
tur geht diese Form in eine viergliedrige iiher. welche es such bei 
seiner Reduction auf nassrm Wege annirnrnt, und  in dieser hat es ein 
Volumgewicht 

Die Volumverminderung des letzteren in der Warme ist hierdurch 
erklart. 

Die Legirungen Au Sn” und FeSn”  sind viergliedrig, wahrend 
Cu Sna  sechsgliedrig ist. Vielleicht iat die zweite Zinnform gleichfalls 
sechsgliedrig. 

Das VerhLltniss drr  Volumgewichte eiriiger dimorpher KBrper .in 
beideii Forrnt.n ist: 

7,14 - 7,18 

Zinn, durcti Schnirlzcri krystallisirt: viergliedrig = 100 : 98,6, 
Schwefel. zweigliedrig: zwei- nnd eingliedrig = 100 : 96,6, 
Aragonit: I<allispath = 100: 93,l. 

207. E. B u d d e :  Ueber die Naumann’sche Atomwarmelehre und 
Horstmaun’s Kritik derselben. 

Im ersten Decernberheft dieser Berichte von 1869 hat H o r s t -  
m a n  11 Einwiirfe gegen die bekannte Naumanii’sche Hypothese y = 

b + 3 ) 7 -  ’’ - ‘ gemacht, welche ich in  Folgendcm widerlegen will. 

a) Die einschneideriste Behauptung H o r s t m a n  n ’ 8  ist die, dass 
(S. 725) N a 17 rn a n n ’ s  Zerlegung der lebendigen Kraft in 2 Compo- 
nenten, von denen eine gleicb gross umd gleich gerichtet ist mit der 
lebendigen Kraft des Scbwerpunktes dee Moleciils, die andere sich auf 
die relative Bewegung der Atome gegen diesen Schwerpunkt bezieht, 
unstat.thaft sei. 

,, Beide Theile, sagt H o r s t m a n ni , sollen unabhiingig von ein- 
ander ,  proportional der Temperatur sein. Es ware nun eine solche 
Unabhiingigkeit schon fur die Geschwindigkeiten schwer zu beweisen, 
fiir die lebendige &aft ist aber die Zerlegung in  dieser Weise gar 
niclit zuliissig. 1st riiioilich S die Ceschwindigkeit des Schwerpunktes 
uiid V diejenige des Atoms in] Moleciil. so is1 die gesammte lebendige 
Kraft des Atoms nicht gleicti 4 111 (1’2 + S4). Urn deren wirkliche 
Grijsse zu finden, niusseii wir V zerlegeri in eine Componente (=u) 
nach der R.ichtiiiig voii S und eine dnrnuf senkrechte (= v), S O  dass 
k-2 = 112 + v 2  ih t .  Die lebrndige Kraft, ist d a m  

+ in [( u + S)2 + v 21 = 3 m ( V  2 + S2 + 2 11 S). 
Sie ist urn 211s grijsser ala der erste Ausdruck, and diese Grosse 

(2  11 S) rerschwindet nur unter Vnriiuawtzungen , dir zii rnachen mir 
niciit berechtigt sind.‘ 
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Es ist richtig, dass im Allgemeinen f i r  ein Atom 2 u S  nicht ver- 
schwindet; aber Nau  m a n n zerlegt auch nicht die lebendige Kraft 
e i n  e s  Atoms in der angegebenen Weise, sondern die lcbendige Kraft 
des ganzen Moleciils, und die Surnme der sammtlichen 2 u S ,  welche 
in dem so erhaltenen Ausdruck auftritt, ist, wie sieh leicbt nachweisen 
lasst, immer = 0. 

Zum Beweise denken wir uns ein Moleciil, bestebend aus n-Ato- 
men mit den Massen p1 p 2 . .  . pn,  und legen dnrch den Punkt des 
Raurnes, in welchem sein Schwerpunkt zur Zeit liegt, ein im Raume 
festes rechtwinkliges Ciordinatensystem. 

