
Sitzung vom 8. April 1872. 
Prbisident: Hr. c. Rsmmeleberg.  

Nach Genebmigung dea Protooolh der letrten Sitzung werden 
gerehlt : 

1) als einheimisches Mitglied 

2) ah anrwhtige Mtglieder 
Fh. L. W i n d e c k e r ,  Dr. phil., Berlin. 

die Herren: i I 

H. A b e l j  anz, Amistent, Ziiricb. 
H. H a r d e r ,  Dr. phil., Ohra bei Dandg. 
W. Hempel ,  Heiddberg. 
C. Moealinger ,  Miihlhaueen. 
0. S c b r e i b e r ,  rtud. chem., Gbttingen. 

D. Tommaei:  Sur un nouvoau dwolvant dc l'iodurs plorn- 
bipus et de uon appliaorion d la phannocis (Tom Verf.). 

Fiir die Bibliothek iet eingegangen: 

8s. H. F. Weber: Die rpeciftsche W h e  der Kohlenstoffa. 
(Vorgetr. Torn Verf. in der Sitzung Tom 24. Ybz; nach Vortrag in der pbyaiiul. 

Oesellschaft am 21. YBn.) 

Dnlong and P e t i t  erechloseen 1819 a m  den apecifiachen Wdlrmen 
voa 12 nntersuchten Metallen das Oeeetc: daa Produkt aua Atomge- 
r ich  nnd apecifieeher WHrmt, die eogenannte AtomwHrme, hat fur 
dle Elemente denselben Wertb, etwo 6.3. Ln zablreicheo, von 1840 
bin 1862 fortgeeetrten Untemachmgen hat spiter Hr. R e g  n a u 1 t die 
Allge m e i ngii 1 t igke i t diesee D ulong - P e t i  t 'schen ( h e t r e e  ge- 
priiff. DM Ergebnies war, dam diesee Geeetz fiir die meieten feeten 
Elemente annghernde Oiiltigkeit hat, nnr miieaen die epecifiachen 
W h e n  diemr Elemente bei Temperatnreo beatimmt werden, die hin- 
miahend .tief unter den Schmelzpankten der betdenden Elemeate 
lbgen. Piir 32 feate Elemente ergiebt eich im Mittel die Atomwarme 

21 Eakhta d. D. Cbom. Qwallrebrlt J&#. V. 
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slp 6.3, mit den Extremen 6.76 fiir Natrinm and 5.70 f i r  Schwefel; 
Phosphor und Silicinm haben betriichtlich kleinere Atomwtirmen, 
ntimlich 5.39 und 5.04, krystellieirtee Bor dagegen nur 2.67 nnd 
kryetallieirter Kohlenatoff eogar nur 1.76. Bor und Kohlenetoff stehen 
ale0 biernacb weir aueeerhalb der Oiiltigkeitaephiire dee D ulong- 
P e t i  t 'schen Qesetzw. 

Dieee merkwiirdige Ausnahmeete~nng des Kohlensto53 bewog 
Hm. R e g  na u 1 t , die epecifieche Wtirme der verschiedenen allotropen 
Modificationen dee Kohlenstoffs in nmfaseender Weiee EU beetimmen. 
In seiner rweiten Abhandlnng iiber epecideche Wbme (1841) neigte 
er, dam die verechiedenen allotropen Modificationen dee Kohlenetoffi 
ganz verechiedene epeciflecbe Wgtmen beeitzen, and dam keine dieam 
specifiscben Wiirmen dae Dolong-Pet i t ' sche Oesetz erfailt. Ea 
ergab sich niimlich die specifische Wlirme fm 

Thierieche Kohle zn . . 0.2608 
Holrkohle . . . . . . . .  0.2415 
Cokes . . . . . . . . . .  0.201 7 
Oaekohle . . . . . . . .  0.2036 
Hochofengmpbit. . . . .  0.1970 
Diamant . . . . . . . . .  0.1469. 

