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Uber ein Rotations-Metallblock-Kalorimeter hoher Empfindlichkeit

Von G. GeiseLer und M. RiTzscH *

Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Universitidt Leipzig
und der Organischen Abteilung der Leuna-Werke
(Z. Naturforschg. 18 a, 473—481 [1963] ; eingegangen am 11. Dezember 1962)

A rotatable metal-block-calorimeter with thermoelectrical measurement of temperature is de-
scribed. The platinum-lined combustion block is made of electrolytic copper. The zero-blocks, set
up symmetrically on both sides of it, are of pure aluminum. Eight thermo-piles, with 50 elements
each, are used for measuring. The small combustion-shell, also of platinum, is freely suspended so
that its contents are never spilled during rotation. The whole calorimeter, is mounted on bearings,
and is housed in a high-vacuum container, which can be evacuated down to a pressure of 10—5 mm
Hg. A multi-jacket thermostat is used for thermal isolation. In the outer jacket the temperature
constancy is better than 103 °C. The sensitivity of the calorimeter has been tested by the burning

of some typical substances.

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber die
Abhingigkeit der Bildungswirmen stellungsisome-
rer geradkettiger Alkanderivate von der Stellung der
funktionellen Gruppe in der Kohlenstoffkette sowie
iiber den Einflu von Substituenten auf die Reso-
nanzstabilisierungsenergie nichtbenzoider Aromaten
war ein hochempfindliches, vielseitig verwendbares
Verbrennungskalorimeter erforderlich. Dem zur
hochsten Prazision entwickelten klassischen Verbren-
nungskalorimeter ! hat sich zwar das in seiner Lei-
stungsfihigkeit nunmehr ebenwertige Metallblock-
kalorimeter 279 zur Seite gestellt, jedoch sind beide
im allgemeinen nur fiir solche Substanzen verwend-
bar, die aus Kohlenstoff, Wasserstoff, Sauerstoff und
Stickstoff bestehen. Von Schwefel, Halogene, Sili-
zium, Phosphor oder andere Elemente enthaltenden
Verbindungen konnen die Verbrennungswarmen oft
nur recht ungenau oder iuberhaupt nicht bestimmt
werden, da der Gesamtprozef} zu keinen eindeutigen
Endprodukten fithrt. Wesentlich besser lassen sich
derartige Substanzen in den sogenannten Rotations-
kalorimetern verbrennen, von denen in der Literatur
bereits eine ganze Reihe mehr oder weniger emp-
findliche beschrieben worden sind?. Unter Aus-

schopfung aller, eigener und aus der Literatur zu-
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ginglicher Erfahrungen haben wir ein Rotations-
Metallblock-Kalorimeter sehr hoher Empfindlichkeit
entwickelt, das nicht nur den gestellten Anforderun-
gen vollauf gerecht wird, sondern auch von geschul-
ten Hilfskraften ohne besondere Schwierigkeiten ge-
handhabt werden kann. Nachfolgend sei iiber seinen
Aufbau sowie iiber seine Arbeitsweise und Lei-
stungsfahigkeit berichtet.

I. Aufbau des Kalorimeters

a) Kalorimeterblock mit Thermosdulen

Die um eine horizontale Achse schwenkbare Ver-
brennungsbombe besteht aus einem kugeligen, an zwei
gegeniiberliegenden Seiten abgeflachten Elektrolyt-
Kupferblock von ca. 40 kg Gewicht (Abb. 1). Sie hat
einen Inhalt von 300 cm® und ihre Innenwinde sind
mit 0,1 mm starkem, fest anliegendem Platinblech aus-
gekleidet. Der ebenfalls aus Kupfer gefertigte und auf
der Innenseite mit Platinblech geschiitzte Deckel trigt
die isolierte Durchfithrung sowie das Ein- und AblaB-
ventil fiir den Sauerstoff. Auch das Verbrennungsschal-
chen und seine Aufhingung sind aus Platin gefertigt.
Letztere ist drehbar gelagert, so dafl der Bombenkorper
wiahrend des ganzen MeBvorganges, also auch vor der
Verbrennung rotieren kann, ohne daf} die Substanz aus
dem Schélchen herausfillt. Etwa 4 cm oberhalb und
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unterhalb des Schilchens angebrachte 0,5 mm starke
Siebplatten aus Platin schiitzen den Bombendeckel bzw.
-boden gegen die Verbrennungsflamme und gewihrlei-
sten weiterhin eine bessere Verteilung der Bomben-
fliissigkeit bei der Rotation. Auf den beiden abgeflach-
ten Seiten des Kalorimeterblocks befinden sich im Ab-
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Abb. 1. Kalorimeterblock. K Verbrennungsblock, N Null-

blocke, D Deckel, I isolierte Durchfiithrung, V Ventil, P Poly-

amidschrauben, Th Thermosdulen, S1, S2 Schutzschilde,
SS Substanzschélchen.

stand von 15 mm die thermischen Nullblocke. Sie be-
stehen aus Reinstaluminium und sind auf der der
Bombe zugekehrten Seite ebenfalls abgeflacht. Der Ab-
stand wird durch zwei geschliffene Glasstiickchen glei-
cher Stirke und kleiner Grundfliche gewéhrleistet. Be-
festigt sind die Aluminiumblocke mittels Polyamid-
schrauben. Auf diese Weise ergibt sich eine starre, aber
doch gut wiarmeisolierende Verbindung zwischen Ver-
brennungs- und Nullblock. Zur Aufnahme der aus je 50
Elementen (Kupfer-Konstantan) bestehenden Thermo-
sdulen sind die Blocke mit spiegelbildlich einander zu-
gekehrten 3 mm tiefen Schlitzen versehen. Die Sdulen
wurden zunichst nach Isolation durch diinnes Papier
mit Epoxydharz fest in die Nullblocke und danach in
entsprechender Weise, jedoch jetzt mit Lithelen (Hoch-
vakuumfett der Fa. Leybolds Nachf.), in den Bom-
benkérper eingegossen. Hierdurch ist eine leichte De-
montage des Systems und bequemes Auswechseln der
Thermosdulen moglich. Am giinstigsten erwiesen sich
vier Sdulen auf jeder Seite. Bombe und Nullkérper
sind auch am Boden abgeflacht, so daf} die gesamte An-
ordnung gefahrlos auf eine geeignete Unterlage abge-
setzt werden kann. Um 90° zur ThermomeBfliche ver-
setzt, befinden sich auf beiden Seiten des Bombenkor-
pers die aus Polyamid bestehenden Achsschenkel fiir
die Aufhdngung und Rotation des gesamten Kalori-
meterblockes. An deren duflersten Enden sind Kugel-
lager aufgesteckt, die genau in die Halterung an der
Wand des Hochvakuumgeféfles passen. Die eine Halte-
rung besitzt eine Kerbe, in die ein Dorn eingreift, des-
sen Verlingerung dicht durch das Hochvakuumgefall
und den Thermostaten fiihrt.
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b) Hochvakuumgefil und Pumpenaggregat

