
des starken Temperaturgradienten an der Heizung fiir die Energiebilanz des Misch-
gefdsses nicht reprasentativ. Deswegen kann die erwiinschte Isothermie des Mischungs-
vorganges auch nur erreicht werden, wenn die Heizung nur impulsweise eingeschaltet
wird, so dass die Temperaturgradienten zwischenzeitlich grosstenteils wieder abgebaut
werden. Die Heizspannuag wird vor dem Versuch so eingestelit, dass sich Heizzeiten
von 10 bis maximal 200 sec ergeben. Nach Beendigung des Zumischens bildet sich
sehr schnell eine Gerade (“Konstanter Gang”) aus, die im allgemeinen parallel zur
Ausgangstcmpa'amr verlauft. Das heisst, der verbleibende Temperaturunterschied
zmschenEnd-undAnfangstempemmrxstlmVerhalmbzuderdurchdasRuhren
bewirkten Ubertemperatur des Mischgefzsses so klein nnd die Adiabasie des Misch-
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Abb. 3. Schreiberbild eines Messpunkies.

gefdsses so gross, dass sich der Warmefluss zwischen Mischgefass und Thermostat
nur unmerklich andert. Auch die Tatsache, dass sich durch das Absenken des Hg-
Spicgels und dic Veranderung der Konzentration im Mischgefass dic Ruhrlcistung
sowie die Warmedurchgangszahl des Mischgefdsses etwas andern,. ist dabei von
unmerklichem FEinfiuss. Erst bei sebr kieinen Mischungsenthalpien (z.B. Benzol-
Dichlorathan) und entsprechend hoher Temperaturauflosung auf dem Schreiber
verlauft die Schlussgerzde nicht mehr parallel, sondern leicht geneigt (T-< 5- 1073
K 5™ ') zur Anfangsgeraden. Dann kann dic verbleibende Temperaturdifferenz nicht
mehr eindeutig als Abstand zweier Parallclen ermittelt werden. Vielmehr wird die
Endgerade bis zum Mischungsbeginn riickwirts verlingert und als massgebende
Temperaturdifferenz der Wert in der Mitte des Mischungsversuchs abgelesen. Der
dabei mogliche Fehler wird umso kleiner, je kiirzer msgxsamt die Versuchszeit, d.h.
die Zeit bis zur Ausbildung der Endgeraden, ist.

Im allgemeinen wird sich die Temperatur nach dem Mzschungsversuch von der
Ausgangstemperatur unterscheiden. Um diesen Effekt energetisch erfassen zu kénnen,
wird nach jedem Mischungsversuch ein Eichversuch angeschlossen (Abb. 3). Hat sich
die Endgerade etwa 2 min lang ausgebildet, wird ein Eichversuck angeschlossen, indem
die Heizung fiir eine Zeit eingeschaltet wird, die in etwa der Heizzeit des Mischungs-
versuches entspricht. Da das Ziel des Eichversuchs nicht in der Isothermie:des
Vorganges, sondern vielmehr in der raschen Hebung des Tempcraturmmns Liegt,
wird zweckmassigerweise nicht impulsweise, sondern.kontinuierlich mit-derselben
Hmpanmmg wie im Mischungsversuch geheizt. - Dabei kann die Hexzsnannung am
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ngutalvoltmetcr genau abgel&scn werden und evﬂ. mit der vor dem Versnch gemes-
senen Heizspannung verglichen werden. Wie sich gezeigt hat, geniigt jedoch die
Messung der Heizspannung wihrend des Eichversuchs wegen ihrer guten Konstanz.
Dass die Heizzeit im Eichversuch ungefahr so gross wie im Mischungsversuch gewahit
wird, bringt den Vorteil mit sich, dass durch die im Eichversuch ermittelte Korrektar
der im stchungsvcrsuch zugcﬁihrtcn clcktnschcn Encrglc gewisse anagbark&ten :
wie Warmwbﬂuss durch den Stopfen wihrend des Heizens, grosstenteils mxterfasst )
werden. Die verblcxbendc Temperaturanderung im Mlschungsversuch b&schra.nkte, )
sich auf 0 bis 0,02 K bei den klcinen und 0 bis 0,06 K bei den grosseren Mlschungs-,
enthalpien. Die Tcmperaturansnege be1 den Elchversuchen lagen zmschen 0 01 und -
0, 06 K. .

