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Erstes Vorwort.

Der hauptsichliche Zweck dieses Vorwortes ist, den Ursprung
dieses Buches dem Leser zu berichten, welches Mr. Burgess und ich
demselben vorlegen. Lange Zeit waren alle genauen wissenschaftlichen
Untersuchungen bei hoher Temperatur unméglich, weil es keine geeig-
neten Methoden zur Messung dieser Temperaturen gab. Wedgwood
hat schon vor einem dJahrhundert die auBlerordentliche Wichtigkeit
hervorgehoben, Untersuchungen bei hoher Temperatur auszufiihren und
baute fiir diesen Zweck sein Pyrometer, welches jedoch nur ein Apparat
fiir willkiirliche Vergleichungen ist. Diese Frage wurde spéter durch viele
Wissenschaftler aufgenommen, jedoch mit nur geringem Erfolg, bis ich
in bestimmter Weise meine Aufmerksamkeit auf die Genauigkeit lenkte,
welche man durch richtigen Gebrauch der Thermoelemente erhalten kann.

Pouillet hat gegen 1830 und spiiter auch Ed. Becquerel einige
Messungen mit dem Gasthermometer angestellt, das mit einem Platin-
gefi} ausgeriistet war. Diese Methode aber wurde infolge der Entdeckung
von Henry Sainte - Claire-Deville vollkommen aufgegeben wegen
der Durchlissigkeit des Platins fiir Wasserstoff; erst seit der Benutzung
von elektrischen Widerstandsofen mit Platinwickelung in der neuesten
Zeit, welche frei sind von jedem verbrennbaren Stoff, ist es moglich
geworden, genaue Messungen mit dem Gasthermometer mit Platingefil3
zu erhalten; jedoch begrenzen dessen schwierige Behandlung und Um-
stindlichkeit seine Anwendung auf die Eichung anderer MeBapparate.

Henry Becquerel und spiiter sein Sohn Edmond empfahlen
ebenso wie Pouillet die Benutzung von Thermoelementen; es wurde
aber deren Benutzung nicht allgemein und Regnault verwart sie voll-
kommen, nachdem er erhebliche UnregelmiBigkeiten in ihrem Ver-
halten entdeckt hatte. Diese UnregelmiBigkeiten, von denen er den
Grund damals nicht erkannte, waren, wie ich spéter zeigte, durch die
Benutzung des Eisens fiir das eine Metall des Elementes bedingt und
auch durch die Unvollkommenheiten in der Methodik der elektrischen
Messungen.

Violle empfahl, im Anschlu an Regnault und Sir William
Siemens, die kalorimetrische Methode mit Platin als erhitzter Sub-
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stanz anstatt des von Regnault bei den industriellen Pyrometern
benutzten Eisens und des von Siemens benutzten Kupfers. Diese
umsténdliche Methode mit ihrer mithsamen und langsamen Arbeitsart
erlangte keine allgemeine Anwendung.

Man kann hier auch andere vereinzelte und auch etwas mehr ver-
breitete Versuche erwithnen, deren Anwendung aber kaum iiber einige
Beobachtungsreihen eines einzelnen Forschers hinausgingen. Sir William
Siemens brachte das elektrische Widerstandspyrometer in Vorschlag;
vor diesem hatte Edm. Becquerel ein Strahlungspyrometer vorge-
schlagen; endlich versuchten mehrere Beobachter zu Bestimmungen
der Sonnentemperatur durch gewisse Methoden der Wéarmestrahlung
zu gelangen.

Im Jahre 1885, als ich das Problem der Messung hoher Temperaturen
in Angriff nahm, gab es, wie man wohl sagen kann, nichts Bestimmtes
in dieser wichtigen Frage, was man hétte anwenden koénnen; wir hatten
nur qualitative Beobachtungen fiir Temperaturen, die oberhalb von
5009 C lagen. Da ich damals mit industriellen Untersuchungen, welche
sich auf die Herstellung des Zementes bezogen, beschiiftigt war, suchte
ich nach einer Methode, welche vor allem schnell und einfach in der
Handhabung war und entschied mich fiir die Benutzung der Thermo-
elemente in der Absicht, die Grofenordnung der von Regnault be-
merkten Fehlerquellen zu bestimmen. Die Angaben selbst eines unemp-
findlichen Galvanometers hétten fiir technische Zwecke sehr von
Nutzen sein konnen, vorausgesetzt, dafl man die Genauigkeitsgrenzen
bestimmt hatte. Ich erkannte bald, daf} die dieser Methode innewohnen-
den Fehler leicht vermieden werden konnten, indem man bei der Zu-
sammensetzung der Elemente bestimmte Metalle, wie z. B. Eisen, Nickel
und Palladium ausschlo, welche Veranlassung zu gewissen Unregel-
mifigkeiten gaben; auch gab ich eine einfache Probe zur Auffindung
der geeigneten Metalle an. Man nimmt einen gestreckten Metalldraht,
dessen Enden mit den Klemmen eines geniigend empfindlichen Galvano-
meters verbunden sind, das mindestens 1/10000 Volt angibt und erhitzt
dann den Draht in einer Bunsenflamme von Punkt zu Punkt, indem
man die letztere an dem Draht hin- und zuriickfiithrt, wobei keine elek-
trischen Strome entstehen diirfen. Nun geben Eisen und Palladium,
die beiden von Becquerel und Pouillet vorgeschlagenen Metalle,
Veranlassung zu starken und verdnderlichen Nebenstromen, welche
die Genauigkeit der Messungen verhindern. Unter den verschiedenen
Metallen und Legierungen, die untersucht wurden, ergaben das reine
Platin und die Legierung des Platins mit Rhodium, welche auch heute
noch benutzt wird, die besten Resultate.

Endlich richtete ich auch meine Aufmerksamkeit auf den wichtigen
Umstand, der von Regnault iibersehen war, nur Galvanometer mit
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hohem Widerstand anzuwenden, um den Einflul} der Widerstandsinde-
rung der Elementendrihte beim Erhitzen zu vermeiden. Ich empfahl
auch die Eichung der Elemente nicht direkt mit dem Luftthermometer,
wie Becquerel dieses versucht hatte, sondern mit Hilfe bestimmter
Siede- und Schmelzpunkte gewisser reiner Substanzen, derart, daB wenn
diese Temperaturen genauer bekannt wiirden, als es im Falle meiner
fritheren Untersuchungen der Fall war, die Resultate mit Sicherheit
korrigiert werden koénnten.

Einige Monate spiter konstruierte ich auf den Wunsch von Sir
Robert Hadfield, dem Direktor der Hekla-Stahlwerke, ein optisches
Pyrometer, und eichte dasselbe durch Vergleich mit dem Thermoelemente.
Mit Hilfe dieser beiden Instrumente bestimmte ich eine groBe Anzahl
von Temperaturen im Laboratorium wie in der Industrie und berichtigte
oftmals um mehrere 100 Grade die vorher mit Hilfe von willkiirlichen
Schéatzungen geltenden Zahlen.

Von dieser Zeit an kamen die Messungen hoher Temperaturen im
Laboratorium wie auch in der Industrie sehr rasch in allgemeinen Ge-
brauch. Einige Jahre spiiter hielt ich es im Anschlufl an eine Reihe
Vorlesungen, die ich im Jahre 1898 am Collége de France hielt, fiir niitz-
lich, eine Ubersicht iiber die erreichten Fortschritte zu geben. Diese
Vorlesungen, die mit Hilfe meines Assistenten, Mr. Boudouard in die
Form eines Buches gebracht wurden, bildeten die erste Ausgabe dieses
Werkes. Mr. Burgess, welcher meine Vorlesungen verfolgt hatte, iiber-
nahm die Arbeit, dasselbe ins Englische zu iibersetzen; wiithrend aber
nur geringes Bediirfnis fiir die franzosische Ausgabe vorhanden war,
war die englische Ubersetzung bald vergriffen. Mr. Burgess schrieb
eine zweite Ausgabe, die erheblich verbessert und von ihm erweitert
wurde; diese ist wiederum vergriffen. Jetzt hat Mr. Burgess das ganze
Buch neu umgeschrieben, so daB es nicht linger eine Ubersetzung ist,
die wir dem Leser iibergeben, sondern ein Original. Seit einigen Jahren
haben mich meine Arbeiten auf andere Untersuchungsgebiete gefiihrt,
und ich bin nicht in der Lage gewesen, den erheblichen Fortschritt in
der Messung der Temperatur zu verfolgen. Mr. Burgess hingegen ist
bei diesen neuen Untersuchungen personlich beteiligt und man verdankt
ihm einen erheblichen Anteil der neueren Fortschritte. Deshalb ist
dieses Buch vielmehr seine Arbeit als meine, was mich in die Lage setzt,
dasselbe zu loben, da es Nutzen stiftet, und festzustellen, daf3 diese Ver-
offentlichung sowohl den Forschern als auch den Ingenieuren grofe
Dienste leisten wird.

Paris, 15. Februar 1911.

H. Le Chatelier.
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Seit dem Erscheinen der ,,Messung hoher Temperaturen von den
Herren Le Chatelier und Boudouard im Jahre 1900 hat sich die Theorie
und Praxis der Pyrometrie sehr erweitert und die Methoden, welche zu
der Zeit in einem Entwickelungsstadium sich befanden, sind in ihrer
Genauigkeit und bequemen Handhabung verbessert und auch mit Hilfe
neuer Instrumente sowohl fiir technische als auch wissenschaftliche
Untersuchungen geeignet gemacht worden.

