
lieber eine Bestimmung spezifischer Wärmen mittels

des elektrischen Stromes.

Von

Dr. A. Schlamp.

(Mit einer Textfigur).

L. Pfaundler ^) hat im Jahre 1869 eine Methode spezifischer

Wärmebestimmung angegeben, die sich auf das Joule'sche Gesetz,

gründet. Wenn die Widerstände lOj und (o., hintereinanderge-

schaltet, vom Strom durchflössen werden, so sind die entwickelten

Wärmemengen :

Qi = c.i'-cojt Qo = c.i-co.,t.

Befinden sich die Widerstände to^ und co., in 2 mit den Flüssig-

keitsmengen nii und ni2 gefüllten Kalorimetern, bedeuten ferner

Cj und Co die spezifischen Wärmen der Flüssigkeiten, r^ und r2 die

in Betracht kommenden Wasserwerte der Gefässe, Eührer u. s. w.,.

Atj und Ato die korrigierten Temperaturanstiege, so bestehen die

2 Gleichungen :

1) nijCjAtj + rjAtj = ci-co^t

2) m2C2At2 + r2At2 = ci'^tOgt.

Durch Division von 1) und 2) ergibt sich

niiCjAti -[" i'i^tj tOj

m2C2At2 + r2At2 CO2 '

Da der Temperaturkoefflcient der bei den folgenden Versuchen

benutzten Widerstände sehr klein ist, so kann die an (o^ und

lOg wegen der Temperaturänderung anzubringende Korrektion ver-

nachlässigt werden. Am besten ist es, wenn das Verhältnis —

^

CO2

gleich der Einheit gemacht wird. Die spezifische Wärme einer

'J Sitzungsberichte der k. Akadem. d. Wissensch. 1869 und 1891.
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Flttssig:keit miiss natürlich gegeben sein, um diejenige der andern

finden zn| können. — Ausser Pfaundler haben Jamin und Lecher

von dieser Älethode Gebrauch gemacht. Auf Veranlassung von

Herrn Prof. Dr. Himstedt habe ich nun Versuche darüber

angestellt , ob dieselbe auch bei Temperaturen angewandt

werden kann , die bedeutend über Zimmertemperatur liegen,

indem man von Anfang an die Kalorimeterflüssigkeit auf eine

höhere Temperatur bringt. Es ist nämlich von Wichtigkeit,

zu wissen, einmal wie die spezifische Wärme von Flüssig-

keiten mit der Temperatur sich ändert und dann diese Grösse

auch direkt für solche Substanzen zu bestimmen, die erst bei

höherer Temperatur flüssig werden. Grade im letzteren Falle

dürfte das besonders erwünscht sein im Hinblick auf die Beziehung

zwischen spez. Wärme im festen und flüssigen Zustand und

latenter Schmelzwärme, die Person -) 1847 aufgefunden hat.

ßaffen's

i9em

'^) Person, Ann. de chini. et de phys. 1847. XXI.
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Zu dem ZAveck befinden sich die 2 Kalorimeter in einem dop-

pelwandigen Blechkasten von den in der Zeichnung angegebenen

Dimensionen. Der Teil A B C D mit seinen 2 runden Aus-

schnitten liegt 4 cm tiefer wie der obere Rand. Der Blechkasten

wird in seinem unteren Teil mit Wasser gefüllt und dasselbe zum
Kochen gebracht. Es gelingt auf diese Weise leicht eine Tempe-

ratur von 90— 92'^ in den Kalorimeterflüssigkeiten zu erreichen

und konstant zu halten, ohne dass die Strahlung einen grossen

Einfluss ausübt. Auf das Rohr E wird ein Rückflusskühler aus

Metall aufgesetzt. Einmal verhindert man dadurch, dass der

Arbeitsraum übermässig feucht wird, dann erspart man sich das

öftere Nachfüllen. Die beiden Kalorimeter haben 16 cm. Höhe

und 6 cm Durchmesser und sind aus ganz dünnem Messingblech

hergestellt. Zum Verschluss dienen Holzdeckel. Dieselben sind

mit Durchbohrungen für die Widerstände, Rührer und Thermo-

meter versehen. Die Widerstände, jeder 2,2 Ohm, bestehen aus

Manganindraht. Den Temperaturkoett'icienten der benutzten Draht-

sorte bestimmte ich wiederholt zu — 0,00002. Kleine Tempera-

turdifi'erenzen der Kalorimeter, wie sie bei den Versuchen aus-

schliesslich benutzt wurden, kommen also gar nicht in Betracht.

