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VORWORT.

Von den drei Arbeiten, welche das vorliegende Heft der Wissenschaft-
lichen Abhandlungen enthilt, beruhen die beiden ersten auf experimentellen
Untersuchungen, wihrend die dritte Arbeit, wenn auch mit dem unmittelbaren
Zwecke praktischer Anwendung, aus theoretischen Erwigungen hervor-
gegangen ist.

Die Arbeit des stindigen Mitarbeiters Herrn Dr. Bein erweitert und
sichert die vielfachen Bestimmungen iiber die thermischen Eigenschaften des
Athylithers. Es darf angenommen werden, daf auf Grund ihrer Ergebnisse
diese Eigenschaften nunmehr so festgestellt sind, daf von den Konstanten
mit aller erforderlichen Genauigkeit Gebrauch gemacht werden kann.

Des Herrn Professor Dr. Grunmach Arbeit umfallt viel weitergehende
Untersuchungen, als sie dem Arbeitsgebiete der Normal-Eichungskommission
unmittelbar angehoren. Die Behorde hat aber geglaubt, auch die Ermitte-
lungen und Darlegungen, die nicht ihr besonderes Arbeitsgebiet betreffen, in
ihren Abhandlungen aufnehmen zu sollen, weil sie das Gesamtbild des Ver-
haltens einer so vielfach angewendeten Fliissigkeit wie die Essigsédure ver-
vollstindigen. Auch sind - alle Untersuchungen zum Teil mit den Mitteln und
Einrichtungen der Behorde, der der Herr Verfasser auch als Beamter in
nebenamtlicher Stellung angehort, ausgefithrt. Die Ergebnisse diirften vom
physikalischen und chemischen Standpunkte wichtig genug sein.

Die letzte Arbeit, von dem stindigen Mitarbeiter Herrn Zingler verfa(t,
bildet einen Abschnitt aus der Theorie der Wage. Sie ist mit Riicksicht auf
die von der Normal-Eichungskommission zu erlassenden Vorschriften tiber
Wagen und deren Priifung unternommen, dirfte jedoch allgemein fir den
Physiker von Interesse sein. Ein Teil ihrer Ergebnisse ist vom Verfasser
bereits anderweit bekannt gegeben worden.
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ZUR

AUSDEHNUNG DES ATHYLATHERS

UND EINIGER MISCHUNGEN

DES ATHERS MIT ATHYLALKOHOL

VON

DR. W. BEIN.

Abhandlungen der Kaiserlichen Normal-Eichungskommission. VII.



ERSTER TEIL.

Die bei der Normal-Eichungskommission ausgefiihrten Ausdehnungs-

bestimmungen.

Umfang der Untersuchung.

Die im folgenden beschriebenen Versuche betreffen die Feststellung der
Ausdehnung des im Handel erhiltlichen reinsten Athers und einiger Mischungen
dieses Athers mit Alkohol zwischen den Dichten 0,720 und 0,735. Die eine
Grenze entspricht derjenigen, welche der reine Ather bei 15° C. besitzt, Die
andere Grenze 0,735 ist bedingt durch die Verunreinigungen!), welche der
kiufliche Ather enthalten kann. Wesentlich in Betracht kommen als solche
Verunreinigungen neben Alkohol: Wasser, Schwefelsiure, organische Siuren
(Essigsidure, Ameisensiure), sowie Aldehyd und Athylperoxyd, in seltenen
Fillen vielleicht auch Stoffe mit niedrigerer Dichte, wie etwa Kohlenwasser-
stoffe, Benzine. Da alle diese Substanzen, vom Alkohol abgesehen, nur in ge-
ringer Menge gelost zu sein pflegen, geniigte es, Mischungen bestimmter
typischer Zusammensetzung zu untersuchen und — im Hinblick auf die fest-
gestellte geringe Anderung der Ausdehnung durch die Zusitze — die Aus-
dehnung des technischen Athers mit seiner wechselnden Zusammensetzung
nur als Funktion der Dichte bei 15° anzusehen.

Die Beobachtungen, an denen -der stindige Mitarbeiter der Normal-
Eichungskommission, Herr Dr. Fischer, teilnahm, wurden so ausgefiihrt, dall
die Ausdehnung bis auf einige Einheiten der fiinften Dezimalstelle der Dichte
gesichert erschien. Demgemill wurde die abgeleitete, Seite 38/39 mitgeteilte,
besonders fir Zwecke technischer und steuerlicher Untersuchung bestimmte
Tafel aut 0,0001 der Dichte verkiirzt. Eine Steigerung der Genauigkeit erschien,
abgesehen von den erheblichen Schwierigkeiten der Untersuchung, von geringer
Bedeutung, da die wechselnde Beschaffenheit selbst des reinsten Athers auf

1) Siehe den Anhang: Seite 40—42.

1*



4 Zur Ausdehnung des Athylathers.

die Versuchsergebnisse von Einflul wird. Reinster Ather ist, wie im zweiten
Teile dieser Arbeit an der Hand der Erfahrungen auch anderer Forscher gezeigt
wird, eine an Licht und Luft stark veriinderliche Substanz. Dagegen ist der
im Handel erhiltliche sogenannte reine Ather, welcher als Ausgangsprodukt
der Bestimmungen gedient hat, nur noch in geringem Malle zersetzlich. Er ge-
langt durch lingeres Stehen nach seiner Destillation tiber Natrium in eine Art

Beharrungszustand.

Beschaffenheit der Atherproben.

Untersucht wurden drei itherische Fliissigkeiten bekannter Zusammen-
setzung (in folgendem mit B, C, D bezeichnet) und eine technische Athersorte A.
Letztere ist derjenige Ather, welcher im Handel kurzweg als Ather zu beziehen
ist. Die von der chemischen Fabrik G. W. A. Kahlbaum erhaltene Flussigkeit
(A) sollte die Dichte djzn; = 0,728 hesitzen. Ather B, ebenfalls von Kahlbaum,
war - eine iiber Natrium destillierte Fliussigkeit. Ather ¢ wurde durch
Mischung von 90 Volumteilen des Athers B mit 10 Volumteilen eines Brannt-
weins von 9% Volumprozent!) erhalten. Der noch auflerdem untersuchte Ather
D steht in der Mitte zwischen B und ('; er enthilt nur die halbe Menge an
Alkohol und wurde bereitet durch Mischen von 95 Volumteilen des Athers B
mit 5 Volumteilen des oben erwidhnten Branntweins. Die Dichte dieser vier
Athersorten wurde in einem 50 ccm fassenden Pyvknometer bei Temperaturen
in der Niéhe von 15° C (internationale Wasserstoftskala) ermittelt. Die Reduk-
tion auf genau 15° C wurde mit einem angenitherten Ausdehnungskoeffizienten
ausgeftihrt. Die Wigungen, auf den luftleeren Raum reduziert, fithren zu

folgenden Dichten der 4 Ausgangslosungen:

] ‘
Sorte E Beschaffenheit - | d15/4
e e = - e
B | Reinster Ather des Handels . . . . . . . .. ..... 0,7200
D ‘ » » + 59, Branntwein von 90 Volumprozent 0,7280
C » ” + 10 0/ 0 ” ” L) » ‘ 0)7354
A Technischer Ather des Handels (Marke ,0,728%) . . . . 0,7274

Die Dichte der 2 Gemische C und D setzt sich nicht additiv aus den
Dichten der Bestandteile zusammen. Die eingetretene Kontraktion wird weiter
unten im dritten Teile ndher besprochen werden.

Aut die quantitative Bestimmung des Alkohols in den 3 Athersorten B, C, D
wurde im Hinblick auf die synthetische Herstellung von C und D, sowie die

1y Das entspricht etwa den Angaben von Squibb (Chem. News 51 77. 1885), dafl der mit
Ather ohne Riickstand bei der Destillation iibergehende Alkohol 91%/, (Gew.-Proz.) hat und
als hauptsichlichste Veranreinigung anzusehen ist.
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Geringfiigigkeit der Verunreinigungen?!) in B verzichtet. Fiir unseren Zweck
geniigte der qualitative Nachweis des Alkohols in Ather B mittels Jodoform2).
Es fand sich so, daf die Alkoholmenge etwa 0,19,!) betrug. Von anderen
Verunreinigungen?) war wahrscheinlich nur Athylperoxyd vorhanden, da beim
Schiitteln mit Quecksilber eine kaum wabrnehmbare Oxydhaut sich bildete.

Die Methode zur Bestimmung der Ausdehnung.

