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Uber die speeifisehe W/irme yon LSsungen 
v o n  

Karl Puschl .  

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 11, October  1900.) 

Aus Anlass einer theoretischen Untersuchung tiber die 

specifische W/trme fester und fltissiger Verbindungen stellte ich 

m i r v o r  einiger Zeit die Frage, ob es nicht unter gewissen 
Bedingungen mSglich wS.re, die specifische W/irme einer in 

Wasser gelSsten, im freien Zustande festen oder fltissigen 
Substanz aus der beobachteten specifischen WS.rme der beztig- 

lichen LSsung zu ermitteln. AIs ich hier/iber die betreffenden 

Angaben i n  den ,>physikalisch-chemischen Tabellen<< yon 
L a n d o l t  und B S r n s t e i n  zurathe zog, fand ich bei den dort 
angeftihrten LSsungen fast ohne Ausnahme die specifische 

W~rme bedeutend kleiner, als sic sein mtisste, wenn darin 

die specifische W/irme des Wassers und jene der gelSsten 
Substanz dieselben wie im freien Zustande wttren, und ins- 

besondere ergab sich meiner Erwartung entgegen, dass, wenn 
man aus der specifischen Wiirme einer verdtinnten LSsung, 

diejenige des Wassers ~ 1 setzend, die specifische W~irme der 
getSsten Substanz sucht, der resultierende Wert  derselben mit 
zunehmender Verdiinnung immer kleiner ausfS.11t und schliet31ich, 
soweit die Versuche reichen, immer st/irker negativ wird. 

Diese Ietztere Thatsache ist nun zwar, wie ich seither 
fand, schon frtiher yon anderer Seite erkannt worden; man 

hat aber meines Erachtens bisher dieselbe nicht ihrer Be- 
deutung entsprechend hervorgehoben. Da die specifische 
W~irme einer Substanz nicht negativ sein kann, erscheint es 
ftir~alle das erw/ihnte Verhalten zeigenden LSsungen (sie sind 
s/immtlich elektrolytische) zweifellos erwiesen, dass in den- 

selben die specifische WS.rme des Wassers nicht ihre normale 
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Gr613e - -  1 hat, sondern jedenfalls mehr oder minder bedeutend 

unter  diesen Wer t  herabgemindert  sein muss;  es ist daher 
m6glieh, dass eine in Wasser  gel6ste elektrolytische Substanz 

hiebei die gleiche specifische W/i.rme wie im freien Zustande 
besitzt, und dass die specifische W/irme der LSsung nur durch 

die entsprechende Verminderung der specifischen W~irme ihres 
Wasse rs  den relativ kleinen Wef t  bekommt,  welchen die Beob- 

aehtung ergibt. 

Da die Aufl6sung einer fremden Subs tanz  in Wasse r  

gew6hnlich yon e{ner geringen Contraction des Gesammt- 

volumens begleitet ist, so k6nnte man vielleieht vermuthen,  
dass dann die Verminderung der specifischen W~.rme des 
15senden \Vassers einfach yon dessen Verdichtung herrifihren 
k~nne. Dies ist aber, wie ich glaube, aus folgendem Grunde 

nicht annehmbar.  
Wenn  das Volumen v der Gewichtseinheit  Wasser  bel 

constanter  Tempera tur  dutch Abnahme des &uf3eren Druckes 
sich um die sehr kleine Gr6fie dv ausdehnt,  so muss die darin 

enthaltene W~irmemenge ~ dutch For tsehiebung des &ul3eren 
"und des inneren Druckes, deren S u m m e r  heil3e, die Arbeit rdv  
leisten; enth~.lt dann clas Wasse r  bei dem Volumen v + d v  die 
W~rmemenge  ~ + d ~ ,  so hat dasselbe im ganzen die W~irme- 

menge 
rdv  
- -  -4-  d ~ , 

A 

wo A das Arbeits~quivalent der W~trmeeinheit ist, yon auf~en 
aufnehmen m(issen. Ffir das Maximum der Dichte versehwindet  
diese W&rmemenge bekanntlich, und es ist somit dann 

