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Wirmetdnung.

Wirmeeinheit, A(s Cinfeit firr die Beredymingen der Wiirmeentwide-
[ungen und Wivmebindbungen gilt fite wifjenidaftlicdye Rwede die Wiirmemenge,
weldje exforderlid) ift, 1g Waffer von O auf 1° ju evwirmen; bdiefelbe wird
mit cal. bezeidmet. BVevthelot u. U verwenden eine 1000 mal grofere Cin-
feit, weldhe mit Cal. bezeichnet wirdh. Oftwald dagegen empfiehlt afd Wiirme:
etnfeit (K) bdiejenige Witvmenenge, weldhe 1 g Waffer von 0 6ig 1000 erwivmt.
Unter Bertidfichtigung der fpecifijchen Wiirme ded Waffers (S. 65 und 403)
ift £ = 100,6 cal. bego. 100mal fo grof a8 bdie jpecififhe Wivme ded
Waffers ywijchen 15 unbd 18°,

Site tednifdje Awede wihlt man ald Gewidjideinheit 1 & Waifer und da
bie Brenmwerthbeftimmungen thatfuchlic) bei 15 bis 20° ausgefithrt werden,
fo 1t fitr vorliegenben Bwed eine ted)nijdje Wiirmeeinheit (w) diejenige Wiivnre=
menge, weldje erfordexlid) ift, 1 % Waffer (bei etwa 15%) wm 1° ju evwivmern;
etne Umved)nung auf die wiffenjdaftliche LWavmeeinheit (Waffer von 0 big 1°)
ift wohl nie evforderlich). 1002 werden paffend mit fw?) (Heftowdrmeeinfeit)
begeidynet 2).

Brewnwerth und Bildbungswivme., GSrundlegend fitv die weiteren
Beredrungen ift dber Bremwnwerth von Kohlenftofj und TWafferftoff.

Favre und Silbevmann?d) fanden mit dem, S. 152 Defdjriebenen,
Calovimeter i finf Berjudjen fiiv 1 & Holzfohle 8035 bis 8113, .im Mittel
8086w, damn in fehd BVerjudjen 8070 big 8089, itm Mittel 8080 w.
Ferner fitr

Buderfohle. . . . . . ... ... 8040 w
®asgretovtentolhle . . . . .. ... 8047 ,
Hodyofengraphit. . . . . . .. .. 7762 ,
Oraphil - & 5 5 ¢ ¢ v ¥ o8 o8oww 7797 ,
Diamant ... ... L 7770 u. 7824 ,4).

1) Gntjprechend 1 Heftoliter: 1 hl = 1001, bejw. 1 7k =100%. — 2) Somit
1hw = 100w = 1000 K = 100 Cal.; vergl. Fijder's Jahresber, 1883, 457;
Beitidr. f. angew. Ghem. 1893, 679. — 3) Ann. chim. phys. (1852) 34, 411 big
424, — 4) Specifijde Warme nad) Regnault:

Holgtoble - i ¢ v e v s e w 0,2415,
Retortengraphit . . . . . . . . . L, 0,2036,
Graphit . . .. Lo 0,2019,
Diamant . . . . ... ... 0,1496.
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408 Wiirmetdnung.

Sdjenrer-Reftner (S. 398) fand fitr Holztohle 8103w, Sdwad-
hofer (baf. @.395) fitr Buderfohle (mit 97,27 Proc. Kohlenftoff) 7946 bis
8009 w.

Berthelot und Betit?) fondben mit bder calovimetrijhen Bombe
(. 404) fitr

Holzfohle . . . L oL Lo L 8137 w
®raphit, Kryftalle aus Gugeifen . . 7901,
Diamatit ¢ v v v v s R o5 s 7859

Favrve und Sdjenrer geben feine Analpfe der verwendeten Holfohle ;
DBerthelot?) gibt an, die Kohle fei bei Rothgluth mit Ehlor gereinigt, frei
vort Wafferftofi uud ajdjenjrei bevecdinet. Die von Crfteven verandten Proben
enthielten jedenfalls nod) Sauerftoff und Wafferftoff, elbft bie mit Ehlor behanbelte
wird wolhl nidh)t villig frei davon gewefen fein. Der Brennwertl) des wirkliden
amorphen Kohlenftoffes tjt denmad) nody nicht betannt, dod) fommt ber
von Bevthelot angegebene Werth dem wirflidhen Brenmwerth jedenfalls am
nichiten.