Fir die Bestimmung der Ausdehnung einer stark fliichtigen Substanz,
wie Ather, eignet sich am besten die dilatometrische Methode. Die von
Kopp*) angegebenen Apparate in der Form zugeschmolzener Thermometer
konnten nicht benutzt werden. Abgesehen von den Schwierigkeiten der
Fillung und der Umstindlichkeit der Reinigung schien keine Gewilheit vor-
handen zu sein, dafl die Flissigkeit in der Kugel des Apparates wiahrend der
Fillung und Erwidrmung die urspriingliche Zusammensetzung behielt. Dagegen
erwies sich das von Kreitling®) fiir Alkohol-Wassermischungen benutzte U-formige
Dilatometer mit 2 geteilten Kapillaren auch fiir den vorliegenden Fall als am
zweckmiBigsten. Es ist umstehend (Fig.1 u.2.) abgebildet. Der U-féormige
Behilter ging allméahlich in die Kapillaren tber, sodal die beim Erwidrmen des
lufthaltigen Athers etwa sich bildenden Luftblasen ohne Schwierigkeit aufsteigen
konnten. An die Kapillaren, von 1 mm Durchmesser, waren oben engere Rohre
von nur 0,2 mm angesetzt, welche die Verdunstung der Flissigkeit sehr ein-
schrinkten6). Die Kapillaren waren auf einer Strecke von 200 mm mit einer
Teilung in Millimeter versehen. Der tellerformige Full ermoglichte eine sichere
Aufstellung in dem als Bad konstanter Temperatur dienenden Weinhold-
Dewargefiafl. Um das Instrument zum Zwecke der Volumenbestimmung mit

1) Aus der Squibbschen Tabelle (S. 31) wiirde sich allerdings der Ather nur zu 99,1 %,
berechnen.

2) Diese Priifung wurde nach Lieben (Lieb. Ann. Supplbd. 7 221, 1870; Lieb. Ann. 165
134, 1873) ausgefiihrt. 100 ccm des Athers wurden 2mal stark mit der gleichen Menge Wasser
im Scheidetrichter geschiittelt. Nach Ablassen des Wassers wurde langsam fraktioniert. Die
ersten Anteile des Destillats enthielten nur den gelosten Ather; die folgenden 20 ccm den
grofiten Teil des Alkohols, der im Ather gelost war. Diese Portion wurde mit einer dunkel-
roten Losung von Jod in Jodkaliumn versetzt bis zur starken Rétung, dann mit einigen
Tropfen konzentrierter Atzkalilosung behandelt, worauf die Rétung verschwand. Nunmehr
wurde das Gemisch auf dem Wasserbade erwirmt, abgekiihlt und einige Zeit sich selbst
iiberlassen, bis kein Athergeruch zu merken war. Dann schied sich das aus demn Alkohol
gebildete Jodoform mit seinem charakteristischen Geruch ab.

3) Uber die Art der Verunreinigungen und ihren Nachweis siehe den Anhang.

4) Pogg. Ann. 72 1, 1847.

5) Dissertation Erlangen 1892.

6) Die Reibung der Fliissigkeit beim Durchfiiefen durch die Rohrenden ist zwar be-
trachtlich, 148t aber immer noch die Fiillung aus einer Vorratflasche unter Verwendung
eines Druckballes zu.
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Wasser gefiillt an die Wage zu hiingen, waren 2 Osen angebracht, an welche
passend geschlungene Drihte befestigt wurden.

Die Verdunstung von einem Tage zum andern bewirkte, wenn das
Dilatometer offen war, nur eine Standinderung von 1 mm. Wihrend der
Versuche war selbst bei hoherer Temperatur die Verdunstung bei
normalem Verlaufe (also bei Vermeidung einer starken Bewegung

‘ . der Flissigkeitsfiden in den Kapillaren und bei Vermeidung des
Fi Auftretens von Luftblasen aus dem Innern des Gefidlies) von der
gleichen Grofenordnung. Ein AbschlieBen der Kapillaren (durch
Glasstopsel, die durch Schlauchstiicke mit der Kapillare verbunden
wurden) erwies sich nicht blof als unnétig,
sondern direkt als schédlich. Ist nédmlich
der Apparat verschlossen, so stellen sich die
Menisken so verschieden ein, daf beim
<) Offnen eine lebhafte Hin- und Herbewegung

der Flissigkeit eintritt. Da hierbei die

Winde stark benetzt werden, so kann er-

ey
—

- B o
ARV T ——)

@

heblich mehr Fliissigkeit verdunsten, als

e

wenn das Gefifl dauernd offen ist.

[T

=3

Benutzt wurden 2 Dilatometer gleicher

1

Form. Mit ihnen lie} sich eine vollstindige
Beobachtungsreihe, umfassend je einen in

|
0 I‘ - . . ‘ .
\\_;_;f £ bezug auf die Temperatur aufsteigenden
und absteigenden Ast im Zeitraume von
Fie. 1 wenigen Stunden ausfiihren. Dadurch wurde
g 1

eine bemerkbare Anderung in der Zusammen-
setzung der Losung vermieden. Diese Schnelligkeit und Sicherheit der
Versuche ist bei keiner anderen sonst fiir Dichtebestimmungen
benutzbaren Methode (hydrostatische oder pyknometrische) vorhanden.
Auch wird die Temperatur in wenigen Minuten konstant. Die hydrostatische
Methode, welche groBer Fliissigkeitsmengen bedarf, und bei der sich die ge-
wiinschte Temperatur nur nach Verlauf von wenigstens einer Stunde hin-
reichend konstant einstellen laBt, ist in unserm Falle schon nicht anwendbar
wegen der sehr starken Verdunstung, welche bei einer Badtemperatur von
25° das Temperaturgleichgewicht in kurzer Zeit durch die an der Oberfidche
eintretende Abkiihlung erheblich stort. Die pyknometrische Methode erfordert
ebenfalls zum Erreichen der konstanten Temperatur erhebliche Zeit. Aufer-
dem ist die Einstellung auf die Marke nicht leicht auszufiihren; auch bedingen
die Vorbereitungen zur Wiigung und die Wigung selbst einen recht stérenden
Zeitaufwand. Es tritt ferner eine unregelmiflige und unkontrollierbare Ver-
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dunstung von Flussigkeit ein, talls man Pyknometer mit eingeschliffenem
Rohr oder Thermometer verwendet?).

Den dilatometrischen Methoden an Schnelligkeit und Genauigkeit kommt
die Verdrangungsmethode gleich, bei welcher die zu untersuchende Fliissigkeit
durch Quecksilber abgesperrt ist; die Ausdehnung wird entweder durch Ver-
schiebung eines Quecksilberfadens oder durch Wigung des bei der Erwiir-
mung ausfliefenden Quecksilbers gemessen. Derartige Instrumente haben
Boguski?) fiir die Ausdehnung des Amylalkohols; Nichols und Wheeler3) fiir
die Ausdehnung von Ammoniaklosungen benutzt. Hirnt) hat ein solches Dila-
tometer fir die umfassende Untersuchung des Athers bei hohen Drucken
ausfiihren lassen. Die Dilatometerbirne enthielt 6—8 1, die abschliefende
Quecksilbersdule war 10!/, m hoch. In diesem Falle hilt der Abschlull auch
bei sehr hohen Temperaturen dicht gegen den Durchgang von fliisssigem und
dampfformigem Ather zwischen Glaswand und Quecksilber. TFir leicht-
flichtige Substanzen bildet eine Hohe der Quecksilbersiule von 10—20 cm
keinen geniigenden AbschluBl. Bereits Pierre®) bemerkt, dall schnellver-
dampfende Substanzen sich in diesem Falle am Quecksilber vorbeibewegen.
Hierzu gehoren auBer Ather noch Schwefelkohlenstoff, Chlordthyl, Rhigolen
und wahrscheinlich Benzol. Beim Ather und besonders bei Ather-Alkohol-
mischungen kommt hinzu, dal Quecksilber gewdhnlich stark oxvdiert wird
und sich mit einer schwarzen Haut bedeckt, welche eine regelmilliige Be-
wegung der Quecksilberfiiden und die Ausbildung eines regelmifiigen Meniskus
in der Kapillare unmoglich macht. Fiir absolute Alkohole, Alkohol-Wasser-
gemische und Salzlosungen ist aber die Methode gut anwendbar und der
dilatometrischen wegen Fortfalls der Benetzungsfehler vorzuziehen.

Die Konstanten der Instrumente.