r d ~  
- - + -  - - 0 ;  
A dv 

d ~  
da r pos i t iv i s t ,  folgt hieraus, dass der Quotient  d v  ffir das 

Wasse r  einen negativen Wer t  hat, und da man, wena  s d i e  
specifische W/irme und T die absolute Tempera tu r  bedeutet,  

wenigs tens  angen~.hert m - - - s T  setzen kann, so ist auch 

negativ, d .h .  die specifische WS.rme des Wassers  wird durch 
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eine Verminderung seines Volumens nieht kleiner, sondern 

gr613er. Die erw~thnte Vermuthung erscheint daher  aus- 

geschlossen.  
Eine annehmbare  Erklfi.rung der anomalen Kleinheit der 

specifischen W/irme verdfinnter  L6sungen als Folge einer 
Verminderung der specifischen W/irme des L6sungswassers  

scheint sich mir aus nachstehender  l )berlegung zu ergeben. 
Bedeutet  c die specifische W~irme einer Verbindung (oder 

LSsung), E die Summe der Aquivalentgewichte  ihrer Bestand- 
theile und IV die Summe der bez/iglichen ]~quivalentw/irmen, 

so ist allgemein 
W - - c E .  

Ffir das Wasse r  ist c ~ 1 und v _~_ 18, daher die W/irme- 

summe W ~ l S ;  man kann also annehmen,  dass hier die 

beiden Elemente H und 0 die Aquivalentw/irme 6 haben. Ffir 
das Eis mit der specifischen W/irme 0 ' 5  ist W ~  9; hier haben 

beide Elemente  die Aquivalentw~.rme 3. Auch in den festen 

Hydra ten  ist die der Wasse rmenge  18 entspreehende WS.rme- 
summe, wie im Eise, ---9. 

l~lberhaupt I/isst sich zeigen, dass die Elemente H und O 

nicht blofl in festen, sondern auch in flfissigen Verbindungen 
sehr gew6hnlich mit der 5quivalentwS.rme 3 vorkommen.  

Eine feste Verb~indung dieser Art ist die Oxals/iure 

C~H,O4+2 H.)O---126. Nimmt man an, dass j edes ihrer Elemente 
die' .~quivalentw/irme 3 habe, so wird W ~  42, urid es berechnet  
sich die specifische W~irme 

42 
c : - -  = 0"3,33; 

126 

da dieser Weft  mit dem beobachteten - - 0 " 3 3 6  gut. fiberein- 
stimmt, erscheint  die gemachte  Annahme thatsg.chlich bestS.tigt. 

Unter  den flfissigen Verbindungen nenne ich diesbezfiglich 
den Methylalkohol CH~O ~ 32. Gibt man hier jedem Elemente 
die Aquivalentw~irme 3, so wird I /V~  18 und man erh~.lt die 
specifische W~irme 

18 
c = - - - -  0"562,  

32 
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welcher  Wef t  dem beobachte ten - - 0 " 5 9 0  befriedigend nahe 

kommt. Auch das Aceton C3H60 a - - 9 0  und die Butters/iure 
C4HsO 2 = 88 sind solche Fltissigkeiten, deren specifische 
W~irmen, beziehungsweise  0"412 und 0"503, sich gentigend 
erkl~iren, wenn man jedem ihrer Elemente die A_quivalent- 
w~irme 3 beilegt. 

Das fltissige Ammoniak NH 3 - - 1 7  hat nach L t i d e k i n g  
und S t a r  die specifische W~irme c = 0 " 8 8 5 ,  woraus  nahe 

W =  15 folgt. Da der Stickstoff gewt~hnlich die normale 5qui-  
valentwgrme 6 hat, entspricht hiernach dem Wassers tof f  die 
Aquivalentw/irme 3. 

l~'tir das Schwefelsgurehydra t  H , O + S O  8 = 98 folgt aus 
c - -  0"336 angeniihert  W =  33, wovon  auf SO a der Antheil 15 
entf~.llt; da der fliissige Sehwefel  sich normal verh~ilt, resultiert 

Rir den Sauerstoff  der wasserfreien Schwefels~ture die 5qui -  
valentw/irme 3. 