Das zylindrische, aus Edelstahl gefertigte Hoch-
vakuumgefifl (Abb. 2) ist beiderseitig poliert und
innen noch zusétzlich mit Aluminiumglanzfolie ausge-
legt. Im Deckel befindet sich eine aus dem Thermo-
staten herausragende Schleuse, die bei Anwendung des
Rumrorpschen Kunstgriffes zum Einbringen eines Kiihl-
gefiBes dient. Dieses zylindrische, aus Kupfer be-
stehende Gefdl hat einen Querschnitt von 80 mm, ist
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Abb. 2. Mehrfachmantelthermostat mit Kalorimeterblock.

1 Kalorimeterblock, 2 Vakuumbehilter, 3 Rotationsvorrich-

tung, 4 MeBstelle fiir Tonisationsvakuummeter, 5 Schleuse,

6 Doppelmantelgefil, 7 Ventilblock, 8 Oldiffusionspumpe,

9 Vorvakuumpumpe, 10 Umwilzpumpe, 11 Kiihlschlange,

12 Hilfsthermostat, 13 Kontaktthermometer, 14 Elektronen-
relais.

20 mm hoch und besitzt innen Kupferlamellen zur Er-
zielung eines besseren Wirmeiiberganges. An seiner
glanzvernickelten Oberfliche befindet sich eine dicht
verschlieBbare Offnung, durch die eine ganz bestimmte
geeignete Wassermenge einpipettiert werden kann.
Durch Abkiihlen des GefiBes unterhalb 0 °C 1dBt sich
somit die Schmelzwirme des Eises ausnutzen. Der nicht
vernickelte Unterteil pafit genau in eine entsprechende
Aussparung am Unterteil des Bombenkorpers. Nach
Drehung der Bombe um 180° wird das Kiihlgefdl mit
Hilfe eines Fiihrungsstabes aus seiner Schutzhiille
durch die Schleuse in die Aussparung am Bombenkdr-
per eingefiihrt und unmittelbar vor der Messung durch
erneutes Drehen um 180° wieder abgeworfen. Die
Schutzhiille des Kiihlgefifles ist eine luftdichte Blech-
ummantelung. Sie soll eine ungiinstige Beeintrichtigung
des Endvakuums infolge Kondensation der Luftfeuch-
tigkeit auf dem Kiihlgefdll verhindern.
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An einer Offnung am Boden des VakuumgeféBes ist
die Vakuumsaugleitung und an diese dicht unterhalb
des Thermostaten der Ventilblock mit dem Pumpen-
aggregat angeschlossen. Auf diese Weise kann die
Verbindungsleitung zwischen Hochvakuumpumpe und
GefiB auf ein Mindestmal} verkiirzt werden. Der Lei-
tungsquerschnitt braucht auBerdem keine Verengung
zu erfahren. Durch den Hochvakuumsaugstutzen sind
gleichzeitig die Zuleitungen fiir die elektrische Ziind-
vorrichtung, die thermoelektrische Temperaturmessung,
die HochvakuummeBzelle und den elektrischen Heizer
zum Ausheizen des VakuumgefiBles gefiihrt. Zur ge-
nauen Messung des Endvakuums befindet sich die Gliih-
kathode des Ionisationsvakuummeters direkt im Hoch-
vakuumgefdll. Mittels des Ventilblockes kann eine di-
rekte Verbindung zwischen der Vorvakuumpumpe und
dem Hochvakuumbehilter hergestellt werden. Die Zu-
leitungen zur Oldiffusionspumpe bleiben dabei geschlos-
sen. In dieser Stellung erfolgt nach dem Einbau des
Kalorimeterblockes das Auspumpen des Hochvakuum-
behilters auf 0,1 bis 0,01 Torr. Danach wird die Ver-
bindung zur Vorvakuumpumpe geschlossen und zur Ol-
diffusionspumpe geofinet. Zwischen Vor- und Hoch-
vakuumpumpe befinden sich ein Puffergefdl von 10 [,
zur Druckmessung ein drehbares McLeop- und die MeB-
zelle eines Pirani-Manometers sowie zur Verbesserung
des Vorvakuums eine Kiihlfalle, die wiahrend des Be-
triebes der Vakuumanlage mit fliissigem Stickstoff ge-
kiihlt wird. Im Vorvakuumbereich werden im Mittel
1072 und im Hochvakuumgefafy 1075 bis 1078 Torr er-
zielt.

¢) Mehrfachmantelthermostat

Die Temperaturkonstanz wird mit einem speziell
hierfiir entwickelten Mehrfachmantelthermostaten er-
reicht. In einem groflen Edelmetallbehilter sind zwei
diinnwandige ineinandergesetzte V2A-Behilter, in denen
sich das Hochvakuumgefdfl befindet, eine Fliissigkeits-
umwiélzpumpe, ein Hilfsthermostat und ein Kontakt-
thermometer untergebracht. Das im &duBleren Thermo-
statenmantel befindliche destillierte Wasser wird um-
gewilzt, gekiihlt und geheizt. Zur Umwilzung dient
eine Pumpe, deren Riihrer in einem Metallrohr lauft.
Das Wasser wird dabei von unten eingesaugt und ver-
1aBt oben die Pumpe, so daB} sich im gesamten Kalori-
metergefdl} eine gerichtete Stromung ergibt. Der An-
triebsmotor liegt auBerhalb des Thermostaten. Im
Wasseraustrittsstutzen der Pumpe befindet sich als
Kiihler eine von einer konstanten Wassermenge durch-
flossene ca. 3 m lange, spiralférmig aufgewickelte Kup-
ferkapillare. Um einen gleichméBigen Heiz- und Kiihl-
rhythmus zu erreichen, sind die Heizleistungen des
Hilfsthermostaten dieser Kithlung angepaft. Der Hilfs-
thermostat arbeitet nach der verbesserten Doppeltrich-
termethode von SwietosLawsky & (Einzelheiten sind der
Abb. 3 zu entnehmen). Als Ummantelung des Hilfs-
thermostaten dient ein gut isolierend wirkender, allsei-

