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Aufschiiumen zu einer dunklen Flussigkeit. Sie ist in Wasser, Al- 
kohol, Aceton, Ather leicht loslich, dngegen schwer in Chloroform, 
Beozol, Ligroin. Die waDrige Losuog reagiert und schmeckt stark 
sauer. 

Bei malliger Verdiinnung gibt sie mit S i l b e r n i t r a t  keinen Niederschlag: 
fiigt man aber vorsichtig Ammoniak zu,  so erfolgt bald die Abscheidung 
eines farblosen krystallinen Pulvers, das sich aus heillem Wasser nmkrystalli- 
sieren llillt. Die miiBig konzentrierte L6sung w i d  nicht durch neutrales 
Ble iace ta t !  wohl aber dnrcli ZWeif8Ch bas isches  Salz gefllk. Das 
Calc inmsalz ,  durch Neutralisierung der Siiure mit Calciumcarbonat lier- 
gestellt, ist in Wassor leicht lbslich und krystallisiert in lulerst lejnen 
Niidelchen; es lBst sich auch in heillcm Alkohol. 

107. W. A. Roth und H. Wallasch: Verbrennungs- und 
Umwandlungewiirmen einiger Ellemente. Diamant und 

Graphit. I. 
(Eingegangcn am 27. Februnr 1913.) 

Die Verbrennungswirmen der verschiedenen I(oh1enstoffmodifika- 
tiouen sind aus mehreren Grunden von hiichstem Interesse. Die 
GriiBen spielen in die meisten orgnnischen thermochemischen Bestim- 
mungen hinein, niimlich soweit es sich darum handelt, aus der Wiirme- 
tiinung der Verbrennung (als der einzigen bei gewiihnlicher Tempera- 
tur  schnell und vollstiindig verlaufenden Reaktion) die BildungswHrme 
des betreffenden Kiirpers abzuleiten. Ferner gibt es in  der ganzen 
anorganischen und organischen Welt keine zweite so auffallige Allo- 
tropie wie diejenige des Kohlenstoffs; denn in keinem anderen Pall 
sind die Modifikationen in Bezug nuf ihre mechanischen, optischen 
und-thermischen IGgenschaften so verschieden ! Die einzige Methode, 
die Umwandlungswarme zweier Kohlenstoffmodifikationen zu bestimmen, 
ist die MeAsung der Verbrennungswiirme. Denn wie bei organischen 
Kiirpern gibt es keine andere glatt und schnell verlaufende gemein- 
same Reaktion der Kohlenstoffmodifikationen ; selbst bei der Ver- 
brennung mu13 man noch nachhelfeo. 

SchlieSlich ist allbekannt, wie eng spezifische Warme, Gleichge- 
wicht, Affinitat und WHrmetonung zusammenhiingen. N e r n  s t s  Un- 
tersuchungen bei den hochsten und den tiefsten erreichbaren Tempe- 
raturen haben uns den letzten Aufschlul3 gegeben. Bekanntlich nehmen 
die krystnllisierten Kohlenstoffmodifikationen nuch in Bezug auf die 
Temperaturempfindlichkeit der spezifischen Warme eine ganz beson- 
dere Stellung ein. Es ist also auch aus diesem Grunde von hochstem 



Interesse, die Umwandlungswiirme der beiden krystallisierten Kohlen- 
stoffarten bei irgend einer Temperatur moglichst genau zu kennen. 

So vielfaches Interesse die GroBe bietet, so selten ist sie merk- 
wurdigerweise 'genau bestimmt worden, niimlich wenn man von frii- 
beren, mehr tastenden Versuchen absieht, nur zwei Ma1 : 1858 von 
F a v r e  uod S i l b e r m a n n ' )  mit primitiven Mitteln, aber ganz bewun- 
derungswiirdiger Sorgfalt, und 1889 von B e r t h e l o t  und Pe t i t ' )  mit 
dem urohl fur alle Zeiten klassischen Instrurnente, der calorimetrischen 
Bombe. 

Seitdem sind, wie die Zusarnmenstellung im L a n d o l t - B o r n s t e i n -  
R o t h ,  Tab. I98 zeigt, wohl mnncbe weniger scharf definierte Kohlen- 
stolImodilikationen untersucht worden, aber niemals die beiden be- 
kanntesten;)! D a  B e r t h e l o t  und P e t i t  nur Hochofen-, nicht natiir- 
lichen Graphit verbrannt haben, ist die Verbrennungswarme des letz- 
teren hochst auffallenderweise seit F a v r e  und S i l b e r m a n n  nicht mehr 
genau nachgepriift wordeii , obwohl unsere MeBtechnik in diesen 60 
Jahren erhebliche Fortacbritte gemacht hat. F a v r e  und S i l b e r r n a n n  
srbeiteten rriit Sauerstoff von Atmospbarendruck , unterhielten die 
Verbrennung durch Zusatz von Holzkohle, ziindeten durch Hinein- 
Iolleolrssen eines Stiickchens glimmender Holzkohle, wogen die ent- 
steliende Kohlensiiure und bestimmten durch Extraverbrennung das 
Koblenoxyd; die \'erbrennung dauerte sehr lange. Es ist ganz erstaun- 
11~11, wie gut ihre Einzelwerte stimmen, trotz all dieser Manipulationen 
und Fehlerquellen ! 

A16 der eine von uns vor etwa 3 Jahren anfing, UmwandllingswLrmen 
organkcher K6rper nach verschiedenen Methoden e u  mcseen, 'nahm er sich 
bald vor, den Kohlenstoff auk neue zu untersucheri, und wurde hierin na- 
mentlich durch Hrn. Geh.-Rat Nern  s t  bestiirkt. Andere dringende Arbciten, 
besonders die Untersuchung sehr renig haltbarer organischer KBrper, aber 
auch die schon von B e r t h  el o t hervorgehobenen, rein experimentellen Schwie- 
rigkeiten haben den AbschluB der Arbeit bis jetzt verzBgert. Wenn wir auch 
vorhaben, unsero von B e r t h e l o t  abweichenden Zahlen nocli durch goutroll- 
versuche mit anderem Material zu sichern, so khnen  wir  doch onsere bis- 
herigen Daten nach gewissenhrlter Prtifnng nls zuverliissig publizieren. 

Falls man die Verbrennungstechnih beherrscht, bietet die Unter- 
suchung des Koblenstofts noch zwei Schwierigkeiten. Die eiae ist 
d ie  R e i n i g u n g  d e s  M a t e r i a l s ,  die namentlich bei dem amorphen 
Kohlenstoff aul3erordentlich schwer ist; beim Graphit ist sie geringer, 

I) A. ch. [3] 85, 357 [1852]. 
3) Nachtrag bei der Korrektur: M i x t e r  hat 1905 (Am. Journ. of Science 

14) 19, 440) gelegentlich nat. Graphit verbrannt (3 Versuche, ohnc Angabe 
von Einzelheiten). 

2) A. ch. 161 18, 80 [18S9]. 

.iS* 
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beim Diamanten fallt sie fast fort, nur die  mit  de r  Reinigung j edes  
Pulvers  unumganglich verbundenen Verluste sind beim Diamant  be- 
sonders argerlich. D ie  andere Schwierigkeit, die beiin Graphi t  am 
groaten ist, ist die W a h l  eines geeigneten Z u s a t z k o r p e r s ,  d e r  d i e  
Ziindung uud das  Verbrennen gewlhrleistet  und zugleich das  Ver- 
stiiuben des feinen Pulvers  beim Fullen der  Bombe mit SauerstofF 
und beini Zunden verhindert. 

