77

Uber die specifische Wirme von Lisungen

von

Karl Puschl.

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. October 1900.)

Aus Anlass einer theoretischen Untersuchung Uber die
specifische Wirme fester und fliissiger Verbindungen stellte ich
mir vor einiger Zeit die Frage, ob es nicht unter gewissen
Bedingungen moglich wére, die specifische Wirme einer in
Wasser geldsten, im freien Zustande festen oder flissigen
Substanz aus der beobachteten specifischen Warme der beziig-
lichen Losung zu ermitteln. Als ich hierliber die betreffenden
Angaben in den »physikalisch-chemischen Tabellen« von
Landolt und Bdrnstein zurathe zog, fand ich bei den dort
angefiihrten Ldsungen fast ohne Ausnahme die specifische
Wirme bedeutend kleiner, als sie sein miisste, wenn darin
die specifische Wérme des Wassers und jene der geldsten
Substanz dieselben wie im freien Zustande wéren, und ins-
besondere ergab sich meiner Erwartung entgegen, dass, wenn
man aus der specifischen Wirme einer verdlnnten Ldsung,
diejenige des Wassers == 1 setzend, die specifische Warme der
geldsten Substanz sucht, der resultierende Wert derselben mit
zunehmender Verdlinnung immer kleiner ausféllt und schliefilich,
soweit die Versuche reichen, immer stirker negativ wird.

Diese letztere Thatsache ist nun zwar, wie ich seither
fand, schon fritlher von anderer Seite erkannt worden; man
hat aber meines Erachtens bisher dieselbe nicht ihrer Be-
deutung entsprechend hervorgehoben. Da die specifische
Wairme einer Substanz nicht negativ sein kann, erscheint es
ft1r%alle das erwidhnte Verhalten zeigenden Losungen (sie sind
sammutlich elektrolytische) zweifellos erwiesen, dass in den-
selben die specifische Warme des Wassers nicht ihre normale
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Grofie == 1 hat, sondern jedenfalls mehr oder minder bedeutend
unter diesen Wert herabgemindert sein muss; es ist daher
moglich, dass eine in Wasser geloste elektrolytische Substanz
hiebei die gleiche specifische Warme wie im freien Zustande
besitzt, und dass die specifische Warme der Losung nur durch
die entsprechende Verminderung der specifischen Warme ihres
Wassers den relativ kleinen Wert bekommt, welchen die Beob-
achtung ergibt.

Da die Auflésung eciner fremden Substanz in Wasser
gewdhnlich von einer geringen Contraction des Gesammt-
volumens begleitet ist, so konnte man vielleicht vermuthen,
dass dann die Verminderung der specifischen Wirme des
losenden Wassers einfach von dessen Verdichtung herriihren
konne. Dies ist aber, wie ich glaube, aus folgendem Grunde
nicht annehmbar.

Wenn das Volumen v der Gewichtseinheit Wasser bei
constanter Temperatur durch Abnahme des dufieren Druckes
sich um die sehr kleine Grofie dv ausdehnt, so muss die darin
enthaltene Wiarmemenge s durch Fortschiebung des aufleren
‘und des inneren Druckes, deren Summe 7 heifle, die Arbeit vdv
leisten; enthilt dann das Wasser bei dem Volumen v-+dv die
Wiarmemenge w—+dw, so hat dasselbe im ganzen die Wirme-

menge

d
rey +dw,
A

wo A das Arbeitsdquivalent der Wiarmeeinheit ist, von aufien
aufnehmen miissen. F{ir das Maximum der Dichte verschwindet
diese Wirmemenge bekanntlich, und es ist somit dann

A dv

d
r + w:O;

. . aw .
da 7 positiv . ist, folgt hieraus, dass der Quotient v fiir das

Wasser einen negativen Wert hat, und da man, wena s die-
specifische Wirme und 7 die absolute Temperatur bedeutet,

. . ‘ . s
wenigstens angendhert w — sT setzen kann, so ist auch fl%

negativ, d. h. die specifische Wirme des Wassers wird durch
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eine Verminderung seines Volumens nicht kleiner, sondern
groffer. Die erwidhnte Vermuthung erscheint daher aus-
geschlossen.