Das Volumen der Dilatometer 1 und 2, welche bei den Versuchen ver-
wendet wurden, ist in Ublicher Weise durch wiederholte Auswiigung mit
Quecksilber und Wasser ermittelt worden; die inneren Teilfehler und die

1) Oudemans (Recueil Trav. Chim. 1 56, 1381) hat bei seinen spiteren Untersuchungen
iiber die Ausdehnung des Didthylamins nicht mehr das Gay - Lussacsche Flischchen 1nit
engem Halse benutzt. Bei seinen umfangreichen Reihen iiber reinen Ather, die etwa 20 Jahre
frither angestellt, aber erst spiter verdffentlicht sind (Recueil Trav. Chim. 4 269, 1885; Annales
Delft 3 1, 1887), hatte er noch mit dem Pyknometer gearbeitet, klagt aber dariiber, dal er
im Gegensatze zu Kopp und Pierre mehr als ein halbes Jahr zur Bestimmung der Ausdehnung
einer einzigen Substanz hitte verwenden miissen.

2) ZS. phys. Chem. 2 482, 1888.

3) Phil. Mag. (5) 11 113, 1881.

4) Ann. Chim. Phys. (4) 10 32, 1867.

5 Ann. Chim. Phys. (3) 15 397, 1845. Ahnliche Beobachtungen hat fiir Toluol und Chloro-
form Dony-Hénault (ZS. Elchem. 11 3, 1905) gemacht; vgl. auch Mathieu: Drud. Ann. 9 349, 1902-



8 Zur Ausdehnung des Athylithers.

Kaliberfehler der Kapillaren sind durch Hindurchschicken von Quecksilber-
faden bestimmt. Die Glasausdehnung wurde aus der Niveaudnderung von
Quecksilber beim Erwirmen von 0° auf 30° berechnet. Fir den Ubergang

von scheinbarer zu wahrer Ausdehnung wurden die aus Regnaults Beob-

achtungen abgeleiteten Werte von Broch!) benutzt.

Die ermittelten Konstanten der Dilatometer sind folgende:

a) Volumen des Dilatometers 1 bei 0° C: 4831 cmm,

Dieses Volumen umfaBt noch den Inhalt der beiden Kapillaren

2

45682) |

bis zu dem mit 20 bezeichneten untersten Striche.

b) Absolute GroBe eines Intervalls der Kapillaren:
Jedes Millimeter der Teilung fafit durchschnittlich bei

Instr. 1: links 0,5591, rechts 0,5257, zusammen 1,0848 cmm
0,5477, . 1,0759

).
5 2

¢) Teil- und Kaliberfehler:
Zur Reduktion der Ablesungen auf eine zylindrische Roéhre waren
die Angaben um folgende Betrige in Millimeter zu korrigieren:

”

0,5282,

"

Instrument 1

Instrument 2

{
Lesung / o
mm links rechts i links ; rechts
| ! T |

200 +0,0 +0,0 ‘ +0,0 40,0
190 -+ 0,1 40,0 | — 0,1 —0,1
180 40,1 —000 ©  —02 —02
170 +o2 | —ot | —03 | —o3
160 403 —01 | —04 | —o04
150 +03 —02 | —04 — 04
140 +03 —03 —04 —05
130 +03 —05 — 0,4 —0,5
120 +03 | —o6 —04 —05
110 +03 | —08 - —04 — 0,4
100 +03 —09 | —o04 —04
90 40,2 —09 — 04 —03
80 +02 —09 — 0,4 —0,3
70 +02 | —o09 —04 —03
60 +01- | —o08 —04 —03
50 oot L —07 —04 —02
0 4o =07 o4 —02
30 | 401 | —o05 | —03 — 0,1
20 | + 00 — 04 —03 —0,1
10 | E00  —o02 —0,1 o0
0 i 00 | 400 +00 | +00

d) Die kubische Glasausdehnung wurde zu 0,000027 ermittelt.

1) Trav. Mem. Bureau Intern. Bd. 2 Tl 2, 1333; Regnault: Mem. Acad. Sciences Bd. 21,

271, 1847.

?) Nach Erhitzen auf 100° dnderte sich das Volumen um 2 cmm auf 4566 cmu.

n
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Die Ausfiihrung der Beobachtungen.

Die gewiihlte Methode gestattete erst bei steigender und dann bei fallender
Temperatur zu beobachten, sodall die Beobachtungen symmetrisch zur héchsten
Temperatur liegen. Dadurch erhalten die Beobachtungen bei jeder Tempe-
ratur das gleiche Gewicht, da die sonstigen Umstiinde, abgesehen von der
wachsenden Verdunstung gleich gemacht werden konnen. Die Verdunstung
ist durch die Unterschiede beim Riickgange gegen den Hingang bestimmt.

Fiir die 5 Beobachtungstemperaturen: 5°, 10°, 1‘5°, 20° und 25° wurden
5 Wasserbédder hergestellt und nebeneinander gesetzt, sodal das Dilatometer
ohne Zeitverlust auf alle diese Temperaturen unmittelbar hintereinander ge-
bracht werden konnte. Zur Erreichung der Temperatur 0° wurde ein Gefily
mit festgestampftem, fein zerschnittenem Eise gefiillt, und letzteres mit destil-
liertem Wasser durchtrinkt. In ein in der Mitte befindliches Looch wurde das
Dilatometer gestellt und solange Schnee und Eiswasser zugefiigt, bis das
Dilatometer vollkommen bedeckt war. Das mit Eis gefiillte Gefdl stand in
einem zweiten Eisbehdilter. Die lockere innere Fiillung gestattete ein schnelles
Herausziehen und Hineinsetzen des Instruments.

Die Badbehiilter fir die auf 5°, 10°, 15° und 25° zu haltenden Fliissig-
keiten waren unversilberte Weinhold-Dewar-Gefifle. Fir 5° und 25° waren
sie 5 cm, fir 10° und 15° 10 c¢m weit; die Hohe betrug fir 15° und 25°
30 cm, fir die anderen beiden Temperaturen 20—25 cm. Alle Gefifle standen
in einem eng anschliefenden Fuff aus Zinkblech, welcher mit Blei ausgegossen
war. Die Gefifle ruhten nicht auf der leicht verletzlichen Spitze, sondern
auf dem Rande. Der Zwischenraum zwischen den Gefillwinden war so weit
ausgepumpt, dall bei Umlegung von 2 getrennten Streifen aus Goldpapier
in der Hohe A und B, welche mit den Enden eines Ruhmkorffschen Induk-
toriums verbunden waren, im Innern Rontgenstrahlen auftraten. Die Dewar-
Gefille standen in groflien z lindrischen Glaswannen bis zu 20 1 Inhalt. Die
Temperatur des Wassers dieser Biader wurde durch Hinzufiigen von warmem
Wasser oder Eis so eingestellt, dall die Temperatur der Fliissigkeit im Vakuum-
gefiBe zwischen Zimmertemperatur und der Temperatur dieses groflen Be-
hillters lag. Die Zimmertemperatur betrug etwa 20°. Fiir die Temperaturen 5,
10, 15 und 25° wurde das duBere Bad auf 3!/,°, 9—91/,°, 141/,° und 27° eingestellt.
Fiir Beobachtungen bei 20° wurde als inneres Bad ein gewohnliches Standglas
benutzt und das duBlere Bad auf 20!/,° gehalten. In jedem der inneren und
jedem der dulleren Biader schwammen in ganze Grade geteilte Thermometer,
so daf man fortdauernd tiber die Konstanz der Temperatur unterrichtet war.
Das Dilatometer wurde 1—2 Minuten lang in das dulere Bad getaucht und kam
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dann in das innere Bad; beim Einsetzen inderte sich daher die Temperatur
dieses Bades sehr wenig. Bis auf 0,02° blieb so ohne jeden Thermoregulator
fir die Zeit von 15—20 Minuten, wihrend welcher das Instrument im Bade
verweilte, die Temperatur konstant.