Wenn  es bereits nach den hier angeftihrten Belegen kaum 
einem Zweifel unterliegt, dass die Elemente  H und 0 die 

F/~higkeit haben, wie im Eise, ebenso in flCtssigen Verbin- 

dungen sich die )~quivalentw/irme 3 und also die H/ilfte der 
ihnen im Wasse r  zukommenden  anzueignen,  so wird man 
auch keine besondere  Schwierigkeit  in der Annahme finden, 

dass das W asse r  unter chemischer  ~inwirkung,  ohne die 
fltissige Form zu verlieren, die Summe der Aquivalentw~irmen 
seiner Elemente  yon 18 auf 9 und somit seine normale sper 
sche Wiirme auf deren Htilfte - - -0"5  reducieren k6nne. Das 
Wasse r  gienge dabei durch chemischen Zwang in eine Modifi- 
cation fiber, welche sich vom festen Else nu t  dutch den 
fltissigen Zustand unterschiede und f/.'lr sich allein nicht bestand- 
f~.hig wtire. 

Man denke sich j e t z t  eine verdtinnte L~Ssung, beispiels- 
weise yon Kal iumhydroxyd  KHO, deren specifische W/irme in 
den Tabel len von L a n d o l t  und B / S r n s t e i n  gegeben ist. In 
der hinreiehend wasserhal t igen L6sung bilde die Substanz-  
menge KHO mit der partialen Wasse rmenge  n i l ,O ,  w o n  eine 
ganze Zahl sei, das Hydra t  K H O + n H 2 0  , wo das W asse r  die 
speeifische W~.rme 0"5 habe. Nimmt man die Summe der 
~quivalentw~.rmen yon KHO als bekannt  an, so kennt  man 
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auch die W~irmesumme, sie heif3e W t, welche die L6sung  

enthal ten mtisste,  wenn  alles W a s s e r  derselben normal  w/ire, 

aus  den Tabel len  aber  entnimmt man  die specif ische W~irme 

der LSsung und sohin die W/i . rmesumme I/V, die sie wirklich 

enth/ilt. Zieht man nun die letztere S u m m e  yon der ersteren 

ab, so bekomm t  man den W~irmeverlust  W"--VK~ welchen die 

LOsung durch die a n g e n o m m e n e  Hydra tb i Idung  erlitten hat. 

[- t~O 9~z Nach dem Gesagten  ist klar, dass  dieser Verlust  ~ ~ 2 - -  

und also ein ganzes  Mult iplum yon 9 sein muss.  Dieser Fall 

kommt  in der Tha t  mit auffallend guter  Ann/ iherung h~tufig 

vor. Folgende,  den Tabel len  en tnommene  L6sungen  m/3gen 

daftir als Beispiele dienen. 

Die L/3sung K H O + 3 0 H ~ O  hat nach T h o m s e n  die speci- 

fische W~irme c - -  0"876, woraus ,  da E ~ 596 ist, 

W - -  0 ' 8 7 6 X 5 9 6  --= 522 '1  

folgt. Die S u m m e  der ]~quivalentw~irmen von KHO ist nicht 

direct bekannt ;  da abe t  sowohl  Kir H~O, als auch nach den 

beztigl ichen Salzen ftir K20 dieselbe - -  18 ist, halte ich .es ftir 

wahrscheinl ich,  dass  die gleiche S u m m e  auch dem Complexe 

KHO zukomme.  Dann ist W ~ ~ 558, und man finder 

lJ/ ' /-- W ~ 5 5 8 - - 5 2 2  "1 ~ 35"9; 

der W/i rmever lus t  durch Hydra tb i ldung  ist also nahezu  ~ 36 

4 X 9 ,  der Annahme  entsprechend,  dass  die L6sung  das 

Hydra t  K H O + 4 H ~ O  enthS.It, dessen W a s s e r  die specifische 

W/trine 0"5  hat. 