Eine annehmbare Erklarung der anomalen Kleinheit der
specifischen Wérme verdlinnter Losungen als Folge einer
Verminderung der specifischen Wirme des Ldsungswassers
scheint sich mir aus nachstehender Uberlegung zu ergeben.

Bedeutet ¢ die specifische Warme einer Verbindung (oder
Losung), X die Summe der Aquivalentgewichte ihrer Bestand-
theile und W die Summe der beziiglichen Aquivalentwirmen,

so ist allgemein
W = cZL.

Fir das Wasser ist ¢ =1 und £ = 18, daher die Wirme-
summe W =18; man kann also annehmen, dass hier die
beiden Elemente H und O die Aquivalentwidrme 6 haben. Fiir
das Eis mit der specifischen Wirme 0-5 ist W= 9; hier haben
beide Elemente die Aquivalentwarme 3. Auch in den festen
Hydraten ist die der Wassermenge 18 entsprechende Warme-
summe, wie im HEise, = 9.

Uberhaupt ldsst sich zeigen, dass die Elemente H und O
nicht blo8 in festen, sondern auch in fliissigen Verbindungen
sehr gewdhnlich mit der Aquivalentwarme 3 vorkommen.

Eine feste Verbindung dieser Art ist die Oxalsdure
C,H,0,+2H,0=126. Nimmt man an, dass jedes ihrer Elemente
die Aquivalentwirme 3 habe, so wird W =42, und es berechnet
sich die specifische Warme

c:£:0'333;
126 .

da dieser Wert mit dem beobachteten = 0-336 gut Uberein-
stimmt, erscheint die gemachte Annahme thatsédchlich bestétigt.

Unter den flissigen Verbindungen nenne ich diesbeziiglich
den Methylalkohol CH,O == 32. Gibt man hier jedem Elemente
die Aquivalentwidrme 3, so wird W =18 und man erhilt die

specifische Warme

c= 18 0562,
32
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welcher Wert dem beobachteten — 0-590 befriedigend nahe
kommt. Auch das Aceton C;Hz;O, = 90 und die Buttersdure
C,H;O, = 88 sind solche Fliissigkeiten, deren specifische
Wairmen, beziehungsweise 0412 und 0-503, sich geniigend
erklaren, wenn man jedem ihrer Elemente die Aquivalent-
wirme 3 beilegt.

Das fliissige Ammoniak NH; =17 hat nach Liideking
und Star die specifische Wirme ¢ — 0-885, woraus nahe
W =15 folgt. Da der Stickstoff gewdhnlich die normale Aqui-
valentwidrme 6 hat, entspricht hiernach dem Wasserstoff die
Aquivalentwirme 3.

Fir das Schwefelsdurehydrat H,0+4SO, = 98 folgt aus
¢ = 0-336 angendhert W — 33, wovon auf SO, der Antheil 15
entfallt; da der fliissige Schwefel sich normal verhalt, resultiert
fiir den Sauerstoff der wasserfreien Schwefelsidure die Aqui-
valentwérme 3.

Wenn es bereits nach den hier angefiihrten Belegen kaum
einem Zweifel unterliegt, dass die Elemente H und O die
Fahigkeit haben, wie im Eise, ebenso in fliissigen Verbin-
dungen sich die Aquivalentwirme 3 und also die Hailfte der
ihnen im Wasser zukommenden anzueignen, so wird man
auch keine besondere Schwierigkeit in der Annahme finden,
dass das Wasser unter chemischer [inwirkung, ohne die
fliissige Form zu verlieren, die Summe der Aquivalentwirmen
seiner Elemente von 18 auf 9 und somit seine normale specifi-
sche Warme auf deren Hilfte == 0-5 reducieren konne. Das
Wasser gienge dabei durch chemischen Zwang in eine Modifi-
cation Uber, welche sich vom festen Eise nur durch den
fliissigen Zustand unterschiede und fiir sich allein nicht bestand-
fahig wire.