Ohne Zusatz und ohnc sehr feine Verteilung ist die Zfindung unsicher, 
eine glattc Vcrbren~iu~ig nusgesclilossen. Z. B. brannten Diamantenstiickch e n  
wedcr niit Paralfiu, noch mit Pikrinsiure, urn die beiden Extreme an Wilrme- 
entwicklung und an Brisanz zu wahlen; in einem Versuch wurde beispiels- 
weise an den Ranten etwa I/s rng Graphit gebildet, aber gar kein Gewichts- 
verlust beobachtet. Auch bei feiner Zerkleinerung bleiben stcts die grBI3tzn 
Teilchen, mcist z u  mikroskopischen Kiigelchen deforiniert, zuriick. 

An den Z u s a t z  k o r p e r  merden verschiecleno Anforderungen gestellt: e r  
muB \'or allem einc sehr genau bekannte Verbrennungswiirme haben und tlarf 
nicht fliichtig sein, beim Erkalten nuch nicht in feinen Kystallnadeln nus 
der Masse herauswachsen, wozu z. B. Benzoesaure neigt; denn beim Fertig- 
machen entstehen dsnn leicht Verlbste. Man mull ferner auch bei Verwen- 
dung voii kleinen Mengen Zusaizkdrper ein sicher zfindendes und brcnnencles 
Gemisch hcrstellen kBiinen. 

Anfangs verwendeten wir wie B e r t h e l o t  und P e t i t  Naphthalin als Zu- 
sate, das uns nber nicht ganz behiedigte; wir gingen zu Benzoesiure iiber, 
VerlieBen sie aber aus dem eben erwahnten Grunde bald. Festes Paraffin 
befriedigtc uns trotz seiner hohen Verbrennungswirrne (1 1200 g-cal. pro g) 
mehr, aus theoretischen und praktischen Griinden schien uns aber eine 
F l i i s s i g k e i t  emptehlenswerter und so kamen wir schlieSlich zum P a r a f f i -  
n u m  l i q u i d u m ,  das sich voll bcwahrte. 

Es ist nicht notwendig, daB dcr Zusatzkcrper chernisch genau definiert 
ist, wenn er nur physikalisch und chemisch homogen, sowic zeitlich unver- 
inderlich ist. Die Homogenitit ist nun aber bei einer Fliissigkeit sicherer ge- 
wghrleistet als bei einem unseharf schnielzenden festen KBrper. Umgeht man 
durch Benutzung einer Flfissigkeit das Zusammenschmelzen, so kann man 
allc Wigungen schnell nach einander ausfhhren, was bei Kohlenstoff, der  
namentlich in seiner amorphen Form Wasserdampf, Kohlensaure usw. gierig 
aufnimmt, von groL3em Vorteil ist. 

Wir verwendeten gewohnliches k a uf l i c  h es  P a r  aff i IJ 6 1, v ~ n  
dern ein Liter durch UmgieDen und Durchriihren gut  gemischt und 
mit Chlorcalciumstucken aufbewahrt  wurdc-. Die Probe  enthielt nncb 
zwei ~ Analysen k n a p p  1 O/OO Chlor, das keinen Schaden anrichten 
konnte  und bei allen weiteren Analysen in Betracht gezogen wurde. 
Das Arbeiten mit  den? 0 1  als Zusatz ist  denkba r  bequem. Mit IIilfe 
eioes dicken, stets mitgewogenen Platindrahts ruh r t  man Kohle und 61 
zu einem steifen Brei und driickt den Ziindfaden hinein. D ie  stei- 
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gende Ubung brachte es mit sich, da13 man allmahlich mit immer 
weniger Zusatz auskam. 

Jm Laufe der Untersnchung, wihrend mehrercr Monate, wurde in Ab- 
stllnden immer wieder die V e r b r e n n u n g s w h r m e  des  0 1 s  bestimmt, mit 
folgendem Resultat: 11024, 11011, 11013, 11002, 11016, 11013 g-cal. pro g. 
Die Versuche verliefen so normal, daB sich die Mitteilung von Einzelheiten 
eriibrigt. Die Ubereinstimmung ist so gut, claB das Mittel 11013 jedenfalls 
geniigend sicher ist. Das geht auch aus Folgendem hervor. Wurde das 
Verhzltnis zwischen Kohlenstoff und Paraffin noch so stark variiert, es war 
keine systematische dnderung des Resultata zn bemerken, wie folgende An- 
gaben erweisen. 

g Paraffin g Kohlenstoff Gal. Kohlenstoff: Cal. Paraffin g-cal. pro g C. 
0.328 0.392 1 : 1.17 7856 (Acheson) 
0.176 0.401 1.63 : 1 7857 a 

0.203 0.388 1.37 : 1 7877 (Diamant) 

Unser Paraffin61 war gewiB unrein; nach seiner Zusammensetzung mii13te 
man eine Verbrcnnungswiirme von etwa 11300 erwarten, wihrend sie niedri- 
ger ist als die des htihermolekularen, fes ten Paraffins, doch ist das f i x  un- 
sere Zwecke gleichgiiltig, da die I'erbrennungswA8rme konstant war. 

Die M e t h o d i k  d e r  V e r b r e n n u n g ,  die sich \'on der fiblichen 
so gut wie gar  nicht unterscheidet, ist so oft bescbrieben worden, 
daB sich ein weiteres Eingehen eriibrigt. 

Dirckt vor dem Beginn der Untersuchung wurde der Wasserwert der 
Apparatur nochmals mit Benzoesiure, Rohrzucker und Naphthalin bestimmt, 
um die Zahlen an diejenigen von E. F i s c h e r  und W r e d e  und damit an 
die elektrischen Eichungen der Php-Techn. Reichsanstalt anznschlieBen, wie 
das friiher geschehen und nach jeder Veranderung aufs neue ausgefiihrt war. 
Die Eichuugen ergaben 2832.0 f 0.8 gcal. pro Grad, mit einer mittleren 
Abweichung vom Mittel, die knapp '/a O/OO betrug. Das Mittel a l l e r  Eichun- 
geii der letzten 3 Semester, seitdem die Bombe unverkdert geblieben war, 
ist 2831.7 f 0.5. Die Zahlen sind identisch. Es wurde mit 2831.7-2832.0 
gerechnet, je nach der Beschickung. Jedenfalls ist unser Wasserwert genii- 
gend sichergestellt. 

Nach beendetem Versuch hat man eine doppelte Kontrolle dafiir, 
o b  alles normal verlaufen ist, eine mehr physikalische und eine mehr 
chemische. 

Da das Calorimeter nebst Schutzzylinder und Deckeln stets in 
derselben Art  zusammengebaut ist, mu13 sich der BGangcc (d. h. die  
Temperaturiinderung pro Ablesungsintervall), die durch den Wiirme- 
austausch mit der Umgebung hervorgerufen wird, stets pro Grad 
Temperaturerhohung urn die gleiche GrBBe Bndern. Sonst mii13te das  
Thermometer sgehackta haben, oder es ware ein Ablesefehler vorge- 
kornmen. 