VorlauGg wollen wir die Annahme machen, dass die Atome keine 
Rotation besitzen, so dass die Betraehtung ihrer Schwerpunkte geniigt. 
Ferner konnen wir uns  auf die Betrachtung e i u e r ,  der x-Componente 
beschrtinken , weil fur die beiden andern dasselbe gilt, wie fiir diese. 
Es ist also im Nachstfolgenden, wo von Lage und Bcwegung die Rede ist, 
iiberall das Wort ,, x-Coordinate der ' oder ,x-Componente der etc.' 
zu ergiinzen. Endlicb wolle man sirh alle rorkommenden Summen- 
zeicben Xr mit den Grenzen r =  1 bis r = n  versehen denken. 

Die Schwerpunkte der einzelnen Atome miigen zur Zeit die Lagen 
x 1  x, . . . x. haben. Nach einer unendlich kleinen Zeit d t betragt die 
Verriickung derselben dx, dx2 . . . dx,,, ihre Geschwindigkeiten 

dx, dx, 
d t  d t  * 

ihre lebendigen Krafte 

deren Summe 

Andererseits hat zur Zeit t der Schwerpunkt des ganzen Moleciils die 
Lage 

zur Zeit t + d t  
2 (x, f dxJ p, 2 (p. dxJ =-------, 

Z P  Z P  
seine Geschwindigkeit erhalt man durch Division dieses Ausdruckes 
mit dt, und seine lebendige Kraft ist 

+(2*)2 . H p  (= MJ 

Ferner wird die relative Verriickung des ersten Atoms gegeti den 
Gesammtschwerpunkt dargestellt durch die Differenz 

*) = 0 wegen der Lage des Anfangepunktes. 
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seine lebendige Kraft durch 

dt 
oder anfgeliist: 

3 d a  2?. p1 
dx I 2 (11, d x 3  ~ ( p .  a x )  a 

d t 2 z p  p l+A ( x k q )  
Dieselbe Griisse ist fiir das zweite Atom 

Summa aller 
2 (p dx *;”--.---~- 2 (pr dx,) . 2 (p, dx,) 

(yPg)) a d t z , z p  + 3  ____ X P  (=Na) dt2 
Diese Samme stellt die Icbcndigen Kr5ft.e aller relstiveii Bewe- 

giingen der Atorne gegeri den C;esamrnxschwerpurikt dar. Man sieht 
sofort,, dass ihr erstss Glied = I ; ,  das zweite gleich dem doppelten 
des drit,ten rind = 2 M ist., also 

r, = M, + pi,. 
Fiir die beideri arideren Componenten gilt dasselbe; versehen wir 

die Atome mit Rotationsbewegungen, so ergiebt sich, wenn man etatt 
ihrer Schwerpunkte ihre sbmmtlichen I’nnkte betracht.et, ein entspre.chen- 
der Ausdruck: i n  den1 an die Stelle der Summenzeichen Irilegrale 
treten; es ist also nllgemeiri 

. r = M + N  
d. h. N a n  rn a n 11’s Zerlegung ist. vollkommen richtig. 

Daraus folgt ohne Weitrres, dnss H I )  r s 1 rn a n n ’s vorhergehende 

Betracbtung unrichtig ist. In d w  That ist -- (S. 724, letzte Alinea) 

bei der H n r s t m a  t i  n’schcn Voraussetzung nicht constant: denn, wie 
H o r s t m a n n  selbst Lcrnerkt, ist. die: Geschwindigkeit des Molecul- 
scbwerpunkies gleich einrm hlittelwertht? nus den par:illelei~ Geschwin- 
diglreiteo der illortie, seine Irliendige Kraft also gleich eirier Con- 
stanten multiplicirt niit dei. Ma.-su des Molecii~s, (1. h. sit: ist der ZahI 
der Atorne rcsp. iltw Massr propnrii,Jnal, w a s  den l’rincipien der 
WBrniethenria wid ers t i . e i  t e t.  

