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MISCHIMGSKAU)RIMETRIE. Mrr -EI~‘E& VER&&&NGSK&&I- 
ME%ER, DARGESTELLT AN DEN SYSTEMEN BENioL f n-HEFrAN- 
2-METHYLNAPHTHALIN f I-METHYLNAPHTHALIN, TOLUOL + 
~CHLORBENZOL UND CHLORBENZOL + KI?IWLBENZOL* r- :. -- . 

-cr. 

The design of 5 d&&cement caIorimeter and the. methods -oft measuring 
positive aud.n&gative enthalpies of mixing are descrii. The calorimeter has been 
checked by measuring the enthalpies of n&&g of +ne + n-heptane and toluene +- 
chiorobenzne at 25°C. Measurements for the -systems 2-methylnaphthalene + 
I-methyhxaphthalene and chlorohenzne t ethylhenzene at 45°C and 25”c- respec- 
tive!y, are repoited, 

V-G _ 

_. I . . 

_ Es yird. der rAufbau e&s QuecksilberverdrZngungskaIorimeters und die 
Arheitsweisebeim Messen positiver undnegativer &&chu@enthaIpien beschriebea 
Das Mischungskalorimeter wurde anhand:der Gemische Benzol + *Heptan und 
Tolud +- ChlorbcnzoI bei 25°C iiberprUf~. Muswerte von den Systemen 2-Methyi- 
naphthaEn + I-Methyinaphthalin und Chlortmzoi~ t iCthyibenzo1 bei 45’C bzur, 
25PCsiudcbcnf~sangegebcn; ‘- 7. : 

Das Uschungskalorirnettr wurdc als: Verdr%ingungskzlorimeter konstrui& -_. _ 

wekhes nach der Inkrem@methodehetrieben wird, Das VorbiId fKr diesen Kalo&- 
n&ertyp fief& Stokes et al’, Von d&m Kalorimeternach Stokes et al_ _unter- 
schcide& sich das bier velwen~.Kalorimeter in -wesentiichen Details; So koimte 
t&r& Einbau eines MagnetrWers stilt eines mechanisc~ getriebenen Riihnxs-auf 
dasAbd&en einer rotierendexiWellever;dchtetwerde~ Zur Konrentrationsmess~ng 
yurden:~ KoIbcnbiii&en, die dcm Temperatwgradienten zwisizhea Umgebung 

;_. __‘/_,d’ __ ^ ___ ._ :rr. _ .-__. - --. --~ A_, _.. r-_. I. .* -I -. ..- I : . 
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und thermostatisiertem Bad ausgesetrt sind, Auslaufbfiretten besonderer Ar t ver-
wcndct, die vollst~ndig im Bad eingctaucht sind. l'4eben dcm Vorteil der bcsseren
Thermostatisierung t ra~-n diese Bfiretten auch zu einer weiteren Vereinfachung der
Handlmbung bei. - ~ ~ ~.

KALORIMETERBESCHREIBUI~G

Das Kalorimeter befindet sich in einem 40 l-Durchsichtthermostaten (D 40,
MGW Lauda), des_~en thermische Isolation durch eine zus~tTliche Armaflex-IsolierUng
sowie durch den Einbau yon Sichtfenstern aus Thermopane-3-fach-Glas crheblich_
verbessert wurde_ Die Beleuchtung des Thermostatinnern erfolgt du rch die rfick-
w~rtige Sichtscheibc rnittel$einer Atherman-Leuchtc (MGW Lauda). Dcr Tcmpcratur-
aus~eich innerhalb des Thermostaten wurde durch eine gfinstigere Badnmw~lT~ng
sov,ie du tch einen gr6sseren W~rmefibertrager verbesscrL Der W-armefibertrager,
der sich u n t e r der Umw~lzpumpe befindet, wird yon einem Vorthermostaten g e s p e i ~

Die R ~ e l u n g der Badtemperatur erfolgt indirekt nur fiber diesen W~rme-
fibertrager, indem die Tempera tur des Vorthermostaten geregelt w i rd . Die HeiT-ug
des Vorthermostaten iiegt am Ausgang t ines "Universalreglers" (F'trma Knauer ,
Berlin). Dieser Regler ver~ndert den Effektivwert der Netzspannung durch Phasen-
anschnitt stufenlos. Als E i n g a n ~ g n a l des Regelteils client die Diagona!spannung
einer "Wheatstone-Brficke, die gebildet wird yon den beiden Tei lwiders t~den des
eingebauten Wendelpotentiometers und zwei yon aussen anzuschliessenden Wider-
s ~ n d e n als Temperaturffihler. Die Ffihler wurden nicht, wie fiblich, in der N~Lh¢ der
Heizung an~ebracht, vielmelL~ wurde der PTC-Ffihler neben das Kalorimeter in den
Hauptthermostaten und der NTC-Fiihler in den RiicHauf zum Vorthermostaten
eingebauL Die giinstigste Regelcharakteristik wlurde ohne Leistungsvorgabe und mit
nur ~uaz Heinem Proportionalanteil erzielL

Zur Kfihlung des Vorthermc~taten wurde ein dritter Thermosta t eingesetzt,
des~en Tempera tur 10 bis 15 K u n t e r cfie Tempera tnr des Vorthermostaten eingestellt
wurde. Daffir wurde tier Z u l a u f zum Vorthermostaten mit einem Pr~Ti~ionsventil
s t a rk gedrosselt, so d ~ die Kfihlleistung klein und trotzdem kons tan t wurde. Die
Tempera tur im I-Iauptther~ostaten wurde st~ndig mit einem Quarzthermometer
(2801 A, Hewlett- Packard) fiberprfifr Die K l i m ~ n l a z e des fensterlosen Versuchs-
ratunes bewirkte mehr oder weniger g l e i c h m ~ i g e Schwankungen der RaumtemPcra-
mr yon maximal ~--' I IC Bei gleichm~sigen Schwankungen yon 4- 0,5 K betrug die
l~n~7o~;tkonstanz der Badtemperatur -- 0,002 K. Die 6rtfichen Temperaturunter-
schiede in tier nnndttelbaren Umgebung aller Kalorimeterteile betragen maximal
0,001 K_

