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Einleitung.

Uber die Wirmeleitungsfihigkeit der Gase wurden in den
letzten drei Jahrzehnten mehrfache experimentelle Untersuch-
ungen angestellt. Die absoluten Wirmeleitungsconstanten
stimmen noch wenig unter sich iiberein.

Yon besonderem Interesse aber ist die Abhingigkeit dieser
[irmeleitungsfihigkeit von der Temperatur, hierin gehen niim-
lich die Theorien auseinander.

Die Maxwell'sche Theorie verlangt, dass die Wirme-
leitung sich dndert wie die absolute Temperatur, die Clausiuns'-
sche, dass sie sich wie die Wurzel aus der absoluten Temperatur
dndert. Die letztere hat viel an Boden gewonnen durch die
experimentellen Bestimmungen in den letzten zwei Jahrzehnten.
Schon 1881 fand Prof. Graetz!), dass seine Versuche der
Clausius’schen Theorie folgen, und Winkelman n, welcher
friher Temperaturcoefficienten gefunden hatte, wie sie der Max-
well'schen Theorie entsprechen, kam zuletzt®) nach vielen
Messungen auch zum Clausius’schen Resultat. Auf der an-
deren Seite ist aber auch die Maxwell’sche Theorie mnoch
nicht preisgegeben, denn die experimentell erhaltenen Werte
stimmen noch zu wenig iberein, und Boltzmann selber, der
seine Gastheorie unter der Voraussetzung der Maxwell’schen
Grundannahme entwickelte, sagt an einer Stelle seiner ,Vor-
lesungen‘* %), dass die Versuche iiber die Abhingigkeit von der
Temperatur fir die Wirmeleitungsfihigkeit noch kein sicheres
Resultat ergeben haben.

) L. Graetz, Wied. Ann. 14, p. 247, 249. 1881.

‘) A. Winkelmann, Wied. Ann. 44, p. 177. 1891,

") L. Boltzmann, Vorlesungen iiber Gastheorie. I. Teil. p. 88.
Leipzig 1896.
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Bei simtlichen derartigen Versuchen geht Wirme auch
durch Strahlung tiber, und es muss die Wiirmestrahlung ent-
weder direct berechnet oder durch ., Differenzbeobachtungen®
eliminiert werden. BEs lag daher nahe, auch bei tiefen Tempera-
turen die experimentelle Untersuchung anzustellen. Bei Ver-
suchen mit tiefen Temperaturen zur Ermittelung der Wirme-
leitungsfithigkeit von Gasen ist némlich besonders giinstig der
Umstand, dass nach unten hin der Anteil der ,,Wirmeleitung®
relativ zum Anteil der Wirmestrahlung wichst, denn da die
Wirmestrahlung sich dndert mit der vierten Potenz der abso-
luten Temperatur, nimmt sie sehr rasch mit der Temperatur ab,
sodass immer mehr die ,,Leitung® zur Geltung kommt. Alle
friheren Beobachtungsintervalle bei Ermittelung der Wiirme-
leitungsfihigkeit von Gasen haben den Eispunkt nicht iiber-
schritten. Vorliegende Untersuchung erstreckt sich zum ersten
Male auf tiefe Temperaturen.

§ 1. Methode und Apparate.

Mit einem sehr sorgfiltig hergestellten Quecksilberapparat
(Kugelthermometer concentrisch in eine kugelformige Hiille
eingeschmolzen) wurde zuerst die Wiirmeleitungsfihigkeit der
atmosphirischen Luft durch Beobachtungen im Intervall von
60—20° nach der Methode von Kundt und Warburg be-
stimmt und dabei der Wert

L = 0,000 052 3

gefunden, welcher sich auf die Temperatur von 25° hezieht, ein
Resultat, welches nahezu vollstindig mit dem von Graetz (L c.)
erhaltenen Wert ibereinstimmt, nicht aber mit dem von
E. Miller?!), der sich zuletzt mit experimentellen Unter-
suchungen tiber die absolute Wirmeleitungsconstante der Luft
beschiftigt hat.

In den folgenden Versuchen konnte diese Methode, nach
welcher die Wirmestrahlung direct gemessen wird, nicht an-
gewendet werden, denn der Apparat durfte nicht erhitzt werden
und liess daher das unbedingt erforderliche hohe Vacuum #) nicht

) E. Miiller, Dissertation, p. 47. Leipzig 1897; Wied. Aun. 60,

p. 117. 1897.
7 A, Kundt und E.War burg, Pogg. Ann. 156, p. 198 —2006. 1875.
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zu. Bs wurde daher das von Winkelmann') 1875 benutzte
Verfahren gebraucht und die Abkiihlung eines und desselben
Thermometers in zwei Hiillen mit verschiedenen Radien beob-
achtet, Die Wirmestrahlung wird hier, statt direct bestimmt zn
werden, durch Differenzbeobachtungen eliminiert. In die zwei
Hiillen, deren Kugelradien

R = 1,641 cm

1
i R, = 2,929 em
betrngen, passte mittels Schliff genau centrisch das Thermo-

9
meter, dessen Fliigsigkeit, um tiefe Temperaturen auszuhalten,
Petroliither war.

§ 2. Das Petroliitherthermometer.

Sein Gefiiss, selbst kugelférmig, vom inneren Radius,
r, = 0,4287 cm

(er wurde vor der Fiillung durch Wiigung bestimmt), und vom

fusseren Radius
r, = 0,480 cm,

war moglichst dinnwandig; die Liinge des Thermometerstiels
von der Kugel bis zum Schliff, also der Teil, welcher noch
innerhalb der Hiille sich befand, wurde entsprechend dem Ein-
fluss des Stiels auf die Abkiihlung des Thermometers, auf ein
Minimum reduciert und so gewihlt, dass fir die grossere Hiille
zwischen Gefiiss und Schliff gerade noch der nitige Raum ver-
blieb, um in das cylindrische Rohr der Hiille das seitliche Aus-
flussrohr zur Luftpumpe und zu den Gasentwickelungsapparaten
anzubringen. So betrug diese Linge bloss 3,7 cm. Oberhalb
des Schliffs begann sofort die Seala. Die Capillare wurde vor
der Filllung mittels Quecksilberfaden calibriert. Die Scala selber
ist auf ein Glasrohr angebracht worden, welches iiber die Thermo-
metersiule gestilpt durch ein drittes Glasrohr gedeckt war.
Fiir die Ablesung des Einstellpunktes wurde ein Spiegel zur
Vermeidung der Parallaxe benutzt. Die aufgetragene Millimeter-
teilung begann oben mit dem Punkt O ungefihr da, wohin der
Eispunkt zu liegen kam, erstreckte sich nach oben his zum

1 A. Winkelmann, Pogg. Ann. 1566, p. 507. 1875; Wied. Ann.
19. p. 656. 1883.
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Punkte 30, nach unten war sie 207 mm lang, sodass Punkt 207
gerade oberhalb des Schliffs zu liegen kam. Die Fillung des
Thermometers wurde so ausprobiert, dass die Hinstellung bei
der Temperatur der flissigen Luft moglichst nahe an den Schliff
zu liegen kam, um den herausragenden Faden und seine Cor-
rectur, die hier bedeutend ins Gewicht fallt (vgl. p. 15), nicht
unnotig zu vergrossern. Endlich sei noch bemerkt, dass das
Thermometer beim Zuschmelzen des Capillarrohres in eine Kilte-
mischung aus fester Kohlensiiure und Chloroform von ca. — 700
eingetaucht wurde. Dadurch war fiir alle hther gelegenen
Temperaturen ein Uberdruck in dem oberen Teil der Capillare
erreicht, welcher dem Verdampfen und dem Uberdestillieren
der thermometrischen Flissigkeit in diesen oberen Teil ent-
gegentrat.

Ausser diesem heschriebenen Apparat wurde ein #dhnlicher
zu den Voriibungen benutzt, nur war bei diesem das Thermo-
metergefiss cylindrisch und der darauf folgende Stiel bis zum
Schliff hin linger. Ein dritter Apparat, der fehlerhaft war,
wurde vom Petrolither durch dessen enorme Ausdehnung zer-
sprengt, als sich das Thermometer nach Abkiihlung in fllissiger
Luft in der Zimmertemperatur wieder erwirmen sollte.

Bevor nun die einzelnen Mitteilungen iiber die Temperatur-
messungen mit diesem Petrolitherthermometer folgen, moge
noch kurz das Wichtigste tiber den Petfrolither selber folgen,
namentlich iiber seine Dichte und specifische Wirme, die zur
Messung absoluter Wirmebetriige unenthehrlich sind.

§ 3. Der Petroliither als thermometrische Fliissigkeit, Dichte und
specifische Wiirme desselben und ilre Anderung mit der Temperatur.

1. TUntersuchungen von Holborn und Wien?) im
v. Linde’schen Kiltelaboratorium zu Miinchen fihrten zur
Beachtung, dass Pefrolither bei der Temperatur der fliissigen
Luft am flissigsten bliecb. Schon damals und spiter auch in
Charlottenburg untersuchte Kohlrausch?®) zum ersten Male
des niiheren das Verhalten von Petfrolither im Thermometer.
Das auffallendste Ergebnis war neben der erst bei sehr tiefen

" M, Holbornu Wien, Wied. Ann. 59. p. 226. 1896.
) F. Kohlrausch, Wied. Ann, 60. p. 463 - 467, 1897.
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Temperaturen sich bemerklich machenden FErstarrung, welche
eigentlich mehr nur ein Zihewerden genannt werden muss, die
schliesslich eintretende enorme Gesamtcontraction des Petrol-
ithers. Dieses merkwiirdige Gemisch von Kohlenwasserstoffen
hatte bei — 188° ein Volumen /5 von demjenigen bei 0° und
8/4 von demjenigen bei - 300,

Quecksilber dehnt sich bei einem Intervall von 400t nur
um '/14 aus; abgesehen von den Gasen und den Fliissigkeiten
in der Nihe des kritischen Zustandes mag Petrolither die
grosste gemessene Volumeninderung haben (1. c¢. p. 466). Den
Siedepunkt des Petrolithers unter Athmosphirendruck hat man
schon in der Nihe von -} 30° zu suchen. Die Dichte fand
Kohlrausch (1. e¢.) bei 17 zu 0,6515. Die mittleren Aus-
dehnungscoefficienten « fand er fiir die folgenden 6 Intervalle zu

Intervall | o
von 0° bis — 188° 0,00111
s O i e— 180 0,00121
o O g i T hl) 0,00125
ST ) NEESRE S LHEaL ) P 0,00145
» 0 4 4+ 26 0,00147
0 w = 30,7 0,00148

Da Petrolither durch fractionierte Destillation gewonnen
wird, so dndern sich die Constanten desselben von Fraetion zu
Fraction, wenn auch nicht gerade bedeutend. So habe ich die
Dichte von zwei verschiedenen, aber unter denselben Verhilt-
nissen erhaltenen Fractionen, fiir die eine zu 0,6289, fiir die
andere zu 0,6406 gefunden bei nahezu gleicher Temperatur (10°).
Uber die Abhiingigkeit der Dichte von der Temperatur, des-
gleichen iiber die specifische Wirme des Petrolithers iiberhaupt
und ihre Anderung mit der Temperatur liegt bis jetzt noch
keine Bestimmung vor. In einer Nebenuntersuchung mussten
diese Grossen erst bestimmt werden, und es wurden fiir drei
verschiedene (tiefe) Temperaturen Dichte und fiir drei immer
weiter ausholende tiefe Temperaturintervalle die mittlere speci-
fische Wirme bestimmt und daraus die wahre, fiilr eine be-
stimmte Temperatur ¢ geltende specifische Wirme berechnet.

2. Die Dichte wurde bestimmt mit einer feinen, nach Mohr
eingerichteten Waage. Ein Tauchkdrper aus Glas, innen mit
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Quecksilber gefilllt, nach unten kegelformig zugespitzt  und
40,1548 g schwer, war mittels sehr diinnen Silberdrahtes an
der einen Waagschale aufgehingt. Es war das Gewicht des
Korpers (mit dem Draht)

Ins Lttt o e e s T 0,24 1450
in destilliertem Wasser von 10° = 36,3600 g
in Petrolither von 8° . . . = 37,7550 g

Bezeichnet man die wahre Dichte des Petrolithers fir die
Temperatur ¢ mit d, , und die scheinbare mit d, ,, 80 gehen
diese angefiihrten Grossen
i d, s = 0,6408;

. d, 4 = 0,64086.