0.087 0.438 3.60 : 1 7871 
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Bei unsercm Calorimeter ist die Ganghderung pro Grad 0.0010-0.001 3O, 

wobei das Ablesungsintervall cine halbe Minute ist. Bei allen unten aufge- 
fiihrten Verhrennungen war dieser Quotient aus Ganganderung und Tenipe- 
ratnrerh6hung normal, falls nichts besonderes erw&hnt ist. 

Das zweite Kriteriuai ist chemischer Art und leitet sich aus der  
Menge S a m e  her, die nach der Verbrennung gefunden ist. Entfernt 
man die Luft nicht aus der Bonibe, ehe man den Sauerstoff einliBt, 
und fiillt stets rnit derselbeu Art und Menge Sauerstoff, so kann die 
Menge Salpetersaure nur noch von der erreichten Maximaltemperatur 
abhiiogen, die, da  das Verbrennungstempo immer das  gleiche war, 
sich nur rnit der Menge Verbrennungsgut andert. Bei einiger Ubung 
lalit sich mit ziemlicher Sicherheit ein Normalwert erkennen; eine 
Abweichung nach unten ruhrt von Mangel an Stickstoff oder Sauer- 
stoff her und ist irrelevant. Jede Bbweichung nach oben aber be- 
sagt, daB die Substanz unrein war und (auBer der KohlensHure, die  
bei der Titration xnit Kongorot ohne EinfluB ist) eine s t a r k e  Mineral- 
siiure abgegeben hat, die sie von ihrer Reinigung her enthielt oder 
aus nicht vollstandig entfernten Verunreinigungen wie S oder FeSt  
bei der Verbrennung bildete. Bei der Hartullckigkeit, rnit der Kohle 
alle Verunreinigungen festhiilt, ist der Fall wiihrend umerer Versuche 
mehrfach vorgekommen. 

So cnthielt eiu von Kahlbaum bezogener sibirischer Graphit (geschlimmt), 
mit dem wir unsere Untersuchnngcn begannen, so grolle Aschenmengeu, daB 
eine grfindliche Reinigung iuit RCI, IIF, HCI, C1, nebst Trockncn und Gltihen 
vorgenonimen wurde; cine aodcre Probe wurde mit IINOs statt CI? behandelt. 
Stets ergaben sich crheblich zu kleine Verbrennunpwiirmen, ohne daR der 
Grond erknnnt werden konnte, bis eine genaue Diskussion ergab, daR die 
Siiuremenge 2-3-ma1 so groB war als bei nllen anderen Sorten Graphit. Es 
war also Siiure oder Chlor festgehalteu worden und als Graphit in Rechnung 
gesetzt, mas die Verbreniiungswilrme natiirlich zu klein finden 1iiBt. Spster 
machten wir, um koine Zeit zii rerliereii, von jeder Sorte erst eine blinde 
Vcrbrcnnung in der Bombe, wobci wir in die Bombe nicht wie sonst 4, 
eoiiderii fiber 50 ccm Wasser gaben und die bei dcr Verbrennung entstehenden 
Mengen Salzsiurs und Schwcfelsiiure mit der grBUten Sorgfalt bestimmten. 
h u f  dicse Annlyscn beziehen sich die Angaben bei jeder Snbstanz; die gciinge 
Menge Chlor, die das Paraffinium liquitlum abgab, wurdcn nattirlich i n  Ah- 
zug gebracht. 

R U B ,  der wie jent? Graphitsorte behnndelt nnd lange im Luftstrom aut 
Rotglut erhitzt wurde, gab geradozu phantastische Mengen Siure ; bci einer 
blinden Vcrbrennung fandcn sich 6°/0 Chlor! Wir nntersuchten die Substanz 
nicht weiter, sondcrn beschriinkten uus auf die leichtcr rein zu erhaltenden 
krystallinischen Arten Kohlenstoff, die auch YOU grollerem Interesse sind. 

S u b s t a n z e n  u n d  i h r e  R e i n i g u n g .  
A. D i a m n n  t (Dtsch. Sudwest-Afrika). Verschiedene Sorten. 

a) GroBere, etwa 8 aufs Karat, wasserlclare und gelbliche. b) Kleinere, 



fast farblos. c) Schleifabfall. Von der  ersten Sorte standen uns 6 
Karat  zur Verlugung. Wir bestimmten ihre Dichte in  einem etwa 
1 ccm fassenden Pyknometer mit moglichster Sorglalt (Wiigungen auf 
‘120 mg). 

Fiir die wasserklaren Krystalle fanden wir bei 21.7O: 3.524, fur 
die gelblichen bei 18O: 3.495, wiihrend eine zweite Bestimmung fur 
alle zusammen bei 17O: 3.502 ergab. Die Werte sind normal, der  
erste ist der am wenigsten sichere, der  wahrscheinlichste Wert  ist 
3.503 bei 1 8 O .  

Die Diamanten wurden in einem sauberen nDiamantniorsera gepulvert 
und der Staub mit Salzsiiure erwarmt, urn die Eisenteilchen zu entfernen. 
Der Staub wurde dekantiert, liltriert, gut gewaschen, getrocknet nnd un- 
mittelbnr Tor der Wiigung auf Rotglut erhitzt. Kach dem Abkehlen iiber 
Phosphorpentoxyd wurden alle Wiigungen rasch hinter einander vorgenommen. 
Ebenso wurde Sorte b) behandelt, wiihrend die letzte Sorte erst grtindlich 
mit Salpetersaure, dann mit Salzsiiure digeriert werden malte, um die 
Messingteilchen usw. zu entfernen, die ihr  von dem Schleifen anhafteten. 

B. G r s p h i t .  1. Ceylon. Krystallinisches Stuck, Min. Institut 
Greifswald. Weniger als Ih-1 Oleo Asche, rnit Rhodankalium kaum 
Eisenreaktion. Ohne Reinigung verwandt. 

2. Alibert-Grube, Gouv. Irkutsk, Min. Inst. Greifswald. Homo- 
gene, zusammengepreate Masse. Eisen- und aschehaltig. Gepnlvert, 
nach einander mit HCI, HF, HF, HCI, HCl abgeraucht, dekantiert, ge- 
waschen, getrocknet, wharf gegltiht. Aschefrei. Kein Chlor, kein 
Schwefel. 

3. Acheson-Graphit, ohne Reinigung verwendet. Kein C1, kein 
S; Asche geriog, wechselnd. 

4. Derselbe rnit HF, HC1 und im Chlorstrom behandelt, lange 
im Luftstrom auf Rotglut erhitzt. Weniger als l / ~  O/OO Asche, 0.03 O/O 

Chlor, kein Schwefel. 
5. Sogenannter Flinz. Aus der Oberzeller Tiegelfabrik; bayeri- 

srher Wald. I n  Kollermaschinen mechanisch gereinigt. Weiter wie 
2 behandelt. Asche nicht bestirnmt, d a  dieser Graphit wie 1 und 
auch 2 LuBerst schwierig an der Luft verbrennt. Frei von Chlor 
und Schwefel. 

