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Sekundire Eichsubstanz flir Verbrennungscalorimeter fiir Gase und Dampfe. 
Die Verbrennungswarme von Isopentandampf. 

\:tin Prof. I):. 11.'. A.  KO'rrr itntl Ilr. H. I'AIILKI;. [Liiicrg. "'2. Ji i l i  l!J:;ii.) 

lristitut fiir I!hysikalisclic Chciiiic clrr 'I'eclinischcri IIochsc.11ule Ilrauiwliwcig. 

1)ie staiidige Internationale Kornmission ftir Thcriiio- 
chemie, tlcr Deutschland seit 1932 angehijrt, hat sich bisher 
damit Imcliiiftigt, die I'razisionsrnessungcn rnit der calm- 
rnetrischen Hombe zii norina!isiercn und dafiir Eiclisuh- 
stanzen auszuwahlen (vgl. den 1934 crschienenen ersten und 
den im Hcrbst diescs Jahrcs ersclieinenden zweitcn nericht). 

Fur die Eicliung von Stromungscalorinietern, wie sic 
fur die nestirnrnung der Verbrennungswarme von Gasen 
und Darnpfcn benutzt werden, ist als Eichsubstanz W asscr-  
s t  off festgesctzt, dessen Verbrennungswarme wohl die best- 
bekannte thermochernische GroBe iiberhaupt ist. Wie hei 
den Bombencalorirnetern sol1 neben der prirnarcn Eirh- 
substanz, deren Verbrennungswarme rnit elcktrisch geeichten 
Calorinietcrn hestimmt ist, noch eine sekundare Eich- 
substanz fcstgesetzt wcrden. 

Als solche hatte der eine von uns 1934 I sopen tan -  
Ilampf vorgeschlagen. Isopentan ist in ganz reinern Zu- 
stande vom Bureau des Etalons physico-chimiques in Rriissel 
zu beziehen. Sein nanipldruck betragt bci 20O etwa at .  
13ei guter Kiihlung kann man also das Isopentan in ge- 
wiinschter Menge in cin gewogenes (>laskiigelchen fiillcn 
und dieses zuschrnelzen. Die gefiillte Glaskirsche bringt 
man vorsichtig in eine calorimetrische Bornbe, leitet Saucr- 
stoff von iiblichem Druck ein und verschlie0t : alsdann wird 
das Kiigelchen durch Scliiitteln zerbrochen, und man hat 
eine genau bekannte Menge Isopentan-'anipf zur Ver- 
brennung bei konstantein Druck in der Rombe. Auf diesc 
Weise kann man die Verbrennungswarme des Isopentan- 
dampfes an die sehr genau bekannte der prirnaren Xich- 
substanz fiir Bombencalorimeter, an Bcnzoesaure, an- 
schlie0en und wie bei gewohnlichen Ronibenverbrennungen 
vorgehcn ; ja sogar noch cinfachcr, denn inncrhalb gewisser 
Xonzentrationsgrenzcn gcniigt zur Ziindung ein gliiheiider 
Platindraht. n'asser darf in die Bomhe naturlich nicht ein- 
pipettiert werden; rnan rnuIJ daher fiir die Sattigung des 
Rombenraumes rnit Wasserdampf einc kleine Korreh-tur 
anbringen, die hei unserem Bombenvolumcn (320 cm3) hei 
e ner niittlereii Endternperatur von 20,5O + 3 3 cal betrug. 

.'uf diese Wcise hatte der eine von uns ini Jahrc 1921 
init H. MacheleidP) Pentan- und Isopentandampf tinter- 
sucht ; leitler sind Iiei der Tabellierung irn LandoL- R o n -  
stein2) die beiden Siihstanzen verwechselt worden. Wie 
rein das danials untersuclite Isopentan gewescn ist, ist 
nicht mehr festzustellen ; es war fiir genaue refraktornctrische 
bfessungen hergestellt. Inzwischen hat F. n. Hossini3) 
Pentandampf in einem Strijrnungscalorirneter hei 25O vcr- 
brannt und nach Umrechnung auf 2O0 eine um 0,23 hiihere 
Zahl gefunden. Hci unserern neuen, sicher reinen Isopentan- 
praparat ist die Differenz zwischen dem alten und deni 
neuen Wcrt sogar 0,61y0. Die alteren Werte sind also als 
unsicher zu streichen. 