Unter der scheinbaren Dichte ist hier der Wert verstanden,
welehen man erhiilt, wenn man die Contraction des Glases ver-

nachlissigt; die wahre Dichte*) ist hier wie im Fol-

genden unter der Beriicksichtigung der Volumen-
inderung des Glases gefunden.
Tauchte der nimliche Korper in Petrolither
von — 779 so war sein Gewicht = 37,5545 g.
Daraus erhiilt man
o QA »
- S yqq = 0,6942; :
id, e 0,8924,
' Fiir sehr tiefe Temperaturen versagte, wie man
erwarten konnte, diese Methode vollstindig, der

\

4
| Petroliither war zihe und hielt den Tauchkorper
1

5
| % fest, sodass die Waage in jeder Lage blieb. - Fir
°| die Messung der Dichte hei der Temperatur der
flissigen Luft wurde daher folgende Methode an-

gewendet. Ein sehr dinnwandiges Glasrohr wurde
auf die Form wie Fig. 1 gebracht. An die obere
gezogene Capillare schloss sich die erste Erweiterung
vom Volumen v, an, welche durch die folgende, gleichfalls
gezogene Capillare mit der zweiten, grosseren Lrweiterung vom
Volumen ¥, in Verbindung stand. ¥, und ¥, wurden beim

Fig.

i

" Vgl. F. Kohlrausch, L c
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Fertigen des Gefisses nach dem Augenmaass so gewihlt, dass
ungefibr das Verhiltnis V. |V, = } galt (vgl. p. 5). 1)

Die zwei Capillaren wurden mit einer Scala versehen und
das Gefiss so mit Petrolither gefillt, dass die Einstellung
seiner Niveaufliche in den Bereich der oberen Capillare zu
liegen kam bei Zimmertemperatur, bei der Temperatur von
flissiger Luft jedoch in die zweite untere Scala fiel. Nach
erreichter entsprechender Fillung wurde zugeschmolzen und
die eigentliche Einstellung beobachtet, einmal bei der Zimmer-
temperatur, und dann in flissiger Luft. Das Bintauchen in die
flissige Luft geschah nur sehr langsam und allmdhlich, um das
Nachriicken der oberen Petrolitherschichten zu begiinstigen
und das Auftreten leerer Blasen zu verhiiten. Als Gefiss fir
fliissige Luft diente ein weiteres, doppelwandiges Glas, welches
die Form eines Reagenzglases hatte. Der Zwischenraum der
swei (tlaswinde war leer gepumpt. Durch die zwei Winde hin-
durch war ein Ablesen recht gut moglich. Nachdem die Ein-
stellungspunkte moglichst genau bestimmt waren, wurden durch
Wigung die Volumina, welche der Petrolither bei den zwei
verschiedenen Temperaturen einnahm, bestimmt, und auf diese
Weise ergab sich

o | ey = 0:8098;
d = 0,8055 .

s(—183)

Aus den drei gefundenen Werten, welche sich auf verhiilt-
nismissig weit auseinander liegende Temperaturen beziehen, be-
rechnet sich allgemein fiir tiefe Temperaturen

1. diec wahre Dichte des Petrolithers zu
a , = 0,6444 — 0,000472¢ + 0,0000024¢*;

5

II. die scheinbare Dichte zu
d, = 0,6440 — 0,000442¢ + 0,000 0023 ¢,
3. Die folgenden Bestimmungen der specifischen Wirme

des Petrolithers sind nach der Mischungsmethode ausgefiihrt.
Da auch die specifische Wirme des Glases fiir die Berechnung

1) Dort heisst es niimlich, die Gesamteontraction bei — 188" war so
gross, dass das Endvolumen ¥ = 4+ ¥ betrug. Das entspricht den
188 5 5 P

0
hier ‘gewiihlten Verhiiltnissen, da Fﬁ =1V ist
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des Wasserwertes vom Thermometergefiss bekannt sein muss,
Bestimmungen fiir Temperaturen unter 0° aber noch nicht vor-
liegen, wurde sie auch fir das zur Anfertigung des Thermo-
meters verwendete Glas (Normalglas) nach derselben Methode
bestimmt. Arbeiten auf diesem Gebiet bei tiefen Temperaturen
liegen erst seit der neuesten Zeit vor. Behn?') hat Metalle
nach der Mischungsmethode in Bezug auf ihre specifische
Wirme bei tiefen Temperaturen (flissige Luft, Kiltemischung
aus Kohlensiure und Ather) untersucht. Von seiner Methode
habe ich erst Kenntnis erhalten, nachdem diese Untersuchungen
schon vollendet waren.

Es standen mir fiir diese Versuche dusserst feine und
empfindliche Quecksilberthermometer zur Verfigung. Das im
Calorimeter benutzte Thermometer umfasste eine Scala von
0° his + 11°, 1 Grad war ca. 25 mm lang und in 50 Teile
geteilt, und liess Ablesungen bis auf /100" mit dem Fernrohr
bequem zu. Als thermometrische Fliissigkeit benutzte ich nicht
Wasser, wie Behn in seinen Untersuchungen anwendet, son-
dern rectificiertes Terpentinol, welches vor allem keinen His-
mantel um die zu untersuchenden Korper zieht und so einen
gleichmissigeren Austausch der Temperaturen bewirkt. Da Ter-
pentindl, auch rectificiertes, nicht sdurefrei ist, musste das
Calorimeter, ein diinnwandiges Gefiss aus Messing, inwendig
vergoldet werden, desgleichen der gebrauchte Messingriihrer,
welcher durch einen kleinen Motor bewegt wurde. Da der
Petrolither selber fiir diese Untersuchungen in Messing ein-
geschlossen wurde, fiel auch Messing unter diese Bestimmungen.
Iis gelang nimlich unter grosser Vorsicht, den Petrolither in
eine metallische Hiille vollstindig dicht zu verschliessen. Hine
Kugel aus Messing war mit einem Hals versehen, in welchen
eine Versenkschraube gut eingepasst war. Die Kugel wurde mit
Petrolither gefiillt, die Schraube sofort eingedreht und ihr Ende
mit dem Hals an der Kugel verlotet. Die Kugel war dabei in
einem Hisbad, sodass nur der Ansatz herausragte. Vor der Ver-
lotung wurde die Kugel noch rasch auf die Waage gelegt, um
das Gewicht des eingeschlossenen Petroliithers absolut zu he-

" U. Behn, Wied. Ann. 66. p. 237. 1898; Ann., d. Phys. 1.
p. 257, 1900.
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stimmen. Dass vollkommen dichter Abschluss hergestellt wurde,
verbiirgt der Umstand, dass das Gewicht dieser Kugel nach
einem halben Jahr um nichts abgenommen hatte. War es schon
an sich interessant, das fliichtigste und brennbarste Gemisch
von Kohlenwasserstoffen in metallischer Hiille luftdicht ein-
geschmolzen zu haben, so war damit besonders fir die Messungen
ein bedeutender Vorteil gewonnen. Die Mischungsmethode fiir
Fliissigkeiten wird um so erfolgreicher in Anwendung kommen,
je mehr der Wirmegehalt der zu priifenden Substanz vor dem
ihrer Hiille tiberwiegt. Statt in Metall, versuchte ich auch, den
Petrolither in Glas einzuschliessen; allein dickwandiges Glas
lisst, abgeschen von seiner eigenen grossen Warmemenge, den
Temperaturausgleich allzu langsam erfolgen, dinnwandiges Glas
wird vom Petrolither schon in der Handwirme zersprengt.

Die drei zu untersuchenden Korper: der Glaskdrper von
cylindrischer Form, der Messingkorper, aus einer dickeren Platte
geschnitten vom selben Material wie die Hiille des Petrolithers
und vergoldet, die Kugel (gleichfalls vergoldet) mit dem Petrol-
iither, wurden bei den Versuchen in einem durch Kiltemischungen
erniedrigten Terpentindlbad auf die gewtinschte Anfangstempe-
ratur gebracht. Bei der Temperatur der flissigen Luft wurde
diese selber als Kiiltebad gebraucht. War die Temperatur in
diesen angewendeten Mischungen constant geworden, so wurde
in einem bestimmten Zeitmoment von einem Gehiilfen der
Korper moglichst rasch in das Calorimeter gebracht (die Zeit-
dauer dazu betrug Bruchteile von oder hochstens 1 sec) und
dann die Abkihlung von 20 zu 20 Secunden mit Fernrohr ab-
gelesen. Die Menge des Terpentindls, welches haften blieb,
wenn der Korper dem Bad entnommen und in das Calorimeter
iilbertragen wurde, war bestimmt worden fiir die zwei Kilte-
mischungen Eis und Salz, Kohlensiureschnee und Ather, und
zwar durch viele Wigungen, aus welchen das Mittel zur An-
wendung kam (vgl. Tab. I, wo die Zahlenwerte angegeben sind);
bei der Temperatur der flissigen Luft fiel diese Correctur weg.
Teilchen von fliissiger Luft blieben an den Korpern kaum haften,
und wenn wirklich, dann hat die wiihrend des Transportes ins
Calorimeter aus der Umgebung zugefihrte, sehr kleine Warme-
menge leicht das Verdampfen dieser Teilchen hewirken konnen,
weil fliissige Luft eine dusserst geringe Verdampfungswirme
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besitzt. Der Einfluss der Wiirmestrahlung aus der Atmosphire ; -'ff-é
auf das Calorimeter wurde in der iiblichen Weise vor und nach
derTemperaturausgleichung beobachtet und in Rechnung gebracht.

Fir die specifische Wiirme des Terpentinols wurde der Wert
nach Regnault zu

¢, = 0,41058 -+ 0,0012386¢ — 0,000003981¢2 1)

genommen. Ubrigens habe ich die mittlere specifische Wirme
zwischen 4 und 90 selber bestimmt zu 0,4187, ein Wert, welcher
sebr gut stimmt mit dem aus der Regnault’schen Formel
berechneten (0,41851). Der Wasserwert des Calorimeters,
Riihrers und Thermometers wurde fiir die verschieden auf-
tretenden Mitteltemperaturen genau berechnet. Auch fir das
Terpentingl im Calorimeter wurde die jeweilige mittlere specifische
Wirme genommen. Von ca. 40 Versuchen wurden die hesten
zur Berechnung benutzt. Was die Versuche geben, sind nur
mittlere specifische Wirmen ¢,. Aus ihnen berechnet sich aber
die wahre, fir eine bestimmte Temperatur ¢/ geltende, ¢, mit
Hiilfe der Gleichungen :

¢, = L”—I—tx.¢+‘6’f‘*

b

1
¢ ———cht._—-j + at g 12 dt
U 12__{_

rI

= ¢+t +1)+ 3 ﬁ 241t 8D b

Bevor ich die Werte der ¢, angebe, mogen die zu Grunde i
liegenden gemessenen Grossen hier gedringten Platz finden o
(vgl. Tab. I).

Es werden die wahren specifischen Wirmen ¢, aus diesen
gefundenen ¢

fiir Glas: e,= 0,1614+0,000763 £+ 0,000 002 94 °¢;
fiur Messing: ¢ =10,0890+ 0,000316¢+0,00000103 ¢*;
fir Petrolither: ¢, = 0,4194 —0,000395 ¢ — 0,000 00143 ¢2;
giltig im Intervall von ca. -+ 100 bis — 190°

il
1

) A. Wiillner, Lehrb. der Experimentalphysik 2. p. 586. 1896,
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Es fallt hier einigermassen auf, dass die specifische Wiirme
des Petrolithers mit abnehmender Temperatur zunimmt. Diese
Zunahme mit fallender Temperatur, welche dieses Destillations-
product mit dem Quecksilber zufillig gemeinsam zu haben
scheint, machte sich bei allen Versuchen, die angestellt wurden,
gleich bemerkbar. Schon im Intervall von 0° bis — 809 ergiebt
sich dies, sodass man fir die Erklirung dieses Ergebnisses kaum
Erstarrung des Petrolithers annehmen darf; eine ganz
befriedigende Aufklirung aber giebt eine Abhandlung von
L. Sohncke?!) ,Uber die Anderung der specifischen Wirme
mit der Temperatur. Die daselbst definierte ,iussere Disgre-
gationsarbeit**, auf dasVerhalten des Petrolithers angewendet,
wiirde aussagen:

,,Jn hoheren Temperaturen sind wegen der eingetretenen
enormen Volumenvergrosserung des Petrolithers die Moleciile
weiter auseinander geriickt als zuvor, diese wirken daher als-
dann mit geringeren Kriiften aufeinander als bei tieferen und
tiefsten Temperaturen. Dies Verhalten der Moleciile bedingt
daher bei tiefen Temperaturen den Aufwand einer grisseren
dusseren Disgregationsarbeit als bei hoheren Temperaturen und
die Zunahme dieser Arbeit bedingt hinwiederum die Zufiihrung
einer grosseren Wirmemenge, d. h. eine Zunahme der speci-
fischen Wiirme mit sinkender Temperatur.*

Die Sonderstellung des Petroldthers in seiner Volumen-
inderung wirft, wie man nach dem vorausgehenden annehmen
darf, auch ein aufklirendes Licht auf seine Ausnahme in der
Anderung der specifischen Wirme mit der Temperatur.

