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176. Hermann Kopp:  Ueber die Beziehungen zwischen der 
speciflschen Wwme und der chemischen Zusammensetzung bei 

starren organischen Verbindungen. 
(Eingegangen am 30. M&rz.) 

P. D e  Heei i  hat vor nahezu drei Jahren (Bulletin de I'dcade'mie 
Royale - - de Belgique; 3*'e skrie, T. V. p .  757~s.; 1883) eine Unter- 
suchung iiber die specifische Warme mehrerer starrer organischer Ver- 
bindungen und iiber die Schwankungeii, welche dieselbe bei Wechsel 
der Teniperatiir zeigt, veriiffentlicht. Weiin auch in deni Anfang seiner 
Abhandlung ausgesprocben ist, dass diese Arbeit eiiien Beitrag zu der 
Erkeiiiitniss der Beziehungen zwischen den physikalischen und den 
chemischen Eigenschaften der Kiirper abgeben solle, siiid doch die 
Resultate gerade voii diesem Gesichtspuiikt aus nur spiirlich discutirt; 
niehr als die Hervorhebung, dass fiir zwei vnn ihm iintersiichte meta- 
mere Verbindungen die Molekularwiirmeii iiahezu gleich gross gefuudeii 
wnrdeii , findet sich nicht, abgeseheii voii eiiier iiiit Zuriickhaltuiig 
geausserten Hinweisung darauf, es kiiniiteii wohl bei deii Gliedern 
eiiier homologeii Reihe die Betrage der fiir gleiche Temperatnrerliiihnrrff 
geleisteteii molecularen Arbeit als Multipla einer gemeinsamen Coil- 
staiite betrachtet werdeu. Das Letztere bleibt hier bei Seite; auf 
Einiges, zu was die Arbeit De Heen's in Betreff der Beziehungeri 
zwischen der specif. Warme iiiid der atomistischen Zusammensetzung 
vernnlasst, darf ich wohl jetzt aufnierksam machen, da meines Wissens 
der (:enmiite nicht wieder auf dieseii Gegeiistand zuriickgekoaimen ist. 

Ich hahe 1864 (Liebig ' s  A~inaleii, Supp1.-Bd. 111, S. 329ff.) fiir 
die Moleciilarwlrme einer starreii Verbindung voii hekaniiter ato- 
mistischrr Zusammensetzuiig als die Sinmmc der Atomwiinnen, init 
welcheii die Elemente hi der Verlhdinig erithalteii siiid , eiueii all- 
gemeiiieii Ausdruck gegeben, darauf hiii, dass fiir die meisten El'eiiieirte 
- namentlich fur die Meta'lle, das Chlor. Brom iind Jod - die Atom- 
warmen gleich gross: = 6.4 angeriommen werden. Fiir einigr :tiidere 
Elemente anders: specie11 fiir deli Kohleiistoff = 1.8, fiir deli Wnsser- 
stoff = 2.3, fur deli Sauerstoff = 4. Die Atomwarinen, mit welcheri 
die Elemelite in starreii Verbindungeii enthalteii sind, wurderi da a1s 
mit deiijenigeii, welche deli Elementen fiir sich im starreii Zristarid 
zukominen, iibereinstimmeiid angesrheu, und als diejeiiige specif. Wiirme, 
welcher die in Hetracht kommende Atomwarme bei eiiiem Elemeiit 
odei- Molecularw6rine hei einer Verbiiiduiig eiitspreche. war die relativ 
constaiite, d. h. bei einigem Wechsel der Temperatur Rich nicht erheb- 
lich andernde voransgesetzt. 