Natarl. Graphit . . . . .  0.2019 

Erie rweite 1862 aaegefihrte Verauehereihe lieferte die Werthe 

- 0'1987 

02020 Canadiechen Oraphita 
0.191 1 
0.1988 fiir sibiriechen Graphit 
0.2OOO fiir reine (faakohle. 

fiir 3 vemchiedene StBcke 

Feet gleichteitlg mit Hro. R e g n a n l t  untersucbten die HH. De la Rive 
and Marcet die epeeitlache Wdirme des EohIenstoffs nach der Method8 
der Erkaltang. Sie fanden fm KohIe OM Terpentiniil 0.1801, fllr 
reine Zackerkohle 0.140 bis 0.159 and ffir Diament 0.1 19 a18 Wertbe 
der specifiechen WHrme. Diem Werthe e h d  rber zu goes, an8 rwd 
Oriittden: eretena wurde die specifiscbe W h m e  des Kupfem, die mr 
Vergleichung diente, um 4 pCt. IU hoch angesetzt, nnd zweitene liefert 
die Erkaltnngemetbode fir alle Substanmn, w&e nicht sehr gate 
Wiirmeleiter Bind, immer cn groeae We&. Der Unterschied swiechen 
den Reedtaten dee Hrn. R e g n a a l t  und der BH. D e  la Rive and 
M a r c e t  wird alao ganz auseerordenrllch gmes, so grom, dase or rm- 
m6glich au8 den verschiedenen zar Beetimmong iuigewandten Yetbodan, 
aas Beobachtnngafehlem, am anminer Subatmu a. 8. w. erklht warden 
h o n .  



In  miner mfmeenden Untereuchung iiber die epecifiecbe W h e  
fastar KBrper (1865) unterwarf Hr. K o p p  die specifiache WHrme dee 
Kohlenstoff8 einer neuen Beetimmunp. Mittelst der von ihm etwas 
modificirten Miechungemetbode erhielt fir. Bop p fiir die epecifische 
WItrme der Osekohle 0.185 
dea natiirlichen Graphits 0.174 
dea Hocbofengraphiw 0.1 65, 
aSa Werthe, die am 9 pCt. bie 16 pct. kleiner sind als die von 
Em. Regn P 01 t gefuadenen. Dieee bedeotend kleineren Werthe be- 
&men Hrn. K o p p  zu der Annahme, dm8 der Kohlenetoff in allen 
winen Modificationen nur ein and dieeelbe specifieche Wiirme, die dea 
Dimanten 0.1469, beeitre und d u e  der Kohlenstoff folglich eine an- 
beatreitbare Auenahme in Besug auf dae Uii long-Pet i t 'eche Gesetz 
m&ei in den von ibm f i r  Oaskoble nod Grephit gefandenen, etw- 
grberen Zahlen ale 0.146g' meht er den Einfloss verdicbteter Q a e  
und Diimpfe nod die noch griieeeren Begnaolt 'echen Zablea erklgrt 
er dorcb die Benetmngewiinn_e, die auftritt, aenn die erwitrmte porijae 
Bubsbnx in dss Waaaer dee Celorimetere geeenkt wird. 

Urn diem letztere Annahme dee Hrn. K o p p  ma priifen, onter- 
nabmen die EH. Wi i l lne r  und B e t t e n d o r f  in der Arbeit: ,,Eiaige 
Vemoche lber die epecihche WIrme allotroper Yodihationen" neuer- 
dingo (1868) eine neue m@tige Beetimmnng der specitischen WBrme 
dee Kohlenetoffi. f i r  Verfahren war im Wedentlichen das dee Bra. 
Kopp, nar anrde dasselbe exacter an@5brt and rohlosa jede Be- 
ne&angsw&me a u ~ .  Es ergab sioh die epeaikbe W&me 

f i r  Qeekohle . . . . . 0.2040 
fir aatiirl. Graphit. . 0.1955 
Gr Hochofengrephit . 0.1961 
fir Diamant . . . . . 0.1485. 

Diems eind aber Werthe, die mit denen dea Ern. B e g n a u l t  feet 
genso hbereinstimmen. Die HH. Wii l lne r  und B e t t e n d o r f  achliemen 
War, .dam in der That den verschiedenen Formen des Kohleaetoffe 
neaentlich verechiedene specilache Wiumen znkommen, nnd dsee nicht, 
wie Hr. K o p p  annimmt, die Benetcangswkme der por6een Formen 
dea Eohlenetoffe die speeitieche WSrme dereelben en p e e  erscheinen 
lame.' 