§ 4, Die Temperaturmessung.

Sdmtliche Temperaturen unter (G° sind angegeben und
genommen von einem Thermoelement Eisen-Constantan, welches
laut Prifungsschein vom 15. Januar 1898 in der Physikalisch-
Technischen Reichsanstalt auf seine elektromotorische Kraft hei
tiefen Temperaturen bis zu — 77,2° (— 80°) untersucht wurde,
und einem Spannungsmesser ,Keiser & Schmidt Nr. 1140,
der gleichfalls mit Prifungsschein aus der Physikalisch - Tech-
nischen Reichsanstalt (15. Januar 1898) versehen ist. Um die
noch tiefer gelegenen Temperaturen mit mehr Sicherheit zu

') L. Sohneke, Wied. Ann. 66. p. 111. 1898.

-
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bestimmen, als diese Hiilfsmittel erlauben, wurde die elektro-
motorische Kraft des benutzten Thermoelementes fir die Tem-
peratur — 188° bestimmt. Fir die Thermometerscala wurden
folgende drei grundlegende Punkte der wahren Scala wiederholt
bestimmt und dabei folgende Einstellungen gefunden:

Fiir die

I Einstellung bei
Temperatur ¢ { Punkt
TR e
IM— 80,58° 97,2 = vgl. Fig. 2
I1T — 185.38° 197,2
Bei der Fixierung dieser drei [
Punkte tauchte die ganze Scala 5
in das Temperaturbad ein, dessen 21
Temperatur mit dem Thermo- ' Sk
. > O
element gemessen wurde. In fliis- to|=f——=0wulreSkale =
siger Luft liess sich, namentlich 20}~
wenn die feste Kohlensidure ab- =
filtriert wurde, durch die Glaswinde ::E
hindurch die Einstellung sehr leicht 6o}
ablesen. Bei Punkt II, welcher 4o
durch das Kiltemaximum einer B rm e e B Lot
Mischung aus fester Kohlensiure o0l =80 58 wan Sk
und Ather gewonnen wurde, wurde 1o |~
die Einstellung dann namentlich ™
beobachtet, wenn der Einstellpunkt S
gerade im Niveau der Kiltemisch- o[-
ung sich befand. Bei diesen Fun- 160/~
damentalbestimmungen wurde na- ::E
tirlich immer weitaus gentigende  sof- _185%
Zeit gewartet, bis das Thermometer o[ 0o e
o )
sicher die Temperatur seines Bades
angenommen hatte, den Kilte-
mischungen wurde dabei fortwih-
rende Aufmerksamkeit geschenkt,

sodass tber ihre Constanz kein
Zweifel sein konnte, und am Ther-
mometer wurde immer die Tan-
gente an den Meniscus der betref-
fenden Einstellung als Teilstrich
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fiir die entsprechende Temperatur genommen, was auch dann

consequent bei allen Ablesungen durchgefithrt wurde. - I
Die angegebenen Zahlen lassen auf den ersten Blick er- R
kennen, dass die Linge der Grade auf dem Thermometer, wie

es auch sein muss nach § 3, nach unten hin abnehmen.

Mit den angefihrten Zahlen konnte ich die wahre Scala
folgendermaassen berechnen :

Setzt man, um auf einen Zusammenhang zwischen Tem- _
peratur und Flussigkeitssiule zu kommen, den Punkt III von |l
flissiger Luft fir die Rechnung gleich 0° und zdhlt von da B
nach oben die Grade positiv, so entspricht den obigen Angaben, B
wenn ¢ die neu eingefithrte Temperaturangabe, ! die ent- o

¢ X
sprechende Liinge des Fadens ab Punkt III bedeutet: G

hat die und die zongehirige

i
2 =
Punkt Temperatur ¢ Liinge It
I 185,38 1883 mm bo
11 104,8° 100
I] [ Uu U . ]

Nimmt man als Beziehung zwischen ¢ und [:

e
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g0 wird
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AR

a = 1,130593
g = — 0,0007881

¥

.;'\-"f

=0
Ll

¢

i
h

und es ist ¢ gegeben durch
1,130593 7,

L= T o000 7ER 1,

Nach dieser Formel sind die Angaben der Tabelle IT be-
rechnet worden.

Bei den Versuchen wurde die wahre Scala nie abgelesen,
weil immer die ganze Thermometerscala mit der Teilung aus 0!
dem auf seine Temperatur zu messenden Raume herausragte,
mithin eine andere Temperatur hatte, als der unter der Scala
liegende Teil; es handelte sich also, kurz gesagt, um ,die Cor-
rectur for den herausragenden Faden®.
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Dass aber hier nicht eine einfache Correctur in Frage
kommt, sondern vielmehr eine eigentliche, wichtigere Reduction
der abgelesenen Scala anf die wahre, zeigh das Folgende.

Die Bestimmung der Einstellungspunkte auf der abgelesenen
Scala (d. h. mit herausragendem Faden) fiir die drei ange-
gebenen Fundamentaltemperaturen, wobei also die Eintauchstelle
des Thermometers so gewihlt war, wie es bei den Versuchen
autrifft (vel. Fig. 2), wurde mit moglichster Sorgfalt und wieder-
holt vorgenommen, und hatte als Ergebnis:

Fiir die giebt die abge-
Temperatur lesene Scala die
t Einstellung
I 0° 4,5
II — 80,58 845 ( vel. Fig. 2
11T — 185,38 195

Vergleicht man diese Einstellungen der abgelesenen Scala
mit denen der wahren Seala, so findet man selbstverstindlich
die Einstellungspunkte der abgelesenen Scala hoher gelegen als
die der wahren, und die betrichtlichen Differenzen der Fliissig-

keitssiinlen sind
fiir Punkt I: 4.4 mm

Syt I1: 12,7 mm
e N s D T

Diese Differenzen konnten nun ohne weiteres die Grund-
lage der Correcturen fir den herausragenden Faden bilden.
Allein sie sind zu gross. Eine der bekannten Methoden fir
diese Art von Correctur hier anzuwenden ist aussichtslos.

Die aussergewohnliche Zusammenziehung des Petrolithers,
eine Rigenschaft, welche ihn als thermometrische Flussigkei
auf den ersten Bindruck hin einwandfrei auszuzeichnen, scheint,
macht sich hier nachteilig bemerkbar. Alle Versuche, einen
bekannten Weg hier einzuschlagen, scheitern wberdies auch
daran, dass es bei diesen tiefen Temperaturen unmoglich ist,
die mittlere Temperatur des jeweiligen herausragenden Fadens
mit einiger Sicherheit zu ermitteln.

Unter besonderen Umstinden jedoch ist die Schwierigkeit
dieser Reduction auf die wahre Scala verhiltnismissig einfach
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zu erledigen, dann nimlich, wenn die #dusseren Verhiltnisse
(Zimmertemperatur, Eintauchstelle des Thermometers in den zu
messenden Raum, Fernhalten strahlender Wirmequellen) immer
constant, bez. dieselben sind. Unter solchen Umstiinden muss
eine gleiche Kinstellung des Thermometerfadens eine gleiche
Temperatur in der Hiulle angeben. Darauf habe ich von Anfang
an geachtet und die Versuche immer bei moglichst genau der-
selben Zimmertemperatur — sie war um 13° herum — an-
gestellt. Kleine Schwankungen konnten einen merklichen Ein-
fluss nicht ausiiben.

Folgende kurze Uberlegung fithrt zur Reduction der ab-
gelesenen Einstellungen auf die der wahren Scala. Kithlt sich
ein Thermometer (dies gilt ganz allgemein) in einer Hille ab,
die urspriinglich mit dem Thermometer auf der Temperatur der
Umgebung war, dann aber in eine Kiltemischung gebracht wird,
und ragt dabei die Thermometerscala aus der Hille heraus,
dann ist ausser der Anfangstemperatur noch eine Temperatur
mdglich, welche einer Correctur fiir den herausragenden Faden
nicht bedarf, jene ndmlich, welche eintritt, wenn das Thermo-
meter sich abkithlt bis zur Eintauchstelle; denn dieser Punkt
oehort offenbar der wahren Scala an.

Die Fig. 3 moge das fiir den vorliegenden Fall darthun.
Die zwei Curven stellen das Verhalten der zwei Scalen dar; die
oben verlaufende entspricht der abgelesenen Scala, die Flissig-
keitssiulen, durch die Ordinaten reprisentiert, sind bei ihr
hoher; die unten verlaufende Curve giebt den Gang der wahren
Scala. Beide Curven schneiden sich zweimal; das eine Mal in P
wo der ganze Apparat Zimmertemperatur hat (4 13°), das
andere Mal kommen die zwei Curven zusammen da, wo die
wahre und beobachtete Scala keinen Unterschied mehr aufweisen
konnen, am Schliff des Thermometers. Nun geben eigentlich fir
die erste Anndherung die Differenzen der Ordinaten schon die
anzuwendende Correctur an, um von den beobachteten Flissig-
keitshohen zu den der in der Hiille herrschenden Temperatur
entsprechenden Hohen der wahren Scala zu kommen.

Diese Differenzen -— ich bezeichne sie mit y — lassen sich
als Functionen der abgelesenen Hohen betrachten. Gehe ich
nimlich von dem untersten, den zwei Curven gemeinsamen
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Punkt P, aus, welcher also aufl dem Thermometer selber der
Bintauchstelle entspricht, und messe ich von diesem Punkt aus
die Flissigkeitssiulen der abgelesenen Scala — sie seien mit [
bezeichnet —, dann kann ich diese { doch nur als Functionen
der wahren, in der Hille herrschenden Temperatur bezeichnen,

e

B _ :
i 5] i e LAl

_/;,.g—.r:x

]

NN

NN

:

NN
|
§

50 °F

K

f*ﬁa 270 180 150 180 -120-120-110 =100 90 -80 =70 60 ~50 - £0 -30 -20 -10 00+
Far 8

3
&
8§

135 +13

Fig. 3,

| i .

.
=~

2N
-

g % %wam 60 10 €0 S0 10 10 120 130)

750 150 160 130 180 190 .'.’m:.rghm
‘¥

Fig. 4.

die iussere Temperatur geht ja, selber constant, mit in die

Constanten dieser Function ein. Die Hohen der wahren Scala

sind schon eingefiihrt als Functionen der Temperatur (vgl. p. 14),

daraus folgt also zuniichst, dass die Differenzen y selber Func-

tionen der Temperaturen sind, und daraus endlich kann man

schliessen, dass die y sich darstellen lassen als Functionen der /.
2

|
s
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Gibt man die Abhiingigkeit der y von den 7 in’der Weise, dass
y=al+4+pl8+y1?

ist, so erhilt man unter Beriicksichtigung, dass die Eintauch-
stelle des Apparates (oder der Punkt P,, welcher den zwei Curven
in Fig. 3 gemeinsam ist) 23 mm tiefer liegt als Punkt TIT der
beobachteten Scala:

einem beobachteten /= 23 entsprichteiny = 2,2;
1 " =134 11 w Y =12,7;
1 D =214 1] n W= 414

Daraus ergibt sich allgemein:
y = 0,080 9957--0,000 747 994 1* — 0,000 004 8152 12,

Fig. 4 gibt in der Curve den Verlanf des y (Ordinate) in seiner
Abhingigkeit von dem 1 (Abscisse). Die Curve entfernt sich an-
fangs weniger rasch von der /-Axe, als sie sich bei hohen 7 der-
selben wieder niherf. In der Mitte ungefihr tritt das Maximum
der y ein; die Curve ist gegen die [-Axe immer concav gekriimmt,
wie sich erwarten liess, — KEine bessere Correctur war wenigstens
fiir den jetzt in Anwendung gebrachten Apparat nicht zu finden;
es ist damit zum mindesten eine befriedigende Reduction auf
die wahre Scala erreicht.