Es war danials keiii Gruiid vorhaiideii, daran zu zweifeln, dass 
fiir jeden starren Kiirper die specif. Warme bei geiiiigeiid niedriger 
Temperatur anniihrrnd constant werde. Erst von 1872 an zeigte 
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€I. F r i e d r .  W e b e r ,  dass es Kiirper giebt, fur welche Das erst bei 
geiiiigeiid hoher Teniperatnr eintritt, wid dass hierher gerade solche 
Elemelite - wie z. B. der Kohlenstoff - gehiiren, clereii Atornwiirme 
iiach clrr Bestiinrnuiig der specif. WYBrine bei gewiiliiilicher oder einer 
nahe Bornmeiideii Temperatiir wie auch in Uebereiristimair~rig daiiiit 
riach der Ableituiig ;tus den Molecularwiirmen von Verbindungen 
in) Widersprnch gegeii das I ) i ~ l o i i g - P  etit’sche Theorem eiiie erheb- 
lich lileiiiere ist, ttla sie sich fiir weitaus die nieisten aiideren Elemente 
ergiebt, wahrend die bei geiiiigeiid holier Temperatiir aiiiidheriid coii- 
stiint geworderie specif. Wiirnie zii eiiier rriit diesem Theorem in leid- 
licher Cebereinstimmung stehenclen Atoniwiirrrie fiihi t. 111 Folge 
tlirser Erkeiiritniss ist der voii mir gegebene Ausdruck, wir die Mole- 
cularwgrme eirier Verbindung ails der atomistischen Zusanimensetzung 
derselben abzuleiteii sei , anders aufmfassen als fruher : Bei gewijhii- 
licher Temperatur oder eiiier nahekommenden siiicl in Verbindungen, 
welche da starre sind. die Elemente, deren Atomwiirnieii bri hiii- 
reichend niedriger Temperatin aiiiidhernd constant sind, als mit dieseri 
Atoriiwiirmen enthalteri anznnehmen , diejenigen Elenierite hingegen, 
deren Atomwlrnieii erst bei geiiiigeiid hoher Temperutur aiiniiheriid 
constant siiid, als mit den Atomwiirmeii, die ihneri fur gwwiihnliche 
ocler eine nahekonimende Tempemtur zugehijren. In diesern Siiin be- 
deiitet jener Ausdruck niit den obeii angegebeiien Zahlenwertheii : fur 
gewiihiiliche oder eiiie nahekommende Temperatur ist die Moleciil:n~- 
wiirrne einer starren organischen Verbindmig CrkIii 0, X,, wo X fiir 
1 h t o r i i  riries Elemeiites steht, dessen Atomwarme d s  = 6.4. diirch 

c x 1.8 + h x 2.3 + o x 4 + x x 6.4 
nrid (lie specif. Wiirme diircli den Quotienteri ails drin Molecalarqewicht 
~ J I  diese Molecnlarw.%irnie aiiniihernd gegeben. 

Tch habe (Lieb. Ann. Siipp1.-Bd. 111, 8. 330-333) fur cine grosse 
%:ihl anorgariischer Verbindungen - anch voii Cai~Oonaten rind Hy- 
drxten - gezeigt, class fur die tiberwiegeride Mehrzahl dersellicw die 
iiach jmern Aiisclriick sich berecliiiendeii specif. Wiirnieu niit dtvi 
experiirieiital grfuridenen geiiiigend ulr~ereinstimmen. Eirir grmiiie 
1 j d ) m  ~~i~istinirni~ng w a r  da iiiclit ZII rrwarteii. wo nicht etw:i riur rnanvh- 
mid  die Resultate verschiedeiier zuverlhssigei- Keol)achter fiir je die- 
selbc Verbiiidung nicht unerheblich differireii , sonderii wo auch die 
Rechnung fur atomistisch analog ziisammengesetzte Verbirtdungrn. fiir 
welche das  Neuma1iii’sche Theorem als zutreffend ZLI betrachteu ist, 
gleich grnsse Molecularwarmen niid entsprechende specif. W5rnien 
ergebcxn muss. wshreiid deli experimentalen Restimmnrigrii der letztereii 
iiaeh R e g n a u l t  (Ann. de chim. et de phys., 37’1L shrie, 7: I, p .  196) 
Moleciilarwarmen entsprechen, die uiiter sich bis imi 10 pCt. und selhst 
noch rtwas mehr verschiedeii sind. - Nnr fur eine kleinere Znhl 
orgi~irisclrer Verbhidimge~i im gewiihnlichen Simie dieser Bezeichriuiig 
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konnte ich, wie die berechneten und die beobachteten specif. Wilrmen 
iibereinstimmen, damals vergleichen, wo mir ffir die Zusarnmenstehng 
(S. 334 a. a. 0.) ausser 2 von Andereii untersuchten Kiirpern: Nnphtaltlin 
nnd Wnchs 16 von mir untersuchte derartige Verbindungen verschie- 
dener Art das game Vergleichungsmaterial abgaben; auch hier zeigte 
sich fast dnrchweg eine befriedigende Uebereinstimmuig, nnd in Einem 
Fall (fiir den Chlorkohlenstoff GIG), wo die ziierst bestimmte specif. 
Warrne erhehlich vie1 griisser war als die berechnete, war festznstellen, 
dass es sich hier um eineii sehoii bei massiger Temperaturerhiihniig 
erweichenden und dann die specif. Wiirrrie zii gross ergebenden Korper 
handelte und dass die bei Vermeidung dieser Fehlerquelle beslimmte 
specif. Warme mit der berechneten in Einklang steht. Cnter diesen 
Umstiinden musste mir jede Veimehrung des Materials von Interesse 
sein, welches veiwerthbitr ist fiir die Beurtheilung, ob bezw. inner- 
helb welcher Greuzen die Resultate der Berechnnng der specif. W h e n  
starrer organischer Verbindungen uiid die der Beobachtung sich nahe 
kommen. 

