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75. Friedr. Mohr: Das Dulong-Petit'sche Gesetz bei Gasen.
{(Vorgelegt in der Sitzung von Hrn. C. A. Knop.)

Unter diesem Gesetze versteht man die Beziehung der spezifischen
Wirme zum Atomgewicht. Beide werden auf dem Wege des Ver-
suchs ganz unabhiingig von einander bestimmt; die spezifische Wirme
durch bekannte calorimetrische Operationen, das Atomgewicht aus
Anpalysen. Das allgemeine Resultat, welches sich bei Vergleichung
beider Grossen ergeben hat, bestaht darin, dass bei einfachen Kér-
pern das Produkt aus Atomgewicht und spezifischer Wirme nahezu
dieselbe Zahl ist, oder dass Atomgewicht und spezifische Wirme re-
ziproke Werthe sind nach der Formel At. X Spec. W. = Constante.
Die Ausnahmen oder Abweichungen von diesem Satze sind bekannt.
Gleichwohl sind der Uebereinstimmungen so viele, dass nach den
Regeln der Walrscheinlichkeitsrechnung die Sache nicht auf einem
blossen Zufall beruhen kann. Eines der schinsten Beispiele bietet
das Lithium, welches bei dem kleinen Atomgewicht 7 die hohe spezi-
fische Wirme 0,9408, die hdochste bekannte, ausser Wasser, zeigt,
wodurch die Atomwirme sich auf 6,59 stellt, wihrend sie bei Kalium
6.47, bei Natrinm 6,75 ist. Wenn Kalium und Lithium, deren spe-
zifische Gewicbte nicht weit auseinander liegen, sich in der spezifi-
schen Wirme wig 6:1 verbalten, 80 muss dem weh! ein natiirliches
Verhiltniss zu Grunde liegen.

Unter Wirme verstehen wir jene bekannte Molekularbewegung,
die durch das Gefiibl angezeigt und durch das Thermometer gemessen
wird. Bei festen und flissigen Koérpern ist sie eine nach den Ge-
setzen des Pendels um einen Gleichgewichtspunkt der Cobiision vor
sich gebende Molekularbewegung der kleinsten Theilchen. Bei Gasen
miissen wir die Elastizitdt nicht im Zusammenbange der Theile, son-
lern in der Substanz des Atoms selbst suchen, und deswegen schreiben
wir den Atomen des Gases eine geradlinige, gleichfSrmige und
nicht nach den Gesetzen des Pendels vor sich gehende Bewegung zu.
Die Grosse der lebendigen Kraft wird durch das Produkt aus der Masse
und dem Quadrat der Geschwindigkeit, mc?, ausgedriickt. Unter
Gleicbheit der Temperatur ist nicht eine gleiche Anzahl Schwingungen
zu verstehen. sondern jener Zustand, wo zwei beriihrende Kérper sich
nichts mehr von der Wirmebewegung mittheilen kénnen, wo also die
beiden Grdssen mc? und MC? einander gleich sind. Die Fortpflan-
zung der Wirme durch Leitung ist Uebertragung einer lebendigen
Kraft durch Anstoss, und die gleiche Tewmperatar die wechselseitige
Uebertragung gleicher Mengen lebendiger Kraft. Bei den Gasen haben
wir davon die deutlichste Anschauung, weil jedes Gas durch seinen
Druck sich als eine Bewegung zu erkennen giebt.

Wenn zwei Gase verschiedener Natur eine gleiche Spannung zeigen,
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80 zeigt dic Erfabrang, dass sie verschiedene spezifische Gewichte haben.
Wenn beispielsweise eine Scheidewand zwischen Sauerstoff und Wasser-
stoff gleich gedriickt wird, sich also nicht verschiebt, so ist das Sauer-
stoffgas 16 mal so schwer als dae Wasserstoffgas. Gleicher Druck ist
aber nichts anderes, als eine gleiche Summe lebendiger Kraft, die
durch Anprall auf die Wand sich Aussert. Das ist in diesem Falle
nur moglich, wenn die Wasseratofftheilchen sich 4 mal so schnell be-
wegen, als die Sauerstofftheilchen, denn nur dann ist 1 x 42 =16 x 17,
Nun stehen aber bei den Gasen die spezifischen Gewichte, oder die
absoluten Gewichte glei®mer Yolumina, in einem sehr einfachen Verbilt-
niss zum Atomgewicht, so dass gleiche Volumina entweder gleiche Zahl
Moleciile, oder die doppelte oder die 4 fache Menge derselben enthalten,
wie wir aus Analysen schliessen zu konnen glauben. Es ist also auch
die in gleichen Volumen der Gase als Wirme enthaltene lebendige
Kraft in einer einfachen Beziehung zum Atomgewicht,

