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55. Experimentelle Ergebnisse iiber vy fiir schwer zerlegbare Molekiile. 807

CO, mit O, oder mit A haben Abweichungen von einer linearen
Beziehung von 9,,y zZu den molekularen Gehalten nicht ergeben. So
lange abweichende Ergebnisse nicht vorliegen, werden wir daher (vergl.
Nr. 1c, 53¢ und 66b):

YvAMxy. = gMa x4+ M, ¥+ -} YvAxy .. = M,z yoaa + M, Y Yvabt-. (96)

annehmen (vergl. auch Fussn. 623).

b) Experimentelles 616),

55. Experimentelle Ergebnisse iiber die Temperaturabhingigkeit
von y,, fiir schwer zerlegbare Molekiile. @) Schon ihre Bedeutung
fiir die Aufstellung der kalorischen Grundgleichung behufs der Ableitung
der Entropie und der G¢bbs’schen Fundamentalgrossen (Nr. 53, vergl. Nr.88)
erfordert eine Betrachtung der experimentellen Resultate iiber die Werte
und die Temperaturabhéingigkeit von 9, bezw. ¥, oder x,, welche letztere
durch Gl. (111) von Enc. V 3, Art. Bryan, sogleich auf y,, schliessen
lassen. Um so mehr ist diese erwiinscht wegen der wichtigen, schon in
Nr.5 und Nr.43b angedeuteten Beziehungen zwischen der kalorischen
und der thermischen Zustandsgleichung, welche der iiber Struktur und
innere Bewegungen der Molekiile (vergl. auch Enc. V 8, Art. Boltzmann
und Nabl, Nr.28) durch die spezifische Wérme zu erhaltende Aufklirung
eine grosse Bedeutung auch fiir die thermische Zustandsgleichung geben.
In letater Zeit ist das Studium dieser Fragen durch KEinstein in eine
neue Bahn gelenkt und ist die Bestimmung der Schwingungszahlen,
welche nach dieser Theorie die Molekiile charakterisiren, besonders von
Nernst und seinen Mitarbeitern zur Hand genommen. Vergl, weiter Nr. 57.

b) Fiir einatomige Stoffe wurde die Erwartung bestitigt, dass yva,
¥pa und %, von der Temperatur unabhéingig oder jedenfalls mit ihr dusserst
wenig veriinderlich sind ®17). Entsprechend der Vorstellung, dass die zuge-
fiihrte Wirme ganz in die lebendige Kraft der Fortbewegung der Molekiile

646) Fiir das wenige Experimentelle iiber die Abhéngigkeit der spezifischen Wiarme
von Gemischen vom molekularen Gehalt vergl. Nr. 54e.

617) Fir %A von Argon zwischen 0° und 100° C bestatigt von O. Niemeyer,
Diss. Halle 1902. Spiter fiir ypa bis 2300° C von M. Pier, ZS. f. Elektrochemie
15 (1909), p. 536. Fiir Quecksilber vergl. 4. Kundt und E. Warburg, Ann. Phys.
Chem. 157 (1876), p. 353.
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umgesetzt wird, ergab sich weiter fiir diese Stoffe 5 Poa = 7w T, also

(vergl. Fussn. 600 und 21) die Molekularwdrme bei konstantem Volumen
im Avogadro’'schen Zustande

8 (cal)
7,531‘3=§ Ry = ‘;iaA Jy = 2,979. 618) 97)

¢) «. Gehen wir zu den schwer zerlegharen zweiatomigen Mole-
kiilen iiber, so hat Regnault 61%) bei 9, p—1) (Nr.54b) zwischen 0° und
200° C fiir H, keine Anderung mit der Temperatur bemerken konnen.
Dem entspricht, dass Holborn und Henning 620) dieselbe bei N, bis

1400° C nur sehr gering finden, némlich prt = ¥pooc (1 + 0,00008 ?).

Auch aus den Versuchen von Lussana 21) von 0° bis 170° C und
zwischen 80 und 150 Atm wiirde fiir Luft nur eine Zunahme mit
1,8°/, pro 100 Grad folgen. Weiter ist hiermit in Ubereinstimmung, dass
Kundt 822) und Wiillner 623) keine Anderung von x bei Luft feststellen
konnten. Dass diese Anderung auch bei tiefen Temperaturen gering
bleibt, kann aus den Beobachtungen von Witkowski 62) iiber v, von

618) Weiter, vergl. Fussn, 173 und 174, ist fiir einatomige Stoffe yvaM = % Nkp.

