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Nittheilungen. 
245. Bug. Horstmann: Ueber die spec. Wiirme der Qase und 

die wahre Warmecapacitat. 
Die Correspondenz a u s  St. Petersburg vom 26. November 1869 

tarithalt einr Xotiz iiber eine Abhandlung von M e n d e l e j e f f ,  aus 
welcher hervorgeht, dass dieser Physiker die Ansicht von Clau sius 
theilt: es sei ,,die Menge der in einem KBrper wirkl ioh v o r -  
h a n d e n e n  Warme nur von der Temperatur und nicht von der An- 
ordnung der Bestandtheile abhangig' *), und auf die wahre Wlrme- 
capacitat oder absolute spec. Wiirme habe folglich die Anordnung der 
Tkstandtheile auch keinen Einflufs. Icti nehme daran Veranlassung, 
einige schon vor langerer Zeit niedergeschriebene Bemerkurigeu zu 
vrrijffentlicheu , welche hauptsiichlich dieselbe Anvicht einer wider- 
sprechenden Hypothese von A 1. N a u m il n n gegeniiber vertheidigen 
sollen. 

Die C l a u s i u s ' s c h e  Annahme ist die einfachstniijgliche. Es 
iat darnach die mittlere lebendige Kraft eines Atoms in verschiedenen 
Kijrpern und verschiedenen %ustiinden bei gleicher Temperatur ohrie 
Kiicksicht auf die Art der Bewegung gleich gross. 

Die N a u  m a n 11 'sche Ansiclit **) ruht zum Theil auf den Hypo- 
thesen uber die Art der Wiirmebewegung, durch welche die dynaminche 
Gastheorie die wesep tlichen Eigenschafteu der permaneuten Case tr- 
klart hat. Es hangt riach dieser Theorie bekanntlich der Druck, 
welchen das Gas ausiibt, mit einer geradlinig fortschreitendeii Be- 
wegung der Molecule zusammen, so dass die lebendige Kraft K dieser 
Bewegung durch die Gleichung bestimmt ist: 

1) K = # p v * * * ) ,  
wo p den Druck und v das Volum des Gases bedeutet. K ist also, 
wie p ,  bei constantein v proportional der absoluten Temperatur T 
und man kann daher setzen: 

2) A K = p T ;  
worin K daa calorische Aequivalent der Arbeit ist; ,u bedeutet dann 
den Theil der spec.. Warme, den N a  u m a n  n Molecularbewegungs- 
wiirme nennt. $) 

Dehnt sich das Gas bei der Erwiirmung BUS, so wird zu giueserer 

*) Abhandlungen Uber mech. Wtirmetheorie I ,  264. 
**) Grundriss der Thermochemie, 8. 46 ff. 
kw) Naumann 1. c. S. 41. 

t) Vergl. C l a u s s i u s  1. c. 11, 267. 46 * 
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Arbeit die Warmemerge verbrarichf : 

(der Druck p wird utii eine Strecke zuriickgeschoben) T 
wenn 7' und 2 )  die spec. Wiirnie bezogen arif das Volum resp. bei 
canstantem Druck und constantern Volurn betleutw~. Setzt m a n  die 
Werthe von K und p v  ilus 2) itrid 3) in 1) ein, so erhalt man: 

es hat also p wie I eirieri fiir alle Gase gleicti grossen Werth. 

hondene, so niiisste y = p sein und folglich: 

4) /I = -4 1.; 

Wiire die geradlinig f'ortschreitenclr Bewegung die einzig vor- 

. .  
koraus folgen wiirde: 

J 5 )  - = = 1,666 . . . Y 
6 1  

In der That ist kleiner (fur atni. Luft z. H. 1,41), nnd zwar 
Y 

urn so mehr, ja griisser, die Aneahl der Atome in dem Molecul ist. 
Es folgt daraus, dass noch aildcre Wewegungen in dern Molecul statt- 
6nde11, deren Iebendige Rrsft von der Atornzahl abhiingt. 

Diese Abhiingigkeit muss nach unserer Annahme stattfinden. 
Wenn a die wahre Wirmecspncitiit eines Atoms ist, so ist fur ein 
Molecul rnit n Atomen y = r i a ;  folglich nimmt, wenn p kleiner als 
nit ist, 

y' = n a + p  I r" 
r n a  - ' + n a  

mit wachsendem n ab. Die gesammte lebendige Kraft des Moleculs 

ist -- ?>avoit die lebendige Kraft der geradlinigen Bewegung ab- 

grzogen , bleibt fiir die anderen Bewegongen 

Ty 
A - 

----(y-p)=-;i-(na-p),  T T 
A 

w&lche Griisse rnit n zanimmt. 
r ,  

Dasa I !! constant sein kann, wiihrend die gesammte lebendige 

Kraft von ii abhangt, lasnt sich verstehen, wenn man bedcnkt, dass 
jenr Griisse als die lebendige ICraft des Schwerpiinktes des Moleculs 
betrachtct werden kann. Die Gesctiwirrdigkeit des Scbwerpuriktes ist 
aber. gleich einem Mittdwcrth aus den Oeschwindigkeitsconiponenten 
der Atome nach der Richtiing der Hewegung des Schwerpiinktes rind 
hRngt deshalb nicht von der Anzabl der Atome ab. Sie wird ini 
Ihrchschriitt all& von der Temperatur bestimmt. 

