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ZUR WÄRMELEHRE.
Yon

Prof. .Fried. Mann.
(BerecAnwip derjenigen mecAoniscAen Arbeit, weiche zw»'

Zeriegcwngf einer cAemiscAen Verbindwngr «r/orderiicA ist.J

1) Es seien A und B die Atome zweier Grundstoffe. Das

Gewicht von A sei gleich _pj, das von B gleich £>2, während

nu und Wî die entsprechenden Massen sein mögen. Der Wärme-
zustand sei der Art, dass A mit einer Geschwindigkeit — Vi

und B mit einer solchen U2 schwingt. Soll nun die Schwin-

gungsgeschwindigkeit von A auf «3, die von B auf 04 gebracht

werden, so muss hiedurch die lebendige Kraft von A um

mil) 3*—die von B um TO2O4*—»Jj«2* wachsen. Die

mechanischen Arbeiten, die zu diesem Behufe verrichtet werden

müssen, seien beziehungsweise Pi und 7A : dann ist nach dem

Gesetze der lebendigen Kräfte
Pi — P.,

wenn mir/ — »»1 i>i* — vorausgesetzt wird.
Da nun die lebendige Kraft des schwingenden Atoms ein

Maass für die Temperatur ist, und die mechanische Arbeit, die

zur Hervorrufung einer bestimmten lebendigen Kraft erforder-

lieh, nach den Anschauungen der Undulations-Theorie Wärme-

menge" heisst: so haben wir den Satz:

Pm je em Atom der «ersc/wedensten Grwndsto/fe in der

Tewipera.titr «n gdeicAuiei zw erAö7ien, ist eine und diese76e

Wärmemenge er/brderiicA.
Diese ganze Entwickelung beruht offenbar auf der Voraus-

setzung, dass bei Grundstoffen das einzelne Atom das Schwin-

gende sei.
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2) Bezeichnet to die Wärmemenge, die nöthig ist, um A
in der Temperatur um einen Grad zu erhöhen, so ist dieses

m auch zugleich die Quantität von Wärme, die bei P für den

nämlichen Zweck ausreicht. Ist »1 =:— der Gewichtseinheit,
ai

=— derselben, und bezeichnen wir die spezifischen Wärmen

derjenigen Stoffe, die beziehungsweise aus Atomen von der
Beschaffenheit yon A und B zusammengesetzt sind, durch si
und S2, so haben wir:

Si tu ai und S2 to ßa,
also

s, : S2 oi : o». (1)
Es ist aber auch :

Ci .pi — 1 und 02 2 1,
mithin

pa :pi ai : «2. (2)
Aus (1) und (2) ergibt sich aber:

Si : S2 =|>2 :Z>i oder: s,jpi S2P2. D. h.

Zde Atomgrewie/tie der Griindsfojffe uer/iaZfen sich wmgr«-
ZteZirZ trie die sjpezi/isc7iew Wärmen derseZben; oder

Das Proäw/cZ ans spezi/ise/icr Wärme wnd AiomgretuicTif
hat für ade GVwndsZo//'e den nämZieüen Werth.

3) Das Resultat obiger Entwickelung wird durch die Er-
fahrung bestätigt, indem man bekanntlich nahezu 40 erhält,
so oft man die chemische Aequivalentzahl eines Grundstoffes

mit der spezifischen Wärme des nämlichen Grundstoffes

multiplizirt*). Auf empirischem Wege ist bekanntlich auch

dargethan worden, dass das Gesetz: „die specifischen Wärmen
verhalten sich umgekehrt wie die chemischen Aequivalent-
zahlen" auch für alle chemischen Verbindungen von überein-
stimmender chemischer Constitution gilt. Die Zahl, welche

herauskommt, wenn man bei chemischen Verhindimgren die

*) Die chemische Aequivalentzahl des Sauerstoffs als 100 voraus-
gesetzt.
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spezifische Wärme mit der Aequivalentzahl multiplizirt, ist

jedoch durchgehends grösser* a?s 40. (Dieses Product ist z. B.

bei Metalloxyden, bei denen auf 1 Aequivalent Metall 1 Aequi-
valent Sauerstoff kommt, nahezu 79 u. s. w.) So ist z. B.