" Weil die He:zung snch in der Mitte des oberen Teils des Gefisses’ beﬁndet,
verringert sich dort die Wirkung des Riihrers mit abnehmendem Quecksilbérspiegel.
Um den Temperaiurgradienten wahrend des Heizens nicht zu gross werden zu lassen
und um den Temperaturausgleich nach dem Zumischen zu beschleunigen, wird daher
nach dem Exchvcrsuch dic Rithrergeschwindigkeit etwas erboht, so dass nach sechs
Messungen die durch das Riihren bedingte Ubertemperatur des Mischgefasses bis zu
0,7 K betragen kann. Nach der Erhohung der Rihrleistung muss erst der neue,
stationire Zustand abgewartet werden, bevor der niachste Messpunkt aufgenommen
werden kann. Weil dazu bis zu 3 Stunden notwendig sind, wird das Temperaturniveau
durch Heizen soweit angehoben, bis man sich in der Nihe des neuen, stationaren
Zustandes befindet. Dadurch kann dle Zeit zwischen zwei Versuchen bis auf etwa eine
halbe Stunde verkiirzt werden. . -

‘Unter der Voraussetzung, dass die Tempemmr im stchgef‘ fir alle n»
Mischungsversuche konstant war, folgt fiir die molare Mischungsenthalpie bei der
nach dem n-ten Zumischen im Mischgefass vorliegenden Konzentration -

 Sw-0  Sw-9
gE = i=1 = _J=i , L o 6)
at e > 4n + 3 4n;
) ) i=% Jj=1

Dabei wurde beriicksichtigt, dass die vor dem ersten’ Zumischen im Mischgefiss
vorhandenc Substanzmenge 71, ‘der reinen Komponente ‘A nicht auf einmal, sondern
nur in Schritten von An,vorgclegtwerdcnkann(m =6 -="7). Fiir den nach dem
n-ten stchungsvcrsuch im stchgcf‘ass vorhegenden Stoﬁ'mengcngehalt xp gilt:

ne - 24"1 , S
X, = B ' =1 o o * @
"*""‘”- S Ay + ZAn, S ‘ R,

=1 ’
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Die Bestimmung der Substanzmengen An erfolgt durch Volumenmessung:~ -
p- 4V

m=LAr e

Die Dichtewerte der Messsubstanzen miissen also fiir die in Frage kommenden
Temperaturen bekannt sein oder gemessen werden. Weil die 15 mm lange Bohrung
des Stopfens nur einen Durchmesser von 0,7 mm hat und im obersten Punkt in der
Mitte des Mischgefasses mindet (geringe Turbulenz), wird davon ausgegangen, dass
sich die am Ende des Zumischens im Stopfen befindliche Fliissigkeit nicht mit der-
jenigen im Mischgefiss mischt, sondern dort bleibt. Von dieser Annahme wird auch
ausgegangen, wenn es sich dabei um die Komponente hoherer Dichte handelt. Beim
Ablesen der Biirette vor und nach dem ersten Zumischen muss also beriicksichtigt
werden, dass sich der Referenz- oder Auslaufpunkt der Biirette g&ndert hat (Tot-
volumen von Stopfen und Zentralhahn: 0,048 cm?).

Die Bestimmung der elektrischen Arbeit W erfolg® durch M&ssung der Heiz-
spannung Uy sowie durch Ermittlung der effektiven Heizzeit z_,. Mit den Heizwider-
stinden Ry und Ry . nach (1) und (2) folgt fiir die elektrische Arbeit

Ug \* .
W=P, -zqg= R, “ Ry eqr * Zear : . (6)