In der Gaspyrometrie liegt der Beginn genauer Messung, wie man
sagen kann, in der Veroffentlichung einer Anzahl metallischer Erstarrungs-
punkte von Holborn und Day an der Reichsanstalt im Jahre 1900,
wodurch die Temperaturskala aufgestellt wurde, welche jetzt noch als
Reichsanstaltsskala bekannt ist.

Andererseits ist erst seit dem Jahre 1900 die Bedeutung und An-
wendbarkeit der Strahlungsgesetze auf die Pyrometrie erkannt worden.
Die theoretischen Arbeiten von Wien, Planck und anderen Zeitgenossen
und die Experimentaluntersuchungen und Bestétigungen von Lummer,
Pringsheim, Paschen und vielen anderen, hatten bald die Entwicke-
lung der optischen und Strahlungspyrometer von Wanner, Féry,
Morse und Holborn und Kurlbaum zur Folge und auch manche An-
wendungen fiir technischen und wissenschaftlichen Gebrauch.

In der thermoelektrischen und Widerstandspyrometrie ist in den
letzten Jahren ein ungeahnter Aufschwung in der Konstruktion elek-
trischer MeBinstrumente, Millivoltmeter, Kompensationsapparate, Gal-
vanometer, Wheatsonescher Briicken und &hnlicher Apparate, die fiir
die Benutzung bei Temperaturmessungen sowohl in den Werkstatten
wie auch im Laboratorium geeignet sind, zu verzeichnen. Es sind auch
seit dem Jahre 1900 mit solchen Apparaten einige genaue Untersuchungen
in der Pyrometrie ausgefiihrt worden, besonders in mehreren Staats-
laboratorien und am Geophysical Laboratory in Washington. Weiter-
hin hat die Moglichkeit der automatischen Temperaturregistrierung eine
betriichtliche Aufmerksamkeit auf sich gelenkt, was in vielen neuen
Instrumenten zum Ausdruck kommt.
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Soweit es praktisch war, haben wir in den folgenden Seiten uns
weniger bei bestimmten Arten von Instrumenten aufgehalten, als bei
den Prinzipien, auf denen sie beruhen. Wir haben aber fast alle Ver-
fertiger von Pyrometern beziiglich ihrer Praxis um Rat gefragt und haben
aus dem Material, was sie uns in freundlicher Weise zur Verfiigung
gestellt haben, grolen Nutzen gezogen — ein Material, was in manchen
Fallen an anderen Stellen nicht veroffentlicht worden ist und fiir welches
wir unseren Dank aussprechen.

Wir haben dieses Buch fiir drei Arten von Lesern geschrieben: fiir
den Student, fiir welchen die historische Entwickelung und die Grund-
prinzipien von hervorragendem Interesse sind; fiir den Ingenieur, welcher
das Hauptinteresse besitzen wird, eine bestimmte Methode oder Instru-
ment fiir seinen besonderen technischen Prozel} geeignet zu finden: und
fiir den Forscher, welcher ein erhebliches Interesse an genauen Mef-
methoden und deren Anpassung an seine Bediirfnisse hat. Wir erinnern
daran, dafl ein Buch in befriedigender Weise nicht allen diesen Anforde-
rungen geniigen kann. Wenn die Wiinsche des Forschers etwas vernach-
lassigt sein sollten, so kann derselbe leicht zur Literatur seine Zuflucht
nehmen, von welcher eine Ubersicht im Literaturverzeichnis gegeben ist.

Wir sind Dr. C. W. Waidner fiir manche Vorschlige zu Dank ver-
pilichtet; Dr. R. B. Sosman, weil er die Kapitel der Gaspyrometrie und
der thermoelektrischen Pyrometrie gelesen hat; und besonders Dr.
A. L. Day, aus dessen Kritik des Manuskriptes wir groflen Nutzen
gezogen haben.

Washington, 24. August 1911.

George K. Burgess.



Vorwort zur deutschen Ausgabe.

Bald nach dem Erscheinen der englischen Ausgabe der ,,Messung
hoher Temperaturen von Burgess und Le Chatelier machte sich
das Bediirfnis geltend, das Buch auch in deutscher Ubersetzung zu haben,
zumal da es nicht nur fiir Forscher geschrieben ist, sondern auch dem
in der Praxis tatigen Ingenieur die Methoden der Messung hoher Tempe-
raturen, deren praktische Ausfithrung und die dazu notwendigen Apparate
im einzelnen vor Augen fithrt. So bin ich gern einer Anregung der Ver-
lagsbuchhandlung, die deutsche Ausgabe zu besorgen, nachgekommen.
Die vorliegende deutsche Ausgabe hat einige Erginzungen erhalten.
Dieselben sind hauptséchlich bedingt durch neuere Arbeiten aus dem
Gebiet der Temperaturmessungen, besonders durch mehrere Arbeiten
iber die Konstanten der Strahlungsgesetze. Bei der hohen Bedeutung
der letzteren sowohl fiir wissenschaftliche als auch fiir praktische Unter-
suchungen sind die Ausfithrungen iiber das Stephansche Gesetz und die
Wien - Plancksche Gleichung erweitert worden, indem die neueren
Untersuchungen tiber die Konstanten der Gesetze hinzugefiigt worden
sind. Von weiteren eingefiigten Erginzungen mag erwahnt werden die
Methode des Mikro-Pyrometers von Burgess, die Messung von Flichen-
temperaturen, eine eingehendere Beschreibung des Diesselhorstschen
Kompensationsapparates, gasthermometrische Untersuchungen von Day
und Sosman, Untersuchungen tiber die Konstanz des Schwefelsiede-
punktes (Meilner), Bestimmung von Flammentemperaturen (Schmidt).

Zahlreiche Druckfehler im mathematischen Teil des Buches, be-
sonders im Kapitel iiber das Gaspyrometer, habe ich mich bemiiht
herauszubringen. Herrn Prof. Dr. Henning danke ich fiir manchen
Hinweis in dieser Richtung.

Hannover, Juli 1913.

G. Leithiuser.
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Einleitung.

Wedgwood, der berithmte Topfer von Staffordshire, der Erfinder
feiner irdener- und Porzellanware, war der erste, der sich mit einer
exakten Schitzung hoher Temperaturen beschiftigte. In einem im
Jahre 1782 veroffentlichten Artikel betrachtete er, um die Bedeutung
dieser Frage zu betonen, ausfiihrlich gewisse Tatsachen, deren Studium
sich auch heute noch lohnen wiirde.

,,Bin grofler Teil der Gegenstéinde, die man durch die Einwirkung
des Feuers bekommt, hat sein gutes Aussehen und seinen Wert durch
ein geringes zuviel oder zuwenig Hitze betrichtlich verloren; oft kann
der erfahrene Mann aus seinen eigenen Versuchen kein Resultat erhalten,
weil er nicht die Moglichkeit hat den Hitzegrad vor seinen Augen noch-
mals auf dieselbe Hohe zu bringen. Noch weniger kann er aus Versuchen
anderer Nutzen ziehen, da es noch weniger leicht ist die unvollkommene
Vorstellung, die sich ein jeder selbst von diesen Temperaturgraden
macht, mitzuteilen.*

Um ein Beispiel zu geben, machte sich Wedgwood fiir seinen
personlichen Gebrauch ein Pyrometer, indem er die Kontraktion des
Tons dazu beniitzte. Dieses Instrument war nahe ein Jahrhundert
lang das einzige Hilfsmittel bei der Untersuchung im Gebiet hoher Tempe-
raturen. Heute ist es, nachdem es durch Apparate von mehr wissen-
schaftlichem Charakter ersetzt worden ist, vielleicht allzu bereitwillig
in Vergessenheit geraten.

Nach Wedgwood haben viele, allerdings mit verschiedenem Er-
folg, die Messung hoher Temperaturen unternommen. Praktischen
Fragen allzu gleichgiiltig gegeniiberstehend betrachteten fast alle fritheren
Forscher das Problem als Vorwand fiir gelehrte Abhandlungen. Die
Neuheit und Kigenart der Methoden interessierte sie mehr, als die Ge-
nauigkeit der Resultate oder die Leichtigkeit der Messungen. Daher
war, noch bis vor einigen Jahren, die Unsicherheit im Wachstum begriffen.
Die Temperatur eines Stahl-Schmelzofens schwankte nach den verschie-
denen Beobachtern zwischen 15000 und 2000°; diejenige der Sonne

Burgess-Le Chatelier-Leithiuser. 1



2 Einleitung.

zwischen 15000 und 1000 000°. Neuerdings ist eine grofle Verbesse-
rung in den Methoden erfolgt.

Zuerst wollen wir die Hauptschwierigkeit des Problems auseinander-
setzen. Temperatur ist nicht ein meBbares Quantum im wahren Sinne
des Wortes. Um eine Léinge oder eine Masse zu messen, mul} man zéhlen,
wievielmal man einen gegebenen Korper, den man als Einheit angenommen
hat (Meter, Gramm), nehmen muf}, um ein zusammengesetztes System,
das entweder der Mafe oder der Linge des in Frage kommenden Korpers
dquivalent ist, zu erhalten. Die Moglichkeit solcher Messung setzt die
vorherige Giiltigkeit zweier physikalischer Gesetze voraus: das des
gleichen Wertes und das der Addition. Die Temperatur gehorcht wohl
dem ersten dieser Gesetze ; zwei Korper, die im Temperaturgleichgwichte
mit einem dritten sind, und daher hinsichtlich ihres Warmeaustausches
mit diesem dritten vergleichbar sind, werden ebenso, das ist die Behaup-
tung, mit jedem andern im Gleichgewicht sein, der fiir sich mit einem
von ihnen im Gleichgewicht ist. Dieses Gesetz erlaubt die Temperatur-
bestimmung durch den Vergleich mit einer Substanz, die willkiirlich
als ,,thermometrische‘ genommen ist. Aber das zweite Gesetz gilt nicht;
man kann nicht durch Zusammenstellen mehrerer Korper von gleicher
Temperatur ein System verwirklichen, das hinsichtlich seines Wérme-
austauschs einem Korper von verschiedener Temperatur gleichwertig
ware; derart kann die Temperatur nicht gemessen werden, wenigstens
insofern man nur die Erscheinung der Konvektion in Betracht zieht.

