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Mittheilnngen. 
286. Wilhe lm M u l l e r  : Ueber die A b h h g i g k e i t  

der specifisohen W l l r m e n  der Gase vom Molekulargewicht und 

(Eingegangen an1 14. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

1 .  D a s  Gesetz der Abhgngigkeit der Differenz der specifischen 
Warmen bei constantem Druck und bei constantem Volumen von Gaaen 
von ihrem Molekulargewicht. Verschiedene Ableitungen desselben, 
Berechnung der dabei auftretenden Constanten und Priifung der ge- 
wonnenen Resultate. 

3. Combiniriing desselben mit dem Gesetz von der Conetanz der  
mittleren Atomwarmen der Gase und Priifung der hierbei auftretenden 
Gesetzmassigkeiten. 

1. Bedeutet ( C )  die specifivche Warme eines Gases bei constantem 
Druck, (c) die specifische Wiirme bei constantem Volumen, (m) das  
Molekulargewicht des betreffenden Gases und (f) eine fir alle Gase 
giltige Constante, welche in directer Beziehung ziir GrZisse der Energie 
der fortschreitenden Bewegung steht iind sich aus dieser berechnen 
lasst, so gilt das Gesetz 

der Anzehl der Atome im Molekiil. 

(C-c)m = f. 
Das Gesetz heisst also: Die Differenz der specifischen Warmen 

bei constantem Druck und constantem Volumen eines Oases ist um- 
gekehrt proportional dem Molekulargewicht desselben; oder daa 



1403 
- 

Product aus der Differenz der specifischen Wiirmen uiid dem Molekular- 
gewicht des betreffenden Gases ist fur alle Gase gleich gross. Die 
Giltigkeit des Avogadro’ecben Gesetzes und die Constanz des Aus- 
dehnungsco5fficienten vorausgesetzt, driickt das Gesetz aus, dass gleiche 
Riiume der Gase bei der Erwiirmung um 1 0  bei constantem Druck 
zur  Ueberwindung dieses iiusseren Druckes bei der Ausdehnung gleich 
vie1 Warme verbrauchen, da ja die Molekulargewichte der Oase unter 
soiist gleichen Umstanden gleiche Riiume repriisentiren. 

Dieses Gesetz mit seinen Umformungen ermijglicht es, (c) die 
specitische Wiirme bei constantem Volumen, auch in den Fiillen zu 

bestimmen, in  welchen (%), das Verhiiltniss der specifischen Wiirme 

bei constantem Druck zur specifischen Warme bei constantem Volumen, 
nicht oder nur fehlerhaft beetimmt werden kann; ebenso giebt es, da 
es ausgezeichnet mit den Versuchsresultaten, gleichviel in welcher 
Umformung, ubereinatimmt, die Moglichkeit an die Hand, die Genauig- 

. keit der Bestimmungen von (:), wenn (C) bekannt ist, beziehungsweise 

voii (C), wenn (E) bekannt ist, zu controllireii. 

Die einfachste Ableitung dieses Gesetzes folgt aus einer Gleichung, 
die C l a u s i u s  ’) im  Verlaufe seiner Arbeit BUeber die bewegende 
Kraft der Wiirmea aufgestellt hat. Niimlich dass C = c + AR sei; 
wobei (C) und (c) dieselbe Bedeutung wie oben besitzen, (A) eine 
Constante, das Wiirmeiiquivalent fir die Einheit der Arbeit darstellt 

ist, sofern p,, v,, to irgend drei zusammengehorige, und R = 

in richtigem Maasse ausgedriickte Werthe von p, v, t ,  dem Druck, 
dem Volumen und der Temperatur f i r  die Gewichtseinheit und irgend 
einen Zuetand des betrachteten Gases sind. (a) ist gleich dem Werthe 

Po vo 
des absoluten Nullpunktes, gleich 273. Aua der Gleichung R = s+-ty 
folgt: (R) ist umgekehrt proportional dem specifiachen Gewicht des 
Gases; dasselbe muss daher anch f i r  (C-c) = A R  gelten, da (A) 
fiir alle Gase gleich ist. (R) iat fir 1 kg Luft (= 0.7733 cbm) bei Oo 

und 760 mm Druck = -273 = 29.26. 

Die Ableitung des Gesetzes (C-c)m = f und die Berechnung 
der auftretenden Constanten ergiebt sich, wenn wir das Volumen des 
Gases als Function des Molekulargewichts auffassen. Ich verspare 
mir diese Ableitung, da sie der im Nachfolgenden entwickelten ana- 
log ist. 

Po vo 

a+to 

10333.0.7733 

.. 

1) Poggend. Annalen 1550. 
90 
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Der Vollstiindigkeit halber und wegen der spiiteren Anwendung, 
sowohl den1 Sinne, als auch der Anordriung nach, wiederhole ich jedoch 
erst i n  Kurze einen Theil dessen, was I)ei den Gasrn an Gesetzen 
bekaiiiit isr. 

I. I ' c tbe r  d i e  i n i i r r e  A r b e i t  Lei  G a s e t i .  

M i t  tlilfe d w  Verhiiltnisw (s), der specitischen Warmen bei 

const;iri~en~ Druck urid coiistaritcrii Voliiineii lasst sic11 untersuchen, o b  
bri der Ausdehiiuiig eirics G.tses zur Vergriisserung drs  mittleren Ab- 
standes der ~loleki i le  A I  brit d'ordrrlich ist, indem nian berechnet, o b  
der Mehraufwaiid ; I I I  I ~ ' i r i i i v ,  wrlcher bei Erwiirrnung unter constaritem 
Druck grniaclit werdeii I I ~ I I S S ,  whoii durch die  dabei geleistete Russere 
Arbeit in Anspruch gwniiimeii \I iid oder o b  iioch rin Rest bleibt. 
Man tindet nun fur alle Oaw. dass 421(C-c) = rrPV ist, wrnn (P) 
den Druck der Attnosphiiw a id  die OberHiiche eines Cubikmeters in 
Kilogrammen, (V) das Volumeii eiries Kilogrituimes eines Gases in 
Cubikmeterii und (n) den A~isdehiinrigscoi~ffic.irlltell der Gase darstellt. 
D. h. der gasfiirmige Zustatid ist dadurch charakterisirt, dass bei der  
Vergrbsserung des Voluniens eines Gases kein merklicher Arbeitsauf- 
wand niithig ist zur Uebrrwiridung der anziehenden Kraftr , welche 
zwisrlien den Molekiilen th&tig sind. 