In dem Resume seiner Arbeit (1. c. p. 767) giebt De I f e e n  an, 
welche specif. W&rmeii er fur die folgenden 9 Kiirper innerhalb ge- 
wisser Temperatur-hitervalle gefunden hat. In die nachstehende Ta- 
belle sind die fir die niedrigsten (der gewiihnlichen Temperatur nikhst- 
komnienden) Temperatur-Intervdle mgegebeiieu Zahlen nufgenommen, 
fiir JHS Cdciumformiat unter Beriicksichtigung des p. 76 1 Stehenden; 
rnit einem Sternchen sind diejenigeii Substanzen bezeichnet, fir welche 
einige Bernerkungen anzukniipfeii Vertanlassung vorliegt. 

- a d  
a d $ .  o l d  
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37.0 
37.0 
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20.6 

30.6 

24.9 
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0.314 
0.314 
0.272 

0:235 

0.135 

0.254 

0.332 

0.241 
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BernsteinsStare CA Hs 0 4  
Methyloxalat C4H6 0 4  

Natriumformiat NaC H 0 2  

Cnlcinmformiat (CaC H Oa12 
0. CaGHsOA 

Baryomformiat Bx (CH02)a 
0. BaCgHaOI 

* Kaliumrcetat K GI13 Oa 
*Calciiimbutyrrtt Ca(C4H7Odz 

0. CaCgHlr04 
*Baryiimvalerat Ba(CjH90& 

0. BaCloHIROs 
Zinkvalernt Zn(C3HgOa)a 

0. ZnC1oHmOd 

118 
11s 
ti8 

I 30 

1 327 

98 

1 214 

1 339 

1 267 

Von De Heen beob- 
tchtete specif. Wiirme 

0.308 zw. 10 u. GOo 
0.314 zw. 10 u. 35" 
0.292 zw. 10 u. 93O 

0.?43 zw. 10 u. 330 

0.140 zw. 10 u. 40" 

O:290 zw. 10 11. 30" 

0.382 zw. 10 11. '70" 