Innerhalb dieser Zeit, wihrend welcher das Dilatometer in dem Bade
blieb, wurde 2 mal abgelesen, und zwar einmal, wenn die Temperatur
oberhalb, das zweite Mal, wenn die Temperatur nach Zufiigung von kaltem
Wasser moglichst ebensoviele Bruchteile unterhalb der gewiinschten Tem-
peratur lag. Durch diese Malnahmen trat auch eine geringe Bewegung
des [Flussigkeitsfadens in den Kapillaren ein, welche geniigte die
Trigheit der Einstellung zu beseitigen. Bei der im folgenden ausfiihrlich
mitgeteilten Doppelreihe durchlief in der beschriebenen Art der Ather in dem
Instrument 1 innerhalb 3 Stunden folgende Mitteltemperaturen in Graden der
hundertteiligen Wasserstoffskale: 0°, 4,99°, 10,05°, 15,02°, 19,99°, 25,00°, 20,03°,
15,02°, 10,05°, 5,06°, 0°. Wegen der bei hoherer Temperatur besonders in
reinem Ather fast unvermeidlichen Gasentwickelung war es aber nicht immer
moglich, Doppelreihen zu erhalten. Man mufite sich begniigen, die ent-
sprechenden Reihen an zwei aufeinanderfolgenden Tagen auszufiihren. Eine
Neuftllung des Instruments fand dabei nicht statt. Sonst geschah diese
Fiilllung mittels Heber aus einer hochgestellten Vorratsflasche oder aus
einer Art Spritzflasche unter Verwendung eines Druckballes bezw. unter
Vorschaltung einer luftleer gepumpten Saugflasche. ks wurde erforderlich,
nur soviel Ather einlaufen zu lassen, dafl bei Abktihlung auf 0° die Fliissig-
keit zwischen 180 und 190 mm stand. War mehr Fliissigkeit vorhanden, so
trat beim Erwiirmen auf Temperaturen zwischen 25 und 30° der Ather aus
der Kapillare heraus. Der tberschiissige Ather wurde durch Absaugen mittels
FlieBpapiers entfernt. Nach der Fillung wurde in einer Kiltemischung auf
—10° bis —15° etwa 1/, Stunde lang gekiihlt, um die Depression- des Dilato-
meterglases zum Verschwinden zu bringen; darauf kam dann das Instrument
in das Eisbad. Die Stellung der Fiden wurde nach 15—30 Minuten abge-
lesen. Dann begann die Beobachtung bei steigender Temperatur und zwar
zunichst bei 5°, wobei, wie in allen anderen Bidern, die Kapillare ganz von
Flussigkeit umgeben war. Die Korrektion wegen des herausragenden Fadens
fillt daher fort. Nach kriiftiger Rithrung des Bades wurde 5 Minuten ge-
wartet und abgelesen, darauf die Temperatur um etwa 0,1° gedndert, wieder
geriithrt und nach 5 Minuten abgelesen. In dieser Weise wurden allméhlich
25° erreicht, worauf in einer groflen Zahl von Versuchen die Temperatur-
biader in umgekehrter Reihenfolge passiert wurden. Zuletzt kam das Dilato-
meter wieder in Eis, und es wurde die Standiinderung gegen den Anfang
bestimmt. Dadurch, daB bei jeder Temperatur 2 mal beobachtet ist, erhilt
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man eine einfache Kontrolle tiber die innerhalb der Versuchsperiode ein-
getretenen wahren (durch Verdunstung) und scheinbaren (infolge Volumen-
anderung des Gefiafles) Verluste. Die Verdunstung wurde auch direkt (in
Einzelversuchen) ermittelt, hei welchen das Instrument kurz hintereinander
abwechselnd auf 0° und auf 25° gebracht wurde. Jede Ablesung wurde von
2 Beobachtern vorgenommen. Es gentgte, das Instrument mit der Hand
nach dem Augenschein annithernd senkrecht zu stellen, um Parallaxe zu ver-
meiden. Unsere unabhiingigen Beobachtungen weichen selten um mehr als
0,3 mm voneinander ab.

Von diesen Beobachtungsreihen und Versuchen sind fiir die Bestimmung
der Ausdehnung verwendet worden und zwar fir

Ather B: 1 Doppelreihe, 3 einfache Reihen (steigende Temperatur);
2 einfache Reihen (fallende Temperatur), 5 Einzelversuche.

Ather D: 2 Doppelreihen, 2 Einzelversuche.
Ather C: 2 Doppelreihen, 3 Einzelversuche.

Ather A: 2 einfache Reihen (steigende Temperatur); 2 einfache Reihen
(fallende Temperatur).

Hoher als bis 25° zu gehen, war durch die bei 24° bezw. bei 30° (bei alkohol-
haltigem Ather) beginnende bereits erwihnte Entwickelung von kleinen Gas-
blischen ausgeschlossen. Besonders der reinste Ather zeigt, wie auch
Hirn und Regnault fanden, diese Eigentiimlichkeit. Die geringste Bewegung
bei langsamer Rithrung des Bades rief diese Entwickelung hervor. Selbst
Auskochen und Auspumpen hilft wenig. Eine grofle Reihe von Versuchen
ging auf diese Weise verloren. Nur wenn sich eine einzige Luftblase gebildet
hatte, war es einige Male moglich, sie zum Verschwinden zu bringen; und
zwar dutch Abkthlung auf Temperaturen unter 0°, wobei sich die Flissigkeit
so weit zusammenzog, dafl die Luftblase autsteigen konnte, und sich die
getrennten Flissigkeitsfiden vereinigten.



Die Versuchsresultate.

19 1. Beispiel fiir den Verlauf eines Versuchs.
Bestimmung der Ausdehnung des Athers C.
! Pemperatur . Lesung des Dilatometers 1 ' M&f::l l?;tlt:el'rt 3 ﬁ;‘g&gﬁ'xﬁ;
Zeit ‘ Therm. 512 ; + Korrektion | Lorrigi | ‘t des Dilato- Bemerkungen
(Lesung + Korrekt) | . | ‘ orrigierten | auf ganze :jeters; fiir (°°
‘ ! links | rechts | Lesungen | Grade (deprlmlert)
1. Hauptversuch.
mm ! mni | min min mm !
11h 45 0° 193840 | 194340 | 194, 194,1 194,0 194,1 ist der Nullpunkt fiir
1938 1943 | i 10° ¥). Bei dauernder Ab-
11h 51 ! 0° 193,7 194,3 | kithlung auf 0° verschwin-
‘ : 1938 | 1943 } det eine Depression von
1hss 5, 311} s0s 162043 dont—1  t6ns 162,3 1944 Ol mm.
; i 2, i
12h0 5 0o -, 92 1627 1625 !
500 | 1624 ‘ 1626 ; ;
12011 | 10,08' 10,08 | 120243 . 1204 —5 | 1293 ] 129,6 194,41 |
10,08 . 1295 129.2
12h17 10, 08 1005 | 1298 129,3 i
: 10, 06 11297 1294 1
12023 | 1506) 45 07 %243  962—9 ‘ 95,9 96,0 194,1
. 15,07 96,2 96,4
1228 | 15,07 1‘5‘62 96,1 96,2
I 15,06 96,3 9.3 |
12033 . 20,07 61,741 62,4 —8 | 61,7 61,6 194,14 a) Depression fir 20° und
2007| 229 619 620 ’ ’ +01a) | 25° 02 mm.
12h41 20,02(—ae 62,1 62,2 | —+0,4b) ‘ b) Verdunstung beginnt.
b 20,02 lo62,2 62 2 i | 1943
12h45 25,09 26,3 4 1 266—5 | 265 26,5 194,3
2511 2:”_ 06 2.4 264 ’ +o2b)
12h 51 25,03 26,9 26,9 1945 |
| 2500) 2500 26,8 271 :
12059 20,11 61,541 | 61,98 61,7 61,9 1945
2012| 2092 6.8 61.9 ’ ’ +01D)
14 gg,gg 20,03 gg? g?),g 194,6
’ )
151 1510) 4507 96,1 -3 96,1 —9 96,2 96,3 194,6 _ )
15130 " 'g 96,3 96,2 —0,4¢) - ¢) Depressionsriickgang be-
1h20 1502 15.02 96,7 96,8 194,5 ginnt.
1 15,02) 19 9.9 96,9
1h 28 ‘ 10,11] 10.08 129,743 | 1293 —5 129,6 130,0 194,5
o 1012) g 129,4 129,3
1h3s 10031 130,2 130,0
L 10,08} 10,05 130,0 130,1
1h45 ‘ 5,1 161,743 | 1622 —1"| 1624 162,8 194,5
5,20] 5,12 1619 161,5 —0,1¢)
5213y —6 161,7 162,0 1944
1h52 49| 506 163,1 162,9 ’
5,00 163,0 1632
1:1 g7 f 0° 194140 | 194540 194,3 1944 194,4 Depression ganz verschwun-
1h59 | 0° 1942 194,5 en.
2hag 0° 19401 195,7 194,4 1944 1944 Verdunstung : gi,g}zo’ 4mm
i i - b _—
2. Verdunstungsversuch.
T T o | : 195,0 S
2h 41 1 0° 194140 | 194,740 “ 1944 . 1944 1 194,62) | 1914_}&_
2h48 | 2500\ 24,96 33,2 +1 219—4 277 o270 | 0,6 mm Verdunstung.
51 2491 —6 281 +1 | 283—5 : i ‘a) 0,2 mm Depression.
24,90 |
2h 56 0° ' 1950+0 | 195340 : 1952 195,2 i 1952 |b) etwa die Hilfte der Ver-
3h8 0° 195,0 195,2 195,2 ‘ —0,3b) : ~dunstung entsteht beim
| 1949 Ruckgan«r der Fiden.
Be1 echnung der Ausdehnung
o—se | o—tc . 0—t15 | 0 — 200 0—25°
- ! A |
. L1941 P194,1) 1941\ 194,3\ 194,5
a) Hingang 1623 38 | 1ag, 645 960, %! 616) 1327 26:5§168,0 mm
N 194,41 194,5 1945 1946 1949
b) Rickgang | 135731316 o 0} 64,5 96:3} %z ‘ot 9} 1wy ‘% 0}167 9 mm

