
A n m e r k u n g  b e i  d e r  K o r r e k t u r .  Wahrend der Diucklegung 
kommt mir zur Kenntnis (C. 1927, I 593), daR T h o m  as  W. J.  T a y l o r  
und E l i n o r  K. E w b a n k  im Journ chem. SOC. London 1926 (2818 ff . )  eine 
Arbeit uber ,,Metallverbindungen gewisser Monoxime und die Struktur des 
Oxime" veroffentlicht und dabei auch Eisen- und Kobaltsalz des Oximino- 
acetophenons analysiert haben. 13ezuglich Konstitution und Analyseti- 
zahlen kommen sie zum gleichen Kesultat wie ich 
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Vor kurzeni berichteten wirl) iiber das spez. Gewicht von Glanzkohlen- 
stoff (G.-K.) ; unser Befund, daB das spez. Gew. stark niit der Herstellungs- 
Temperatur wachst, ist inzwischen von K. A. und U. Hofmann2) voll- 
kommen bestatigt worden. Wir schlossen unsere erste Arbeit rnit der Voraus- 
sage, daR die Verbrennungswarme (V.-W.) des G.-K. mit dem spez. Gew. 1.878 
wesentlich hoher sein wiirde als die des reinen Graphits, wahrend die Proben 
mit hoherem spez. Gew. (bis 2.07) ,  also hoherer Bildungs-Temperatur, Ver- 
brennungswarmen besitzen wurden, die der des Graphits sehr nahe lagen, 
wir betonten aber, da13 beim Kohlenstoff thermische Uberraschungen nicht 
ausgeschlossen waren. \Venn wir heute die thermischen Daten nachliefern, 
die bei der Abfassung unserer ersten Arbeit noch nicht in Angriff genommen 
waren, so sind unsere Voraussagen in der Tat nur im ersten Punkt richtig, 
im zweiten hingegen nicht; denn der G.-K. vom spez. Gew. etwa 2.0; besitzt 
eine V.-W., die noch wesentlich hoher liegt als die des Graphits vom spez. 
Gew. 2.2z3),  namlich 8051 cal/g gegen 7856, wahrend der leichteste G.-K. 
vom spez. Gew. etwa 1.86 die hochste V.-W. aufweist, die unseres Wissens 
bisher iiberhaupt an reinem, d. h. von Kohlenwasserstoffen freiem Kohlen- 
stoff gemessen worden ist, namlich 8148 cal/g; bisher nahm man Etwa 
8060 cal/g fur den allerdings strittigen ,,amorphen Kohlenstoff" an. 

Wir haben vor jeder Verbrennung das spez. Gew. nach der Schwebe- 
rnethode bestimmt ; aber nieist war die Substanz noch deutlich inhomogen, 
so daB wir selbst beim Arbeiten rnit der Mikrobombe (Einwage etwa 0.1 g) 
nur Mi t te lwer te  erhielten. Zur Bestimmung des spez. Gew. kann man 
von dem G.-K. fast beliebig kleine Mengen nehmen. Aber fur die V.-W. 
muIjte man eigentlich eine ,,Ultra-Mikrobombe" benutzen. Die kleinste, 
bisher angegebene Bombe ist die in ein Bunsensches Eis-Calorimeter zu 
versenkende von P a d  o a und Fores t  i 4), die nur 10 ccni Fassungsraum 
hat gegen 36 bei unserem Modell; man wiirde rnit 30-40 mg Einwage 
auskommen und nach den Angaben der beiden italienischen Forscher 
sehr genaue Resultate erhalten. Wir haben rnit den1 Eis-Calorimeter keine 

1) W. A K o t h ,  G S a e s e r  mid 0 D o e p k e ,  B 59> 139; -1916 
z, Ebenda, S 243.5 
3) W *4 R o t h  unc1 \V Naeser,  Ztschr Elektrochern 31, 462 jr9r j ;  
") Gazz chim Ital. 58, 493 [1923:, B .  68, 1339 [1925]. 
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Erfahrungen und mochten (vestigia terrent !), ehe wir unsere sonst erprobte 
Arbeitsmethode andern, erst noch weitere Ergebnisse mit dem Eis-Calorimeter 
abwarten. 