Die Temperaturmessung hat fir diese Arbeit die- tief-
gehendste Bedeutung, ich darf daher nicht unterlassen, die be-
rechnete Scala nebst den zu Grunde liegenden Grissen des
niheren anzufiihren in Tabelle II (p. 19), welche in den ein-
zelnen Columnen die rubricierten Werte enthilt.

§ 5. Die Temperaturbiider.

Constante Temperaturbiider fiir tiefe Temperaturen sind
leider nur spérlich vorhanden. In der Nidhe von — 80° haben
Cailletet und Colardeau?!) im Jahre 1888 mehrere Kilte-
mischungen mit fester Kohlenséiure hergestellt und benutzt.
Von den (1. ¢.) erwiihnten Mischungen wurde die gebriuchlichste
genommen : Aether und Kohlensiureschnee. Ein einziges Mal

!) L. Cailletet und E. Colardean, Compt. rend. 106, p. 1631
u. ff. 1888,
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Tabelle II,

Beobacht. |Die beobacht.| Die dazu Die Wahre Wahre Temp.
Einstell- | Liinge des | be- wirkliche Tempe- Punkt III
punkt am| Fadens ab | rechnete | Liinge der |' ratnr in | (Hissige Luft)
Thermo- | Punkt III |Correctur| wahren | (I:EIEill‘lﬂ =0 gesetat,
meter in mm (y) Scala | | also -+ Cels.
20 177,20 7,58 169,62 — 16,22 169,16
25 172,20 8,60 163,60 — 21,54 163,84
30 167,20 9,48 157,72 — 26,74 158,64
30 162,20 10,09 152,11 — 81,82 153,56
40 157,20 10,34 146,86 — 36,55 148,83
45 152,20 11,27 140,93 — 41,98 143,40
50 147,20 11,73 135,47 — 47,02 138,36
5o 142,20 12,10 130,10 — 52,07 133,31
G0 137,20 12,38 124,82 — 56,90 128,48
65 132,20 12,60 119,60 — 61,80 123,58
70 127,20 12,70 114,50 — 66,64 118,74
75 122,20 12,80 109.40 1561 113,87
80 117,20 1285 | 10435 |— 77,30 108,08
85 112,20 12,74 99,46 — 81,10 104,28
90 107,20 12,64 94,56 — 85,89 | 99,49
95 102,20 12,14 90,06 — 90,91 95,07
100 97,20 12,10 85,10 — 95,21 | 90,17
105 92,20 11,88 80,32 — 99,97 | 85,41
110 87,20 11,55 75,65 | —104,66 | 80,72
115 82,20 11,28 70,92 — 109,44 75,94
120 77,20 10,76 66,44 | —114,00 71,38
125 72,20 10,31 61,98 — 118,66 66,72
130 67,20 9,83 87,37 — 123,32 62,06
135 62,20 9,33 52,87 — 128,00 57,38
140 57,20 8,80 4840 | —132,67 52,71
145 52,20 8,25 43,59 — 187,35 48,03
150 47,20 7,68 39,52 — 142,05 43,33
155 42,20 7,10 35,10 — 146,76 38,62
160 37,20 6,51 30,69 — 151,50 33,88
165 32,20 5,91 26,29 — 156,26 29,12
170 27,20 5,31 21,89 — 161,07 24,31
175 22,20 4,72 17,48 — 165,89 19,49
2*
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wurde auch eine solche Mischung aus Chloroform und fester
Kohlensiiure benutzt, als niimlich die Stichflamme tber die Kilte-
mischung gebracht werden musste. Leider erstarrt diese Kilte-
mischung bei — 770 (L. ¢. p. 1634) ungefihr, ein constantes
Kiltemaximum im flissigen Zustand lisst die Mischung somif
nicht zu, und damit ist ihr Wert als constantes Temperatur-
bad auch schon gegeben.

Sehr constante und sehr tiefe Temperaturbider liefert die
flissige Luft. lhre Verwendung in diesem Sinne bei den Ab-
kithlungsversuchen, und der Gebrauch der oben erwdhnten Kilte-
mischung moge hier kurz geschildert werden.

1. Die Aetherkohlensiuremischung hat sich als ein sehr gut
brauchbares, constantes ICiltebad bewibrt. Die Mischung wurde
in einem diinnwandigen Glasgefiss hergestellt, welches in einem
zweiten, viel weiteren (Gefiss mit einer sehr dicken und dichten
Schicht trockener Wolle verpackt war. Durch diese Umbhiillung
wurde der Einfluss der Wirmestrahlung aus der Atmosphiire
verhindert, bezw. gemildert. Auch ohne diese Vorsichtsmass-
regel fand ich in den allerersten Untersuchungen eine merk-
wiirdig lange Constanz dieser Kiltemischung, und einmal be-
obachtete ich, dass sich die Temperatur der Kiltemischung in
einem gewohnlichen Becherglas wihrend einer halben Stunde
nicht im mindesten #nderte, und bei spiteren Beobachtungen
trat eine merkliche Aenderung der Temperatur oft erst nach
1 Stunde ein. Walther Hempel!) hat seine Erfahrungen
und die Vorteile bei Arbeiten mit Kohlenséureithermischung in
einer eigenen Zusammenstellung mitgeteilt. Es darf vielleicht
hier auf diese Mitteilung verwiesen werden, und nur noch die
zwei wesentlichsten Fragen mogen behandelt werden: Wie er-
zielt man die beste Wirkung der Kiltemischung? Wie er-
reicht man die tiefste Temperatur und verlissigste Constanz,
und wie verhilt sich das Kiltebad, wenn ein wirmerer Korper
hineingebracht wird?

Die tiefste Temperatur, welche ich mit dieser Kiltemischung
erreicht habe, trat dann ein, wenn die gemischte Masse mit
Kohlensiiure ganz gesittigt, kurz ein formlicher Teig war. 'Wenn

) Walther Hempel, Ueber die Arbeiten bei niederen Tempe-
raturen. Ber. d. Deutschen chem. Gesellsch. 31, (1I1.) p. 2993 —2997. 1898.
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ich diese fiusserste Temperatur in der Kiltemischung noch nicht
erreicht hatte, habe ich solange Kohlensiure beigemengt, bis
sie eintrat, auf diese Weise war der Nachteil bei den Versuchen,
im Abkiihlungsbad verschiedene Temperaturen zu haben, am
einfachsten zu beseitigen. Diese unterste Temperatur der Kohlen-
siureithermischung, mit dem Thermoelement unter stetigem
Riihren des Gemisches gemessen, war — 80,568°. Brachte man
einen Korper aus der Temperatur der Umgebung in das Kilte-
bad, so begann die Kohlensidure zwar lebendiger zu kochen und
zu perlen, aber eine Temperaturerhdhung konnte nicht beobachtet
werden. Um dies eingehender zu priifen, wurde z. B. einer
Kugel aus diinnem Glas und mit einem Stiel, ganz dhnlich mit
den Hiillen der Thermometer, von oben her durch den Stiel
Wiirme zugefiihrt, wihrend sie in die Kiltemischung tauchte.
Kine Temperaturerhthung wurde auch da nicht bemerkt.

2. Flissige Luft lieferte das zweite, angewendete Kiltebad.
Dass sie sehr gut brauchbare, constante Temperaturbider giebt,
fanden friihere .schon, wie Holborn und Wien?), Kohl-
rausch ete. Allerdings langsam mit der Zeit dndert sie ihre
Temperatur (1. c. p. 217). Wie ich die fliissige Luft verwendete,
war sie beziiglich ihrer Temperatur wohl constant wihrend der
Versuchsreihen, nicht aber, wie sich erwarten lisst, in den zeitlich
verschiedenen Lieferungen, die ich erhielt; da hatte sie bald
— 188", hald — 185° oder — 1820, Doch war die Temperatur
mit einer einzigen Ausnahme (vgl. Tab. V) wihrend aller Ab-
kithlungsversuche mit dem Petrolitherapparat nahezu dieselbe,
und zwar mit dem Thermoelement gemessen: — 185,38° (ent-
sprach der elektromotorischen Kraft 7220 p-Volt). In der be-
zeichneten Tabelle finden sich drei Versuche mit der Temperatur
— 187,65° im Abkiihlungsbad. Wie schwer diese Temperatur-
differenz ins Gewicht fillt, zeigt ein Vergleich der Abkiihlungs-
zeiten (Tab. V). Kleine Abweichungen (bis zu 20 x Volt) durften
vernachliissigt werden. Als Behilter fiir die flissige Luft dienten
die schon fiir das erste Kiltebad benutzten, oben beschriebenen
Glasgefisse. Um wiihrend der Versuche immer dieselbe Niveau-

') L. Holborn und M. Wien, Wied. Ann. 9. p. 217. 1896; vgl.
auch F. Wroblewski, Wied. Ann. 25, p. 871. 1885 und 26. p. 134.
1885; sowie Kohlrausch, Wied. Ann. 60. p. 464. 1897.
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notige Quantum immer nachgegossen werden, wenn ein Ab-
nehmen der flissigen Luft durch Verdampfen wahrgenommen
werden konnte, die Temperatur im Kiltehade wurde wihrend
der Abkiihlungsversuche immer gemessen, beides musste natiirlich
durch einen Gehiilfen geschehen.,

§ 6. Die Versuchsanordnung.

Das Petrolitherthermometer war mit seiner Hiille durch
eine Glasfeder mit der Quecksilberluftpumpe in Verbindung.
Die Pumpe, so eingerichtet, dass bei ihrem Gebrauch kein Hahn
zu wenden war, trug ein Quecksilbermanometer, das Drucke
bis zu 60mm ablesen liess. Kin Dreiweghahn fiuhrte zu den
Trockenrthren und Gasentwicklungsapparaten, von welchen jeder
sein eigenes Trockenrohrensystem haben musste. Die Hiille des
Thermometers konnte in die Kédltemischung bezw. in die fliissige
Luft eingetaucht werden, ohne den Apparat von der Pumpe ab-
zuuehmen. Bei den Versuchen war der Dreiweghahn abgesperrt
durch Diagonalstellung. Simtliche Héhne und Schliffe frugen
Quecksilberdichtung, mit Ausnahme des Schliffs am Thermometer,
welcher trotz der grossen Abkithlung immer luftdicht abschloss.
Dies wurde dadurch bestétigt, dass nach den Versuchen bei der
Geradestellung des Dreiweghahnes aus seiner Diagonalstellung
am Manometer nicht die leiseste Druckinderung wahrgenommen
wurde. In das Kiltebad tauchte die eine Lotstelle eines Thermo-
elementes, dessen andere Lotstellen in ein Eishad eingesenkt waren,
welches durch einen kleinen Rithrer mit Motor auf constanter
Temperatur erbalten wurde. Die elektromotorische Kraft des
Thermoelementes wurde abgelesen an dem erwiihnten Spannungs-
messer. Die Abkithlungszeiten wurden gemessen mit Hiilfe eines
Fuess’schen Chronographen, welcher, mit einer Normaluhr in
Verbindung, Secunden schlug und noch Zehntel der Secunden
ablesen liess. Die Zeitpunkte wurden durch einen Morsetaster
fixiert.