11. A i i s i c h t  u b e r  d i e  Niatnr des  g a s f 6 r m i g e i i  Z i i s t a n d e s .  

Die Thatsache, dass die Molekiile der Gaee nicht durch KrSfte 
in bestimmtcn (tleichgeffichtslaSeIi fixirt sind, wiihrend ihnen andrer- 
seits cine gewitise lebendigc Kraft zukommt, fiibrte zu der Ansicht, 
dass dieselben i i i  fortscliI.c.itc,iider Bewegung den ihneii angewiesenen 
abgegrenzten Raum durcheileii, liis sic entweder an ein anderes Mole- 
kiil oder an die Wand dee Gefiisses anst.ossen. Von einem solchen 
Zusnnimenstoss kehreii sie ilach Art rollkommen elastischer Kugeln 
ohne Verlust an Geschwindigkeit zuriick. Die Reziehungen zwischen 
Druck (P), Volumen (V), hlasse (M) des Gases und mittlerer Ge- 
srhwindigkeit der Molekiile (u) werdeii ausgedriickt durch die Gleichung 

- 

111. Dits V e r h g l t n i s s  d e r  l c b e n d i g e n  K r a f t  d e r  f o r t -  
s c h r e i t e n d e n  B e w e g i i n g  z u r  g e s a m m t e n  E n e r g i e .  

1st bei 00 der Druck des Gases auf die Oberfliiche eines Cubik- 
meters = (1') kg , das constante Volumeii der Gewichtseinheit 
= (V)cbm und nimrnt der Druck bei Erwiirrnung um 1 0  zu urn 
( a P ) ,  so ist der Zuwachs tler lebendigen Kraft der  fortechreitenden 
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Bewegung = (g V a  Y). Bezeichnet man ferner die fiir diese Tern- 

peratur giltige Wiirmecapacitat mit (c), so folgt 3 V * aP = 424 q . c, 

wenn rnit (q) der Bruchtheil der  zugeftihrten Warme bezeichnet wird, 
welcber zur Reschleunigung der fortschreitenden Bewegung verwendet 

wird. Verbindet man hiermit den satz ,  

dass die durch die Ausdehnung der Gase veranlasste innere Arbeit 
= n ist (siehe unter I.), welcher durch die Gleichung 424 (C - c) 
= a ’ P V  ausgedriickt ist, wenn a’ der Bruchtheil des Volumens (V) 
ist, um welchen sich dieses ausdehnt, wenn das Gas bei constantem 
Druck um 10 erwarmt wird, so ergiebt aich, d a  bei annahernder 

Giltigkeit des Mariot te’schen Gesetzes (r = (L’ ist, (1  = ( c- 1). 

Dwaus folgt, sagt R e  c k n age I ,  dass das Verhaltniss (y), von Rleinig- 

keiten rbgeseheii, nur r o m  Vrrhaltniss (:-) abhangt und deshalb, 80- 

weit die Versuche K 11 nd t’s ’) heweiskriftig sind, fiir Luft constzmt 
nnd bei den einfachen permanenten Basen (scrmmt Stickoxyd, Kohlcn- 
oxyd, Salzsiiure) sehr nahe gleich gross ist. Dieses Resultat ist eiuer 
der Wahrscheinlichkeitsgriinde, dass (9) bei denselben permmenten 
Gasen cnnstant ist. 

Am Schlusse der Abhandlung finden wir in Gesetz IV. 

3 

3 a P V  
Daraiis folgt q = 5 424;. 

2 c  

(vergl. cruch das  dort besprochene B o l z  m a n  n’sche Gesetz), dass (:) 
constaut ist, wenn (n), die Anzahl der Atome in1 Molekul, fur die 
betrachteten Gase dieselbe Griisse besitzt; denn ( f )  und ( c )  stellen 
Constante fiir alle vollkommeri gasformigen Verbindungen dar. 1st 

aber (:) constant, so ist auch y = (-c - 1)  constant. Es ergiebt 

sicb also, dass (‘1) f i r  alle die Gase gleich ist, fur welche (n), die 
Anzahl der Atome im Molekiil, gleich ist. Wie man sieht, herrscht 
zwischen jener nicht allgemein gehaltenen Ansicht und der Ableitung 
mit Hiilfe des Gesetzes vollkommene Uehereinstimmung. - Aus der 

Gleichiing ‘1 =3 ( c  - 1) folgt, dass die zur Beschleunigung der fort- 

schreitenden Bewegung verwendete Warmemenge bei 1 ‘i’emperatur- 
3 erhiihung gleich ist q * c = 5 (C - c). 

3 c  

I )  K u n d t ,  Pogg. Ann. 135. 



Unter Zugrundelegung dieser Verhaltnisse ergiebt eich nun 
Folgendes : 

1. Bezeichnet man mit (m) das  Moleculargewicht eines Elementes 
oder einer Verbindung, S O  ist unter Beriicksichtigung des A v o g a d r o ' -  
schen Princips , dass unter sonst gleichen Umstiinden in gleichen 
Riiumeii gleichviel Molekiile sind , 

m = K * S, wobei S diis specifiscbe Gewicht des Gases auf Luft 
bezogen darstellt und (K) die f i r  idle Gase gleiche Constante (28.88) 
bedeutet. Fur S = 1 wird m = K;  d. h. (K) ist ein Werth, den man 
in  der Rechnung als das Moleculargewicht der Luft betrachten kann. 
Nun wiegen bei 0" und 760 mrn Druck 773.4 ( = I )  ccm Luft 1 g. 
Es iut also die absolute Dichtigkeit, die Dichtigkeit eines Guses be- 
zagen auf die Dichtigkeit des Wassers bei . I o  

rn m = s 2 -  --= 
1 - 1 c . 1  2S.SSx773.4' 

(s) stellt hierbei das in Grammen ausgedriickte Gewicht eines Kubik- 
centimeters dar. Neniit man ferner den Druck auf 1 qm (Oberflliche 
eioes Kubikmeters) (P), so betriigt derselbe bei Ou und 760 mm Bd. 
10333 kg, und nennt (V) das Volumen eincs Rilogramtns Gas in 
Kubikmetern, so ist 

(M) die Gasmtrsse ist in diescm Falle = (i). Es gilt also fiir diese 

1st nun das Moleculargewicbt eines Elenientes oder einer Ver- 
bindung = (m,), das  eines zweiten Eleioentes = (mp) und sind von 
dem ersteri Kikper (ml)kg,  von dem zweiteii (m2)kg vorhanden, SO 

ergiebt sich fiir den rollkommeii gasfiirmigen Zustand: 

Es ist also die lebendige 3 kl 
Daraus folgt K1 = P looo = Ka. 

Kraft der fortechreitenden Bewegung der Anzalil von Kilogrammen, 
welche das Moleculargewicht reprasentirt, fur alle Qase gleich. DII 
nun nach dem A v o  gadro 'schen Gesetz die Moleculargewichte der 
Gase unter sonst gleichen Urnstanden gleiche Raume eflullen miissen, 
so besitzen gleiche Riiume der Gase dieselbe lebendige Kraft der fort- 
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echreitenden Bewegung, was ja direct durch das Mar io t  te'eche 
Gesetz bestiitigt wird.') 

