Sitzung vom 8. April 1872.
Priisident: Hr. C. Rammelsberg.

Nach Genehmigung des Protocolls der letsten Sitzung werden
gewihlt:
1) als einheimisches Mitglied
Hr, L. Windecker, Dr. phil,, Berlin.
2) als answirtige Mitglieder
die Herren: i
H. Abeljane, Assistent, Ziirich.
H. Harder, Dr. phil,, Obra bei Danzig.
W. Hempel, Heidelberg.
C. Moeslinger, Mihlbansen.
G. Schreiber, stud. chem., Gottingen,
Fiir die Bibliothek ist eingegangen:
D. Tommasi: Sur un nouveau dissolvant de I'iodure plom-
bique et de son application d la pharmacie (Yom Verf.).

Mittheilungen.

83. H. F. Weber: Die specifische Wirme des Kohlenstoffs.

(Vorgetr. vom Verf, in der Sitzung vom 24. Marz; uach Vortrag iu der physikal.
Gesellschaft am 21, Mérz.)

Dulong und Petit erschlossen 1819 aus den specifischen Wi&rmen
von 12 untersuchten Motallen das Gesete: das Produkt aus Atomge-
wicht und specifischer Wirme, die sogenannte Atomwirme, hat fir
alle Elemente denselben Werth, etwa 6.3. In zahlreichen, von 1840
bis 1862 fortgesetzten Untersuchungen hat spater Hr. Regnault die
Allgemeingiiltigkeit dieses Dulong-Petit’schen Gesetees ge-
prift. Dag Ergebniss war, dass dieses Gesetz fiir die meisten festen .
Elemente annéhernde Giiltigkeit hat, nur miissen die specifischen
Wirmen dieser Elemente bei Temperaturen bestimmt werden, die hin-
reichend _tief unter den Schmelzpunkten der betreffenden Elemente

liegen. Fir 32 feste Elemente ergiebt sich im Mittel die Atomwirme
Berichte d. D. Chom. Gesellsohaft. Jakrg, V. 21
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su 6.3, mit den Extremen 6.76 fiir Natriom und 5.70 fir Schwefel;
Phosphor und Siliciom haben betrichtlich kleinere Atomwirmen,
némlich 5.39 und 5.04, krystallisirtes Bor dagegen nur 2.67 und
krystallisirter Koblenstoff sogar nur 1.76. Bor und Kohlenstoff stehen
also hiernach weit ausserhalb der QGiltigkeitsspbire des Dulong-
Petit’schen Geseizes.

Diese merkwiirdige Ausnahmestellung des Kohlenstoffs bewog
Hrn. Regnault, die specifische Warme der verschiedener allotropen
Modificationen des Kohlenstoffs in umfassender Weise zu bestimmen.
In seiner zweiten Abhaundlung iber specifische Wirme (1841) zeigte
er, dass die verschiedenen allotropen Modificationen des Kohlenstoffs
ganz verschiedene specifische Wirmen besitzen, und dass keine dieser
specifischen Wirmen das Dulong-Petit'sche Gesetx erfillt. Es
ergab sich némlich die specifische Wirme fiir

Thierische Kohle zu . . 0.2608

Holzkohle . . . . . ... 0.2415
Cokes . ......... 0.2017
Gaskohle .. ...... 0.2036
Natiirl. Graphit . . . .. 0.2019
Hochofengraphit. . . . . 0.1970
Diamant . . . ...... 0.1469.

Eine zweite 1862 ausgefiihrte Versuchsreihe lieferte die Werthe

’ g;g% fir 3 verschiedene Sticke
0.1911 Canadischen Graphits

0.1988 fiir sibirischen Graphit
0.2000 fir reine Gaskoble.