# Der Reihe ging eine verungliickte Versuchsreihe vorauf, die bei 10° abgebrochen wurde.
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Ausdehnung in mm fiir das Intervall

Bemerkungen

Ver- | o S
suchs- 1 : : L Griinde fiir die von 1 verschie-
Nr. ‘ 0—50 0—10° 0—15° | 0—20° ‘ 0— 25° Instru- [fallend €-—— denen (iewichte, welche den

i ‘ ! | ment steigend - > Zahlen in Spalte 2—6 in
| 1 i } P 7‘ Klammern beigetiigt sind
1. Ather A (unrein)
T H ‘ | i 7
1 324 ‘ 66,3 100,5 | 1363 1731 Nt |
2 30,7 63,0 96,1 . 1303 ‘ 1654 2 <. |
3 314 63,3 96,1 | 1302 | 1652 2 >
i | |
4 329 66,4 | 1010 | 13700)) | 1737 () 1, < . Eine Luftblase.
- - u — - .,‘ S t
2. Ather B (rein)
_ — . e e e - o ——
\ i , | Unsicherheit itber den An-
5 33,2 (1/y) 67,51/ 1026 (V) | 1387 (1) = 1759(/p) | Nr. > | fangspunks.
6 | (323 64,7(/)  9B4()) | 1327(Y) | 1682(}) 2 < | 0—5°: unbestimmbar.
7 33,51y 68,0 (1/y) 103,7 (1/y) ? 140,0 (Y 176,7 (Y 1 < ‘ stirkere Verdunstung.
8 31,6 (1) 649 (1/,) 98,9 (1/y) | 133,5 (/) = 168,6(1/y) 2 > ' starke Verdunstung.
9 33,8 68,5 103,9 L1403 1778 1 >
1 — — - — 1718 1
12 -~ - - = a7y 1
13 32,4 (Uy) 65,3 (1) 9,2(Yy) | 1337(Yp) }1696(1/) ‘ 2 > Luftblasen.
14| 323y | 651(Yy) 9200 1 1341 () e 2| < ,
15 - - - — 16870 2 ,
16 - - — — 1 1690y 2
17 ~ — - = | ez 2
3. Ather C (10 v/, Alkoholzusatz)
B} - S | ‘ L
|
18 ' — - — — 167,7(Y3) | Nr. 1 ’
19 | — — — — 168,2 (/o) 1
20 } 32,0 64,9 98,3 1329 \ 1684 1 1 —
21 | 320 64,8 98,4 133,1 | 1 <
! b
22 318 64,5 98,1 1327\ e 1 l ey
23 1 316 64,5 98,2 132,7 [ 1 | <
24 | — — - — 167,9 (Vg) 1
Mittel F 31,8 64,7 98,2 1328 168,
4. Ather D (5v/, Alkoholzusatz)
25 | 330 66,6 101,1 1367 Iy .. CNE 1y
o j 1735
2 | 326 66,3 101,3 1370 | 1 <
27 — — — — P 1733 1
28 3 1370 | 1
2,9 66,7 101,2 , | ; 1733 |-
29 27 665 101,5 1370 |5 1
30 — ’ — — — | 1733 1
Mittel, 328 . 665 101,3 136,9 1733 |
; \
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Ist 7 die in mm ermittelte Ausdehnung, ¢!) die Summe der Volumina von
einem Millimeter-Intervall des rechten und einem Intervall des linken Schenkels
des Dilatometers, »1) das Volumen zwischen den beiden 200 mm - Punkten
bei 0°, &/ die scheinbare mittlere Ausdehnung des Athers fir 1° zwischen 0°
und ¢°, so gilt die Beziehung:

t.e/ =1.cflo.
Setzt man das Volumen bei 0° in allen Fillen = 100000, so findet man

mit Verwendung der vorhergehenden Zahlenangaben fir die Volumenzunahme
4 v, der Ather A und B folgende Werte:

|

Intervall

VYersuchs- it
Nr. |0 0100 05 0200 | 0250
Ather A.
t ] 728 1489 2257 . 3061 | 3887
2 793 1484 | 2264 3070 3896
3 10 | ue | e 3068 3892
4 739 1491 | 2268 3076 | 3900
; ; | |
Ather B
_ . ; e e = ——
5 745 1566 2304 3115 ' 3950
6 — 1524 2319 | 3127 | 3963
7 12 | 15w 2320 3144 3968
8 . ms | 1529 20 | 346 . 39B
9 | 7% 1538 2333 | 3150 3992
T — — == 3992
I [ R
13 | 763 1539 2337 | 3150
| | | ‘ § 399
14 76 1534 2337 . 3160
5 - = - - s
16 ] e R 1
17 — — \ R 3987

Das Mittel ist nach den Gewichten zu bilden und es ist zu beriicksichtigeun,
dafl in Versuch 5 und 6 der Ather B offenbar noch Veriéinderungen unterworfen
war, da die Werte von o v, systematisch ansteigen. Fiir Ather A und B er-

Y Fiir Dilatometer Nr. 1: ¢ — 1,0848 cmm, v = 4831 emm; fiir Nr. 2: ¢ = 1,0759 cmm,
v = 4566 cmm.
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geben sich so aus den vorstehenden Zahlen — fir C und D aus den Mittel-
werten (S. 13) folgende Endwerte fiir das scheinbare Volumen:

Athersorte | B (rein) D (5v/y Zusatz) .C (10v/y Zusatz); A (unrein)
Temp. 4, | 07200 0,7280 0735 | 07274
00 l 100000 | 100000 100 000 100 000
50 Y 100758 | 100737 100715, 100732
100 101535 | 101493 | 101453 | 101489
150 10233 | 102275 | 102206 | 102263
200 } 103 151 [ 103074 102983 | 103068
|
![

25° | 103988 103893 103775 | 103893

Die folgende Tabelle gibt weiter die Werte fiir die mittlere scheinbare
Ausdehnung fiir 1° im Intervall 0—¢°; einmal, wie sie unmittelbar aus den
Beobachtungen folgen, sodann wie sie sich aus den darunter stehenden, durch
Ausgleichung gefundenen Formeln fir &’ berechnen:

Einheit 0,000 00t Ather B (rein) } Ather D (v/g) | Ather C (10v/y)
Intervall . beob. ber. 4 | beob. =~ Dber. 4 | beob. ber. Vi
SN (R L ) Il . -
R ‘ ———— e e
0—s° | 1516 1515 1 | 1474 | 1474 0 . 1430 1431 —1
0—10° | 1535 1535 0 | 1493 1495 | —2 . 1453 1451 42
0—15° . 1556 15855 41 | 1515 1516 | 1 1471 1471
0—-20° ' 1575 1575 0 | 1537 1537 0 | 1491 1491 0
0—25° 1595 1595 0 1557 1558 | —1 ' 1510 1511 —t
& = ” 1495 1453 | 1411
g = ‘ 0,001495 + 00,40 ¢ 0,001453 + 00;42 ¢ i 0,001 411 + 0,0,40 ¢
!l

Nimmt man endlich die Glasausdehnung zu 0,000 027 gemiill der Bestim-
mung S. 8 an, so ergibt sich die wahre mittlere Ausdehnung fir je 1°

v
zwischen 0 und t°, & = (?‘~ 1): t, fir
1]
reinen Ather zu: 0,001 522 + 0,0;40 #
Ather 0,7280: 0,001 480 4 0,0, 42 ¢
Ather 0,7354: 0,001438 + 0,0,40 2.

Die Ausdehnung in Teilen des Volumens it sich also durch Formeln
von der Gestalt o, = v, (1 +bt+ct?) darstellen. Ein Glied dritter Ordnung ist
nicht erforderlich.