Diese Orijeee (9) betriigt 346 193.6 mk bei 0 0  und 760 mm Druck; 
es entapricht ihr eine Warmemenge ron (W) = 816.3 Cal., die Calorie 
eu 424 m k gerechnet. Es sind dies Constante fiir sammtliche 
in vollkommen elastisch fliissigem Zustand befindlichen Gase. Die 
lebendige Kraft der fortechreitenden Beweguiig einer jeden gasfijrmigen 
Verbindung ist bei 0 0  und 760 mm Bd. = (K) multiplicirt mit 
dem Quotienten aus der Anzahl von Kilogrammen der Verbindung 

(= Q) und ihrem Moleculargewicht (= m). = x. Q 

2. Bei der Untersuchung des Verhiiltnisses der lebendigen Eraft 
der fortschreiteiiden Bewegung zur gesammten Energie ergab sich, dass 
die zur Beschleunigung der fortschreiteiiden Bewegung verwendete 

Wiirmemenge bei 10 Temperaturerhohung = q - c = i(C-C) ist. Er- 
hijbe ich die Temperatur nicht um 10, sondern um to, so ist 

q . (c - t) = 5 (C - c) t. Kurz es ergiebt sich allgemein, da ich ja der 

Erfahrung nach die der Oesammtenergie entsprechende Wkmemenge 
eiiies Gases = (c .  t) setzen kann, wobei (t) die absolute Temperatur 
darstellt, das8 die der Energie der fortschreitenden Bewegung ent- 
sprechende Wiirmemenge gleich der der Gesammtenergie entsprechen- 
den ist, multiplicirt mit diesem Bruchtheil (9). Umgekehrt folgt, dase 
die der Gesammtenergie enteprechende Wiirmemenge gleich ist der 
der Energie der fortschreitenden Bewegung iiquivalenten, dividirt durch 

3 

j: 

3 c  diesen Bruchtheil [q = (-i. - l)]. Unter I .  fanden wir nun, dae8 

die der Energie der fortschreitenden Bewewegiing Quivalente Wiirme- 
menge von m (Moleculargewicht) Kilogrammen fur alle Qase = W 
= 816.5 Cal. betriigt. Der Gesammtenergie von (m) Kilogrammen 

entaprechen. Bei muss also eine WIrmemenge von = 3-- - - -  

der Erwiirmung von 00 auf 10 bei constantem Volumen ist die Zu- 
nahme der Oesammtwiirme fiir (m)kg = 

W W 

rz L -1) 

(W) ist constant, wie ich bewiesen habe, ebenso (a) fiir alle die Oase, 
- 

I) Vergl. Simon Subic,  Pogg. Ann. 145 (302). 
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die 8kh in vollkommen elaetisch fliissigem Zustand befinden; folglich 

ist auch - -  aW = f = 1.9966 constant. (1 Calor = 5 a:). 

Relation = (C - c) m ist. 

3 2 
2 

Dieser Constanten begegnen wir nochmals, da  sie nach einer andern 

Aus der Gleichung 
1 w 

3 c  c * n 1 = f .  - - c - fL - -  
,, - 1  2 ( c  - 1 )  

ergiebt sieh direct das Gesete 
( 1  

111 c c =  . 
- 1  

und dessen Umformutigen 
f 

m ’  ( C - c ) m = f ,  c = C -  

? - 1 
f *  

- f 
N c - c  f C = C +  - und ’- 

.. - I - - . -  
c m  m . C  

Dieses Gesetz l a s t  sich auch auf eine dritte Weise aus 
der unter I. erwahnten Gleichung, welche ausdriickt, dass bei der 
Ausdehnung eines Gases die innere Arbeit = o ist, ableiten. Dort  ist 

10333 
iooo i-. 424 (C - c)  = n P V  = CL * 

Iu Nun ist aber s = k., , folglich ergiebt sich 

k . 1  421 . (C - c) = t ( .  -~ ’ 10333. 1000 m 
Hieraus ist 

0.003668. 10333 .773.4 25.88 - 846.56 - 424 (C - c) = - ~ - .__ ~. 

1000 m m 
und (C - c) m = 1.9966 = f = constant. 

Welche Deutung diesem Gesetze eukomrnt, habe ich bereits in  
der Einleitung angegeben. Eine weitere Deutung wHre die, dasa ein 
jedes Molekiil beliebiger Gase unter sonst gleicheii Urnstanden bei der 
ErwRrmung unter constantem Druck zur Ueberwindang dieses Russeren 
Driickes bei der Ausdehnung des Gases gleichviel Warme verbraucht 
und gleichviel Arbeit leistet - vorausgesetzt natiirlich die Giltigkeit 
dee Avogadro’schen  Gesetzes und die Constanz des Ausdehnungs- 
coEfficienten. - Zur Priifung des Qesetzes (C - c) m = f stehen zwei 
geeignete Wege offen. Entweder kann ich die umgeformte Gleichung 

c =  . - _ _  benutzen, welche es ermiiglicht, die specifische Wiirme f 1  

m C  _-  I 
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(c) ails der  Kenntniss 

bei constantem Druck 
Moleciilargewichts zu 

des Verhiiltnisses (: ), der specifiscben Wiirme 

und constantem Volumen, und der GrBsse des 
berechnen, oder ich benutze die Gleichung 

f 
c‘ = C - - welche erlaubt, die specifische Wilrme bei constantem m ’  
Volumen (c) aus der Kentittiiss von (C) iind (m) zu berechnen. Diese 
berechneten Werthe der specifischen Wiirme bei constantem Volumen 

1 
(c) vergleiche ich eiiifach mit den a i m  der Gleichung c = C .  auf 

gewohnlichem Wege gefundenen Werthen. Durch diese beiden 
Methoden erhalte ich zu gleicher Zeit ein Mittel, die Bestimmungen 

von (p) zu controlliren, vorausgesetzt, was sehr wahrscheinlich bei 

den meisten Bestimmungen der Fall ist, dass die experimentelle Be- 
stimmung von (C) d s  niiiglichst genau betrachtet werden kann. Jeden- 

falls aber ist es um ein Bedeutendes sicherer als das Verhiiltniss (;) 
bestimmt, dessen zweite Decimale noch nicht einm:il hinreichend fest- 
steht, wie man sich leicht beim Vergleich der von M a s s o n  und 
Caz i n  gefundenen Werthe, die sich auch als die verlassigsten auf den 
spateren Tabellen befinden, iiberzeugt. 

Untersuchen wir jetzt, wie sich die berechneten Werthe von (c) 
zu den durch den Versuch gefundenen Werthen verhalten, so miissen 
wir eine ausserordentliche Uebereinstimmung constatiren. 

Zur Restimmung von (c) durch Rechilung benutze ich zuerst die 

umgeformte Gleichung c = C - damit die gefundenen Werthe, ah- 

gesehen vom Moleculargewicht, nur von der Grosse von (C) abhlngig 
sind. Beachten wir das friiher gefundene, dass die Luft der Berechnung 
zugiinglich ist, wenn wir m = K = 28.88 setzen, so konnen wir auch 
diese in den Kreis iinserer Betrachtung ziehen. 