An der Thermometerscala war ein Spiegel angebracht fiir
miglichst genaue Ablesungen. Am oberen Ende des Thermo-
meters war die gewdhnlich abschliessende Kappe aus undurch-
sichtigem Material weggelassen bezw. beim ersten Apparat ab-
genommen ; dadurch konnte mit Sorgfalt darauf geachtet werden,
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ob nicht ein Teil der thermometrischen Fliissigkeit sich in den
oberen Raum der Capillare abdestilliere.’) Die Luftpumpe
functionierte sehr gut, musste aber oft gereinigt werden, wegen
der wechselnden Gasfiillungen. Auf reine, trockene Fullungen
musste besondere Sorgfalt aufgewendet werden; bei diesen Fiil-
lungen mit den (Gasen, welchen oft ein 5—6 maliges Trocknen
des Apparates vorherging, erwiesen sich die Aetherddmpfe als
grosster Feind. Verschiedene Abkiihlungszeiten, welche nament-
lich bei Wasserstofffiilllungen eintraten, die aus einem Kipp’-
schen Apparat mit chemisch reinem Zink und gut getrocknet
hergestellt wurden, konnte man nur so erkliren, dass sie wegen
der sich beimengenden Aetherdimpfe eine bedeutende Ver-
grosserung erfahren haben mussten. Aus diesem Grunde waren
mehrere Versuche, namentlich anfangs, unbrauchhar. Wenn es
nicht unbedingt erforderlich ist, ist es nicht ratsam, grissere
Rohren und Gefiisse, welche hernach auf ein hohes Vacuum ge-
bracht werden sollen, unter Anwendung von Aether zu trocknen.
Aetherdimpfe treten lange und hartnickig auf und verzdgern
qum mindesten die Arbeit sehr viel.

§ 7. Die Berechnung der Wiirmeleitungsconstanten %, der Abkiihlungs-
geschwindigkeit v und des Temperaturcoefficienten » im allgemeinen.

1. Bezeichnet %, die Wirmeleitungsfahigkeit eines Gases fiir
eine zu bestimmende Mitteltemperatur ¢, dann v, die Abkithlungs-
geschwindigkeit des Thermometers in der Hulle, C, den Wasser-
wert des Thermometers bei dieser Temperatur #, ¢ die Strahlungs-
constante und g, wie g, Correctionsglieder, so dienen zur Be-
rechnung von % die zwei Gleichungen:

4:‘?1{ 7
ky RL._'l‘O‘ dnridg,

Jaiaaty
(/l.u

47 R1
G0, =kcpm = to. 4+ g,

Dabei bedeutet », die Abkihlungsgeschwindigkeit fir die
Hillle mit dem (kleineren) Radius R, v, die ndmliche Grdsse

) Vgl. auch W. Donle, Zeitschr, f. Instrumentenk. 13. p. 238 ff.
1893.
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fir die Hille vom (grosseren) Radius I2,; von den Gliedern
rechts in den zwei Gleichungen beziehen sich je die ersten auf
den durch ,Leitung* {ibertragenen Wirmeteil und zeigen die
Abhiingigkeit dieses Anteiles vom Radius der Hiille, die zweiten
Glieder, ihrem Werte nach gleich, geben den Anteil der Strahlung
und lassen diese, wie es der Fall ist, als unabhiingig erkennen
von der Hulle, die Correctionsgrdssen g, und g, endlich beziehen
sich auf den Stiel des Thermometers innerhalb der Hiille. Von
ihnen, wie tiberhaupt von der Einwirkung des Stieles soll spiiter
noch die Rede sein; fiir jetzt sei nur bemerkt, bei der Be-
stimmung des % aus den zwei Gleichungen heben sich die zwei
Correctionsgrossen zum guten Teil auf. Setzt man nun in erster
Anniherung g — g, = 0, dann erhdlt man durch Subtraction
der zwei Gleichungen fir die Wirmeleitungsconstante:

O (B —1) (B,— 1) (2,—v)
M s e

2. Nach dieser Formel hingt die Berechnung des % ganz
von der Bestimmung der » ab. Kundt und Warburg und
Graetz (1. ¢.) finden ihre Versuche unter der Annahme, dass
die Abkihlungsgeschwindigkeit die Form hat:

v=1v,+ vt
ganz gut dargestellt.

Diese Annahme findet in der Differentialgleichung
—di=at(14p1{)d3 (9 Zeit, ¢ Temperatur)
oder im Integral derselben:

14-p¢ ‘_u}
14-5¢, ¢

{Hogc=—élog{

die Grosse e als die Abkiihlungsgeschwindigkeit fir die Tem-
peratur des Bades. Ks liessen sich die g aus den Versuchs-
reihen nach einem bekannten Verfahren verhiltnisméssig ein-
fach durch Interpolation bestimmen, aber in einem grisseren
Temperaturintervall kann diese Grosse g alle moglichen Werte
annehmen, und die Unsicherheit in der Bestimmung empfiehlt
diesen Weg nicht. Winkelmann?') schlug von Anfang an

1) A, Winkelmann, Pogg. Ann. 157. p. 514 —517. 1876.
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einen andern Weg fiir die Berechnung von v, ein; er bestimmte
die v nach dem Newton’schen Abkiihlungsgesetz durch

1 o
V== Dgfrl—ﬂ loge TI’

wo hier & die Temperatur der Hiille oder des Bades, 7' die
Zeit und ¢, die Temperatur des Thermometers ist zur Zeit 0.

Oder wenn ich die obige Bezeichnungsweise auch da ein-
fiihre und die Temperatur von der Temperatur des Bades an,
diese gleich Null gesetzt, rechne:

o) L (o dio b
o=l e 5 (3 die Zeit).

Aus der Beobachtungsreihe der ¢ und 3 berechnete
Winkelmann damals den Mittelwert der » und bestimmte
hernach nach einem (1. c.) angegebenen Verfahren, auf welche
Mitteltemperatur dieser Wert sich beziehe. Auf diese Weise
war die Frage nach der Abhingigkeit der Grosse » von der
Temperatur sehr einfach gelost. Hs gehorte also zum Werte

oty b v v

7

_"'l‘-fo 7 L Ty it
TR i 4n :

Diese Methode hat dann Winkelmann ') im Jahre 1880
verbessert, in dieser verbesserten Methode giebt er in der Be-
rechnung der mittleren Abkihlungsgeschwindigkeit den ein-
zelnen Werten v,, v,, v, ... die Gewichte der dazugehorigen
Abkiihlungszeiten ¢, ¢, 7, . .. deshalb, weil bei dem bloss ein-
fach arithmetischen Mittel die bei der Beobachtung der kleineren
Abkiihlungszeiten auftretenden Beobachtungsfehler um vieles
schwerer ins Gewicht fallen, als die bei der Messung grosserer
Abkiihlungszeiten begangenen. Hs wire also nach der ver-
besserten Winkelmann’schen Berechnungsweise, wenn 3 die
Zeit, { die Temperatur bedeutet:

v; % +”2 LA +"a '?3+"'+ﬂﬂ ‘?rl
_—— 1
2 '91+'?2+’?3+""$n

1) A. Winkelmann, Wied. Ann. 11. p. 480 u. 481. 1880.

v

=

die Temperatur
l

v
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und analog die entsprechende Temperatur:

A fo bt - 95 - iy I+ ... + by P

ST 4+ %Ht%HF..+9,)
Zur Berechnung dieses v, 18t es durchaus nicht notwendig,
erst die v, v, v, ... einzeln zu bestimmen und sie dann mit
den zugehdrigen Abkiihlungszeiten zu multiplicieren, denn da

(R lé-%; log#, —logt¢ (,
so ist einfach
n.logt, — ¥ (logt,)
S ST e
(1I) und
o Sty 9)
BT R T

3. Die Berechnung des Temperaturcoefficienten y wird
moglich, wenn % fir zwei Temperaturen ¢ bez. 7' bestimmt ist;
diese directe Berechnung des y hat Graetz angewendet (L. c.).
Ist %, und k, fir weiter auseinander liegende Werte 7' und ¢
mdoglichst genau bestimmt, so lisst sich y einwandfreiberechnen aus:
(1) Lt e ko (143 1) i (”ft‘_____

ko, by (14-y.2) Ci(vr — vy)

Dabei sind C, ¥, und ¥, die auf 7' sich beziehenden,
schon definierten Grossen, C, », und v, gehdren zu ¢ Man
sieht, dass die Dimensionen der Apparate bei der Berechnung
der y in Wegfall kommen, y aber abhingig ist vom Quotienten
der Wasserwerte bei den verschiedenen Temperaturen. Dieser
Quotient C,/C, geht iber in das Verhiltnis der specifischen
Wirmen der thermometrischen Flussigkeit bei den Tempera-
turen 7' bez ¢, wenn man von der Aenderung der Masse bez.
Dichte dieser Flissigkeit innerhalb dieses Temperaturintervalls
absehen kann, wie es bei Quecksilberthermometern geschehen kann.

§ 8. Die Berechnung aus den Versuchen,

Die » wollte ich urspriinglich nach dem Vorbilde von
Kundt und Warburg sowie von (Graetz berechnen, musste
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aber davon abstehen wegen des Coefficienten g; denn nach
dieser Methode gaben die Tab, III und IV fir dieses g so un-
sichere Werte, dass » fur die grossere Hiille (v,) grosser werden
konnte als » fir die kleinere (v,). Es sind in den folgenden
Versuchen die Abkiihlungsgeschwindigkeiten bei den tiefen
Temperaturen an sich schon sehr kleine Grossen, noch kleiner
also ihre Differenzen. Sollen diese kleinen Grossen »,—w, einiger-
maassen correct in dieser Weise sich finden lassen, dann miissen
die g zuvor sich schon ziemlich genau aus den Versuchen an-
geben lassen, dies ist aber nicht mdglich.

Aus diesem Grunde nahm ich die verbesserte Winkel-
mann’sche Methode [§ 7, 2. und Gleichungen (II)]. Fir die
Berechnungen wurde die Temperatur immer vom Kiltebad,
diese gleich Null gesetzt, an gezihlt. Die einzelnen Werte
el habe ich, obwohl fiir den Mittelwert », nicht
gefordert, dennoch ausgerechnet und in den Tabellen angefiihrt,
weil man an ihnen die Aenderung mit der Temperatur verfolgen
kann. Hs zeigen diese Werte vloge ein langsames, stetiges
Abnehmen mit ganz wenigen Ausnahmen, welchen die Bedeutung
von Beobachtungsfehlern zukommt. Die mittlere Temperatur ¢,
auf welche das », sich bezieht [§ 7, (II)], ist auch bhei den
einzelnen Tabellen bemerkt; sie ergab sich fir die drei unter-
suchten (Gase in demselben Intervall, wie principiell sich er-
warten lisst, als dieselbe Grosse:

[]I,' 1]2! 0

Die Mittel der Abkithlungszeiten sind auf zweifache Weise
berechnet; das eine Mal sind es die arithmetischen Mittel der
heobachteten Grossen schlechtweg, das andere Mal sind sie be-
stimmt worden auf folgende Weise:

Ist 0, &, 9, 9, ... 3, die Reihe der notierten Abkiihlungs-
zeiten, dann ¢, ¢, &, ¢, . . .0, die Reihe der abgelesenen
Temperaturen, so gilt: es kiihlt sich das Thermometer ab

um (f,—t,)° in 9, sec,
1 (tl = 32]0 1 (_3'2 == 1‘}1) Seq,
11 (52 T tﬂ‘)o 11 (&;j = &2) SBC,

um (¢, —¢)%in (3,—3,_,) sec.
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Die Differenzen 9, (3,— ), (9,— ) . . - (=)
wurden fiir die einzelnen Versuche berechnef, aus den Werten
dieser Differenzen wurde das arithmetisehe Mittel genommen,
d. h. also das Mittel aus allen 9 sowie das Mittel aus allen
(9,— ) etec. und aus diesen Mittelwerten wurden mittlere
4 SR A berechnet.’) Auf diese Art werden die
Beobachtungsfehler moglichst verteilt und inshesondere yerteilt
auf das Intervall, wo sie entstanden, und sie tibertragen sich
nicht so sehr auf die folgenden Intervalle. Versuche mit
Drucken, bei denen auch die Stromungen noch Einfluss haben,
werden in den Tabellen dennoch angefithrt, um auch in die
Wirkung der Strémungen bei tiefen Temperaturen einen Ein-
blick zu gewinnen.

Noch sind die Wasserwerte C, und C, anzugeben, welche
sich auf die Mitteltemperaturen beziehen.

Es ist:

t = — H9°,
T= —149,5°
Dazun gehiren:

C, = 0,148,
C, = 0,1528.