Zur Messung der Temperatursteigerungen wurden 2 Beckmann'sche

Thermometer benutzt, die in ^j^^^ geteilt waren. —

Ausführung" der Versuche.

Beide Kalorimeter werden mit Flüssigkeit gefüllt und^ der

Bequemlichkeit wegen im Sandbade auf ca. 90'^ erwärmt. Dann

setzt man sie in den Heizkasten. Der tiefer liegende Teil des-

selben wird mit einer Lage Watte bedeckt, um die Strahlung zu

verringern. Nach Verlauf Va Stunde haben die Temperaturunter-

schiede der Kalorimeter und des Heizkastens sich soweit ausge-

glichen, dass ein Versuch gemacht werden kann. Es ist wesent-

lich, dass die Flüssigkeiten während des Versuches in stetiger

Bewegung gehalten werden durch Auf- und ilbziehen der Rührer.

Geschieht das nicht, so bilden sich wärmere und kältere Schichten

;

es kommt dann keine gleichmässige Temperatur in den Flüssig-

keiten zu Stande. Um die unvermeidlichen Wärmeverluste an die

Umgebung in Rechnung zu setzen wird nach Pfaundlers'^) An-

') Sitzungsber. des k. Akadem. d. W. 1891.
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gaben verfahren. 5' vor Stromsclilnss liest man an jedem Thermo-
meter die Temperatur ab in Intervallen, die um 1' auseinander-

liegen. Im Augenblick der letzten Ablesung wird der Strom 2'

bezAV. 3' geschlossen. Nach dem Unterbrechen des Stromes wird

r gewartet bis die Wärme sich gleichmässig in den Flüssigkeiten

verteilt hat und dann wieder die Temperatur 5' lang abgelesen.

Bei einem der Versuche wurden tblgende Ablesungen an den

Thermometern «gemacht

:

IIThermometer I
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I 4,593",

II 4,543".

Nach der letzten Thermometerablesimg werden die Kalorimeter aus

dem Heizkasten genommen und sofort mit ihrem Inhalt gewogen

;

dann ausgeleert, getrocknet und wieder gewogen. Würde man

vor dem Erwärmen wiegen, so würde man eine zu grosse Flüssig-

keitsmenge in Rechnung setzen; denn durch das Erwärmen im

Sandbade und Heizkasten verdampft von der Flüssigkeit; was

während des eigentlichen Versuches verdampft, kann man dagegen

vernachlässigen, zumal dieser Verlust auf beiden Seiten stattfindet.

Nach Versuchen, die ich darüber angestellt habe, beträgt dieser

Verlust bei Nitrobenzol 0,08 gr. An die Wägung schliesst sich

soffleich die Messung bezw. Kontrollierung der Widerstände an. —

Prüfung- der Genauigkeit der Methode.

Beide Kalorimeter werden mit Terpentinöl gefüllt, das im

Sandbade auf ca. 90" erwärmt wird. Setzt man die spezifische

Wärme des Terpentinöls in dem 1. Kalorimeter gleich 1, so muss

die in dem 2. Kalorimeter ebenfalls gleich 1 gefunden werden.

In Wirklichkeit findet man einen von 1 etwas verschiedenen

Wert.

Die folgende Tabelle enthält die Versuchsresultate.

Menge
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Die Wasserwerte setzen sich zusammen ans denjenigen der Ge-

fässe, Rubrer, Widerstände, der Messinia^rölirchen , welche die

Widerstände festhalten, und der Thermometer. Stromstärke 3,5

Ampere.

Bei Versuch I war der Strom 2' geschlossen,

TT 91/ '

. in „ „ „ 2V','

IV 3'

V 2^ '

VT 91/ '

Bei den folgenden Versuchen betrug die Stromstärke 3,5—4,5 Amp.,

die Zeit, Avährend der der Strom geschlossen war, ebenfalls 2—3'.

Die Bestimmung- spezifischer Wärmen von Flüssigkeiten in der

Nähe von 90".

Will man die spezifische Wärme einer Flüssigkeit bei ca.

90** bestimmen, so muss man eine Vergleichsllüssigkeit haben, für

welclie diese Bestimmung schon gemacht ist. Ich gebrauchte zu-

erst Terpentinöl. Um die spezifische Wärme des Terpentinöls bei

90" zu ermitteln, wurde in das eine Kalorimeter Terpentinöl von

Zimmertemperatur, in das andere Terpentinöl von ca. 90" einge-

füllt. Das 1. Kalorimeter befand sich in einem Holzkasten, das

2. in dem erwähnten Heizkasten. Die spezifische Wärme des

Terpentinöls bei Zimmertemperatur wurde aus den Angaben

Regnaults*) mit Hülfe der Interpolationsformel

ct = 0,4106 + 0,00092.t

erhalten.