Abgesehen vom M a ~ e t r f i h r e r ist du~ t,~nT~ Kalorim~tor an ~ Rahmen
unterh~Ib einer Platte a u f g e h ~ g t , die ~,'~m,rten mit der Thermosta te~Deckpla t tc
d ~ Bad abschliesst Es ~ sich an zwei Ffihrungsrohren aus dem Bad heben lind in
jodc r Z ~ O h c f ~ l l c n . Das Mischgcf-ass, erie be~den Y o r r a ~ g e f f ~ e sowie die
beiden Bfiretten bestehen aus Borosih-k~t~as und h a b e n einen verspiegelten~Yakuum~
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mantel. Sit sind iibex ein Hahnsystem (Abb. 1) aus Tefion-Mikroh”&en (Hamilton, 
U.S.A.) verbunden, deren Teflon-Hahnkiiken durch EdeIstahlkeken erse&t wurdea 
Die Vorratsgef%se k&men fiber weitere Mikroh3hne entweder mit iiber der Deck- 
pIat& belindlichen EinfGlikolben verbunden oder iiber Teflonkapillaren ‘geliiftet 
werdwn, Die Verbindungen zwischen Gfas- und Tefionteiien yurden aIs Konus- 
Verbindungen nach dem Prinzip der Firma -IGmi:ton - ausgeftihrt AIs zu&zliche 
Dichtmittel dienten eiue teflouartige Vergussmasse (Huth, Bietigheim) sowie ein 
Klebstoff (UHU-plus), _ 

._ De? QueckGlberspiegel im Mischgef55 l%st sich voti Hand mittels eines 
arretierbaren Niveaugef%sesaus Gias eixteiIen_ Durch Fluten mit Quecksilber kann 
aus dem -Mischgef%ss verbrauchte FlGssigkeit in einen Auffangbeb%er verdt%gt 
werden, von wo sie Rich- durch_ ein .Riitihen absaugen I%st_ uber den Auffag- 
uter kann dzs Mischgef%s mit einer WasserstrahIpumpe such evakuiert werden. 
Das w lviixh&m hat ein Nettovolumen vtin 38 c&_ Boden und Decke 
dcs. Gef?&xssi&i kodsch ausgebihiet,. so dass ciitCZu- und ~Abfiussiniindungeq am 
tie&ten bzw. h6chsten &u&t des iuueren Ge&ses liegen (Abb_. 2)_ Nachdem der 
T’&riih&&-in das Gef%s geschoben war- wurde :der.T&on-~exschlussstopssstopfen 
(mit Tion~ als Dichtm&t&) dngc.Iasscn.: Amu%&ren Etidc des Stopfens 

’ isk5n E$elstah&jrper : aufgeschraub~~d~ die, auf ein doppilg3ngiges -M: S-Gqwinde 



bifilar gewickelte Heizwickhmg tr@t_ Von dem GewindekGrper blieben nur vier 
schmaIe Stege und am unteren Ende ein diinner Ring stehen, so dass einerseits beim 
Ruten da Ge&ses mit Quecksilber keine Lufttaschen en-hen und andexerseits dcr 
gr5sste TeiI der Heizddhte van der Mesubstanz direkt umspiilt wird- 

Die Heizung besteht aus einem 0,4 m Iangen Zcranindraht (Isabeilenhiitte, 
DIIIenburg) von O-1 mm Durchmeser mit einem Tempesturkoefiizienten des 
elektrischen Widmtandcs von --2,7 - IO-‘%- ‘. AIs Ubcrgaagsdfite durch den 
Stopfen dienen zwei NickeIdr5ht.c von 0,2 mm Durchmesser- Der gcsamte fieizdraht 
wurde in einen TefIonschIauch (Durchmesser: 0,38/0,68 mm) eingezogen- Nachdem 
die Heizung gewickeIt war- wurde in die verbliebenen Hohlr%me des Scblauches 
mittIes einer WaserstrahIpumpe T&on-Vergussmasse gesaugt_ Nach~dem I%tarrcn 
dcr Masse cqat sich e&e dektrisch gut isoIicrte sowie mechanisch stabile Heiz- 
wicklung mit guten W~iiber__eangsbedingungen_ Unmittelbar am Austritt des 
Nickeldrahtes aus dcm Stopfcn wurdeu die Pote.ntiaIIcittmgcn (tefionidiertcr 
Kupferdraht) angeli%e~ Durch zwci Que.&ohrungen in dem Ring am unteren Ende 
der Hcizcmg wurdc ein zwciter Teffonschlauch gezogen (Durchmessc~ 0,86!1,16 mm)- 
Er enthiilt zwei reihengeschaltcte Miniatur-Thermistoren (VaIvo Nr_ 2322 634 01472; 

R(==c) = 4,7 ksr)_ Auch dieser SchIauch wurde mit TefIonmasse ang&iillt_ Auf 
5EmIiche We&e wurden die Bohrungen ftir die SchIauchdurchfChnmgen im Stopfa 
abgedichtet Der Scfilauch mit den Termistoren wurde im Inneren der-He&vi&lung 
einmaI iiber Kreuz gefiiii urn Induktionen so -&ring wie miiglich zu baIten_ Van-den 

_ 
Tbermrstorcn Iiegt dcr eine am unteren Ende der Hcizung im Zenpnm dcs Gcf%ses 
der anderc inmitte n der Ecizwickhmg untcrhaIb &r Bohrung-fur die Fliissigkcits- 
zulcitung Als Zukting fur die Thermistoren wurde cbenfaIIs Zeranindraht (O,I’mra 
Durchmeser) verwendet I. _ : _ 

Der Hahnstutzrn ties i!kmralhahnes I (Abb. -1) past in den Konusdcs~vk- 
schIussstopfensf&das Mischge$%s_ DerverbIeib&ndcZwischenraum im Konus~su$e, 
die Boh~~~~gen in Hafrn und Stopfen (0,7 his I,5 mm .Durchme&r) e?g&+&- 
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Totvohuncn von 9,048 cm3.-l)ie~Abkiihlungskonstante.dcs Mischgef%seswurde bei 
ausgeschaitetem Rtihrer.zu rund 30 min ermittelt- 