16 Zur Ausdehnung des Athylithers.

3. Die Genauigkeit der Beobachtungen.

Aus den Schwankungen der Beobachtungsresultate um ihren Mittelwert
folgen die dem Verfahren eigentiimlichen Fehler im Maximum zu etwa 0,0001
des spezifischen Volumens, entsprechend 0,5 mm an jeder Kapillare. Die-
selben setzen sich zusammen

1. aus der Unsicherheit der Ablesungen,

2. aus der Unsicherheit der Teil- und Kaliberfehler,

3. aus der Ungenauigkeit der Temperaturbestimmung,

4. aus der Trigheit der Einstellung,

5. aus der Unsicherheit itber den Betrag der Verdunstung,

6. aus der Depression.

Die Unsicherheit der Ablesungen ist den Differenzen der einzelnen Be-
obachter gemifl aut hochstens 0,3 mm zu veranschlagen. Etwaige Schief-
stellung der Dilatometer bei der Ablesung bedingt eine entgegengesetzte Be-
wegung der -Flussigkeitstfdden und fillt im Mittel heraus. Parallaxe ist durch
die Ringform der Hauptstriche auf 0,1—0,2 mm herabgemindert.

Die Teil- und Kalibertehler sind auf 0,1 mm genau ermittelt.

Die Unsicherheit der Temperaturbestimmung ist einerseits bedingt
durch den Ablesetehler und die mangelhafte Ermittelung der Fehler der Thermo-
meter, andererseits durch dieSchwankungen der Temperatur, denen Thermometer
und Versuchstliissigkeit nicht sofort und in gleicher Weise folgen konnen. Die
Thermometer waren in 0,1° geteilt und die Fehler auf mindestens £0,02° ermittelt.
Das Mittel der Ablesungen diirfte immer auf =+ 0,01° genau sein. 0,02° machen
0,000 03 in der Ausdehnung oder 0,15 mm in der Einstellung des Dilatometers
aus. Der Temperaturgang in den Bidern war ein regelmiliger; der Queck-
silberfaden des Thermometers und die Fliissigkeitstiden des Dilatometers be-
wegten sich in vergleichbarer Weise. Die Empfindlichkeit der Thermometer
und Dilatometer ist allerdings verschieden; doch stellen sich die Dilatometer
auch bereits nach 1—2 Minuten auf 0,2 mm sicher ein. Ein Zeichen hierfiir
ist die Standdnderung bei jeder zweiten Lesung nach Kkimnstlicher Anderung
der Badtemperatur. Am schwierigsten und langsamsten vollzieht sich die
Einstellung bei 0°. Es ist erforderlich, das Eis stark mit Wasser zu triinken,
andererseits ist die Bildung eines Luftkanals liings der Dilatometerschenkel zu
vermeiden.

Die Tragheit der Einstellung ist wesentlich bedingt durch das Anhaften
von Flissigkeit an den Winden der Kapillaren beim Riickgange der Fiden
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nach Eintauchen in ein kilteres Bad. Die Wartezeit von 5 Minuten geniigt,
um den Nachlauf vollstindig zu machen. Falsche Einstellungen infolge
Reibungen der Flussigkeit in den Kapillaren wurden durch wiederholtes
Klopfen beseitigt.

Die wesentlichste Unsicherheit entsteht aus der Schwierigkeit, die bei
jedem Versuche durch die Standdnderung des Dilatometers gegen den Anfang
(nach Abzug der immer auf 0,1—0,2 mm bekannten Depression) ermittelte
Verdunstung auf die einzelnen Phasen des Versuchs zu verteilen. Besonders
grof} (iiber 1 mm) war die Verdunstung bei einigen Versuchen mit reinem
Ather durch Bildung von Luftblischen bei 25°, welche beim Entweichen
Atherdampf mit sich fuhren. Je grofer die Verdunstung, um so ungenauer
die Verteilung, um so kleineres Gewicht wurde den betreffenden Reihen ge-
geben. Bei ruhigem Stehen und langsamem Anwirmen wihrend eines Ver-

suchs verdunstet im offenen Dilatometer 0,2—0,3 mm, ebensoviel etwa beim
Wiederabkiihlen durch Verdampfung des Nachlaufs von den Winden der
Rohren. Jede unregelmiBige Bewegung der Fiden vermehrt die Verdunstung,
indem die mit Atherdampf gesittigte Luft aus dem Apparate herausgetrieben
wird und neuer Ather verdunsten kann. Beim Offnen eines geschlossenen,
einer hoheren Temperatur ausgesetzten Instruments wird dieses Schwanken

des Flissigkeitsniveaus und damit die Verdunstung verstirkt.

Die Verdunstung betrug

a) fir reinen Ather bei einmaligem Hin- und Riickgang mit Ausschlufl
der Versuche, bei denen Gasblasen stérend auftraten:

Versuch Nr. 5 9 1/12 15/17

09 04 0,8; 0,9; 0,5 0,5; 0,9 mm,

b) fur Ather mit 3Y/, Zusatz:

bei den Einzelreihen und Einzelversuchen 0,0 und 0,5 (Versuch 30);
0,3 (27), — bei den Doppelreihen 0,9 (25/26) und 04 (28/29) mm,

¢) fiir Ather mit 10 v/y Zusatz:

bei den Einzelreihen und Einzelversuchen 0,5 und 0,7 (Versuch 18/19);
0,6 (24), — bei den Doppelreihen 0,7 (20/21) und 0,4 (22/23) mm,

d) fiir den technischen Ather 0,728:
bei den Einzelreihen 08 (Versuch 1); 0,5 (2); 0,6 (3); 0,8 (4) mm.

Abhandlungen der Kaiserlichen Normal-Eichungskommission, VIL 2
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Die Depression iberschritt niemals { mm und blieb schlieBlich unter
0,2 mm. Sie wurde ermittelt, indem die Fliissigkeit so schnell es ging (inner-
halb 2 Minuten) nach dem Erwirmen auf konstante Einstellung bei 0° ge-
bracht wurde; dann wurde entweder nach lingerer Zeit (1 Stunde und mehr)
der Stand bei 0° von neuem bestimmt, oder es wurde '/,—1/, Stunde auf

etwa — 15° abgekiihlt und wieder auf 0° erwirmt.

Dem Verlaute der Depression ist ein besonderer Versuch (Nr. 10) ge-

widmet.
| empe- o 1 . - R
Tt empe- ! . | R
Zeit ‘ ratur & Lesungen 1 Mittel { Bemerkungen
10h 47 I 0° 1850 1850 185,0 . Dilatometer 1 befand sich vorher auf Tempe-
i raturen iiber -+ 20° beim Einfiillen des Athers.
Instrument 15 Minuten auf — 11° abgekiihlt
11h 14 0° 1841 1841 | 1841 . 1/h lang also keine Standinderung.
f1h 31 0° | 1840 1842 ! 184,1 ' Depression fiir ca. 25° demgemiif} 0,9 mm.
11h 45 0° 184,1 1841 1841
15 Minuten auf 4 10° erwidrmt
12h 0 in Eis gesetzt
1218 0° 1844 1842 L
1843 184:3 } 184,3  Depression fiir 10° = 0,2 mm.
8 Minuten auf - 15° erwirmt
12h 17 in Eis — — ‘
12h 23 0° 1843 1843 184,3  Depression fiir 15° = 0,3 mm.
12h 32 0° 1844 184,5
: S| 1844
1844 1842 J |
12h 35 — 12h 45 auf - 20° erwiirmt
12h 45 in Kis ! — —
12h 48 i 0° 1846 1847
| 184',7 184;9} 184,7 Temperatur noch nicht ganz ausgeglichen.
the 0° | 1850 1849 )" ! o o
16 00 \ 1848 1849 1849 | Betriigt die Verdunstung 0,2 mm beim Riick-
! ’ © gang der Fiden, so betrigt die Depression
- fiir 20° 0,6 mm.

Nachdem die Instrumente lingere Zeit auf 100° durch Durchleiten von
Dampt erwirmt worden waren, wurde die Depression sehr klein und ver-
schwand schon nach halbstiindigem Verweilen der Instrumente in Eis oder
bei den Doppelreihen wiihrend des Versuchs bei fallender Temperatur.
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Es wurden festgestellt:

fur Instrument 1:

in Versuch Nr. . . . H 5 | 7 9 18/19! 25/27
Depressionen von . . \ 09 | 10 | 05 02 <02mm

fiir Instrument 2:

in Versuch Nr. . . . j% 2 4 8 ! 15/17
! ! |
. i - | - Do
Depressionen von . . ‘,! 05 | 07 06 04 mm

Der Spielraum, der bei der Verteilung der Verdunstung und Depression
gelassen ist, iiberschreitet hochst selten U,3mm. Solche Versuche sind bei
der Mittelbildung mit geringerem Gewicht eingesetzt worden.