Die  Verbrennungsprodukte wurden beim Austritt aus der Bombe 
ofters rnit Palladiumcblorur-Losung gepriift; es wurde niemals auch nur 
eine Spur von Kohlenoxyd gelunden. Die Salpetersaure-LBsung aus 
der Rombe wurde nach der Titration jedesmal untersucht, in  drei 
Fallen fanden sich verstaubte Spuren Kohlenstoff, die dann gleich 
dem Riickstand im Verbrennungsschalchen von der  eingewogenen 
Substanz abgezogen wurden ; niemals wurde bei den nachatehenden 
Versuchen (nach Fiillung mit BaCI2) mehr Schwefelshre gefunden, 
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als der angewandten Menge Kongorot entsprach. Einige sndere, 
wegen Verstaubung oder Vorhandensein von Hs SO, zweiEelhafte Ver- 
suche sind fortgelassen. 

Wir geben nachstehend in moglichst abgektirzter Form die Haupt- 
daten unserer Versuche. 

Erste Spalte: Wirklich verbrannter Kohlenstoff, g, in  Luft gewogen. 
Zwcite Spalte: g Paraffinum liquidum. 
Dritte Spalte: Wiirmekorrektur in g-cal. (Zhndnngswirme, Verbrennungs- 

warme des Fadens, des Paraffins, Bildungswarme der verdiinnten Salpeter- 
saure). 

Vierte Spalte: Temperaturerhtihung, fur den Wiirmeaustausch mit der 
Umgebung korr. 

Firnfte Spalte: Gesamtw&rmeumsatz in g-cal. 
Sechste Spalte: Vertrennungswilrme des verwandten Kohlenstoffs (g-cal.). 
Siebente Spalte: Verbrennungswtirme pro g Kohlenstoff (g-cal. pro g, in 

Achte Spalte: Bemerkungen. 
Luft gewogen). 

D i a m a n t .  
1 2 3 4 5 6 7 8 
8 g g-ca1. OC g-cal. g-cal. g-cal. Bemerkungen. 

0.43755 0.08680 981.8 1.5630 4425.9 3444.1 7871 Meist Sorte a), z. T. gelblich. 
Einwandfrei ! 

0.36590 0.18430 2059.8 1.7435 4937.2 2877.4 7864 Sortea),farblos. Ganganderung 
etwas klein, sonst einwandfrei! 

0.88815 0.20280 2360.7 1.8780 5318.1 3057.4 7877 Meist Sorto b). Einwandfrei! 
0.44205 0.17640 1970.1 1.9230 5445.6 3475.5 7862 Sorte c) Einwandfrei! 

Ein weitcrer Versuch, bei dem das Riihren unregelrniBig und die Gang- 
anderung etwas klein war, gab 7855 gcal. pro g. Er murde nicht in das 
Mittel einbezogen. 

Vielleicht verdienten die beiden hochsten Werte 7871 und 7857 
ein etwas griil3eres Gewicht beim Mittelnebmen, doch macht das beim 
Resultat wenig aus. Legt man allen 4 Versuchen das gleiche Gewicht 
bei, so ist die Verbrennungswirme pro g Diamant, i n  Luft gewogen, 
7869 =!= 3 g-cal. (Mitteltemperatur 19O). 

Der  R u c k  s t a n d ,  der Zuni allergrijBten Teil aus  unverbranntem 
Diamant bestand und i n  der ersten Spalte schon abgezogen worden 
ist, war bei Sorta a) farblos, bei ;b) und c) etwas rostfarbig, an 
manchen Stellen duokler. Unter dem hlikroskop waren neben hellen 
Dianiantsplittern stark lichtbrechende K u g e l n  zu erkennen, die an 
inanchen Stellen Eisenoxyd und schwarzen Kohlenstoff, wohl Graphit 
oder Carbonado, :als diinnen, inkohHreuten Uberzug fiihrten. D a  die 
Verbrennungswarme von Bord oder Carbonado nach zwei Versuchen 
G n  B e r t h e l o t  und P e t i t  von derjenigen des farblosen Diamanten 
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kaum verschieden ist, hat jene Verfiirbung keinen EinfluD. Der  
Aschegehalt wurde nicht bestimmt; wir glauben, dalj er bei Sorte a) 
am kleinsten war. Die Bilduog von Kugelo, die gane deutlich war, 
ist wohl so zu erklaren, daB die Verbrennung, wohl auch die vorher- 
gehende Verdamptung an den Ecken und Kanten am stiirksten eineetzt. 

G r a p h  it. 
1 2 3 4 5 6 7 8 
g g g-cal. OC g-cal. g-cal. gcal. Bemerkungen. 

1. C ey Ion- Graphit; ungereinigt. 
0.41035 0.20820 2322.8 1.9585 5546.1 3223 3 7855 Einwandtrei! h c h e  
0.39560 0.23160 2585.8 2.0095 5690.5 3104.7 7848 D nicht genau 
0.36690 0.19830 2211.0 1.7985 5093.0 2882.0 7855 I) bestimmt. 

7853 f 2 bei 18O. 

2. Alibert-Graphit (Gouv. Irkutsk); gereinigt. 
0.42840 0.19580 2183.5 1.9590 5547.7 3364.2 7853 Einwandfrei! Keine Asche. 
0.44355 0.16845 1884.0 1.8955 5367.9 3483.9 7855 D < 0.05 mg Asche. 

7854 f 1 bei 17O. 
3. Aches on - Graphit; nngereinigt. 

0.51775 0.18055 2017.5 2.1480 6082.7 4065.2 7852 Einwandfrei! 0.06 - 0.07 

0.55920 0.20140 2247.2 2.3440 6637.7 4390.5 7851 Einwandtrei! 0.16°/0 Asche. 
Asche. 

7852 f 1 bei 19.5O. 
Zwei &Itere, nicbt ganz einwandtreie Versuche andern das Mittel un- 

wesentlich, sind aber fortgelassen. 
(4. Aches o n- Graphit, Dgereinigts. 

0.39210 0.32840 3659.4 2.3800 6739.7 3080.3 7856 Einwandfrei! Keine Asche. 
0.37370 0.22585 2521.0 1.9240 5448.4 2927.4 7835 D m b  

0.46255 0.22820 2540.8 2.1425 6067.1 3726.9 7845 D o.oso/o 
0.40110 0.17595 1965.6 1.8070 5117.1 3151.5 7857 0.03-o.04°/o >) 

7848 f 5 bei 19O. Nach Anbringung 
der Korrektur f i r  den geringen 
Gehalt an Chlor 7850 f 5. 

Die weniger gute Ubereinstimmung der Einzelwerte mag z. T. 
von einer kleinen Tnhomogeoitiit der Substanz herriihren; vielleicht 
war der Gehalt an Cblor nicht uleral l  der bei der Analyse gefundene, 
da  ja auch der Aschegehalt etwas schwankt. Jedenlalls sind diese 
Zahlen weniger sicher als die des ungereinigten Materials]. 

5. Graphit vom Bayer i schen  Wald .  
0.41370 0.20435 2278.8 1.9525 5529.1 3250.3 7857 Einwandfrei ! Asche nicht 
0.38810 0.24160 2685.3 2.0250 5734.4 3049.1 7856 n bestimmt. 

7857 f 1 bei 18O. 
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Der  Mittelwert ist, ob man nun den Durchschnitt aus den Einzel- 
werten oder den Mitteln nimmt, 7853 g-cal. pro g Graphit, in Luft 
gewogen. Die numerische Unsicherheit des Mittels ist sehr klein, 
geringer als beim Diamant, wegen der groderen Zahl der Einzelbe- 
stimmungen und ihrer meist besseren Ubereinstirnmung. Ladt man 4 
fort, so ergibt sich 7864 f 1. Mit diesem Wert werden wir spater 
rec hnen. 