Die &iretten bestehen aus je drei Giaskugein von etwa 0,4,0> und 1,95_crn’ 
I&t, welche durch Pr%isionskapillarrohre (KPG-Rohre, Schott, Mainz) von 1,6 -& 
O,Oi mm Innendurchmesser verbunden sind- Auf den KPG-Rohren ist eine Milli- 
me&graduienmg augebracht vonjeweii 3 cmL&ge fur die unteren drei SkaIen und 
von 4,5 cm Einge Gir- die obcrste Skala Eiri SkaIenteil eutspricht fEr die verschiedeneu 
SkaIen einem Yolumen von 0,OOZOl bis 0,00209 cm3_ Die Standardabweichung bei der 
VoIumenbestimmung war fiir die kieinen Biiretteuku@n kleiuer IOm3, fiir die grosserr 
Kugein kleiner 10e4. Der verspiegelter Vakuummau tel der Biiretten weist mu zwei 
sich gegeniiberhegende s&male Sichtstreifen zum Ablesen der Sk&n auf. Die 
Biiretten lassen sich iiber Mikroh%ne aus den Vorratsgef%sen fEllen_ Die Vorrats- 
gef%se fassenje etwa 50 cm3 Messtuu so dass bei gefiilhen Vorratsgef%sen ein 
biuZres Gemisch iiber den gesamten Konzentrationsbereich vermessen werden kann, 

Der Drehstrom-Motor des MagnetrEhnxs (Metrohm) wurdeineinen hermetisch 
verschl ossenen Edelstahlzylinder eingebaut, de% unmitteibar unterhaib des Misch- 
gefZZ auf dem Boden des Thermostaten steht, Die Regehmg des Magnetriihmm 
wurde um eine impulsgesteuerte PolumschaItxmg erweitert. .Eiu Impuk-Pausengeber 
(EIPK 6Oj60 set, .Tesch KG, Wuppertal) schaltet in einstellbaren Taktzeiten die 
Drehrichtung des Riihrers urn_ Die Taktdauer wurde fiir beide Drehrichtungen gleich 
gewZhlt Sie lag bei 2 his 3 set fiir niederviskose Fhissigkeiten (Benzoi u-a.) und 5 bis 6 
see fiir hGherviskose Fhissigkeiten (Methyiuaphthalin)). Durch den st%digen Wechsel 
der Drehrichtuug wird eine station%e StrGmuug im MischgerasS verhindert Die 
Verwirbehmg der Fhissigkeiten begi&@ sowohi die Vermischung der Messsub- 
stanzen ais such den TemperaturausgIeich im MischgefZss_ Da der Magnet@hrer auf 
dem Quecksilber schwimmt, rtihrt er nicht nur die Messsubstauz, sondern such das 
Quecksilber u&, wodurch die Riihrleistung verhZtnism%sig g&s wird Sie liegt je 
uach Messubstant und Quecksilbemiveau zwischen 10 und 40 mW. - -- 

Dcr Heizwiderstand, einschliesslich des Widerstaades der obergaugsdr%hte his 
zum AnschIuss der PotentiaUeitungen,~wurde bei 22% z&25,3899 Q gemessen Von 
der. im Stopfen dissipiertenn_Iektrischen Leistung wird angenommen, dass sie zur 
HZfte ins Mischgef%s und zur EEI.fte ans Bad abgegeben wird. Der balbe Widerstand 
der %ergangsdrZhte im Stopfen betriigt etwa 0,057 a also etwa 2% deS Gesamt- 
widerstandes. Mit den~TempcmturkoeEzienten des elekt&chen Widerstandesfiir den 
verwerideten Z&anindraht sowie Nickel ergeben sich eutsprechend der I&rge der 
NickeIdri%hte foIgende Beziehungen f@r den gesamten und den effektiven Heizwideri 
sraIldz_. . ---. . 

- . .~ 
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We eine iibers&Egige Recbnung _gezeigt hat, ist die jinderung des Heizwiderstandes 
info@ eIektrischer Belastung vemachEssigbar. In den Gleichungen (1) und (2) 
braucht also fiir die Temperatur T nur die im Mischgef%s gemessene Temperatur 
ein_wtzt werden. Da auf diesc Weise der elektrische Widerstand der Heizung als 
Funktion der Temperatur geniigend genau bestimmt werden kann, geniigt es zum 
Messen der Heizieistung, den Spannungsabfah am Heizwiderstand zu &ssen. Auf 
die sonst Ebiiche gieichzeitige Messung von Spannung und Strom konnte also ver- 
zichtet werden. . . 

Der Heizwiderstand wird von einem Konstantspannun_gsnetzgerZt (61 I1 A, 
Hewlett-Packard) gespeist. Die SchaItun, * erlaubt das wiederholte Umschalten 
zxischen zwei verschiedenen Heizleistungen, ohne dass sich die Belastung des Netz- 
gedtes Zndert, was fur die Konstanz der Speisespannung von Bedeutung ist. Das 
Umschahen erfolgt durch Driicken eines gefederten Tasters von Hand, wodurch ein 
Relais (K4-I2V-2, Amphenoi-Tuchel) anspricht, welches synchron den Heizwider- 
stand mit dem Bahastwiderstand vertauscht, die Zeitmarkierung des Tempexatur- 
schreibers beaufschlagt und einen dektronischen Zeitmesser (sechsstehiger Universal- 
tihler, CU 72N, .Schurig) starter Der Z5hIer summiert die Zeiten, in denen der Taster 
_tikt wird. Der Spannungsabfah an der Heizung wird vor oder nach dem Mi- 
sehungsvexsuch mit einem 5f-stelligen Digitalvoltmeter (Digital Multimeter 190% 
Keithi+ ,5n==en- 