Die specifische Wtirme des ganzen  L 6 s u n g s w a s s e r s  ist 
hiernach 

5 4 0 - -  36 
O" 933, 

540 

und ftir die L6sun a selbst berechnet  sich die specifische W~irme 

5 5 8 - - 3 6  
c ~ ~ 0"876, 

596 

mit dem beobachte ten  Wer te  zusammenfal lend.  

Chemie-Heft Nr. 1. 6 
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Die L6sung  K H O + 2 0 0 H 2 0  ~ 3656 hat nach demselber~ 

Beobachter  die specifische W~rme  0" 975; 'ftir dieselbe ist somit. 

W ~ 0" 975 )< 3656 - -  3564" 6, 

wi~hrend V / ~ - -  3618 ist, und hieraus folgt der W/ i rmever lus t  

WI-- I~Z~ 3 6 1 8 - - 3 5 6 4 " 6  = 53"4, 

also nahe - -  54 ~ 6 X 9. Die L6sung enth/ilt daher  das Hydra t  

K H O + 6 H 2 0  , worin die specifische W/irme des Wasse r s  a u f  

0"5  reduciert  ist. Nach  dieser Annahme  hat die L6sung  die: 

specifische Wfi.rme 
3 6 1 8 - - 5 4  

c - -  - -  0"975, 
3656 

mit dem Beobach tungswer te  f ibereinst immend. 

Die Jodkal iuml6sung K J + 2 5 H , O  - -  616 hat nach Ma-- 

r i g n a c  die specif ische W~irme 0"715, woraus  

I /V--  0 " 7 1 5 X 6 1 6  ~ 440"4 

folgt. Verfltissigtes Jod besi tzt  die 5_quivalentwS.rme 12; nimmt: 

man an, dass  demselben in wtisserigen L6sungen die g t e i che  

5quiva lentw/ i rme zukomme,  so entf~Ilt auf  KJ die W~irme_ ~- 

s u m m e  18, u n d e s  wird W ~ ~ 468. Demnach  ist 

W / - -  I/V - -  4 6 8 - - 4 4 0 "  4 = 27" 6, 

nahe  - -  27 .~ 3 X 9 ;  die L~Ssung enth/ilt also das Hydrat -  

K J + 3  H~O, worin das W a s s e r  die specifische W/i rme 0"5  ha t .  

Die hieraus f/it die L6sung  berechnete  specifische W~irme 

4 6 8 - - 2 7  
C ~  

616 
m - 0 " 7 1 5  

f~illt mit ihrem beobachte ten  Werte  zusammen.  
Die Jodnatriuml/Ssung N a J + 2 5 H ~ O  = 600 hat n a c h  

M a r i g n a c  die specifische Vg~irme 0"749, womit  man  W - - 4 4 9 " ~  
findet. Da W I - -  468 ist, ergibt sich 

W / - -  I/V - -  468 - -449"  4 - -  18" 6, 
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nahe - - - 1 8 -  2 ;49 ;  in dieser L6s ung  ist also die Menge 

des auf  die bezeichnete  Weise  modificierten H y d r a t w a s s e r s  

2 H20. Hieraus  folgt die specifische W/irme 

4 6 8 - -  18 
c ~ ~ 0"750, 

600 

mit dem beobachte ten  Wer te  so gut  wie identisch. 

Die Beryl l iumsulfat lSsung B e S O ~ + 2 5 H ~ O  --- 555 hat 

nach dem vorgenann ten  Beobachter  die specif ische Wfi.rme 

0"828,  womit  I / V - - 4 5 9 " 5  wird. Da ftir Sulfate dieser Form 

die S u m m e  der Aquivalentw/i rmen ~ 27 ist, so folgt W / ~  477, 

und man  hat 

WI--W--~  4 7 7 - - 4 5 9 " 5  ~ 17"5, 

nahe - -  18 --- 2X 9; die Menge des modificierten H y d r a t w a s s e r s  

ist daher  - -  2 H20. 

Die Nickelsulfa t lSsung N i S O a + 2 5  HeO - -  1055 hat die 

specif ische W/irme 0"837;  hieraus  folgt l / V z  883"0, und da. 

nach obiger B e m e r k u n g  W ~ - -  927 ist, so ergibt sich 

WI--I~i/"-- 9 2 7 - - 8 8 3  = 44, 

nahe  - -  45 --- 5 X 9, wonach  in dieser LSsung  die modificierte~ 

W a s s e r m e n g e  ~ 5 H20 ist. 