Ehe  wir ails unseren Zahlen Folgerungen ziehen, wollen wir die 
Daten mit den fruher publizierten vergleichen. 

P a v r e  und S i l b e r m a n n  haben nur zwei Verbrennungen des 
D i a m a n t e n  ausgefiihrt. Sie fanden 7770 und 7879 g-cal. und geben 
dem kleineren (falscheren) Wert  den Vorzug. Fur ,Ceylon-Graphit, 
dessen Reinheit auch sie hervorheben, geben sie 7797, fur gereinigteo 
Hochofengraphit 7762 gca l .  pro g an. Eine nahere Disliussion er- 
iibrigt sich trotz der auf die Versuche verwandten Sorgfdt, da  die 
Methode zu primitiv war. Doch sei bemerkt, dad zwei verschiedene 
Proben Hochofengraphit deutlich verschiedene Werte gnben. 

B e r t h e l o t  und P e t i t  finden fur Diamant, wenn man eine De- 
zimalstelle streicht, 7859 + 3 g-cal. pro g, also einen Wert, der von 
dem unsrigen wenig verschieden ist, obwohl sie mit erheblich groderen 
Mengen Diamant gearbeitet haben. Die kleine Differenz verschwindet, 
\Venn man fur die Verbrennungswarme ihrer Hilfssubstanz, des Naph- 
thalins, einen richtigeren Wert einsetzt. Die franzosischen Forscher 
benutzen namlich die Zahl 9692 gca l .  pro g, die sie nus vier alteren 
Versuchsreihen ableiten, die nach unserem Gefuhl wenig gut uberein- 
stimmen; denn die Werte der M i t t e l  schwanken' zwischen 9664 und 
9718. Aus allen 
neueren Bestimmungen l )  folgen Zahlen zaischen CR. 9630 und 9640; 
das  Mittel ist, wenn man allen Versuchsreihen das  gleiche Gewicht 
beilegt, 9634 f 3. Mit diesem Wert fur Naphthalin ergeben B e r -  
t h e l o t s  und P e t i t s  Versuche 7569 f 2 g-cal. pro g Diamant, in Luft 
gewogen, eine Zahl, die mit der unsrigen zufallig absolut identisch ist. 

Auf diese Ubereinstimmung legen wir groden Wert, da  - von 
Spuren Asche abgesehen - uber die Homogenitat des Diamants, wenn 
man ihn YOU den Metallteilchen, die ihm von der Bearbeitung her  
anhiingen konnen, gereinigt hat, gar keine Unsicherheit herrschen 
kann 4. 

Die Zahlen diirften durchweg etwas zu hoch sein. 

I )  W r e d e  9633, F i s c h e r  und W r c d e  9641, Leroux 9631, I toth 9636, 
ferner S t o h m a n n ,  Kleber  und L a n g b e i n  9628 g-cal. pro g, in  Luft ge- 
wogen, bci konstantem Yolumen verbrannt. 

'1 Die Asche spielt keine Rollc, da nnr der wirklich verbrannte Diamant 
in Itechnung gesetzt wird. Ein Fchler k6nnte hiichstenv entstehen, wenn die 
-4sche bei der Verbrennung (lurch Verstriahung, Oxydation, Verlnst von Wasser 



Beim G r a p h i t  finden wir einen ganz anderen Wert  als Ber-  
t h e l o t  und P e t i t .  Wir mochten zunPchst glauben, daB das an Ter- 
schiedener Reinigung und Homogenitiit der Materialien liegt. Die 
franziisischen Forscher haben seinerzeit nur Hochofengraphit ver- 
brannt; sie geben a19 Resultat, wenn man eine Dezimalstelle fortlaat, 
7901-7902 an. Ihr erster Versuch scheint uns einen Rechen- (oder 
Druck-) fehler zu enthalten j eine Neuberechnung aller Versuche ergibt 
uns 7908 f 7. Bei Verwendung des neuen Wertes fur Napbthalin 
erhoht sich das Mittel sogar auf 7923, wahrend wir im Mittel 7854 
finden, also beinahe ein Prozent weniger I), 

Hochofengraphit hoffen a i r  bald verbrennen zu konnen. Bis 
dahin mu13 die Frage nach der letzten Ursache der Diskrepanz offen 
bleiben. Jedenfalls halten wir unseren Wert, bis uns Fehlerquellen 
nachgewiesen werden, fiir zuverliissig, d a  wir uns durch Verwendung 
mijglicht verschiedenen Materials (4 Sorten, kunstliche und naturliche, 
mit und ohne Reinigung), ferner durch Analysen und blinde Versuche, 
sowie durch Variation des Mengenverhiiltnisses von Kohlenstoff und 
Hilfssubstanz nach Moglichkeit gesichert haben. 

Folgende miigliche Fehlerquelleo wollen wir noch kurz disku- 
tieren. 

Unsere Graphitproben konnten - im Gegcnsatz zum Diamant, KO wir 
Anechld an die alten franzosischen Wcrte haben - Wasser  zuriickgehalten 
haben. Das ist indessen im hochsten Grade unwahrscheinlich, denn der 
Wassergehalt miil3te fast ein volles Prozent betragcn und immer der gleiche 
gowesen sein, obwohl die KorngrBBe bei unseren Arten selir verschieden waren, 
manche Arten lange mit Lijsungen und Wasser in Beriihrung warcn, manche 
aber gar nicht! AuBerdem haben wir jede Probe direkt vor der Tl'igung 
im Verbrennungsschiilchen einige Minuten auf Rotglut. crhitzt, worauf bie iiber 
Phosphorpentoxyd abgekiihlt und alle Wiigungen sofort schnell nach einander 
Yorgenommen wurdcn, auf einer besonders guten und schnell schwingendcn 
Itiipprechtschen Wage. Die Unsicherheit unserer Wiigungen diirlte nicht in 
Betracht kommen, falls kein Verlust an Asche eingetreten ist (s. u.). 

Theoretisch m6glich und diskutierbar ist auch folgende Fehlerquellc. So 
gnt wie bei der Adsorption von Gasen an fein verteilter Kohle Wiirmc ent- 

oder Kohlenshre ihr Gewicht veriindert (s. w. u.). Das kann sber beim Diamant, 
der nach allen Analysen uur sehr wenig Asche enthiilt, nicht von Belang 
sein. Auch die - unbekannte - Ursache der Farbung mancher Varietiiten 
diirfte ohne bemerkbaren EinfluB sein ; das Gleiche gilt YOU Schniirzung. 
Rci n e r  Bord oder Carbonado hat iiach Neuberechnung der beiden Versuche 
von Be r t he lo t und P e t i t  eine Verbrennungswiirme von 7878 g-cal. oder knapp 
l'/~ O/OO mehr als Diamant, also macht selbst eine aeitgehende SchwArzung 
nichts aus. 