Hr. Prof. Ruff -Breslau war so freundlich, von den beiden letzten Proben, 
die wir untersucht haben (G.-K. uon der I.-G. Oppau, Dr. Hochheim), 
durch Hrn. Dr. Eb er  t I3 e b y- e -S c h e r  r e r  - Aufnahmen anfertigen zu lassen 
iind uns Kopien von beiden Aufnahmen zuzusenden. Beiden Herren mochten 
wir auch an dieser Stelle bestens fur ihre Miihewaltung danken. 

13er G.-K. vom spez. Gew. etwa 1.98 (V.-W. 8071 cal/g) zeigt nur ganz 
schwach angedeutete Graphit-Interferenzen; die Seitenlange eines (als wiirfel- 
formig angenommenen) Krystallits wiirde also IO-' cm kaum iibersteigen, 
wenn man solche KrystaUite als e inzige Bausteine annimmt. Die Graphit- 
Linien des G.-K. vom spez. Gew. etwa 2.07 (V.-W. 8051 cal/g) sind deut- 
licher ausgepragt. Immerhin sind auf der Kopie nicht so viele und so scharfe 
I,inien zu erkennen, wie auf der Abbildung bei K. A. und U. Hofmann  
(a. a. O., Fig. 111, S. 2442/43: G.-K. vom spez. Gew. 1.86, bei 750-800O 
an glattem Porzellan abgeschieden, dann z Stdn. im Wasserstoffstroin auf 
PooO erhitzt ; Seitenlange eines Krystallits nach Photogrammetrie der PTR 
38 x 10-* cm, so daS ein Krystallit 5150 Atome enthalt). 

Die beiden Rontgen-  Aufnahmen in Charlottenburg und in Breslau 
qehen also nicht ganz zusammen. Wie weit das an der verschiedenen Methodik 
iiegt, entzieht sich unserer genaueren Beurteilung 5 ) .  Nach dem Bilde bei 
Hofmann  wurden wir fur jenen G.-K. eine V.-W. von vielleicht 8033 bis 
do40 cal/g erwarten, und unser leichtester G.-K. (spez. Gew. etwa 1.86; 
17.-W. 8148 cal/g) sollte kaum mehr Graphit - Interferenzen aufweisen; 
das ist post inortem leider nicht mehr festzustellen. 

\'on zwei der von uns untersuchten Proben liegen also drei ganz ver- 
schiedene, aber deutlich zusammenhangende Daten vor: Rontgen-  
Aufnahme, spez. Gew. und V.-W. Ganz schwache Graphit-Interferemen 
entsprechen, wie vorauszusehen, kleinem spez. Gew. und sehr hoher V.-W., 
Verstarkung der Interferemen erhoht das spez. Gew. prozentual stark und 
die, wenn auch ebenfalls nur als Mittelwert, vie1 genauer mefibare V.-W. 
deutlich. 

Die strittige Frage, ob es sich beim G.-K. uni eine mit der Temperatur 
allmahlich ansteigende Umwandlung von echtem ,,amorphem Kohlenstoff" 
in Graphit-Krystallchen handelt, oder nur urn die Bildung von immer groSeren 
Krystall-Aggregaten, also ob die Differenz im Energie-Inhalt echte Um- 
wandlungswarme ist oder nur ein Produkt aus Oberflachen-Spannung und 
Oberflachen-hderung darstellt oder ob es sich gar um eine S u p  e r p o si t i o n 
beider  GroWen handelt, konnen ' uch wir nach unseren Messungen noch 
nicht sicher entscheiden. 