0 )  Wrilrr weritfrt Hor.s t .mani i  richtig ein,  dass Naurmarin’s 
Hypothvse gegt‘ii d ~ n  I ~ t k ~ i i ~ i ~ e n  S H I Z  ~ r i  CI a i i s i u s ,  dass die An- 
nrdnnng dei. Rest;indilieile ; I I I ~  tlrii Wiirme-lnLnlt keiiien Einfluss habe, 
verstoasr. Ich haltc alwr dirse~i  S H I  z trot% :tiler Hochachturig gegen 
die nutoritat ritics C : l a i i ~ i n s  fiir iinri~~htig. l)ie N : i r ~ n l a r ~ n ’ S i * h e  
Z t~ rl (,pi I  I  g i s  t :t I I c i n s( : \ I  nn c:i n 11 i t i  r r i ch (: 11 d es A r p  n i c n t p g e  I I  (1 irsr I lJv I I ,  

nnd i n  einer gleiclieeitig an P o ~ & r u i d o r f f ’ s  i i n t i n l e n  eirigesc.liickten 

TP 
A 



Abhandlung habe ich den Beweis angetreten, dass in die C l a u s i u s -  
sche Ableitung Voraussetzungen aufgeriommen sind, welche derselben 
ihre Beweiskraft rauben, iind dass aus dem Satze .die mechanische 
Arbeit, welche die Warme bei irgend einer Anordnungsanderung thun 
kann , ist der betreffenden absoluten Temperatur proportionalu nichts 
Weiteres folgt, als der Satz: 

)) Wenii durch cin und dieselbe Aeuderung der *Molecularconstitu- 
tion der wahre Wlrme-lnttalt einer Substanz bei versrlriederieri Tempe- 
raturen geiindert wird, so ist die jedesmalige Aenderurrg der zugehij- 
rigeu absoluten Temperatur proportional ”. Diesem Satze entspricht 
(lie N a u m a u n ’ s c h e  Hypothese vollkommen. 

Will man, um den Clnus ius’schen  Satz gegen die Erfahrung zu 
vvrtbeidigen , die intramoleculare Arbeit zu Hiilfe nehmen, SO stijsst 
man iruf neue [Tnwahrscbeinlichkeiten und Unsicherheiten. NH,  z. B. 
miisste nach C l a u s i u s  die Wiirnrecapacitat 2 haben uiid hat 1 3 .  
Urn dies zu erklaren, miisste man im eiiien Extrem dem Wasscrstofl 

, also intrarnolecularc 1 3 7  und Stickstoff’ die wahre Wiirmecnpacitiit 2- 2 
Arbeit im Betrage voii 0,315 zuschreiben, wobei N H ,  a r b e i t s f r c i  
bliebe, oder man miisste, u m  fur N H ,  das vie1 wehrscheinlichere, Re- 
sultat zu erhalten, dass bei jhni die innere Arbeit grosser sei, als bei 
H und N,  zu dem anderen Extrem greifen und die wahre Warme- 
capacitit der einfachen Gase kleiner ah 0,37 annehmen . ihre sche.iti- 
bare specifiscbe WIrme bei constanteui Volumen also rnit deni unge- 
heureri Quantum von mehr als 6 3 8  inriere Arbeit beliisten. 

Dann wird freilich, wenn man die wahre Wiirmesapacitiit der 
einfachen Gase = 1, ihre iritramoleculare Arbeit, in therinischem 
Maass aasgedruckt. = a datzt, die CiipacitBt des Ammoniaks = 2 -+(>a) 
aber daori ist die Berrutzung der empirischeri specifischen W l r m e  fiir 
Iheoratische. Zwecke arich zieinlich zii Ende. CTelier die Existene otler 
Nichtesistenz der intramolecularcii Arbeit muss noch eine getiauere 
Untersuchring gefiihrt ww-den; nur kann mail eine Ausbeutung der- 
selheii, welcha R I I  solcheri Schwierigkriren fiihrt, wotll jetzt schon d s  
unstattl~iirt bezciclitien. Dnss der WasserstoK in festrn Verbinduiigen 
eine kleiiiere spec~ifisclie Warnie zeigt, denii als Gas, kann man so, wje 
KO r s  tm a I I  n es thut ,  erklliren ~ kann es aber ttuch einer mogliclien 
Coriderisation zii mehraionrigeti Moleciilen zuschreiben, die beim Frat- 
werden der Verbintlurig Statt fi i idet; ich haltc das Letztere eiristweilen 
fiir wabrscheinlicher. 