Bei der Berechnung dieser Wasserwerte des Petrolither-
thermometers (bez. seines Gefisses) wurde nicht nur auf die
Aenderung der specifischen Wirme des Petrolithers und des
Glases mit der Temperatur Riicksicht genommen, sondern auch
auf die Abhingigkeit der Dichte des Petrolithers von der
Temperatur, welche hier nicht vernachlissigt werden kann.
Es liegen dabei die Resultate von § 3 dieser Arbeit zu Grunde.

IL Bestimmung derLeitungsfihigkeit % fiir atmosphiirische

Luft und des Temperaturcoefficienten .

Die atmosphirische Luft wurde in der iiblichen Weise ge-
waschen und gehorig getrocknet in den Apparat geleitet. In den
folgenden vier Tabellen (III—VI) finden sich die Abkthlungs-

) Zum Unterschied von dem gewthnlichen Mittel sind die Columnen,
welche die so berechneten Mittel enthalten, oben mit einem Stern *
bezeichnet.
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seiten fir dieses Gas in den zwei verschiedenen Hiillen und
Biidern. Unter der Rubrik Bemerkungen finden sich die letzten
Grundlagen der Berechnung, nidmlich die constanten Zahler
n.logt, — = (logt,) der Gleichung (1), § 7, fir die Abkithlungs-
geschwindigkeit v, die Summe der Abkithlungszeiten = (1,);
dann die », und v, selber mit Angabe der berechneten ¢
und 7'; bei den v, und v, habe ich die Indices ¢ und 7' weg-
oelassen und sie nur mit v, und v, bezeichnet, wo die Indices
auf die Hiillen sich beziehen. Es ergibt sich also

1,800 % gas (111“112) log ¢ = 0,000146; und daraus nach
(tleichung (1), § 7, k59 selber zu

I _ 59 = 0,00003678 £

cm see

2. for k_weps: (v,—v,) log e = 0,0000800; und k—149;5
selber wird

k_ 1495 — 0,0"“ “21 406 — B0 ’

¢m sec
3. ans diesen zwei Werten:
Ty = 0,00004677 —F —
cm Sec
und
y = 0,00362,

ein Zahlenwert, wie ihn die Maxwell’sche Theorie verlangt.

II. Bestimmung der Leitungsfihigkeit & fir Wasserstoff

und Temperaturcoeffienten y.

Das Gas wurde gewonnen aus chemisch reinem Zink und
verdinnter Salzsiure, in concentrierter Kalilauge gewaschen, dann
mit concentrierter Schwefelsiure (in einem Turm und in Trocken-
rohren mit Glasperlen), sowie mit Phosphorsiureanhydrid sorg-
fillig getrocknet. Die Beobachtungen mit dem ersten Kiilte-
bad gingen sehr gut von statten (vgl Tab. VII und VIII)., In
flissiger Luft jedoch machte sich folgende Storung bemerkbar.
Wegen der raschen Abkithlung des Thermometers infolge der
relativ grossen Wiirmeleitungsfihigkeit des Wasserstoffs trat bei
mehreren Versuchen ein ,,Reissen* des Thermometerfadens ein ;




1. Abkiihlung im Kidltebad (— 80,5%°)
Tabelle III.
a) Kleine Hiille.

Temperatur
13

1

|| Atmosph.

Druck
&+

—_

0,001601
1538
1556

1536
1531
1528
1518

1493
1462
1422
1378

Aus 7:
n.log#, — 3 (log?,)
= 3,74507
> (9») = 2539,3

v, log e = 0,001475
t = (— 58,95°) = — 59"
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2. Abkiihlung in flissiger Luft (—185,38°%).
Tabelle V.
a) Kleine Hiille.

Temp.
¢

1

e

I =40 |p=20|p=15

mim min
++ +F

3

mm

4

Mittel
*

| B
Mittel

aus

1,23

vloge

aus 4

|
!
Bemerkungen m
|

m |
p=2350
mm

&

7 8 :
p=olilp—=d40 ) gt ilcans
min mm =
oF

85,89 °
90,31

95,21 |
99,97 |
— 104,66 _
— 109,44 |

— 114,00 7
— 118,66
— 123,32

0
21,85
45,3
70,15
95,15

125,15

157,25
190,05
226,25

— 128,00 | 266,25

142,05
146,76
151,50

— 156,26 |

— 161,07

132,67 _
137,85 _"

1

I

209,65
359,05

417,05

483,15
558,05
643,65
747,05

21,45
44,356
69,3
96,25
127,25

159,2
| 191,1
| 296,6
266,8
308,9

97,8
126

158
190,2
297.9 |
267,9 |
310,8

359,6
416,7

4824
559.2 |
643

738,8

0
21,65

44,95 |
69,85 |
96,25 |

125,85

157.9
191,5
228

268,2
311,8
362,3

418,5
434,25
958,1
642,8
741,9

0
21,7
448
70,15
96,4

126,1

| 158,1
| 190,4
| 226,9
266,9
309,7

359,3

416,85
489,7
| 558,6
| 643,3
| 742,9

0,0009119
!
| 9491
9437
9324

9132
9063
8992
8912
8849
8731

8626
8488
8383
8299
8250

Nach 7:
n.log to — 3 (logt,)
= 4,07697
3 (#y) =4715,9

v, log e
= 0,0008645
T = — 149,43°

0
20,75
42,5
65,7
90

116,6

145
176,75 |
218 |
252,65
294
343,05

4018
468,1
5389
618

712,6

0
91,15

42,85 |
66.05 |
92,05 |

120,15
In 6, 7 u. 8

I8L5 | gind die

182,25 | \pkithlungs-
217 ﬂ

253,35 |
u..ou 20 _ fliissige Luft
295 |

| von — 187,65°

"

zeiten fiir
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die oberen Schichten des Petrolithers konnten den unteren,
rasch sich zusammenziehenden Schichten im Stiel der Hiille
nicht mehr folgen, es bildeten sich in dem untersten Teile der
Capillare leere Blasen, welche bei der Erwirmung des Thermo-
meters wieder zusammengingen. Die Cohision des Petrolithers
konnte die Adhisionskrifte am Glas nicht mehr {iberwinden.
Dieses ,Reissen des Fadens trat ungefihr bei der Temperatur
_ 1500 und merkwirdigerweise bei der grosseren Hiille lieber
ein als bei der kleineren, jedoch nicht bei allen Versuchen, so-
dass hier die Methode nicht versagte. Die unbrauchbaren
Versuche wurden eliminiert, die Tabellen IX und X enthalten

die verwendbaren.

Um zu zeigen, wie sich bei den Abkiihlungsversuchen diese
Storung geltend macht, habe ich in Tab. X, Columne 4, einen
solchen Versuch vollstindig angefiihrt. Bis zur Temperatur
1379 (mit einem Strich bezeichnet) geht die Abkihlung sehr
regelmissig vor sich, sodass sie die Werte Columne 3 bestitigt;
von da ab scheint die Bildung der leeren Blasen zu beginnen,
welche dann allméhlich eine solehe Verzogerung der Abkiuhlungs-
geiten herbeifiihrt, dass die schliessliche Differenz bis zu 35 Sec.

(= 16 Proc.) anwichst.

Unter der Rubrik ,Bemerkungen* finden sich in den
folgenden Tabellen wieder die letzten Angaben, wie in den
vorausgegangenen Tabellen, die Constanten (n log {, — = (log 2,))
sind nicht wiederholt, wie auch in den spiter folgenden
Tabellen. Auf Grund dieser Zahlen ergibt sich also fiir

Wasserstoft:

1. fir k—se5: (v, — v,) log e = 0,000 950; und daraus

fo_s9 = 0,0002393 5 __;

1
¢m 8sec

2, fiir k150 (v, — v,) log ¢ = 0,000438 und daraus

k150 = 0,0001175 5

em sec

21,54
26,74
31,82 |
36,55 |
41,98 |
47,02
52,07
56,90
61,80
66,64
1,51 |




3. aus diesen zwei Werten:

oy =0,000 3186 & __
;i 8

ec
und der Temperaturcoéfficient y = 0,00422; ein Wert, der
grosser ist als der von der Maxwell’schen Theorie geforderte
und sich durch die geschilderten Storungen bei den Versuchen
mit diesem Gase erkliren -lisst.
1. Abkiihlung im Kiltebad (—80,58°.

Tabelle VII.

a) Kleine Hiille

T

Atmosph, [p =50p =30lp =10| ..., .| Mittel
Druck | mm | mm | mm IMItte‘ aus ,ﬂlcgf | Bemerkungen

guel s |2,3.4‘

0,007347|

Nach 5
3 (#,)=559,5

v, log e = 0,006 693
t =_59,5°
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Tabelle VIIL
b) Grosse Hiille.

Tem- 1 3 4 | 5

peratur P;EU i P;}D | Mittel | L'Iallt":el vloge | Bemerkungen
| | *

t T 19. _.__;_______ - L = ‘?- | |_1) 21 3 |

—16,22°| 0 0 0 0 ‘ =

—921,54 | 59 6,1 6,1 6 6,05 10,006245
— 26,74 | 126 12,5 1245 | 125 125 | 6201
—31.82 | 199 | 199 | 20 199 | 199 | 6058] Nach 4

—86,55 | 28 26,95 | 28,25 | 27,6 927,55 6034| 3 (%) =6521
—41,98 | 872 87,15 | 87,25 | 872 37,2 5960
—47,02 | 484 47,65 | 47,8 47,8 47,95 5918 | o, log & —0,0057
—5207 | 59,8 | 594 | 60 60,6 59,75 5885
—56,90 | 745 74,1 74,85 | 753 74,5 5634
—61,80 | 92,2 93 98,1 | 98,8 93 5708 |
— 66,64 | 117 17,1 | 117,15 | 1179 | 117,1 5635 |
—7151 | 1528 | 1521 | 1581 | 1535 | 152,7 | 5544 |

t = — 59,5°

2. Abkiihlung in fliissiger Luft (— 185,38°%).
Tabelle IX.
a) Kleine Hiille.

Tem- : 4 ‘|
peratur p=10 | Mittel ‘ vlog e Bemerkungen
mm aus | .

!

# 2, 3

1
85,80° 0 0 —
90,31 5,1 51 | 0,003871
95,21 10,9 8817
99,97 16,9 | 3922
— 104,66 98,2 | 28 8915
— 109,44 30,1 3898
— 114,00 38 3796 Nach 4
— 118,66 | 459 3781 3 (8,)=1148,8
— 193,32 | 54,6 8755
— 128,00 64,4 3700 | ,, log ¢ = 0,003 54
— 182,67 75,1 L R
— 137,35 87,6 3627 o 4
— 142,05 101,2 3567
— 146,76 117 3512
— 151,50 135 8466
— 156,26 157,9 8378
— 161,07 186 8290




angen

ingen

L 4
1148,8

0,003 549
149,78°
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Tabelle X.
b) Grosse Hiille.