Den beiden reiheqyschalteten Therm&o ren im MIschgefZss wird ein einsteh- 
barer Wider-stand (6Dekaden-Widerstand, DR-114, Julie R esearch Lab.) zur 
Linearisierung der Widerstand-Temperatur-Kennlinie parallel gescbahet. Diese 
Widerstandskombination liegt an einer 6steliigen Wheatstone-Briicke (MW31, 
0. Wolff, Berlin), die iiber einen SpannungsteiIer von einer 12 V-Batterie (6 Zellen Q 
2V, 60 Q 3, Varta) gespeist wird. Die S peisespannungEsstsichvonO,l bis 11,OVin 
Sctuitten VOQ 0,I Y einstehen. Die Diagonalspaunung der Briicke wird vou eiuem 
4+-stelligen DigitaIvoltmeter (Nanovohmeter 180, KeithIey) angezeigt uber den 
AnaIogausgang des Voltmeters wird die Spannung von einem Schreiber (Mikrograph 
BD 5, Kipp & Zonen) aufgezeichnet. Vor jeder Messreihe, wenn sich die eine Kompc+ 
nente des zu vermessenden Gemisches im MischgeEss befindet, und bki abgeschaite- 
tern RGhrer und ausgeschalteter He&g vollsGndiges Temperaturgieichgewicht in 
Bad und Calorimeter herrscbt, wird die Briicke abgeglichen. Die Temperatur im 
Misch,@Zs eutspricht dann der Temperatur, die vom Quarztbermometer angezeigt 
wird. Das Quarzthermometer dknt also als Refenmzt&m omekr. &&ru.ngen dcr 
Temperatur im lNischge% gegeniiber der .Refercnztemperatur werden van den 
Thermistoreu an@+ Die VOQ den Thermistoren angezeigte Relativtemperatur ist 
jedoch nur repr%entativ, wenn Temperaturgleichgewicht im MischgeEiss herrscht. 
Der Messbereich des dem Digitalvoltmeter nachgeschalteten Schre$ers wird nach den 
N erwartenden Temperatur5nderungen eingestellt Die Aufliisung bei den Versuehen 
schwa&e zwischen 2 - IO-+ und 2 - 10m3 K pro Strichbreite der Feder. 
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n’achdem das Kalorimetcr bei ~gefiillten Vorratsgcf%sen tind mit Qu&%silber 
gefiutetem Misch~~ gen@end lans thermostatisiert ist, 1% man die vorzulegende 
Komponente A aus der einen B&et& ins Mischgef?iss Iaufen, Befindet sich der 
Meuiskus in der u&&en Skala der Biirett& wird der Zulauf gestoppt und die 
Biirette neu gef?ilit Es werden secbs bis sieben Biire@znfiiilungen vorgele_et, was 
einem Vohxmen von IS,0 bis 193 cm’ entspricbt. -. 

Naqh dem Vorlegen wird der Riihrer eingeschaltet und iiber Nacht der Station&e 
Zustand abgewartek Das Riihxn bewirkt im MischgeEss eine abertemperatur ion 
0,OS bis 0,2 K gezgeniibex der Bz&empexatur. Die gemessene Obertempexatur v&d urn 
den Effekt korrigiert, den das Riihnm durch hderung der W&-meiibcrgangsbeding- 
un,otn an den Thermistoren bewirkt. Er i5sst sich daduxh ermitteln, dass dei Riihrer 
kurzzeitig ausgescbaltet wird, -Dann zeigen die Thermistoren zun%%st einen steiien, 
kfeinen Anstieg der Temperatur an und dann, enrsprechend der Abkiihlung der 
Fiiissigkeit, einen Iangsamen AbfaII. Beim Wiedereinschalten des Riihrers erfolgt der 
umgekehrte Effekt, Aus der Extrapolation des steiIen und fiachen TeiIs der Tempera- 
turzeitkurve und durch Mitl.eIung fir das Ein- und Ausscbalten dt% Rtihrers i%st 
sich der EinfIuss der Konvektion auf die Temperaturanzeige der Thermistoren genau 
genug ermittelu_ Dieser Effekt betis rund 0,001 K und ist van der Riihrleistung sowie 

vom QuecksiIbernivcau im Mischgcfass weitgchend unabh%ngig, bei h6heren Rtihr- 

Ieistungen also fast von vemachEssigbarex Grksenordnung. r 

Vor Bcginn des Zumischens der zweiten Komponente wird der Vorschub des 
Temperatur-Schreibers auf 50 mm min-’ eingesteilt. Das zum Zumischen notwendige 
DruckgefFCdIe wird durch geringfiigiges Absenken des Niveaugef%ses erzieit Das 
Zumischen dauert etwa 114 bis 1 min, Tempexaturgle~chgewicht ist im alfgemeinec 
schon nach e5ner Minute, @testes nach 34 min erreicht WSihrend des Zumischeus 

wird unter Beobachtung des Schreiberbildes durch Driicken eines Tasters die Heizung 
impulsweise eingeschahet, so dass auf dem Schreiber etwa gleichgrosse Ausschliige 
urn die MitteUage (Ausgangstemperatur) erfolgen. Die Amplitude dieser Aussch@e 
Kay in der Gr&senordnung der Temperatutiderung iiegen, die sich bei v6iiig 
adiabatem Mischen exgeben wiirde, W&rend dcs Heizvurganges ist also die Tempera- 
turanzeige der Thermistoren, die in unmittefbarer .Niihe der Heizung iiegen, wegen 
des starken Temperaturgradienten an der Heizung fdr die EnergiebiIanz des Misch- 
gef%ses nicht repr5sentativ. Deswegen kanndiee rwiinscht&othermie d&Mischungs- 
vor__eae such mu erreicht werden, weuu die Heizung nur imp&we& eingeschahe~ 
~sodassdieTemperaturgradientenrwischenzeitlich~~sstenterlswiederabgebaut 
werdti. Die H cizpannmg wird vor dem Versuch so eingestelit, dass sich Heizxiten 
von 10 bis - I 200 sk ergekn. Nach Beendigung des zumischens biidet sich 
sehr schneli .eine derade (“Koustauter Gang?) aus, die im allgemeinen parallel zur 
Ausgangstemperatur verl%~fL Das heisst, der verbleibende Temperaturunterschied 
zwis&enEnd-undAnf&&empexaturist&Verh?iltniszuderdu&dasR&en 

- 
bew&ten &xtemperatur des Zv&chgef%ses so kIein und die Adiabasie des MiscI+ 



244 

-zeit - 

Zumisckn van &nzOr zu 1.2 -0ichtariithan bei 318_lSK 

Staffsmgengehclte: varher: x, =0.2863 ; nachher: ~=0.3509 

ti&tPistrng: M0.37mlY 

g-t$ii.~ so gross, dass sich der WSirmefiuss zwischen MschgefSss und Th&mostat 
nur unmerkIich &xier~ Auch die Tatsache, dass sich durch das Absenken des Hg 
Spiegcis und die Vc~dcnmg dcr Konzcntration im IvGsc@&s dk R~cisttmg 

sowie die Wmurch__ea@ des MischgcfZZ etyas tidern,. ist dabci voti 
unmerklichem Einfiuss Erst bei sehr kIe.inen Mischungsenthatpi~n (zB_ Benzol- 
DichlorSthan) und entsprechend hoher TempexatmauflSung auf dem Schreiber 
verEu.ft die SchIussgerzde nicht mehr paralIe4 sondern Ieicht gene&t (i-.,C 5 -- IO-’ 
K s-‘) zur Anfangsgeraden. Dann kann die vcrb%zibcnde Tcmperaturdiff~ nicht 
mehr eindeutig ais Abstand zwtier ParaUeIen erm&teIt werden. Viehnehr x&d die 
Endgerade bis zum Mischungsbeginn rCckwS.rts verlZngert und als massgebende 
Temperaturdifferenz der Wert in der Mitte des Mischungnrersuchs alqelesex~ Der 
dabei m6gliche Fehler wird umso kleiner, je kiirzer insgesamt die Versuchszit, ~JL 
die Zu’t bis zur Ausbildung der Endgeraden, ist_ _ 