Man denke sich jetzt cine verdiinnte Losung, beispiels-
weise von Kaliumhydroxyd KHO, deren specifische Wiarme in
den Tabellen von Landolt und Bdrnstein gegeben ist. In
der hinreichend wasserhaltigen Lodsung bilde die Substanz-
menge KHO mit der partialen Wassermenge #H,0, wo # eine
ganze Zah! sei, das Hydrat KHO+#H,0, wo das Wasser die
specifische Warme 0+5 habe. Nimmt man die Summe der
Aquivalentwérmen von KHO als bekannt an, so kennt man
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auch die Wirmesumme, sie heifie W’ welche die Losung
enthalten miisste, wenn alles Wasser derselben normal wéres
aus den Tabellen aber entnimmt man die specifische Wirme
der Losung und sohin die Warmesumme W, die sie wirklich
enthidlt. Zieht man nun die letztere Summe von der ersteren
ab, so bekommt man den Warmeverlust W/—TV, welchen die
Losung durch die angenommene Hydratbildung erlitten hat.
H,0
2
und also ein ganzes Multiplum von 9 sein muss. Dieser Fall
kommt in der That mit auffallend guter Anndherung haufig
vor. Folgende, den Tabellen entnommene Losungen mogen
dafiir als Beispiele dienen.

Die Losung KHO+30H,0 hat nach Thomsen die speci-
fische Wirme ¢ = 0+876, woraus, da £ = 596 ist, -

Nach dem Gesagten ist klar, dass dieser Verlust == # = 9u

W =0"876x596 = 5221

folgt. Die Summe der Aquivalentwidrmen von KHO ist nicht
direct bekannt; da aber sowohl fir H,O, als auch nach den
beziiglichen Salzen fiir K;O dieselbe = 18 ist, halte ich es fir
wahrscheinlich, dass die gleiche Summe auch dem Complexe
KHO zukomme. Dann ist W/ = 558, und man findet

W/'—W = 558--5221=35"9;

der Wirmeverlust durch Hydratbildung ist also nahezu = 36
= 4x9, der Annahme entsprechend, dass die Losung das
Hydrat KHO+4H,0 enthilt, dessen Wasser die specifische
Wirme 05 hat.

Die specifische Warme des ganzen Losungswassers ist
hiernach '

10—36 _ 933

540

und fiir die Losung selbst berechnet sich die specifische Wirme

mit dem beobachteten Werte zusammenfallend.

Chemie-Heft Nr. 1. 6
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Die Losung KHO+200H,0 == 3656 hat nach demselben
Beobachter die specifische Warme 0-975; fiir dieselbe ist somit.

W =0-975x 3656 — 3564 "6,
wahrend W = 3618 ist, und hieraus folgt der Wiarmeveriust:
W' —W = 3618—35646 = 53-4,

also nahe — 54 = 6 X 9. Die Losung enthalt daher das Hydrat
KHO+6 H,0, worin die specifische Warme des Wassers auf’
0-5 reduciert ist. Nach dieser Annahme hat die Losung die
specifische Wiarme
o= 30185 g5
3656

mit dem Beobachtungswerte libereinstimmend.