.- 
C 

C 

f 
m ’  

(Siehe Tabelle auf Seite 1410) 

Dit rnir sonst keiiie Verhaltniase ron (E) mehr bekannt sind, so 

kanii ich leider fur weitere Gase das Zutreffende des Gesetzes nicht 
nachweisen; aber  da die verschiedensten Gase unter den oben an- 
gefiihrten sich befinden utid das Gesetz auch fiir Dampfe von der ver- 
schiedensten Zusammensetzung vollkommene Geltung besitzt, so kann 
die ganz allgemeine Riehtigkeit des Gesetzes wohl als erwiesen hin- 

gestellt werden. 1st aber damit bewiesen, dass c = C -; ist, so 

musa auch das Gesetz (C - c)m = f richtig sein, da  ja die Gleichung, 

f 
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. -  

, nur eine Umformung iet. Um aber nach- ebenso wie c = * ~ 

zuweisen, dass die Werthe von (E) keinen Anspruch auf sehr groeee 

Genaiiigkeit machen konnen, so werde ich die mit Hilfe der Formel 

c = c -  
f 1  

constantem Volumen, neben die rnit Hilfe der Formel c = m * 
- 

1 

gefuiidenen Werthe von (c) und neben die rnit der Uebergangsformel 

f 1  
c - 1  
C 

- gefundenen Werthe von (c), der specilischen Wiirme bei m 

-- 

berechireten c = C C_ setzen. Die ersteo uiid die letzten zeigen 3 
vollkoinmene L'ebereiustimmung, soweit die seben moglich ist, da ja bei 
der gewiihnlichen Bestimmungsweise von (c) rnit Hilfe der Uebergangs- 

formel c = die Ungenauigkeiten der Werthe (9) .  wenn auch in 

einer bedeutend verminderten Weise , ihreii Einfluss aueiiben. Es iet 
deehalb auch klar, daes die Werthe von (c), welche mittelst der 

Gleicbung c = . C- brreclinet wiirden, den wenigeten Grad der 

Verliisslichkeit beeitzen, de die Griisee (c), abgesehen vom Molekular- 

gewicbt, nur von dem Verhiiltnks [ c )  beetimmt wird. 

C 

C 

f 1  

1 - _  

C 

(Siehe Tabelle auf Seite 1012) 

Die Gleichung c = ; . iet eine Umformung der Gleichung 

C 

c = C - - man miieete deshalb absolut dieselben Werthe f i r  die 

specifischen Wiirmen bei constantem Volumen erhalten. Wie gesagt iet 

(:) entweder in Folge der angewandten Methode falsch beetimmt oder 

ee fehlte, ineofern die experimeiitellen Beetimmungen YOU (C) und 

(:) bei Temperaturen auegefiihrt worden sind, bei welchen eie noch 

nicht constant waren, die n8thige Temperaturiibereinstimmung bei der 
Feetstellung dee Werthee von C und dee dazu gehorigen Verhtiltnieeea 

von (p). Letztere Fehlerquelle liegt klar zu Tage; denii veriindert 

aich (C) und (t) mit der Temperatur und ich beetimme (;) bei 

m '  

C 
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Wasserstoff . . . . . .  
Kohlens5ure . . . . . .  

n . . . . . .  
n . . . . . .  

einer anderen Temperatur als Lei dem Mittel des Temperaturiutervdls, 
iniierhalb welchem (C) bestimmt wurde, so kann ich keine entspre- 
chenden Werthe erhalten. Vorausgesetzt ist dabei, dass sich (c) 
stetig iindert, dass also der gefundene Wertli von (C) dem Mittel des 
Tempereturintervalls entepricht. was im allgemeinen zutrifft. Hier 
setzt auch, wie spiiter gezeigt werdeii wird, die Kritik iiber die 

Rictitigkeit der mit I-Iilfe der Uebergangsfnrmel c = C . gefundenen 

Werttie der specitischen Wiirmen bei constantem Volumen ein. 

1 

-. 
c 

Die folgende Tabelle macht die Veraiiderlichkeit der Warmecapa- 
citat bei Temperaturiinderuiigen deutlich. 

3.3996 

0.1843 
0.2025 

3.4090 

C = spoc. Wirme bei Teinperatur- I constantem Druck I interval1 
Namen tior Gase 

I 
I 

I 
I 

n . . .  
Alkohol . . . .  
Schkfelkohlenstoff . 

. . .  
m 
x 
n 

AtmosphHrische Luft 
x s 
n )) 

. . .  

. . .  . . .  . . .  . . .  

. . .  

. . .  

. . .  

0.2169 
0.4512 
0.4557 
0.1534 
0.1544 
0.1 602 
0.1 603 
0.2374 
0.2374 
0.2374 

- 8 0 +  10" + 10+200" 
- 30+ 10' + 10+1000 + 10+2000 + 101 + 2170 + 114 + 22'20 + 80+ 1470 
-I- 66+194O + 80+1930 + 80+2290 
- 30+ 100 

0+1000 
0 + 2 0 0 0  

Man ersieht hieraus, daes die Warmecapacitat mit der Temperatur 
zunimmt urid zwar so lange, bis sie ihren wahren, Gr den vollkommen 
elastisch fliissigen Zuetand giltigen Werth erreicht hat; d a m  wird eie 
constant. Dieses letztere erkennen wir drutlich an dem Verhalten der 
atmospharischen Luft. 

Untersuchen wir nun, in welchem Verhaltniss dieses Gesetz 
(C-c) m =  f mit dem sogenannten Bolzmann'schei i  Oesetze steht, 
welch' letzteres aussagt, dase die Producte aue den specifischen W h e n  
bei con stantem Volumen und dem Molekulargewicht ffir diejenigen Oaee 
gleich sei, fiir welche die Gesammtenergie dieselbe Griisse besitzt, so 

finden wir, dass fiir diesen Fall die Verbiiltnisse (p ) fiir diese Owe, 
beziehungsweise die Producte aus den specifiechen Wiirmen bei con- 
stantem Druck und den betreffenden Moleculargewichten die gleichen 
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Name11 der Gase ni 

bein miissen. 