Sicher hingegen ist folgende Reihe : 
Spez. Geu-. 

ca. 1.86 
ra. 2.0 

ca. 2.07 

2 . 2 2  

- 

6 )  Nach brieflicher Mitteilung 
exponiert, in Charlottenburg etwa 

\7.-Ml. Bezeichnuiig 
8148 calig (> -K. 
8071 , I  

So51 ,, 

7856 ,, Graphit. 
- - 

murde in Breslau j Stdn. lang init 1 2  Milli-Ampere 
31/2 Stdn. mit 18 31 -A. 
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Da13 ein verschiedener Gehalt an Wasserstoff diese Abnahme der 
V.-W. bewirkt, erscheint uns unwahrscheinlich. Denn dann bliebe der 
starke Anstieg der spez. Gewichte und der Unterschied in den Rontgen- 
Aufnahmen unerklart. AuBerdem fand H o f m a n  n unabhangig von der 
Einwage bei der BYementaranalyse konstante Mengen Wasser und auch 
bei dem leichter verbrennlichen Retorten-Graphit denselben scheinbaren 
Wasserstoff-Gehalt und dasselbe kleine Defizit an Kohlenstoff. Bekanntlich 
findet man bei allen Elementaranalysen leicht zu vie1 H und zu wenig C. 

Die Qberflachen-Spannung der Kohle gegen Sauerstoff oder Paraffin01 
ist unbekannt. Nach der abnorm grol3en Verdampfungswarme des Graphits 
(ca. 147 kcal/Mol. bei zoo 6)) mu13 man beim G.-K. auch fur die Oberflachen- 
Spannung einen sehr hohen Wert erwarten. Aber ob er ausreicht, uni fur eine 
Oberflachen-hderung, die einmal etwa 10-7 rm Seitenlange, das andere 
Ma1 vielleicht I O - ~  cm Seitenlange eines Elenientarwurfels entspricht, eine 
Energie-Differenz von 8148-7856 = 292 cal/g zu erhalten, inochten wir 
fuglich bezweifeln. Man kame auf einen unwahrscheinlich hohen Wert fur 
die Oberflachen-Spannung, mehrere hundert erg/qcm. Ninimt man die Ober- 
flachen-Spannung kleiner an, so erhalt man so kleine Aggregate, daB unwahr- 
scheinlich wenig Atome im Krystallit enthalten waren und schon eine kleine 
Schwankung dieser Zahl den Energie-Inhalt und damit die V.-W. betrachtlich 
andern wiirde. Das mogen die folgenden Rechnungen dartun: 

1st die Kantenlange eines Wurfelchens unseres leichtesten G.-I<. 8 I O - ~  CIII, em 
Wert, der mit den Rontgen-Aufnahmen zusammen gehen nurde, so enthielte I g G.-K. 
rom spez. Gew. ca. I 86 fast genau 1021 Wiirfel, die GesamtoberflLche ware 4.10' qcm 
Die Oberflachen-Energie ware urn 292 x 4 184 x 1 0 7  = 1.12 x 1o10 erg groBer als die von 
echtem Graphit Bei diesem sind Unterschiede nicht mehr zu spuren. Der makroskopisch 
krystallisierende Hochofen-Graphit gab uns genau die gleiche T' -W. wk der fein- 
schuppigste Graphit aus Bohmen oder der Flinz von Passau. 

Um die Energie-Differenz von 292 cal nur aus der GroBe der Oberflache zu erklaren, 
mii5te die OberflachenSpannung bei 4.107 qcrn Oberflache I 2 2  X 10"' : 4.10' - 
305 erg/qcm sein. Bin Blernentarwurfel aber enthielte nur 48 -4tome. Das erscheint uns 
unwahrscheinlich 

Wir wollen ein zweites Ma1 anders rechnen, von vornherein keine bestimmte Annahnle 
uber die Kantenlange machen, sondern fur die OberflachenSpannung nacheinander 
verschiedene, runde Zahlen einsetzen Dann muB man, urn auf eine wahrscheinliche 
Zahl von Atomen im Elementarwiirfel zu kommen, auffallend hohe Werte fiir die Ober- 
flachen9pannung annehmen 

Atome C 

Baustein 

Angenommene Fur 291 cal Alsdann Kanten- 
lange eines im kleinsteti 
Wiirf elchens 

Oberflachen- Unterschied ist 
Spannung eine Oberflache 
(erglqcm) notig von: 

I00 1.22 x 108 qcn1 2.64 x 10-8 ctn 1.7 !! 
200 6.10 x 10' qcm j.28 x 10-8 cni 13.8 ! !  
30" 4.07 x 107 qcm 7.92 x 10-8 cm 47  
400 3.05 x 107 qcm 1.06 x IO-' cm I 1 1  

5 0 0  1.44 x 107 qcm 1.32 x 10-7 cm 215 

Goo 2.03 x 107 qcm 1.59 x 10-7 cm j 70. 