. Die Jodkaliumldsung KJ+25H,0 = 616 hat nach Ma-
rignac die specifische Warme 0-715, woraus

W=0"715X616 = 440-4

folgt. Verfliissigtes Jod besitzt die Aquivalentwéarme 12; nimmt:
man an, dass demselben in wisserigen Ldsungen die gleiche:
Aquivalentwdrme zukomme, so entfillt auf KJ die Wirmes
summe 18, und es wird W’ — 468. Demnach ist

W' —W = 468—440-4 = 276,

nahe = 27 = 3X9; die Losung enthdlt also das Hydrat
KJ+3H,0, worin das Wasser die specifische Wirme 05 hat..
Die hieraus fiir die L&sung berechnete specifische Warme

e =282 0915

616
fallt mit ihrem beobachteten Werte zusammen.
Die Jodnatriumlosung NaJ+25H,0 = 600 hat nach

Marignac die specifische Warme 0749, womit man W=449'4-
findet. Da W' == 468 ist, ergibt sich

W — W — 468—449-4 =186,
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nahe = 18 = 2X9; in dieser Losung ist also die Menge
des auf die bezeichnete Weise modificierten Hydratwassers
= 2H,0. Hieraus folgt die specifische Wirme

468 —18
c=

— 0750,
600

mit dem beobachteten Werte so gut wie identisch.

Die Berylliumsulfatldsung BeSO, + 25H,0 = 555 hat
nach dem vorgenannten Beobachter die specifische Wirme
0-828, womit W = 4595 wird. Da flir Sulfate dieser Form
die Summe der Aquivalentwirmen — 27 ist, so folgt W’/ =477,
und man hat

W!— W = 477—459-5 =175,

nahe =18 == 2 X 9; die Menge des modificierten Hydratwassers
ist daher — 2 H, 0.

Die Nickelsulfatlosung NiSO,+425H,0 = 1055 hat die
specifische Wirme 0-837; hieraus folgt W = 8830, und da.
nach obiger Bemerkung W’ = 927 ist, so ergibt sich

W —W = 927—883 = 44,

nahe = 45 == 5 X9, wonach in dieser Losung die modificierte:
Wassermenge — 5 H,O ist.

Die Natriumnitratldsung NaNO,+25H,0 = 535 hat die
specifische Warme 0-870, woraus W = 4654 folgt. Da in den
Nitraten dem Complexe NO, die Warmesumme 18 zukommt,
so ist W = 474, und es wird

W' —W = 474—465+4 = 86,

nahe == 9; die modificierte Wassermenge ist daher = H,0.
Die Mangannitratlésung MnN,O;+50 H,0 = 1079 hat die
specifische Wirme 0-832 mit W= 897-7. Da W’ = 942 ist,

so folgt
W' —W = 9428977 = 443,

nahe = 45=15X9, wonach die modificierte Wassermenge
= 5 H,0 ist. Fiir die Lésung MnN,O,+200H,0 = 3779 mit
der specifischen Wérme 0°:947 findet man durch dhnliche
Rechnung die modificierte Wassermenge = 7 H,0.

6*
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Die Schwefelsdureléosung H,50,4-200H,0 = 3698 hat
die specifische Warme 0-975, entsprechend W = 3605-5. Da
fiir dieselbe W’ — 3633 ist, hat man

W/— W — 3633—36055 = 275,

nahe — 27 = 3X9; die Losung enthilt also das Hydrat
H,SO,+3 H,0, worin die Wassermenge 3 H,O die specifische
Wérme 0-5 hat.

In den bisher betrachteten Losungen entspricht der durch
ihre chemische Formel ausgedriickten Menge der gelOsten
Substanz eine modificierte Wassermenge — # H,0, wo # eine
~einfache ganze Zahl ist. Denken wir uns jetzt eine Losung, in
welcher die derselben Menge geldster Substanz entsprechende

. n . .
modificierte Wassermenge :?HZO sei. Man sieht, dass der

Warmeverlust, welchen die Ldsung dann erfahren musste,
indem darin diese Wassermenge ihre specifische Warme von
1 auf 0-5 reducierte, :97% und also ein ganzes Multiplum
von 4°5 sein muss. Von den vielen Lésungen, welche speciell
dieser Bedingung entsprechen, seien hier die folgenden an-
gefiihrt.