8 W. SwierosLawsky, Thermochemie, in Handbuch der allg.
Chemie, Bd. VII, Akad. Verlagsges. m. b. H., Leipzig 1928.
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tig geschlossener Kunststoffbehilter, in dessen Oberteil
der Riihrer mit dem Heizelement sowie die Forder- und
Ansaugpumpe eines handelsiiblichen Thermostaten hin-
einragen. Die Pumpe wird mit einer Feder geschlossen
gehalten und nur bei Schaltung des elektronischen Re-
lais durch einen Elektromagneten fiir die Dauer der
Heizung geoffnet. Gleichzeitig schaltet sich das Heiz-

Heizwasserschlauch

zum U8- \zum Thermostaten
Thermostaten der Verbrennungs -
2zuruck apparatur

Abb. 3. Doppeltrichtermethode von SwierosLawsky.

element, ein 300 W-Tauchsieder, ein. Fiir die Inbetrieb-
nahme steht zusidtzlich ein weiterer Heizer zur Verfi-
gung. Durch diese Anordnung wird eine vollkommen
trigheitslose Heizung erreicht, da jedes Nachheizen des
Tauchsieders im Hilfsthermostaten verbleibt. Das den
Hilfsthermostaten verlassende Wasser wird in die Saug-
leitung der Umwilzpumpe des Thermostaten geleitet, um
eine weitgehende und sofortige Vermischung mit der
Thermostatenfliissigkeit zu erreichen. Nach Passieren
der Kiihlschlange gelangt es zu einem eigens hierfiir
angefertigten Spezialkontaktthermometer (Thermo-
meterwerk Geraberg/Thiir.). Bei einem MeB-
bereich von 1 Grad ermoglicht es mit Hilfe eines Ka-
thetometers eine Ablesegenauigkeit von !/1000 Grad.
Wird die Temperatur im Arbeitsraum auf 0,1 °C
konstant gehalten, 1it sich im #duflleren Mantel eine
Temperaturkonstanz von *5-107% Grad erzielen. Un-
terhalb der Arbeitstemperatur ist der Kontakt gedffnet
und das Relais schaltet auf Heizung, d. h. der Magnet
offnet die Forderpumpe des Hilfsthermostaten, wih-
rend gleichzeitig der Heizer eingeschaltet wird. Ist die
Arbeitstemperatur erreicht, schlieBt der Kontakt, Ma-
gnet und Heizer werden vom Relais ausgeschaltet und
die Forderpumpe des Hilfsthermostaten wird dabei
aufler Betrieb gesetzt. Im dufiren Thermostatenmantel
befindet sich ein von der Thermostatenfliissigkeit be-
decktes diinnwandiges Doppelmantelgefi3. Seine Winde
haben einen Abstand von 5—8 mm und sind voneinan-
der isoliert. Der Raum auf der Innenseite des Gefiles
ist gegen den dulleren Thermostatenmantel dicht abge-
schlossen und bis auf das HochvakuumgefiB vollkom-
men mit Thermostatenwasser gefiillt. Mit dieser An-
ordnung wird eine Ddmpfung der Temperaturschwan-
kungen im #uBeren Thermostatenmantel erzielt. Der
Nachteil eines solchen Mehrfachmantelthermostaten ist
seine thermische Tragheit. Zur schnelleren Erreichung
der konstanten Arbeitstemperatur kann das Wasser
aus dem Doppelmantelgefil aus einem Stutzen am
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oberen Rand direkt von der Forderpumpe abgezogen
werden. Der Zulauf erfolgt iiber eine zweite Offnung am
Boden des Gefdlles. Auf diese Weise kommt es in die-
sem Gefdll zur Umwilzung des Wassers. Nach Erreichen
der Arbeitstemperatur wird die Verbindung zwischen
der Saugseite der Forderpumpe und dem #uBeren
Thermostatenmantel wieder hergestellt. Damit auch
zwischen Kalorimeter und &uflerem Thermostatenmantel
ein moglichst guter Temperaturausgleich stattfindet,
wird wahrend der Aufheizung auf Thermostatentempe-
ratur Wasserstoff (etwa 0,8 atii) durch den Lufteinlal3-
stutzen am Ventilblock in das Vakuumgefdl3 eingebracht.

Zum Ausbau des Kalorimeters nach der Verbrennung
wird /4 der Menge des Thermostatenwassers in einen
zweiten, tiefer liegenden Behélter abgelassen. Es kann
mit Luft wieder in den Thermostaten zuriickgedriickt
werden.

d) TemperaturmeBeinrichtung

Die Messung der bei dem Verbrennungsproze3 durch
die Temperaturdifferenz zwischen dem Kalorimeter und
den Nullblocken auftretenden Thermospannung erfolgt
mit einem handelsiiblichen DiesseLuorst-Kompensator
(Fa. M6 hrer, Mellenbach/Thiir.). Das dazugehorige
Spiegelgalvanometer hat bei 1 m Skalenabstand eine
Empfindlichkeit von 1,5-107¢ Volt/mm. Zur Eliminie-
rung etwa noch vorhandener kleiner Thermospannun-
gen innerhalb des Kompensators ist ein in Paraffin
getauchter thermokraftfreier Umschalter vorgesehen,
mit dem die Stromrichtung von MeBpunkt zu Melpunkt
umgepolt werden kann. Als Stromquelle dient ein 4 V-
Akku, dem ein Prizisionskurbelwiderstand vorgeschal-
tet ist. Geeicht und kontrolliert wird sie durch ein han-
delsiibliches Weston-Normal-Element.

