
1880 

Arbeitsgebiet des Hrn. S a y t z e f f ,  welches im Journ. f. prakt. Chem. 
88, 318 klar bezeichnet ist,  nicht beruhren werde. Ich wurde das 
iibrigens auch schon deshalb nicht gethan haben, weil Oelsiiure, Leiniil- 
saure . Ricinusijlsiiure 11. dergl. fur meine Zwecke keine geeigneten 
Versuchsobjecte sind. 

S t r a s s b u r g ,  den 1. Juni  1888. 

342. Hermann Kopp: Zur Kenntniss der Moleculsrgewichts- 
Warmen starrer Verbindungen. 

(Einpegangan am 4. Juni; mitgotheilt in der Sitzung Ton Hrn. W. Will.) 

Vor neun Jahren hatte ich i n  eirier Besprechung der Anhalts- 
punkte fur Atomgewichts-Feststellungen (diese I3erichte XII, 868 ff.) 
bei der Eriirterung, was hierfur das D u l o n g - P e t i t ’ s c h e .  das N e u -  
mann’sche  und das Gar n i e r -  C a n  n i z  z ar  o’sche Theorem leisten, 
daran zu erinnern, dass einzelne Elernente (nanientlich C, R, Si) Bus- 
nahxuen von den1 ersteri, viele Verbindungen Ausnahmen von den 
beiden letzteren Thcoremen abgeben , wenn man die specifischen 
WIrmen so in  Ketraclit nimmt, wie sic den betreffenden KBrpern in 
der starren Aggrcgatforni fur einc V O ~  der gewijhnlichen n u r  wenig 
abweichende Temperatur zukommen. - F u r  tlas - allgemein ge- 
nommen - Das aussprecheiide X e a m  a n n  ’sche Theorem, dass fur 
Verbindungen Ton analoger atoniistischer Zusammensetzung die Formel- 
gewichts-Wgrmen (F. G.-W. = F. G. X sp. W.) anniihernd gleich 
seien , sind die Ausnahmen in der That  zahlreich und betrachtlich. 
Wiihrend es z .  B. zutrifft fur eine grossere Anzahl ron Verbindungen 
XaOa (wo X ein niit dem Dulong-Pet i t ’ schen  Theorem in Einklang 
stehendes Element bedeutet): fur Fen O:3, FeTiOa,  As K 0 3  u. a. 
(F.G.-W. = %5 iingcfghr), stehen - verglichen mit diescn Ver- 
bindungen und uiiter einander - im Widerspruche zu ihm die Car- 
bonate X COs ( 2 0  ungefahr) ond Bz 0 3  (16.6); wahrend es zutrifft fiir 
viele Verbindungen XC12, XBra, X J2 (F.G.-W. = 18.5- 19.5 etwa), ist 
Dies nicht der Fall fiir Verbindungen XOz (14.4 ungefahr) und noch 
weniger ftir SiOz (11.3). - W a s  eben angefuhrt wurde, llisst auch 
ersehen, wie oft das fur einzelne Gruppen von Verbindungen zu- 
treffende G a r n i e r  -C  a n n i z z  a r  o ’sche Theorem sich nicht bestatigt 
findet: fur eine Verbindung, in deren Formel n elementare Atome 

stehen, sei - = der Atonigewichts-Warme der dem D u l o n g -  

P e t i  t’schen Gesetz folgenden Elemente, unp)efahr 6.4. 

F.G. - W. 
n 
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Im Zusammenhang mit der Darlegung meiner Ansichten iiber die 
Reziehungen zwischen den Formelgewichts -Warmen starrer Ver- 
bindungen und den Atomgewichts-Wiirmen der in denselben ent- 
haltenen Elemente, und nach der Erinnerung daran, dass auch fiir 
wlche Elemente wie C, B, Si das D u l  o 11 g-P e t i t  'sche Theorem sich 
als gultig 'erweist, wenn man fur sie diejenigen specif. Warmen i n  
Betracht nimmt, welche als anniihcrnd constante ihnen bei hiiheren 
Temperaturen zukommen, liusserte ich damals (a. a. 0. S. 896): ,Die 
Vermuthung fliegt nahe, dass es ebenso wie fur einige Elemente, 
welche bei niedrigen Temperaturen sich bezuglich ihrer Atomgewichts- 
Wiirmen dem D u l o n g - P e t i t ' s c h e n  Theorem nicht fugen, aber Dies 
doch ",hi angemessen erhiihten Temperaturen thun, auch fur Ver- 
bindungen sein miige, fiir welche bei niedrigen Temperaturen dae 
Garnier-Cannizz:aro'sche Theorem nicht zutrifft und die da  bei 
Vei gleichung mit anderen atomistisch analog zusammengeseteten Ver- 
bindungen das K e u m a n  n'sche Theorem nicht bestatigen; solche Ver- 
bindungen, Elemente der vorbezcichneten Art enthaltend , bekiimen 
erst bei angemesscn hoheren Tcmperaturen ihre constanten specifischen 
und die entsprechenden Formelgewichts-Warmen und wurden dann 
die bisher vermisste Cnterordnung unter die genannten Theoreme 
ergeben. 