I) Mix t e r  fand (1. c.) fiir nattirlichcn Graphit mit 0.3 O/O Asche 7831 f 11. 
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wickelt wird (s. z. B. Ph. Ch. i 4  die Arbeiten von H o m f r a y  und T i to f f ) ,  kann 
auch bei der Beriihrung von Graphit mit Fliissigkeiten eine, wenn auch 
kleinere Wiirmeentwicklung eintreten. Um diese B e n e t z u n g s w i i r m e  wiirde 
dann die Verbrennungswirme des Breis ails Iiohle und Paraffin61 zu klein 
gefuuden werden. DaB der Fehler irgendwie ins Gewicht fallen wiirde, war 
hachst unwahrscheinlich; doch haben wir die Wirrmet6nung fur zwei be- 
sonders feinkbrnige Kohlearten bestimmt, n8rnlich fiir geschlimmten sibirischen 
Graphit und fir LsmpenruB. Beide waren von K'ahlbaum bezogen und 
m r d e n  in ungereinigtem Zustand benutzt. Fiir RUB sind schod frfiher Be- 
netzungswirmen gemessen worden. 

Fur  ein Gramm dieses Graphits und eine groBe Menge Paraffinol, das 
zugleich als Caloriineterfliissigkeit diente, fanden wir 1.0 g-cal., fiir ein Gramm 
RUB 1.8 g-cal.; da uns dieser Wert etwas groB vorkani, wurde die hfessung 
wiederholt, es ergaben ciich 1.6 g-cal. Diese beiden Werte sind in Anbetracht 
der  kleinen Temperaturerhohun.gen (0.01 - 0.020) identisch. Eine Benetzungs- 
wiirme ist also auch beim Graphit vorhanden und meBbar, aber sie spielt 
selbst bei der am feinsten verteilten Sorte keine Rolle, dx sie nur ' I S W O  der 
\'erbrennungswirrme betrirgt. 

S. 900 ist schon erwirhnt, dall auch der Graphit, nicht nur der aniorphe 
Kohlenstoff; crhebliche Meogen Si iure ,  mit der er bei der Reinigung in Be- 
riihrung gekommen ist, zuriickhalten kaon. Jener auF Benetzungswiirme 
nntersuchte sibirische Graphit wurde nach der SchluDbehandlung mit Salpeter- 
siiure so lange gewaschen, bis das Filtrat keine Reaktion mit Diphenylamin 
mchr gab and das Leitvermijgen von dem des destillierten Wassers kaum 
mehr verschieden war. Trotzdem fand sicli in dem Bombenwasser zu vie1 
Sfinre, cs konnte ferner Schwefelskure nachgewiesen werden und die Ver- 
brennungswhrme war erheblich kleiner als die oben angefhhrtcn Werte, die 
ziiverlissig sind, weil das Naterial entweder mit Losungen gar nicht in Be- 
riihrung gekomrnen ist (1 und 3) oder nach blinden Versuchen so gut wie 
siurefrei war und nach der Verbrennung kein anomaler Verbrauch an Natron- 
lauge zu bemerken war. Auf keinen Fall haben wir d a r u m  kleinere Werte 
als B e r t h e l o t  und P e t i t  gefunden, weil unser Material unreiner war. Wi r  
hulten im Gegenteil natiirlichen a s c h e f r e i e n  oder bis zur Aschefreiheit g e -  
r e i n i g t e n  G r a p h i t  ffir besser definiert als H o c h o f e n g r a p h i t ;  auch der 
im elektrischen Ofen hergestellte A c h e s o n - G r a p  h i t  (bcste Marke) ist sicfior 
reiner als der iango nicht so bocli erhitzte und niit mehr Fremdstoffen in 
Beriihrung und in chemisclier Verbindung gewesene Hochofengraphit. Bei 
diwem scheint uris das Vorhandensein von nicht graphitiertcm , amorphcm 
Kohlenstoff (etwa von Temperkohle) nicht ausgeschlosscn; dadurch kann die 
Verbrennungswarmc ansteigen. Es sei nochmals daraul hingewiesen , daB 
F u v r e  und S i l b e r m a n n  f i r  dio beiden von ilinen untersuchten Arten H o c h -  
of en g r a p  h i t  tleutlich verschiedcne Verbrennungswirmen fanden, niimlich fiir 
die eioe Sorte 7736 uud 7738, hingegen fiir die andere 7791 und 7784. Wenn 
die Zahlen auch durch systematische Fehler durchweg zu klein ausgefallen 
sind, so iibersteigt die Verschiedenheit der Mittel doch weit die sonst bei 
P a r r e  und S i l b e r m a n n  vorkommendeu Schwankungen und spricht gegen 
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die Homogenitit oder die scharfe Definition des Hochofengraphits, falls dicser 
nicht ganz besonders griindlich gereinigt worden ist. Wir werden in einiger 
Zeit eigene Messungon an verschiedenen Sorten Hochofengraphit diskutieren 
khnnen, die uns von mchreren Wcrken frenndlichst zur VerKigung gestellt 
worden sind. 

Die alte Luziscbe Unterscheidung zwischcn G r a p h i t  und G r a p h i t i t  
ist in neuerer Zeit, wie es scheint, allgemein aufgegeben. Man crkliirt vielmrhr 
die (nicht sehr erheblichen) Unterschiede bei der Oxydation durch die gr6bere 
oder feinere Struktur. Auch calorimetrisch ist die Unterscheidung aufrecht- 
zucrhalteo. Denn nach Luzi  rechnct das Vorkommcn von Ceylon zu den 
echten Graphiten, dnsjcnige von Trkutsk zu den Graphititen. Beide Arten 
haben aber die gleiche Verbrennungswirme, 7853 und 7854 g-cal. pro g. 

Die hohen Zahlen, wie sie B e r t h e l o t  und P e t i t  fiir denHoch-  
ofengraphit erhalten baben, konnten wir also an keiner der  von uns 
uotersuchten Arten beobachten; iiber 7860 sind wir niemals gekommen. 
Hingegen haben wir mitunter, namentlich an unreinem Material, 
k l e i n e r e  Werte gefunden, ohne d a b  wir uns von dem Grunde der  
Abweichungen immer Rechenschaft geben konnen. 

Zurn Teil miissen Verunreinigungen schuld gewesen seio, die bei 
der Verbrennung verstiubten oder verdampften, also nicbt zuruck- 
gewogen wurden und die verbrannte Menge falschlich zu hoch finden 
lieben. Denn mit steigender Reinbeit, d. h. mit abnehmendem Asche- 
gehalt stieg die Verbrennungswirme deutlich an, wie folgende Zahlen 
zeigen. Sie betreffen den geschliimmten sibirischen Graphit von 
K s h l b a u m ,  auf den wir, ale au€ die erste von uns untersuchte Sorte, 
unverhHltnismZiBig vie1 Zeit und Miihe verwandten. 

Aschegcbalt A r t  der Verbr.-Wirme 
Rcinigung pro g (abgerundet) Bemerkong 

mehr als 4 O,':o ungereinigt 7685 gcal. - 
I Da mehrfach kleine Kor- 

ca. 3.0 D 

gerundet angegeben 

Der  ganz deutliche A n s t i e g  f u r  d i e  V e r b r e n n u n g s w i r m e  
des Grsphits ist naturlich nicht real, da  der Graphit ja durch die Be- 
handlung rnit Cblor uad Sauren nicht verandert wird, sondern drrs 
Steigen kann seinen Grund nur i n  dem Fortfall gewisser mit dern 
Ascbegehnlt verbundener s e k u  n d a r e r  Fehlerquellen haben '). 

1) Auch Mixters  Werte (8. 0.) 7836, 7848 und 7810 sind v i e l l e i c h t  
infolge des Aschengehaltes zu klein ausgefallen. 