Alle Zu- und Ableitungsdridhte besitzen zum Schutz
gegen elektromagnetische Stérungen aus der Umge-
bung einen geerdeten Mantel. Aus dem gleichen Grunde
befinden sich alle MeBinstrumente und Umschalter auf
geerdeten Bleiplatten. Das Spiegelgalvanometer steht
auf einer 115 kg schweren Stahlplatte, die nach Jurivs
an 3 Stahldrihten von 10 m Linge aufgehéngt ist. Die
Streckgrenze der Drihte ist nahezu erreicht. An der
Unterseite sind mehrere senkrecht zueinander stehende,
mehrfach durchbohrte Bleche geeigneter Lénge ange-
bracht, die zur Dampfung des Schwingungstisches in
horizontaler Richtung in ein Becken mit Heildampf-
zylinderdl eintauchen.

e) Ziindvorrichtung und Substanzvorbereitung

Die Ziindung erfolgt elektrisch mit einem Platin-
draht von 0,03 mm Stiirke. Beim Anlegen einer Span-
nung von 6 Volt brennt er nach 0,1 sec durch. Die zu-
gefilhrte Energie ist vernachlissighar klein; da die
Ziindbedingungen sowohl bei der Eichung als auch bei
den Messungen gleichbleiben, eriibrigen sich Korrek-
turen. Das Gewicht des Drahtes betrdgt nur 1 mg. Um
ihn auf die Schmelztemperatur zu erwdrmen, werden,
wenn man von der Wirmeabgabe an die Umgebung
absieht, weniger als 0,02 cal benotigt. Mit dem glithen-
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den Platindraht wird ein Baumwollfaden zur Entziin-
dung gebracht, der seinerseits die Substanz zur Ent-
flammung bringt. Benétigt werden fiir die Verbrennung
400 bis 600 mg. Bei der Verbrennung von Festsubstan-
zen wird der Baumwollfaden zweckmaflig gleich mit in
die Pastille eingeprefit. Fliissige Substanzen, auch sol-
che mit relativ hohem Dampfdruck oder ausgesproche-
ner Empfindlichkeit gegeniiber Sauerstoff, lassen sich
unter geeigneten Voraussetzungen mit Hilfe von Glas-
ampullen gut verbrennen. Hierzu dienen diinnwandige
Ampullen mit etwa 5cm langer Fiillkapillare. Nach
dem Einfiillen der Substanz muf} diese mindestens zu
50% ausgefiillt sein. Nach Abkiihlen der Ampulle auf
—10°C (die Fliissigkeit zieht sich aus der Kapillare
zuriick) wird die Kapillare nicht weit entfernt vom Am-
pullenkorper zu einer feinen Haarkapillare ausgezogen,
nach dem Temperieren die sich im oberen Ende der
Feinkapillare befindliche Fliissigkeit mit einem kleinen
Flimmchen herausgetrieben und die Ampulle erneut,
und zwar soweit abgekiihlt, bis die Fliissigkeit aus der
Feinkapillare zuriickgezogen ist; schliellich wird ab-
geschmolzen. Eine so vorbereitete, nahezu vollig gefiillte
diinnwandige Glasampulle hélt AuBendriicke bis zu
40 Atm. aus, ohne zu zerplatzen und zerfdllt bzw. zer-
schmilzt bei der Ziindung mit einer Hilfssubstanz so
vollstindig, dall kein Zerspringen erfolgt. Als Hilfs-
substanz ist Piacryl (Polymethacrylnitril) gut geeignet.
Auf die zugeschmolzene und gewogene Ampulle werden
1—2 Tropfen einer konzentrierten Losung von Piacryl
in Aceton aufgebracht. Nach dem Verdunsten des Ace-
tons verbleibt ein gut haftender Piacryliiberzug zuriick.
Er braucht nur einen Teil der Oberfliche zu bedecken.
Vor dem restlosen Verdampfen des Acetons wird der
Baumwollfaden mit an der Oberflache festgeklebt. Etwa
3 —4 mg Piacryl als Hilfssubstanz reichen aus. Das ent-
spricht 1% des Gesamttemperaturanstieges. Fiir die ge-
naue Gewichtsbestimmung von Verbrennungssubstanz
und Hilfsstoffen dient eine Mikrowaage (Sartorius,
Gottingen) mit einer Empfindlichkeit von 107% g. Sie
befindet sich im temperaturkonstanten Kalorimeterraum
und ist auf einem schwingungsfreien Tisch aufgestellt.

II. Versuchsablauf

Die zur Verbrennung vorbereitete Substanz wird in
das Platinschdlchen eingebracht, der Platinhaardraht
an den beiden Ziindpolen befestigt und daran der
Baumwollfaden gekniipft. Nachdem 1 cm?® dest. Wasser
einpipettiert worden ist, wird die Bombe verschlossen,
durch zweimaliges Aufpressen von 20 atii Sauerstoff
und anschlieBendes Entspannen gespiilt und schlielich
auf einen Arbeitsdruck von 30 atii gebracht. Es wurde
reinster Sauerstoff (Sauerstoffwerk Oster-
nienburg) verwendet und seine Reinheit durch
Verbrennung von Benzoesdure bei 20, 30 und 40 atii
ermittelt; innerhalb der MeBgenauigkeit ergaben sich
stets dieselben Werte. Der Arbeitsdruck von 30 atii
wurde deshalb gewihlt, weil bei diesem Druck bei allen
bisher verbrannten Substanzen keine RuBabscheidung
mehr auftrat.
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Nachdem die Bombe in den Hochvakuumbehilter ein-
gehingt ist und die elektrischen Zuleitungen fiir die
Temperaturmessung und die Ziindung angeklemmt
sind, werden der Vakuumbehilter, das Doppelmantel-
gefdll und der duBere Thermostat geschlossen. Darauf
wird das Doppelmantelgefdl mit der Saugseite des
Hilfsthermostaten verbunden und nach Fiillung des
Systems mit Wasser die Temperaturregeleinrichtung in
Betrieb gesetzt. Zur Entfernung jeglicher Feuchtigkeit
an der Oberfliche des Bombenkorpers, der Nullblocke
und an der Innenwand des Hochvakuumbehilters wer-
den die Vakuumpumpen fiir ca. 2 Stunden in Betrieb
genommen. Diese Zeit ist auch erforderlich zur Ein-
stellung des volligen Gleichgewichtes des Thermosta-
ten. Jetzt wird der Fliissigkeitsumlauf im Thermostaten
zwischen Hochvakuumbehilter und Doppelmantelgefa
durch Umstellen der Saugseite des Hilfsthermostaten
auf den duBeren Thermostatenmantel unterbrochen, die
Vakuumpumpen abgestellt und der Hochvakuumbehil-
ter zur Verbesserung des Wiarmeaustausches mit 1 atii
Elektrolytwasserstoff gefiillt. Dann bleibt der Thermo-
stat zweckmaBig iiber Nacht sich selbst iiberlassen. Auf
diese Weise 14Bt sich erreichen, daB die Thermosiulen
praktisch keine Temperaturdifferenz mehr anzeigen.