= f und dessen Umformungen C m  - c m  = f und c m =  

Es folgt dies unmittdbar aus dem Gesetz (C - c) m 
f -- 

* - I  
C 

B o l z m a n n  driickt die (4esammtenergie eines Gases aus durch 

die Forrnel (1 + d ) .  2 - ,  wobei (M;l) die Griisse der Energie der  

Mu * 
fortechreitenden Bewegmig (,, . ) die der intrarnolecularen Ener- 

M u  

C 
C 

(Masson) I (Cazin) 

gie darstellt.') Er sagt nun: Fur solche Gase, fur welche (1 + g) 
gleich ist, sind die Producte H i i s  den specifischen Wiirmen bri con- 
stantem Volumen ond den betreffenden Moleculargewichten gleich. 
Die der Gesammtenergie entsprechende WBrmemenge haben wir nun 

6.8150 
6.8264 
6.9600 
6.8561 
6.9510 
6.8600 
6.7598 
9.9525 
0.5436 
8.6490 

W 
gefunden, wobei (W) die der Energie der fort- w - Zll 

2.4177 3.4090 
0.1739 0.2438 
0.1542 0.2175 
0.1683 0.2374 
0.1643 0.3317 
0.1718 0.2450 
0.1305 0.1852 
0.1756 0.2269 
0.1684 0.2169 
0.3762 0.4805 

schreitenderi Bewegung VOII III (Moleculargewicht) Kilogrammeii ent- 
sprechende Wiirmemenge darstellt , welche, wie wir bewiesen haben, 
fiir slle Gase die gleiche ist. Nun gilt das R o l z m a n n ' s c h e  Gesetz 
nur fiir die Gase, Wr welche (1 + g) constant ist, d. h. es ist die 
Gesarnmtenergie fiir diese Gase gleich, mithin auch die der Gesammt- 
eric.rgic. entsprechende Wiirrnemenge. In unserrn Falle muss also 

fiir die betreffenden Gase constant seiii. Dies ist 
I\' 

blos miiglich, wenn ( y )  constant ist. Dass fur den Fall, dass (c . m) 

f i r  eiiie Reihe von Gasen constant ist, auch ( C  . In) und(,) constant 

ist, ersehen wir aus nachfolgender Tabelle: 

W - - 
'I ; ( : - I )  

C 

Wasaeratoff . . . . 
Stickstoff . . . . . 
Sauerfitoff . . . . . 
(Luft) 
Stickoxyd . . . . . 
Kohlenoxyd . . . . 
Chlorwrsserstoff. . 
Stickoxydnl . . . . 
Kohlenshre.  . . . 
Wasaerdampf . . . 

. . . . . . . 

2 
25 
32 
25.88 
30 
28 
36.5 
44 
44 
1s 

I 
1 1.410 

- 1.410 ! 1.410 - 
1.410 i 1.410 
1.410 I - 
1.426 j 1.410 
1.419 , - 
1.858 , 1.285 
1.258 I 1.291 
1.277 I - 

4.5354 
4.5412 
4.9344 
4.8605 
4.9290 
4.8104 
4.7632 
7.7264 
7.4096 
6.77 16 

l) L'ergl. S i m o n  Sobic ,  Pogg. Ann. 145. 
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Zu einer letzten Priifung des Gesetzes (C - c) m = f bleibt noch 

- Diese Priifurig hat eines- 
1 - C C iibrig die Gleichung c = 

- 1 -  
m in C 

theils deswegen Wertb, weil sie die Richtigkeit einer Gesetzmassigkeit 
nachweist, durch welche es ons errnoglicht wird. das Verhaltniss der 
specifischen Wiirmei: zu einander bei alleiniger Kenntniss dee Mole- 
cul~rgewichts  und der specifischen Warme bei constantem Druck zu 
berechnen; anderntheils weil die gefundenen Werthe spater zu pinern 
Vtirgleich mit anderen, auf einem anderen Wege gefundenen, dienen 

z-t - 

c 
Regnault) 

0.2438 
02175 
3.4090 
0.2374 
0.2317 
0.2450 
0.5929 

0.1852 

0.2432 

0.2169 

0.4797 

0.4040 

0.5084 

0.1544 

0.2262 

0.4805 
0.1534 
0.2738 
0.0250 

sol len. 

C 

(Masson) /(Cazin: 

- 1 1.410 - 1.410 
1.410 1.410 
1.410 1.410 

_ .  
c 

1.410 - 
1.426 - 
1.316 - 
1.419 - 
1.256 I - 
1.288 1 1.291 

1.049 - 

1.255 1 1.257 

1.297 1 1.328 

1.234 1.261 

1.288 1.285 

1.277 i - 
1.198 
1.126 1 
- 1.666 - 

- . _ ~  

Namco der Gsse 
und Dilmpfe 

Stickstoff . . . . . . 
Ssucrstoff . . . . . . 
Wasserntoff. . . . . 
&aft) 
Stickoxydgas . . . . 
Kohlenoxydgas. . . 
Methan . . . . . . . 
Aethylen . . . . . . 
Chlorwaaserstoff . . 
Ammoniak . . . . . 
Schwefelwssserstoff . 
Sechwpf lige Siiure . 
Koblensiiure. . . . . 
Stickoxydul. . . . . 
Aether. . . . . . . . 
Wssserdampf. . . . 
Schwefelkohlenstoff . 
Aethylchlorid . . . . 
Quecksilber . . . . . 

. . . . . . . . 

- . .  

m 

- 
28.02 
3 I .92 

2 
(28.88) 
29.97 
27.93 
15.97 
27.97 
36.37 
17.01 
33.98 
63.90 
43.92 
43.9s 
73.84 
17.96 
75.93 
64.37 
200 

1.4118 
1.4120 
1.4141 
1.4108 
1.4112 
1.4119 
1.2665 
1.2146 
1.4213 
1.3003 
1.3183 
1.2537 
1.2651 
1.2509 
1.0627 
1.2913 
1.2068 
1.1271 
1.6655 

2. Ermiiglicbt wird eine weitergebende Anwendung dieses Gesetzes 
durch Combination mit dem scbon latngst fiir wahrscheinlicb richtig 
sngenommenem Gesetze, dass die Atomwsrme der einfachen Gase 
conetant und gleich der  mittleren Atomwiirme der zueammengesetzten 

Gase ist, dam also ; c=a1 -c1= E iet, wobei (3 eine Conetante fiir 

alle Gaae, (m) das Moleculargewicbt, (a) das Atomgewicbt der elementaren 
Gnse rind (n) die Anzahl der Atome im Molekiil daretellt. Dieee 
mittlere Atomwarme iet im Mittel aus den folgenden Berechnungen 

m 
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Nanien der Gase 
rind D h p f e  

= 2.1166 = E. 
(* - = c miteinandrr in  Ziisanimeliliang, so folgt 

Hringt man diese beiden Gesetze (C - c) m = f und 
m -  

c = acl = c 
spec. W&riiie n 

bei i n  . I (= 2.4166). Bemerkungen 

Gese tz  

in 

~ B e k a n n t e s  constantem , lolumen 

n . i + f  c f 0.8362 
ni n r  n 

c= u n d -  = I +  - = l = B + l + - - -  . 

Was.*.rstoff . . . . . 
Stickatoff . . . . . 
Sauerstoff . . . . . . 
Stickouyl. . . . . . 
Kohlenouyd. . . . . 
Chloiwa,seratoff . . 
W a s w  . . . . . . . 
Aeth!lather. . . . . 
Schweflige Skure. . 
Schx+cfelwasscrstoff. 
StickoxTdul. . . . . 
KohlensBure. . . . . 
Aceton . . . . . . 
Aethylessigester . . 
Methjlalkohol. . . . 
Terpentin . . . . . . 
B e n d .  . . . . . . . 
Aethylsulfid. . . . . 
Aethylenchlorid . . 