Fast gleichzeitig it Hro. Regnault untersuchten die HH. De 1a Rive
and Marcet die specifische Wirme des Kohlenatoffs nach der Methode
der Erkaltang. Sie fanden fir Kohle aus Terpentindl 0.1801, fir
reine Zauckerkoble 0.140 bis 0.159 und fir Diamant 0.119 als Werthe
der specifischen Wirme. Diese Werthe sind aber zu gross, aus zwel
QGriinden: eretens wurde die specifische Wirme des Kupfers, die aur
Vergleichung diente, um 4 pCt. su hoch angesetst, und zweijtens liefert
die Erkaltungsmethode fir alle Substanzen, welche nicht sehr gute
Wiirmeleiter sind, immer gu grosse Werthe. Der Unterschied zwischen
den Resultaten des Hrn. Regnault und der HH. De la Rive und
Marcet wird also ganz ausserordentlich gross, 60 gross, dass er mn-
méglich aus den verschiedenen zar Bestimmang angewandten Methoden,
aus Beobachtungafehlern, aus unreiner Substans a. 8. w. erklirt werden
kann.
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In eeiner umfassenden Untersuchung iiber die specifische Wirme
fester Korper (1865) unterwarf Hr. Kopp die specifische Wirme des
Kohlenstoffs einer neuen Bestimmung. Mittelst der von ihm etwas
modificirten Mischungsmethode erhielt Hr. Kopp fiir die specifische
Wirme der Gaskohle  0.185
des natiirlichen Graphits 0.174
des Hochofengraphits  0.165,
also Werthe, die um 9 pCt. bis 16 pCt. kleiner sind als die von
Hrn. Regnrolt gefundenen. Diese bedeutend kleineren Werthe be-
stimmen Hro. Kopp zu der Annahme, dass der Kohlenstoff in allen
seinen Modificationen nor ein und dieselbe specifische Wirme, die des
Diamanten 0.1469, besitze und dass der Koblenstoff folglich eine un-
bestreitbare Ausnahme in Bezug auf das Dulong-Petit’sche Gesetz
mache; in den von ibm fir Gaskoble und Graphit gefundenen, etwas
grosseren Zahlen als 0.146F sieht er den Einfluss verdichteter Gase
und Démpfe und die noch grosseren BRegnault’schen Zahlep erklirt
er durch die Benetzungswiitme, die auftritt, wenn die erwiirmte porgse
Substans in das Wasser des Calorimeters gesenkt wird.

Um diese letztere Annahme des Hrn. Kopp gu prifen, onter-
nshmen die HH. Wiillner und Bettendorf in der Arbeit: ,Einige
Versuche 3ber die specifische Wirme allotroper Modificationen“ neuer-
dings (1868) eine neue sorgfiiltige Bestimmung der specifischen Warme
des Kohlenstoffs. TIhr Verfahren war im Wesentlichen das des Hrn.
Kopp, nur warde dasselbe exacter ausgefibrt und schloss jede Be-
netsungswirme aus. Es ergab sich die specifische Wirme

fir Gaskohle . . . . . 0.2040
fir natiirl. Graphit. . 0.19556
fir Hochofengraphit . 0.1961
fir Diamaat .. ... 0.1483.

Dieges sind aber Werthe, die mit denen des Hrn. Regnault faat
genau iibereinstimmen. Die HH. Wiillner und Bettendorf schliessen
daber, ,dass in der That den verschiedenen Formen des Kohlenstoffs
wesentlich verschiedene specifische Wirmen zakommen, und dass nicht,
wie Hr. Kopp aonimmt, die Benetzungswirme der pordsen Formen
des Koblenstoffs die specifische Warme derselben zn gross eracheinen
lasse.*

In die Berechnong der obigen Werthe ist aber durch folgenden
Umstand ein kleiner Febler eingefiossen. Die zu untersachende Sub-
stang (1—5Gramm) wurde in einem Glischen mit Wasser (1~5 Gramm)-
gusammen bis auf circa 70° erwiirmt und im Calorimeter bis auf etwa
20° abgekiiblt. Bei der Berechnung der specifischen Wirme wurde
nun angenommen, dass die specifische Wirme dieses Wassera constaut
und zwar gleich 1 sei; die mittlere specifische Wirme des Wassers

21
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zwischen 20° und 70° ist aber 1.004. Diese scheinbar kleine Aende-
rung bewirkt, dags die fir Gaskohle und Graphit gefundenen Werthe
um 1§ bis 2 pCt. vermindert werden miissen®). Wie gross diese Cor-
reetion fir den Diamant ist, ldsst sich aus den in der genanmten Ab-
handlung fir den Diamant gegebenen Daten mnicht berechnen, da die-
selben mit zahlreichen Druckfeblern behaftet zu sein acheinen. Hochst
wahrscheinlich ist aber diese Correction von derselben Ordnung. —
Damit fillt aber die oben erwiihnte gute Uebereinstimmung zwischen
den von den HH. Wiillner und Bettendorf uod Hrn. Regnaalt
gefundenen Werthen.