Die nach dem Mischungsversuch vom elektronischen Zeitmesser angezeigte Heizzeit
Zyy entspricht der effektiven Heizzeit nur, wenn die Temperatur im Mischgefass nach
demn Zumischen im Rahmen der messtechnischen Auflosung gleich ist wie vor dem
Versuch. Da das Zumischen relativ schnell erfolgt und die Temperaturanzeige
wahrend des impulsweisen Heizens nur beschrankt reprasentativ - ist, Iisst sich die
Isothermie des Yorgangs nicht exakt einhalten. Daher zeigen die Thermistoren nach
dem Versuch im allgemeinen eine Temperaturanderung AT, gegeniiber der Ausgangs-
temperatur an. Diese Temperaturdifferenz entspricht einer Differenz der Gesamten-
thalpie des nach dem Versuch im Mischgefiss vorhandenen Gemisches einschliesslich
des Quecksilbers und der Kalorimeterteile gegeniiber der entsprechenden Gesamten-
thalpie bei Ausgangstemperatur. Da die Wirmekapazitit dieses Systems nicht
geniigend genan bekannt ist, wird in cinem anschlicssenden Eichversuch durch
nochmaliges Heizen eine definierte Enthalpieerhchung des Systems bev.irkt Wahit
man dabei die Heizleistung gleich wie im vorangegangenen Mlschungsversnch, dann
Iasst sich die gesuchte Enthalpiedifferenz des Kalorimetersystems dun:h Emf'uhrung
einer eﬁ'eknven Hexm;t Z. nach (7) rechnensch unfach erfassen:

4T o7
Zedy = Zpqg — AT: *Zg . (7)

Dabei bedeuten ATy die im Eichversuch bewirkte Tcmpetamn:rhohung und zE die -
dazu notwendige Heizzeit (Abb. 3). Mit (5) ergibt sich ﬁir die- Energxe Q;, die zur
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Erwarmung der zugemischten Komponenté Bim j—tén Mischungsversuch notwendig
QJ"‘)’ P Cpn AVBJ AT - ' ) - ®

Der Faktor y tragt zwei Umstanden Rcchnung' :

" (1) In den Verbindungsteilen zwischen Mischgef‘as und Biretten (Stopfcn,
Hizhne, Glashals) fliesst der grosste Teil der zwischen Mischgefass und umgebendem
Bad ausgetauschten Wirme. In der Zeit des Zumischens wird ein Teil der sonst ans
Bad abgegebenen Warme durch die zufliessende Fliissigkeit ins Mischgefass riicktrans-
portiert oder anders ausoedmckt Die zuﬂlasende Komponente B w1rd im Ubergangs-
stiick vorgewarmt. -

(2) Da dic Biiretten hochstens bis zum Ende der untersten Skala auslaufen
diirfen, wird die in der Biirette verbleibende Restfliissigkeit nach dem Mischungs-
versuch im Laufe der Zeit einen Temperaturgradienten lings der Auslaufkapillare
annehmen, also im Mitte] eine hohere Temperatur als die Badtemperatur haben. Aus
diesem Grund wurden die Biiretten auch erst jeweils unmittelbar vor Beginn eines
Mischungsversuches aus dem Vorratsgefdss, dessen Fliissigkeitsreservoir sich in
genuigender Entfernung Giber dem Mischgefiiss befindet, neu gefiillt. ~ -

Der Faktor 7 wird dadurch bestimmt, dass eine reine Substanz derselben reinen
Substanz im Mischgefiss zugemischt wird. Er wurde durch Mittelwertbildung aus
neun Versuchen ermittelt, wobei hochreines Wasser (Leitfahigkeit 1,1 - 1076 Q1
cn. " 1; Tripelpunkt: 273,16 K) aus beiden Biiretten demselben Wasser im Mischgefass
zug *mischt wurde. Bei 25°C (¢, 15,0 = 4,180 gK™1; p,; o = 0,9971 g cm™3)? ergab
sich mit Temperaturdifierenzen AT von 0,15 bis 1,3 K

7 = 0,885 + 0,05 ©)

Die Standardabweichung lag bei 39,. Daraus folgt auch, dass mit dem Kalonimeter
c,-Messungen von Flissigkeiten nur mit dieser mittleren Genauigkeit durchfiihrbar
sind. Die Einzelabweichung kann bis zu 107, und dariiber liegen, wenn die Fliissigkeit
aus der Biirette wesentlich langsamer als mit dem bei den Messungen s-.et.s angestrebten
Mittelwert von etwa 15 cm® min~* dem Mischgefass zufliesst.