Nach der Kontrolle der Thermospannung wird der
Wasserstoff abgelassen und entweder sofort die Va-
kuumpumpen in Betrieb genommen oder bei Anwen-
dung des Rumrorpschen Kunstgriffes zuvor die Schleuse
am Deckel des Hochvakuumbehilters gedffnet und nach
Drehung der Bombe um 180° das Kiihlgefi aufgesetzt.
In beiden Fillen wird 5 min nach dem Einschalten der
Oldiffusionspumpe die Thermospannung gemessen. Nach
Erreichung der vorausberechneten negativen Thermo-
spannung durch die Abkiihlung wird das Kiihlgefil
durch Zuriickdrehen des Bombenkérpers in die Aus-
gangsstellung abgeworfen. Zwei Stunden werden bend-
tigt, um das erforderliche Endvakuum (1073 Torr oder
besser) zu erreichen.

Nach Aufnahme der Vorperiode wird die Substanz
geziindet. Die Hauptperiode dauert 50 min, wobei die
Messungen in den ersten 10 min im Abstand von 15 sec
und dann alle 30 sec erfolgen.

Danach beginnt die Nachperiode. Vor- und Nach-
periode erstrecken sich iiber 10 oder 20 min, je nach-
dem ob zwischen zwei Messungen 15 oder 30 sec liegen.
Die Zeitdauer der Hauptperiode ist groBer als bei den
gewohnlichen Fliissigkeitskalorimetern, einmal weil die
Geschwindigkeit des Warmaustausches infolge der kon-
stanten Warmeleitfahigkeit des Kalorimeterblockes un-
beeinfluBbar ist und zum anderen die grofe Empfind-
lichkeit der Temperaturmessung auch noch die kleinste
Abweichung vom linearen Abfall erfalt. Zur Kompen-
sation geringfiigiger im Kompensator bzw. in den Zu-
leitungen auftretender sekunddrer Thermokréfte wird
die Stromrichtung bei den Messungen der Vor- und
Nachperiode von MeBpunkt zu MeBpunkt umgekehrt
(Doppelumschalter am DiesseLnorst-Kompensator).

9 E. J. Prosen u. F.D. Rossing, J. Res. Nat. Bur. Stand. 33,
255 [1944].
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Zwischen allen Messungen erfolgt auBerdem Uberprii-
fung der Spannungskonstanz der Hilfsstromquelle.

Nach Beendigung der Messung wird der Druck in
der Bombe kontrolliert und erst dann werden der Rest-
sauerstoff und die Verbrennungsgase abgelassen. Zur
Uberpriifung, ob der ProzeB vollstindig verlaufen ist,
schliefen sich qualitative und quantitative Analysen an
(gaschromatographischer Nachweis unverbrannter Aus-
gangssubstanz, CO,-Bestimmung ?). Die Bombenfliissig-
keit wird stets mit der gleichen Menge bidestillierten
Wassers herausgespiilt und durch Titration mit 1/13,82-
n. Sodalésung der Gehalt an gebildeter Salpetersidure
ermittelt (1 cm® einer 1/13,83-n. Salpetersidure ent-
spricht 1 cal 19).

Bei einer vollstindigen Verbrennung muf} der Platin-
tiegel vollig frei von Ruf} sein und das Glas der ver-
wendeten Ampullen als farblose oder hdchstens schwach
gelblich gefirbte Perle zuriickbleiben. Umfassende Un-
tersuchungen iiber die Rulbildung ergaben, dal neben
dem Sauerstoffdruck die Substanzmenge und das Sub-
stanzschdlchen eine besonders wichtige Rolle spielen.
Substanzen, die bei 20 und 30 atii Sauerstoffdruck noch
zu RuBabscheidungen neigen, verbrennen in den mei-
sten Fillen bei 50 atii restlos. Eine Mindestmenge an
Substanz darf nicht unterschritten werden, da sonst das
Substanzschédlchen zu kalt bleibt, was die RuBabschei-
dung begiinstigt. Quarzschilchen sind weniger gut ge-
eignet als solche aus Platin. Offensichtlich spielt neben
der katalytischen Wirkung des Platins die Warmeleit-
fahigkeit eine nicht unwesentliche Rolle. Die Schilchen
diirfen nicht zu tief sein. Am besten bewihrt haben sich
bei Einwaagen von 500 bis 600 mg Platintiegelchen von
20 mm Durchmesser und 10 mm Tiefe.

III. Auswertung der MeBergebnisse

a) Korrektion des Wiarmeaustausches mit der
Umgebung

Die Korrektion fiir den Warmeaustausch beruht
auf dem Newronschen Abkiihlungsgesetz:

dU/de = — KU (1) — U.); (1)

dU/de ist die zeitliche Anderung der gemessenen
Thermospannung U (t), U, die sogenannte Konver-
genzspannung, also jene, auf die das System zu-
konvergiert, und £ die Abkiihlungskonstante. Der
Gang der Vorperiode ist bei Anwendung des Rum-
rorDschen Kunstgriffes, d.h. bei Abkithlung des
Kalorimeterblockes vor der Verbrennung stets posi-
tiv und der Gang der Nachperiode stets negativ.
Der Temperaturgang des Kalorimeters wird bedingt
durch die Warmeleitfahigkeit der umgebenden Luft,
die jedoch durch Evakuieren des Luftzwischenraumes

10 W. A. Rorr u. F. Becker, Z. Elektrochem. 40, 836 [1934].
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auf besser als 1073 Torr sehr stark vermindert wird,
ferner durch die Wirmeleitfahigkeit der Thermo-
elemente, der Polyamidbolzen zwischen den Blocken
und der Polyamidachsen. Da Kalorimeterblock und
-mantel auf Hochglanz poliert sind, kann bei den
kleinen Temperaturdifferenzen die Wirmeabgabe
durch Strahlung vernachldssigt werden. Wire die
Hauptperiode unendlich klein und die Tragheit des
Kalorimeters verschwindend gering, so wiirde kein
Warmeaustausch mit der Umgebung stattfinden und
die Temperatur- bzw. Spannungs-Zeit-Kurve dem
idealisierten gestrichelten Verlauf in Abb. 4 folgen.