Die spezifische Warme ist aber dicjenige Menge Wirme, welche
im Stande ist, ein gleiches Gewicht eipes Korpers um ein gleiches
Temperaturintervall zu erbShen. Nimmt ein Kérper in seinen klein-
sten Theilchen eine grossere oder raschere Bewegung an, aks ein an-
derer, 80 bedarf er auch bei gleichem Gewicht einer grosseren Menge
Wirme, um auf dieselbe Temperatur zu kommen. Da nun aile Gase
gich durch dieselbe Menge Wéarme um eine gleiche Grisse ausdehnen,
wenn der Druck unverindert bleibt (Gay-Lussac’s Regel), oder um
eine gleiche Grosse Druck zunebmen, wenn das Volum unverdndert
bleibt (Mariotte’s Gesetz); 8o folgt daraus, dass die Wirmemenge
far gleiche Volumina verschiedener Gase eine gleiche ist, oder, mit
anderen Worten, dass die spezifische Wiarme fir gleiche Volumina
verschiedener Gase, die man aucb relative nenat, dieselbe Grisse ist.
Da nun ferner gleiche Volumina Gase auch gleiche Atome vorstellen,
so ist die spezifische Wirme fir die Atomgewichte der
Gase eine gleiche Grosse, wie nach dem Dulon g’schen Satz fir
die festen Elemente. Wir sind deshalb auch veranlasst zu glauben,
dass die Geschwindigkeiten der kleinsten Theilchen eines festen Kor-
pers demselben Gesetze folgen wie bei den Gasen. Bei letzteren ist
Druck und Temperatur gleich, wenn die Geschwindigkeitender
Atome sich umgekehrt verhalten, wie die Quadratwurzeln
ibrer spexifischen Gewichte. Sei die Geschwindigkeit des
Wasserstoffatoms ¢ und des Bauerstoffs C, so ist bei gleickiem Druck
und Temperatur Hc? = OC3, also

c? 0 6 0
é—; =H und c= ﬁ

Nan stellt aber H und O das spezifische Gewicht der Gase oder
das absolute Gewicht der Atome vor, folglich ist der obige Satz richtig.
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So wie wir das Dulong’sche Gesetz von den festen Korpern auf die
Gase tibertragen haben, so kénnen wir auch das Bewegungsgesetz der
(Grase auf die festen Kérper iibertragen. Wir wihlen zwei recht dif-
ferente Stoffe: Blei mit dem spezifischen Gewicht 11,445 und Mag-
negium mit 1,743. Es sei y die Geschwindigkeit eines Magnesiam-
atoms und x dieselbe bei Blei.

Die Atomgewithte sind Mg == 12 und Pb == 103,5. Es findet
gleiche Temperatur statt, wenn

Mg y? = Pb x? ist; also

Y _ B Y YR e — 92,9368
x2-—'Mg, x l—u—é"“VS,(;Qb_' 1 t

d. h. wenn sich das Magnesiumatom 2,9368 mal so schnell bewegt,
als das Bleiatom, so enthalten 103,5 Theile Blei ebenso viel lebendige
Kraft in Gestalt von Wirme, als 12 Theile Magnesium; und zur Er-
wirmung um gleich viel Grade brauchen beide Atomgewichte gleich
viel Wirme. Das Bewegungsgesetz der Gase findet also auch bei
festen Elementen statt, wie das Dulong’sche fiir beide gilt.

Es fithrt uns diese Betrachtung woch einen Schritt weiter, indem
sie andeutet, dass bei den festen Kérpern die einzelnen Atome gegen-
einander in' dieser Wirmebewegung sind, und nicht gruppenweise
zusammengelegte gleichzeitig dieselbe Bewegung haben. Es ist ferner
aus Griinden der mechanischen Theorie der Affinitit wahrscheinlish,
man kénnte sagen gewiss, dass bei chemischen Verbindungen die zu-
sammengelegten Atome der beiden Elemente gleichzeitig und nicht
einzelo und getrennt schwingen, denn nur unter diéser Annahme
kaon man das Austreten von Wiirme bei dem Act der Verbindung
erkliren. Wenn nun die spezifische Wirme der Verbindung nicht in
demselben Verhiltniss abnimmt, wie das Atomgewicht zunimmt, so
miissen die Produkte beider immer grisser werden. Das zeigt auch
die Zusammenstellung von X o pp (Ann. Chem. Pharm. Suppl. IIL 290),
Die Atomwirme der meisten Elemente ist 6,3 bis 6,5; vieler Schwe-
felverbindungen 11 bis 13; vieler Chloride 16 bis 18,6; der mit 7
At. Wasser krystallisirten Vitriole und ihrer Doppelsalze mit 6 Aq.
100 bis 106, des Chromalauns und gemeinen Alauns 323 und 352. Es
nimmt also die spezifische Wirme nicht in demselben Verhiltniss ab,
als die Atomgewichte zunehmen. Dass aber iberhaupt die spezifischen
Wirmen der Verbindungen abnehmen, hat darin seinen Grund, dass
die verbundenen Elemente nicht mehr dieselbe Geschwindigkeit an-
pehmen kdnnen, wie im freien Zustande, weil sie mit anderen ge-
meinschaftlich zu schwingen genéthigt sind.