Alle idbrigen Vernachlissigungen erreichen nicht 0,1 mm. Hierzu gehort
z. B. der Umstand, dafl das Volumen, welches die Fiaden bei verschiedener
Temperatur einnehmen, gerechnet wird unter der Annahme, dal das Volumen
der Kapillare immer dasselbe ist wie bei der Kalibrierung. Verschwindend
klein ist die Standinderung durch den inneren Druck der Athersiiule sowie
durch den hydrostatischen Druck der Badfliissigkeit. Die Notwendigkeit einer
Korrektion tiir den herausragenden Faden der Athersidule fillt ganz fort, da
das Dilatometer immer geniigend tiet in das Bad eingetaucht wurde,

ZWEITER TEIL.

Die Dichte und Ausdehnung des reinen Athers. Vergleichung mit
anderweiten Ergebnissen.

Eine grofle Anzahl von wissenschaftlichen Untersuchungen ist der Ep-
mittelung der chemischen und physikalischen Eigenschaften des reinen Athers
gewidmet. Die Resultate der Dichtenermittelung sind in der tolgenden Tabelle
zusammengestellt:
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7 e o N
Siede- | . o Dichte |
Beobachter Ort der Verdffentlichung | Jahr p;l;ftl) ‘\ d | t/t dis/a ® ; Reinheitsgrad. Art der Reinigung.
760 ;11111 | te ‘ (H-Skale) ‘
— ga— :ﬂ,fﬁi P — [ — |‘ D S—
. | < ’ Handelsither; Waschen mit Wasser, lang
- ‘ .C .Ph.[2]298 | 1816 . 35,7° ; 0,7119 |24,8/24 ’ ! ? €
Gay-Lussac Ann. Chim. Ph. {2] J | 3, 9, ,8/248 | 0,7214 f; it Kalk behandelt.
Dumas u. Boullay | Ann.Chim.Ph.[2]36294| 1827 | 346° | 0,713 4)| 20/20 0,7187 | nicht angegeben.
Pierre Ann. Chim. Phys. 3] ! \ 0,73568 | 0/4 0,7187 %iiber Ca Cl, 6fters getrocknet, fraktioniex
15 360, 400 / 1845 | 356° | 0,73581 | 0/4 0,7188 i luftfrei.
Kopp Pogg. Ann. 72 229 | 1847 349° |0,72895 i 6,9/6,9 0,7196 | Ca O, schiitteln mit H, O, Ca Cl,.
Delffs Lieb. Ann. 92 277 L1854 | — 0,728 4| 777 0,7191 | Originalschrift nicht zuginglich.
Mendeléef Lieb. Ann. 119 1 1861 1 — 0,736 44 0/4 0,7194 | {iber Natrium fraktioniert.
Regnault Oeuvres 2 375, 824; ! i ékonz. Kalilauge, Ca Cly, im Vakuum fral
/ Mém. Acad. Franc. 26 | 1862 J 3497° | 07360  0/4 0,7190 tioniert.
Oudemans Rec. Trav. Chim. 4 269, |(1867) — 0,736 44 | 0,7194 | frisch gereinigt; iiber Na destilliert.
1885; L — lozwer2 0,7197 | alter; iiber Na destilliert.
Annales Polyt. Delft » [ — 0,736 51 ( 0/4 0,7195 | frisch gereinigt; iitber Na destilliert.
31, 1887 R ' — 0,736 45 | ! 0,7194 | nochmals iiber Na.
I 0,736 68 0,7197 | nochmals iiber Na.
n ? b
(1881)1 — 0,735 92 0,7189 | viel Hy O; Na; Vakuum.
Perkin J. Chem. Soc. 43 513; 0,720 08 15/15 0,7194 ). S . e
J. prakt. Ch. 31 481 | 1884 | 346° | 070991 | 2525 | 07195 fiiber Phosphorsaureanhydrid destilliert
E. R. uw. C. F. | Chem. News 5l 66, 77; | 1885 | 34,3° | 0,73128 | 4/4 0,7188 | aus Alkohol u. Schwefels. mit Wasserdamg
i ' 0,718 88 15/4 7188 . s
Squibb Zs. anal. Ch. 26 96 0’703 51 2;’/4 (0)77120 §v1e1Wasser; Ca Cly; Vakuumfraktionierun
) y
Allen Chem. News 51 94 1885 | 34,9° | 0,7197 15/4 0,7196 | gereinigt (keine ndheren Angaben).
Raoult C. R. 103 1125; 1886 }sehr rein: viel Hy O, K O H, Ca Cl,, destil
\ Zs. phys. Ch. 2 354 1888 | 34,7° — — — fraktioniert, Na.
Grimaldi Rend. Line. [3] 8 238;
Accad.Catania [3]18303)| 1886 | 35,10° | 0,736 0 0/4 0,7190 | viel Wasser; Ca O; Ca Cl,, Luftdestillatio
Ramsay u. Young || Phil. Trans. 178 A. 64; 0,719 02 15,5/4 0,7196 y . -
. H . . A Q
Phil. Mag. [5] 23 435 | 1887 071805 | 162/4 | 0719 C(ilgtli?,auf%gvlragi Cly; tiber Na destillie
346° | 071627 | 17,95/4 | 0,719 .
Schuncke Zs. phys. Ch. 14 331 |(1879)| — | 07239% | 12/4 | 07205 | I, 0, K, C O3; Na.
. ) - - o _ . B viel Hy O; Ca Cly; mit Hg geschiittelt; ilb
Linebarger Chem. News 70 52 1894 | 34,8 { Phosphorsiiure destilliert,
Tolloezko Zs. phys. Ch. 20 404 1896 0,71898 | 15,55/4 | 0,7196 %viel H, 0; Ca Cly; fraktioniert u. aufbewah
348° | 071460 | 192/4 | 07195 |U iiber Na; mit Hg geschiittelt.
Kahlbaums Ather; konz. K O H, viel H,
PO , - \ ‘ . o 1 ’ E] 2
Noyes u. Abbot | 75, phys. Ch. 23 62 | 1897 | 348° | 07206 | 1294 | o7e2 [{"g Cl,, wiederholt tiber Na.
3o0odwin u. %Kahlbaums Ather; 50y Na O H; 5mal Hy:
Burgess Zs. phys. Ch. 28 104 | 1899 | 345° | 07210 | 129/4 | 07186 |t CaCl,
Loomis Zs. phys. Ch. 382 603 . | 1900 | 343° | 0,7193 | 15/4 0,7193 | Ather von Squibb crhalten.
Busnikow J. Russ. Phys. 33 128 | 1901 — 0,7189 } 15/4 0,7189 | Ather nach Squibb dargestellt.
Sehitkarew Zs. phys. Ch. 44 554 1903 | 342° - - — iiber Natrium destilliert.
Schiff Lieb. Ann. 220 332
Mem. Acc. Line. 18 329 | 1883 | 34,6° | 0,6950 34,6/4 0,7178 | viel Wasser; iiber Natrium destilliert.
Beckmann Zs. phys. Ch. 6 472 1890 | 34,6° -| 0,6968 } 34,6/4 |.0,7197 | iiber Natrium destilliert.
Ramsay J. Chem. Soc. 35 469 | 1879 | 345° | 06956 | 345/0 | 0,7183
Ramsay u.Shields || Phil. Trans. 184 A.647; — 0,714 3 20/4 0,7200 ésehr viel H, 0; Ca Cly; geschiittelt mitQuec
Zs. phys. Ch. 12 448 1 1893 . 0,689 4 40/4 | 0,7187 silber; iiber Phosphorsdure destilliert.
1 i

1) Reduziert; 50 mm Druckinderung machen 2° im Siedepunkt aus (Liand

. Bornst. Tabellen).

2) Reduziert auf 15° (H-Skale) mit der in der Normal Eichungskommission gefundenen Ausdehnung; Reduktion a

-+ 0,0001 ausfiihrbar.

3) Auch Zs. phys. Chem. 1 550, 1887.
1) Dichte nicht auf luftleeren Raum reduziert.
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Es finden sich groflere Abweichungen in den Einzelresultaten, als sie
sonst bei leicht zuginglichen Stoffen vorkommen. Bei Nichtberiicksichtigung
der fiir die Siedetemperatur erhaltenen Dichten sowie einiger ilterer Beob-
achtungen sind wesentlich 2 Gruppen zu unterscheiden. Der einen Gruppe
gehoren die Resultate von Kopp, Mendeléef, Perkin, Ramsay und Young u. a.
an; die Dichte des Athers ergibt sich aus ihnen zu (dss) = 0,7195. In der an-
deren Gruppe (Regnault, Squibb, Busnikow) findet sich d 5, = 0,7190. Oudemans
ist bei gleich sorgfiltiger Arbeit 1867 zur ersten, 1881 zur zweiten Zahl ge-
langt. Die Ungenauigkeit der Dichtenermittelung ist so kilein, daf} ihr diesé
Abweichungen nicht zur Last gelegt werden konnen. Die Einzelwerte von
Oudemans (1881 fiir denselben Ather gefunden)sind dgy = 0,736 00; 591; 386, 590.
Oudemans fithrt den Unterschied nur auf die Benutzung des Vakuums bei
der Destillation, nicht auf die chemischen Reinigungsmittel zuriick. Welcher
Art der Darstellung des reinsten Athers und damit welcher Zahl fiir die Dichte
man den Vorzug zu geben hat, ist noch recht unklar.