Tem- ! | e b
seratur |2 =20 »=10/p =10 | Mittel |
ik j mm | mm | mm | aus

9

Bemerkungen

— 85,89° 0
— 90,31 6 0,003291
95,21 12.2| 12,15 3504
99,97 19.2| 19,1 3453
104,66 26,3 | 262 3455
—10944 | 33,2 | 34 | 84 | 3451
— 114,00 | 424 | 43 | 427 | 42,85 | 8354 SBOUES
— 118,66 | 52,2| 51,9 | 8325 | = (%) =13101
—12382| 6 62,6 | 62,1 | 3243
— 128,00 73.3| 78,85 [' 8260 | v, log e =0,003111
— 132,67 86,1 | 86,75 3205 I = — 150,2°
— 187,35 100 | 102 3163
— 142,05 116 | 1197 8112
— 146,76 134,1 [ 140,8 3065
— 151,50 155,5 | 165,8 3009
— 156,26 180|201 2964
— 161,07 | 203,5 | 209,6 | 244,0 | 2920 |
|

III. Bestimmungder Wirmeleitungsfihigkeitzfiir Kohlen-
siure und des Temperaturcoéfficienten y.

Das Gas wurde aus Marmor und verdiinnter Salzsiiure
entwickelt, in einer gesittigten Losung von doppeltkohlensaurem
Natron gereinigt, durch und tiber concentrierte Schwefelséiure,
durch Chlorcalcium und tber Phosphorsiureanhydrid in den
Apparat gefihrt. Versuche mit Kohlensiure wurden nur mit
der Kiltemischung aus Aether und fester Kohlensiure angestellt.
Tab. XI und XII enthalten die Angaben. Die Abkithlungs-
zeiten mussten hier entsprechend der geringen Wirmeleitungs-
fihigkeit der Kohlensiure viel grosser ausfallen, als bei den
vorausgegangenen Versuchen, '

Die Abkihlung erfolgte so langsam, dass bei der Bestimm-
ung des Zeitmomentes fiir die abzulesende Einstellung namentlich
bei den tieferen Temperaturen oft zwei Zeitpunkte bestimmt
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Tahelle XI.
Abkihlung im Kiltebad (— 80,08°%.
a) Kleine Hiille,

1 YR [ 0 ey 5
p=Atmosph. | p =50 | p=50 | p=30
Druck | mm | m |
I @ ‘ &+

Tem-
peratur

Mittel | vloge Bemerkungen

e
81,3 | 81 31,2 | 81,2 | 0,001201 |
| 652| 659 | 657! 656 1182 |
104,3 | 104,7 | 1047 | 1046 1152
1475 | 148 | 1484 | 1482 1112
197,8 | 199 | 1989 | 198,6 T
257,7 | 258,5 | 257,1 | 257,8 1097 11 S S

3271 | 826,5 | 324,7 | 3261 | 1084 | ¢==—4&9
4135 | 409,6 | 4076 | 410,2 | 1058
5194 | 5135 | 511,6 | 5148 | 1039
6594 | 6524 | 652,9 | 654,9 | 1014
8754 | 857 | 864,5 | 8656 | 0983

Tabelle XII
b) Grosse Hiille.

(R P Tl
| Atmosph. | p=30 | p=10
pcr:.tul | Druck | mm | mm
— 16,220 | o
— 21,54 17 825 | 86,4 0,001088 |
— 26,74 36,2 69,4 | 754 | A =T 07()
— 81,82 57,2 111,5 | 1204 1044
— 86,55 81,8 1594 | 1694 | 1014 3 (9v) = 3978,6
— 41,98 110,9 2157 | 2282 ' 1001 | R o
— 47,02 1443 | 2795 | 2049 0585 |1 Zaf 08 € (R IDUD:
— 52,07 186,1 356 877,2 | .8 0964 b=l
— 56,90 238,7 453,9 | 4714 | ¢ 0939
— 61,80 307 579,9 | 593,4 0912
— 66,64 404,2 738,9 | 749,83 | 0898
— 71,51 563,3 987,3%) | 987,4%) 35 | 0864
) Es ist selbstverstindlich nur Zufall, dass die zwei letzten Zahlen in 2 und:
nahezu einander gleich sind.

'l‘em"
Bemerkungen
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werden konnten, die um mehrere Secunden auseinander lagen.
Als zugehoriger Zeitpunkt fir die Hinstellung wurde die Mitte
dieses kleinen Zeitintervalls genommen. So konnten die Be-
obachtungsfehler herabgesetzt werden. Die Versuche stimmen
verhiltnissmissig gut iberein. Die grisste Differenz, welche
die zwei untersten Zahlen in Tab. XI, Columne 8 und 4 auf-
weisen, entspricht einer Abweichung von 2 Proc., fiillt also noch
ins Bereich der Beobachtungsfehler; indessen zeigen die zwei
nichsten, hoher gelegenen Zahlen nur mehr 1,7 proc., die fol-
genden 1,2 proc. Abweichung.

Von Tab. XII kommen die Versuche Columne 3 und 4
in Frage, sie weichen anfangs mehr voneinander ab, als es
bei den tieferen Temperaturen der Fall ist.

Da die Versuche nur in dem einen Kiltebad ausgefiihrt
wurden, liesse sich wohl das % fiir die mittlere Temperatur ¢,
nicht aber das y berechnen, nun habe ich versucht, ob nicht
y doch bestimmt werden konnte aus den Versuchen mit dem
einen Kiltebad. s erstrecken sich die Abkithlungsversuche

doch auf ein Temperaturintervall von tber 55Y; sind die be-
obachteten Werfe von einiger Genauigkeit, so missen sich doch
zwei Mitteltemperaturen ¢ und ¢, und die diesen Temperaturen
entsprechenden » und v, bcstlmmcn lassen, die das y nach der
bisher angewendeten Methode berechnen lassen mit derselben
Genaunigkeit, mit welcher diese Grossen Ly 1 und v, und ¥y sich
selber ergeben haben. Zu diesem Zwecke nehme ich als erstes
Temperaturintervall ans dem grossen Intervall der Tab. XI und
XII das von — 16,229 his — 20,749, als zweites das von — 61,80"
bis — 71,51%. Die Tab. XIII und XIV enthalten die hierauf
beziiglichen Grossen je fir die kleine und grosse Hiille. Die
= (9) sind aus den Mitteln genommen. Die ¢ und 7,, v, und v,
sind berechnet ganz so, wie im Vorausgehenden.

Fir die Mitteltemperaturen ¢, = — 50,5° und ¢, = — 78,5°
waren die Wasserwerte noch zu bestimmen, deren Werte sich
belaufen zu

= 0,1485
und
0,1450.
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Auf Grund dieser Zahlen und der Werte in Tab. XIII
und XIV ist

1. fiur k_,, . (v, — v,) log ¢ = 0,000112 und hieraus

k = 0,000028 24{) g

—n0.6 I Sec ;

v,) log e = 0,000100 und daher

= 0,000025 46 2 g

— 785 m sec’

3. aus diesen zwei Werten:

k, = 0,00003434 % _

i sed
und y = 0,00352; der gefundene Wert fiir y ist auch bei
Kohlensiéiure gleich dem von Maxwell geforderten.

Berechnet man aus Tab. XI und XII das k_,, auf die ge-
wohnliche Weise und berechnet man das %, unter Voraussetzung
des Maxwell’'schen Temperaturcoéfficienten, so erhilt man
die Zahlenwerte:

k_ o = 0,00002645
und

k, = 0,00003384,

welche eine gute Uebereinstimmung erkennen lassen mit den
Zahlengrossen, wie sie Tab. XIII und X1V ergeben haben.

Die Versuche wurden nicht in der Reihenfolge angestellf,
wie sie hier angegeben sind, auch die Versuche mit ein und
demselben Gase wurden nicht alle unmittelbar nacheinander
gemacht; da die Luftpumpe oftmals gereinigt werden musste,
gab sich von selber Gelegenheit, ofters mit den Gasen zu
wechseln.

In den nachstehenden Berechnungen der Versuche wurde
auf den FEinfluss des Thermometerstieles innerhalb der Hiille
keine weitere Riicksicht genommen.

Der Thermometerstiel giebt Wirme ab durch Strahlung
und Leitung der Luft. Der Anteil der ersteren, unabhéingig
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von den Dimensionen der Hille, fillt infolge der Differenz-
beobachtungen ohne weiteres aus der Berechnung heraus; der
Betrag der zweiten, fir die kleinere Hiille grdsser als fiir die
grossere, hebt sich zum grossten Teil in der Berechnung auf,
und macht sich nur als die Differenz zweier Correctionsgrossen
geltend. Nun fithrt aber der Stiel auch noch Wirme fort
durch innere Leitung (,Glasleitung®). Da der Stiel sich schneller
als die Kugel abkiihlt, so entsteht ein Temperaturgefille, und
die Kugel giebt Wirme an den Stiel ab. Dass Glasleitung auf-
tritt, ist frither schon theoretisch und praktisch nachgewiesen
worden. Winkelmann betrachtete theoretisch die Abkiihlung
von Stiel und Kugel, beide fiir sich, das eine vom anderen
oetrennt gedacht, und gewann dadurch wenigstens eine Schitzung
der Temperaturdifferenzen, welche Stiel und Kugel annehmen
konnen. FEine genaue Berechnung der Wirmemenge, welche
durch den Stiel fortgefihrt wird, ist nur schwierig durchzu-
fiihren, weil der untere Teil des Stieles, welcher in der Kugel
der Hiille zu liegen kommt, sich anders verhilt, als der obere
in die cylindrische Hiille fallende, ferner miisste man auch die
Abhingigkeit der Wirmeleitung des Glases von der Temperatur
kennen.

§. 9 Discussion der Resultate, ihre Stellung zur Theorie,
1. Absolute Wiirmeleitungsfihigkeit.
Fiir atmosphdrische Luft ergaben die Versuche:

k., = 0,00003678

., = 0,00002146.
bl

Auf diese zwei Werte griindet sich
kﬁ = 0,00004677 . . . a
Die Theorie verlangt nach den neuesten Berechnungen’)

fiir diese Gurosse
Ic" = 0,0000455.

" 0. E. Meyer, Theorie der Gase. p. 293. Breslau 1899.
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Die Uebereinstimmung des durch Beobachtung erhaltenen
Wertes mit dem theoretisch geforderten wire sehr gut; allein
vergleicht man dieses %, mit den iibrigen experimentell be-
stimmten, so ist er kleiner als alle anderen, kleiner auch als
der Wert, welchen ich selber mit dem Quecksilberapparat
(vgl. § 1) erhalten habe, und der betrigt

Iy =0,0000500 . . . g.

Dieser Wert g ist berechnet unter*Zugrundelegung des
Clausius’schen Temperaturcoéfficienten; herechnet man aber
nach Maxwell, so ist

Iy =0,00004791 . . . 5,

welcher Zahlenwert dem Wert k, sub « sehr nahe kommt, fiir
spiter beachtenswert.
Frither fanden:

Kundt und Warburg 1875 £, 0,000048;
Winkelmann . . . 1876 k, 0,000 0581 ;
Graetz <t 88 0,0000483;
Winkelmann . . . 1891 k. = 0,0000555;

0
E. Maller. . . . . 1896 k, = 0,000056.

Das Mittel der zwei von mir gefundenen Werte, des mit
dem Petrolitherapparat erhaltenen sub «, und des mit dem
Quecksilberapparat sich ergebenden sub g, deckt sich zufillig
ganz mit dem von Graetz gefundenen und ist

K, = 0,000 0483,

und stimmt auch mit dem von Kundt und Warburg ge-
fundenen iberein. Der Wert %, sub «, mit dem Petrolither-
apparat bestimmt, ist kleiner als alle friither gefundenen und
kommt damit allerdings dem von der Theorie verlangten Wert
viel niher als alle iibrigen. Woher kommt nun die Abwei-
chung dieses Wertes %, von den mit Quecksilberapparaten be-
stimmten Zahlenwerten derselben Grdsse k,?

In die Bestimmung der-absoluten Wiirmeleitungsfihigkeit
geht der Wasserwert des Thermometers mit ein. Ich habe
denselben moglichst genau bestimmt. Ein angenommener Fehler
von 2 Proc. in diesem Wasserwerte konnte das %, dem von
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Graetz gefundenen Zahlenwerte schon sehr nahe bringen.
Allein die Ursache dieser Abweichung von %, mochte ich nicht
in dem moglicherweise zu klein bestimmten Wasserwerte suchen
(wenn auch ein- Fehler von der angegebenen Grosse in die ver-
schiedenen Bestimmungen, die zur Berechnung dieser Grosse er-
fordert waren, leicht mit eingegangen sein mag), und zwar
deshalb nicht, weil, wie sich zeigen wird, die f:.‘-n filr Wasserstoff
und Kohlensiure eine solche Abweichung durchaus nicht auf-
weisen und dabei doch auf dem gleichen Wasserwerte begriindet
sind, einen derartigen Fehler im Wasserwerte des Thermo-
meters also nicht vermuten lassen.