Cyanktl1yl. . . . . . 

111 
.itis deiii Gcsctee - c = c folgt, d i ~ s s  das erwiihiite H o l z m a n i i -  

sclie Gcsetz  eiti specieller F:rll dessd\)rii ist. Sind namlich die Anzahl 
drr Atomr irir Molekiil f‘iir verscliiedenr Case gleich, so sind 
H I I C I I  die Producte (vni)  fiir dirse gleich, ebeiiso die Ver- 

hliltnissc (:) rind die I’roductc. (C . in ) ,  wie irus dem obelistehettden 

xwei :rbgeleiteten Gesetzcw direct herroi geht. 

Keror ich jedoch diesc (frsetzmiissigkeiteti auf ihre Richtigkeit 
priifeii kaiin, muss ich die Griisse d w  Genauigkeit feststelleo, welche 
den1 Gesetx roil der Cnristiinx der mittltv-en Atomwlrnien der Oase 
ziikoiiintt. 

3 2 
28 2 
32 2 
30 2 
28 2 
36.5 2 
IS 3 
74 15 
64 3 
34 3 
44 3 
44 3 
5s 10 
55 9 
88 14 
32 , 5 
136 26 
78 (I2 
90 15, 
99 8 

-- 1 

2.4 177 
0.1729 
0.1.542 
0.1643 
0.1718 
0.1 30.3 
0.37G2 
0.4574 
0.1223 
0.1936 
0.1756 
0.1654 
0.3S81 
0.3899 
0.3771 
0.3925 
0.49 I4 
0.3499 
0.3787 
0.20!)2 

4.SY.54 
4 3 4 1 2  
4.9344 
4.9290 
4 8104 
1.7634 
4.7716 

83.S47ti 
7.8272 
6.2730 
7.7264’ 
7.40961 

J2.5098, 
21.445 
30.1 GSO 
12.5600 
66.8324, 
28.29’2% 
34.0830 
840.7105 

3.4177 
2.4206 
2.4672 
2.4645 
2.405% 
2.3816 
2.2572 
2.2564 
2.6090 
9.0910 
2.5754 
2.4695 
2.2509 
2.3827 
2.1552 
2.5 120 
2.5704 
‘2.3576 
2.2722 
2.5858 

(:-) nacli Masson 

1 (c) berechnet mit 
? Hilfe der Formel 

c = c - - ,  f 

Wie man sieht, maclien diese Resultate denselben Anspruch auf 
Chauigkei t  und auf eine i i i  der Netur der Gase liegende Gesetz- 
mlssigkeit, wie die fiir dell festen Kiirper berechileten Atomwarmen. 
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6.6555 1 1.6635 

i.4896 , 1.4979 

9.3156 1.5526 

m -  
Ausnahmen vom Oesetee C . ; = C. 

C ; nach Masson. 

P 

Yi 

Namen der Gaee 

il 2 

Ammoniak . . . . . 
Methan . . . . . . . 
Aetbylen . . , . . . 
Scl~sefelkohlenstoff 

Chlor . . . . . . . . 
Cliloroform . . . . , 
Quccksilber. . . . . 

0.0929 

n / n ’  c 

3.2979 

3.3320 

3.0000 

/ 

a - unbekannt. 

9.7964 

6.5959 

16.6600 

3.0000 

m 
C 
C 

Masson 1 Cazin 

- C 
(Regnault) 

3.2654 I P 
, c hcrechnet aus 

17 
16 
2s 
76 

200 

0.5054 1.297 1.328 
0.5929 1.316 - 
0.4040 1.255 1.257 
0.1534 1.198 - 
0.0250 1.666 

Wir  sahen nun friiher, dass bei den vier ersten Gasen dieser 
Tabelle die Werthe der specifischcn Warmen bei constantem Volumen, 

wclche mit d w  Uebergnng3formel c = C . - berechnet wurden, sehr 

gilt mit den Werthen iibereinstimmten, welche mit Hilfe der Formel 

c = C- m gefunden wurden. An diese Gase scbliesst sich noch das  

1 
C - 
C 

f 

0.3915 
0.4505 
0.3219 
0.1280 

Namrn der Gase 

0.3825 0.3910 
- 0.4681 

0.3214 0.3327 
- 0.1272 

Ammonisk . . . . . 
Methan . . . . . . . 
Aethylen . . . . . . 
Schwefelkohlenstoff. 
Qnecksilber. . . . . 0.0 I 50 0.0150 

f 
m Man erkennt daraus, dass dem Gesetze c = C - - eke  weiter- 

gehende Anwendung zukommt, dass es auch f i r  die Temperataren 
gilt, bei welchen (C), die specifische Wiirme bei constantem Dmck, 
no& nicht seinen wahwn Werth erreicht hat ,  sondern sich beim 
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Wecbeel der Temperatur iindert. 
dem Gesetze (C - c) m = f = Cm - cm selbst. 

Ee folgt dies auch unmittelbar BUS 

ni (Moleculargewicht) Gewichtstheile der Gase nehmen nach dern 
A r o g a d r o ’ s c h e n  Princip unter sonst gleichen Umstiinden den nlm- 
lichen Raum ein; ist deshalb (M) der Ausdehnungsco&fficient fiir diem 
Gase gleich iind constant, SO iiberwinden sie sammtlich bei der Er- 
wirmung Yon (m) Gewichtstheileii um lo bei constantem Driick eben 
diestn Bussrren Druck auf die niimliche Strecke hin: es muss deshalb 
die Differenz (Cm- em), welche die Warmemenge darstellt, welche 
zur Uebern indiing des Busseren Druckes bei der Erwarmung gleicher 
Gas\ olumiiia uni l o  unter constm~teni Druck verwendet wurde, iiiitcr 
allen Unistiinden und fiir alle Gxse constant sein, fiir welche ((0 der  
Ausdehiiiiiig;coi:fficient derselbe ist iind das Avogadro’sche  Gesctz 
Geltung besitzt. gleichriel oh (C) und (c) ihre wahrcn Werthe bereits 
besitzen oder nicht. Diese wahren Werthe sind solche, welchc sich 
bei Zunahme der ‘l’eniper:itur riiclit nielir iindern und wie die PI ufiiiig 
des Gefetzes der Gleicllieit der mittleren Atomwliinien ergeben hat, 
diesrm Gesetze Folge leisten. Gnnz dasselbe (nlgt aus der Betrachtnng 
der Caristailten f =  (C-c)m; denn dime ist, wie wir friiher gesehrn 
habcn, = ?/3 ( t  JV. 