In die Berechnnng der obigen Werthe ist aber durch folgenden 
Umstand ein kleiner Fehler eingeflooesen. Die eu antersnchende Sub- 
s t . ~ ~  (1-5 Oramm) wutde in einem OlHechen mit Waeeer (1-5 Oramm) 
tmammen bie euf circa 70° erwiirmt und im Calorimeter bie auf etwe 
N O  abgekiihlt. Bei der Berechnong der specifiecheii Warme wurde 
n u  angsnommen, dam die specifische W h e  dieeee Wasere constaut 
uad twar gleich 1 sei; die mittlere specilsche WHrme des Wassere 

21. 



zwischen 200 und 70° ist aber 1.004. Dieee echeinbar kleine Aende- 
rung bewirkt, dm die f i r  Qaskohle und Graphit gefundenen Werthe 
um 1) bie 2 pCt. oermindert werden mhen.). Wie groee dieae Car 
reerion fir denDimant  iet, l k t  eich aus den in der genannten Ab- 
bandlung fiir den Diamant gegebenen Datea nicht berechnen, da die- 
selben mit zahlreichen Dmckfehlern behaftet t o  eein echeinen. H&hst 
wahnrcbeinlich iat aber diese Correction von dereelben Ordnong. - 
Damit fiillt aber die oben erwiihnte g u t e  Uebereinetimmung zwi8cbe.n 
den von den HH. Wiil lner  and Bet tendorf  nod Hrn. Regnarrlt  
gefundenen Werthen. 

Um eine leichtere Uebersicht cu bieten, Bind in folgender Tabelle 
die Ergebnbae der eben beeprochenen vier Vereuchereiben zueammen- 
geetellt worden. 

Holr- Qu- Nat. 
hbaubter .  Lobla. kohle. Graphit. 

Hochofen- 
gaphit. 

- 
Dirmmt. 

-.- 

0.1469 

0.1146 

- 
0.1462 

8* b u  98' 

8' bin 14* 

1 2 *  bir 10* 

240 bir 70' 

Voratehende Tabelle reigt, daee stimmtlicbe 4 Versuchereiben darin 
tibereinetimmen, ane der Hoblcnetoff in seinen verechiedenen allotropen 
Modificationen ginr verechiedene epecifiacbe Wiirmen beaitzt nnd drur 
keine dieeer epecifiechen Wiirmen das D u l o n g  - P e t i t  ' ache Cfeeetr 
zu erffillen vermag, dase aber die Ton den verechiedenen Beobachtern 
fiir d i ee el  be Modification gefondenen Wertbe der specifischen Wiirme 
w e i t  a u s  e i n a n d e r  gehen.  Die Abweichungen aind so groesnnd 
80 allgemein , dM3 eie weder dnrch die verechiedenen Beobachtungr- 
metboden, noch durch unreine Subetanc erkliirt werden !r8nnen. Da 
jedoch in diesea 4 Vereuchsreihen die epecifieche Whme d& Kohlen- 
stoffs innerbalb g a n z  verachiedener  T e m p e r a t  u r - I n t e r v a l l e  
untersucht wurde (wie die letcte Verticalspalte der obigen Tabelle 
zeigt) and da f i r  jede der oben etehenden Modi6cat)enen des Kohlen- 
atoffs die gefundenen Wetthe der epecibchen Wiirme mit der oberen 
Grenze dee angewandten Temperatur - Intervalls in g a n r  regel-  
m tissi ge  r Weiee eteigen und fallen, echien ee mir hiicbet wsbrecheinlicb, 
dasv die totale Nichtiibereinatimrnung der bisher erlangten Resultate 

*J D m n  urn c h  16 pct., renn der von J a m i n  wid A m a n r y  (1871) 
Mr die rnittlcre rpecilbcbe Wkme den WMSSrS zwiscben 20° 8nd 700 gefhndme 
Wertb 1.062 der Berochnllng za G m d a  pie@ wird. 
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dario ihre Ureache habcn kdnnte, dam die apedlsche Warme dee 
Kohlenstoffs, in allen seinen sllotropen Modibetionen, mit der Tem- 
perator in erheblichem Maaaee veriire. 