Die Hofmannsche Rohrzucker-Kohle hatte eine Kantenlange ron 22.7 x I O - ~  an ,  
gab aber starkere Graphit-Interferenzen als unser schwerster G.-K., also scheint U ~ S  ein 
Wert von 10-7 fur nnseren leichtesten G.-K. durchaus plausibel. Bei dieser GroBe murde 

~- 

6 )  K. F a j a n s ,  Ztschr. Elektrochem. 31, 70 [I925j. 
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eine Verdoppelung der Atome iiii Baustein die V.-.i\-. uni ca. G j  cal andern Unsere Werte 
fur die V.-W. von Proben gleicher Dichte waren aber fast identisch n a s  konnte Zufall 
sein : Nivellierende Wirkung der groCen Zahl voii Aggregateti i t t i  Verbrennungsgut 
Das erscheint uns aber unil-alirscheinlicli, denn dann hitten die Diehten einer Probe 
viel starker strewn indssexi, als es der Fall war 

Andererseits ist der G.-K. nacli Hof niaiiii i i icht  aktivierbar, die Aktivierbarkeit 
nach Ruff aber gerade eiii Kriteriuni fur die Existenz ron amorpheni Kohlenstoff 1 

Wir kommen also wie Hofrnann zunachst zu einem ,,non liquet", 
sehen aber in der Grklarung der groBen Energie-Differenzen nur durch Ver- 
groBerung der Krystallite fast unubersteigliche Schwierigkeiten. Unsere 
Daten und Uberlegungen scheinen uns eher  fu r  d ie  Ex i s t enz  von  
amorphem Kohlenstoff  im G.-K. zu sprechen und fur die Supraposition 
zweier Vorgange'). 

Die Losung des alten Problems ware vielleicht auf folgendem Wege 
moglich : Man stellt bei moglichst verschiedenen Temperaturen (vielleicht 
oline nachheriges Erhitzen irn Wasserstoff-Strom auf so hohe Ternperaturen 
wie 850°!)  Proben von G.-K. her, siebt inittels der Schwebemethode moglichst 
homogene Fraktionen heraus, bestirnmt deren spez. Gew., die Aktivierbarkeit , 
das Rontgen-  Bild, aus dessen Photogrammetrierung die ungefahre Grog, 
der Bausteine und dann, immer von gleichen Proben, mit aller Prazision 
die V.-W. in der Mikrobombe. Alsdann konnte man berechnen, ob die Ab- 
nahme des Energie-Inhaltes parallel geht mit der VergroBerung der Batt- 
steine; man bekame dann eventuell auch eine Schatzung der Oberflachen- 
Spannung von G.-K. gegen Sauerstoff oder gegen Paraffinol. 1st jener Paral- 

'1 1st nacli dem relativ starken Angriff des G.-K. durch konz. Salpetersaure und 
durch konz. Schwefelsaure + Quecksilber (Hof ni ann)  das Vorhandensein von gewisseii 
Mengen einei anderen (, ,amorphen") C-Modifikation, die energie-reicher und reaktions- 
fahiger ist, neben viel Graphit-Krystalliten wirklich ausgeschlossen ? 