Was nun die Naurnann’sche  Formel selbst, betriffl, so ist aller- 
diiigs z u  bemerken, dass die empirischen Warmecapacitaten der Gase 
nicht ganz wie gewohnliehe Reobachtutiasresultate beliandelt wc,rden 
Jiirfcaii ; denn die i n  ihnen rnthalteneri Fphler sind tiicht hloss gewohn- 
liche Beobachtungsfehler, welclie sic11 in mittleren Werthen ausgleichen. 
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aondern sie kommen wahrscheinlich zum grijssten Theil auf Rechnung 
innerer Arbeit, haben also samnitlich die Tendenz, das wirkliche Re- 
sultat zu vergrBssern. Desshalb ist es gewagt, ein Mittel aus ihnen 
direct als angenahert richtige Zahl zu bemutzen, und man kann der An- 
nahme N a u  m a n n ’  s noch nicht unbedingt zustimmen. Ich habe aber 
auch weniger beabsichtigt, die Poeitionen N a u m  a n n ’ s zu vertheidigen, 
als die Negationen hinwegzuraumen, welche einer unbefangenen Prii- 
fung der Lage im Wege stehen. Jedenfdls wird man zugeben miissen, 
dass eine Formel fur die Wiirmecapacitiiten der Gase existiren muss, 
welche, wie die N a u m a n n ’ s c h e ,  bei contraction der Verbiiidung 
eine Verringerung des wabren Warme-Inhalts anzeigt,, weil allein unter 
dieser Voraussetzung die Capacitlten von N H , ,  CH, u. a.. m. sich 
mit der Theorie vereinigen lassen. 

Correspondenzen. 
208. B. Cferetl, an8 London am 16. Juli 1870. 

Die gelehrten Gesellschaften haben ihre Sitzungen bis auf den 
ntichsten Herbst vertagt. Ueber die Chemical Society habe ich nun 
nichta zu berichten. I n  der Royal Society gab es in der letzten 
Sitzung ein reiches Programm chemischer Abhandlungen , allein der 
Mange1 an Zeit gestattete kaum mehr ah das Verlesen der beziigli- 
chen Ueberschriften. Eine der Arbeiten vermag ich iibrigens ausfiihr- 
licher wiederzugeben. Hr. E. A r m s t r o n g  hat die Einwirkung von 
Schwefelsiiureanhydrid auf Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform , Hexa- 
chlorbenzol, Perchlorathylenchlorid, Schwefelkohlenstoff und Phosphor- 
chloriir untersucht. In allen Versuchen wurde der Biissige Bestandtheil 
mittelst einer Tropfpipette dem Schwefelsbreanhydrid zugesetzt. 

Die Reaction des Schwefelsaureanhydrids und Tetrachlorkohlenstoffs 
beginnteogleich, wenn diese beiden Kijrperzusammengebracht werden, und 
ist mit cotistanter Entwickelung von Gas verbunden. Das Gas wurde 
als Oxychlorkohlenstoff erkannt. Wird nach Beendigung der Opera- 
tion die schwere, dunkelbraune Fliissigkeit der Destillation unterworfen, 
80 geht anfangs etwas CC1, iiber, dann :tber zwischen 130° und 150° 
der bei weitem grijsste Theil der Fliissigkeit. Nach wiederholtem 
Rectificiren erhalt man eine bei 1410 bis 145O siedende Fliissigkeit, 
deren Analyse zur Formel S, O 5  CI, fiihrt. Die Reaction von Schwefel- 
aiiureanhydrid auf Tetrachlorkohlenstoff verlauft demnach so : 

CCl, + S O ,  = COC1, i- S2 O5 CI,. 
Dieser Korper, vom Verfasser P y r o s  u l p b u r y l c h l o r i d  genannt, 

wurde von R o s e  entdeckt, welcher in der Bescbreibung der Eigen- 
schsften deeeelben darauf besondere aufmerksam macht, dass der KBr- 