Qu der wiffenjdajtlichen Thermodjemie #) wird die Verbrennungsoiivme
ved Diamant ju Grunde gelegt, besogen auf dag Atomgewid)t (12 < 7859 w
= 943 hw), in ber tedhnifdhen Chemic meift die des amorphen Kohlentoffes.
Nehuen wiv hierfiiv 8100 beyw. fitv 124 = 972 haw ober 8137 beyw. fitv
12k = 976 hw, jo wiivden {id) 3. B. ergeben in haw:

L 1L III.
C + 0, =C0, — 943 972 976
CO4+ 0 =C0, =682 _ 682 682
C + 0 = 0% =261 290 294

Da in den Feuerungen feinesjolld Diamantfohlenftoff, wohl aber Holz-
fofle und $Pof8 vorfommen, jo wird man dev Wirtlidhteit wohl am nddhften
fommten, wemn man 8137 w begw, 976 fuw fitv 12 % Kohlenfioff vecmet.

Der Brenmwerth) ded Wajferftoffesd winde, wie bereitd &. 258 exwihnt,
wiederholt beftimmt.  Meuerdbings fand Wip®) mit der BVBerthelotiden
Bombe 34138 und 34184 w fiiv 1%, Bevthelot und Matignon®) fii
Hy = 681,5 hw fitr conftantes Bolum bejw. 689,9, abgerundet 690 ke fiix
conftanten Drud, fomit 34500 w fitv 1 k Wafjerftoff bezw. auf flitfjiges Waffer
und 29100w beyw. auf Wafjerdbampf von 200 Aud) fiir Kohlenoxhd und
Methan find die Werthe von Berthelot (&S. 261) am walhrideinlichten.

Der Brenmwerth fiiv Vengoldampf ift nad) Thomfen 7993 huw,
nad) Stohmann (Sourn. praft. Chem. 40, 77) 7792 haw, die Verbampfungs-
wirme 88,23 hew, jomit Vrenmwerth) de8 Vemgoldampfed 7704 haw; frither

1) Ann. chim. phys. (1890) 18, 89 bis 103. — 2) Berthelot, Praftijde
Unleitung jur Ausfithrung ihermodemijcher Mefjungen; bdeutiy von Siebert
(Leipyig 1893) €. 84. — 3) Bergl, W. Oftwald, Ehemijde Gnergie (Leipzig 1893),
€. 172. — 4) Die Warmeentwidelung bei ver Verbrenmung ved Kohlenftofjes 3u
Kohlenoryd lapt fich nidgt meffen; fie wird aud ver volljtindigen Verbrennung (j. 0.)
burd) AUbzug ded Brennierthed ded Kofhlenoxyds (682) beredynet., — 5 Compt. rend.
99, 187; 100, 440. — % Compt. rend. 116, 1335.
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(baf. 33, 256) fiiv Bengolbampf 7875 hw, wiihrend Bevthelot 7832 huw
fanb. MMan wird dbaher 7860 haw vednen fonnen oder 7536 beyw. auf LWafjer-
dbamypf von 200

Die Veredymung der Borginge in Gasergengern u. dergl. begw. der Bil-
bungdmwirme wevben jur befferen Ueberfidgt auf Atom= begw. Dioleculargewidte
in Rilogrammen beyogen, fomit nach &. 408 fitv € 976 huw eingefest.

Holgendbe Tabelle enthdlt eine Rufommenitelling der Brenntverthe der
widjtigeven Stoffe nad) Favre und Silbermannl), Stohmann?) und
Berthelotd):

Favre Stohmann Berthelot

lk=w |1 Mol.=hw |1k =w |1 Mol.=hw|lk=w
Methylalfohol, CH,O . . | 5307 1706 5331 — —_
Aethylaltohol, C,H;O . . 7184 3 246 7 056 —_ 7068
Sdywefelfohlenftoff, CS, . 3400 — - 2 469 3 250
Bengol, CgHg . . . . . — 7798 9997 —_— 9949
Benjol, gadfrei . . . . . — 7875 10 096 — 10 041
PBhenol, CaH, 0 . . . . - — — 7 365 —
Raphtalin, CpHy. . . . — 12 336 — 12 439 —
Unthracen, C; Hyy . . . — 16 943 —_ 17 062 —
Paraffin. . . . .. .. — — 11 140 — —
Wachgg. . . . . . . . . 10 496 - = - e
Talg (Odz, Sdaf) . . . — — 9500 — —
Rabdl, . + o o v v 4 — — 9619 — —
Stearinjiuve, CisHgq0y . | 9717 | 27118 9 550 - -
Gelluloje?), C4H,0, . . — - 4185 6818 4210
Stywefel (3 SO,) . . . [ 2221 — — 693 92170

Man exleichtert die Ueberficht aber gang bebeutend, wenn man alle Gafe
nid)t nad) demt Gewicht, fondern nach dem Volum in Redjnung fept. Schon
vor etwa 20 Jabhren jeigte Verf.?), wie fehr mand)e ftochiometrijhe Beved-
mungen durd) Cinfithrung der 3ahl 22,3 8) veveinfad)t werden fonnen.  Audy

