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Mittheilungen.

245, Aug. Horstmann: Useber die spec. Wirme der Gase und
die wahre Warmecapacitit.

Die Correspondenz aus St. Petersburg vom 26. November 1869
enthilt eine Notiz iiber eine Abhandlung von Mendelejeff, aus
welcher hervorgeht, dass dieser Physiker die Ansicht von Clausius
theilt: es sei ,die Menge der in einem Korper wirklich vor-
handenen Wirme nur von der Temperatur und nicht von der An-
ordnung der Bestandtheile abhingig“ *), und auf die wahre Wérme-
capacitit oder absolute spec. Wiirme habe folglich die Anordnung der
Bestandtheile auch keinen Einflals. Ich nehme daran Veranlassung,
einige schon vor ldngerer Zeit niedergeschriebene Bemerkungen zu
veréffentlichen, welche hauptsiichlich dieselbe Ansicht einer wider-
sprechenden Hypothese von Al. Naumann gegeniiber vertheidigen
sollen.

Die Clausius’sche Annabme ist die einfachstmigliche. Es
ist darnach die mittlere lebendige Kraft eines Atoms in verschiedenen
Korpern und verschiedenen Zustidnden bei gleicher Temperatur ohne
Riicksicht auf die Art der Bewegung gleich gross.

Die Naumaunn’sche Ansichit**) rubht zum Theil auf den Hypo-
thesen iiber die Art der Wirmebewegung, durch welche die dynamische
Gastheorie die wesertlichen Eigenschaften der permanenten Gase er-
klirt hat. Es hingt nach dieser Theorie bekanntlich der Druck,
welchen das Gas ausiibt, mit einer geradlinig fortschreitenden Be-
wegung der Molecule zusammen, so dass die lebendige Kraft K dieser
Bewegung durch die Gleichung bestimmt ist:

1) K=4pv*™),
wo p den Druck und v das Volum des Gases bedeutet. K ist also,
wie p, bei constantem v proportional der absoluten Temperatur T
und man kann daher setzen:
2) AK = uT;

worin K das calorische Aequivalent der Arbeit ist; p bedeutet dann
den Theil der spec. Wirme, den Naumann Molecularbewegungs-
wirme nennt.¥)

Debnt sich das Gas bei der Erwiirmung sus, so wird zu Ausserer

*) Abhandlungen liber mech, Wihrmetheorie I, 264.
**) Grundriss der Thermochemie, 8. 40 ff.
) Naumann L c. S. 41.

t) Vergl. Claussius L. ¢. 1, 257, 16 *
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Arbeit die Wirmemenge verbraucht:
3 A=y —y=PY A,
) T r=E A

. . v .

(der Druck p wird um eine Strecke F zuriickgeschoben)
wenn ' und y die spec.- Wirme bezogen anf das Volum resp. bei
constantem Druck und constantem Volum bedeuten. Setzt man die

Werthe von K und pv aus 2) und 3) in 1) ein, so erhiilt man:
4) p=432
es hat also u wie 1 einen fiir alle Gase gleich grossen Werth.
Wire die geradlinig fortschreitende Bewegung die einzig vor-

handene, so miisste y = pu sein und folglich:

[P SN

b=l =

woraus folgen wiirde:

5) %-—-—-a}:l,%ﬁ..,.

3

In der That ist L kleiner (fir atm. Luft z. B. 1,41), and zwar

7
um so mehr, je grosser, die Anzahl der Atome in dem Molecul ist.
Es folgt daraus, dass noch andcre Bewegungen in dem Molecul statt-
finden, deren lebendige Kraft von der Atomzahl abhiingt.

Diese Abhingigkeit muss nach unserer Annahme stattfinden.
Wenu a die wahre Wirmecapacitit eines Atoms ist, so ist fir ein
Molecul mit n Atomen y = na; foiglich nimmt, wenn g kleiner als
na ist,

Yo_mate Lk
7 na na
mit wachsendem n ab. Die gesammte lebendige Kraft des Moleculs

e

ist A Davon die lebendige Kraft der geradlinigen Bewegung ab-

gezogen, bleibt fiir die anderen Bewegungen

=@,

welche Grésse mit n zunimmt,

Dass QLAE constant sein kann, wihrend die gesammte lebendige
Kraft von i abhéingt, lisst sich verstehen, wenn man bedenkt, duss
jene Grosse als die lebendige Kraft des Schwerpunktes des Moleculs
betrachtet werden kann. Die Geschwindigkeit des Schwerpunktes ist
aber gleich einem Mittelwerth aus den Geschwindigkeitscomponenten
der Atome nach der Richtung der Bewegung des Schwerpunktes und
hingt deshalb nicht von der Anzahl der Atome ab. Sie wird im
Durchsebnitt allein von der Temperatur bestimmt.
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Naumann glaubt nun, dass nicht y, sondern die Differenz