Fiir die Natriumhydroxydigsung NaHO+7-5H,0 =175
ist nach Thomsen die specifische Wéirme ¢ = 0:847 und
folglich W = 148-2, Nimmt man fir NaHO, analog mit KHO,
die Summe der Aquivalentwirmen — 18, so wird W’'=153
und daher

W'—W = 1563 —148"2 = 4-8,

nahe — 4-35; in dieser Losung ist also die Wassermenge, deren

specifische Wiarme auf die Hélfte reduciert ist, = 05 H,0.
Fiir die verdiinntere Losung NaHO-+50 H,O = 940 ist

¢=0'942 und daher W= 885:5. Da hier W’ = 9018 ist,

so folgt
W—W —=918—885"5 = 32+5,

nahe = 315 = 7X4-5, wonach die Menge des modificierten
Hydratwassers —=.3'5 H,O ist.
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Fir die noch mehr verdiinnte Losung NaHO-+100H,0
= 1840 ist ¢ = 0-983 und W =1808"7, wihrend W' =1818
ist; man hat also

W' —W = 1818—1808-7 = 9" 3,

nahe — 9, einer modificierten Wassermenge — H,0 ent-
sprechend, welche somit hier kleiner ist als in der vorigen
Losung. Nach diesem merkwiirdigen Verhalten zu schliefien,
nimmt in Losungen mit ihrer Verdlinnung die Menge des
modificierten Hydratwassers nicht fortwéhrend, sondern nur
bis zu einem Maximum zu, welches bei der in Rede stehenden
Losung schon fiberschritten ist. Es scheint sonach, dass in
auflerst verdiinnten Ldsungen eine Hydratbildung gar nicht
mehr vorkommen wirde.

Fir die Jodkaliumldosung KJ+4-200 H,O = 3766 ist nach
Marignac ¢ = 0+950 und foliglich W= 3577-7. Da nach der
obigen, die Aquivalentwirme des fliissigen Jod betreffenden
Bemerkung W’ = 3618 ist, so wird

W'—W = 3618-—3577:7 = 40-3,

nahe == 40-5 == 9X4-5, einer modificierten Wassermenge
== 4-5H,0O entsprechend. .

Fir die Magnesiumsulfatlésung Mg SO, +200 H,0 = 3720
ist nach Thomsen ¢ ==0°'952 und somit W = 3541 4. Da fir
dieselbe W’ = 3627 ist, so folgt

W/—W = 3627—3541-4 = 85"6,

nahe = 85 == 19X 45, was einer modificierten Wassermenge
= 9'5H,0 entspricht.

Far die Magnesiumnitratldsung Mg N, O, +200 H,0 = 3748
ist nach Marignac ¢ = 0:954 und W = 3575-6, ferner
W' == 3642; man hat also

W'—W = 3642—3575"6 = 66-4,
nahe = 675 = 15X 45, wonach die modificierte Wassermenge
—=7'5H,0 ist.
Man kann sich iibrigens auf die oben angedeutete Weise
auch leicht tiberzeugen, dass die Ubereinstimmung zwischen
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der aus der angenommenen Hydratbildung sich ergebenden
und der beobachteten specifischen Warme bei allen vorstehend
erwihnten Losungen, wo dies nicht ausdriicklich bemerkt wurde,
eine so gut wie vollkommene ist. Ich glaube, dass diese durch-
gingige Coincidenz sowohl fiir die Anwendbarkeit der Hypo-
these als auch flir die Genauigkeit der benutzten Versuchswerte
spricht. _