(W) stellt liieibei die Wiirniemenge dar, welche der Energie der 
fortschrcitcrideii Hewegring roil (111) Gewichtstheilen, oder was dasselbc 
sttgt, rnii glricheii Riiiirnrri der Gase entspricht. (W) ist debhalb 
comtaiit. wenri dau Arogadro‘sche  Gesetz Gelturig hat .  (f) ist eine 
Co 11 3 t a i i  t e , wciin :I ti SE crd e m ( N )  d er A ii sde h 11 ii ngscoi:fficien t fii r (1 i e 
betrachteten Gase gleich ist. Sind diese Bedingungeri erfiillt, so muss 
anch (C- c)m constant sein, miigeri schliesslich ( c )  und (c) IVei t h e  
besitern, welche sie wollen. 

Es folgt daraiis aber nicht, dass unter allen Umstanden die mit 

der Gleichung c = C- geftintlcnen Werthe niit den mit Hilfe tler 

~~el)crgan,nsfi~l.itiel c = C . -7 gefiiiiderieiiWeithen iibereiristimrneii iniiseeri. 

f 
m 

1 
C 
C 

C Es gehiirt dazii, dnss (7). dns sich aiich niit cler Temperatur iinderri 

kann, bis es  seiiirn wahren Wei th  erreiclrt hat, bei einer Temperatur 
bestimnit wiirde, die dem erhaltrnen Werihe ron  (C) entspricht. N a n  
wirtl sich deshalb dem. dern bestinimteii Werthe ron (c)  entsprechenden 

Werthe \*on ( c )  mi meisten niiherii. wenn man es bei einer Tem- 

peratur bestimmt, welche dern Mittel des Temperaturintervalls entspricht, 

fiir welches (C) als  Mittelwertb bestimrnt wurde; denii c = C- n:ich 

c 

f 
m 



1419 

1 - Diese Relation be- unserm Geeetz, deshalb ist ; = E--~ - . 

sagt, dass sich (:) mit dem Wechsel der Chosse von (C) andern 

muss. Die Bestimmung des ersteren Werthes bei dem Mittel des  
Temperaturintervalls entspricht der Annahme einer stetigen Aenderung 
von (C) bei einem Temperaturwechsel. Bus der Giltigkeit des Qesetzes 
(C-c)m = f und der Nichtgiltigkeit des Gesetzes der Gleichheit der  
mittleren Atomwlrmen fiir Ammoniak, Methan, Aethylen, Schwefel- 
kohlenstoff und Quecksilber folgt aus diesen Griinden lediglich , dass 
die specifischen Wiirmen bei constantem Druck fir  diese Gase bei 
Temperaturen bestimmt wurden , bei welchen sie noch nicht ihren 

wahren Werth besassen und dass die Verhliltnisse (:) f i r  diese Gase 
ungefiihr bei dem Mittel des Temperaturinterralls, fur welches die 
specifischen Warmen bei constantem Druck bestimmt wurden, festge- 
stellt wnrden. Letzterer Bedingong braucht deshalb blos ganz ungefiihr 

Folge gegeben zu werden, da sich (%), wie ein Blick auf die Gleichnng 

c 1 - f  
GC 

von (C) rerlindert. 

c c  
- 
m mC 

- -- - lehrt, fast gar nicht bei nicht zu grossen Aendernngen 

Die Abweichung der fiinf Kiirper rnm Gesetz der Gleichheit der  
mittleren Atoniwarmen ist also nicht etwaigen Yerunreinigungen der  
Gase oder experimentellen Fehlern beizumessen. 

Bei Chlor, Chloroform und Aethylenchlorid ist Folgendes zu be- 
merken: Die specifische Wiirme des Chlors ist als Mittelwerth bestimmt 
bei constantem Druck innerhalb der Tempernturen (+ 10 + 2OOG) \-on 
R e g n a u l t .  Nun sagt einestheils W i s l i c e n n s ,  dass Chlor bei tieferen 
Temperaturen als 2@0° dem Mar io t tc ’schen  nnd Gay-Lnssac’echen  
Gesetz nicht genau folgt, Fondern in diesem F:dle kein vollkomnienes 
Gas sei; snderntheils bcstehen diese Verbindungen iiberwiegend nus 
Chlor, das fiir die Temperatnren, fiir welche srine specitische Wiirnie 
bei constantem Druck bestimnit wurde, eine Atomwiirme besitzt, die 
zu gross im Verhaltniss ZII den iibrigen ist. Dieser letztere Umstiind 
ha t  wohl sicher zur Folge, dass Chlor - iihnlich wie dies Kohlen- 
etoff, Phosphor, Silicium and Schwefel bei den festen Kiirpern im 
umgekehrten Sinne thun - seine zu hohe Atomwarme fiir das  Tem- 
peraturintervall+ 10 + 200°, fiir welches wir nach den Regnault’schpii 
Untersuchungen die specifische Wiirme des Chlors bei constantem Druck 
nls Mittelwerth besitzen, in  die Verbindungen, die es  enthalten, mit sich 
bringt. Vollkommen bestiitigt wird dies durch die Zunahme tlw- 
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Aethylchlorid . . C2HSC1 1 2.2075 64.5 
Acthylenclilorid . CIHrClz , 2.S37G 99.0 
Chloroform . . . CHCls ' 3.3320 119.0 

I 

I 

mittleren Atomwarme l e i  Zunahme des Chlorgehalte, was aue der  
folgenden Tabelle erhellt: 

35.5 55 pCt. 
71.0 75 
10G.5 89 * 

Es ist deshnlb rorauseusehen, dass man bei hijherer Temperatur 
auch fiir diese Verbindungen andere Werthe fiir (C) erhalt. Genau 

so wird es auch niit den1 Verhiiltniss (:) sein Bewenden haben. 

Da das iiber diese Ausiiahmen Gesagte mehr oder minder auch 
fiir die andern Gase gilt, so ist die allgemeine Richtigkeit des Gesetzes 
der  Constanz der mittleren Atornwiirmen fiir alle Gase ron  bestimniten 
Temperaturgrenzen an wohl zweifellos. 

m Es ist also - c = al .cl = c. Fiir die folgenden Berechnungen n 
brnutze ich den Mittelwerth 2.41GG als constante Atomwiirme. B e e t z  
giebt a n ,  dass er naliezu gleich 3 sei; es entsprach dies ganz der  
schlechthin angenommenen ungefahren Richtigkeit des Gesetzes der  
Gleichheit der mittleren Atomwlrmen. 

D a  das  Gesetz (C-c)m = f erlaubt, auch ohne die Renntnise 

d m  Verhiiltnisses (p) die specifische Warme bei constantem Volumen 

gcnauer zu bestimmen wie bisher, was aus dem erhellt, was ich bereits 
iiber die Methode und nothwendige Temperaturiibereinstimmung bei 

der  experimentellen Feststellung des Werthee von (C) und (p) gee@ 

habe,  so liess dies auch, wie wir geeehen haben, f i r  die Gase, fir 
welche nur (C) bekannt war, eine Priifung zu. 