lm +emcinen wird sich die Temperatur nach dem IHkchun~rsuch von der 

Ausgangstemperaturunterscheiden, Urn diesen EfS&tenerge&&erf&scnzu ki%mm, 
wirdnachjedemMischungswxm ch ein Eichversuch angeschlossen (Abb, 3)_ Hat sich 
dieEndgeradeetwSminIangausgebiIdet, wirdeinEichversuchanges&Iossen, iqdem 
die Heizung fiir eine Zeit eingeschaltetwird, die in e%wa de! H&it des M&hung+ 
versuches entspricht. Da das Ziel des Eichversuchs nicht .in der IsothcmGe-i~dcs 

Vorganges, sondern viehxhr in der -hen ~Hebung des -Tern- ;li&t, 
wird zw&m%sigerwei~ nicht imp&we&e, son~.kq&uGxlich tit-&&en 
-Heizspannung wie im Mischungsversuch geheizLDabei k&m die Heiz$&umg am 



Digital~oltmeter genau abgelesen werden und evtl- mit der vor demCVersu+i gemes 
senen Heizspannung vergiichen werden_ Wie sich -gezeigt hat, geniigt $doch di& 
A@xmg der Heiz.sp@mung w%rend des Eichversuchs wegen ihrer g&e< _Kqlistanz_, 
Dass die Heizzeit i.m Eichversuch ungef%r so gross wie im Mischungsversutih ge&&lt 
wird, bringt den Vort$l yit g&_dass _durch die,im ~~hve~ch ~+t+l~ Korrektur 
der im Misclyqpversuch z&Zhrmie~ektrisc+ti En&& gewisse UnwQ$k.+zitq 
. .- 

wit W%meabfluss c+rch den-Stobfep w&etid des Heizeq gr&&nteils &it&f& 
werden- Die v&bkibknde Tcmperatkr&~~ im Misch&gsversi& l%&z& 

sich auf 0 @s.d,o;! K bci den kIeinen_und 0 @is $06 k. bei den g&s&x M&h&$ 
enthalpien_ Die Temp&ratumn&ege bei den @chversuchen lagen ‘kkchen O,Ol- &nd 
0,06 1K- 

-. Weii die He&& sich .in der Mitte des oberen Teils hes G&&~b%nd~&,, 
vcrrin&xt sich dart die Wirkung dcs R+rers mit abne+mt+km Qk&il~icgeL~ 

Urn den T~mpcra;urgradienten wFkend des Heizens nicht Zugross we+cn zu la&n 
und um den Temperaturausgkich nach dem Zumischen zu beschleunigen, w&i daher 

n@ dem Eichksuch die Riihrcrgcschwindigkeit etwa$ erhbh< so pass n+h scchs 
Me&un~ die d&h das Riihreinbkdin_ete Obertemptur des l&skhgef%s+ his &i 

OJ K betragen kann. Nach der ErhGhung der Riihrleistung muss erst de; xieue!, 
statiou%-c Zustaud abgewarkt werden, bevor der n%hsf_e Messpunkt aufgenommen 

werden kann. Weil dazu bis zu 3 Stunden notwendig sir& wird das Temper&mivea~ 
durch Heizen soweit angehobeu, bis man sich in der N2he des neuen, statiox&en 

Zustandes befix&& Dadurch kann die I&it zwkchen zwei Versuchen bis aufetwa eine 

halbeStundeverkkzt werden_ _ -. 

-utter der vo raussetpmg, dass die Tempexatur:im .v f”ur alle R 

Atlkhunme konstant war, foIgt fiir die molare Miihungsenthalpie bei der 

nach dem fiten &rnisc~~im Mischgefks vorkgenden Konzcntration 

Dabei w&de b+icl&ichtigt, &qs die vo; dem &ten ‘Zumischen %n Mischgef&s 
vorhandene Substanzmenge &dcf reinen K&mponente-A- nicht auf eitimal, Sondeti 
nur in Sch&.te~ ion &z;vorg&gt tierden kank (m =. 6 + 7): I% den tih dem 
n-ten Mischungsversucti’ini Mischgef%s vorli&nd& Stoffmen&nge&lt xB $lt: 
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Die lsesemmung der substaMnengcn An erfolgt durch VoInmenmessungr r. - _ - : 

-p-AV 
An= M 

i%e Dichtewerte der Me+ubsti mi%sen also fur die in Frage _ kotienden 
Temperaturcn bekannt sein oder ,wn werd&_ W&l die 15. mm Ian& Bohrung 
des Stopfens mu einen Durchmuser van 0,7 mm hat &d im_ obersten Pm&t in *r 

Mittc des Mischgef%ses miindet (geringc Tti~buIenz), wird dav& aujgegange& da& 
sich die am Ende des Zumis&ns im Stopfen be&xUiche‘ FIiissigkeit niCht mjt deri 
jenigen im Mischgef%s mischt, son&m doit bleibt, Von dieser Annahme w&d +ch 
ausgegangen, wenn es sich dabei urn die Komponente h8herer Dichte handeIt’Beim 
Ablesen dcr Biirettc vor und nach dem ersten Zumischen muss aIso beriicksichtigt 
werden, dass sich der merenz- oder Au&&pm& der Biiree‘tte ge5ndert hat not- 
vohunen von Stopfen und ZtnhaIhahn: 0,048 cm3). 