1) Bergl, ©. 162. — 2) Feitjdr. . phyfif. Chem. 1888, 29; Journ. f.
praft. Ghem. 22, 223; 31, 273; 33, 464; 40, 77 u. 128; 42, 361; 45, 305;
49, 106, — 3) Compt. rend. 90, 1240, 1449; 91,188, 256, 737, 781; 99, 1097;
102, 1211, 1284; Bull. soc. chim. 35, 422. — %) Bergl. Fijher’s Jabhresber.
1893, 5. — B) Ferd. Fijder, Stochiometrie (Hannover 1875). — 6) Nach den
Berednungen von Lajd) (Poggend. Unn. 3. Erg. 346) wiegt 1 Liter Sauerftoff in
Berlin 1,430279 g, folglid

2 X 15,96
~mmE = 92,32,
Bon allen Gajen und Démpfen ift daher
Mol.: Gew. in kg = 22,3 chm,
» » g — 223 Liter,
» » g = 22,3 ccm.
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filv die Bevednung des Brenmwerthes von Dimypfen eignet fid) diefe Bah{ vor=
trefflicy 1), jowie fitv mande thermodjemijdhe Beredynungen 2). ~ Vei der Ber-
brenmmg von Kofhlenjtoff: € + 0 = COy, 3. B. geben 12 kg Kohlenitoff
mit 22,3 cbm @auerftoff 22,3 cbm Kohlenfiure; bdagegen bet der Kohlen-
oxydbilbung: C + O = CO geben 12 kg Koblenftoff mit 11,15 chm Sauer=
ftoff 22,3 cbm fohlenoyyd, odber 1 kg SKohlenftoff mit 4,43 cbm atmofphivijder
Luft?) 5,35 cbm theoretifjes Genevatorgas Beim Berbrennen von
Rohlenjtoff in atmofphiviicher Luft muf daher die Sunmme vou Kohlenjiuve
und Sauerftoff 21 Proc. betragen, wibhrend fitv Wafferftoff

2 Hg + 02 =2 H20
fitr je 4 kg Waferftoff 22,3 cbm Sauerftoff verbraud)t werden, um 36 kg
Waifer ju bilden ). Jn berfelben Weife wird anch der Brenmwerth der Gaje
auf je 1 cbm bevedyuet, 3. B. fitr Kohlenoryd

68200 : 22,3 = 3058.
1cbm fofhlenoxyd Hat demmnac) einen Brenmwerth von 3058w, Darnad)
ergibt fic) folgende Tabelle fitv den praftijden Gebraud)?):

&oll baber 3. B. beredynet werden, twie viel Jinf und Shwefeljdure ju 100 cbm
Wafferftoff exforderlid) find, jo ergibt fih nad
Zn + Hy80, = ZnS0, 4+ H,,
22,3:100 = 65: 2k Jinf,
22,3:100 = 98: xk Sdwefeljdure.
1) Fijdger’s Jahresber. 1882, 1143 ; 1887, 158, & Meyer hat {pdter (Ber. veutjd).
®ej. 1889, 833) daffelbe Verfahren angemwendet. — 2) Fijder’s Jahresher. 1888, 458.
3) Quit enthilt auf 1 cbm Sauerftofi 8,76 cbm Stidjtof

» » s 2 n 752, »
) n » 8 » 11,28 ”
» » » & n 1505 »
» » 2 B n 1881 »
” ” » 6 o » 22,67 »
» ] » 1 n n 26,33 »
» ” n B n 30,10 , ”

9 33,36 N

”
4) @wiet umfmnh ift fm Ddie (Eonh:o[e pon Gasanalyjen widtig, wie BVerf.
(Tijcher’s Jahresber. 1887, 200) Dbei Bejpredjung der GaSanalyjen bes Sdyle-
jijden @nmpifeiielnerein%(“minien) w.a. gejeigt Hat. Filr eine Kohle 3. B. mit

Robleaftolf « =« o o w0 o 5 5 84 Proc.
Wafferftolf . « « . . . . ... 4
SOl o o« a s e g e o 8 .
jche, Wafjer u, dergl.. . . . . . 4

fommen bei der Berbrennung in Betradht jitr 1kg 0,84 kg S\nblenﬁoﬁ und 0,03 kg
Whafferftoff. Fiir je 7 > 22,3 chm Koblenjdure wird daher 0,75 < 22,3 cbm Sauer:
ftofi fiir die Unalyje verjdwinden. Enthalten daher die Feuerungdgaje 14 Proc.
Kohlenjdure, fo milfjen bei volljtaindiger Verbrennung im NMittel nod) 5,5 Proc.
Sauerftoff vorhanden jein, Nad) vem Aujgeben jrijder Kohle wird der Saueritoff:
pebalt berhilinipmipia geringer (4 bid 5 Proc.), nad) der Enigajung aber Hiher
(6 biz 7 Proc.) jein. Unalyjen, welde diejen Vedingungen nidt entipredhen, find
jaljdy und daber mit grokever Vorfiht (vergl. Fijder’s Jahresber, 1887, 202) 3u
wieverholen; aus dvenjelben Folgerungen ju ziehen, iwic ed 3. B. Boctel (Jeitjdhr.
f. angew. Ghem. 1890, 599) that, ijt mindejtend unvorfichtig.
5) Wergl, Fijder's Jahresber, 1882, 1143,
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Waffer von 00 als | Wafjerdbampf von 200
MoL-Geiw. Berbrennungéproduct| als Berbr.-Prod.
1 Mol. 1chm 1 Mol. 1 chm