Auch bei G r a p h i t  aus  K o r e a  haben wir ein iihnliches An- 
steigen der Verbrennungswarme mit abnehmendem Aschegehalt be- 
obrchtet, doch wurde die zeitraubende Reinigung nicht so weit ge- 
trieben wie bei dem sibiriscben. 

Bei zwei anderen, reinereu Sorten aber fanden wir auch bei ge- 
ringem Aschegehalt und Saurefreiheit k l e i n e r e  Werte fiir die Ver- 
brennungswarme, namlich 7826 und 7835 gcal .  pro g. Die erste Zahl 
bezieht sich auE ein besonders schijnes Vorkommen von der I n s e l  
P a r  g a s  (Finnland), wo sehr koharente Graphitblattchen in schon 
krystallisiertem Kalkspat eingebettet sind, die zaei te  Zahl gilt fiir 
ein C e y l o n e s e r  V o r k o m m e n ,  das von dem fruher behandelten 
(Verbrennungswarme 7853) verscbieden ist : Der Graphit liegt in 
Bandern auf einer Gneisunterlage, ist schuppig, wiihrend der friihere 
derbe krystallinische Stucke bildet. 

Die A s c h e  konnte bei der schweren Verbrennlichkeit beider 
Arten nicht genau bestimmt werden, der Pargas-Graphit war  kaum 
zu zerkleinern, weil die Lainellen so stark backten. Der uuverbrannte 
Rest zeigte keine Eisenoxydfarbung, so da13 beide Proben, namentlich 
nach den letzten Behandlungen, recht rein waren. Warum die beiden 
Arten kleine Verbreunungswarmen geben, kannen wir zunachst nicht 
erklaren. D a  die Abweichungen nacb unten gehen, sprechen die Zahlen 
jedenfalls nicht fur die Richtigkeit der B e r t  helotschen Werte. 

Beide Arten Graphit waren wie die meisten friiheren mahmsls auf dem 
Waaserbatle mit HC1, HF und wieder rnit HCl bebandelt worden, dazwischen 
lange ausgemaschen, doch entliiolten sie, namentlich der Ceylon-Graphit an- 
fangs noch etwas Eisen. Sie wurden darum nochmals anders gereinigt, nlm- 
lich durcli AuFschlieWen mit Kalium-Natriumcarbonat und nachfolgende Re i- 
n i g u n g  rnit SBuren; beim Ceylon-Graphit wnrde die Behandlung wiederholt, 
bis keine EisenfLrbung mehr auftrat. Doch war der Erfolg gleich Null: bei 
dem Finnliindischen stieg die Yerbrennungswiirme zwar auf 7813 oder wahr- 
scheinlicher 7835, weno ein herauslalleuder hoher Wert beirn Mittelnebmen 
fortgelassen wird, beim Ceylongaphit aber wurde der urspriingliche Wert 
nicht ganz wieder erreicht, wir faoden 7831, eine Zahl, die von der frhheren 
kaum abweicht. Dabei war die bei der Titration verbrauchte Mengc Na- 
tronlauge ste ts  normal, so d d ,  wie es scheint, keine Siure zuriickgehalten 
war. Es mu0 das betont werden, denn die oben sufgefiihrten Zshlen fiir 
rohen und gereinigten Achesongraphit ceigen, daI3 selbst bei sorgttiltiger 
Arbeit eine Behandlung mit reinigendon Keagenzien beim Graphit nicht 
immrr eino wirkliche Reinigung bedeutet, der starken Adsorption wegen. 

Uber den E i n f l u B  d e r  A s c h e  a u f  d i e  V e r b r e n n u n g s w a r m e  
ist FoIgendes zu sagen. Er kann nur sekundar sein und ist vielleicht 
so zu erklaren: Wenn in den Spalten und Rissen des nicht ganz Sein- 
pulverigen Verbrennungsgutes C a r b o n  a t e  oder wssserhaltige S i l i -  
c a t e  vorhanden sind, die das Reinigeo und Gluhen vor der Ver- 
brennung iiberdauert haben, aber bei der Yerbrennung freigelegt 
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werden, so findet man beim Zuruckwiigen nicht alle Asche mehr vor, 
und die Verbrennungswiirme fiillt scheinbar zu niedrig am; 0.5 mg 
solcben Gliihverlustes i n  der  Bombe erniedrigen die Verbrennungs- 
warme bereits um 1 Oleo. Ferner steigt die Temperatur bei der Ver- 
brennung so hoch, daI3 man such mit der  Verdampfung von sonst 
nicht fluchtigen Stoffen rechnen darf. 

Aus den bei der Verbrennung gebildeten Mengen Salpetersaure 
folgt, wenn man (fiilschlicherweise) eine gleichmiiljige DurchwLrmung 
des  ganzen Bombenraumes annimmt, eine T e m p e r a t u r  von rd. 1400O; 
da aber, wie aus gewissen Beobachtungen hervorgeht, allerhtichstens 
ein Viertel der Gasmasse hoch erhitzt wird, mu13 dort die Temperatur 
bis fast 2000O steigen. Damit steht im Einklang, daI3 uicht nur der 
diinne Platindraht, a n  dem der Zundfaden befe8tigt wird, ofter durch- 
schmolz, sondern daI3 sogar der  1 mm dicke Haken,  der zum 
Durchmischen von Kohle und Paraffin01 dient, an dern am dem 
Schiilchen herausragenden Ende zu einer groBen Kugel zusammen- 
geschmolzen wurde. Die Maxima.ltemperatur ubersteigt also den 
Schmelzpuokt des Platins erheblich. 

In zwei, in die obige Zusammenstellung nicht aufgenommetien 
Fiillen wurde, ohne da13 Graphit verstaubt war, im Bombenwasser 
uod den Bombengasen gsnz feiner E i s e n o x y d - S t a u b  (aus der Asche 
herriihrend) gefunden. Vielleicht erklHren sich m a n c  h e  der ein wenig 
zu kleinen Werte durch solche Veriuste. Doch bleibt das  eine Ver- 
mutung. Das Bombenwasser wurde zuletzt immer mit Ammonium- 
carbonat und mit Bariumchlorid gefiillt und die minimalen Nieder- 
schliige vereint gewogen. Bei dem Pargas- und dem zweiten Ceylon- 
graphit iiberstieg ihr  Gewicht (weniger als ein mg) aber nur  in einem 
Fall die bei blinden Versuchen (mit organischen Stoffen) gefundenen 
Werte (Ba SO, aus dem Kongorot, Verunreinigungen der Natronlauge). 
Es bleibt also, da. keine Fehlerquelle aufgedeckt werden konnte, welche 
die Abweichung erkliirt, die Moglichkeit bestehen, daI3 es  eine e w e i t e  
A r t  G r a p  h i t  mit etwas kleinerer Verbrennungswiirme ('7830- 
7835 g-cal. pro g) gibt. Doch kann diese mit der  alten Unterecheidung 
i n  Graphit und Graphitit nichts zu tun haben; denn beide Ceyloneser 
Vorkommen, die deutlich verschiedene Verbrennungswiirmen aufweisen, 
reahnet L u z i ' )  zu den echten Graphiten. 

