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Sekundire Eichsubstanz fiir Verbrennungscalorimeter fiir Gase und Démpfe.
Die Verbrennungswarme von Isopentandampf.

Von Prof. D:. W. A. ROTH und Dr. H. PAIILKEL.

(Liingeg. 2. Juli 1Ui.)

Institut fiir physikalische Chemie der Technischen Hochschule Braunschweig.

Die stindige Internationale Kommission fiir Thermo-
chemie, der Deutschland seit 1932 angehért, hat sich bisher
-damit beschiftigt, die Prédzisionsmessungen mit der calori-
metrischen Bombe zu normalisicren und dafiir Eichsub-
stanzen auszuwihlen (vgl. den 1934 crschienenen ersten und
den im Herbst dieses Jahres erscheinenden zweiten Bericht).

Fiir die Eichung von Stromungscalorimetern, wie sie
fiir die Bestimmung der Verbrennungswirme von Gasen
und Dimpfen benutzt werden, ist als Eichsubstanz Wasser-
stoff festgesctzt, dessen Verbrennungswirme wohl die best-
bekannte thermochemische GroBe iiberhaupt ist. Wie bei
den Bombencalorimetern soll neben der primiren Eich-
substanz, deren Verbrennungswirme mit elektrisch geeichten
Calorimetern bestimmt ist, noch eine sekundire Eich-
substanz festgesetzt werden.

Als solche hatte der eine von uns 1934 Isopentan-
Dampf vorgeschlagen. Isopentan ist in ganz reinem Zu-
stande vom Bureau des Etalons physico-chimiques in Briissel
zu beziehen. Sein Damp!druck betrigt bei 20° etwa 1/, at.
Bei guter Kiihlung kann man also das Isopentan in ge-
wiinschter Menge in ein gewogenes Glaskiigelchen fiillen
und dieses zuschmelzen. Die gefiillte Glaskirsche bringt
man vorsichtig in eine calorimetrische Bombe, leitet Sauer-
stoff von iiblichem Druck ein und verschliefit; alsdann wird
das Kiigelchen durch Schiitteln zerbrochen, und man hat
eine genau bekannte Menge Isopentan’ampf zur Ver-
brennung bei konstantem Druck in der Bombe. Auf diese
Weise kann man die Verbrennungswirme des Isopentan-
dampfes an die sehr genau bekannte der primiren FEich-
substanz fiir Bombencalorimeter, an Benzoesiure, an-
schlielen und wie bei gewohnlichen Bombenverbrennungen
vorgehen; ja sogar noch einfacher, denn innerhalb gewisser
Konzentrationsgrenzen geniigt zur Ziindung ein glithender
Platindraht. Wasser darf in die Bombe natiirlich nicht ein-
pipettiert werden; man mull daher fiir die Sittigung des
Bombenraumes mit Wasserdampf eine kleine Korrektur
anbringen, die bei unserem Bombenvolumen (320 cm?) bei
e ner mittleren Endtemperatur von 20,5° + 3.3 cal betrug.

Muf diese Weise hatte der eine von uns im Jahre 1921
mit R. Macheleidt') Pentan- und Isopentandampf unter-
sucht; leider sind bei der Tabellierung im Landolt- Born-
stein?) die beiden Substanzen verwechselt worden. Wie
rein das damals untersuclte Isopentan gewesen ist, ist
nicht mehr festzustellen ; es war fiir genaue refraktometrische
Messungen hergestellt. Inzwischen hat F. D. Rossini?)
Pentandampf in einem Stromungscalorimeter bei 25° ver-
brannt und nach Umrechnung auf 209 eine um 0,23 %, héhere
Zahl gefunden. Bei unserem neuen, sicher reinen Isopentan-
priaparat ist die Differenz zwischen dem alten und dem
neuen Wert sogar 0,619%,. Die idlteren Werte sind also als
unsicher zu streichen.

Die Untersuchung machte keinerlei Schwierigkeiten.
Es sollte mit 35 at Sauerstoff gearbeitet werden; doch
platzten die Kirschen mitunter schon bei 25 und 30 at.
Alsdann wurde mit einem entsprechend verkleinerten
Wasserwert gerechnet. Bei der Verwendung von geringeren
Mengen als 0,38 g trat bei 35 at Sauerstoff keine Ziindung
mehr auf, wenn nur der gliihende Platindraht als Ziindungs-
mittel verwendet wurde. Gewicht satz und Beckmann-

Y R. Macheleidt, Dr.-Dissert. Braunschweig 1921.
?) 5. Auflage, Hauptwerk S. 1588.
) Bur. Standards J. Res. 12, 746 [1934].

Rull oder Kohlen-
Das Material der Bombe war

Thermometer waren genau kalibriert.
oxyd traten nicmals auf.
V2A-Stahl.

