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10. Ueber die Additivitdt der Atomwdrmen;
von Stefan Meyer.

Hr. F. Richarz') hat vor einiger Zeit auf Grund kine-
tischer Betrachtungen und in Verfolgung eines von Hrn.
L. Boltzmann? dargelegten Gedankenganges die Gesichts-
punkte angegeben, von denen aus die Abweichungen der Atom-
wirmen von der Dulong und Petit’schen Constante gedeutet
werden konnen.

Kiirzlich hat nun Hr. U. Behn?) zuverldssiges, sorgfiltig
discutirtes Beobachtungsmaterial fiir die Atomwirmen einer
Reihe von Elementen und insbesondere auch die Curven,
welche deren Abhingigkeit von der Temperatur zeigen, bei-
gebracht. Kr fand die von Hrn. Richarz begrindeten Be-
ziehungen bestitigt und legte bei dieser (elegenheit den Zu-
sammenhang zwischen Atomwirme und Atomvolumen klar, der
von Lothar Meyer bloss angedeutet und von Hrn. Richarz
weiter verfolgt worden war.

Kin shnlicher Zusammenhang zwischen Atommagnetismus
und Atomvolumen hatte mich veranlasst), den Molecular-
magnetismus von Verbindungen unter Beriicksichtigung der
Volumenverhiltnisse zu betrachten und das erwartete Resultat
ergeben, dass Volumencontractionen bez. Volumendilatationen
Vermehrung bez. Verminderung der magnetischen Susceptibilitit
hervorrufen.

Analoge Betrachtungen lassen sich nun auch fiir die
Molecularwidrme von Verbindungen anstellen.

Zusammentreffen von kleinem Atomgewicht und kleinem
Atomvolumen lidsst nach Hrn. Richarz Abweichungen vom
Dulong und Petit’schen Gesetze erwarten. Bei Verbindungen

1) F. Richarz, Wied. Ann. 48. p. 708, 1893.

2) L. Boltzmann, Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. zu Wien
(I1) 63. p. 731. 187T1.

3) U. Behn, Wied. Ann. 66. p. 287. 1898; Ann, d. Phys. 1.
p- 257. 1800.

4) St. Meyer, Ann. d. Phys. 1. p. 668. 1900.
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addirt sich die Masse, das Volumen kann aber auch grésser
oder kleiner werden als die Summe der Atomvolumina.

Im Falle von Contractionen wiren also Abweichungen
von der Additivitit — dem Joule-Kopp-Neumann’schen
Gesetze — zu vermuten und zwar in dem Sinne, dass grossere
Abhingigkeit von der Temperatur auftritt und ferner, dass
dann die Werte fir die Molecularwdrmen kleiner ausfallen,
als der Summe der Atomwirmen bei gleicher Temperatur ent-
spricht. Bei Dilatationen whre Vergrosserung oder auch Addi-
tivitat der Molecularwirmen zu erwarten.

Fiir die erste Annahme (Abh#ngigkeit von der Temperatur)
unzweideutige Aunbaltspunkte aus den vorliegenden Angaben
von Molecularwirmen zu finden, gelingt nur unvollkommen
wegen des leider sehr sparlichen verldsslichen Beobachtungs-
materiales.)

Bessere Vergleiche erméglichen die absoluten Werte bei
nahe gleicher (Zimmer-)Temperatur.

So zeigen das erwartete Verhalten bei starker Contraction
die Substanzen?):

‘ } : .
Mole- | | Mole-  SUMME | greci. | Mole- Summe
calar- | Dichte | cular- er fische | cular- der
Substanz gewicht! |volumen AtOm- vy e | wiirme | oM
L i . volumina, | wirmen
e 7 | e | e I e a | Za
{ | : :
SheS, ‘ 336,2 © 46 ' 3,1 . <829 0084 | 282 < 29,2
FeS, | 120,0 1 4,9 | 245 ' <386 | 0,128 | 154 ' < 17,6
Mn$ 87,1 | 40 | 21,8 <226, 0,189 | 12,1 , <125
PbBr, | 3668.| 66 ‘ 55,6 | < 71,9 | 0,063 | 194 | < 21,4
KBr ‘ 1191 | 27 44,0 ’ <723 | 0,118 | 135 | < 14,1

1) Immerhin scheinen 2. B. dic von Bellati und Lussana bei
Cu,$S (einer Substanz vom Molecularvolumen 28,5 gegeniiber der Summe
der Atomvolumina 29,4) erhaltenen Resultate fiir die specifischen Wirmen
bei 50° (0,122), 100° (0,134) und 190° (0,145) dafiir zu sprechen.