I) B. 24,4086 [1891], wo L u z i  die beiden Vorkommen ale afeinschnppig- 
erdiga und als .groBbliittrig-holz&hnlicha charakterisiert. In der ersten Art 
sind nach zwei Analysen 0.17 bezw. 0.20°/0 WasserstofE enthalten, in der 
zaeiten nur Spuren; doch legt L u z i  auf die kleinen Mengen H kein gd3es 
Gewicht. 

Da G e g e n w a r t  von W a s s e r s t o f f ,  auch in Verbindnng, die Ver- 
brcnnungswHrme des Kohlenstoffs erhcht, mtil3tc die feinschuppige Art, wenn 



E h e  wir die Ursache dieser Abweichungen nach unten nicht 
sicherer kennen, und ehe wir nicht selbst mehrere Sorten Hochofen- 
grapbit verbrannt haben, rnochten wir noch keine theoretischen Fol- 
gerungen aus unseren Beobachtungen ziehen. Wir  sind zurzeit 
mit der Reinigung von verschiedenen Proben Roheisen- und Hochofen- 
Graphit beschaftigt. 

Allen Herren, die uns durch Uberlassung von Material unterstiitzt 
haben, namentlich Hrn. Prof. h l i l c h ,  dem Direktor der hiesigen mine- 
ralogischen Sammlung, mochten wir auch an dieser Stelle nochmals 
bestens danken. 

Z u s a m  m e n  fa s s  u n g. 

Es wurden in der calorimetriscben Bombe mit P a r a f f i n u m  l iq .  n1s 
H i l f s s u b s t  a n z  Diamant und rnehrere Sorten kiinstlichen und natiir- 
lichen Graphits verbrannt. 

F u r  1 g D i a m s n t  (spez. Gew. bei 180 zu 3.503 bestimmt) wurden 
7869 g-cal. gefunden, in vorziiglicher obereinstimmung mit B e r t h e l o t  
und P e t i t ,  wenn man deren Versuche mit dem jetzt angenomnienen 
Wert  fur ihre Hilfssubstanz, Naphthalin, neu berechuet. 

Der  hohe Wert, den die frnnzosischen Forscber fur den allein 
von ihnen untersuchten Hochofengraphit erhalten haben, konnte von 
uns niemals beobachtet werden, vielmehr fanden wir fur vier ver- 
schiedene Arten anderen Graphits, die durchweg sehr rein waren, im 
Mittel 7854 g-cal. pro g, in  Luft gewogen. Wir finden also irn Gegen- 
satz zu B e r t h e l o t  und P e t i t  fiir Diamant eine h o h e r e  Verbren- 
nungswlrrne als fur Graphit. 

Um ca. 3 Oleo kleinere Werte, die uns gewisse, anscheinend 
ebenfalls reine, natiirliche G r a p h i t e  gaben, konnen wir nicht sicher 
erklaren. Mi t  steigender Reiuheit steigt die Verbrennungswlrme im 
ganzen an, was seine Ursache wohl im Fortfall von sekundlren 
Feblern hat, die Verbrennungswarme kam aber i n  mehreren Fallen 
nicht iiber 7830-7835 hinaus. 

Die friihere Unterscheidung zwischen G r a p h i t  und G r a p h i t i t  
liBt sich auch nsch den Verbrennungswarmen nicht mehr aufrecht- 
erhalten, sie kann nuch die erwiihnten Differenzen nicht erkliren. 

man jene Analysen wartlich nirnmt, die hbhere Verbrennungswiirme besitzen, 
doch ist das Umgekehrte der Fall. 

An eine FiLlschung unserer Zahlen durch Wasserstoff vermijgen wir 
nicht zu glauben; ob Hochofengraphit von der Zersetzung der Carbide durch 
SiLuren etwas Kohlenwasserstoff zuriickhalten kann, ist uns nicht bekannt. 
WiLre in un seren  Praparaten Wasserstoff eingeschlossen, so wiirde die 
Kluft zwischen B e r t h e l o t s  Zahlen und den unscrigen noch weiter werden! 
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Fiir fein verteilten G r a p h i t  und fur L a n i p e n r u f i  wrirde die 
Sie ist bei Verwendung von Paraffin61 BenetzungswHrme bestimmt. 

zwar mefibar, aber fur die Verbrennungswarme belanglos. 
Zusatz bei der Korrektur: Inzwischen haben uns 3 Arten sehr 

gut gereinigten Roheisen - iind Hochofengraphits 7855 - 7865 g-cal. 
pro g gegeben, so daB wir B e r t h e l o t s  und P e t i t s  hohen Wert fur 
definitiv erledigt halten. 

Greifswvnld,  25. Febr. 1913. Phys.-chem. Abt. dea chem. Inslituts. 

108. Jul ius  Stieglftx und Geo. 0. aurrne jr.: 
Die Urnwandlung von Hpdrazobenxol 

in Azobenzol und Anilin - eine Reaktion erster Ordnung. 
[ \'nrl&ufige Mittlg. a. d. Kent Chemical Laboratory of the University of Chicago.] 

(Eingegangen am 3. Februar 1913.) 
Gelegentlich der Erlauterung seiner Theorie der H o f m a n  n-  

C r i r t i u s - B e c k m a n n s c h e n  Umlagerungen'), die unter Bildung eines 
e i  aw e r t i g e n  Stickstolfderivats als Zwischenprodukt verlaufen s o h  
(z. B. CsH:,.CO.NHBr A x H +  CJ3s.CO.N: --t CO:N.CsHa fur die 
H o S m a n  nsche Unilagerung der Bromnmide) hat der eine von uns 
die Verniutung ausgesprocheo, da13 die Bildung eines ahnlichen ein- 
wertigeu Stickstoffderivnts aus Hydrazobenzol dessen Umlagerung i n  
Benzidin usw. vielleicht zugrunde liege ">. Die ervten Produkte der 
Spnltung sollten Anilin und die Verbindung CsHs .N:  (Phenylimid) 

+ HsN.CbHs), welche Produkte, nach der Urnwandlung von CsH5.N: 
in sein Tautomeres : c6 Hc : NH, sich wieder zu Benzidin, Semidiu, 
usw. vereinigen konnten ". Wahrend diese, nur vermutungsweise aus- 
gesprochene Erklarung mit den zu jener Zeit bekannten Tatsachen in 
Einklang stand, entspricht sie den ziir jetzigen Zeit bekannteu Tatsachen 
riicht mebr; insbesondere haben die schonen Arbeiten von W i e l a n d 3 )  
fiber die ganz analogen Umlagerungen von vollig alkylierten Hydrazo- 
benzolen der Erkliirung, wenigstens in ihrer urspriinglichen Gestalt, 

sein (gemaB der Gleichung C6H5 .NH.NH.CgH$ --~-- f Cs115.N: 

*) S t i e g l i t z ,  Am. 18, 751 [1896]; 29,49 [1903]; S t ieg l i tz  und E a r l e ,  
Am. 30, 399, 412 [1903]; Slosson ,  Am. 29,289 [1903]; Hi lpor t ,  Am. 40, 
155 [1908]; S t i e g l i t z  nnd Peterson ,  B. 43, 784 [1910]; G. S c h r B t e r ,  
1%. 42, 2336, 3356 (19093 usw.; Wieland ,  B. 42, 4207 [1909]. 

$) Am. 29, 62 (FuBnote). 
8) A. 881, 200 (19111; siehe Literaturnachweis ibid. 
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