Die Natr iumni t ra t lSsung N a N O 3 + 2 5 H 2 0  ~ 535 hat die: 

specif ische W/i rme 0"870, woraus  W - -  465"4  folgt. Da in den 

Nitraten dem Complexe  NO a die W / i r m e s u m m e  18 z u k o m m t ,  

so ist 1 ~  - -  474, und es wird 

W / -  W ~-~ 474 - -465"  4 - -  8" 6, 

nahe z 9; die modificierte W a s s e r m e n g e  ist daher  --- HeO. 

Die Manganni t ra t l6sung MnN~O 6 + 5 0  H ~ O - -  1079 hat  die ~ 
specif ische W/irme 0"832 mit W - - 8 9 7 " 7 .  Da W I - -  942 ist, 

so folgt 
W I - -  IN ~ 942- -897"  7 - -  44 '  3, 

nahe - - 4 5 -  5 X 9 ,  wonach  die modificierte W a s s e r m e n g e  

- - 5 H ~ O  ist. Ftir die L6sung  M n N 2 0 ~ + 2 0 0 H e O  ~ 3779 mit 
der specifischen W/irme 0"947 findet man dutch /ihnliche 
Rechnung die modificierte W a s s e r m e n g e  ~ 7 H~O. 

6* 
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Die SchwefelsEurel6sung H2SO~-t-200H~O ~ 3698 hat 
die specifische W~irme 0" 975, entsprechend W-~- 3605"5. Da 
ftir dieselbe W t -~ 3633 ist, hat man 

W I - - W - - 3 6 3 3 - - 3 6 0 5 . 5 z 2 7 . 5 ,  

nahe z 27 z 3X9; die L6sung enth~ilt also das Hydvat 
H2SO4-1-3H~O , worin die Wassermenge 3 H20 die specifische 
W~irme 0"5 hat. 

In den bisher betrachteten L6sungen entspricht der dutch 
ihre chemische Formel ausgedrfickten Menge der gelSsten 
Substanz eine modificierte Wassermenge ~--- ~ H20 , w o  t4 eine 
einfache ganze Zahl ist. Denken wir uns jetzt eine L6sung, ill 
welcher die derselben Menge geli3ster Substanz entsprechende 

54 
modificierte Wassermenge ---~-H~O sei. Man sieht, dass der 

W~irmeverlust, welchen die L6sung dann erfahren musste, 
indem darin diese Wassermenge ihre specifische W~irme von 

1 auf 0"5 reducierte, z ~ -  und also ein ganzes Multiplum 

yon 4"5 sein muss. Von den vielen L6sungen, welche speciell 
dieser •edingung entsprechen, seien bier die folgenden an- 
gefflhrt. 

Ftir die NatriumhydroxydlOsung NaHO-I-7:5H,  O--~ 175 
ist nach T h o m s e n  die specifische W/irme c-- -0 .847 und 
folglich W - -  148"2. N{mmt man ffir NaHO, analog mit KHO, 
die Summe der .'~quivalentw~irmen ~ 18, so wird W t ~  153 
und daher 

I M I - - W ~  153--148"2 --- 4"8, 

nahe ---- 4" 5; in dieser L6sung ist also die Wassermenge, deren 
specifische W~irme auf die HElfte ~reduciert ist ,---0"5 H~O. 