Es gibt allerdings 2 Methoden, durch welche die Abwesenheit jeder Ver-
unreinigung und damit die Einheitlichkeit des Athers feststellbar ist. Beide
sind aber gerade bei den oben angefiihrten Arbeiten nicht benutzt.

Nach Turner!) hat der reinste Ather die Dielektrizitdtskonstante 4,37. Bei
Anwesenheit von Spuren Alkohol und Wasser steigt diese Konstante betricht-
lich an. Entfernt man die Verunreinigungen, so macht sich das am schwersten
zu beseitigende Athylperoxyd trotz seiner ganz geringen Menge durch das
Herabgehen der Dielektrizititskonstanten auf 4,31 bemerkbar. Beseitigung
durch anhaltendes Schiitteln mit Quecksilber fiihrt wieder zum normalen
Werte.

Am leichtesten lifit sich die Entscheidung tiber die Einheitlichkeit des
Atherpriparats mit Hilfe der Dampfspannung herbeifithren. Festgestellt
ist hieriiber folgendes: Alle Fraktionen miissen bei der Destillation sowohl im
Vakuum (Regnault), als auch an der Luft (Ramsay) bis auf mindestens 0,05°
denselben Siedepunkt zeigen. Namentlich das Athylperoxyd erhéht den Siede-
punkt sehr erheblich (Linebarger)?). Selbst tiber Natrium wiederholt destillierter
Ather siedet nicht einheitlich (Beckmann).

Noch empfindlicher als der Siedepunkt ist der statisch zu ermittelnde
Dampfdruck. Demgemifl ist derjenige Ather frei von Verunreinigungen,
welcher beim Komprimieren und darauf folgendem Ausdehnen des Dampfes
keine Anderung des Dampfdruckes aufweist (Tammann) oder welcher im

1) Literatur ist im Anhang zusammengestellt.

2) Wasser in kleiner Menge erniedrigt ihn allerdings (Linebarger), bei 0,19, um
0,08°; bei 0,59%; um 0,22°.
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Vakuum des Barometers dauernd (auch im Lichte) denselben Dampfdruck
zeigt (Raoult).

Ein von Raoult dargestellter!) Ather mit dem Siedepunkte 34,7° erfiillte
diese Bedingung. Am ndchsten kommt seiner Darstellung der von Ramsay
und Young erhaltene Ather mit dem Siedepunkte 34,6° Es scheinen dem-
gemiall die Ather der Dichte 0,7195 den reinen Ather zu reprisentieren. Die
im Vakuum destillierten Ather haben bald hoheren, bald niedrigeren Siede-
punkt.

Der in der Normal-Eichungskommission untersuchte, iiber Natrium
destillierte Ather des Handels, welcher ohne weiteres verwendet wurde, wies
die Dichte dys = 0,7200 auf. Die Abweichung von dem Wert 0,7195 ist
auf die Anwesenheit von etwas Alkohol und Wasser, die durch Natrium
nicht vollig entfernt werden, zuriickzufiihren. Die (brigen Verunreini-
gungen?):  Athylperoxyd, Wasserstoffsuperoxyd, Aldehyd, Vinylalkohol,
Aceton kommen nur in ganz unbedeutender Menge (unter 0,019/, erfahrungs-
gemidl vor. In der kurzen Zeit der Benutzung é#nderte sich die Dichte
dieser Handelséther nicht, selbst wenn Luft und Luftfeuchtigkeit sowie Tages-
licht Zutritt hatten. Erst nach wochenlanger Benutzung trat allméhlich3) eine
Vermehrung des Athylperoxydes und in dessen Gefolge auch der iibrigen
Verunreinigungen ein. Fiir den von vornherein nicht ganz reinen Ather, der
in der Normal-Eichungskommission notwendigerweise der Ausgangspunkt der
Untersuchungen sein mufite, ist daher kaum zu befiirchten, dafl die erhaltenen
Zahlen von der Behandlung und der Bezugsquelle abhingen werden. Im
Gegensatze zu dem reinsten Ather stellt der iiber Natrium destillierte Handels-
ither eine stets in gleicher Beschaffenheit reproduzierbare Fliissigkeit dar.

1) Durch chemische Methoden. Die einfachste Art der Darstellung des reinen Athers
ist die Umkristallisation bei — 129°, bisher nur von Ramsay und Steele (Ztschr. phys. Chem.
44 252, 1903) benutzt.

?) Uber die Menge, die Art und den Nachweis siehe die im Anhang aufgefiihrten
Arbeiten.

3) Durch Einwirkung geringer Mengen Feuchtigkeit bei stetiger Sauerstoffzufuhr und
allmihlicher Verdunstung, auch im Dunkeln. Nachweis leicht moglich durch Jodkalium oder
durch Quecksilber. Uber die notwendigen Voraussetzungen fiir die Bildung der Verunreini-
gungen herrscht noch Unklarheit. Einige Beobachter (Kappers, Lieben, Lassar-Cohn, Ramsay,
Turner) halten eine Selbstzersetzung des Athers auch im Dunkeln fiir wahrscheinlich und
die Anwesenheit von Wasser nicht fiir notig, da selbst bei Gegenwart von starken Trocken-
mitteln die Umwandlung eintritt. Andere (Raoult, Dunstan und Dymond) erhielten ihren
Ather jahrelang unverindert bei Ausschluf jeder Spur Feuchtigkeit und von starkemn
Lichte. Eine langsame Oxydation durch kaum wahrnehmbare oder auszuschliefende
Feuchtigkeitsspuren (infolge Adsorption an den Aufbewahrungsgefifien) unter Bildung von
Superoxyden und sogar von Salpetersiure (aus dem Luftstickstoff) findet bei vielen Sub-
stanzen statt; z. B. bei Petroleum, Benzol, Amylalkohol, Aldehyd (Berthelot, Borrigter) —
beziiglich der Literatur siche Anhang.
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Die von uns gefundene Dichte haben daher auch noch einige andere Beob-
achter!) erhalten.

Von den vorhandenen Ausdehnungsbhestimmungen eignen sich zum Ver-
gleiche mit den in der Normal-Eichungskommission erhaltenen Resultaten die
Beobachtungen von:

Pierre?), Kopp?3), Oudemans*), Tammann und Hirschherg?), Hirn ¢),
Grimaldi?), Mendeléef8), Avenarius?), (P9 gelegentlich der Unter-
suchung der Eigenschaften des Athers bis zur kritischen Temperatur).

Behufs Durchftihrung des Vergleichs ist zu berticksichtigen, daf} die frither
benutzte Temperaturskale eine andere ist, als die jetzt allein gebriuchliche
Wasserstoffskale. Pierre!%) und Kopp?) haben ihre Thermometer selbst her-
gestellt, ein Anschluf an das Luftthermometer hat nicht stattgefunden. Oude-
mans!!) hat wohl Thermometer von Geilller aus Thiiringer Glas (zwischen 1860
und 1870 verfertigt) benutzt. Wir nehmen zur Reduktion die fiir analoge
Thermometer ermittelteni?) Werte (eine Unsicherheit von £ 0,03° spielt keine
erhebliche Rolle) folgende Korrektionen an:

a) fiir Pierre-Kopp bei 5°—0,04°; 10°—0,06°; 15°—0,08°; 20°—0,10°; 25°—0,12°
b) , Oudemans , , —0,03°; , —0,05% , —0,07°, , —008°; , —0,00°

Auflerdem ist von Pierre und Kopp die Reduktion von scheinbarer zu
wahrer Ausdehnung mit Hilfe der durch Dulong-Petit ermittelten wahren
Quecksilberausdehnung und der daraus folgenden Glasausdehnung ausgefiihrt
worden. Der frithere fiir die Quecksilberausdehnung angenommene Wert war

1) Rontgen (Wied. Ann. 44 11, 1891) fiir ¢ = 18,08° (Hg-Skale), d = 0,71665; also d15/<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>