—— 5’@(’,

Vorper/od;

/ Hauptperiode | Nachperiode

e

(S

~

< NN
~EZ
=

Abb. 4. Charakteristischer Verlauf der Spannung-Zeit-Kurve.

Die Differenz Ux(t,) —Uv(t,) wire unmittelbar
proportional der gesamten frei gewordenen Warme-
menge. Es mul} somit aus dem wirklichen Kurven-
verlauf die zugehorige ideale Hilfskurve ermittelt
werden, die die tatsichliche Temperatur- bzw. Span-
nungsdifferenz abzulesen gestattet. Dazu werden die
Geraden der Vor- und Nachperiode in den Bereich
der Hauptperiode hineinextrapoliert bis zur Zeit ¢, ,
die der gesuchten Spannungsdifferenz entspricht.
Unter der Voraussetzung, daf} Vor- und Nachperiode
linear verlaufen und somit

(dU/dt)y=gy und (dU/dt)x=gx

konstante Groflen sind, ergeben sich nach Integra-
tion die Konstanten zu:

(2a,b)

_Uv(@®—-Uv

Vi —ty ’ (3 a)
_ Un(®—-Ux

BN="", o - (3b)

Uy (t) und Ux(t) sind die wihrend der Vor- und
Nachperiode zu den Zeiten ¢ abgelesenen Thermo-

G. GEISELER UND M. RATZSCH

spannungen, Uy der Endpunkt der Vorperiode und
Ux der Anfangspunkt der Nachperiode. Da der Gang
der Vor- und Nachperiode konstant ist und beide
gleich lang sind, konnen an Stelle der GroBen Uy (1)
und Uy (¢) die Mittelwerte

ﬁv=%(UA+UV)
Ux =% (Ux + Ug)

(4a)
(4b)

und

eingesetzt werden. U, und Ug sind der erste und
letzte Mef3wert des gesamten Versuches.

Wegen der Konstanz der GroBen (dU/dt)y und
(dU/dt) y gilt weiterhin:

gv=—k(Uy—-Uy),
8N = —k(ﬁN_Uoo)-

(5a)

(5b)

Somit ergibt sich die Abkiihlungskonstante £ zu:
= SNV (6)

Uv—UN

Macyus und Becker geben fir k& Werte an, die bei

0,0024 min~! liegen. ScawaBE und WAGNER erreich-

ten mit ihrem unléngst beschriebenen Kalorimeter

einen Wert von etwa 0,0010 min~!. Fiir unser Ro-

tationskalorimeter ergab sich k£ zu 0,0022min™1.
Fir den korrigierten Temperaturanstieg gilt:

AUI= UI\'(lz) _U\'(tx)- (7)

Unter Beriicksichtigung der Gln. (3a) und (3b)
folgt

AU, =Ux—Uy+gx (8, —tx) +gv(t;—ty). (8)

Zur Ermittlung der Unbekannten ¢, aus dem Kur-
venverlauf der Hauptperiode eignen sich nur die
von Macexus und Becker ? sowie von ScawaBe und
Wacner ¢ angegebenen Methoden. Da sich die er-
stere nur fiir Verbrennungsvorgénge mit einem be-
stimmten Kurvenverlauf anwenden lafit, wurde der
zweiten, die auf einer schrittweisen Integration von
MefBpunkt zu Mefpunkt beruht, der Vorzug gegeben.
Der Zeitpunkt ¢, muf} so liegen, dafl die beiden
schraffiert gezeichneten Teilflichen in Abb. 4 gleich
grof} sind. Die Bedingungsgleichung lautet dann:

[l -vy@1 =[x -vmia. ©
ty tz

Unter der Annahme, dal zwischen zwei MeSpunkten
die Spannungsinderung linear verlduft, kann die In-
tegration leicht auf numerischem Wege vorgenom-
men werden. Sie ist jedoch duflerst zeitaufwendig
und erfordert selbst unter Benutzung einer tiblichen
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elektrischen Tischrechenmaschine 6 bis 8 Stunden;
das Verhiltnis von experimentellem zu rechnerischem
Aufwand ist somit sehr ungiinstig. Wir haben daher
die Auswertung mit Hilfe des Rechenautomaten
ZRA 1 der Firma Carl Zeiss, Jena, vorgenom-
men. Da das hierfur aufgestellte Programm auch fiir
andere thermochemische Prazisionsmessungen an-
wendbar ist, sei es kurz erlautert:

Die MeBiwerte der Vor- und Nachperiode werden
doppelt gemittelt, indem der zweifache Wert des
MeBpunktes und jeweils der des vorangegangenen
und des folgenden addiert werden und die Summe
durch 4 dividiert wird.

Die Koeffizienten der Geradengleichung U=at+b
der Vor- und Nachperiode ergeben sich zu

n[tr Ur] —[t]1[Ur]
5 %
b [Ur] [%] — [t Ur] [2r]
n[t?] — [¢]?

(10b)

Hierin bedeutet die Klammer i und n die Anzahl
1
der MeBpunkte (r=1,2, 3,...,n).
Zur Ermittlung der Grole AU, wird auf beiden
Seiten der Bedingungsgleichung das Integral

[1Us v a

ty

iz ty
[LU@) —Uy(®)]dt+ [[Ux(t) —U(t)] de
ty ty

addiert:

(11)

N tr
= [[Ux@®) -U@®)]de+ [[Ux(t) =U(2)] de.
tr ty
Hieraus folgt:

iz tn
[[Ux(®) =Uy(®)]dt= [ [Ux(2) =U(®)]dt. (12)

ty ty
Aus den Geradengleichungen ergibt sich:

Ux(t) =Uy(2) = (ax—ay) t+bx—by. (13)
Durch Einfithrung von Gl. (13) in Gl. (12) erhalt

man:
f [ (ax —ay) t+bx— by] dt (14)
= fUN(t) dt—fU(t) de.