His r o r  Kurzem kannte ich keine fiir eine starre Verbindung 
ausgefiihrte Experimentaluntersuchung , welche die Zuliissigkeit dieser 
Vermuthung zu prufen gestatte. Jetzt  (Compt. rend. v. 7. Mai d. J.; 
CVI, p. 1344 ss.) hat P i o n c h o r l  cine Untersuchung der specifischen 
Warme des Quarzes bei verschiedenen Tcmperatnren veriiffentlicht; 
e r  hat dieselbe bei bis gegen 400O steigender Temperatur betriichtlich 
wachsend gefunden. Bisher war die mittlere specifische Warme des 
Quarzcls zwischen gewiihnlicher Tenipcratur und nahczu 100 O von 
K e u i n a n n  = 0.1883, von R e g n a u l t  = 0.1913, von mir zwischen 
etwa 200 und 5 2 0 =  0.186 bestimmt; P i o n c h o n  leitet sie aus seinen 
Bestimmungcn (mit Zuziehung der Regnaul t ' schen)  = 0.1737 bei O 0  
und 0.2786 bei 350O a b  und fur hiihcre Temperaturen noch griisser, 
aber fur etwa 400O bis zu 1200O constant = 0.305. 

P i o n c h o n  ist auf die Beziehung dieser constanten specifischen 
Wiirme drs  Qnarzes zu dem Formelgewicht der Kieselsiiuure nicht 
eingegangcn, aber was sich hierfur ergiebt, schcint mir doch Beachtung 
zu verdienen. Die constante Formelgewichts-Wiirme fur si 0 2 ,  nach 
seiner Bcstimmung 60 x 0.305 = 18.3, ist sehr anniihcrnd dieselbe 
wie die der Verbindungen XC12, XBra, XJ, nach den Bestimmungen 
der dcnselben zwischen niedrigen Temperaturen zukommenden mitt- 
leren specifischen Wiirmen, fiillt namentlicli zusammcn mit den Formel- 
gewichts-Wiirmen atomistisch analog zusammengcsetzter Metallchloride 
(nach den Hestimmungen rerschiedener Bcobachter ist die F.G.-W. 



1882 

f.BaCIa 18.6-18.8, f.CaC12 18.2, f.HgCl2 17.3-18.7, f.MgC1218.2-18.5, 
f. PbCl2 18.5-19.2, f. SrCl2 19.0). Mit dieser constanten Formel- 
gewichts-Wiirme ordnet sich den letzteren Verbindungen gegeniiber 
die Kieselsaure SiOa dem Neumann’schen Theorem unter, und auch 

dem Gamie r -Cann izza ro ’ schen  Theorem: - -- = 6.1. 
18.3 

3 
H e i d e l b e r g ,  2. Juni 1888. 

343. Fr. Riidorff: Zur Constitution der Losungen. 11. 
(Eingegangen am 19. Juni; niitgcthcilt in dcr Sitzung von Hm. W. Will.) 

Im 1. Heft dieser Rerichte (1888, S. 4) hahe ich einige Diffusions- 
versuche rnit Liisungen von Doppelsalzen mitgetheilt, aus welchen 
hervorgeht, dass die Ansicht BDoppelsalze existiren in Liisungen nichta, 
in vielen Fallen riicht zutreffend ist, sondern dass gewisse Doppelsalze 
als moleculare Verbindungen diffundiren , wiihrend andere in ihre 
Einzelsalzc zerlcgt in der Liisung zur Diffusion gelangeii. Hiernach 
zerfallen also die friher erwlhnten Salze in 2 Oruppen, von denen 
die der einen Gruppc unzersetzt, die der andren in die Einzelsalze 
zerlegt in der Liisung enthalten sind. 

Eine fortgesetzte Untersuchung, welche Doppelsalze der einen 
oder andern Gruppe niigehiiren, diirfte nicht ohne Interesse sein, zu- 
ma1 wie ich spater berichten werde, die Glieder der heiden Gruppen 
auch in anderer Bezichung, z. 13. in Rezug auf die Erniedrigang des 
Gefrierpunktes ihrer Liisungen sich als verschieden zeigen. 

6. Was zunachst diejenigen Doppelsalze betrifft, welche durch ihre 
Diffusionsverhlltnisse zeigen dass sic durch Aufliisen in die Eirizel- 
salze zerlegt werden, so haben sich die hisherigen Versuche auf L6- 
sungen von einer bestimmten Concentration heschrankt. Es liegt aber 
die Frage nahe, oh dcr Grad der Zersetzung der Doppelsalze nicht 
rnit der Concentration der Liisungen im Zusnmmenhange steht, ob 
etwa die Griisse der Zersetzung rnit zunehmender Concentration ab- 
nimmt. Versache, welche zur Entscheidung dieser Frage angestellt 
werden bieten nicht geringe Schwierigkeiten. In der friiheren Mit- 
theilung habe ich gezeigt, dass einmal die aus den Diffusionsversuchen 
zu schliessende Griisse der Zersetzung der Doppelsalze rnit der Zeit- 
dauer der Versuche abnimmt. Ich habe bereits die Griinde f i r  diese 
allerdings nur scheinbare Verschiedenheit in der Oriisse der Zer- 
setzung angegeben. Dann aber ergaben die Versuche mit verschie- 