Die Luft in der Bombe wurde nicht durch Sauerstoff
verdringt, so dafl merkliche Mengen verdiinnter Salpeter-
sdure entstanden. Da Isopentan die anderthalbfache Menge
Wasser liefert, war die entstehende Salpetersiure stets so
verdiinnt, dal} auf ihre Konzentration keine Riicksicht ge-
nommen zu werden brauchte. (I Mol HNO,; auf 76 his
277 Mol Wasser, vgl. Becker und Roth").)

Die Bombe wurde mit Benzoesiure und einem Paraffin,
das sehr sorgfiltig an Benzoesidure vom Bureau of Standards

- angeschlossen war, geeicht. Als Kontrolle diente die XKon-

stanz der spezifischen Ganginderung k (im Mittel 0,00104
mit einer Unsicherheit von nur knapp 29%,).

Ilichung.

Wasscrwert

Substunz cal pro Grad k
Benzoesiure ........... 2837.3 0,00113
2838,0 0,00110
2533,3 0,00097
2838,4 0,00101
N 1
Paraffin ............... ' 2835,8 ) 0,00102
2837,5 i 0,00106

I
Mittel .. ... ) 2836,7 4- 0.8 0,00105 4 0,00002

bei 35 at Sauerstoffiillung.

Verbrennung von Isopentandampf.

Iso- | End- Korrektu;?ur

at dt korr.

Nr. - pentan |temp.' o Ziin- HXNOQ,,' Wasser-
&0 c ",
4 : dung aq dampf
1 045795 | 208 25 ' 18915 --96 —33 434
2 0,47245 | 20,4 30 1,9515 - 6,1 --7,5 13,3
3 0,38410 ; 20,3 34 1,5865 ‘' —14,2 —17 +3,3
Nr.  cal fiir Isopentandampf : cal/g k
1 5354,8 11693 0,00097
2 5524, 11694 0,00109
3 4487.8 11684 0,00102
Mittel ....................... 11690 4+ 3 0,00103 + 0,00004
mit der Unsicherheit des Wasser-
wertes .. ...l +5

Reduziert man das Gewicht des fliissigen Isopentans
auf den luftleecren Raum bei Benutzung von Platinbruch-
grammen und bringt die Korrektur auf isotherme Ver-
brennung bei 20.5° und fiir eine at Druck simtlicher in die
Reaktion eingehenden Gase an (Keffler), Washburn®), so
ist die Verbrennungswirme 11667 -|- 5 cal/g (i. vac., 1 at,
20,59, wenn man die Unsicherheit des Wasserwertes hinzu-
nimmt. Pro Mol (72,094 g) erhdlt man bei konstantem
Volumen 841,1,, bei konstantem Druck 843,4; kcaljs.
Rechnet man Rossinis Wert fiir n-Pentandampf auf 209
um, was bei dem Mangel an Werten von C, fiir den Dampf

Y G. Becker u. W.A. Roth, 7. physik. Chem. Abt. A, 174, 111
119357,

3 J. Chim. phys. 31, 5 [1934].

8) Bur. Standards J. Res. 10, 314 [1934].



Angewandte Chemie
44. Jahrg. 14931, Nr. 33

etwas unsicher ist, so folgt 845,6, d. h. cin um 2,1 bis
2,2 kecaly; gréflerer Energieinhalt fiir ein Mol n-Pentan-
dampf gegeniiber Isopentandampf.

Ob der von uns erhaltene Wert von der stindigen
Internationalen Kommission als sekundirer Eichwert an-
genommen wird, 1dBt sich noch nicht sagen. Die Bestim-
mung ist so einfach, daB wir vorschlagen, dai} die Messung
in einemn anderen auf Prizisionsmessungen eingerichteten
Laboratorium mit einer Bombe von ganz genau bekanntem
Wasserwert und mit einem mit Wasserstoff geeichten
Stromungscalorimeter wiederholt wird.

Ulich: Fin weiterer verbrennungschemischer Vorlesungsversuch

6190

Zusammenfassung.

Isopentan-Dampf wird als sekundire Fichsubstanz fiir
Stromungscalorimeter vorgeschlagen. Die Verbrennungs-
wirme wird fiir 20,5° Endtemperatur bei konstantem
Volumen zu 11690 2- 5 cal/g bestimmt; die Verbrennungs-
wirme bei konstantemn Druck ist 11722 4+ 5 cal/g Dampf.
Dic * thermodynamische molare Verbrennungswirme bei
20,5° 1 at ¥Enddruck fiir alle Gase und Reduktion des Ge-
wichts aufs Vakuum ist mit 843,4; kcal pro Mol um gut
2 kcal niedriger als fiir n-Pentandampf unter gleichen
Bedingungen. ABT

Ein weiterer verbrennungschemischer Vorlesungsversudh.