Zeichnet man sich ein Diagramm: spez. Gew. /V.-W., so gehen die oben tabellierteti 
Werte fur G.-K. und Graphit gut zusammen. Nun haben wir aber oft deutlich graphitische 
Kohlen anderer Herstellungsweise untersucht, die bei eineni spez. Gew. von rund 2.00 

eine V.-W voii etwa 7920 cal/g besitzen; nach dem geiiannten Diagramm miiDten sie 
eine V.-W. von ca. 8100 haben oder ein spez. Gew. von 2.18. g yo Fehler im spez. Gew. 
dmch Porositat halten wir aber fur ausgeschlossen, da lange erwarmt und evakuiert wordexi 
war; die Verbrennungswarmen sind ganz sicher. Herstellungs-Temperatur ca. 1400~. 

Uber Temperatur-EinfluO (also fortschreitetide Graphitierung) auf die V.-W. hat  
HI. Dr. W Naeser  in einer noch nicht vollstandig publizierten Doktor-Dissertation in 
unsereni Institut folgende Reihe mit Ruhstratscher  Elektroden-Kohle angestellt : 

Nicht erhitzt: 8046 cal/g. Nach Analyse auf Reinkohle unigerechnet: 8047 caljg. 
Auf IOOOO ,, 7991 ,, 7969 I ,  . 

3000° ,, 7875 ,, 7846 ,, . 
Man sieht den starken Temperatur-Binflu6 in dem Gebiet bis 1 0 0 0 0 ,  der Endwert 

ist der fur Graphit; denn die Fehlergrenzen sind hier infolge der Umrechnung weiter. 
In diese Reihe paUt die auf ca. 1400~  erhitzte Kohle mit der V - W  7920 gut hinein. 
Ein bei 1000~ hergestellter G.-K. hat  eine V.-W. voii etwa 8ojo cal/g. {Vie man sieht, 
ist die V.-W. weder eine eindeutige Funktion des spez. Gem,., noch der Herstellungs- 
Temperatur. Alles das s c h e i n t  uns dafur zu sprechen, daO die Verhaltnisse komplizierter 
liegen, als bisher angenommen wird Die einfachste Erklarung ist eben die, da9 zwei  
Vorgange nebeneinander herlaufen : Graphitierung ron wirklicher amorpher Kohle, 
und Agglutinierung der entstehendeii Grap2iit-Krq.stallchen ZLI ininier groaeren Krystall- 
Aggregaten 

* >  2ooo0 > I  7937 8 ,  7913 2 ,  
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lelismus nicht vorhanden, so ware unseres Erachtens die Existenz einer wirklich 
amorphen, besonderen Kohlenstoffart sichergestellt. Der G.-K. scheint uns 
infolge seiner Reinheit ein giinstiges Objekt zur Losung der alten Frage zu 
sein. Es miifiten sich nur verschiedene Spezial-Laboratorien zu dieser syste- 
matischen Durchniessung zusammentun! 

S p e z i e 11 e s ii b e r d i e icI eB met  h o d e un  d V e r su c hs r  e s ul  t a t  e. 
Die Verbrennung wurde teils in einer groI3en V 2 A-Bombe (Wasserwert 

2840 cal pro Grad), teils in einer Mikrobombe mit bromierter Feinsilber- 
Auskleidung und Platin-Armaturen ausgefiihrt (Wassenvert der Mikrobombe 
599 cal pro Grad). Beide Bonibenmodelle sind in unserem Laboratorium 
erdacht und erprobt worden. 

Die Bomben wurden von zwei verschiedenen Beobachtern (0. Do epke  
und Fr. Miiller) mit Benzoesaure (Kahlbaum-Verkade)  und sicher 
trockner Salicylsaure geeicht (V.-W. 6324.5 bzw. 5241.5 cal pro g, in Luft 
gewogen). Tim ganz sicher zu gehen, wurden die Wasserwerte noch dadurch 
an fruhere Messungen angeschlossen, daB man genau untersuchtes und in 
seiner V.-W. ganz konstantes Vaselin, umere Hilfs-Substanz bei ,,geschiitzter 
Verbrennung" (V.-W. 11008 cal/g), in den Bomben verbrannte. Die Un- 
sicherheit der Eichwerte ist sehr klein: Fur die Makrobombe resultieren 
2840.2 5 0.5, fur die Mikrobombe 599.1 f 0.15 cal pro Grad. Einzelheiten 
anzugeben, scheint uns unnotig. Da zur Verbrennung des schwer verbrenn- 
lichen G.-K. mit 60 Atniospharen Sauerstoff gearbeitet werden muate, 
wahrend bei den Eichungen nur ca. 45 angewendet waren, erhohen sich die 
Eichwerte auf 2841.2 bzw. 599.2 cal pro Grad des (stets gleichen) Thermo- 
meters. Dieses war von uns selbst sehr sorgfaltig durchkalibriert ; die Kaliber- 
fehler erreichen nur an wenigen Stellen 0.0015~ und andern sich an keiner 
Stelle sprungweis. Unsere Versuchs-Temperatur schwankte nur zwischen 
no und ~ 2 . 5 ~ .  