Die Bestimmung der eIektrixhen Arbeit W erfolg? durch Me&mg- der He& 
spannung U, sowie durch E&ittIung der effektiven Heizzeit zcrr_ Mit den Hebvider- 

stiinden RH und RH, a nach (I) und (2) folgt fur die elektrische Arkit 

vu = w=P,-z&= R ( ) ‘R&,-Z, 
H 

Die nach dem Nischungsversuch vom dektronischen Zeitmesser angezigte Heizzeit 
zs entspricht der &ektiven Heizzeit mu, wenn die Temperatur im Miihg&%ss nach 
dem Zurnischen im Rahmeu dcr messtechnischen AafiGsung gi&h ist wie vor dem 

Versuch, Da das Zumischen reIativ schnell ierfoIgt und die Temperaturanzeige 
w&rend des impuisweisen Heizens nur beschr5nkt repr%entativ ist,- East sich die 
Isothermie des Vorgangs nicht exakt einhalten. Daher zigen die Thermistoren nach 
dem Versuch im allgemeinen eine Temperatur5nderung AT, gegeniiher der Ausgangs- 
tempexatur an. Diese Tempexaturdifferenz entspricht ein&r Differenz der Gesamten- 
tbaIpie des nach dem Versuch im Miscbgef5ss vorhandeneu Gemisches einsch&ssIich 
des Quecksifbers und der K.aIorime&teiIe gegeniiber der entsprechenden -ten- 
thaIpie bei Ausgangstemperatur- Da die W5rmekapazitit dieses Systems nicht 
geniigend genau bekannt ist, wird in cincm anschIicsscndcn Eichversuch durch 
nochm.aliges He&en eine dcfinierte EothaIpieerh6hung des Systems be$rkt Wat 
man dabei die Hei&istung gleich _wie im v~rangeg&genen M&hun&versuch, da& 
I5sst sich die gesuchte EnthaIpiedBerenz des KaIqrimefeqst&ns d&h Einfi&r& 
einer~e~~~Heizzeitz,~~~~~rischdnfachufgssen: 1, ‘~ __ 

_ 

mid 
.- 

=a=Z&,-r-ZE m 
E -. 

Dabei be&x&n ATE die im Eichversuch bewirkte T~mper&erh5hm&~und’&~di~ - 

dam notweudigc Heizzeit (Abbe 3)_ Mit (5) erg& s&h fiir dle;~E&g&gi, die zur 
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Erw%mung &er zugemischten Komponenti B ImjXen Mischungsversuch notiemiig 

istL -: -- . : -_ 

De? FakZor p ~%gt Zwei Ums&&n Rechnung: 
: 

. - .- 

(I) Ih den v&bindim&eiIeo zyischen Mischgefiiss nnd Biiretten ‘(Stopfen, 
HZ&n& GI&aIs) fliesst der g&ste T&I der zwischen Mischgef% und umgebendbm 
Bad ausgetauschten WZtie_ h der Zeit des Zumischens wird ein TeiI der sonst ans 
Bad abgegebenen W%me~$urch die tiessend& Riissigkeit ins Mischgef%s &%tranG 
portiert &er &ders aqy@riickt: Die zufli&nde Komp&ente B wird im #xrgang% 
stiick vdrgew8rmt. -. 

(2) Da die Biiretten hiichstens bi zum Ende der untersten Skala auslatien 
diirf&, -tird-die in der Burette verbIeibende RestfI&sigkeit nach dem Mischungs- 
versuch ini Laufe der Zeit einen Temperatur~&etiten Igings der AusIaufkapiIIare 
annehmen, also im Mi#tl eine hiihere Tempera& afs die Badtemperatur haben_ Aus 
diesem Gnmd wurden die B-n such &st je%eils unmittelbar vor Beginn tines 
Mischungsversuch&s aus dem VorratsgefZss, dessen Fliissigkeitsreservoir sich in 
genijgcnder Entfemung Gber dem Mischgef% befindec neu gefiiL .1 

Der Faktor p wird dadurch bestimmt, dass eine reine Substanz derseIben reinen 
Substanz im Mischgef%s zumischt wird- Er wurde cjurch MittelwertbiIdtig aus 
neun Versuch& ermittelt, wobei hochreines Wasser (Ixitf%bigkeit I,1 - 10m6 Q-’ 
cn- ‘; Tripelpunktz 273,16 K) aus beiden Biiretten demselben Wasser iti Mischgef%s 
zug l mjscht wurde- Bei 25°C (cP, Hs = 4,180 J gK”; pH_* = 0971 g crnm3)’ ergab 
sich nit TemperaturdifSern AT von 0,lS his‘ 1,3 K 

Die Standardabweichung lag bei 3%. Daraus folgt au&, dass mit dem Kalorimeter 
c,-Messungen von FIiissigkeiten nur mit dieser mittieren Genauigkeit durchf%hrbar 
sind, Die EinzeIabweichung kann his zu 10 oA und dariiber liegen, wenn die Hiissigkeit 
aus der Biirette wesentlich langsamer a& mit dem bei den Mess&gensd+ +g&trebten 
Mi&Iwert v& &a. 15 cni3 min-’ dem Miscbgef%s~zufliesst. 

Die V&&&uer oder Mischun~&windigkeit beeinfiusst die Messwerrer~ 

f-g hei allen &&c~~ngs*kalorimetem. Au& bei den Flusskalorimetem modemer 
l&wart miissen zur Erhiihung der &naui&eit durci u&fangreichhe M&ungen Eichi 
ko&antcn ermittelt. yerden, die nicht nurvonderssr~rnun~~w~~~~~ so&m 
aucawonderDiclUeundiderisobaren~~~~tderFl~~~tena~~g~3. “, 
Bei;ib er& Qu&sii~-Ver~~k~o~rx wurde der y-%krt zg 0,7 -& g,OS, 
also~wesentIi~~_un&stiger als na& (9j, em-fit&t.. 