Die Versuchsdauer oder Mischungsgeschwindigkeit beeinflusst die M&ssvu erter-
fassung bei allen Mischungskalorimetern. Auch bei den Flusskalorimetern moderner
Bauart miissen zur Erhhung der Gcnauxgkext durch umfangreiche Messungen Eich-
konstanten ermittelt werden, die nicht nur von det Suomungsgeschwindigkeit, sondern
auch von der Diclte und der isobaren Warmekapazitat der Flissigkeiten abhingen- .
Beim ersten Quecksﬂber-Verdmnguneskalonmetcr wurde der 7-Wert zu 0,7 == 0,05,
also wesentlich ungunsugcr als nach (9), ermittelt.

X Fur die pamelle, molare stchungsenthalpxe der zugemlschten Komponentc B
glltmeunktnbzwn—-l . B _ N
~hE,-—.=_(aH)J=,”1im W = Q' : o
S\ ong Tpxs = 4dmp,—0 - A”s. o ’ : - -
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Aus der Beziehung (10} folgt unmittelbar, dass sich mit einem Verdiinnungskalori-
meter partielle Mischungsenthalpien in guter Niherung direki messen lassen, wenn
die zugemischte Substanzmenge Arng geniigend klein gewahlt wird. Trigt man die
Werte (W; — Q;)/Ang; Gber dem mittleren Stoffmengengehalt (x;_, + x;)/2 auf, dann
entspricht die gewonnene Kurve ungefahr der AE(x)-Kurve. Aus ihr lisst sich jeweils
vor dem nichsten Messpunkt die zum Einhalten isothermer Bedingungen notwendige
Kompensationsenergie W durch graphische Extrapolation ermitteln. Dzdurch kann
die Genauigkeit der Messung, die umso grosser ist, je besser die Isothermie des
Mischungsvorgangs gewihrleistet ist, oetriachtlich erhoht werden. Nach der vorabge-
schitzten elektrischer Arbeit W wird die Heizspannung Uy so eingestellt, dass die
Heizzeit z, vnd die Heizpausen zusammen ungefahr der Dauer des Zumischens
entsprechen. Zur Ermittlung der pariiellen Mischungsenthalpie bei unendlicher
Verdiinnung werden in das Mischgefass etwa 37,5 cm? vorgelegt (Komponente A). Die
Temperaturauflosung des Schreibers wird nach der aus der Molekiilstruktur der
Gemischpartaner zu erwartenden Mischungsenthalpie auf (0,1 = 0,5)K mm™?!, der
Papiervorschub auf (2 — 5) mm min ™! eingestellt. Der Riihrer bleibt ausgeschaltet.
M=~k dem Zumischen von ctwa 0,5 cm?® der Komponente B befindet sich gerade kein
Quecksilber mehr im Mischgefass. Nach Schliessen des Zentralhahnes wird ungefahr
eine Minute intensiv gerithrt. Nach weitern 2 bis 8 min zeichnet sich dann auf dem
Schreiber eine gleichmassige, dem Newtonschen Abkiithlungs (Erwarmungs)-gesetz
folgende Kurve ab. Nach einer Stunde hat sie sich soweit ausgebildet, dass durch
graphische Extrapolation bis zum Beginn des Zumischens der einem adiabaten
Mischungsvorgang entsprechende Temperatursprung AT, ermittelt werden kann. Da
die Konzentration x nach dem Versuch schr klein ist (x = 0,005 = 0,015), silt
niherungsweise fiir die partielle Mischungsenthalpie bei unendlicher Verdiinnung

RE(x = 0) ~ — M- (C‘ ;V:;:“ A + ¢ ) - AT, - (11)

Die Kalorimeterkonstante Cy wurde speziell far solche adiabaten Mischungsversuche
aus Eichmessungen mit dem Gemisch Benzol-n-Heptan zu (22 +- 4) J K~ ! ermittelt.
Fiir Gemische mit kleinen Mischungsenthalpien kann die Unsicherheit von Cx noch
wesentlich grosser werden, weil dann dic Riihrarbeit nicht mehr von vernachlissig-
barer Grossenordnung ist. Die Riibrarbeit kann jedoch fiir einen so kurzen, instatio-
niren Ruhrvorgang nur ganz grob abgeschitzt werden. o