Wird integriert und nach Potenzen von t, geordnet,
so ergibt sich:
$(ax —ay) t2 + (by —by) tz+ % (av tv® —ax tx°)

in
+byty— by tx +fU(t) dt=0. (15)
ty
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Unter Berticksichtigung der Gleichungen

[—J_v=avtv+b\.- und (7);=axlx+bN
folgt fiir das Absolutglied der quadratischen Glei-
chung (15):

3 [Tyv+by] ty—} [Ux—byl tx+ [ U()) di=4
i (16)

Die Losung des Integrals f U(t) dt geschieht durch

Summierung der Flachenstudce 3 At[U,+ U, 1]
iber den MeBzeiten ¢,, t,.1,... im Gebiet zwischen
Uv und U\*'
n—1

fU(z) U3 S Wrr +U) =t (17)
Das Absolutghed A ist negativ; da aber (ay—ay)
im quadratischen Glied der Gl. (15) ebenfalls nega-
tiv ist, werden die Losungen entweder beide positiv
oder beide negativ. Da nach der Voraussetzung die
eine Losung positiv sein muf, liegt auch die zweite
im positiven Bereich, jedoch, wie leicht einzusehen
ist, auBlerhalb des Schnittpunktes der Geraden von
Vor- und Nachperiode, kann daher nicht die ge-

suchte Losung sein.

b) Korrektion auf das Standard-Kalorimetersystem

Wird bei der Eichung eines Kalorimeters die
Energiemenge () von auflen zugefiihrt, so resultiert
eine Temperaturerh6hung

AT =AU, =Ux + Ugorr — Uy (18)
und das Energiedquivalent £ des Systems ergibt
sich zu E=Q/4U,. (19)
Wird eine Eichsubstanz verwendet, so ist das Ener-
giedquivalent wiahrend des Meflvorganges nicht kon-
stant, aulerdem geht zum Unterschied zur elektri-
schen Eichung der Verbrennungsprozef} iiber einen
gewissen Temperaturbereich vor sich. Konstant da-
gegen ist die Anderung der inneren Energie des
Gesamtkalorimetersystems, da der Energieaustausch
mit der Umgebung durch die Grofie Uy, korrigiert
wird.

LaBt man einen hypothetischen Verbrennungsvor-
gang so ablaufen, daf} das Kalorimeter durch Zufiih-
rung einer bestimmten Wirmemenge von Uy auf
Ux +Ugorr erwarmt wird, 16st darauf bei dieser
Temperatur den Verbrennungsprozell aus und ent-
zieht anschliefend dem System eine so grofle Warme-
menge, daf} die Endtemperatur wieder Uy + Ugor,
ist, so muf} die dem System anfangs zugefiihrte Ener-
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gie zur Temperaturerhhung um AU, gleich der
Wirmemenge () sein, die ihm nach dem Prozel} bei
der Temperatur Uy + Uy, wieder entzogen wurde.
Es gelten somit folgende Beziehungen:

Q(L'N+ Ukor) = Eo AU, (20 a)
Quvy=E.4U,. (20b)

E, ist das Energiedquivalent des Systems vor der
Verbrennung und E, das des Endsystems. Beide
Groflen ergeben sich aus den Versuchsbedingungen

zu:
_ mES(AHES (Ux+Uyor)) +9¢B+¢HNO, —qC
E.= ' Ux+Ukorr—Uv (21a)
E,— mEs(AHESWy) +gB+9HNO, —gC
Ux+Ukorr—Uyv
Hierin bedeuten: mgs die Menge der eingewogenen
Eichsubstanz, 4Hgg;) die Verbrennungswirme der
Eichsubstanz bei der Temperatur U unter den tat-
sachlichen Reaktionsbedingungen, ferner gr, gunos
und ¢¢ die Korrekturgrofen durch die Verbrennung
des Baumwollfadens, die HNO;-Bildung und die
RuBbildung.

Zur Bestimmung unbekannter Verbrennungswar-
men konnen jedoch weder E, noch E, verwendet
werden, da hierbei auch andere und in der Zusam-
mensetzung unterschiedliche Reaktionsprodukte ent-
stehen konnen. Aus diesem Grunde muf} das ge-
messene Energicdquivalent auf ein ,Standard®-
Kalorimetersystem bezogen werden, das nicht mehr
von der Eichsubstanz oder deren Reaktionsproduk-
ten abhingig ist. Dieses Standardenergiedquivalent
E; kann bei den Messungen so korrigiert werden,
dafl den Abweichungen vom tatsidchlichen System
Rechnung getragen wird. Am zweckmaBigsten ist es,
das System ohne Verbrennungssubstanz auf Uy fest-
zulegen, also auf das Energiedquivalent des Aus-
gangssystem E, zu beziehen. Es gilt:

(21b)
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mit (23)
Hierin bedeuten c,gs und c¢,p die spezifische Warme
der Eichsubstanz und des Baumwollfadens, my das
Gewicht des letzteren und D einen Umrechnungs-

faktor zwischen Temperatur und Thermospannung.

AE, =D (cyrs mgs + cyp mg) .

IV. Versuchsbeispiele

Da fiir die genaue Eichung des Kalorimeters die
erforderliche Standard Acid des National Bureau of
Standards, Washington, bisher nicht zur Verfiigung
stand, sei seine Empfindlichkeit an der Verbrennung
handelsiblicher hochgereinigter Benzoesdure und
Hippursédure demonstriert.

MeBbeispiel
Substanz:
Benzoesiure [Verbrennungswirme (6317,0 % 0,7) cal/g]
Vakuumgewicht der Probe: 0,665104 g & 4204,66 cal,
Gewicht des Ziindfadens: 4,548 mg 2 17,65 cal,
Titration der geb. HNOj: 1,40 cal.
Die Messung ergab einen Gesamtanstieg von
AU, =21067,03 uV.
Somit ergibt sich E, zu
_ e
* 21067,03
Das entspricht einer Temperaturerhéhung von etwa
0,88°. Rechnerisch ergibt sich aus der Masse der Bau-
teile der Bombe und deren spezifischen Warmen ein

Kalorienbedarf von 4240,56 cal, um diesen Tempera-

turanstieg zu erreichen.
AE, errechnet sich zu

AEaZD(CBe'mBe+CB'mB),
AE,=0,000042 (0,1928 4 0,0012),
AE,=0,000008 cal/uV.
Und schlieBlich folgt fiir AEg,:
Es,=0,200481 cal/,uV.