Fiir den Zahlenwert von R{f®) vergl. Fussn. 23.
619) V. Regnault. Mém. de I'Ac. d. Sc. de I'Inst. 26 (1862), p. 1.

620) L. Holborn und F, Henning. Ann, d. Phys. (4) 23 (1907), p. 809. L. Hol-
born und L. Austin, Wiss. Abh, d. Phys, Techn. Reichsanst. 4 (1903), p. 133, hat-

ten fiir Ny, O, (und Luft) 07; = %p.0oc (1 + 0,00004 t) gefunden. Die Genauigkeit
der Messungen lisst aber nicht zu, auf eine Abweichung von linearer I'emperatur-
abhingigkeit bei Ny mit Sicherheit zu schliessen (vergl. Nr. 56a).

621) S. Lussana. Nuovo Cimento (3) 36 (41894), p. 5, 70, 130, (4) 1 (1895),
p. 327, (4) 3 (1896), p. 92, (4) 6 (1897), p. 81, (4) 7 (1898), p. 365, Atti del R. Inst.
Veneto (7) 8 (1897), p. 1018, vergl. auch Nuovo Cimento (5) 16 (1908), p 456.
Derselbe gibt ¥p nach p—1 entwickelt. Es wiren die Koeffizienten mittels Gl. (95)
in Nr. 54a und der speziellen empirischen Zustandsgleichung zu kontroliren,

622) A. Kundt. Ann. Phys. Chem. 135 (1868), p. 527.

623) A. Wallner. Lehrbuch der Experimentalphysik III, 4te Aufl., Leipzig 1885,
p. 523 [verbessert nach Strecker, Ann. Phys, Chem. 13 (1881), p. 28]. Luft gehort
zu den Gemischen, vergl. fiir diese Nr, 54e. Die von E. H, Stevens, Ann, d. Phys.
(4) 7 (1902), p. 285, in x fiir Luft gefundene grosse Abnahme bei 950° C ist von
A. Kalihne, Ann.d. Phys. (4) 11 (1903), p. 225, nicht bestétigt worden; O. Bucken-
dahl, Diss. Heidelberg 1906, fand ebenfalls bis 1000° C eine kleinere Abnahme
(0,56 °4), vergl. auch R. Firstenau, Fussn. 636.

624) A. Witkowski. Cracovie Bull. Acad. d. Sc. Méarz 1895, p.290. Vergl. auch
die neueren Ergebnisse von Scheel und Heuse, Fussn. 607,
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Luft und von Valentiner 8%%) iiber % von Stickstoff 626) geschlossen
werden.
Alle diese Bestimmungen ergeben Werte fiir y,aoyq, die nur wenig
- 5 .« s
abweichen von — a, Jy = 4,962. Fiir H, bei niedrigen Temperaturen

2
siehe y.

B. Die sehr hohen Temperaturen, welche bei der indirekten Bestim-
mung %27) von yy durch Entziindung von Gasgemischen im geschlossenen
Gefidss und Messung des bei der Explosion auftretenden Druckes
erreicht werden, haben vorliufiz noch wenig Bedeutung fiir die Zu-
standsgleichung %28). Doch ist es wichtig, dass die Explosionsversuche
nur eine kleine, regelmissige Anderung von 9,5 und x, ergeben.
M. Berthelot 627) schloss aus denselben zuerst darauf, dass %, sich mit
der Temperatur &ndert, Mallard und le Chatelier 629) fanden dann fiir

625) S. Valentiner. Minch. Ber. 33 (1903), p. 691, Ann. d. Phys, (4)15 (1904),
p. 74. Die Resultate sind nach p entwickelt. Fiir hohere Temperaturen vergl.
ZS. f. Instrumentenk. 26 (1906), p. 114.

626) Fir Luft vergl. auch S. R. Cook, Phys. Rev. 23 (1906), p. 212 und
P. P. Koch, Fussn. 607.