Dass diese Formel für die benutzte Terpentinölsorte,

wenigstens bei Zimmertemperatur, zulässig ist, davon habe ich

mich durch 2 Versuche nach der Mischungsmethode überzeugt.

Ich finde c = 0,428 bei 20'*. Die Formel ergibt 0,429. —

Phys. ehem. Tabellen von Laiulolt-Börustein 1894. S. 336.
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Zusammenstellung- der Versuche über die spezifische Wärme
des Terpentinöls bei 13,6^' und 93".

Menge

,

des
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Versuche mit Nitrobenzol von 12" und 93*^.

Menge
des

Nitro-

benzols in

Gefäss I
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Die folgenden Untersnchnngen erstrecken sich auf solche

Substanzen, die bei Zimmertemperatur fest sind, wie Naphtalin,

a-Xaphtylamin u. a. Die spezitische Wärme solcher Substanzen

im flüssigen Zustande bekommt man nach der Mischungsmethode

immer in Verbindung mit der spezifischen ^^"ärme im festen Zu-

stande und der latenten Schmelzwärme. Die Aufgabe läuft dann

darauf hinaus 3 Grieichungen mit 3 Unbekannten aufzustellen und

zu lösen. Petterson ') macht mit Recht auf die Umständlichkeit

der Methode aufmerksam. Störend wirkt bei derartigen Ver-

suchen auch die lange Zeit (50 oder 90' nach Person) **), die der

erhitzte Körper braucht um seine A\"ärnie vollständig an das Kalo-

rimeterwasser abzugeben. Dadurch werden die Korrektionen, die

an den Temperatursteigerungen im Kalorimeter anzubringen sind,

übermässig gross, worunter die Genauigkeit leidet. Aus diesem

Grunde stimmen wohl auch die Werte der einzelnen Beobachter

für die spezifischen Wärmen derartiger Körper so schlecht über-

ein. Alluard'-') macht in der Beschreibung seiner Versuche über

das Naphtalin besonders aufmerksam auf die Schwierigkeit spezi-

fischer Wärmebestimmungen von solchen Substanzen , Avelche

schlechte Wärmeleiter sind. Die Versuchsanordnung, die ich vor-

her beschrieben habe, gestattet die spez. Wärme von solchen

Substanzen, die erst über Zimmertemperatur flüssig werden, schnell

und hinreichend genau zu bestimmen. Ausserdem hat sie noch

den Vorteil, dass man die Wärmekapazität für ein kleines

Temperaturintervall bekommt. Durch die Wahl passender Flüs-

sigkeiten für den Heizkasten ^^ird man auch imstande sein, die

Aenderung der spezifischen Wärme mit der Temperatur verfolgen

zu können.

''} Journal für prakt. Chemie 24. 1881. S. 155 w. 159.

*j Ann. de chim. et de phys. 1847. XXI.

») Ann. de chim. et de phys. 1859. LYII. S. 458 u. 462.
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Vergleichsflüssigkeit Nitrobenzol.

90" erwärmt.

Beide auf ca.

I

Menge

des

Naplita-

lins
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Xitronaplitaliii.

I

Menge
des

Nitro-

naplitalins
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Auf den freundliclieii Rat von Herrn Privatdozent Dr. Finder

wurde das von Merck in Darmstadt bezogene Präparat in heisseni

Ligroin gelöst und dann auskrystallisieren lassen. Auf diese

AVeise gelang es wasserfreie Krystalle zu erhalten.

Zusammenstellung- der Versuehsergebnisse.

Substanz
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nnd seine Derivate verhalten sich ebenso. Nitronaphtalin hat eine

geringere spez. Wärme als das Naphtalin, Naphtylamin eine höhere.

Die Unterschiede in den Molekularwärmen

von 1) Benzol-Nitrobenzol,

2) Benzol-Amidobenzol

einerseits

und 3) Naphtalin-Nitronaphtalin,

4) Naphtalin-Naphtylamin

sind ungefähr gleich gross:

1) 11,93)

2) 12,48]

3) 12,79

4) 13,33.

Paratoluidin besitzt fast dieselbe Molekularwärme wie Orthoto-

luidin — ein Beweis für den von Reis ^^) aufgestellten Satz, dass

isomere Körper von ähnlicher Zusammensetzung die gleiche Mole-

kularwärme haben. —
Giessen, phys. Institut, April 1895.

") Reis, Anualeu d. Phys. n. Chemie v. Wiedemaun. 10, 1880. 13. 1881.

I
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