A 
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N a u  m a n n  glaubt nun, dabs nicht y ,  sondern die Differenz 
7 - !k proportional mit der Atomzahl zu setzen sci, Er sucht (tie 
Rerechtigung zu dieser Annahme in der Thatsachr, dass fiir eine 

Anzahl. Gase der Quotient L-2 = a, (die  Atombewegungswiirme) 

nahezu constant ist. Nach h ' a u n i a n n  ist also die lehendige Kraft 

rines Moleculs bei der Temperatur T gleich - - (p+na,) ;  die lebendige 

Kraft rines Atoms wird in zwei 'I'heile zerlegt, entsprechesd einer 
Zerlegung seiner Geschwindigkeit in eine Componente gleich gross 
nnd gleich gerichtet mit der Geschwindigkeit des Schwerpunktrs, und 
eine zweite, welche die Bewegung des Atoms innerhalb des Molecule 
gegen den Schwerpunkt bestimmt. Beide Theile sollen, unabhiingig 
von einander, proportional der Temperatur sein. Es wiire nun eine 
solche Unabhangigkeit schon fur die Geschwindigkeiten schwer zu 
begreifen; fur die lebendige Krraft ist aber die Zerlegung in dieser 
Weise gar  nicht zuliissig. 1st nfimlich 8 die Geschwindigkeit des 
Schwerpunktes und V diejenige des Atoms in dem Molecule, so ist 
die gesammte lebendige Kraft des Atoms nicht gleich + m (Va + Sz). 
Urn deren wirklicbe Grosse zu finden, miissen wir V zerlegen in eine 
Componente (= v) nach der Richtung von S iind eine darnuf aenk- 
rechte (= u), so dass Va = 112 + va ist. Die lebendige Kraft ist 
dann : 

n 

T 
A 

m [(u + S)a + va] - + m  (Va + S* -i- 211s). 
Sie ist urn die Grijsse 2 u S  grosser ale der erstere Ausdruck 

und diese Grosse verscbwjndet nur unter speciellen Vorauseetzungen, 
die zu machen wir nicht berechtigt sind. 

Diesen Umstand vernacbl&sigt N a n  m a n  n und dadurch gelangt 
er eu einem sonderbaren Resultat, welches, wenn richtig, allerdings 
fiir die Thermochemie von grosser Wichtigkeit ware. Nacb Obigem 
ist niimlich die Warmemenge, welabe in einem Molecul von n Atomen 
bei der Temperatur T entbaltea ist, gleich T ( p  + na,). Spaltet sich 

dieses Molecul z. B. in zwei mit j e  - Atomen, SO enthalten diese 

jetzt eine Wiirmemenge gleich 

n 
2 

n n 
T ( p  + a,> + T ( p  +-;za,) = T (2p  + na,). 

Bei der Vermehrung der Moleclilzahl ist, unabhangig von den 

Diese Polgerung fiillt, d a  die Voraussetzung, nuf &r sie robt, 

An einen weiteren Eiriwand theoretischer Natur will ich hier 

cbemischen Vorgiingen , die Wiirmemenge p absorhirt warden.') 

nicht richtig ist. 

*) h'aurnann 1. c. S. 93. 
Beriehre ct. D. Chem. Oesellsebnft. Jrbrr. 11. 



nur erinnern. C l a u s i u s  leitete die Annahme, dass der Warme- 
inhalt eines Kiirpers nicht von der Anordnung seiner Bestandtheile 
abhiingig eei, aus  dem Eweiten Hauptsatz der meobanischen Wlrme- 
theorie ab,  indem er voraussetzte, dass ,,die mechanische Arbeit, 
welche die WIrme bei irgend einer Anordnungshderung einee Kiirpers 
thun kann, proportiocnal ist der absoluten Temperatur, bei welcher 
die Aenderung geschieht ”) 

Mit diesem Geseta iiber die wirksanie Kraft der Wiirme, fiir 
welches eine sehr grosse Wahrscheinlichkeit spricht , steht und  falit 
jene Ansicht iiber die in dem K6rper wirklich vorhandene WBrme- 
menge. Ich werde auf diesen Punk1 bei einer anderm Celegecheit 
zuriickkommen. 