Um eine leichtere Uebersicht zu bieten, sind in folgender Tabelle
die Ergebnisse der eben besprochenen vier Versuchsreihen zusammen-
gestellt worden,

Hols- Gas- Nat. Hochofen-| ,.. Temperatur-
Beobachter. koble. kohle. | Graphit, | graphit. Diamant. Intervall.
Regoanit. .. .| 0.2415 0.2086 0.2019 0.1970 0.1469 8¢ bis 98¢
De la Rive ; 0.2009 S — | 0.1146 | 8° bis 140
u. Marcet :
Kopp...... — 0.185 0.174 0.166 —_— 22° bis 52°
Wiillner u. 0 hie 708
Bettendorf — 0.2006 0.1919 0.1921 0.1452 | 229 bis 70

Vorstehende Tabelle zeigt, dass s&mmtliche 4 Versuchsreihen darin
dbereinstimmen, ass der Koblenstoff in seinen verschiedenen allotropen -
Modificationen gane verschiedene specifische Wirmen besitzt und dass
keine dieser specifischen Wirmen das Dulong-Petit’sche Gesets
zu erfillen vermag, dass aber die von den verschiedenen Beobachtern
fir dieselbe Modification gefundenen Werthe der specifischen Wirme
weit aus einander geben. Die Abweichungen sind so gross und
go allgemein, dass sie weder durch die verschiedenen Beobachtungs-
methoden, noch durch unreine Substanz erklért werden kdnnen. Da
jedoch in diesen 4 Versuchsreihen die specifische Wirme des Kohlen-
stoffs innerbalb ganz verschiedener Temperatur-Intervalle
untersucht warde (wie die letzste Verticalspalte der obigen Tabelle
zeigt) und da fir jede der oben stehenden Modificationen des Kohlen-
stoffs die gefundenen Werthe der specifischen Wirme mit der oberen
Grenze des angewandten Temperatur - Intervalls in gans regel-
miéssiger Weise steigen und fallen, schien es mir hochst wahrscheinlich,
dass die totale Nichtibereinstimmung der bisher erlangten Resultate

*) Dagegen um circa 15 pCt., wenn der von Jemin und Amaary (1871)
flir die mittlers specifische Wikrme des Wassers zwischen 209 wnd 70% gefundene
Werth 1.062 der Berechoung ru Grunde gelegt wird,
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darin ihre Ursache haben k3nnte, dass die specifische Warme des
Koblenstoffs, in allen seinen allotropen Modificationen, mit der Tem-
peratar in erbeblichem Maasse variire.

Eine nabere Untersuchung hat nun in der That diese Vermuthung
vollcommen bestitigt: Die specifische Wiarme des Kohlen-
stoffs nimmt mit der Temperatur zu, und zwar so bedeu-
tend, wie bei keiner andern Substanz; es verdreifachtsich
die specifische Wirme des Diamants, wenn die Tempera-
tur von 0% auf 200° steigt!

Als Apparat fir die Untersuchung wurde das von Hrn. Prof.
Bunosen erfundene Eiscalorimeter angewendet. Um sicher zu sein,
reine Substanz zu baben und um jede Gasverdichtung und Beneteungs-
wirme suszuschliessen, unterwarf ich zundchst den Diamant einer ein-
gehenden Untersuchung, Hr. Geb.-Rath G. Rose hatte die Giite,
mir die zwei grissten undfreinsten Diamanten (mit dem Gewichte von
447 und 634 Milligramm) der hiesigen Mineraliensammlang gu laihen.
In einer Voruntersuchung wurden zunéichst beide Diamanten gesondert
auf ihre mittlere epeciﬁsslli Wirme zwischen 0° und 100° untersucbt;
fur den grdeseren ergab sich aus 3 Versuchen:

0.1431
0.1439
0.1432

im Mittel: 0.1434
fir den kleineren ans 3 Versuchen:

0.1436
0.1439
0.1441

im Mittel: 0.1439.

Die kleine Differenz in diesen beiden Mittelwerthen gestattete, bei
allen folgenden Untersuchungen beide Diamanten zusammen anzu-
wenden, so dass mit einer Masse von 1081 Milligrammn operirt werden
konnte, Die Diamanten wurden auf t® erwidrmt, im Eiscalorimeter
auf 0° abgekdblt und aes dem Betrage der im Calorimeter abgegebe-
nen Wirme Q, dem Gewicht der Substanz G und dem Temperatur-
Intervall t—0 ==t nach
Q = G .t. Co-¢

die mittlere specifische Wirme co_. swischen 0° und t° berechnet.