Um eine Temperatur zu bestimmen, beobachtet man irgend einen
Vorgang, der sich mit der Temperatur dndert. So wird fiir das 100 Grad
Quecksilber-Thermometer die Temperatur aus der scheinbaren Aus-
dehnung des Quecksilbers vom Schmelzpunkt des Eises aus
definiert, und zur Messung eine Einheit zugrunde gelegt, die gleich dem
hundertsten Teil der Ausdehnung zwischen der Temperatur des Eis-
schmelzpunktes und des Wassersiedepunktes unter Atmo-
sphérendruck ist.

Thermometrische Skalen. Fiir eine solche Bestimmung miissen
vier GroBen willkiirlich festgesetzt werden. Der zu messende Begriff,
die thermometrische Substanz, der Nullpunkt der Teilung und die
MaBeinheit; wihrend bei einer sogenannten Messung nur eine Grofle
willkiirlich zu wéhlen ist — namlich die als Einheit gewéhlte Grofle;
es ist klar, dafl die Zahl thermometrischer Skalen ungeheuer grofl sein
kann; gar zu oft haben Experimentatoren in einer Anwandlung von
Selbstgefiihl es fiir nétig gehalten, ihre eigene zu besitzen.

In folgender Tabelle sind einige Beispiele thermometrischer Skalen
aus der Menge der vorhandenen wiedergegeben:
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Autor Prinzip Substanz Nullpunkt Einheit
) | - |
Fahrenheit Ausdchnung | Quecksilber | Kiltester /s des Intervalles
{ Winter Eisp.-Siedep.
Réaumur ” » Eis /g0 des Intervalles
‘ Eisp.-Siedep.
Celsius ' ! ' ’ /100 des Intervalles
| Eisp.-Siedep.
Dauernde Zu- Entwisse- | 1/,49, der anfingl.
Wedgwood {sammenziehung Ton rungspunkt /240]3imensionerlg
Pouillet Ausd. b. konst. p Luft Eis
(Normalther.)| ,, ,, ,, v | Wasserstoff ”
(Thermodyn. | Umkehrbare beliebi Wirme = O . .
Ska,le)y Wirmeskala ¢ "o Fisp.-Sicdep.
Siemens Elektrischer Platin Eis
Widerstand

Die anfangs erwihnten ungeheueren Unterschiede in der Schitzung
hoher Temperaturen liegen vielmehr in der Verschiedenheit der Skalen,
als in den Fehlern der Messungen an und fiir sich. So sind z. B. die Ver-
suche iiber die Sonnenstrahlung, die zu Werten, die von 1500° bis zu
10000000 gefithrt haben, auf Messungen begriindet, die voneinander
nicht mehr als 259, abweichen.

Um dieser Verwirrung zu entgehen war es zunichst notwendig,
sich iiber eine einzige Temperaturskala zu einigen; diejenige des Gas-
thermometers ist heute allgemein angenommen, und diese Wahl kann
als dauernde gelten. Die Gase besitzen, mehr als irgend eine andere
Substanz, eine fiir eine thermometrische Substanz sehr wichtige Eigen-
schaft — die Moglichkeit zu jeder Zeit an jeder Stelle im reinen Zustande
hergestellt werden zu koénnen ; aulerdem ist ihre Ausdehnung, auf welcher
die Temperaturskala beruht, fir sehr genaue Messungen ausreichend;
endlich ist diese Skala praktisch identisch mit der thermodynamischen
Skala. Dieser letztere Umstand ist theoretisch wichtiger als alle andern
Eigenschaften, weil er unabhingig ist von der Natur der Erscheinung
und der angewandten Substanz. Er 1aBt auferdem eine wahre Messung
und nicht nur eine einfache Vergleichung zu; sein einziger augenblick-
licher Nachteil ist, dal er experimentell mit der gréBten: Genauigkeit
nicht verwirklicht werden kann, aber das wird wahrscheinlich nicht immer
der Fall sein.

Die Annahme der gasthermometrischen Skala birgt nicht in jedem
Fall die Verpflichtung in sich, diesen Apparat wirklich bei allen Messungen
zu benutzen. Man kann jedes Thermometer nehmen, wenn nur dessen

Skala zuniichst durch Vergleich mit derjenigen des Gasthermometers
1*
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geeicht worden ist. Je nach den Umstéinden wird es Vorteil bieten,
diese oder jene Methode anzuwenden; praktisch jedenfalls wendet man,
wegen der Schwierigkeiten, die seinem Gebrauch anhaften, das Gas-
thermometer niemals an. Sie haben ihren Grund hauptsichlich in den
groBen Dimensionen und den beschwerlichen Ablesungen, die verlangt
werden.

Fiir die Bestimmung sehr hoher Temperaturen kann die Gas-Skala
nur durch eine indirekte Extrapolation der GesetzméaBigkeiten irgend-
welcher stofflicher Eigenschaften, deren Anderung mit der Temperatur
in dem erreichbaren Gebiet der Gas-Skala experimentell untersucht ist, in
Frage kommen, wobei man annimmt, daB die Anderung dasselbe Gesetz
noch bei Temperaturen befolgt, bei welchen eine Kontrolle mit dem Gas-
Thermometer nicht erfolgen kann.

Die Tatsache, daf gewisse Strahlungsgesetze, zu denen man zur
Messung der hochsten Temperaturen seine Zuflucht nehmen muB, eine
thermodynamische Grundlage haben und deshalb als Erweiterung der
thermodynamischen Skala gelten kénnen, ist von grofiter Wichtigkeit
bei der Extrapolation auf Temperaturen, die aullerhalb der erreichbaren
Grenze der Gas-Skala liegen.

Es gibt einige Reihen von Temperaturmessungen mit der Gas-
Skala, die bis 1100° C gut iibereinstimmen, und zwei Reihen bis nahe
1600° C, die einen Unterschied von 25° bei dieser Temperatur aufweisen.
Oberhalb von 1600° dndern die meisten nicht verbrennenden Substanzen
fortdauernd ihre Eigenschaften, und man ist deshalb gezwungen, die
Temperatur in Form der Strahlungen zu messen, die von den heilen
Korpern ausgehen, da wir nicht in der Lage sind, andere, als die strahlen-
den Eigenschaften solcher auBlerordentlich hoch erhitzten Korper auf-
zufinden, deren Anderung gemessen werden kann, ohne daB entweder
die Substanz, die als Pyrometer dient, oder die zu priifende leidet oder
fortdauernd sich verdndert. Vielleicht konnten hingegen chemische
Methoden zur Anwendung gelangen.

Es ist eine Errungenschaft der Strahlungsgesetze und ihrer Anwen-
dung auf pyrometrische Methoden, daf} einige neue und wichtige Fort-
schritte in der Messung hoher Temperaturen gemacht worden sind. Da-
her ist es mit gewissen Einschrinkungen, die im Kapitel iiber die Strah-
lungsgesetze behandelt werden, moglich, mit einer gemeinsamen Skala
die Temperaturen erhitzter Korper bis hinauf zu den hochst erreichbaren
Grenzen zu messen.

Es ist unsere Absicht, in dieser KEinleitung die verschiedenen
pyrometrischen Methoden kurz vor Augen zu fithren (d. h. Thermometer,
die bei hohen Temperaturen brauchbar sind), deren Anwendung im einen
oder anderen Falle vorteilhaft erscheinen mag; wir werden dann jede
von ihnen mehr in den Einzelheiten beschreiben und dann die Bedingungen
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fiir ihre Anwendung erortern. Zunachst jedoch ist es notwendig zu
definieren, in welchen Grenzen die verschiedenen Skalen mit derjenigen
des normalen Gasthermometers verglichen werden konnen; die unge-
niigende Genauigkeit dieses Anschlusses ist heute noch die Ursache
der hauptsichlichsten Fehler bei der Messung hoher Temperaturen.

Fixpunkte. Die Eichung der verschiedenen Pyrometer wird am
meisten mit Hilfe von bestimmten Schmelz- und Siedepunkten vorge-
nommen, die zuerst mit Hilfe des Gasthermometers festgelegt sind; die
tatsdchliche Genauigkeit von Messungen hoher Temperaturen ist daher
vollig abhéingig von derjenigen, mit welcher diese Fixpunkte bekannt
sind; diese Genauigkeit war lange Zeit recht unbefriedigend, da die
Fixpunkte nur nach einem indirekten Verfahren mit dem Gasthermometer
verglichen werden konnten und einige von ihnen noch dazu nur mit
Hilfe der Extrapolation, was immer sehr ungenau ist. Neuere Arbeiten
verschiedener Beobachter hingegen, bei welchen erprobte Methoden
des Erhitzens verwandt wurden, ebenso wie Substanzen groferer Rein-
heit und sorgsamer gebaute und geeichte Apparate haben zu viel besser
tibereinstimmenden Resultaten bei der Festlegung der Fixpunkte ge-
fithrt, sogar bei ganz verschiedenen Methoden.