S u  Gunsten der Naumann’schen  Hypothese spricht nun, dam 
sich die aus der Beobachtung berechneten Werthe der spec. W%rme 
der Gase bei constantem Volum boeser durch die Formel mit zwei 
Constanten 7 = p -t- na, ausdriicken lassen, als durch die andem 
7.” n a ,  welche der  Clausius’schen Ansicht entspricht.””) EY liisst 
&h aber dieser Umstand noch in anderer Weise erkliiren. Die spec. 
Wiirme der Gase, fiir constantes Volum berechnet, wird gewti‘nnlich 
als die wahre Warmecapacitiit betrachtet, weil nach den bekannten 
Versuchen von T h o m s o n  und J o u l e ,  boweit das G a y - L u s s a c -  
M a r i o t t e ’ s c h e  Gesetz erfiillt ist, bei der Ausdehnung einea Gases 
keine inneren Rrafie Widerstand Ieisten. Rei jenen Versuchen kommen 
aber nur Krsfte zwischen den Moleculen in Retracht. Keinmwegs 
wird durch das Experiment dariiber entschieden, oh bei der Erwiir- 
mung eines Gases innerhalb der Molecule gegen die Kriifte zwischen 
den Atomen Arbeit zu leisten ist oder nicht. Wiire diese intramole- 
culare Arbeit uicht Null, so wiirde y urn die zu derselben verbrauchte 
Warmemenge n grijsser sein als die wahre Warmecapacitat. Es ware 
y -  n + n a  auch durch pine Pormel mit zwei Constanten auszu- 
ariicken, von welchen freilich die eine nicht fiir alle Gase gleich gross 
eein miisste. 

Man sieht, dass sich auf diese Weise alle die Differenzeri weg- 
schaffen ladsen, welche N a u m a n n  der Clausius’schen Anschauung 
entgegenhalr. *”) 

Dass nun iiberheupt bei der Erwarmung innerhalb der Molecule 
Arbeit geleistet wird, unterliegt wohl keinem Zweifel. Es wlchst die 
Kraft der Wiirme mit der Temperatur, urid muss deshalb der Gleicb- 
gewichtsrustand ein anderer werden. Die Zersetzung der Verbinduo- 
gen durch die Warme ist das rrchliefsliche Resultat dieser Arbeit, und 
bei den einfachen Qasen erkennen wir ihre Wirkung in  einer gestei- 

*) C l a u s i u s  1. c. I ,  S. 250 U. 264 ff. 
**) N ~ ~ u m a n n  Ann. Chem. u. Pharm. i’42, S. 281 f. 

***I Ann. Chem. Phnrm. 148 u. 281. 
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gerten Verbindungsfiihigkeit bei hoherer Temperator. Der Zusammen- 
halt der bestehenden Molecule wird in  beiden Fallen durch die Arbeit 
der Wiirme gelockert. ES fragt sich also nur, ob auf geringere Tem- 
peraturintervalle diese Arbeit betriichtlich genug ist, urn die specifische 
Wiirme wesentlich zu modificiren. In  dieser Beziehung ist zu be- 
merken, dass bei einigen nicht permanenten Gasen, der Kohlensiiure 
z. B., sehon die Veranderlichkeit der spec. WBrme mlt der Temperatur 
darauf hindeutet, dass ausser der wahren Wiirinecapacitat noch andere 
Wtirmemengen verbraucht werden Diese werden nicht allein zur 
Arbeit gegen jene Krafte verwendet, welche die Abweichungen vom 
Gay-Lussac-Mariotte’schen Gesetze bedingen. Denn diese Abweichun- 
gen VerschwILen mit abnelimendem Druck und steigender Tempera- 
tur. Es mufs daher eine merkbare Wiirmemenge, welche mit steigen- 
der Temperatur grofser wird, zu intramolecularer Arbeit verwendet 
werden. 

ZU demselbcn Sehlufs fiihrt die Thatsache, dafs sich f ir  den 
Wasserstoff aus seinen fcsten Verbindungen eine Atomwtirme berech - 
net (2,s nach Kopp), welche noch kleiner ist als die fur gasformigen 
Wasserstoff (2,411). Die-erstere enthiilt sicher noch Warme, die in 
Arbeit verwandelt wird und darum nothwendig auch die letztere. 

Die GleichlAt der auf das Voluln bezogenen spec. Wiirme fiir 
die einfachen Gaee wiirde allerdings der Wahr~cheinlichkeit unserer 
Ansicht Eintrag thun ”), wenn die daraus .zu folgernde Gleichheit der 
innel.cn Arbeit als zufallig bet-achtet werden lGnnte. Allein das  
Dulong-Petit’sche Gesetz bei festen Kiirpern, fur welche sicher die 
innere Arbeit nicht Null ist, beweist, dass jene Gleichheit der innern 
Arbeit eine gesetzmassige sein kann. 

Die scheinbare Ueberlegenheit der N a u  m a n n’schen Hypothese 
gegeniiber der Ansicht von C l a u s i u e ,  bei der Priifung durch die 
beobachteten spec. Wiirmen fiillt nach dem Vorstehenden nicht in’s 
Gewicht gegen die theoretischen Griinde, welche der letzteren den 
Vorzug geben. D e r  Wsrmeinhalt eines KBrpers ist nnabhangig von 
der Anordnung seiner Bestandtheile. 

*) N a u m s n n ,  Gmndrifs S. 40. 

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

Nachste Sitzung: 27. Decomber. 