0.299 zw. 54 a. 980 

0.307 zw. 10 u. 41° 
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Fiir die meisten der vorgenannteii Substanzeii (voii welcheii ich 
zwei: die Hernsteiiislure und das Baryumformiat rnit fast gleiclien 
Resiiltaten untersucht hatte; fir die erstere faiid ich die spec. Wiirriie 
zw. 17 u. 510 = 0.313, fiir das letztere zw. 18 u. 52O = 0,143) koiiiiiiert 
sich die berechiieten und die beobachteten specif. Warmen befriedigeiid 
nahe. Fiir die beideii ersten, uiiter sich rrtomistisch-gleicli zusa.inrneit- 
gesetzten Kiirper ergiebt wie die Rechilung so auch die HeolJaclttniig 
die specif. Warme gleich gross; es fiiidet sich hier lhsselbe wieder, 
wits schoii friiher fiir unorgaiiische Sulistanzeii voii gleicher iitct 
mist.ischer Ziisamniensetzung erkaniit war: fir dirnorphe Modificutioiieit 
j e  Eiiier Verbindung, dass dieselben, auch bei betrlichtliclm Uiigleicli- 
heit der specif. Gewicht.e, nicht wesentlich verschiedene specif. Wiiriiieii 
habeii. Aber in eiriigeii Falleii zeigeii sich betriichtlichere AL- 
weichiiiigeii. SO fir das Kaliumacetat, fiir desseii specif. Wiirine 
iibrigens D e  H e e  11’s Heobacht.ungeri (p. 759) auch soiist. ;rtiffallende 
Resultate ergaben: daas dieselbe schoii iiiiierhalb des Tempera.tur- 
htervalls 10 bis 400 et.was, oberhdb der letzteren Temperatnr, wo 
Krweichen eintrete, sehr st.nrk wiichse, urn bei 480 einen Maxiiiial- 
werth zu erreicheii. So auch fur da.s Cnlciumbutyrat., fiir welrhes 
D e  Heen  (p. 763) angiebt., die specif. Wiirme desselbeii lasse siclt 
zwischeii 10 und 700 als merklich coiistitiit. = 0.382 betrachten, ciber 
oberhalb der let,zteren Temperahr (die Versuche erstreckten sicli bis 
LU 900) wnchse sie merklich und kiiiiiie sie drum = 0.510 gesetzt 
werden. Und uameittlich fiir das Baryuinva.lerat ist die Differeiiz 
ewisclieu der Rechiiiing uiid der Beobnchtung sehr gross. PXr dieses 
S d z  leit.et D e  Heei i  - wie eR scheiitt wie sonst auf Giund der 
graphischen Dnrstellririg seiner Versiirhsrestiltiite - (p. 764) ;:.I) die 
Hpecif. Wlirnie sei zwischeii 54 tind 920 nls constant: = 0.29!) LU Iie- 
tracht.eii; ich berecline iiidessen aus seiiieii Angtrbon dicsellie bri 460 
zu 0.281, bei 520 zu 0.289, bei 580 zu 0.299, Iwi 650 zii 0.295. also 
iuimerhin merklich i d  steigeiider Tenipertttur wachseiid. Alle diese 
Zahleii gebeii jedoch wohl die specif. Wiirnie des Solees iit Folge des 
Kinflusues irgeiid einer Fehlerquelle zii gross. Nicht etwi iiur wegeii 
des Mangels an auch iiur iiiiiiUieriider Ueliereinstirtinit~tig iiiit deiii 
Resultlit der Berechntuig der specif. Wiirme iiach deiii olieii mgege- 
I)eneii husdruck, soiiderti weil sicli ttus ihrieii ein Wderspriich gegeii 
das RT euman~i’sche Theorem ergiebt, desseii Zutretfen fiir die rich- 
tiger bestinimte specif. Wiirme bei dein Hsryiiin- uiid dem Zirlkvalvrat 
doch wohl uiid zwar ebeii so wohl zu erwiirten ist, wie es i i a d i  

I)e Heeii’s Bestiinniungeii fiir eiii gaiiz vergleichbares P:rar voti 

atomistisch a.iialog zus:miiriengesetzteii Salzeii wirklich ziit.rifft (die 
als beobachtete in der vorhergehendeii Tabellti aiigefiihrteii specif. 
Wiirmeii gelieii fir dns Cdciiim- wid das Baryumfonniat, Ca(C H 0 &  
uiid Ha(C H 0 2 ) 2  die iialie nl)ereiiist,immendeii Molecularwarnieii J 1.5 
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Substanz 

e ~ L f ~ ~ w ~ ~ ~ ' ~ ~ ~ & ~ h  
Kryst' oxals'ure QH104 
-I- 2Hso 0. G h o s  

und 32.6, aber fiir das Bayum- und das Zinkvalerat, Ba(CsH9Oa)s 
und Zn(CsH9 O&, die weit von einander abweichenden Molecular- 
wiirmen 101.4 und 82.0). 

Es ist aus D e  Heen's Abhandlung nicht ersichtlich, weshalb fiu 
zwei von ihm (p. 762 u. 765) uatersuchte Verbindungen die Resultate 
nicht in die am Schlusse gegebene Zusammenstellung aufgenommen 
sind (in Fojge Dessen fehlen diese Resultate in den in diesen Berichten 
Jahrg. XVI, S. 2655 und in dem Jahresber. f. 1883, S. 118 erstatteten 
Referaten iiber diese Abhandlung). Diese beiden Verbindungen sind: 

d a d  
Mo1.- 3 .;k 9 f!% $ Von D e Heen beob- 
Gew. ~ X S  2 + achtete specif. Wkme 

1 237 69.2 0.292 0.270 zw. 15 u. 75O 

1 126 41.4 0.329 0.422 zw. 40 u. 9 P  

rn 

Fiir die erstere Substanz kommen sich Herechnung und Heob- 
rtchtung iioch einigermaassen nahe. Fiir die zvveite gehen sie so weit 
auseinaiider, dnss, wenn die als beobachtet angegebene specif. Wiinne 
wirklich die unniihernd constante ist, die hier benutzte Art der Be- 
rechuung als unbrauchbar verworfen werden muss. 