Violle machte als erster eine Reihe von Versuchen mit betrichtlich
hoher Temperatur, die in dieser Beziehung bis vor wenigen Jahren
unsere zuverldssigsten Zahlen bildeten. In der ersten Reihe seiner Ar-
beiten bestimmte er die spezifische Warme von Platin durch direkten
Vergleich mit dem Luftthermometer zwischen den Temperaturen von
500°und 1200°. Er benutzte indirekt die so gefundene Beziehung zwischen
spezifischer Wéarme und Temperatur, um durch Vergleich mit Platin
die Schmelzpunkte von Gold und Silber zu finden; ferner durch Extra-
polation derselben Beziehung die Schmelzpunkte von Palladium und
von Platin.

Agl A
Schmelzpunks { g i 150 170
Endlich bestimmte er in einer zweiten Reihe von Versuchen durch
direkten Vergleich mit dem Luftthermometer den Zink-Siedepunkt.
Siedepunkt : ggg’ 6
Barus bestimmte, als er Physiker an der Geological Survey of
the United States war, die Siedepunkte einiger Metalle mit Hilfe von
Thcrmoclementen die mit dem Luftthermometer geeicht waren.

. cd Zn
Siedepunkt { 7720 u. 784°  926° u. 931°
Mittel 7780 928,50

1) Alle direkt mit dem Gasthermometer bestimmten Fixpunkte sind in
Kursivschrift gedruckt.
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Callendar und Griffiths haben mit Hilfe eines Platin Widerstands-
thermometers, das bis zu 500° an das Luftthermometer angeschlossen
war, folgende Schmelz- und Siedepunkte gefunden:

Sn Bi Cd Pb Zn
2320 2700 321° 3280 419°
Anilin Naphthalin Benzophenon Quecksilber

Schmelzpunkt {

Siedepunkt bei 184,1° 217,8° 305,80 356,70
760 mm Schwefel
444,5°

Diese letzten Zahlen mogen mit den fritheren Bestimmungen von
Regnault und Crafts mit dem Gasthermometer verglichen werden:

Naphthalin ~ Benzophenon Quecksilber Schwefel
218° 306,1° 3570 445°.
Heycock und Neville wandten dieselbe Methode an, jedoch
mit Extrapolation des Widerstandsgesetzes fiir Platin, das zu jener
Zeit nur bis 450° hinauf gesichert war, und fanden folgende Schmelz-
punkte :

Sn Zn  Mg(99,5%) Sb Al (999%) Ag Au Cu
2320 4190 633°  629,5°  654,5° 960,5° 1062°  1080,5°

Ebenfalls finden bei Benutzung des Platinthermometers, das bei
0, 100 und 444,7° C (Schwefelsiedepunkt) angeschlossen war, Waidner
und Burgess neuerdings am Bureau of Standards folgendes:

Erstarrungspunkte
Sn Cd Pb Zn Sb Al Ag;-Cu, Ag
231,9° 321,00 3274° 419,4° 630,7° 658,00 779,20  960,9°

Cu-Cu,0O Cu

1063,20  1083,0°
Siedepunkte

Naphthalin 218,0° Benzophenon 306,0°.
Jaquerod und Wassmer benutzten ein Wasserstoffthermometer
mit 66 ccm GefaBlinhalt und finden

Siedepunkt: Naphthalin 217,7°, Benzophenon 305,4°.

Eine hochst wichtige Eichungstemperatur ist der Schwefelsiedepunkt,
fiir den man den Wert 444,6° C aus der Arbeit von ungefihr einhalb
Dutzend Forschern festsetzen sollte.

An der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt hat die Frage nach
der Aufstellung einer Temperaturskala gebiihrende Beachtung gefunden.
Anfang der neunziger Jahre fanden Holborn und Wien mit einem
Thermoelement, das an ein Stickstoffthermometer mit Porzellangefi3
bis nahe 1400° angeschlossen war, die Schmelzpunkte:
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) A Au Pd Pt
Schmelzpunkt { g 107 15800 17800
Diese Resultate wurden in der Folge fiir Silber und Gold von Hol-
born und Day zu hoch gefunden; sie arbeiteten, nachdem sie Porzellan
versucht hatten mit einem Stickstoffthermometer mit Platin-Iridium-
birne und Thermoelement und wandten elektrische Heizung an, zwei
Vorkehrungen, die wesentlich die Genauigkeit steigerten. Tatséchlich
kann die Riickkehr zu Metallbirnen an Stelle von Porzellan und die Ein-
fithrung der elektrischen Heizung an Stelle von Gas als der Beginn der
modernen Gas-Pyrometrie angesehen werden. Holborn und Day
fanden folgende Werte mit der Gas-Skala von konstantem Volumen:
K | Cd Zn Sb Al Ag Au Cu
Schmelzpunkt | 59770 4190 630,50 657,50 961,50 10640 10840
Diese Skala, allgemein bekannt als Reichsanstalt-Skala, wurde bis
auf 1600° erweitert durch Holborn und Valentiner, welche unter
Benutzung einer spektralen Strahlungsmethode folgende Fixpunkte
fanden:
Schmelzpunkt: Palladium 1575°, Platin 17829.

Die neuesten Bestimmungen (1911) von Siede- und Erstarrungs-
punkten rithren von Holborn und Henning her:

Naphthalin  217,9,°, Benzophenon 305,8,°, Schwefel 444,50,

Zinn 231,89, Kadmium 320,99, Zink 4194,°.

Day, Clement und Sosman haben am Geophysikalischen Labo-
ratorium der Carnegie Institution weiterhin das Gasthermometer kon-
stanten Volumens zu verbessern gesucht durch Fortschaffen des Gas-
drucks auf die Birne und durch Ersatz des Pt-Ir-Gefifies durch ein
solches aus Pt-Rh, wodurch das Verderben der Vergleichs-Thermoele-
mente, das durch Zerstiuben des Tridiums verursacht wird, zuriickge-
dringt wurde. Jhre endgiiltigen Schmelztemperaturen sind fiir die
untersuchten Metalle:

Cd Zn Sb Al Ag  Au Cu Ni Co Pd P

320,00 418,2° 629,20 658,0° 960,0° 1062,4° 1082,6° 14520 14900 1549° 1755°.

Mr. Daniel Berthelot hat in einer Reihe i{iber mehrere Jahre
ausgedehnter sehr sorgféaltiger Untersuchungen Thermoelemente durch
Vergleich mit einer besonderen Art des Gasthermometers geeicht, indem
er die Anderung des Brechungsexponenten der Gase mit der Dichte
dazu benutzte.

Auf diese Weise fand er dic Punkte:

A A
Schmelzpunkt { 96§° 106}41!".

Se Cd Zn

Siedepunkt{ 6900 7780 9180,
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AubBer diesen direkten Messungen gibt es eine Anzahl sehr wichtiger
indirekter Bestimmungen, die spéter erdrtert werden sollen.

Wir wollen aber an dieser Stelle einige der Bestimmungen sehr hoher
Temperaturen erwihnen, die mit Hilfe der Strahlungsgesetze durch
Extrapolation der Reichsanstalt-Skala erhalten sind. Die Schmelz-
punkte von Palladium und Platin wurden auf diese Weise von Nernst
und v. Wartenberg bestimmt.

Palladium: 15419, Platin: 17459,

Ferner findet v. Wartenberg bei Benutzung eines Vakuum-Wider-
standsofens aus Wolfram nach derselben Methode:

Ir Rh 90 Pt — 10 Rh W

2360°  1940° 1830° 2900°.
Endlich finden Waidner und Burgess, ebenfalls auf optischem
Wege: Pd Pt Ta w

1546° 1753° 2910° 30500,

Auch die Siedepunkte einiger widerstandsfahiger Metalle sind be-
stimmt worden, obwohl die Schmelzpunkte als Fixpunkte bei hoher
Temperatur vorzuziehen sind. Wir wollen die sehr sorgfiltig ausge-
fithrten Siedepunktsbestimmungen von Greenwood anfiihren, die mit
einem optischen Pyrometer gemacht sind:

Al Sb Bi Cr Cu Fe Pb Mg Mn Ag Sn
1800° 1440° 14200 2200° 2310° 24500 1525° 1120° 1900° 1955° 2270°

An Hand aller dieser Ergebnisse konnen wir den Schluf} ziehen,
dal} die Fixpunkte, die sich am besten fiir die indirekte Herstellung
der verschiedenen thermometrischen Skalen und daher fiir die Eichung
von Pyrometern eignen, folgende sind:

Schmelz- ( Sn Zn Sb Al Ag Au Cu Pd Pt Ir W
punkte { 2320 419° 631° 658° 961° 1063° 1083° 1550° 1755° 2300° 3000°
Naphthalin Benzophenon Schwefel

218,0° 306,0° 444,6°

Man kann sagen, dafl die Skala hoher Temperatur mit einer Ge-
nauigkeit bekannt ist, die besser ist als:

Siedepunkte {

0,5° zwischen 200° u. 500° C 15° zwischen 1100° u. 16000,
20 ' 5000 ,, 800° 250, 1600° ,, 2000°,
3° ' 800° ,, 1100° 500 20000 ,, 24000,

1000 24000 ,, 30000-

Eine eingehendere Erorterung der Fixpunktbestimmung, ihre Taug-
lichkeit und leichte Herstellung kann man im Kapitel XTI tiber die Eichung
finden.

Pyrometer. Eine grole Zahl pyrometrischer Methoden ist vorge-
schlagen worden; wir wollen nur bei denjenigen verweilen, die betricht-
liche Anwendung gefunden haben oder eine Aussicht auf Erfolg bieten.
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Gas-Pyrometer (Pouillet, Becquerel, Sainte-Claire-
Deville, Barus, Chappuis, Holborn, Callendar, Day). Es be-
nutzt die Druckiinderung einer Gasmenge, die auf konstantem Volumen
gehalten wird. Sein grofies Volumen und seine Zerbrechlichkeit machen
es fiir gewohnliche Messungen unbrauchbar; es dient nur dazu die Tempe-
ratur definieren zu kénnen und sollte nur zur Eichung anderer Pyrometer
Anwendung finden.