Fir 12 verschiedene Temperaturen, welche in dem Intervall 0°
bis 200° fast gleichmissig vertheilt waren, wurden 33 Bestimmuagen
ausgefibrt. Diese 33 Bestimmungen ergaben die Abhingigkeit der
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mittleren specifischen Wiarme co_. zwischen 00 und t® von der Tem-
peratur t in folgender, schwach parabolischer Form:

Co-e = 0.0947 ~~ 0.000497 t — 0.00000012t3 . . . . . ¢))
Bei einer so starken Verinderlichkeit mit der Temperatar hat die
mittlere specifische Wérme nur eine formelle, hchst selten verwerth-
bare Bedeutung. Es muss in einem solchen Falle aus der mittleren
die wirkliche specifische Wirme fiir die Temperatur t abgeleitet
werden, d. h. diejenige Warmemenge, welche die Gewichtseinheit bei
to braucht, um ihre Temperatur um 1° gu erhdben. Diese wirkliche
specifische Wirme, 7., lisst sich aus cq., in folgender Weise ab-
leiten:

t.Co ={7..dt~
Es ergiebt gich:
7o = 0.0947 + 0.000994t — 0.00000036t2 .. ... ()

Hiernach ist z. B. fir 0° y = 0.0947
500 y==0.1435

100° y = 0.1905

150°  y = 0.2357

2000 y == 0.2791.

Schneemangel verhinderte mich, die iibrigen allotropen Modifica-
tionen des Kohlenstoffs in gleich umfassender Weise zu untersuchen.
Nur mit einem Stick sehr reinen natirlichen Graphits von
951 Milligramm habe ich mit dem Reste meines Schneevorraths noch
2 Bestimmungen ausgefiihrt. Der Graphit wurde auf 34° erwirmt
and ergab

Co_se == 0.1439,
bis anf 100° erwirmt lieferte er

Co- 100 = 0.1967.
Aus diesen veiden Bestimmungen wiirde folgen:

€ == 0.1167 + 0.0008t
und

7. == 01167 <~ 0.0016¢

Wenn auch die Constanten dieser Gleichungen nicht &usserst genan
sein mdgea, 8o ergiebt sich doch aus diesen zwei Versuchen in ganz
evidenter Weise, dass auch die specifische Wirme des Graphits mit
steigender Temperatur bedeuterd zunimmt. Die bisher fiir den Graphit
gefundenen, von einander so weit abweichenden Zablen werden da-
durch in fast vollkommene Uebereinatimmung gebracht.
Beriicksichtigt man endlich, dass fir Holzkohle die HH
De ia Rive und Marcet cgo _ 1o = 0.2009 fanden, Hr. Regnanlt
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dagegen ©go _ wo == 0.2415 erhielt, so erscheint es kaum zweifelhaft,
dass aach die pordsen Formen des Kohlenstoffs in Berug auf speci-
fische Wirme dasselbe Verbalten zeigen, wie Graphbit und Diamant.

Diese grosse Verdnderlichkeit der specifischen Wirme des Kohlen-
stoffs mit der Temperatur macht nun das bisher beobachtete anomale
Verhalten des Kohlenstoffs gegeniber dem Dulong-Petit’schen
Gesetze vollkommen erkldrlich, Diirfte man annehmen, dass die
Giiltigkeit der Relation (II) sich noch bis 500° erstreckte (was na-
tirlich bochst wahrscheinlich nicht streng der Fall ist), so wiirde die
specifiache Wirme des Diamants bei circa 525° den Werth 0.52,
d. b. den Werth %3- haben, welchen das Dulong-Petit’sche
Gesetz fordert. Dieses Verhalten des Kohleastoffs hiitte man aber
bei der dasserst hoch liegenden, bis jetzt noch nicht erreichten Schmele-
temperatur des Kohlenstofs anf Grund der an andern Substanzen ge-
machten Erfahrungen lingst nach Analogie erschlicssen kénnen.

Man konnte das Ecgebniss dieser Untersuchung fiir eine neus
glinzende BestAtigung der Allgemeingiltigkeit des Dulong-Pe-
tit’schen Gesetzes halten; besser aber diirfte es sein, des Gefundene
als ein starkes Argument gegen die Qiiltigkeit dieses Gesetzes zu
betrachten. Denn dieses Gesetz verliert jeden physikal’ hen und
chemischen Werth, sobald seine Giiltigkeit wesentlich von der
Temperatur abhingig ist.

Da die gefundene grosse Verdnderlichkeit der spec. Wirme des
Kohlenstoffs in ausgezeichneter Weise gestattet, mehrere in der me-
chanischen Wirmetheorie hdchst wichtige Fragen in Bezug auf wahre
Wirmecapacitidt und innere Arbeit einer niheren Untersuchung
su unterziehen (woftir das oben gegebene Beobachtungsmaterial nicht
ganz ausreicht), so werde ich, sobald die meteorologischen Zustéinde
die Auwendung des Eiscalorimeters wieder moglick machen, weitere
Untersuchungen vornehmen, vor Allem das Verhalten der specifischen
Warme des Diamants bei Temperataren gwischen — 100° und 0° zu
ermitteln sachen. )

Berlin, Laborat. des Hrn, Geb.-Rath Helmholte,
31. Marz 1872,