2) Die Werte fiir die specifischen Wirmen und fiir die Dichten
sind den Tabellen von Landolt und Bdrnstein 1894 entnommen, fiir
die Atomwiirmen, wo Angaben vorhanden sind, diejenigen von U. Behn
benutzt; die Atomgewichte gind nach den Festsetzungen der Deutschen
chem. Gesellschaft 1898 angenommen.
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Bei geringer Volumenvermehrung verhalten sich die meisten
Stoffe beziiglich der Atomwérmen nahe additiv. Als Beispiele
mbgen hierfiir dienen:

Substanz u ¥ ‘ o » Z o, ‘ I = a,

L e R

PbS “ 288,0 | 1,5 ‘ 31,7 ‘ 33,8 loor)oi 11,9 \ 12,0

FeS 88,1 | 47 | 187 | 220 | 0136 ' 120 ! 119

NiS§ 90,8 | 4,6 i 19,1 . 224 10128‘ 11,6 i 11,9

ZnS 95 1 41 | 238 248 0123‘ 120 | 118
l

Umgekehrt findet sich bei Dilatation Vergrdsserung der
Molecularwirme, wie z. B. bei:

Substanz; 7 y ' o ‘ 2o, e A ’ Za,

Cu,J, 3809: 4,4 \ 86,8

| >65,4, 0,069 | 26,3 - 'S 952
AgJ 2348 56 | 420

> 35,8 i 0,061 ‘ 143 > 128

Und wieder nahe erfiillte Additivitit, wo die Volumen-
anderung gering ist:

Substam Ii u ‘ y I @ l Z P | @ > a,
Hgs | es24 | 77 | sot ‘ 208 | 0052 | 12,1 ' 124
PbJ, | 4606 | 62 . 71483 @ 69,3 | 0043 | 198 | 198

Hingegen findet sich, wenn auch ganz vereinzelt, das ent-
gegengesetzte Verhalten, wie bei:

SnS, | 1826 | 45 | 406 | 4717 | o119 | 21,7 | 18,1

Ob hier die specifische Wirme ungenau bestimmt ist
(etwa infolge vernachlassigter chemischer Processe zwischen
12° und 95° wihrend der Bestimmung von ¢) oder die Regel
versagt, bleibt wohl noch zu entscheiden.

Die besten Bestimmungen fiir specifische Wirmen liegen
fiir die Oxyde vor, doch tritt hier die Schwierigkeit ein, dass
weder fiir das Atomvolumen noch fiir die Atomwérme des
festen Sauerstoffs derzeit direct gefundene Angaben moglich
sind. Man muss hier also mit einer gewissen Willkiir vor-
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geben. Da aber auch sonst die Angaben fiir die Dichten so-
wohl als fiir die specifischen Wirmen erheblich voneinander
abweichen und hier nur relativ grosse Unterschiede als beweis-
kriftig gelten konnen, vermag diese Willkiir das Gesamtresultat
nicht zu beeintrichtigen.

Fiir das Atomvolumen lisst sich aus der allgemeinen
Curve fiir die Atomvolumina der Elemente mit einiger Wahr-
scheinlichkeit fiur Sauerstoff der Wert 8 annehmen.

Fiir die Atomwirme hat Kopp als Mittelwert, aus einer
grossen Reihe von Oxyden additiv berechnet, die Zahl 4,0 an-
gegeben. Da aber die Mehrzahl der Oxyde unter Volumen-
contraction gebildet wird, lasst sich im Sinne der obigen An-
schauung nicht an diesem Wert festhalten. Berechnet man
die Atomwirme von Sauerstoff aus solchen Oxyden, die keine
erhebliche Volumenverinderung erleiden, so erhalt man that-
sichlich eine betrichtlich grossere Zahl.