Zwei Sorten Paraffinum liquidum wurden als Hilfs-Substanz verwendet, 
deren V.-W. mit 3 -4 verschiedenen Bomben von mehreren Beobachtern 
zu 10988 4 und 11029 t 3 bestimmt worden war, so daI3 auch diese Werte, 
auf die es sehr ankommt, geniigend sicher sind. Die thermischen Korrektionen 
(V.-W. des Paraffins, des Ziindfadens, Ziindungswarme, Bildungswarme der 
Salpetersaure) machten, da man bei der schwer verbrennlichen Kohle mit 
Paraffin nicht sparen durfte, einen erheblichen Bruchteil der gesamten Warme- 
t6nung aus: Bei der Makrobombe 28-36, bei der Mikrobombe 29-43%. 
DaJ3 unsere Resultate trotz dieser starken, aber von Versuch zu Versuch 
verschieden grofien Korrektur nur sehr wenig schwanken, zeigt, dalj die 
Nethode und die Hilfszahlen sicher sind. 

Der G.-K. war stets asche-frei. Anfangs waren nir anderer Ansicht, weil wir beiin 
Eindampfen des Bomben-Wassers stets einen kleinen Ruckstand fanden, auch wenn 
mit Leitvermogens-Rasser ausgespult murde. Es stellte sich aber heraus, dalj bei der 
heftigen Verbrennung unter 60 Atm. Druck doch kleine Mengen Eisen bzw. AgBr von 
der Innenwand der Bombe abgehen, was bei normalen Verbrennungen nicht eintritt; 
aber Blindversuche mit Paraffinmi liquidum und Benzoesaure, die den Yerbrennungen 
der Glanzkhole genau entsprachen, ergaben uns 1.3 bzm. 0.7 mg Ruckstand von genau 
gleichen Reaktionen. Fur das In-Losung-gehen von Eisen (knapp I mg) wurde eine 
kleine thermische Korrektur angebracht : Bildet Eisen mit Stickstoff, Sauerstoff und vie1 
Wasser eine verdiinnte Losung von Ferrinitrat, so werden nach J. Thomsen pro mg 
Eisen 2.8 cal frei. Die Korrektur betragt noch kein Promille der V.-W. des G.-K. 
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Der unrerbrannt bleibende Ruckstand in1 Verbrennungs-Schalchen und 
mitunter einige verstaubte und nach Filtrieren des Bomben-Wassers durch 
ein Allihnsches Rohr zuruckgewogene Flitterchen wurden von der Einwage 
abgezogen. Wegen aller Binzelheiten von Methode und Berechnung sei auf 
friihere Publikationen aus unserem Laboratorium verwiesen8). 