Aequivalentzahl des Sauerstoffs mal spez. Wärme des

Sauerstoffs — 40 ;

dagegen

Aequivalentzahl des Zinkoxyds mal spez. Wärme des-

selben =70.
iTieraws ergibt sicA, äass einer cAemiscAen Visr&indimg

eine grössere sj>es«/ZscAe Wärme zwAommf, ais einem Grunä-

sio/f znfcommen milräe, äessen Atome einzetn eöen so scAtoer

roäre« wie diejenigen der cAemiscAen TerbmcTimg.

Worin hat dies seinen Grund?

Der Umstand, dass ein Zinkoxydatom schwerer ist als ein

Zinkatom, kann die verschiedene Grösse des Wärmebedarfs

nicAt herbeiführen. Denn auch ein Quecksilberatom ist ja z. B.

bedeutend schwerer als ein Zinkatom, und doch ist die Wärme-

menge, die zur Erhöhung der Temperatur eines Atoms um

einen Grad erforderlich ist, für Zink genau dieselbe wie für

Quecksilber. Wäre jedes Zinkoxydatom eine starre Verbindung

aus 1 Atom Zink und 1 Atom Sauerstoff, schwänge dieses

Zinkoxyd als starres Ganze und hätte es bei diesem Schwin-

gen des Gesammtatoms sein Bewenden, so müsste die gleiche

Wärmemenge ausreichen, um 1 Atom Zinkoxyd in der Tem-

peratur um 1 Grad zu erhöhen, wie um 1 Atom irgend eines

Grundstoffes um 1 Grad zu erhöhen.

Da dem nun aber der Erfahrung gemäss nieAt so ist, son-

dern ein Zinkoxydatom mehr W ärrne braucht als ein Zinkatom,

um in der Temperatur um gleichviel erhöht zu werden, so

folgt daraus, dass die einfachen Atome innerhalb des Gesammt-

atoms gleichfalls Schwingungen ausführen, dass mithin jede

Zufuhr an Wärme nur tAeiZweise zur Erhöhung der Schwin-

gungsenergie des Gesammtatoms verwendet wird, während der
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andere Theil dazu dient, die Schwingungsgeschwindigkeit (die
Eigenbewegung) der einfachen Atome zu steigern. Bei fort-
gesetzter Wärmezufuhr werden letztere (die Schwingungen der
einfachen Atome) zuletzt dermassen überwuchern, dass von
einer Zusammengehörigkeit der einfachen Atome keine Rede

mehr sein kann, das dynamische Band mithin, welches die
verschiedenen Grundstoffatome zusammenhielt, als zerrissen
betrachtet werden muss. Dann ist es der Wärme gefunden,
die chemische Yerhindn»^ in ihre Restan<2Z7iei'Ze 2t« 2er?e</en.

4) Es sei 7c die chemische Aequivalentzahl einer unmittel-
baren chemischen Verbindung aus den Bestandtheilen A und 2?.

Um 7« Gewichtseinheiten dieser Verbindung auf die (vom ab-
soluten Nullpunkt an gezählte) Temperatur t zu erheben, muss
ihr eine gewisse Wärmemenge W beigebracht werden. Diese

Wärmemenge besteht aber aus zwei Bestandtheilen, von denen

der eine (wi) die Schwingungsgeschwindigkeit des Gesammt-

atoms, der andere (102) diejenige der einfachen Atome unter-
hält und steigert. Es ist somit W2 W — wi.

Bezeichnen wir die spezifische Wärme der chemischen Ver-
bindung durch s, so ist

s 7c c,
wobei c ein von der chemischen Constitution abhängiger Coeffi-

c ccient ist*), also s =~jp folglich W =^r «. i c f.