In den nachfolgenden Tabellen sind die mit beiden

—0,200489 cal/uV.

Eo=E,—A4E, (22)  Substanzen erzielten Ergebnisse zusammengestellt.
probe | Gew. BW HNO, B, AB, | Fea
‘ ing in mg in cal cal/uV cal/uV t cal/uV
| - - o o B
1 0,382743 4,303 0,15 0,200519 0,000005 0.200514
2 0,677946 4,236 | 1,54 0,200826 0,000008 0,200818
3 0,668514 4,561 | 1.50 0,200986 0.000008 0,200778
4 0,679420 4,029 | 1,42 0,200481 0,000008 0,200673
5 0.679850 3,997 1,58 0,200611 0,000008 0,200603
6 0,665104 3.548 ‘ 1.40 0,200689 0,000008 0,200481
7 0,619833 4,268 1,55 0,200748 0,000008 0,200740
8 } 0,682571 | 4,459 ‘ 1.55 0,200766 0,000008 0,200758
— S ! — —
Mittel: 0,200708 +0,000035 cal/V; mittlerer Fehler des Mittels: m= +0,015%.

Tab. 1. Benzoesdure.
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Probe Gew. BW HNO3 E, AE, | Eg,
in g in mg in cal cal/uV cal/uV cal/uV
1 0,431418 4,461 4,32 0,199316 0,000006 0,199310
2 0,408193 4,474 4,55 0,199376 0,000006 0,199370
3 0,401650 4,360 3,40 0,199375 0,000006 0,199319
4 0,417216 4,419 3,63 0,199370 0,000006 0,199364
5 0,465822 4,736 4,47 0,199292 0,000006 0,199286
Mittel: 0,199330 £ 0,000015 cal/«V; mittlerer Fehler des Mittels: m= £0,008%.

Tab. 2. Hippursiure.

Die Differenz zwischen den Durchschnittswerten bei-
der Versuchsreihen beruht auf der nicht ausreichenden
Reinheit und der damit willkiirlich festgelegten Ver-
brennungswiarmen der beiden Substanzen. Beide Werte,
insbesondere jedoch der aus den Verbrennungsver-
suchen mit Hippursédure, lassen die Empfindlichkeit des

Kalorimeters anschaulich erkennen. Weitere Messun-
gen 1! haben gezeigt, daB ein mittlerer Fehler unter
+0,01% gut zu erreichen ist.

11 Hijeriiber wird in spateren Mitteilungen berichtet.

Kryopumpversuche mit Wasserstoff unter Ultrahochvakuum-
Bedingungen im Bereich zwischen 4,2 °K und 2,5 °K (I)

Von J. HExcevoss und E. A. TRENDELENBURG

Balzers AG, Balzers, Fiirstentum Liechtenstein
(Z. Naturforschg. 18 a, 481—489 [1963] ; eingegangen am 20. Januar 1963)

In einer speziell fiir Mefizwecke gebauten Kryopump-Anordnung wird die Sauggeschwindigkeit,
die eine mit fliissigem Helium gekiihlte Oberfliche auf Wasserstoff ausiibt, gemessen. Durch Ab-
pumpen des verdampfenden Heliums gelingt es, die Temperatur des Heliumbades bis auf 2,5 °K
zu erniedrigen. Aus den bei verschiedenen Temperaturen gewonnenen Sauggeschwindigkeitskurven
laBt sich die Dampfdruckkurve des Wasserstoffs konstruieren. Weiterhin wird der Cryotrapping-
Effekt an Gemischen von Argon und Wasserstoff untersucht. Es wird gefunden, da eine mit unter
Atmosphirendruck siedendem Helium gekiihlte Oberfliche (4,2 °K) in Gegenwart von Argon auch
unterhalb von 10—® Torr eine kréaftige Pumpwirkung ausiibt, wihrend reiner Wasserstoff nur ober-

halb 10— Torr kondensiert.

Bei Kryopumpen mit flissigem Helium besteht
die Schwierigkeit, den Wasserstoff, einen wesent-
lichen Bestandteil der Restgasatmosphére, aus dem
System zu entfernen. Eine Kryopumpe iibt nédmlich
nur auf solche Gase eine Saugwirkung auf, deren
Partialdruck grofer ist als ihr Sattigungsdampf-
druck bei Kondensatortemperatur (4,2 °K). Nun
ergibt eine Extrapolation der Dampfdruckkurve von
hohen Temperaturwerten ausgehend, dafl der Satti-
gungsdampfdruck des Wasserstoffs bei 4,2 °K gro-
Ber als 1077 Torr sein muf. Man kann daher bei
alleiniger Verwendung von Kryopumpen prinzipiell
kein Ultrahochvakuum erzeugen.

1 E. S. Borovig, S. F. Grisuin u. E. Ya.
Tekhn. Fiz. 30, 539 [1960].

2 W. GeissLer, Interner Laborbericht des Instituts fiir Plasma-
physik, Miinchen-Garching, unveriffentlicht.

Grisuina, Zhur.

Die Extrapolation der Dampfdruckkurve erfolgt
iiber mehr als 6 Zehnerpotenzen und ist daher sehr
unsicher. Genauere Messungen iiber ihren Verlauf
wurden von Borovik und Mitarbeitern !, GEISSLER 2,
Scuurze 3 sowie Kuippine u. MascuEer 4 durchgefiihrt.
Die von den genannten Autoren bei 4,2 °K gemes-
senen Werte des Sattigungsdampfdruckes sireuen
zwischen 2,5°1077 und 1,4-107% Torr. Diese star-
ken Unterschiede zwischen den einzelnen Ergebnis-
sen sind vermutlich darauf zuriickzufiihren, dal} die
Messungen zum Teil in Apparaturen durchgefiihrt
worden sind, die fiir den Zweck praktischer Anwen-
dungen gebaut worden waren, sich jedoch nicht fiir

3 H. Scuurze, Interner Laborbericht des Instituts fiir Plasma-
physik, Miinchen-Garching, unverdsffentlicht.

4 G.Kurerine u. W. Mascuer, Sauggeschwindigkeiten einer
tiefgekiihlten Flache fiir Stickstoff und Wasserstoff, vorge-
tragen auf der deutschen Physikertagung in Stuttgart 1962.