Die Untersuchung machte keinerlei Schwierigkeiten. 
Es sollte rnit 35 a t  Sauerstoff gearbeitet werden; doch 
platzten die Kirschen initunter schon bei 35 und 30 at. 
Alsdann wurde rnit einem entsprechend verkleinerten 
Wasserwert gerechnet. Bei der Verwendung von geringeren 
Mengen als 0,38 g trat bei 35 a t  Sauerstoff keinc Ziindung 
mehr nuf, wenn nur der gliihende Platindraht als Ziindungs- 
rnittel verwendet wurde. Gewicht satz und HvrX.ni(jnn- 

I) I? - V d w l e i d t ,  I)r.-nissert. Rraunschweig 1921, 
?) i. Auflilgc, I I aup twrk  S. 15'48. 
3, Hur. Staiirl.irds J .  Rvs. 10, 746 [I'J34;. 

,, 1 hcrinometer \rare11 genau kalibricrt. KuW oder Kohlen- 
osyd tratcn iiieiuals auf. I)as Materid dcr I3onihe war 
VL4-Stahl. 

Die 1,uft in  drr I3ombe wurde nicht durcli Sauerstoff 
verdrangt, so daLl nierkliche Mengen verdiinnter Salpeter- 
saure cntstanden. I)a Isopentan die anderthalbfache Menge 
Wasser liefcrt, war die entstehende Salpetersaure stets so 
verdiinnt, daIJ auf ihrc Konzentration keinc Riicksicht ge- 
nommen zu werden hrauchte. (1 Mol HNO, auf 76 his 
377 Mol Wasscr, vgl. Reeker und Roth').) 

Die Bornbe wurde rnit Benzoesaure und eincrn Paraffin, 
das sehr sorgfaltig an Henzoesaure vorn Bureau of Standards 
angesclilossen war, geeicht. Als Kontrollc dicnte die Kon- 
stanz der spezifischcn Ganganderung k (im Mittel 0,00104 
rnit eiiicr Ilnsicherheit ron nur knapp 2 %). 

ICich ung. 

Substil117. \Vasscrwcrt 
cnl pro Grad k 

Ilexizocsiurc . . . . . . . . . . .  2837,3 0,00113 
2538,O 0,001 10 
2833.3 0,00097 
283S,4 0.00 10 1 

I'araliiii . . . . . . . . . . . . . . . .  2S3S.S 0,00102 
9837.5 ~ 0,00106 

I  
J I i t t c l . .  . . . . . . . . . . . . . . . .  2336.7 0,s 0.00105 f 0.00002 

I 

1x4 3.5 :it Saucrstoffiilluii~. 

V c r b r  c n n  u n g von Is o pc  n t nii da  iii pf 
.- 

Iso- I  End- Korrektur f i i r  
xr. pentan I t emp . '  dt korr. Ziin- IISO,, '  Wasscr- 

dung aq dnmpf oc 0, S 

1 0,45795 20,R 2.5 I 1391.5 - - 9.6 --3.3 4-3.4 
9 0.47215 I 20.4 30 ' 1.0515 -- 6,1 ---7,s 3.3 
3 0,38110 , 20,3 34 I 1,5865 I-14.2 -1,7 + 3 , 3  

._ 

S r  cnl fdr Isopentandampf c d / g  k 

1 s354.s 11693 0,00097 - 5521,') 11  694 0.00109 
3 4467,s llGS4 0,00102 
9 

Mit te l . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  11690 i 3 0,00103 0,00004 
init tlrr ITnsicherlicit dcs \i'osser- 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  '5 wertrs - 