Nach der Gesammtheit der in den Tabellen zusammen-
gestellten Versuche nimmt in hinreichend verdiinnten Losungen
die Menge des Hydratwassers, dessen specifische Warme durch
chemischen Einfluss auf die Halfte reduciert ist, im allgemeinen
zwar mit der Verdiinnung auch selbst, aber viel langsamer als
diese zu, und es nihert sich demgemifl dabei die specifische
Wirme der ganzen Wassermenge der Losung jedesmal schlief3-
lich dem Grenzwerte 1. Umgekehrt kann es fiir eine Ldsung
thatsdchlich eine schwache Verdinnung geben, bei welcher
jenes modificierte Hydratwasser vollig verschwindet und somit
die specifische Wiarme des ganzen Lobsungswassers normal
— 1 wird; dieselbe muss dann offenbar bei einer gewissen Ver-
diinnung ein Minimum haben, und wenn ihr Abfall zu diesem
Minimum stark genug ist, muss auch die specifische Warme
der Losung ein solches zeigen. Das diesbezligliche Minimum
nun ist fiir die Losungen von NaHO bei den hier vorkommenden
schwachen Verdiinnungen unmittelbar aus den Tabellen ersicht-
lich; dasselbe liegt der oben angeflihrten (22-9procentigen)
Lésung NaHO =75 H,O jedenfalls nahe. Eine 256 procentige
Loésung derselben Substanz hat nach Hammerl die specifische
Wirme 0869, woraus folgt, dass dabei die specifische Warme
des Wassers nicht erheblich von der Einheit abweichen kann;
da nun, wenn dies der Fall ist, die specifische Wéadrme der
Losung mit der Verdlinnung zunimmt, so muss dieselbe, bevor
sie bei entsprechend stdrkerer Verdlinnung ihr Minimum erreicht,
zuerst durch ein Maximum gehen. Ein solcher Verlauf ist hier
aus den Tabellen wirklich zu entnehmen. Da bei der schwach
verdiinnten Natriumnitratldsung NaNO, + 10 H,O mit der speci-
fischen Wirme ¢ = 0769 diejenige ihres Wassers sich normal
ergibt, so kdénnte man auch in diesem Falle bei zunehmender
Verdannung ein Maximum und ein Minimum von ¢ erwarten,
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‘welche beide in dem Intervalle zwischen der genannten und der
ndchst untersuchten verdiinnteren Losung NaNO,-+25H,0
eintreten miissten.

Schliefilich ist noch Folgendes zu bemerken. Die Fille, wo
in verdiinnten Losungen die Differenz W’ — W nach ihrer
obigen Bedeutung den vorliegenden Versuchen zufolge ver-
héltnismifiig nahe ein ganzes Multiplum von 9 oder von 4-5 ist,
sind so iUberwiegend zahlreich, dass es scheint, es wiirden,
wenn die Beobachtungswerte immer hinreichend genau wiren,
andere als solche gut entsprechende Fille iiberhaupt nicht
vorkommen. Wenn diese Vermuthung richtig ist, dann wird fiir
eine Losung, deren Verdiinnung man zwischen weiten Grenzen
continuierlich dndert, jene Differenz nicht continuierlich, sondern
nur bei gewissen Verdlinnungsgraden, also periodisch und
sprungweise, und zwar nach ganzen Multiplen von 4°5 an
Grofie wechseln; eine den Gang der specifischen Warme ¢ der
Ldsung darstellende Curve wird daher in ihrem sonst regel-
mafigen, der Formel W = c¢X entsprechenden Verlaufe bei
gewissen Punkten, wo W sich sprungweise dndert, einen Knick
zeigen. Ob in der bezlglichen Curve solche mehrfach auf-
einander folgende Knicke wirklich vorkommen wirden, lassen
die in den Tabellen enthaltenen, nur einige durch ~weite
Zwischenrdume getrennte Verdiinnungsgrade betreffenden An-
gaben natlirlich nicht erkennen. Systematische, mit Riicksicht
auf diese Frage angestellte Versuche wiirden dariiber ent-
scheiden kénnen. :

Auf Grund der eigenartigen Ergebnisse, zu denen die
vorstehende! Betrachtung in Kiirze gefiihrt hat, sc¢heint es mir,
dass die aufgestellte Erklarung der specifischen Wirme ver-
dinnter Lodsungen, welches Erscheinungsgebiet theoretisch
bisher kaum beriihrt ist, von Seite der Chemiker und Physiker
erwogen zu werden verdienen kdnnte.