Die  beiden durch Combination gefundenen Gesetzmiiesigkeiten 

c =  kiinnen natiirlich nur eine 

solche Genauigkeit beanspruchen , wie sie der jeweiligen Oenauigkeit 

des Gesetzes c - n = c gleich einer Constanten fiir das Temperatur- 

intervall, f ir  welches die specifische Warme bei constantem Druck fiir 
das  betreffende Gas bestimmt wurde, entspricht. 

- 

n i + f  C f 
und -c = 1 + x = 1 + 

m 9 'n c 

m -  
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n i + f  
P r i i f u n g  d e s  G e s e t z e s  C = - - 

' C  

!= B 
'c=2.4166 
I -  

Namen 
der 

Gase und Ditmpfe 

1.4118 
1.4190 
1.4133 
1.4119 

Waeserstoff . . . 
Stickstoff . . . . 
Sauerstoff. . . . 
Kohlenoxyd . . . 
Stickoxyd. . . . 
Stickoxydul . . . 
Kohlensbore . . . 
Chlorwasserstoff . 
Schwefelmasserstoff 
Schwefli e SBure . 
Aethylder  . . . 
Schwefeliithyl . . 
Aethylessigester . 
Aceton. . . .  
WasserdampE . . 
Benzol. . . .  
Methylalkohoi . . 
Quecksilber . . . 

. .  . .  . .  

. .  . .  

. .  . .  . .  . .  . .  . .  . .  . .  . .  . .  

. .  . .  . .  

I 

2 2  
2s 2 
32 2 
2s 2 
30 2 
44 3 
44 3 
36.5 2 
34 1 3 
64 3 
74 15 
90 ' 15 
SS 14 
5s  10 
1s 3 

I 

7s 1 12 

C 
(Regnaul t) 

3.4090 
0.2435 
0.2175 
0.2450 
0.2317 
0.2262 
0.2 I69 
0.1852 
0.3432 
0.1544 
0.4797 
0.4008 
0.400s 
0.4125 
0.4so.5 
0.3754 
0.45so 
0.0250 

n 

3.4149 
0.2439 
0.2134 
0.2439 
0.22276 
0.2101 
0.2101 
0.1Sil 
0.2717 
0.1145 
0.51 tis 
0.4249 
0.407 1 
0.4510 
0.5136 
0.3973 
0.5155 
0.0220 

3emerkungen 

f i r  e 
angenommen 

den 
Mittelwerth 
zu 2.416G. 

B f 
n c  

P r i i f u n g  d e s  G e s e t z e s  = 1 + 7- = 1 + -;a 

Masson Cazin 

Namen 
der 

Gase 

3 C f / C = L -  ?- 
n = 1+ - =  Bemerk. ,c 1-f 

n c  

Stickstoff. . . . 
Sauerstoff . . . 
Stickoxyd _. . . 
Kohlenoxyd. . . 
Chlorwasserstoff . 
Aethylbther . . . 
Wasserdampf . . 
Schwefelwasserstoff 
Chlorbthjl . . . 

- 
- 

1.401 
1.426 
1.419 
1.049 
1.277 
1.256 
1.126 

1.410 
1.410 

1.410 
- 

- 
- 
- 
- 
- 

2 
2 
3 
2 
2 

15 
3 
3 
S 

1.4131 
1.4131 
1.4131 
1.4131 
1.4131 
1 M50 
12754 
1.4754 
1.1033 

Man sieht, die Uebereinstimmung geht so weit, wie man sie nach 
der Kritik des Oesetzes der Oleichheit der mittlcren Atomwiirmen 
erwarten konnte; dae heisst sie entspricht dem Grade der Genauigkeit 
dieses letzteren Gesetzes , welche dem betreffenden Temperaturinter- 
wall, in welchem die specifische Wiirme bei constantem Druck fiir 



ein jedes Gas bestimmt wurde, zukommt. Die Fehler von (c) iiben 
bei dieses beiden Gesetzen, wie ein Blick auf die Gleichungen lehrt, 
eiiien relativ geringen Einfluss aus j es ist deshalb die Uebereinstim- 
mung der init Hilfe dieser Gesetze gefuiidenen Werthe mit den auf 
andere Weise gewonnenen eine vie1 griissere, als dies bei dem Gesetze 
d r r  Constaiiz der mittleren Atomwiirmen der Fall war. Stellen, wie 

wir geselien haben, die mittrlst des Gesetzes c . ; = c erhaltenen 

Werthe voii (c) die wahreii specifischen Warmen bei constantem 
Volunien dnr, SO mussen auch die mit Hilfe der beiden letzten Gesetze 

er1i;iltenen Werthc roil (Cj mid ( y )  die wahren Werthe der speci- 

fischen Wiirmen bei constaiitcni Druck und die wahren Verhlltnisse 
der beiden specifischeti Wiirnieii zucinander repriisentiren, da ja das 
Gesctz (C-c)m = f fiir alle die Falie richtig ist, f i r  welche das  
A r o g a  d ro 'sche und das M ii r i o t t e - G a  y -L u s sac'sche Gesetz Geltuiig 
besitzt. Es ist deshalb dies der erste Fall, wo vom cheniischen Stand- 
punkt aus eine rollstlndig erscliiipfende Kritik sogenannter physika- 
lischer Constanten ermijglicht w i d .  

Da sich mit Hilfe dieser Gesrtzmlssigkeiten bei alleiniger Kenntniss 
des Moleculargewichts wid dcr Anzahl der Atome im Molekul die 
walire specifische Wiirnie bei constantem Druck, die wahre specifische 
Wiirme bei constantem Volunien uiid das richtige Verhaltiiiss der 
specifischen Wlrmen zueinander berechnen Iasst, so glaube ich, dass 
durch diese Arbcit, die ich jahrelang nicht ans den Augen liess, diesee I 

Gebiet der chemischeii Forschung vollstiindig dienstbar gemacht wird. 

m -  

M i i n c h e n ,  im Februar 188'7. 

2 a  Ad. Claus: Zur Constitution des Benzols. 
(Eingegnngen a m  28. April; mitgctheilt in der Sitzung Ton Hrn. A. Pinner.)  

In ihrer schijnen Untersuchung uber secundiire und tertiare Chinone 
haben N i e t z k i  und K e h r m a n n ' )  eiiien, wie mir scheint, s e h r  
s c h l a g e n d e n  B e w e i s  fur die ron mir aufgestellte sogenannte 
D i a g o n a l f o r m  el  des Benzols geliefert, insofern die successive Ein- 
Ghrung dreier Chinonsauerstoffpaare in das  Benzol mit k e i n e r  a n d e r n  
Benzolformel, als meiner Diagonalformel i n  e i n f a c h e r  W e i s e  erkliirt 
werden kann, wenn man nicht die P a r a s t e l l u n g  f i r  diese Chinone 

l) Diese Berichte XX, 327. 