Kalorimetrisches Pyrometer (Regnault, Violle, Le Chate-
lier, Siemens). Beruht auf der Gesamtwirme von Metallen; Platin
im Laboratorium und Nickel in der Technik. Es kann fiir gelegentliche
Untersuchungen in Einrichtungen der Industrie empfohlen werden,
da seine Anwendung zumeist keine groBlen Vorkenntnisse erfordert und
die Einrichtungskosten nicht grof sind.

Strahlungs- Pyrometer (Rosetti, Langley, Boys, Féry).
Beruhen auf der Gesamtstrahlung heiBer Korper. Seine Angaben sind
durch das verénderliche Emissionsvermégen der verschiedenen Korper
beeinfluBlt. Geeignet fiir die Bestimmung sehr hoher Temperaturen,
bei denen keine thermometrische Substanz standhilt (Lichtbogen,
Sonne, heileste Schmelzofen), oder wenn man an den Korper, dessen
Temperatur man zu kennen wiinscht, nicht herankommen darf. Sie kénnen
selbstregistrierend hergestellt werden.

Optisches Pyrometer (Becquerel, Le Chatelier, Wanner,
Holborn - Kurlbaum, Morse). Benutzt entweder die photometrische
Messung der Strahlung einer gegebenen Wellenléinge eines bekannten
Teils des sichtbaren Spektrums, oder das Verschwinden eines leuchtenden
Drahtes auf einem hellen Hintergrunde. Seine Angaben sind, wie im
vorhergehenden Falle, aber in viel geringerem MaBe von Anderungen
des Emissionsvermogens beeinflufit. Die Mitwirkung des Auges unter-
stiitzt sehr die Beobachtungen, vermindert aber bekanntlich ihre Genauig-
keit. Die Methode ist hauptsichlich in Fabriken im Gebrauch fiir die
Temperaturmessung schwer zuginglicher Korper — beispielsweise fiir
bewegte Korper (beim Gielen von Metall, wenn heies Metall durch ein
laufendes Hammerwerk hindurchgeht). Es kann zur Bestimmung der
hochsten Temperaturen benutzt werden und stellt die beste Gebrauchs-
methode oberhalb 1700° C fiir Laboratorium und Werkstitten dar.

Widerstandsthermometer (Siemens, Callendar, Waidner
u. Burgess). Benutzt die Anderungen des Widerstandes von Metallen
(Platin) mit der Temperatur fiir den elektrischen Strom. Die Methode
crlaubt schr genaue Messungen bis zu 1000° C, erfordert aber die Ver-
wendung zerbrechlicher Apparate. Sie verdient den Vorrang im Labo-
ratorium fiir sehr genaue Untersuchungen. Als zweites Normal fiir die
Wiedergabe einer einheitlichen Temperatur-Skala {iber den ganzen
Bereich, in welchem es gebraucht werden kann, bis zu tausend Grad ist
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das Widerstandsthermometer, aufler wenn es aus sehr dickem Draht
besteht, in Genauigkeit und Empfindlichkeit uniibertroffen. Es gibt
jetzt ebenfalls eine zweckméBige Form fiir den Gebrauch in der Industrie.

Thermoelektrisches Pyrometer (Becquerel, Barus, Le Cha-
telier). Es benutzt die Messung der elektromotorischen Kraft, die durch
eine Temperaturdifferenz an zwei dhnlichen thermoelektrischen Kontakt-
stellen erzeugt wird. Wendet man zu ihrer Messung ein Deprez-d’ Arsonval-
Galvanometer mit ablenkbarer Spule an, so hat man einen leicht zu
behandelnden Apparat, mit einer Genauigkeit, die reichlich fiir praktische
und viele wissenschaftliche Anwendungen ausreichend ist. In Ver-
bindung mit einem Kompensationsapparat erhilt man eine Anordnung
von der betrichtlichsten Genauigkeit, die bis zu 1600° C oder mit einiger
Vorsicht bis zu 1750° C verwendbar ist. Dieses Pyrometer wurde manches
Jahr lang in wissenschaftlichen Laboratorien gebraucht, bis es in den
allgemeinen Gebrauch der Industrie iiberging, wo es ebenfalls sehr wert-
volle Dienste leistet.

Kontraktions - Pyrometer (Wedgwood). Benutztdie dauernde
Zusammenziehung, die tonartige Stoffe erleiden, wenn sie mehr oder
weniger hoch erhitzt werden. Heute ist es nur noch in wenigen Manu-
fakturen im Betrieb.

Schmelzkegel (Seger). Benutzt wird das ungleiche Schmelzen
irdener Kegel von verschiedener Zusammensetzung. Sie geben nur
sprungsweise Ablesungen. Solche Kegel sind nach den Arbeiten von
Seeger so hergestellt, dal} sie in Abstiinden von ungefihr 20°ihre Schmelz-
punkte haben. Sie werden in der Porzellan-Industrie und #hnlichen
allgemein gebraucht.

Es gibt noch eine Anzahl anderer Pyrometer, die in besonderen
Fillen fiir diesen und jenen Zweck sich als praktisch gezeigt haben.
Kinige von ihnen wollen wir erwéhnen; unter ihnen befindet sich das
Meldometer (Joly), welches den Chemiker oder Mineralogen zur Bestim-
mung von Schmelztemperaturen kleiner Proben interessiert; ferner die
verschiedenen Apparate der Industrie, die auf der relativen Ausdehnung
von Metall gegen Metall oder Graphit beruhen und die in Blésereien und
Metallschmelzen benutzt werden, endlich die Pyrometer, die auf dem
Ausstromen oder dem Druck von Luft oder Dampf beruhen (Hobson,
Uhling - Steinbart, Job, Fournier).

Registrierende Pyrometer (Sir Roberts-Austen,Callendar-
Le Chatelier, Siemens u. Halske). Endlich wollen wir mit einigen
Einzelheiten die Verwendung der Registriermethoden fiir die Pyrometrie,
sowohl fiir technische, als auch fiir Laboratoriums-Einrichtungen be-
schreiben, ein Gebiet, das in den letzten Jahren sehr reichlich bearbeitet
worden ist.



1. Kapitel.
Grundskala der Temperaturen.

Wir haben gesehen, dafl die Temperatur kein meBbares Quantum
ist; sie ist eher mit einer willkiirlich angenommenen Skala vergleichbar.
Die normale oder ideale Grundskala ist die thermodynamische Skala;
da es unmoglich ist, diese Skala streng zu verwirklichen, ist es nétig,
eine praktische zu haben. In derselben Weise wie es neben der theo-
retischen Definition des Meters eine praktische Einheit gibt, einen
bestimmten Meterstab, der am Bureau International des Poids et
Mesures aufbewahrt wird, so gibt es neben der idealen Temperaturskala
eine praktische, welche die eines bestimmten Gasthermometers ist,
das wir jetzt betrachten wollen. Wir wollen zuerst die Gasgesetze,
soweit wic es fiir unseren Zweck erforderlich ist, iiberblicken und dann
zeigen, wie genau diese Gesetze von den wirklichen Gasen befolgt werden,
die man in einigen moglichen Féllen zur Definition der Temperatur-
skala verwendet.

Das Boyle-Mariottesche und Gay-Lussacsche Gesetz. Dic (esetze
von Mariotte (oder Boyle) und von Gay-Lussac sind die Grund-
lagen fiir die Benutzung der Gasausdehnung zur Temperaturbestim-
mung. Die beiden Gesctze kann man schreiben:

PV l-tat (n)
pove lbaty © ottt
wobei wir zuniichst annehmen wollen, dafl die Temperaturen mit dem
Quecksilberthermometer von 0° C aus gemessen werden sollen. a ist
cin Zahlen-Koeffizient, in erster Anndherung derselbe fiir alle Gase und
sein Wert ist ungefihr:
1
a = 0,00366 = 973
wenn das Intervall zwischen den Temperaturen des schmelzenden Eises
und des siedenden Wassers gleich 100° gesetzt wird.
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Aber anstatt die Formel (1) als den Ausdruck eines experimentellen
Gesetzes anzusehen, welches das Produkt pv mit der durch das Queck-
silberthermometer definierten Temperatur verbindet, kann man auch
durch Versuche nur das Mariottesche Gesetz auffinden und von
vornherein die in Frage kommende Formel hinschreiben, die eine
neue Definition fiir die Temperatur gibt und zwar angenadhert die des
Quecksilberthermometers. Diese neue Skala hat den Vorteil, dafl sie
sich von selbst fiir die Untersuchung viel hoéherer Temperaturen
eignet. Die Anwendung dieses Vorganges, der von Pouillet vorge-
schlagen wurde, ist sorgfiltiz von Regnault untersucht worden und
ist seitdem die vorteilhafteste Methode geworden, um Temperaturen
praktisch zu definieren.

Der Ausdruck der Gesetze von Mariotte und Gay-Lussac
kann auf die Form gebracht werden:

p§=nR(£+t) L

wo n die Anzahl der Einheiten der Masse (diese Einheit kann ent-
weder das Molekulargewicht oder das Gramm sein); R der Wert des

Po Vo

1
&'{"t’o

Ausdrucks ist fiir die Masseneinheit bei der Temperatur des

schmelzenden Eises und unter Atmosphirendruck.