Als solche Verbindungen kénnen gelten:

Hieraus
Substanz it Molecularwéirme ] Atomwéirme
: | von O
[ | E O

sb,o 26,8 o,o
As,0, 25,3 ‘ 4,6
PbO " 11,4 i 5,2
Cu,0 i 15,9 ’ 43
MnO " 11,2 : 5,5
MoO, J 22,2 j 5,3
HgO 11,5 ' 4,9
WO, | 20,6 | 48

Mittel 4,9
Dieser Mittelwert 4,9 ist der folgenden Tabelle zu Grunde
gelegt.})

@ubstanz || @ | ¥y || ¢« - e, | e | a ‘ Za,
e — || S, [ [ S N [ S
B S e T i T T =

A10 | 1022 < 45 \ 0,185 , 18,9 | < 26,1
$b,0, 1 288,0 { © 259 | 0,098 ' 268 | .- 265
As;0, y 198,0 37 5 | =50 | o128 , 253 | 26,1

1) Das Zeichen = bedeutet: in erster Anniherung gleich.
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Substanz “ u L ¥ , o | 2o, ¢ ' I , 2a,
BeO v 251 | 31 | 8 ) <18 1 0,247 l 6,2 | < 8,8
PbO  , 2229 9,2 24 ‘ 226 | 0,061 11,4 . = 11,1
Ce0, " 1720 | 6,7 | 26 <387 | 0088 | 15,1 (< 16,1
Cr,0, | 1522 5,0 ) 30 ] < 89 ’ 0,177 | 269 | <213
Fe,0, = 2320 | 52 45 <54 | 0,156 | 362 | <387,9
Fe,0, | 160,0 ol ) 31 ) <38 | 0,156 | 250 | < 28,9
GeO, 1760 | 47 | 37 \ >29 | 0129 l 22,6 | > 153
In,0, ' 2760 | 7.2 38 <55 | 0,081 | 224 | <217
Cu,0 , 1482 | 59 ) 24 \ 2 22 ’ 0,111 ! 15,9 |—- 18,5
CuO 79,6 - 64 12 ) <15 | 0,128 | 10,2 1 < 10,1
La,0, | 824,0 | 64 | 51 <69 ' 0,075 | gas <am
Mg(()) 404 34 12| <22 | 0244 99 | <108
Mn 71,0 . 5,1 14 15 0157 11,2 |t 11,8
Mn,O, 1 1580 | 45 | 85 | <38 | 062 | 256 | <281
MnO, 80 | 50 | 15 | <30 | 0,159 | 18,8 | < 16,5
MoO, 1440 | 4, | ® -+ 85 | o154 | 222 | =210
HgO .+ 2163 | 1,1 | 20 | -eo 0,058 | 1e 2 11,5
8i0, 604 | 27 | 22 | <27 | 018 | 11,2 | <150
TiO, | 801 | 48 ‘ 19 | <27 | o172 | 188 | <152
WO, | 2820 | 68 | 84 .34 | 0089 | 206 | = 21,0
Zn0 ., 81,5 , 56 ‘ 15 ‘ <17 . 0,125 E 102 | <109
$n0, ' 1505 | 69 | 22 | <32 | 0089 | 134 i< 16,1
70, [ 1226 | 57 | 22 | <38 | o108 132 @ <158

Die ganze Tabelle bestatigt die Erwartungen und zwar
in besonders auffallender Weise bei Al,O,, In,0,, MnO,, SiO,,
ZnO, ZrO, (Contraction) einerseits und bei GeO, (Dilatation)
andererseits.

Doch finden sich gleichfalls bei den Oxyden auch Aus-
nahmen von der aufgestellten Regel und zwar:

=

— ~ e —= —
Substanz ¢ u i y { « ‘ Za, ' e s a ‘ Za,
T Y e U B S I
= = s e mirmm Ee = SR = = meem s ompemmi
B0, | 700 18 39 32 ' 0088 | 151 | 161
Bi,0p | 465, | &1 ’ 51 66 | 0,061 | 28,4 | 27,1
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Es erscheint aber nicht ausgeschlossen, dass hier die vor-
liegenden Werte nicht ganz verlisslich sind.?)

Jedenfalls wird man nach dem Gesagten additives Verhalten
der Atomwdrmen zur Molecularwirme, d. h. genaue Erfullung
des Joule-Kopp-Neumann’schen Gesetzes nur dort erwarten
dirfen, wo auch, mindestens anndhernd, Additivitit der Atom-
volumina zum Molecularvolumen besteht.

Wien, Physikal. Institut d. Universitdt, Marz 1900.

1) Beimengungen anderer Oxydationsstufen wiirden zur Erklirung

hinreichen.
(Eingegangen 2. April 1900.)