Eine niihere Untereuchung hat nun in der That dieae Vermuthung 
vollkummen beatatigt: D i e  epec i f i eche  Wiirme d e s  Koh len -  
stoffe n i m m t  mi t  d e r  T e m p e r a t a r  Z U ,  n n d  z w a r  so bedeu-  
tend,  w i e  bei k e i a e r  a n d e r n  S u b e t a n z ;  e s  ve rd re i f sch t  eich 
die  spec i f i eche  WHrme d e s  D i a m a n t s ,  wenn  d i e  T e m p e r a -  
t n r  von 00 auf  2000 s t e i g t !  

Ah Apparat fiir die Unterenchung wnrde das von Hrn. Prof. 
Buoeen erfundene E i a c a l o r i m e t e r  sngewendet. Um sicher zu seia, 
reine Subetanz zu baben und um jede Oeeverdichtung und Benetzunga- 
warme auetuschliesaen, nnterwarf ich zunOchst den D i a m  a D t einer ein- 
geheuden Untersuchung. Rr. Oeh.-Ratb 0. R o s e  hatte die Oiite, 
mir die twei grassten u n p n s t e n  Diamanten (mit dem Gewichte VOII 

447 nnd 634 Milligramm) der hieeigen Mineralieneammlang za leihen. 
In einer Voruntersuchun wurden runhbat beide Dismanten geeondert 
auf ihre mittlere s p e c i & E  W h n e  zwisahen 00 und 100° untereucbt; 
f6r den grbeaeren ergab sich am 3 Vereuchen: 

0.1431 
0.1439 
0.1432 

im Mittel: 0.1434 

fiir den kleineren an8 3 Venachen: 

0.1436 
0.1439 
0.1441 

im Mittel: 0.1439. 

Die kleine Differenz in diesen beiden 
allen folgeuden Untersuchungen beide 

Mittelwerthen gestattete, bsi 
Msmanten zusammen anzu- 

wenden, so daas mit einer Mssse von 1081 Milligromm operirt werden 
konate. Die Diamanten wurden a d  to e r w h t ,  im Eiaclrlorimeter 
8Uf Oo abgekiihlt und an8 dem Betrage der im Calorimeter abgegebc- 
nen WBrme Q ,  dern Gewicht der Snbstanz 0 und dem Temperator- 
Intervd t-0 = t nacb 

die mittlere epeciibche Wlirme ce-* swischen 00 w d  t o  berecbnat 
Fiir 12 sverschiedene Tempereturen, welche in dem Interval1 0' 

bm 2000 fret gleichmbeig rertheilt waren, wurden 33 Bestirnrnnogen 
aosgefiibrt. Diese 33 Bestimmungen ergaben die Abhangigkeft der 

Q = G . t . c o - c  



mittleren 
peratar t 

epeci0schen WHrme co-t rwiechen 00 und to von der Tem- 
in folgender, echwach paraboliacber Form : 

C O - ~  = 0.0947 + 0.000497 t - 0.00000012 t3 . . . . . (1) 
Bei einer 80 starken Veriinderlicbkeit mit der Temperatur hat die 
mi t t l e r e  apecifiacbe Wtirme nur eine formelle, hijchet aelten verwerth- 
bare Bedeutung. E6 muse in einem aolcheo Falle aus der m i t t l e r e n  
die wirk l iche  specifiecbe Wlirme f i r  die Temperatur t abgeleitet 
werden, d. h. diejenige WLrmemenge, welcbe die Oewichtseinheit bei 
to braucht, um ihre Temperatur urn 10 zu erhbben. Dieae wirklicba 
specifiecbe WLrme, yc, lhet  eich m a  CO-, in folgender Weise ab- 
leiten : 

t 

tSC0-r- f 7 8 . d ~  
0 

Ee ergiebt eich: 

7, = 0.0947 t 0.000994t - 0.00000036t' . . . . . (U) 

Hiernach ist z. B. fu Oo y = 0.0947 
50° y -  0.1435 

looo 7 = 0.1905 
150° 7 = 0.2357 
200° y - 0.2791. 