Von Prof. Dr. H. ULICIH.

(Eingeg. 17..Juli 1035

Aus dem Institut fiir theoretische Hittenkunde und physikalische Chemie der Technischen Hochschule Aachien.

Die Mitteilung von Clusius und Gutschmidt!) iiber
,einige verbrennungschemische Vorlesungsversuche® ver-
anlaBt mich, auf einen weiteren in die moderne Reaktions-
kinetik einfithrenden Vorlesungsversuch hinzuweisen, der
den Vorzug hat, zur Vorfithrung nur wenige Minuten zu
beanspruchen und auf die Zuschauer sehr lebhaft zu wirken.
Bei der Ausarbeitung des Versuchs konnte ich mich auf
wertvolle Ratschlige von Herrn C. N. Hinshelwood, Oxford,
stiitzen, dem ich dafiir zu herzlichem Dank verpflichtet bin.

Ausfithrung des Versuchs (s. Abb. 1). Das etwa
300cm® fassende ReaktionsgefiB, das aus schwer schmelz-
barem Glas oder Quarz besteht, ragt aus dem Ofen etwas

“‘{ Thermoelement

g

Abh, 1.

heraus und ist oben bis auf einen Sehschlitz mit Asbest
abgedeckt. Man bringt es auf eine konstante Temperatur
von 550—-570°, evakuiert und fiillt mit Wasserstoff bis
300 mm Druck. Sodann 148t man Sauerstoff zu bis etwa
150 mm Partialdruck. Bei dem Gesamtdruck von 450 mm
tritt keine Explosion ein, wohl aber eine langsame Reaktion,
wie man am allmihlichen Ansteigen des Quecksilbers im
Manometerrohr sehen kann. Man pumpt nun langsam ab,
so daB der Quecksilbermeniskus etwa 1 cin in der Sekunde
steigt. Ist der Druck auf 150---100 mm gesunken, so ziindet
das Gasgemisch von selbst. Die Erscheinung ist bei dem
niedrigen Druck natiirlich langst nicht von so starker
Wirkung, wie man es sonst von einer Knallgasexplosion
gewohnt ist, aber es ist doch in dem herausragenden Stiick
der Birne eine Leuchterscheinung wahrnehmbar, die im
schwach verdunkelten Horsaal geniigend eindrucksvoll ist,
ferner hort man ein Knacken und sieht das ruckartige Empor-
schnellen des Quecksilbers im Manometerrohr, das die
Druckerniedrigung entsprechend der Reaktionsgleichung
2H, + 0, > 2H,0 anzeigt. Man kann den Versuch rmit
gleichbleibendem Krgebnis mehrmals wiederholen. Doch
muB man dafiir sorgen, daB das Gasgemisch nicht zuviel
H,O enthilt. Man spiile daher stets mit H, vor und be-

1y Diese Ztschr. 19, 4406 [1936].

e

ginne sogleich nach Herstellung des Gasgemisches mit dem
Abpumpen.

Erliuterung des Versuchs?). Nach der alten
Theorie der , Wirmeexplosion ziindet ein Gasgemisch
dann, wenn durch die langsam einsetzende Reaktion mehr
Wirme entwickelt wird, als gleichzeitig nach auBlen ab-
flieen kann. Bei gegebener Temperatur wird also, da mit
steigenden1 Druck die Zalil der Zusammenstéfle und damit
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Abb. 2.
Schraffierte Fliche: Zustandsgebict, in dem Iixplosion erfolgt.

der einzelnen Recaktionsakte je Zeit- und Mengeneinheit
zunimmt, ein Mindestdruck bestehen, bei dessen Uber-
schreiten Explosion eintritt. Die wirkliche Abhidngigkeit
des Explosionsdrucks von der Temperatur ist aber in den
nieisten Fillen ganz anders, nimlich so wie in Abb. 2
scliematisch wiedergegeben ist. Ier Kurvenzug A—B—D
(gestrichelte Kurve) wire mit der Theoric der Wirme-
explosion vereinbar, dagegen ist der Vorsprung B—C—D

?} Zusammenfassende Darstellungen zur Theorie gaben:
Semenoff, Chemical Kinetics and Chain Reactions, Oxford 1935;
Hinshelwood, Kinetics of Chemical Change in Gascous Systems,
3. Aufl., Oxford 1933; Jost, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.
41, 183, 232 [1935]. Vgl. auch die Vortrige der 41. Hauptversamm-
lung der Deutschen Bunsengesellschaft 1936 (Z. FElektrochem.
angew. physik. Chem. 42, 439 ff. {19367 und diese Ztschr. 49, 370
[1936]), namentlich Vortrag Hinsheluoud.