627) R. Bunsen, Ann. Phys. Chem. 131 (1867), p. 161, wandte dieses Verfahren
unter der Voraussetzung dyy/dT = 0 zuerst an, um den Dissoziationsgrad der Ver-
brennungsprodukte bei der Verbrennungstemperatur zu bestimmen. M. Berthelot,
Ann, Sc. de I'éc. norm. sup. (2) 6 (1877), supplément p. 94, berichtigte die Inter-
pretation der Versuche. Die Anderung von ¢y mit T wurde vorhergesagt von
P. de Heen, Mém. cour. Acad. R. des Sc. etc. Belgique 36 (1884), p. 1. Vergl
Fussn. 629,

628) J. H. Jeans, The Dynamical Theory of Gases, Cambridge 1904, bringt die
Anderung von yy mit T bei Glithtemperatur in Verbindung mit der Ausstrahlung,
vergl. Boltzmann [b] p. 181 und weiter Nr. 37d. H. Nagaoka, Tokyo Proc. Math.-
Phys. Soc. 2 (1905), p. 338, bemerkt, dass die vermehrten inneren Bewegungen im
Molekiil sich auch in einer Anderung des Brechungsindex mit T #ussern.

629) E. Mallard und H. le Chatelier. Paris C. R. 93 (1881), p. 962, 1014, aus-
fahrlich Ann. des Mines (8) 4 (1883), p. 274. Ihre Resultate setzen voraus, dass
€O, und Hg O unterhalb 1800° C nicht dissoziirt sind, wie sie aus der Abkiihlungs-
kurve schlossen, und was im wesentlichen von den Dissoziationsbestimmungen von
W. Nernst und H. v. Wartenberg, Gott. Nachr. 1905, p. 35 (H,0), 64 (CO,),
H, v. Wartenberg, Verh. d. D. phys. Ges. 8 (1906), p. 97 (H, 0), L. Liwenstein,
ZS. physik. Chem. 54 (1906), p. 707 (CO,), 715 (H,0), vergl. auch F. Emich,
Monatshefte fiir Chemie 26 (1905), p. 505, 1011 (zitirt nach Chem. Centralbl. 1905
11, p. 314, 1238), bestitigt wurde. Die obige Formel wird gegeben in 8éances de la
Soc. Frang. de Phys. 1888, p.308. Vieille, Paris C. R. 96 (1883), p. 1218, 1358, und
M. Berthelot und Vieille, Paris C. R. 98 (1884}, p. 773, 852, fanden bei den noch héheren,
durch Verbrennung mit Cyangas erreichbaren Temperaturen (3000° bis 4000°) die Dis-
soziation immer noch relativ klein, die Zunahme von 7y noch stirker. Dem entge-
gen Clerk, J. Soc. of Chem, Industr. 5 (1886), p. 11, E. Meyer, Physik. ZS. 1 (1899),

5%
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0—t(cal)
H,, Ny, O, Youy — BB+ 0,0008 ¢, welches Resultat von Langen 630y
bestétigt wurde.

Auch die Bestimmungen von Nernst und seinen Mitarbeitern nach
der Explosionsmethode haben die kleine regelméssige Verdnderung von
ova mit der Temperatur fiir die schwer zeriegbaren Gase hervorgehen
lassen : nach Pier 1) ist in naher Ubereinstimmung mit dem von
Holborn und Henning fir N, gefundenen Resultat

o 0°—t(cal)
fiir N,, O, Yo 4,9 + 0,00045 ¢,
" 0°—t¢(cal)
fiir H, voan = 4,7 + 0,00045 ¢,
dementsprechend

fir N,, Oy saM = 4,9 + 0,0009 ¢,
o (cal) (98)
fir Hy, o\ = 4,7 + 0,0009 ¢.

Dem Wert fiir 0° C entsprechen nach Nr. 87a¢ ziemlich genau

5 Freiheitsgrade.
7. Auffallend ist in Gl. (98), dass der Wert von (2D bei 0°C

5
etwas unter - B{) = 4,96 bleibt. Bei H, ist dies besonders der Fall.