Schneemangel verbinderte mich, die iibrigen allotropen Modifica- 
tionen dee Eoblenetoffe in gleich umfaesender Weiee zu nntersuchen. 
Nur nit einem Stiick sehr reinen n a t a r l i c h e n  G r a p h i t e  von 
951 Milligramm habe ich mit dem Reete meinee Scbneevorratbe nocb 
2 Beetimmungen anagefiihrt. Der Graphit wurde anf 34O erwtirmt 
und ergab 

bie a d  1000 erwtirmt lieferte er 

Aus dieean beiden Beetimmnngen wiirde folgen: 

CQ-U - 0.1439, 

CO-~OO ==L 0.1967. 

1 CO-c - 0.1167 i- 0.0008t 

rt 0.1167 4 0.0016 t 
and 

Wenu anch die Conetatiten dieaer Gleichungen nicht f iusserat  genau 
eein mBgeu, 80 ergiebt aicb doch an8 dieeen cwei Veranchen in W E  
evidenter Weiee, dam aach die epecifiache Wffrme dee Graphite mit 
steigender Temperatur bedeuteltd zunimmt. Die bisher fiir den Graphit 
gefandenen, von einander 80 weit abweichenden Zahlen werden de- 
d a d  in f a t  oo l lkommene Uebereinetimmung gebracht. 

Benickeichtigt man endlich, daea fiir Holzkoble  die 
De Is R i v e  und N a r c e t  O ~ O  - 140 = 0.2009 faoden, Hr. Bagnani t  



drgegen 080 - mo - 0.2415 erbielt, M) erscbeint ea keom zweifelhaft, 
dam aoch die poriiaen Formen dee Kohlenstofie in Berag ant speci- 
fische WBrme daeeelbe Verbalten zeigen, wie Oraphit und Diamant. 

Diese groeee Verfnderlichkeit der speciflechen WHrme den Eohlen- 
etoffi mit der Temperatur macht nun daa bisher beobechtete anomale 
Verbalten dee Kohlenetoffe gegeniiber dem D u l o n g - P e  tit’schen 
Gesetce vollkornmen erkllrlich. Diirfte man annehmen , dm8 die 
Giiltigkeit der Relation (11) eich noch bie 500° eretreckte (was na- 
Mrlich hiichst wahrscheinlicb nicht e t r e n g  der Fall let), so wiirde die 
specifieche Wtirme dee Iliamanta bei circa 525O den Werth 0.5 2, 

d. h. d e n  W e r t h  h a b e n ,  w e l c h e n  d a e  Dolong-Pet i t ’sche 

O e s e t r  fo rde r t .  Diems Verbalten dee Kohlenstotlit hHtte man aber 
h i  der heeemt hoch liegenden, bis jetzt noch nicht erreichten Schmelz- 
temperatur dee ~ohleneto$ aaf Omnd der an andern Snbetancen ge- 
machten Erfabruugen lPngst nach Andogie erachlieasen kiinnen. 

Man kiinnte daa ERebniee dieser Unterenchnag fiir eine neue 
glhrende BeetAtigung der Allgemeingiiltigkei~ des D o l o n g - P e -  
tit’scben Gesetzee hslten; beaeer aber diirfte ee seia, dee Gefundene 
ale ein Rtarkea Argament g e g e n  die Giiltigkeit dieeee Gesetzee zu 
betrachten. Deno dieaee Oeeetz verliert jeden phyeikal: .hen und 
chemiecheo Werth , sobald eeine Qtltigkeit wee e n t 1 i c h von der 
Temperatur ebhfngig ist. 

De die gefuadene groese Vednderlichkeit der spec. Wgrme dee 
Kohlenetoffe in amgereicbneter Weise geetattet, mehrere in der me- 
cbaniechen Wtirmetheorie biicbst wicbtige Fragen in Bezng a d  w a h r e  
W i i r m e c a p a c i t i t  und i n n e r e  A r b e i t  einer n a e r e n  Untersocbnng 
sn nnteniehen (wofiir daa oben gegebene Beobachtungemsterisl nicht 
ga nz ansreicht), 80 werde ich, eobald die meteorologischen Zusthde 
die Aoweqdang dea Eiscalorimetem wide r  mijglich rnachen, weitere 
Uatemachungen vornebmen, vor Allem dae Verhalten der epecifiecben 
W b e  dee Diamants bei Temperatoren rwiecben - 1000 oad On zu 
ermitteln eacben. 

Be r l in ,  Laborat. des Hm. Oeh.-Rath H e I m h o l t c ,  
31. Mart 1872. 