Dem gegeniiber, in wie iiberwiegend vielen Fallen diese Berech- 
nluig in immerhh beachtenswerther Weise der Beobachtung entspricht, 
scheint rnir eiiie Entscheidung von einigem Interesse zu sein. Bis 
diese gegeben ist, diirfte es niitzlich sein, bei Untersuchungen iiber 
die specif. Wiirme stitrrer Verbindungen die experimental erlangten 
Resultate niit den in der hier in Erinnerung gebracliten Weise sich 
berechnenden Zahlen zu vergleichen und bei griisseren Differenzen 
zwischen beiden zuzweheu, ob die Versuche wirklich die annlhernd 
constante, VOII dem Einfluss von Erweichungswlirme und anderen 
Felilerquellen freie specif. Wiirme ergeben haben. Es war schon vor- 
hin zu erwlhnen, dass diese Vergleichung mich bei dem Chlorkohlen- 
stoff CZ CIS eine bis dahiu iibersehene Fehlerquelle erkennen liess. 

Ich wiirde gerne in dieser Besprechung der Versuche eines An- 
deren die Ergebnisse eigeiier Versuche gerade mit denjenigen Siib- 
stanzen bringen, welche iiitch dem hier Darrgelegten zu erneuter Unter- 
suchung auffordern, und iiach lieber aut' die experimentale Bestimmung 
der specif. Wlirnic einer gosseren Anzahl starrer organischer Vw- 

Berichte d. D. ehem. Oeoellsohaft. Jahrg. XIX. 54 
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bhiduiigen eingegangen sein, sofern es nicht einladend ist, urn weniger 
Bestimmungen Willen den Apparat herzurichten und sich auf die 
Benutzung desselben wieder einzuuben. Aber die Verhiiltnisse siiid 
fiir mich in Heidelberg andere geworden, als diejenigen waren! welche 
mir bis 1864 in Giessen die Hingabe an experimentales Arheiten er- 
miiglichten. - Die Zahl derartiger Verbindungen. fiir welche die 
specif. W5rme bestimmt ist, ist immer noch eine kleine. Auch die 
jetzt so vielfach ausgefiihrten thermochemischen Untersuchungen haben 
meines Wissens wenig gebracht, was diese Zahl grihser werden lime. 
I& erinnere nlicli nur Ehier starren orgariischeii Verbindung. fk 
welc.he s~il~i.sslich solcher Uirtersuchungen auch die specif. Warme be- 
stimmt. wordeii ist. Das ist das Chlortilhydrat CaHClsO + HzO oder 
C&€13Cls02, fiir welches Herthelot,  (Ann. chirn. phye., 5"" &ie, T. XTI, 
p .  53!) J 1877) i l l is Versuchen, Ixi wclchen die starre Subst.rnz in 
Wasser geliist wid der Liisungs-W,Zrmewirkuiig Rechnung get,riigen 
wurde, dieselbe = 0.206 zwischen 17 mid 440 ableitete: sie berechnet 
sich nach dem vorher Ges'agten zii 0.227. 

Heide lbe rg ,  Miirz 1986. 

176. F. Caneoneri und G. Spioa: Ueber die Condeneation 
von Ammonials mit Aceton und Yeeityloxyd. 

(Eingegangcn am 31. Mitn..) 

In eiiier juiigsteii Mitthcilung von C. E n g l e r  und 1'. Richm 1) 

3Ueber die Einwirkung voii Acetophenon auf Ammoniaks erwabileii 
die Verfasser einiger Versuche. bei welcheii sic! mittelst Condensatioii 
von ,inimoniak niit Mesityloxyd rine neuc Base erhalten hnberi, die 
wa  h r s clieinlich als trinicthylirtes Pyridin anfzufassen sei. Wir 
nriichteii den Herren Verf;rsserri bernerken , dass dieselben Versuche, 
init vollstiir~digcren Resultaten, von uns in einer Abhandlung linter 
dem Titel ~Conde~isationen des Acetone und des Mesityloxyds mit 
den Amiden der Fettreihec veriiffen tlicht worden sind. (Gaz. Cliim. 
ital. XIV? 351.) 

P a l e r m o ,  Laboratorio di Chimica, Marz 1886. 

1) Diwe Borichtc XIX, 40. 