Gasthermometer. Dic gleichwertigen Ausdriicke (1) und (2), welche
nach Ubereinkunft die Definition der Temperatur ausgedriickt durch die
elastischen Eigenschaften eines Gases ergeben, kénnen in experimenteller
Hinsicht auf verschiedenem Wege zur Verwirklichung des Normal-
thermometers dienen.

1. Gasthermometer mit konstantem Volumen. Bei dem
durch diesen Ausdruck bezeichneten Thermometer werden Volumen
und Masse konstant gehalten.

Der Ausdruck (2) ergibt dann zwischen zwei Temperaturen t und t,
die Beziehung

1
p_att
=7
ol
woraus
_ _P:Po_(l ) :
t—to = o, Jtte) B

folgt.
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9. Gasthermometer mit konstantem Druck. Hierbei bleiben
Druck und Volumen der erhitzten Masse konstant, die Masse hingegen
sindert sich; ein Teil des Gases verliBt den Behilter. Die Formel (2)
liefert hierfiir

1
natt
=1
0 - t,/
o Tl
woraus
n,—n/1l
t_t():,,f’,;l, ,,(&—+—t0) N ]
folgt.

Es wiirde viel logischer sein, an Stelle der klassischen Ausdriicke:
Thermometer mit konstantem Volumen oder Thermometer mit kon-
stantem Druck zu setzen ,,Thermometer mit variabelem Druck, Thermo-
meter mit variabeler Masse, was die Wirkungsweise viel besser be-
schreibt.

3. Thermometer mit verinderlichem Druck und ver-
inderlicher Masse. Die Arbeitsweise dieses Apparates vereinigt
die der beiden vorhergehenden Typen. Ein Teil des Gases verlil3t
den Behilter und der Druck wird nicht konstant gehalten. Formel
(2) liefert

-1t
p 2‘_‘,_!_—_,_
o Tl
p) 0&+t0
woraus sich

PNy —Po N (1 ) =
f—t, = Do Pol . (2 R |
to Pon a“l"‘to )

ergibt.

4. Volumetrisches Thermometer. Es gibt eine vierte Methode
der Anwendung des Gasthermometers, die von Ed. Becquerel vor-
geschlagen wurde und welche, wie wir spiter sehen werden, bei der
Auswertung hoher Temperaturen hervorragendes Interesse verdient.
Wir behalten den Namen fiir dieselbe, der ihr durch ihren Entdecker
gegeben ist. Die Temperaturbestimmung wird durch zwei Messungen,
die bei derselben Temperatur gemacht werden, ausgefiihrt, und nicht
wie bei den vorhergehenden Methoden durch zwei Messungen, die bei
zwei verschiedenen Temperaturen gemacht werden, von denen die eine
als bekannt vorausgesetzt wird.
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Die im Gefill enthaltene Masse hat sich geéindert und die nach-
folgende Druckénderung wird beobachtet. Gleichung (2) liefert:

pv:nR($+t)
p’v:n’R(é—l— t)

Yv=@m—n)R(} — iy p—pv
woraus (p—7p’) v=(n n)R(a—I—t)odert_— &+ﬁ:h’ R (6)

sich ergibt.
Dieses erfordert eine vorldufige Bestimmung des Konstanten R.

In dem besonderen Falle, in dem p’ = o, der also ein vollstindiges
Vakuum voraussetzt, wird die letzte Beziehung einfacher und es wird

t:__-lf—ﬁoﬁ B V)

Die sich aus diesen verschiedenen Thermometern ergebenden Tem-
peraturdefinitionen wiirden untereinander und mit der des Queck-
silberthermometers iibereinstimmen, wenn die Gesetze von Mariotte
und Gay - Lussac strenge Giiltigkeit besédflen, was man bei ihrer
Anwendung annimmt, wihrend ebenfalls die Ausdehnung des Quecksilbers
im Glase linear verliefe. Der einzige Vorteil des Gasthermometers
wire dann, daB es die Skala des Quecksilberthermometers bis zu hohen
Temperaturen ausdehnen wiirde. In dieser Hinsicht wurde es von
Pouillet, Becquerel und Sainte - Claire - Deville benutzt.

Versuche von Regnault. Die sehr genauen Versuche von
Regnault veranlaBten eine Anderung in den Vorstellungen, die damals
herrschten, daB das Quecksilberthermometer ebensogut wie das Gas-
thermometer sei und fiihrten zu einer endgiiltigen Annahme des Gas-
thermometers als Normalinstrument.

In erster Linie zeigten diese Versuche, dafl verschiedene Queck-
silberthermometer nicht miteinander vergleichbar sind wegen der un-
gleichen Ausdehnung des zu ihrer Konstruktion verwandten Glases.
Daher konnen sie keine unverinderliche Skala fiir die Temperatur-
bestimmung liefern. Vergleicht man sie zwischen 0° und 100°, so weisen
sie zwischen diesen duBleren Temperaturen keine groBle Unterschiede
auf, etwa 0,30° als maximalen, aber bei Temperaturen, die ither 100°
hinausliegen, konnen diese Unterschiede betréchtlich werden und etwa
10—20° oder mehr erreichen. (Siehe ebenfalls 9. Kap.)
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Quecksilberthermometer aus

Luftthermomether ‘

konst. Vol. p,= 760 ' Kr(i;lta,ll- } ng[.’nem 1 GI('J;lrilnem ! Bﬁhléilschem
as | as as as
e S S W —
| \
100° 4 0,000 4 0,000 -+ 0,000 % -+ 0,00°
150° C k0400 | — 0,200 4+ 0,300 + 0,15
0 ] 50 __ o | 0 { ()0
200 L b 1250 0,30 -+ 0,80 4- 0,50
2500 ! 3,000 | 4 0,06° | 4 1,85° | 1,440
=+ |
300° Lo 5720 | 4+ 1,08 + 3,500 |
350° 410,50 1 4,000 l
|

|
i
|
|

Die Zahlen dieser Tabelle geben den Wert an, um den man die
vom Luftthermometer angegebenen Temperaturen vergroflern oder ver-
kleinern muB}, um sie mit denen in Einklang zu bringen, die mit den
verschiedenen Quecksilberthermometern beobachtet worden sind.

Es war danach unmoglich, die praktische Temperaturskala mit
Hilfe des Quecksilberthermometers zu definieren. Die Benutzung des
Gasthermometers wurde notig. Jedoch erkannte Regnault, daBl es
unmoglich war, einen einzigen Ausdehnungskoeffizienten a zu
nehmen, unabhiingig von der Natur des Gases, seinem Druck und der
Art der angewandten Ausdehnung. Der Spannungskoeffizient
bei konstantem Volumen (f) und derjenige bei konstantem Druck (a)
sind nicht identisch. Dies folgt aus der Tatsache, dafl das Mariottesche
Gesetz nicht streng genau giiltig ist; wir haben genau

PV = Do Vo + &
wo ¢ eine sehr kleine Grofe ist, aber nicht Null.

Die Versuche lielen Regnault nicht allein die Verinderung des
Ausdehnungskoeffizienten entdecken, sondern auch diese Gréfie messen.
Im folgenden sind z. B. die Resultate, die er fiir Luft zwischen 0° und
100° fand

Volumen konstant ! Druck konstant
. |
[

Druck ‘ B - 1— Druck ! o .]L
B | | a
| L
266 | 0,003656 | 273,6 | 760 | 0003671 | 2724
760 | 3655 | 2728 | 2525 | 3694 | 2707
1692 3689 | 271 | 2620 3696 | 2704
3655 J[ 3709 | 2695 | ;
x 1 ‘

Fiir Luft von 4,5° erhielt Rankine aus den Regnaultschen Ver-
suchen die Formel:
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PV = po v, - 0,008163 Y " Po 1y
w
wo @ der Atmosphérendruck.
Diese Koeffizienten schwanken also von Gas zu Gas, wie folgende
Tabelle, die ebenfalls aus Regnaults Zahlen herriihrt, zeigt.

Mittlerer Koeffizient zwischen 0° und 100°.

Konstantes Volumen

? Konstanter Druck
} ]
(
|

Druck | 1 Druck | 1
(o) | O (o) | p
Luft.

760 0,003765 | 2728 | 760 | 0,003671 | 2724
3655 3709 | 269,56 | 2620 | 3696 | 2704
Wasserstoff.

760 | 3667 | 2727 ! 760 | 36613 273,1

| | 2545 | 36616 | 2732
Kohlenmonoxyd.

760 | 3667 | 262,7 | 760 | 3669 | 272,5

Stickstoff.
760 3668 | 2722 | | |
Kohlenséure.

760 | 3688 | 271,2 | 760 | 3710 | 269,5

3589 | 3860 | 259 | 25620 | 3845 | 259,5
Schweflige Siure.

760 3845 | 2595 | 760 | 3002 | 253,0
i o0 | 3080 | 2513

Diese Versuche zeigen, dafl die Gase, die sich leichter verfliissigen
lassen, Koeffizienten besitzen, die sehr von denen der permanenten
Gase abweichen.

Fiir die permanenten Gase zeigen die Koeffizienten bei konstantem
Volumen weniger grofle Unterschiede untereinander, als diejenigen fiir
konstanten Druck; die grofite Abweichung des ersteren geht nicht
tiber 1%, hinaus, beim letzteren ist sie dreimal so grofl. Ausgenommen
fiir Luft, die eine Mischung ist, und den leichter zu verfliissigenden
Sauerstoff enthilt, sind die Koeffizienten fiir konstantes Volumen bei
H,, N, und CO gleich.

Fiir Wasserstoff endlich &ndert sich der Ausdehnungskoeffizient
nicht erheblich mit dem Drucke.