Ferner ist wi 40 t; denn wäre das Gesammtatom ein

starres Ganze, so dass nur seme Schwingungen, nicht aber die

der einfachen Atome in Betracht kämen, so miisste ja s.7c 40
sein. Wir haben somit:

•m* Z. (c — 40).
Geben wir nun dem { die spezielle Bedeutung der Zer-

Setzungstemperatur, d. h. derjenigen Temperatur, bei welcher

*) Dieser Coefficient ist für Verbindungen, bei denen auf 1 Aequi-
valent des metallischen Grundstoffes 1 Aequivalent Sauerstoff kommt

70; bei Oxyden, bei denen auf 2 Aequiv. des metallischen Grund-
Stoffs 3 Aequiv. Sauerstoff gehen 169 u. s. w.

4
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in Folge der aZZemigen Einwirkung der Wärme die ehemische

Verbindung sich in ihre Bestandteile auflöst, so bedeutet »!
diejenige Wärmemenge, die lediglich auf die Schwingungen

der einfachen Atome verwendet werden muss, um eine Tren-

nung herbeizuführen. Und multipliziren wir dann diese Wärme-

menge »! mit dem mechanischen Aequivalent der Wärme (das

durch g bezeichnet sein mag), so haben wir offenbar diejenige

mechanische Arbeit, die rein zum Zwecke der Zerlegung ver-

richtet werden muss, wenn eine der chemischen Aequivalent-

zahl fc gleiche Anzahl von Gewichtseinheiten der Verbindung

vorliegt. Diese mechanische Arbeit, die jedenfalls ein genaues

Maass für die Festigkeit der chemischen Verbindung ist, lässt

sich somit durch den Ausdruck:
(c — 40). f. g

darstellen.
5) Es sei C eine chemische Verbindung aus m Aequi-

valenten des Grundstolfes A und n Aequivalenten des Grund-

Stoffes B. Ist C ver&r«nnKc/i und bestellt das Verbrennungs-

produkt von C aus dem Verbrennungsprodukt von A und

demjenigen von B, so lassen sich im Verbrennungsprozess von

C offenbar folgende Vorgänge unterscheiden:

o) Zerlegung von C in m Aequiv. von A und n Aequiv.

von B ;

5) Verbrennung der m Aequiv. von A;
c) Verbrennung der n Aequiv. von B.

Bestimmt man nun die Wärmemengen mi und mi, die

beziehungsweise beim Verbrennen von m Aequiv. von A und

n Aequiv. von B sich entwickeln, und vergleicht die Summe

mit derjenigen Wärmemenge «13, welche durch das

Verbrennen von C entsteht, so wird man finden, dass »13

7£Zeiner ist als mi -f- ma *). Diese Thatsaehe berechtigt uns

aber offenbar zu dem Schlüsse, dass ®ii -|- ffls — Ms diejenige

Quantität an Wärme sein müsse, welche zur Trennung der

*) Siehe die Arbeiten von JTViwe und /S'iZ&ßyMßWM.



51

Verbindung von C in m Aequiv. von A und n Aequiv. von
2? in Anspruch genommen werden musste.

Nun können wir für die Verbindung C die zu ihrer Tren-
nung erforderliche mechanische Arbeit zweimal ausdrücken und
gelangen so zu der Gleichung:

(c — 40) f g (m, -j- m, — OT3) g,
woraus folgt:

OTI -f- »J — W3

c - 40 '

Auf diese Weise lasst sich für G die Temperatur berechnen,
bei welcher 1rennung in A lind 7? hätte erfolgen müssen, wenn
die Affinität aus dem Spiele geblieben und die Wärme die
allein wirkende Kraft gewesen wäre.

Bekanntlich sind z. B. Kohlenwasserstoff, Schwefelwasser-
Stoff etc. chemische Verbindungen, welche die an 0 gestellten
Bedingungen erfüllen.
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