Ftir die verdtinntere L6sung N a H O + 5 0 H ~ O - - 9 4 0  ist 
c_~_0"942 und daher W ~ 8 8 5 ~ 5 .  Da bier W / - - 9 1 8  ist, 
so folgt 

W I - - W - - ~  918--885"5 -- 32"5, 

nahe ~ 31"5 --  7X4"5, wonach die Meng e des modifir 
Hydratwassers - - 3 '  5 H20 ist. 
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FCtr die noch mehr  verdiinnte LSsung N a H O + 1 0 0 H 2 0  

-'- 1840 ist c - -  0"983 und W =  1808"7, wgthrend W / =  1818 

ist; man hat als0 

l JT t - -W= 1 8 1 8 - - 1 8 0 8 " 7  = 9 ' 3 ,  

nahe = 9, einer modificierten W a s s e r m e n g e  = H20 ent- 

sprechend,  welche somit  hier kleiner ist aIs in der vorigen 

LSsung. Nach diesem merkwti rd igen Verhal ten zu schliel3en, 

n immt  in LOsungen mit ihrer Verdt lnnung die Menge des  

modificierten H y d r a t w a s s e r s  nieht fortwgthrend, sondern nur  

bis zu einem Max imum zu, welches  bei der in Rede s tehenden 

Lbsung  schon t iberschrit ten ist. Es  scheint  sonach,  dass  in 

~ul3erst verdtinnten LSsungen  eine Hydra tb i ldung  gar nieht 
mehr  v o r k o m m e n  wtirde. 

F/Jr die J0dka l iumlSsung  K J + 2 0 0 H 2 0  = 3766 ist nach 

M a r i g n a c  c = 0"950 und folglich W - -  3577"7. Da nach der 

obigen, die Aquivalentw/irme des flflssigen Jod betreffenden 

Bemerkung  W / =  3618 ist, so wird 

W I - - W =  3 6 1 8 - - 3 5 7 7 " 7  - -  40 ' 3 ,  

nahe  - -  40"5  = 9 X 4 " 5 ,  einer modificierten VV'assermenge 

= 4"5 H20 entsprechend.  �9 

Ftir die Magnes iumsulfa t lSsung M g S O ~ + 2 0 0  H20 = 3720 

ist nach  T h o m s e n  c - - 0 ' 9 5 2  und somit  H T = 3 5 4 1 ' 4 .  Da ftir 

dieselbe W v =  3627 ist, so folgt 

W z -  I U =  3627--3541" 4 = 85 ' 6 ,  

nahe ~ 85 = 1 9 X 4 ' 5 ,  was  einer modificierten W a s s e r m e n g e  
= 9 ' 5 H 2 0  entspricht.  

Ftir die Magnesiumnit ra t lOsung MgN~Q--F200 H~O - -  3748 

ist nach M a r i g n a c  c = 0 ' 9 5 4  und l a T =  3575" 6, ferner 
W z - -  3642; man hat also 

W r - W =  3 6 4 2 - - 3 5 7 5 " 6  - -  66" 4, 

nahe ~- 67"5 = 155<4"5, wonach  die mod i f i c i e r t eWasse rmenge  
7"5 H20 ist. 

Man kann sich i ibrigens auf  die oben angedeute te  Weise  
auch leicht t iberzeugen,  dass  die I Jbere ins t immung zwischen  
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der aus der angenommenen Hydratbi ldung sich ergebenden 
und der beobachteten specifischen W/irme bei allen vorstehend 
erw/ihnten L6sungen,  wo dies nicht ausdrticklich bemerkt  wurde, 

eine so gut wie vol lkommene ist. Ich glaube, dass diese durch- 
g/ingige Coincidenz sowohl for die Anwendbarkei t  der Hypo-  

these als auch ftir die Genauigkeit  der benutzten Versuchswer te  
spricht. 

Nach der Gesammthei t  der in den Tabel len zusammen-  

gestellten Versuche nimmt in hinreichend verdfmnten LSsungen 
die Menge des Hydratwassers ,  dessen specifische Wf.rme dutch 
chemischen Einfluss auf die H~ilfte redueiert  ist, im allgemeinen 
zwar  mit der Verdt innung auch selbst, aber vim langsamer als 
die%e zu, und es niihert sich demgem~.fi dabei die speeifische 

W/irme der ganzen Wasse rmenge  der LSsung jedesmal schliefi- 
lich dem Grenzwerte  1. Umgekehr t  kann es ftir eine LOsung 
thats~chlich eine schwache  Verdt innung geben, bei welcher  

jenes  m0dificierte Hydra twasse r  vSllig verschwindet  und somit 
die speeifische W~trme des ganzen LiSsungswassers normal 