Kennt man die partielle Mischungsenthalpie bei unendlicher Verdiinnung. so
konnen die bei den isothermen Mischungsversuchen notwendigen elektrischen
Energien spatestens nach dem zweiten Messpunkt durch Ektrapolaﬁon ‘cr hg(x)-
Kurve abgeschatzt werden. Beim Zumischen konstanter Substanzmcngcn Ang;, wiees
wegen des begrenzten Yolumens der Buretten ab dem 4. Messpunkt stets gehandhabt
wird, ist die Energie (W; — Q;) der partiellen Mischungsenthalpie direkt proportlonal
(unter der Voraussetzung, dass Ang; im Sinne von (10) geniigend klein ist). -

Beim Messen negativer Mischungsenthalpien ist der stationdire Zustand des
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Mischgefiasses dadurch gekennzeichnet, dass stationir geriihrt und mit konstanter
Leistung P, ,, standig geheizt wird. Zum Einhalten isothermer Bedmgungcn wahrcnd
des ’Vhschungsvcrsuchs muss dlc Heleexstung gamdert werden.- ;

P.=P., + .'jPe - (1)
Da die Heizspanrung wahrend des Mischungsversuchs nicht gemessen werder kann,

muss die Anderung AP, der Heizleistung durch impulsweises Umschalten zwischen
zwei vorher festgelegten Heizleistungen erfolgen. Entsprechend (6) und (7) gilt dann

fir die massgebliche, elektrische Arbeit .
4T,
W= AP, -z = AP, (z,. - AT: ) (12j

Uberschiissige Warme kann durch impulsweises Ausschalten der Heizung kompensiert
werden (W; < 0). Der elektronische Zeitmesser addiert dann die Zeiten, in denen die
Heizung ausgeschaltet wird. Zur Ermittlung der eficktiven “Aus™-Zeit z wird dann
im Eichversuch die Heizung ebenfalls ausgeschaltet.

Mit der bekannten partiellen Mischungsenthalpie bei uneadlicher Verdiinnung
I3sst sich eine zweckmassige Voreinstellung der Ubertemperatur A7 des MischgefZisses
’ gegenuber dem umgebenden Bad abschitzen®:

hi(x = 0) . P,
T My v HEx=0)_ P,
AT ~ - k‘PB B ('— M > k: 7";3) (14)
7C’B T = B -
PV

Die in (14) enthaltene Nebenbedingung beriicksichtigt, dass stationires Heizen erst
erforderiich wird, wenn die durch das Riihren bedingte Ubertemperatur zur Kompen-
sation der Mischungsenthalpie nicht mehr ausreichend ist. Die Riihrieistung P, und
die Warmedurchgang;zahl kx lassen sich aus Vorversuchen abschatzen. Damit ldsst
sich auch die zur Realisierung der berechneten- Ubertémperatur notwendige Heiz-
leistung P, ., bestimmen. Entsprechend der Erhohung der Riihrleistung wird dic
Heizleistung im Laufe einer Messreihe etwas zuriickgenommen, so dass die Uber-
temperatur konstant bleibt.

Fiir das Gemisch Chlorbenzol/Toluol wurde dic Ubertemperatur AT zu 1,15 K, _
fur das Gemisch Chlorbenzol/Athylbenzol wurde sie zu 2 K gewiahlt. Da eine zu
grosse Ubertemperatur entsprechend grosse Fehler bedmgt, diirfte die hier angewandte
Methode zur Messung negativer Mischungsenthalpien bei hg ~ —1000 J mol™? eine
sinnvolle Grenze haben. Um betragsmissig noch grossere negative Mischungs-
enthalpien messen zu konnen, miisste die stchkammer mit eiper Wannsen_—cei
(Peltierkiihlung) versehen werden.

Wice cine ausfiibrliche Fehlerrechnung gmgt hat3, lasst s:ch der Stoﬂ'mengen—



250

gehalt auf mindestens 2,5 - 10~ bestimmen (jAx|<0,0025). Beriicksichtigt man die
Unsicherheit des Stoffmengengehaltes, dann ergibt sich je nach -:Absolutwert der-
Mischungsenthalpic und je nach Konzentration cin maximal moglicher Gesamtfehler
der Mischungsenthalpiekurve von 1,5 bis 4,59, fiir die gemessenén positiven
Mischungsenthalpien und 7% for die gemessenen negativen Mischungsenthalpien.