Unsere Xethode, den IYiirnie-Austausch niit der Umgebung durcli Integration 
init dem Rechenschieber zii berechnen, die bei grol3en ,,Gangen" noch ein wenig verfeinert 
wurde, ist durch die schonen Messungen von Schlapfer  und Pior in is )  als richtig er- 
wiesen. Diese Forscher verbrannten die drei altcn Eich-Substanzen Rohrzucker, Benzoe- 
saure und Naphthalin streng adiabatisch und nach der gewohnlichen Methode, wobei 
sie den Warme-Austausch einmal nach R e g n a u 1 t - P f a u n d 1 e r , einmal nach R o t  h 
berechneten. Das Verhaltnis der adiabatisch gefundenen Zahlen zu den nach R o t h  
korrigierten ist I : 0.99996. zu den nach R e g n a u l t - P f a u n d l e r  korrigierten I : 1.00030. 
- 1st der Gang grol3, so berechnen wir die ,,spezifische Ganganderung" (bei der Makro- 
Boinbe etwa 0.0011, bei der Mikro-Bombe etwa 0.0032) jetzt nicht aus der letzten 
liblesung der Vor- und der ersten Ablesung der Xachperiode, sondern setzen die mitt- 
Peren Temperaturen der Vor- und der Nachperiode ein und benutzen zur Berechnung 
der Gange in den einzelnen Intervallen der Ilauptperiode ebenfalls das Mittel der Vor- 
periode. Diese Methode ist strenger, gibt aber fast die gleichen Werte fur die Korrektion 
wie die friihere 

Her- 
steller 

K .  A .  H. 
K .  -4. H. 

I.&. I1 
I.-G. I1 
I.-G. I 
1.4. I 

I.-G. I1 
I,.-G. I1 
1 . G .  I 

Resul tn te .  
Einwage Temp.- 

Bonibe korr. Erhohung Spez. 
Gew. 

h 

ca. 2 07 Mikro 0.1030j 
ca. 2.07 Mikro. 0.101jj 
ca. 2 0 7  Y2-1 0.41735 
ca. 2 0 7  Y z - 1  0.3843j 

CR. 2.0 Jfikro. 0.1162j 
ca. 2.0 Mikro. 0.11530 
cn .  2.0 V2-k 0.339j0 

(O)  

I . O M 0  
1.7175 

2.2990 
2.1360 
I ,6900 
I ,6180 

2.186j 
2.3540 
1.1640 

Korri- Warnie- \-.-W. des V.-W. 
giert 

(O) 

1.6640 
I .746j  

2.2j40 
2.1540 
1.71jo 
I . G ~ z  j 

2.2170 

2.3685 
1.4810 

tonung 
cal 

4727 8 
4962 2 

1350.4 
1290.j 
4872.7 
4666 7 

1328.2 
1419.2 
4207.8 

G.-X. 
cal cal/g 

3033.2 8149 

Mittel: 8148 

829.4 8050 
818.4 8058 

3361.8 805j 

Mittel: 8051 

3j49.0 8186 

It 2 cal/g 

3090.5 8041 

zt  4 cavg 
937.9 8072 
930.0 8066 

2741.9 8076 

Jlittel: 8o;r 
i 3 cal s 

Die Unsicherheit der drei Mittelwerte durfte tatsachlich iiiir etwa '/ Oio0 
betragen. Proben yon verschiedener Herstellung, aber gleicher Dichte, 
haben die gleichen T7erbrennungswarmen, die auch bei merklicher Graphit- 
Struktur noch weit von der V.-W. von Graphit verschieden sind. 

Hr. Prof. K. A. Hofniann  und der I.-G. (Hrn. Dr. Hochheini-Oppau) 
daiiken wir bestens fur die Uberlassung der Praparate, Hrn. Prof. Ruff und 
Hm. Dr. E b e r t  fur die Herstellung der Rontgen-Aufnahmen, fur die uns 
leider die Apparatur fehlt. 
_______ 

s, Am ausfuhrlichsten in Houben-Weyl ,  Band I ,  1 Autl und I l d e r h a l d e n ,  

$) He]\ chirn Acta 6, 7 2 2  [19232. 
Ilrtndb. d biolog. Srbeitsinethoden, rlbt. IT, 'l'l. z (IT 3 Koth) .  