Die Ungleichheit der Ausdehnungskoeffizienten hindert uns nun
aber nicht, irgend ein beliebiges Gias zu benutzen, um die Temperatur-
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skala zu definieren, wenn wir nur dessen mittleren, zwischen 0° und 100°
experimentell bestimmten Koeffizienten benutzen. Die Skalen werden
tibereinstimmend, wenn die Ausdehnungskoeffizienten mit der Tem-
peratur sich nicht &ndern. Zu diesem Schlull kam Regnault durch
Vergleich von Thermometern mit konstantem Volumen, die sich durch
ihren Anfangsdruck oder die Natur des Gases voneinander unterscheiden.
Folgende Resultate wurden von den Fixpunkten 0° und 100° aus mit
Hilfe nachstehender Formeln erhalten.
pv =nRT
pov = nRT,
PigoV = nRTp,
P—Po __ T—T, _ 757
Pioo — Py Tigo—Tp 100

Luftthermometer.

Po = 751 mm Po = 1486 mm
Grade Grade
156,18 156,19
259,50 259,41
324,33 324,20
Druek: 760 Millimeter.

Luft- Wasserstoff- Duft- CO,-
thermometer thermometer thermometer thermomether
Grade Grade Grade 1 Grade
141,75 141,91 159,78 160,00
228,87 228,88 267,35 267,45
325,40 325.21 322,8 322.9

Die Abweichungen gehen {iber 0,2° nicht hinaus, ein Wert, von dem
Regnault annahm, daf er innerhalb der Versuchsfehler liegt; er
schlof} daraus, dal} jedes Gas mit dem gleichen Erfolg genommen werden
kann und nahm fiir das Normalthermometer die Luft.

Trotzdem hatten seine Versuche mit der schwefligen Sdure eine
deutlich ausgeprigte Anderung des Ausdehnungskoeffizienten mit der
Temperatur nachgewiesen. Folgende Tabelle gibt fiir diesen Fall den
mittleren Koeffizienten bei konstantem Volumen zwischen 0° und t° an:

4
980 . . ... 00038251
10245. . . . . . 38 225
18542 . . . . . . 37 999
257,17 . . . . .. 37 923

Burgess-Le Chatelier-Leithiiuser. 2
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29990. . . . .. 0,0037 913
310,31. . . . . . 37 893

Analog kann man annehmen, daf} ein dhnlicher Effekt bei den
anderen Gasen vorhanden ist; die Unterschiede waren aber zu Kklein,
und die Genauigkeit der Methoden Regnaults nicht ausreichend, um
sie zu bestimmen.

Chappuis Resultate. Der Effekt wurde durch Versuche nach-
gewiesen, die mit sehr grofler Genauigkeit am Bureau International
des Poids et Mesures unternommen worden sind. Chappuis fand
zwischen 0° und 100° systematische Abweichungen zwischen Thermo-
metern, die mit Wasserstoff, Stickstoff und Kohlensiure bei 0° unter
einem Druck von 1000 mm Hg gefiillt waren.

Wasserstoff-Therm. N-Therm. — H-Therm. | N-Therm. — CO,-Therm.
— 15° — 0,016° — 0,094°
0° 0° ov
+ 250 + 0,0110 £ 0,050°
- 500 -+ 0,009° 10,0590
-+ 75° -+ 0,011° + 0,038°
+ 100° 0° 0°

In dieser Tabelle geben die Zahlen der letzten beiden Kolumnen
die mit den Stickstoff- und Kohlenséiurethermometern beobachteten
Abweichungen an, wenn man zur Temperaturdefinition das Wasser-
stoffthermometer mit konstantem Volumen benutzt; diese Abweichungen
sind sicherlich systematisch. Die Resultate erlauben die Bestimmung
des mittleren Ausdehnungskoeffizienten:

t p (Wasserstoff) p (Stickstoff) f (Kohlensédure)
0 L 0,00 367 698 0,00 373 538
100° 0,00 366 254 367 466 372 477

Die Koeffizienten fallen danach mit steigender Temperatur, wiahrend
ihr absoluter Wert hoher bleibt als der des Wasserstoffs, dem sie sich zu
ndhern streben.

Die neueren Arbeiten von Chappuis und Harker und anderer
zur Herstellung einer Normalskala fiir hohe Temperaturen sollen in den
folgenden Abschnitten besprochen werden.

Im Intervall von 0° bis 100° stimmen die oben angefiihrten, aus
Chappuis Zahlen aus dem Jahre 1888 ausgezogenen Werte vielleicht
nicht vollkommen genau, aber sie sind wahrscheinlich sehr nahe richtig.
Einige der spiteren Resultate werden hier angefiihrt; die unter Callendar
stehenden sind von ihm aus den Zahlen von Kelvin und Joule errechnet
unter Anwendung einer abgeénderten Formel; Chappuis Werte stam-
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men aus seinen letzten Bestimmungen (1902), wéhrend diejenigen von
Lehrfeldt und Rose - Jnnes Werte sind, die auf besonderen thermo-
dynamischen Annahmen beruhen.

Unterschied zwischen den Skalen des Stickstoff- und Wasserstoff-
thermometers.

tn — th; Vol. = konst.; P, =100 cm.

Callendar Chappuis Rose-Innes Lehrfeldt
Temp.Cent. 1903 1902 1901 1898
+ 20 -+ 0,006 -+ 0,005 -+ 0,002 -+ 0,011
+ 40 -+ 0,009 - 0,008 -+ 0,002 -+ 0,017
-+ 50 -+ 0,009 -+ 0,010 + 0,002 —- 0,019
-+ 60 -+ 0,008 - 0,009 -+ 0,002 -+ 0,019
-+ 80 -+ 0,005 -+ 0,004 -+ 0,001 -+ 0,015

Normalskala der Temperatur. Aus diesen Versuchen geht hervor,
daB die verschiedenen Skalen, die durch die verschiedenen Gasthermo-
meter gegeben sind, nicht strenge iibereinstimmen; die Abweichungen
zwischen 0° und 100° sind sehr klein, aber sie sind mit Sicherheit vor-
handen. Es wird deshalb notwendig, um eine streng festliegende
Temperaturskala zu besitzen, in der Natur des Gases eine Wahl
zu treffen, ferner die Art seiner Ausdehnung und seinen Anfangs-
druck festzusetzen.

Das Normalthermometer, welches vom Bureau International de
Poids et Mesures gewahlt wurde um die praktische Temperaturskala
darzustellen und welches heute iiberall angenommen worden ist, ist das
Wasserstoffthermometer mit konstantem Volumen, gefillt mit
Gas unter einem Druck von 1000 mm Quecksilber bei der Temperatur
des schmelzenden Eises.

Fiir hohe Temperaturen ist diese Definition unzuldssig, da wir so
zu Drucken kimen, denen der Apparat nicht wiirde widerstehen koénnen.
Die Anwendung der Methode mit konstantem Volumen ist tiberdies, das
muBl hervorgehoben werden, bei unveréinderlicher Masse wegen der
Durchlissigkeit der Gefillwénde bei hoher Temperatur weniger gut.
Es wiirde groBle Vorteile mit sich bringen, wenn man ein anderes Gas
als Wasserstoff anwenden und mit dem Thermometer mit variabler
Masse arbeiten konnte. Praktisch ist es in den meisten neueren Arbeiten
bei hoher Temperatur zur Gewohnheit geworden, den Stickstoff bei
vermindertem Druck (150 bis 300 mm Quecksilber bei 0° C) zu benutzen,
obwohl es bis jetzt noch keine formelle Festsetzung, weder beziiglich
des Gases, noch beziiglich der Type des Thermometers gibt, die bei der
Herstellung der Skala hoher Temperatur zu benutzen sind.

DA
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Mit der gegenwirtigen Versuchstechnik bei hohen Temperaturen
ist es bis jetzt unmoglich gewesen, Resultate zu erhalten, die in ihrer
Genauigkeit besser als 1° sind und praktisch sind wir noch weit davon
entfernt, die hochsten Temperaturen mit dieser Genauigkeit messen
zu konnen. KEs ist sehr einleuchtend, da wir unter diesen Umstéinden
ohne Bedeutung fiir die Zusammensetzung des Normalthermometers
jedes bestéindige Gas anwenden konnen, was nicht in das EinschluB-
gefil} hinein- oder hinausdiffundieren kann. Nach den oben beschriebenen
Versuchen sollten alle Gase eine Ausdehnung besitzen, die ein wenig groBer
als die des Wasserstoffs ist, und ihr Ausdehnungskoeffizient, der mit
steigender Temperatur abnimmt, sollte sich dem des Wasserstoffs niihern.
Um experimentell den moglichen Fehler eines so abgeiinderten Normal-
thermometers zu bestimmen, besitzen wir folgende Versuchszahlen.

Crafts verglich in der Nihe von 1500° bei konstantem Druck die
Ausdehnung von Stickstoff und Kohlensiiure und fand fiir die letztere
einen mittleren Koeffizienten von 0,00 368, wenn er 0,00 367 fiir Stick-
stoff nahm.

Die Versuche wurden angestellt, indem in einem Meyer-Rohr Stick-
stoff durch Kohlenséiure verdréingt wurde, oder Kohlensiure durch
Stickstoff:

10 cem N, verdrdngen 10 cem CO, verdringen
10,03 CO, 9,95 N,
10,01 ,, 991 ,
10,00 ,, 9,98
10,03 ,, 9,93
9:95 2 Mlttelg,TN2-
10,09 ,,

Mittel 10,02 CO,

Die beiden Messungen ergeben positive und negative Differenzen
derselben Grofenordnung; es soll aber bemerkt werden, da die beob-
achtete Abweichung (/990 im Mittel) kaum iiber den mdoglichen Beob-
achtungsfehler hinausgeht. Es ist aber moglich, daB die Kohlensiure,
die bei gewGhnlichen Temperaturen sehr von den bestindigen Gasen
verschieden ist, sich bei 1500° nicht mehr in erheblicher Weise von
ihnen unterscheidet.