Keduziert rnan das Gewicht des fliissigen Isopentans 
auf den luftleeren Raum bei Benutzung von Platinbruch- 
grarnrnen und bringt die Korrektur auf isotherme Ver- 
brcnnung bei 20S0 und fur eine a t  Druck sarntlicher in die 
Reaktion eingehenden Gase an (Kefflels), Washburn6)), so 
ist die Verbrennungswarme 11667 $ 5 cal/g (i. vac., 1 at, 
20,5O), wenn man die Unsicherheit des Wasserwertes hinzu- 
nininit. Pro Mol (72,094 g) erhalt nian bei konstantein 
Voluiiien 841,1,, bei konstantern nruck 843,4, kcallr,.. 
Kechnet nian Hossinis Wert fur n-Pentandarnpf auf ZOO 
urn, was bei dem Mangel an Wertcn von C, fiir den Dampf 

') G'. Uecker u. 1V. -4. Hoth, %. phxsik. Chem. Abt. A, lil, 111 

,I) J.  Cliim. pliys. 81, 5 [1931j. 
O )  Isiir. Staridnrtls J .  Res. 10, il+ :1934,. 

[1935:. 



etwas unsicher ist, so folgt 845,6, d. h. ein iini 2, l  his 
2,2 kcall,. grooerer Energieinlialt fur ein Mol ii-Pentan- 
darnpf gegeniiber Isopentandampf. 

Oh der von uns erhaltene Wert von der standigen 
Internationalen Kommission als sckundarer Eichwert an- 
genomnien wird, 1aBt sich nocli nicht sagen. Die Restini- 
m u g  ist so einfach, da13 wir vorschlagen, dall die Messung 
in einein anderen auf Prazisionsiiicssungen eingerichteten 
Laboratoriurn rnit einer Bombe von ganz genau bekanntern 
Wasserwert und rnit eineiii niit Wasserstoff geeichten 
Str6mungscalorimeter wiederholt wircl. 

Zusammenfassung . 
Isopentan-Dampf wird als sekmdare Eichsuhstanz fur 

Strijmuiigscalorirneter vorgesclilagen. I>ie Verbrennungs- 
warme wird fur 20,5O Endternperatur bei konstanteiri 
Voluinen zu 11 690 5 cal/g bestinirnt; die Verhrennungs- 
wiirme bei konstantcm I)r:ick ist 11 722 5 cal/g Dampf. 
IXe therniodynaniische molare Verhrennungswirrne hei 
20,5O, 1 at 13nddruck fiir alle Gasc und Reduktion des Ge- 
wichts aufs Vakuurn ist mit 843,4, kcal pro hIol urn gut 
2 kcal niedriger als fur n-Pentan,lainpf uriter gleichen 
13edingungen. A.  87.. 

Ein weiterer verbrennungschemischer Voriesungsversuch. 
Yon Prof. nr. H. ULICII. (I3iiiq.g. 17. .1111i 1iI:lI; ) 

Aus deui Iiistitut fiir theorctisrhc: II iittcnkuricir und pliysikaliache Cheniic dc:: '~eduiisclicii IIorhsrhule -kirhcii. 

Die Mitteilung von Cl'ILsius und GutschmidP) iiher 
,,einige verbrennungschernische Vorlesungsversuche" ver- 
anlafit inich, auf einen weiteren in die nioderne Keaktions- 
kinetik einfiihrenden Vorlesungsversuch hinzuweisen, der 
den Vorzug hat, zur Vorfiihrung nur wenigc Jlinuten zu 
beanspruchen und auf die Zuschauer sehr lebliaft zu wirken. 
Bei der Ausarbeitung des Vcrsuchs konnte ich mich auf 
werttrolle Ratschlage von Herrn C .  X. Ilinshlwood, Oxford, 
stiitzen, clem ich clafiir %ti herzlicheiii Dank verpflichtet bin. 