7 — p proportional mit der Atomzahl zu setzen sci. Er sucht die
Berechtigung zu dieser Annahme in der Thatsache, dass fir eine
i

Anzahl Gase der Quotient “——- = a,  (die Atombewegungswirme)
n

nahezu constant ist. Nach Naumann ist also die lebendige Kraft

2]

¢ines Moleculs bei der Temperatur T gleich ~}§— (u-+na,); die lebendige

Kraft eines Atoms wird in zwei Theile zerlegt, entsprechend einer
Zerlegung seiner Geschwindigkeit in eine Componente gleich gross
und gleich gerichtet mit der Geschwindigkeit des Schwerpunktes, und
eine zweite, welche die Bewegung des Atoms innerhalb des Moleculs
gegen den Schwerpunkt bestimmt. Beide Theile sollen, unabhéngig
von einander, proportional der Temperatur sein. KEs wiire nun eine
solche Unabbingigkeit schon fiir die Geschwindigkeiten schwer zu
begreifen; fir die lebendige Kraft ist aber die Zerlegung in dieser
Weise gar nicht zulissig. Ist ndmlich 8 die Geschwindigkeit des
Schwerpunktes und V diejenige des Atoms in dem Molecule, so ist
die gesammte lebendige Kraft des Atoms nicht gleich § m (V? 4 87),
Um. deren wirkliche Grosse zu finden, miissen wir V zerlegen in eine
Componente (= ¥) nach der Richtung von S und eine darauf senk-
rechte (= u), so dass V2 ==u2 4 v2 ist. Die lebendige Kraft ist
dann:
$m[(u+8)? +v2] = $m (V24 S% 4 2u8).

Sie ist ym die Grosse 2uS grosser als der erstere Ausdruck
und diese Grésse verschwindet nur unter speciellen Voraussetzungen,
die zu machen wir nicht berechtigt sind.

Diesen Umstand vernachlissigt Naamann und dadurch gelangt
er zu einem sonderbaren Resultat, welches, wenn richtig, allerdings
fir die Thermochemie von grosser Wichtigkeit wire. Nach Obigem
ist ndmlich die Wirmemenge, welche in einem Molecul von n Atomen
bei der Temperatur T enthalten ist, gleich T (x-+na,). Spaltet sich
n

) Atomen, so enthalten diese

dieses Molecul z. B. in zwei mit je
jetzt eine Wirmemenge gleich

. n n_-

T (u-+ 9 a)+T (,u+—§a,)= T(@2u-+na)

Bei der Vermehrung der Moleculzahl ist, unabhiingig von den
chemischen Vorgingen, die Wirmemenge u absorbirt worden.*)

Diese Folgerung fillt, da die Voraussetzung, auf der sie ruht,
nicht richtig ist.

An einen weiteren Einwand theoretischer Natur will ich hier

*) Naumann } c. S, 93.

Berichte «. D. Chem. Gesellschaft. Jahry. IT.
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nur erinnern.  Clausius leitete die Annahme, dass der Wirme-
inhalt eines Korpers nicht von der Anordnung seiner Bestandtheile
abhiingig sei, aus dem zweiten Hauptsatz der mechanischen Wirme-
theorie ab, indem er voraussetzte, dass ,die mechapische Arbeit,
welche die Wiirme bei irgend einer Anordnungséinderang eines Kérpers
thun kann, proportiopal ist der absoluten Temperatur, bei welcher
die Aenderung geschieht. *)

Mit diesem Gesetz iiber die wirksame Kraft der Wirme, fiir
welches eine sebr grosse Wahrscheinlichkeit spricht, steht und fallt
jene Ansicht iiber die in dem Kdrper wirklich vorhandene Wérme-
menge. Ich werde auf diesen Punkt bei einer anderen Gelegerheit
zuriickkommen.