Dies hat die Frage %3) nahegelegt, ob der H, bei dem Siedepunkt
desselben vielleicht schon deutlich in der Richtung der einatomigen

p. 146 und A. Fliegner, Vierteljahrschr. d. Naturf. Ges. Zirich 44 (1899), p. 192,
45 (1900), p. 137, letztere mit Riicksicht auf die Theorie der Gasmotoren, fiir
welche die ganze Frage (vergl. Enc. V 5, Art. Schriter, Nr. 18) von grosser
Bedeutung ist. Die von Berthelot aufgefundene, besonders von H. B. Dixon, Lon-
don Phil. Trans. A 200 (1903), p. 315 studirte, Explosionswelle, sowie die von
H. Finkh und W. Nernst, ZS. anorg. Chem. 45 (1905), p, 116 und 126, studirte
Stabilitit endothermer Verbindungen bei hoher Temperatur [vergl. auch W. Nernst,
Physikalisch-chemische Betrachtungen iiber den Verbrennungsprozess in Gasmoto-
ren, Berlin 1905 (aus ZS. d. Ver, d. Ing.), fiir das Nachbrennen vergl. D, Clerk,
London Proc. Roy. Soc. (A) 77 (1906), p. 500] bilden Komplikationen, welche den
Schluss auf ¢y aus diesen indirekten Bestimmungen erschweren.

630) A. Langen. ZS..d. Ver. d. Ing. 47 (1903), p.622. Hier auch eine ausfithr-
liche Titteraturiibersicht. Von besondrer Wichtigkeit ist, dass Langen die sehr
brisanten Gemische, vergl. Schluss von Fussn. 629, bei der Ableitung von ¥y ausser
Betracht liess.

631) M. Pier, Fussn. 617 und Z8. f. Flektrochemie 16 (1910), p. 897.
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Gase abweicht, Wird dieses gefunden, dann wire dies ein Grund um
mit Nernst die Einstein’sche Theorie auch auf die Rotationsbewegungen
anzuwenden (vergl. Nr.b7f).

Le Chatelier 849) (vergl. Nr. 56b) extrapolirt die Formel von Mallard
und le Chatelier (vergl.@) bis T'= 0 und findet dann fiir diese Gase
die Molekularwéirme bei konstantem Druck dem Dulong und Petit’schen
Gesetz etwa entsprechend 72’:3 = 6,8. Es ist aber sehr die Frage, ob

man nach 0°K extrapoliren darf. Der Vorstellung der Einstein’schen
Vibratoren (Nr. 57f) nach ist die Extrapolation nur erlaubt fiir Tempe-
raturen, die sich 0° K nicht sehr ndhern.

d) Den elementaren Gasen N,, O,, H, schliessen sich 632) (auch
was die nach le Chatelier (¢ ¥) auf T =0 extrapolirte Molekular-
wirme, tiiber die wir in Nr. 56b nidher handeln, betrifft) CO und HCI
an. Siehe fiir Cl,, Br,, J, Nr.56c.

56. Experimentelle Ergebnisse iiber die Temperaturabhingigkeit
von y,, flir leichter zerlegbare Molekiile. a) «. Fiir CO, ist ein
Anstieg von 9, mit der Temperatur von 0° bis 200° C schon von
Regnault 619) bemerkt, diese wurde bestitigt von E. Wiedemann 93),
der ebenfalls einen deutlichen Anstieg von 9p bei CoH,, NHg und ver-
schiedenen Démpfen fand. Holborn und Henning ©20) leiten aus den
Holborn- und Austin’schen 620) Messungen, die bis 800° C, und den
ihrigen, die bis 1400° C fortgesetst waren, fiir CO,, in guter Uberein-
stimmung mit dem Wiedemann’'schen Resultat,

0°—¢ (cal)
”7p = 0,2010 + 0,0000 742 ¢ — 0,0, 18 ¢2 ab,
was y{ca) = 6,86 + 6,53°10-3 ¢ — 2,37°10~6 {2 entspricht. (99)

Uber v bei grossen Dichten zwischen 0° und 100° C liegen Ver-

632) E. Mallard und H. le Chatelier, Fussn, 629, M. Pier, Fussn, 631, W. Nernst,
ZS. f. Elektrochemie 17 (1911), p. 265.

633) E. Wiedemann. Ann, Phys. Chem. 157 (1876), p. 1; 2 (1877), p.195. Aus
seinen Versuchen schloss Wiedemann schon, dass die beobachtete Anderung von
op nicht Abweichungen vom Boyle-Gharles’'schen Gesetze zugeschrieben werden
konnten [dass die Korrektionen dafiir klein sind vergl. Nr. 54b, vergl. auch E. Na-
tanson, Ann. Phys. Chem. 31 (1887), p. 522]. Weiteres Material sowie Litteratur
iiber Gase und Dampfe Landolt-Bornstein’s Phys. Chem. Tabelle.