Ausfiihrung des Versuchs (s. Abb. 1). Das etwa 
300 crn3 fassende ReaktionsgefaB, das aus schwer schniclz- 
barem Glas oder Quarz besteht, ragt aus dein Ofen etwas 

Allh .  1 

lieraus und ist ohen bis auf eiiien Sehsclilitz n i t  Asbest 
abgedeclit. Man bringt es auf eine konstante Temperatur 
von 550--5700, evakuiert und fiillt rnit \Vasserstoff bis 
300 nini Hruck. Sodann lallt man Sauerstoff zu his etwa 
150 nirn Partialdruck. Uei deni Cesanitdruck von 450 mni 
tritt keine Explosion ein, wohl aber eine langsanie Reaktion. 
wie iiian am allmahlichen Ansteigen des Quecksilbers ini 
Manometerrohr sehen kann. Man punipt nun langsani ab, 
so daW der Quecksilbermeniskus etwa 1 cni in drr Sekundc 
steigt. 1st der Druck a d  150- -100 inm gesunken, so zulidet 
das Gasgemisch von seltist. Die 13rsclicinung ist bei den1 
niedrigen Druck natiirlicli lingst nicht von so starker 
Wirkung, wie man es sonst von einer Knallgasexplosion 
gewohnt ist, aber es ist doch in dein herausragcnden Stuck 
der Rime eine Leuchterschcinung wahrnchmbar, die irn 
schwach verdunkelten Hijrsaal geniigend eindrucksvoll ist, 
ferner hort man ein Knacken und sieht &as ruckartige Empor- 
schnellen des Quecksilbers irn Manometerrohr, das die 
Druckerniedrigung entsprechend der Reaktionsgleichung 
2H, f 0, + 2H,O anzeigt. Man kann den Versuch init 
gleichbleibendem Ergebnis rnelirrnals wiederholen. l)ocli 
mu13 man dafur sorgen, daW das Gasgeniiscli niclit zuviel 
H,O enthdt. Man spule daher stets niit H, vor und he- 

ginne sogleicli nacli Herstellung des Gasgemisclies niit dern 
Ahpumpen. 

Erlauterung des Versuchs2). Sach der alten 
Theorie der ,,Warmeesplosion" ziindet ein Gasgemisch 
dam, wenn durch die langsarn cinsetzende Reaktion inehr 
Warme entwickelt wird, als gleiclizeitig nach au13en ah- 
flieI3en liann. Dei gegebener Temperatur wird also, da mit 
steigendeni I)ruck die %ah1 der ZusarnnicnstijOe und damit 
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Sclirnffierte 1:IHchr : Zustniid;:~clii~~t. iii tleiii 1:splosiori crfolgt. 

der einzelnen Rcaktionsakte je Zeit- und Mengeneinlicit 
zuninimt, ein Mindestdruck hestehen, bei dessen f; ti e r  - 
schreiten Explosion eintritt. 1)ie wirkliclie Abhangigkeit 
des Explosionsdnicks von der 'l'eniperatur ist aher in den 
nieisten Pallen ganz anders, namlich so wie in Abb. 2 
sclieniatisch wiedergegehen ist. I k r  KCurvenzug A - 1% - I)  
(gestrichelte Kurve) ware niit der Theorie der Wiiririe- 
explosion vereinbar, dagegen ist der Vorsprung n--C--D 

?) Zusnrnnicnfassende Uarstellungrn zur Tlieoric gabcn: 
Scmenoff, Chemical Kinetics and Chain Reactions, Oxford 193.5 : 
Hinshclwourl. Rinctics of Chemical Change iri Gaseous Systcms. 
3. Aufl.. Oxford 1933; Jost ,  %. Elektrochcm. angew. physik. Cliem. 
41, 183, 232 [1935]. Vgl. auch die Vortragc dcr 41. Houptvcrsamm- 
lung dcr Ucutschen Bunscngcsellschaft 1936 (Z. Elektrochcm. 
anpew. physik. Chcm. 49, 439ff. 11936' untl dirse Ztsrhr. 49, 370 - .  - -  a#. 

I )  Ilieae Ztsrhr. 19, 4-16 [1036]. [l436]), namcntlicli Vortrag Hinahslu~ricirl. 