MESSERGEBXNISSE

Die Messsubstanzen wurden vor den Firmen E. Merck AG/Darmstadt, Fluka
AG/Buchs/Schweiz, EGA-Chemie KG/Steinheim und Schuchardt/Hohenbrunn mit
Reinheitsgraden zwischen 97 und 99,8 Gewichts- ¢ bezogen und nicht weiter gereinigt.
Die notwendigen Stoffiwerte der Dichte und isobaren Warmekapazitit konnten der
Literatur entnommen werden®, mit Ausnahme der isobaren spezifischen Wirme-
kapazita* von Chlorbenzol. Sie wurde gemessen.

Die Koefhzienten der Aus,le:chsfunknonen (Tabelle l) bmchcn sich auf
folgenden Ansatz®:

N—-1
x) [Bo +B; (1 —2x) —4x(1 — x) >

=2

A" _ i-2 :
Far = X B -2 a9
Der Stofimengengehalt x bezieht sich dabei stets auf die leichter sicdende, erstgenannte
Komponente. Fiir die Messwerte (HE) anderer Autoren bei den entsprechenden
Temperaturen wurden die Abweichuangen von der Ausgleichskurve (HE) iiber der
Konzentration aufgetragen. Diese Diagramme zeigen die Streuung der eigenen
Messwerte um die Ausgleichskurve und lassen die systematischen oder regellosen
Abweichungen der von anderen Autoren gemessenen Werte beziiglich der Ausgleichs-
kurve erkennen (Abb. 5 tnd 8).

Das Gemixh Benzol + n-Heptan diente zum Testen des L{ischungskalon-
meters, weil die (positive) Mischungsenthalpie relativ gross ist und nur cinc geringe
Abhingigkeit von der Temperatur aufweist (Abb. 4). Entsprechcnd gut ist dic
Ubereinstimmung der Messergebnisse verschiedener Autoren®~ !0, Bei den Werten
von Hammerl und Ritzsch'® handelt es sich offensichtlich um ausgeglichene Werte.

TABELLE 1

KOEFFIZIENTEN Bi DES ANSATZES (15) FUR DEN AUSGLEICH DER EIGENEN MESSWERTE "

T(K) Bs = B B: B B Bs
E:nzoi + n-Heptan 298,15 3995 —906 311 R
2-Methylnaphtholin + - 318,15 ISL5  —265 —612 - —I84 184 185
Toluol + Chlorbenzol 298,15  —4350 50 - 69.0 - —143 '

Chlorbenzol + Athylbenzol 298,15 —5250 50 1071 ~ —519.
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Abb. 4. stchunpanhalplevonBenznl + n-HeptanbaZS"C.

Daher wurden sie in Form einer durchgezogener Kurve in das AHE/HE-Dlagramm.
itbernommen (Abb. 5). Die Werte von Lundberg wurden mit einem Verdiinnungs-
kalorimeter besonderer Bauart gemessen. Sie zeigen, dass sich die bei x = 0 beginiiende
Messreihe und die bei x = 1 beginnende Messreihe in der Mitte des Konzentrations-
bereiches nicht zur Deckung bringen lassen. Dieses fiir Verdiinnungskalorimeter
charakteristische Yerhalten tritt immer dann auf, wenn scheinbar zufallige Fehler in
Wirklichkeit systematische Ursachen haben. Diese Fehler liegen im wesentlicher im
Dichteunterschied der beiden Komponenten begriindet und lassen sich nur beseitigen,
wenn durch eine geeignete Riihrvorrichtung cin schneller, turbulenter Stoffaustausch
in der Mischkammer erzwungen wird. Dagegen ist bei der Apparatur von Lundberg
cinc schnellc und -intensive Vermischung der Komponenten konstruktiv. behindert. .
- Uber die Apparatur von Schnaible et 21.° sind keine Details verdffentlicht worden:
Sie gehdrt zu der dlteren Generation von Mischungskalorimetern mit Dampfphase.
. Fur das Gemisch 2-Methylnaphthalin - 1-Methylnaphthalin wurden in der
Literatur keine Messwerte gefunden (Abb. 6). Die leichter siedende. Komponente
(2-Mcthylnaphthahn) hat den hoheren Schmclzpunkt und ist bCI Ra.umtcmperatur m
festen-Zustand. .. - -
. - Das:Gemisch Toluol Chlorbenzol wurde zum T& ﬁir das Verfahren zur
"-M&xmg negativer stchungscnthalpm ausgewahlt;: weil cinerseits schon relativ
wcle MCSSWCI(C vorlagen“"" und andererseits die (ncgatxve) Mlschnngsenthalpxe
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Abb. 5. Mischungsenthalpic; Benzol + n-Heptan (25°C). Abwcidmnam der Messwerte von der