Fti die &&$&~&&u-e Mischmigse&alpie der zugemischten ~omponen&_B 

- (10) 
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Aus der Beziehung (IOj folgt umnittelbar, dass sich mit einem Verdiinnungskalori- 
meter partielfe Mischungsenthalpien in gutcr Naerung direti messen lassen, wenn 
die zugemischte Substanzmenge bn, geniigend klein gew%hlt wird. Triigt man die 
Werte ( W, - Q@I+,~ iiber dcm mittiercn Stoffmengengehalt (xi_ 1 t xi)/;? auf, dann 
entspricht die gewonnene Kurve ungef%r der hxx)-Kurve, Aus ihr I&t sich jeweils 
vor dem tichsten Messpunkt die zum Einhalten isothermer Bedingungen tiotwendige 
Kompensationsenergie W durch graphische ExtrapoIation ermitteln. Dzdurch kann 
die Genauigkeit der Messung, die umso gr&ser ist, je besser die Isothermie .d& 
%xhungsvor_mgs gewweistet ist, oetr%ichtlich erhiiht werden. Nach der_ vor&bge- 
@titzten elektrischs Arbeit H’ wird die Heizspannung U, so eingestellt, dass die 
Heizzit zcra und die Heiqausen zusammen ungefY&r der Dauer des Zumischens 
entsprechen. Zur ErmittIun, a der @elIen MischungsenthaIpie bei unendlicher 
Verdiinnung werden in das Mischgef%setwa 37,5 cm3 vorgelegt (Komponente A). Die 
TemperaturaufiBsung des Schreibers wird nach der aus der MoIekiiIstmktur der 
Gemischpartner zu erwartenden Mischungsenthalpie auf (0,I f 0,5)K mm-‘, der 
Papiervorschub auf (2 f 5) mm min’ ’ eingestellt. Der Riihrer bleibt ausgesehalter, 
pfl+ dem Zumischen \-on etwzz 0,5 cm3 der Komponente B befindet sich gerade kein 
Quecksilber mehr im Mischgef%s. Nach Schliessen des Zentralhahnes wird unger& 
eine Minute intensiv geriihr~ Na.ch weitem 2 ss 8 min zeichnet sich dann auf dem 
Schreiber eine gieichmZssige, dem Newtonschen AbkiihIungs (Erw%nungs)-geset 
folgende Kurve ab. Nach einer Stunde hat sie sich soweit ausgebildet, dass durch 
graph&he Extrapolation bis zum Beginn dcs Zumische& der cinem ~adiabaten 
Mischurqqorgang entsprechende Temperatursprung AT, ermittclt werden kann. Da 
die Konzentration x nach dem Versuch sehr klein ist (x = 0,005 k 0,015), gilt 
nZherun_gsxise fiir die partieile Mischungsenthalpie bei unendiicher Verdiinnung 

Die KaIorimeterkonstante C, wurde spezieI1 fiir soiche adiabaten Mischungsversuche 
aus Eichmessungen mit dem Gemisch Benzol-n-Heptan zu (22 & 4) J K- ’ e&ittelt, 
Fiir Gem&he mit Weinen Mischungsenthalpien kann die Unsicherhei~ von C, noch 
wesentlich gr&ser werden, weil dann die Riihrarbeit nicht mehr vod verna&%sig- 
barer Gr&enordnung ist Die Riihrarbeit kann jedoch ftir einen so kmzen, instat% 
n%en Riihrvorgang nur ganz grab abgesch%zt w&den. 

Kennt man die partie& Mischungsenthalpie bei un&Uiche~ VerdGnnung. so 
kiinnen die hei den isothermen Mischungsversuchen notwendigen elektrischen 
Energien spZtestens nach dem zweiteo Messpunkt durch *poiation &r As+ 
Kurve abgescchtzt werden. Beim Zumischen konstanter S&ta&mengen A& wit-es 
wegen des begrenzten Voiumens der Biiretten ab dem 4. Me&spti stets gehandhabt 
wird, ist die Energie ( Wr - pi) der partielIen M. ISC h ungsenti&pie direkt pr&o+tional 
(unter der Voraussetzung, dass dnai im Sinne van (10) geniigend Xdein ist): -7 : 

Beim Messen ne@iver Mischung&thalpien ist der station& &as&d d& 
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Misches dadurch gekennzeichnet, dass stationZr geriihrt und mit konstanter 

-=st=g p,. It stTmdig geheizt wird. Zum Einhalten isothermcr Bedingungcn w?ihrend 
des Mischungsversuchs muss die HeizIeistungge5ndertwerden. . i 

P, = Pwi + AP, (II)__. 

Da die Heizspancung warend des Mischun_esversuchs nicht gemessen werdec kam, 
muss die Anderung AP, der Heizleistung durch impulsweises Umschahen zwischen 
zvlei vorher festgeIegten HeizIeistungen erfoIgen Entsprechend (6) und (7) g3t dann 
fiir die massgebiiche, elektrische Arbeit ?3’ . 

W=AP,-z,,=AP, AT, z”--zEdT 
E 

uberschiissige W&me kann durch impulsweises Ausschahen der Heizung kompensiert 
werden (Wi -c 0). Der elektronische Zeitmesser addiert dann die Zeiten, in denen die 
Heizung ausgeschahet wird. Zur Ermittlung der effektiven “Aus”-Zeit z,, wird dann 
im Eichversuch die Heizung elxmfalls ausgeschaltet, 

Mit der bckannten partieilen Mischun_gscnthalpie bci uncndlicher Verdiinnung 
IGsst sich eine zweckm5ssige Vorcinstelhmg der Obertemperatur AT&s KGschge&ses 
-gegeniiber dem umgebenden Bad absch5tzen5: 

Die in (14) enthahene Nebenbedingung beriicksichtigt, dass stat.ionZres Heizen erst 
erfortieriich wird; wenn die durch das Riihren bedingte ubertemperatur zur Kompen- 
sation der Mischungsent-halpie nicht mehr ziusreichend i&Die Riihrleistung P, und 
die W&urchgangzah.l kK lassen sich aus Vorversuchen abschZtzen, Damit 1Zsst 
sich such die zur Realisieruag dcr berechneten-~be~mperatur notwendige He& 

etung C.,t bestimmen, Entsprechend der ErhGhung der RiiMeistung~ wird die 
Heizleistung im Laufe einer Messreihe etwas zuriickgenommen, so dass die ober- 
temperatur konstant bIeibt 

Fiir das Gemisch~ChJorbenzoI~ofroluol wurde die tirtemperatur ATzu 1,15 EC, _, 
fiir das Gemisch Chlorbenzol/&hylbenzoJ wurde sie N 2 K g&wZhlt, Da eine zu 
grosse timpe&.tur entsprechend grosse Fehler bed&t, diirfte die hier angewandte 
Methode zur Messrmg negativer Mischungsenthalpien bei Ir$ N - 1000 J mol-’ eine 
shmvohe Grenz haben. Urn bebragsm%sig noch grossere negative MischunE_ 
ent.haIpien messen zu k&men, miisste die Mis&kammer mit eincr W%mesen& 
(Peltierkiihhm~ versehen we&n 

Wie tine aus@l@iche FehIcrrechnung gczc& hat5, 1% &I der Sto&&tgek 



g&ah aufmindestens 2,5 - IOm3 bestimmen (IbxI~O,CKIZ5).-B&icksichtigt&.n die 
Unsicherheit des Stoffmengengeh&es, dann ergibt sich je -_jtac~~AbsoIUtw~ da- 
MischungxnthaIpic und je nach Konzcntration tin maximaI m@Iichcr Gesamtfehler 
der MischungsenthaIpiekurve von I,5 his 4*5x fur die gemessencn positiven 
Mischun_~thaIpien und 7% fiir die gemessenen negativen MischunethaIpien. 