1 wird; dieselbe muss dann offenbar bei einer gewissen Ver- 

d t innung ein Minimum haben, und wenn ihr AbfaI1 zu diesem 
Minimum stark genug ist; muss auch die specifische W/~rme 

tier LSsung ein solches zeigen. Das diesbezftgliche Minimum 

nun ist ftir die LSsungen yon NaHO bei den hier vorkommenden  
schwachen  Verdt innungen unmittelbar aus den T.abellen ersicht- 
lich; dasselbe liegt der oben angef/ihrten (22"gprocent igen)  
LOsung N a H O + 7 . 5 H ~ O  jedenfalls nahe. Eine 25"6 procentige 
LSsung derselben Substanz  hat nach H a m m  erl  die specifische 

W/irme 0 '  869, woraus folgt, dass dabei die specifische W~rme 

des Wassers  nicht erheblich yon der Einheit abweichen kann; 
da nun, wenn dies der Fall ist, die specifische Wtirme der 
L6sung mit der Verdt 'mnung zunimmt, so muss dieselbe, bevor 
sie bei entsprechend st~trkerer Verd/Jnnung ihr Minimum erreicht, 
zuerst  dutch ein Maximum gehen. Ein solcher Verlauf Jst bier 
aus  den Tabel len wirklich zu entnehmen.  Da }~ei der schwach 
verd[innten Natriumnitrat lSsung NaNO 3 + 10 H~O mit der speci- 
fischen Wtirme c ~ 0" 769 diejenige ihres Wassers  sich normal 
.ergibt, so k6nnte man auch in diesem Falle bei zunehmender  
Verdt innung ein Maximum und ein Minimum von c erwarten, 
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welche beide in dem Intervalle zwischen der genannten und der 

ngchst untersuchten verdCmnteren LSsung N a N O 3 + 2 5 H 2 0  

eintreten mtissten. 
Schliel31ich ist noch Folgendes zu bemerken. Die Fg.lle, wo 

in verdtinnten LSsungen die Differenz W t -  W nach ihrer 

obigen Bedeutung den vorliegenden Versuchen zufolge ver- 
hgltnism/iBig nahe ein ganzes Multiplum yon 9 oder yon 4" 5 ist, 
sind so Ctberwiegend zahlreich, dass es scheint, es wfirden, 

wgnn die Beobachtungswerte immer hinreichend genau wiiren, 
andere als solche gut entsprechende FS.11e tiberhaupt nicht 
vorkommen. Wenn diese Vermuthung richtig ist, dann wird ftir 

eine LSsung, deren Verdt~nnung man zwischen weiten Grenzen 
continuierlich gmdert, jene Differenz nicht continuierlich, sondern 

nut bei gewissen Verdtinnungsgraden, also periodisch und 
sprungweise, und zwar ~ nach ganzen Multiplen yon 4"5 an 
GrS13e wechseln; eine den Gang der specifischen Wiirme c der 

LSsung darstellende Curve wird d0.her in ihrem sonst regel- 
mS.13igen, der Formel W z c X  entsprechenden Verlaufe bei 

gewissen Punkten, wo W sich sprungweise /indert, einen Knick 

zeigen. Ob in der beztiglichen Curve solche mehrfach auf- 
einander folgende Knicke wirklich vorkommen wtirden, lassen 
die in den Tabellen enthaltenen, nur einige durch wei te  
Zwischenr~tume getrennte Verdfinnungsgrade betreffenden An- 

gaben nattirlich nicht erkennen. Systematische, mit Rticksicht 
auf diese Frage angestellte Versuche wClrden dartiber ent- 
scheiden k6nnen. 

Auf Grund der eigenartigen Ergebnisse, zu denen die 
vorstehenddBetrachtung in KCtrze gef/ihrt hat, seheint es mir, 
dass die aufgestellte ErklS.rung der specifischen W/i.rme ver- 
dClnnter LSsungen, welches Erscheinungsgebiet theoretisch 
bisher kaum bertihrt ist, von SeRe der Chemiker und Physiker 
erwogen zu werden verdienen kSnnte. 