536 A n d r  ussozu: Uber die katalytische Stickoxyd- [Jahrg. 60 

2 n s a m  ni e n f a s s u n g .  
Es wurden drei verschiedene Arten Glanzkohlenstoff mit merklich verschiedener 

Dichte untersucht. Von zwei Proben wurden Debye-Scher rer -  Aufnahmen angefertigt. 
Anwachsen der Dichte geht mit Verstarkung der Graphit-Interferenzen und starker Ab- 
nahme der Verbrennungswamie Hand in Hand. Eine Diskussion der Zahlen-Ergebnisse 
und der Rontgen-Sufnahmen ergibt, daB eine Erklarung der Energie-Differenzen nur 
ails Oberflachen-hderung und Oberflachen-Spannung entweder zu der Annahine von selir 
groden OberflachenSpannungen oder von auffallend kleinen Elementar-Bausteinen 
zwingt, so daB die Existenz von wirklichein amorphen Kohlenstoff als besonderer Modi- 
fikation an Wahrscheinlichkeit gewinnt. Auch ein G.-K. von der Dichte 2.07 hat  noch 
eine urn 195 cal/g groaere V.-W. als Graphit, wahrend deni G.-K. mit der Dichte 1.86 
(lie groBte, bisher an reinem Kohlenstoff beobachtete V.-K. von 8148 cal/g zukommt. 

Braunschm-eig, 24. Dezember 1926. 

93. L e o ni d And r u s s ow : nber die katalytische Stickoxyd- 
Reduktion und Ammoniak-Oxydation (IV.) . 

(Bingegangen ani 5. Januar 1927.) 

Als E'ortsetzung der Untersuchungen iiber die Animoniak-Oxydation l) 
erschien fur die weitere AufkIarung dieses Prozesses ein Studiuin des Gegen- 
vorganges - der Reduktion des Stickoxyds zu Animoniak - unter dew 
selben Bedingungen wiinschenswert . Auch fiir die Aminoniak-Bildung bei 
der Zersetzungs-Destillation von Steinkohle ist dieser katalytische ProzeG 
von Bedeutung. 

Nach alteren Arbeiten"), die sich auf ruhende Gasgemische oder eine 
sehr groije Beriihrungszeit mit dem Katalysator beziehen, ergibt sich, daG 
in Gegenwart von Platin (oder besser Pt-Schwamm) Stickoxyd durch Wasser- 
stoff quantitativ zu Ainmoniak reduziert wird und diese Reduktion bei 
180 -zooo (nach manchen Angaben schon bei Zimmer-Temperatur) bis zu 
explosionsartiger Heftigkeit steigen kann. 

In  der Arbeit von D u p a r c ,  Wenger  und Urfer3) sind Versuche mit 
stromenden Gasgemischen an in Asbest fein verteilteni Rhodiumschwarz 
(Asbest mit 5 -0.2 yo Rh) beschrieben; diese fuhrten zu dem Ergebnis, daij 
die Stickoxyd-Reduktion fast quantitativ nach der Bruttoformel : 

verlauft und weitgehend unabhangig von der Temperatur ist. Jedoch fangt 
die Reaktion erst bei 3z0° an (bei 5 %  Rh), und diese Ziindungs-Temperatur 
erhoht sich bis auf 400° bei geringerem Rhodium-Gehalt (0 .~76  Rh). Das 
Auftreten von Stickstoff bei hoheren Temperaturen wurde von diesen Autoren 
(auch bei goo0!) nicht beobachtet. Dagegen bildet sich nach Saba t i e r  und 

1) Andrussow, Ztschr. angew. Cheni. 39, 321 [ I ~ z G ] ;  B. 59, 458 [1926]; Ztschr. 
angew. Chem. 40, 166 [Ig27]; ron jetzt ab Abhandlung I, I1 und 111 genaxint. 

*) F a r a d a y ,  Pogg.  Ann. 33, 119 [1834]; K u h l m a n n ,  Conipt. rend. ilcad. Sciences 
7, 1107 [1838j; Cooke, Cheni. News 68, 103 [1888]; Jonve ,  Compt. rend. Acad. Sciences 
128, 435 [189gj; S a b a t i e r  und Senderens ,  Compt. rend. Acad. Scieiiccs 114, 1129 
f ~ S g z ] ,  136, 278 [ ~ g o z j .  

2 NO + 5 H, = z NH, + 2 H20 (I) 

_. - 

3, Helr. chim. Acta S, 609 [1g2jj. 