Die Messsubstanzen wurden von den Fir-men E. Merck AG&dt, FIuka 
AG/Buchs[Schwe& EGA-Chemie KG/Steinheim nnd Schuchardt/Hohenbrnnn mit 
Reinheitsgraden zwischen 97 und 99,8 Gewichts- % bezogen und nicht weiter gereinigt. 
Die notwendigen StoIfwerte der Dichte und isobaren WIirmekqazit3t konnten der 
Literatur entnommen werdex?, mit An&me der isobar& spezifischen Wiirme- 
kapazitir von ChiorbenzoL Sie wurde gemessen, 

Die KoefIizienten der AusgIeichsfunktionen (TabeIIe I) beziehen -sich auf 
folgenden Ansat& 

RE 
-=x(1 
Jfmol - x) 

[ 

W-l 

I& + B, (1 - 2x) - 4x(1 _- x) 2 &(l - 2#-= 
-I=2 1 &I 

Der Stoffmengengehah x bezieht sich dabei stets auf die feichter sitiende, erstgenannte 
Komponente_ Fiir die Messwerte (&) anderer Autoren bei den entsprechenden 
Temperaturen wurden die Abweichungen von der AusgIeichskurve (&n3 iiber der 
Konzentration auf~tragen- Diese Diagramme zigen die Streuung der eigenen 
Messwate um die AusgIeichsIcurvxz turd Iassen die system&is&en oder regelIosen 
Abweichungen der von anderen Autoren gemusenen Werte beziiglich der AusgIeichs- 
kwe erkennen (Abb- 5 end S)_ 

.Das Gcmixh Benzol i n-Heptan diente zum lesten des Misehungskaiori- 
meters, weil die (positive) Mischungsenthalpie relativ gross ist und aur einc geringe 
AbhZugigkeit von der Temperatur aufweist (Abb. 4). Entsprechend gut ist die 
‘ubereinstimmnng der Messergebnisse vers&iedener Autoren6-‘0_ Bei den Werten 
van Hammer1 und R2zschr” handeh es sich offensichthch urn ausgeghchene Werte_ 
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Daher wurden sie in Form einer du.&hgezogenez Kurve in das m/p-Di&ramm. 
iiiibernOOmmen (Abb_ 5)_ Die Werte VOP Lundberg wurden mit einem Vefdiinnungs- 
kalorim+r hesonderer Bauart gemessen. Sic zeigen, dass sich-diehei x =Obeg&ende 
Messreihe und die bei x = I be$~ende Messreihe in der Mitte des Ko&eni&tions- 
bereiches n&t zur Deskuug bringen lassen. Dieses f& V~rdiinnungskaiorim&x 
charakseristixbe Verhalten tritt immer dann auf, wenn s&heinbarszuf3%IIige Fehler in 
_W~kIichkeit systematische Ursachen h&e~~ Diese Fe&x lie&n im wesentlichen im 
Dichteuntersch+d der beiden Komponenten begriindet und lassa sich nur beseitige~ 
~~durch eine geeignete RGhrvorrichtung ein schneller, turbulenter Stoffaustausch 
in der Mi&kammer e&wuugen wird_ Dagegen ist bei der Apparatur von JLuxi&erg7 
cinc schndfe und -intensive Vermischung der Kompone@en kon&ktiv. behind& 
ar die Apparatur von Schnaib!e et al” sind keine Details ver6ff&&cht wordea 
Sie geh6rt z~1 der 3iteren.Generation von Mischungs~orime&m~mit Dampf@as& 

FGr: das Gemisch 2-Methyluaphthalin +--&Methyinaphtha.lin wurden in der 
Literat.G keine Messwerte &&mIen (Abb- 6)_ Dk kichfer sjedende. I&mponeqte 
(2-Mcthylnaphthalin) hkt den hiiberen Schmekpunkt und ist bek+umtemperat~ im 
f&t&&tan~~;: _> _: __I__ 1. _-‘:;._ .l-,_-_.:,-*. -- ~ : . . . . .::J_e. --z:r’t_.. _.. _.:,--_ 

--Dasj-w Toluol + 
:_,;&tssnng - 

Chlorbe&ol -u&rdq &I Y&t f&as Verfauea zur 
ncgatnnr _MyngsenWm a&gew3Hfq; IF&. $mx&ts Fhcinl relativ 

vjele Mcswcrte vorfagen’ ‘-15 und a&erer&ts_-die &$tive)~Mischnn.e;senthiaJpie~ -.’ 
I .-1 -_ --_ --> _:. , __ _ I-. -_-~ . _ 
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0.a 246 
0.08s 244 
0,159 427 
OJao 430 
Ot2-2 569 
C.3fS 729 
G/a7 849 
0,489 916. 
OJSI 937 
0,600 933 
@&I 916 
0.685 8x0 
0,736 813 
0,796 701 
O&6 520 
0$98 423 
0,937 279 

0,Oss 72 
0,139 19p 
&2.28 31.7 
02x4 4&7 
/-68s 44.4 
0,772 35,6 
3,8rc2 22#8 
Ogso 8.7 

0,0x3 -a4 0,062 -303’ 
0,083 - 339 0,162 - 779 
QOSO - 366 -o* --Ixoj? 
0,186 - 70.6 0qrr -1372 
OS-= - 97.6 - 0,4i7--. -151.8 .5-.- 
0251 -1f3,O 0,476 -1s4,$ 
0,410 -120*+. os25:. -154.1 
0,460 -123Q 0353 - ‘+lSl$ 
:$ii -125,l 0,601: 

il23;6 - -_’ 
-I?99 _ 

-. --0,&s --_14r/,g i. ’ 

0.636 -117,6 0,710 --;-IO33 ._ -: : O,Sli 0,727 ._~‘~ 
0.803 76,l - 0m- -63s 
0,9cH.-.- 40,4__, __ 
0,950 -- 2X,6 

:~---~og353 -. 244 ;z;;- 
.’ . 



Mit dem beschriebeneo Kalorimeter wurden noch weitere Messung+n an dem 
Gemisch Benzol + I,2-DicblorZthan vorgenommen5. 
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