Zu Gunsten der Naumann’schen Hypothese spricht nun, dass
sich die aus der Beobachtung berechneten Werthe der spec, Wirme
der Gase bei constantem Volum besser durch die Formel mit zwei
Constanten y = g -+ na, ausdriicken lassen, als durch die andere
7.=na, welche der Clausius’scher Ansicht entspricht.**) Es liisst
sich aber dieser Umstand noch in anderer Weise erkldren. Die spee.
Wiirme der Gase, fiir constantées Volum berechnet, wird gewdhnlich
als die wahre Wirmecapacitét betrachtet, weil nach den bekannten
Versuchen von Thomson und Joule, soweit das Gay-Lussac-
Mariotte’sche Gesetz erfiillt ist, bei der Ausdehnung eines Gases
keine inneren Krifte Widerstand leisten. Bei jenen Versuchen kommen
aber nur Krifte zwischen den Moleculen in Betracht. Keineswegs
wird durch das Experiment dariiber entschieden, ob bei der Erwir-
mung ecines (Gases innerhalb der Molecule gegen die Krifte zwischen
den Atomen Arbeit zu leisten ist oder nicht. Wire diese intramole-
culare Arbeit nicht Null, so wiirde y um die zu derselben verbrauchte
Wirmemenge n grosser sein als die wahre Wirmecapacitit. Es wire
y=n-+na auach durch eine Formel mit zwei Constanten auszu-
driicken, von welchen freilich die eine nicht fiir alle Gase gleich gross
sein miisste.

Man sieht, dass sich auf diese Weise alle die Differenzen weg-
schaffen lassen, welche Naumann der Clausius’schen Anschauung
entgegenhilt. ***)

Dass nun iberhaupt bei der Erwirmung innerhalb der Molecule
Arbeit geleistet wird, unterliegt wohl keinem Zweifel. Es wdchst die
Kraft der Wirme mit der Temperatur, und muss deshalb der Gleich-
gewichtszustand ein anderer werden. Die Zersetzung der Verbindun-
gen durch die Wirme ist das schliefsliche Resultat dieser Arbeit, und
bei den einfachien Gasen erkennen wir ihre Wirkung in einer gestei-

*) Clausius 1. e. I, 8. 250 u 264 ﬂ'._
**) Naumeann Ann, Chem. u. Pharm. 142, 8. 281 f.
*%) Ann. Chem. Pharm. 142 u. 281.
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gerten Verbindungsfihigkeit bei hoherer Temperatar. Der Zusammen-
balt der bestehenden Molecule wird in beiden Fillen durch die Arbeit
der Wiirme gelockert. Es fragt sich also nur, ob auf geringere Tem.
peraturintervalle diese Arbeit betrachtlich genug ist, um die specifische
Wirme wesentlich zu modificiren. In dieser Beziehung ist zu be-
merken, dass bei einigen nicht permanenten Gasen, der Kohlenséure
z. B., schon die Verinderlichkeit der spec, Warme m:t der Temperatur
darauf hindeatet, dass ausser der wahren Warmecapacitit noch andere
Wirmemengen verbraucht werden. Diese werden nicht allein zur
Arbeit gegen jene Krifte verwendet, welche die Abweichungen vom
Gay-Lussac-Mariotte’schen Gesetze bedingen. Denn diese Abweichun-
gen verschw:uden mit abnebmendem Druck und steigender Tempera-
tar. Es mufs daher eine merkbare Wirmemenge, welche mit steigen-
der Temperatur gréfser wird, zu intramolecularer Arbeit verwendet
werden.

Zu demselben Schlufs fiihrt die Thatsache, dafs sich fiir den
Wasserstoff aus seinen festen Verbindungen eine Atomwirme berech-
net (2,3 nach Kopp), welche noch kleiner ist als die fiir gasférmigen
Wasserstoff (2,411). Die-erstere enthiilt sicher noch Wirme, die in
Arbeit verwandelt wird und darum nothwendig auch die letztere.

Die Gleichleit der aof das Volum bezogenen spec. Wirme fir
die einfachen Gase wiirde allerdings der Wahrscheinlichkeit unserer
Ansicht Eintrag thun®), wenn die daraus zu folgernde Gleichheit der
inneren Arbeit als zufillig betrachtet werden kdnnte. Allein das
Dulong-Petit’sche Gesetz bei festen Korpern, fiir welche sicher die
innere Arbeit nicht Null ist, beweist, dass jene Gleichheit der innern
Arbeit eine gesetzmissige sein kann.

Die scheinbare Ueberlegenheit der Naumann’schen Hypothese
gegeniiber der Ansicht von Clausius, bei der Priifung durch die
beobachteten spec. Wirmen fillt nach dem Vorstehenden mnicht in’s
Gewicht gegen die theoretischen Griinde, welche der letzteren den
Vorzug geben. Der Wirmeinhalt eines Korpers ist mnabhiingig von
der Anordnung seiner Bestandtheile.

* Naumann, Grundrifs 8. 40.

Der Bericht iiber die General-Versammlung vom 11. December
erscheint in dem nichsten Hefte.

Nichste Sitzung: 27. December.