in einer fir das Messverfahren giinstigen Grossenordnung liegt (Abb. 7). Dass das
Messen negativer Mischungsenthalpien, sieht man von. Flusskalorimetern ab,
prinzipiell schwieriger und entsprechend ungenauer “ist, als das™ Messen . positiver
Mischnngsenthalpien, zeigt die Streuung der Messpunkte (Abb. 8). Bei dem Kalori-
meter von Canning and Cheesman®® war eine Dampfphase vorhanden.-Die Mes-'
sungen von Becker, Schmahl und Pflug'4 wurden mit einem Titrationskalorimeter
vorgenommen. Die mit einem Flusskalorimeter -moderner - Bauart: durchgefiihrten
Messungen von Harsted und Thomson*? gelten fiir 20 und 30°C.:Diz Interpolation
dieser Werte wiirde eine Abweichung um etwa 5 / von dcn cxgenen M&ssungen ﬁ'u’ dlc
aqmmolare Mischung bedeuten. - » R ARES

- ‘Dass ‘das. Gemisch* Cb.lorbcnzol + Athylbcnzol ‘eine ahnhche Mlschungs-
cnthalpxe wie das Gemisch Toluol-Chiorbenzol aufweist, ergibt sich aus der Ahnlich:
keit ‘des Toluol- und des Athylbenzol-Molekiils.' Der Messpunkt: von’ ‘Recko nndlf
Sadowska!® stimmt im Rahmen dct Mmgcnauxgkclt gut mxt dcn am Mws—-‘
werten:iiberein (Abb. 9, Tabelle 2). - e R
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TABELLE 2

MESSWERTE DER MOLAREN MISCHUNGSENTHALPIE & B

x1 A5(I mot-3) x1 B (T mol-) n BS(ImolY)  xy AR molY)

Cefe(1) + 2-Cisihin(1) + CeflsCHA(I) + GCeHsCI(1) +
C:Hie(2); 25°C 1-CuHyo(2); #5°C CeHsCI(2); 25°C CeHsCz2Hs(2); 25°C
0,083 246 0,055 73 0053 — 224 " 0,062 — 303
0085 244 0,139 19,0 0,083 — 339 0,162 — 77,9
0,159 427 0,228 31,7 ) 0,090 — 36,6 - 0,246 —1102
0,160 430 0314 427 0,186 — 70,6 0,341 —137,2
0,224 569 685 444 0278 — 97,6 - - - 0417 —IS1,8 <.
c315 729 0772 35,6 0,351 —113,0 0,476 —154,6
G407 849 vgr2 22,8 0,410 —1204 . - 0,525° —154,1
0,489 916 0950 8,7 0460 —1239 0,553 —ISL8
0,551 937 0,527 —1251 0,601: —1499 -
0,600 933 0576 —1236 0,658 —147,8 -
o641 916 " 0636 —117,6 0727 —1288
0,685 8sC - 0,710 --103,5 - . -..0811  — 963 -
0,736 813 "0,803 — 76,1 . 0878 — 632
0,79¢ 701 0904 . — 40,4 - .. -.-.0953 — 246 -:.
0,866 520 ) 0950 — 21,6 . e
0,898 423 " » ‘ ’ N

0937 219 - L e
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Abb. 9. Mischungsenthalpie von Chiorbenzol 4 Athyibenzol bei 25°C.

Mit dem beschriebenen Kalorimeter wurden noch weitere M&sungen an dem
Gemisch Benzol + 1,2-Dichlordthan vorgenommen?>. '
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