hw w haw w

Benzolbampi, CzH, 78 7860 3 525 7536 33800
Propylen, C;H; . . . . . 42 5000 22 420 4676 20970
ethylen, C,H, . . . . . 28 3412 | 15300 3196 | 14330
Methan, CH, . . . . . . 16 2185 9580 1919 8610
Wafferftoff, Hy . . . . . 2 690 5094 582 2610
fohlenoryd, CO . . . . . 28 682 3058 682 3058

Die Bildbungsdrodvme einer BVerbindbung evgibt fich) aud der Differen;

ber Verbrennungdwiivme derfelben und der der Elemente.

©o ergaben bie

Bombenverfucdhe vor Bevthelot und Matignon fiir conftanten Drud:

Wafferftoff, Hy
Kohlenoryd, CO
Methan, CH,
Nethan, CyHy
Wcetylen, CyHy
Aethylen, C,H,
Propylen, C;H,
Propan, C;Hg

Berbrennungs-
todrme

Bilbungs=

mwirne
hw

1 9261
+ 187
1 233
— 581
— 146
94
+ 305

Bet ber Beredjnung der Bildbungsmwirme ift hier der Koflenftoff als Dia-
mant (vergl. ©. 408) beredjnet, daber

C 4+ 0, = COy -+ 943 haw.
LWird aber Bevthelot’s Werth fitv amorphen Koflenftoff angenommen:
C 4+ 0, = CO0;, + 976 huw,
fo ergeben ficd) folgende Lerhiltnifie:

-----

.....

Brennwerth ber

Berbindung Elemente

... 682 976
. 2135 2356
... 3723 4022
... b284 5688
... 3157 2642
.. 3412 3332
. 4993 4998

Bilbungs-
wdrme
+ 294

+ 221
1+ 299
+ 404
— 515
80

+ 5

Am anffallenditen it der Unteridied beim Propylen; fiiv die Theovie ber
®asbildung find diefe Werthe aber wohl jutveffend. Jedenfalls wivd bei
ber Bildbung vou Kohlenoxyd, Diethan wnd Wethan aus den Elementen Wiirne
frei, bei dev Bilbung von cetylen und Aethylen werden dagegen erheblidye
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- Wirmemengen gebunden.  JF. Thomfen?) fand (wenn C = 969,6 und
H, — 683,6):

! Bildbungsmwirme
Rame Moleciil SerboEmR . ]
todrme bei conftantem | bei conftantem
Drude Bolumen
hw hw hao
Methan . . . . . . . C H, 2135 202 196
Wethan . . . . . . . CyHy 3733 257 245
Propan . . . . ... C;Hg 5335 308 299
Wethylen. . . . . . . CoH, 3348 — 42 — 47
Propylen . . . . . . CyH; 4952 + 8 — 4
Ueetplen . . . . . . . CyH, 3106 — 483 — 483
Bl o mw e ms CeHg 8058 —190 — 201

Obige Werthe von Regnault . A find jedenfolls vidtiger. Davous
ergibt fid) folgenbe Tabelle fiir die Vergajung des Kohlenftoffes duvc) Koplen-
fdure und Waffer bezw. Wafferdbampf:

Wirme im Brennterth des

Reaction Feuerraum  erhaltenen Gajed
C+ 0, = CO,y
976 976 0
C+ 0 =C0
204 294 682
C+ €0, =2C0
— 976+ 588 — 388 1364
C+ H,0 =CO0 4+ H,
— 582 + 294 — 288 i)
— 690 + 294 — 396 e
C+ 2H,0 = C0, 4 2H,
— 1164 + 976 — 188 11642)
— 1380 + 976 — 404 13809)

Demnad) wirh bei der BVergajung des Koblenftoffes nur durd) freien
Sauerftoff Warme entwidelt, wifrend bei gebundenem Sauerftoff Wiirme ge-
bunbden wird (f. Bergajung).

1) Ber. deutjd). chem. Gef. 1880, 1321 und 2320; Thermodemijde Unter-
fudyungen (Reipsig 1886). — 2 Fiir Wafjerdampf. — 3) Fiir fliiffiges Waffer.
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