Da [, proportional ist den Differenzen (»,—w,), so kann es
anch zu klein werden mit diesen Differenzen, d. h. wenn v,
zu klein, », 7u gross bestimmt ist. Dann ist die Ursache zu
suchen in den Beobachtungsfehlern der Abkiihlungszeiten ,
welchen die Abkithlungsgeschwindigkeiten » umgekehrt pro-
portional sind. Welchen Einfluss da Fehler von 1 Proc. aus-
tiben, ist ja bekannt. Da k, vom Quecksilberapparat herriithrend
und £, mit dem Petrolitherapparat gefunden, den sehr wahr-
scheinlich richtigen und mehrfach bestitigten Zahlenwert durch
das einfache arithmetische Mittel liefern, ist die Abweichung
durch die Beobachtungsfehler nur die gewthnliche und durch
leicht mogliche Fehler von 1 Proc. bis 2 Proe. in den Ab-
kithlungszeiten  erklirbar. Auf eine Correction der 9 konnte
unter Umstinden der ,,Temperatursprung-Coéfficient y* fiihren,
wie ihn Smoluchowski!) nach der Beachtung von Kundt
und Warburg in einer Arbeit neueren Datums eingehend
definiert und untersucht hat. Allein in meiner Untersuchung
wurde nicht bei solch hoher Verdiinnung gearbeitet wie bei
Smoluchowski, und bei den von mir angewendeten Drucken
und Dimensionen der Apparate ist der Einfluss des Temperatur-
sprunges verschwindend.

Fir Wasserstoff ergaben die Versuche die Werte
k_ 150 =0,000 11 gy

" M. Smoluchowski, Wied. Ann, 64. p. 101. 1898.
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Aus diesen Werten ergiebt sich das %, fir Wasserstoff zu

k= 0,000 3186.

Im Gegensatze zu der gleichen Grosse &, fiir atmosphirische
Luft zeigt diese Constante viel besseren Anschluss an friiher
bestimmte Werte.

Es fanden:

Kundt und Warburg 1875 k = 0,000 336
Winkelmann . . . 1875k = 0,000336
Graetz . . . . . . 1881k, =0,000316
Winkelmann . . . 1891k, = 0,0003829.

Fir Kohlensdure gestaltete sich die Berechnung der Ver-
suche etwas anders, wie schon angegeben, weil ich aus den
Abkihlungsversuchen mit einem Kiltebad auch die Abhiingig-
keit der Wiirmeleitung dieses (iases von der Temperatur er-
mitteln wollte. Gebe ich zunichst den fiir die erste Mittel-
temperatur — 59° bestimmten Wert, so ist

k_50=0,00002645.

Berechne ich daraus unter Annahme des Ma xwell’schen
Gesetzes (fiir Kohlensiiure ist seine Giiltigkeit so ziemlich sicher)
das E;D, so erhalte ich fir £,

Ko, = 0,00003384; . . . «

Nun wollte ich ?.:u aus den Versuchen selber berechnen.
Aus den zwei Werten

e _305=0,00002824
und
k_n35=0,00002546
ergiebt sich
ky=0,00003434; ... 5.

Die zwei Werte von %, zeigen gute Uebereinstimmung.
Der Wert sub 2 schliesst sich dem Win kelmann’schen Re-
sultat am engsten an.




Es fanden niimlich:

Winkelmann . . . 1875 %, = 0,0000855

Graetz . . . . . . 1881F, = 0,00003091
Winkelmann . . . 1891 & = 0,0000327.

Nimmt man fir y den von Graetz gefundenen Wert
y = 0,0022, dann wird k, aus dem & _ 5

;= 0.000030 39,

welche Zahl sehr gut mit dem Graetz’schen Resultat stimmt.

2. Relative Wirmeleitungsfihigkeit.

Sie -berechnet sich unabhingig von den Dimensionen der

angewendeten Apparate aus den Differenzen der betreffenden
Abkiihlungsgeschwindigkeiten :

Wasserstoff (£,) und atmosphérische Luft () miteinander
verglichen giebt
k,
1. far  00: —= —=6,8;
f.‘-i
j‘““‘
2. fir — 59°%: gt 6,6 ;
"l

k
3. fir — 150°; —° = B,6.

7

Die Theorie verlangt fir dieses Verhiiltnis 7,1, welches
durch die zwei ersten Werte anndhernd bestitigt wird.
Vergleicht man schliesslich noch die durch die Versuche
erhaltenen Werte mit den theoretisch berechneten Grossen, und
setzt man in beiden fiir Luft £, = 1, so erhilt man als Resultat:
k, Leobachtet %, berechnet
fiir atmosphiirische Luft 1 1
,y Wasserstoft 6,8 7,1
,» Kohlensiinre 0,73 0,70

8. Die Temperaturcoéfficienten,

Das meiste Interesse an den experimentellen Untersuchungen
ither die Wirmeleitungsfithigkeit der Gase nimmt der Tem-

peraturcoéfficient fir sich in Anspruch, er ist auch fir die
Gastheorie das Wichtigste.
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Die Versuche mit dem Petrolitherapparat ergaben :

1. fiir atmosphiirische Luft y = 0,00862;
2. ,, Wasserstoft y = 0,00422
8. ,, Kohlensiiure y = 0,00352

und wiirden daher aussagen:

wEs dndert sich die Wirmeleitungsfihigkeit der atmo-
sphiirischen Luft innerhalb des Temperaturintervalls von 0° bis
— 180° mit der Temperatur ausgesprochen im Sinne der
Maxwell’schen Theorie, d. h. proportional der ahsoluten
Temperatur selbst; in einiger Anniherung ist dasselbe auch
der Fall fir Wasserstoff; die Versuche mit Kohlensiure inner-
halb des Intervalls von 0° bis — 80° bestitigen gleichfalls ent-
schieden die Maxwell’sche Theorie fir dieses Gas.*

Was nun zunichst atmosphiirische Luft und Wasserstoff
anlangt, hat Graetz schon im Jahre 1881 durch seine Ver-
suche gefunden, dass diese zwei Gase ihre Wirmeleitung mit
der Temperatur indern, wie es die Clausius’sche Theorie
verlangt. Zehn Jahre spiter hat Winkelmann?') nach frither
anderen, zur Maxwell’schen Theorie hinneigenden Werten
die gleichen Resultate erhalten.?)

Diese wie twberhaupt alle friiheren Bestimmungen der
Temperaturcoéfficienten sind hergeleitet aus dem Temperatur-
bereich von 00 bhis 1000 bez. 4 2000,

Fir Temperaturen oberhalb des Eispunktes wiirden also
die friiheren Versuche zum grossen Teil Clausius’sche Tem-
peraturcoéfficienten fiir die zwei Gase erfordern, und fiir
negative Temperaturen ergeben vorliegende Versuche fur diese
Grossen den Maxwell’schen Wert.

Sind nun die friiheren und die gegenwirtigen Resultate
miteinander vergleichbar, um aus ihnen fir die einander gegen-
iiberstehenden Theorien tberhaupt Folgerungen 7zu ziehen?
Sie konnen dann miteinander verglichen werden, wenn die
absoluten Wirmeleitungsconstanten 4, fiir die untersuchten

) Winkelmann, Wied. Ann. 44, p. 177. 1891. _
%) Ueber weitere Resultate vgl. noch Graetz, Wied. Ann. 45, p. 298.
1892, wo die Zusammenstellung gegeben ist.
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Gase bei ihnen dieselbe numerische Grosse haben. Nun ist
bereits (vgl. diesen Paragraph, Abschnitt 1) erwiihnt, dass die &,
fiir Wasserstoff und Kohlensiure ganz gut iibereinstimmen,
das %, fir atmosphérische Luft (Wert sub «) zeigt insofern eine
Abweichung von den fritheren Wérten, als es kleiner ist, als
alle frither erhaltenen, dafir kommt es allerdings auch dem
theoretisch geforderten Werte niher als alle iibrigen, die Ab-
weichung ist nicht grosser, als es Beobachtungsfehler bewirken
konnen, denn mit dem %, (sub ) aus dem Quecksilber-Apparat
giebt der Wert sub « als Mittel frither beobachtete %, (vgl. § 9, 1);
dabei ist das &, (sub g) allerdings nach Clausius berechnet ;
nimmt man aber den nach Maxwell berechneten Wert sub y,
so bestitigt dieser nahezu den Wert sub «, da er nur um
2.4 Proc. von ihm abweicht.

Angenommen, es kommen die beobachteten Werte fiir die
Temperaturcoéfficienten bei den verschiedenen Temperatur-
intervallen ober- und unterhalb des Eispunktes wirklich den
wahren Werten sehr nahe, so wiirde fiir die Theorie etwa folgen:

Die vorliegenden Untersuchungen lassen erkennen, dass die
Wiirmeleitungsfihigkeit der zwei Gase Luft und Wasserstoff
durchaus nicht so weiter tber den Eispunkt herab durch den
negativen Temperaturbereich hindurch mit der Temperatur sich
indert, wie die Clausius’sche Theorie dies verlangt, dass sie
vielmehr nach unten hin bei tiefen Temperaturen rascher ab-
nimmt, als diese Theorie es erfordert; oder umgekehrt wiirde
das lauten: Die Wirmeleitungsfihigkeit dieser zwei Gase scheint
vom absoluten Nullpunkt an durch die fieferen Temparaturen
hindurch mit der Temperatur zu wachsen im Sinne der Max-
well’schen Theorie, nimmt aber nicht so weiter durch den
Nullpunkt (Eispunkt) hindurch im Bereich der positiven Tempe-
raturen zu, sondern diese Aenderung nimmt mit wachsender
Temperatur (positiver) allméhlich ab.

Das hiesse aber eigentlich nichts anderes als: die Aenderung
der Wirmeleitung dieser Gase mit der Temperatur scheint
iiberhaupt nicht so einfach linear vor sich zu gehen, wie die
beiden Theorien es erfordern; moglicherweise sind es moleculare
Veriinderungen im Gase (Association der Moleciile bei tiefen,
Dissociation derselben bei hoheren Temperaturen, radicale Ver-
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inderungen der Molekiile), welche die einfache Aenderung, wie
sie die Theorie verlangt, zu einer komplicierteren gestalten.

Das wire selbstverstéindlich nur eine Vermittelung der
friiheren, experimentell erhaltenen Resultate mit den Ergeb-
nissen dieser Untersuchung. Dass diese zu Gunsten der Max-
well’schen Theorie sprechen und zwar einmiitig, mehr lasst
sich fiir jetzt ohne weitere Beobachtungen nicht aussagen.

Beziiglich des Temperaturcoéfficienten der Kohlensdure sei
schliesslich noch bemerkt; dass der aus dem Beobachtungsintervall
von 00 his — 800 resultierende Maxwell’sche Wert mit den
friiher beobachteten Werten gut iibereinstimmt und die Giiltigkeit
der Maxwell'schen Theorie fir dieses Gas auch fiir tiefe
Temperaturen bestitigt.




Zusammenfassung.

1. Die Versuche mit dem Pefrolitherapparat ergaben fiir
die drei Gase: atmosphirische Luft, Wasserstoff und Kohlen-
siure folgende absolute Wirmeleitungsconstanten % und Tem-
peraturcoéfficienten y:

Name des I |

| |
. . ST B
Gases |: ko | kE_gy | F_s9 | k_as | F_1s0 a2
! | —— R SRS
| | | | |
Atmosph. Tuft  110,00004677 !  — 0.00003678|  — 0,00002146 | 0.00362
Wasserstoft 0,0003186 — 0,0002893 —  |0,0001175 |0,00422
. : 25 — 000002645 — = -
Kohlensi ! |
35 ey 3 0,00003434 | 0,00002824 |  — | 0,00002546|  — 0.00852

9. Die Aenderung der Wirmeleitungsfahigkeit von atmo-
sphirischer Luft mit der Temperatur erfolgt nach den Ver-
suchsresultaten fir das Temperaturintervall von 0° bis — 180°
ausgesprochen so, wie es die Maxwell’sche Theorie verlangt,
d. h. direkt proportional der absoluten Temperatur. Mit An-
niiherung lisst sich dasselbe nach den Ergebnissen auch von
Wasserstoff sagen.

3. Die Versuche mit Kohlensiure innerhalb des Tem-
peraturintervalls von 0° bis — 80¢ bestitigen die Giiltigkeit
des Maxwell’schen Temperaturcoéfficienten fiir dieses Gas
auch bei diesen tiefen Temperaturen.

4. Das Verhiltnis der absoluten Wirmeleitungsfihigkeit
von Wasserstoff und atmosphérischer Luft ist bei 0° und — 60°
dasselbe und dem von der Theorie verlangten Werte sehr nahe,
dagegen bei — 150° ca. */s von diesem Werte (7,1).

5. Das Verhiltnis der absoluten Wirmeleifungsfahigkeit
yon Kohlensiure und atmosphirischer Luft stimmt mit dem
Wert der Theorie, ist gleich 0,73 und bleibt constant.
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