Violle machte einige Vergleichsmessungen mit dem Luftpyrometer,
das er mit konstantem Druck und konstantem Volumen bei seinen
Bestimmungen der spezifischen Wirme des Platins anwandte.

konstantes Vol. konstanter Druck Differenz
11710 1165° 60
1169° 1166° 30

1195° 11920 30
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Die beiden Methoden zeigten im Uberschlag eine Abweichung von 49,
deren erheblicherer Teil auf zufillige Anderungen der Gasmasse geschoben
werden sollte, die sich aus der Durchléssigkeit der Wandungen ergaben.

Chappuis hat eine erschopfende Experimentaluntersuchung tiber
die Abweichungen der Gase von der Normalskala bei verhdltnismafig
niederen Temperaturen angestellt und findet, daf} der Stickstoffkoeffizient
(bei konstantem Volumen) sich allméhlich verkleinert, wie schon frither
festgestellt wurde (Seite 18), daB er aber in der Gegend von 75° C
einen Grenzwert erreicht, der betrigt

Biim = 0,00367330;
dabei kann man annehmen, dafl das Gas oberhalb dieser Temperatur
im vollkommenen Gaszustand ist.

Der mittlere Koeffizient bei konstantem Volumen ist fiir dieses

Gas zwischen 0° und 100°
Bo—100 = 0,00367466

und der Grenzwert fiir einen Anfangsdruck Py = 0 ist
Bp,—o= 00036617

Dies folgt aus der Abweichung, die Chappuis und Harker fiir
das Stickstoffthermometer mit konstantem Volumen von der normalen
Temperaturskala in Abhédngigkeit vom Anfangsdruck fanden. Ihre

Versuche ergaben :-ﬁz 1,28 .10~8 pro mm. Druckéinderung.
p

Es ist daran zu erinnern, dal wenn der Volumen- oder Druck-
koeffizient fiir irgend einen Druck gefunden ist, dieser Wert nach der
Definition der einzige zur Berechnung der normalen Temperaturskala ist.

Die Versuche vonChappuisund Harker wurden am internationalen
Bureau der Gewichte und MaBe ausgefiihrt und enthalten ebenfalls
cine Vergleichung des Platin-Widerstandsthermometers mit dem Stick-
stoffthermometer bis hinauf zu 500° C und eine Bestimmung des
Schwefelsiedepunktes, auf welche Dinge wir zuriickkommen wollen.

Solche Normalskala der Temperatur fiir das Stickstoffthermometer
ist also bestimmt durch Auffinden des Koeffizienten f, bei 0° C fiir einen
Druck Py, den das Gas unter der Annahme des vollkommenen Zustandes
im Gebiet zwischen 0° und 100° haben wiirde. Ist P, = 100 cm, Py =
136,7466 cm, so ergibt sich P,/ = 100,0086 und [ = PTI?)%:PP? =

0
0,00367 348, wenn f;,, = 0,00367330 ist, wie oben festgesetzt wurde.

Stickstoff bei konstantem Druck liefert nach Chappuis

de_ 119 % 10-¢ pro mm
dp

und a;, o = 0,0036612.
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Fiir dieses Gas sind die Abweichungen von der Normalskala un-
gefahr doppelt so grol wie bei konstantem Volumen und die Unter-
schiede zwischen der unkorrigierten Skala und der theoretischen des
Thermometers von konstantem Volumen, dessen Konstanten oben an-
gegeben sind und welches die Normalskala der Temperatur darstellt,
sind der von 100° aus gemessenen Temperatur proportional und haben
folgende Werte:

Bei 100° . . . . . 0,000°
2000 . . . .. 0,023°
3000 . . ... 0,047°
4000 . . ... 0,070°

Diese Abweichungen sind augenscheinlich sehr klein und sind in
diesem Gebiet sicherlich fiir jeden praktischen pyrometrischen Gebrauch
zu -vernachlissigen. Wir werden allerdings sehen, dafl bei 1000° diese
Korrektion eine gewisse Bedeutung erlangen kann.

Fir Wasserstoff sind die von D. Berthelot angegebenen Grenz-
werte :
By =0 = 0,0036625
oy —o = 0,0036624
und die Abweichungen dieses Gases von der Normalskala sind un-
erheblich.
Die letzten Resultate von Chappuis hinsichtlich der elastischen
Eigenschaften der verschiedenen Thermometergase sind in folgender
Tabelle angegeben.

Ausdehnungskoeffizienten von Thermometergasen nach Chappuis.

X 16° Wasserstoft Stickstoff Luft CO,
Bo—20 — 3675,9 — 3733,5
Bo— 40 — 36754 — 3729,9
Bo—100 3662,5, 3674,6 36744, 3726,2
Fp=o 3662,5, 3661,7 — 3670,0
op
heh 0 0,012 — —
5P, ,0128
Qo — 20° — 3677,0 — 3760,2
Ao — 40 — 3674,9, — 3753,6
Qo —100 3660,0, 3673,1; 3672,8, | 3741,0
Ap—o 3662,4, 3661,2 — 3671,0
da ‘

()—P(; 0,0186 0,0119 — { —
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. 1dV 1dP
Worin C= AT und p)_P;dT
Jaquerod und Perrot haben die Ausdehnungskoeffizienten pf
einiger Gase in einem Quarzgefifl zwischen 0° C und dem Goldschmelz-

punkt und einem Anfangsdruck von 170 bis 230 mm Hg gemessen mit
folgenden Resultaten:

und P, = 1000 mm Hg.

Ausdehnungskoeffizienten bei hohen Temperaturen.

a Goldschmelz- j Druck bei
as 8 punkt ( 0° ¢ mm
Stickstoff 0,0036643 1067,2 200—230
Sauerstoff 0,0036652 1067,5 180—230
Luft 0,0036663 1067 2 230
CO 0,0036638 1067,05 240
p = 240 0,0036756
co, {2 =170 00036715 1066,5 170

Wir konnen daraus bestétigen, dal wir uns bei Anwendung von
irgend einem besténdigen Gas mit irgend einer Art der Ausdehnung
nicht wesentlich mehr als 1° bei 1000° von der Temperatur der Normal-
skala entfernen, und dafl mit Ausnahme des CO, alle permanenten
Gase sehr nahe denselben Ausdehnungskoeffizienten besitzen.

Theoretisch kénnte man die Verwendung des Wasserstoffs unter
vermindertem Druck vorziehen, welcher sicherlich keine Abweichungen
von 1° von der Normalskala zeigen wiirde; jedoch besteht dabei immer
die Gefahr des Hindurchwanderns von Gas durch die GefiBwand und
des Verbrennens durch Sauerstoff oder Oxyde.

Praktisch wird es wohl am besten sein Stickstoff zu nehmen, dessen
Ausdehnung sich nur wenig von der des Wasserstoffs unterscheidet,
noch weniger als die der Luft. Callendar hat die Verwendung von
Helium oder einem anderen der neuerdings entdeckten chemisch trigen
einatomigen Gase, wie z. B. Argon, vorgeschlagen, da sie weniger als
Stickstoff von der Wasserstoffskala abweichen, keine Dissoziation zeigen
und, wenigstens im Falle des Argons, nicht durch Metalle hindurch-
gehen.

Deshalb wird als Gas fiir das Normalthermometer fiir hohe Tem-
peraturen entweder Stickstoff oder ein anderes triges Gas genommen
werden.

Die thermodynamische Skala wird im Anschlufl an das Carnotsche
Prinzip in seiner Anwendung auf einen umkehrbaren Kreisprozef, der
zwischen zwei Quellen konstanter Temperatur arbeitet, durch die Be-
ziehung definiert
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&Q_ T
e=T e W

1. Niaherungsformel. Wir wollen ausgehen von Carnots Kreis-
prozeB, der in bekannter Weise von zwei Isothermen und zwei Adiabaten
begrenzt wird und wir wollen die Menge der absorbierten Wirme be-
stimmen, der Isotherme T; nachgehend.

Aus Joules Versuchen haben wir anndhernd:

Q=A[pdv.
Das Mariotte-Gay-Lussacsche Gesetz liefert:

1
pe=n (3 +1)

wo t die Temperatur des Gasthermometers; daraus folgt
dp (l )
d _= — - - N
v R \a +t

o
d 1
und le—AR(};—}—tl) / p:AR(éth) log El‘,,

P
D1
Ebenso: Q,=AR ( +t, ) log
T Q (1 +t, log = P1
Gleichung (1) wird Tl = —Q—L=»ll« i U I 24
0 0 & + to log 29”

Die Versuche iiber die adiabatische Ausdehnung efgaben
pv? = konst.;

wo y das Verhiltnis der spezifischen Wirme bei konstantem Druck
zu der bei konstantem Volumen bedeutet; dies liefert in Verbindung
mit dem Mariotte - Gay - Lussacschen Gesetz

pr—1 (t+ )—7=konst.
1
t1+»

Infolgedessen hingt P1 jur vom Verhiiltnis — € ab welches auf

pO t_l_

der ganzen Linge der beiden Isothermen das glelche ist. Daher ist
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’ " 7 '
) o
Pu P oger P = Po

, "

Po  Po Pt Po
Gleichung (2) nimmt dann die sehr einfache Korm an:
1
S,
T, _ “j;
T, 1

T

d.h.das Verhdltnisder absoluten thermodynamischen Tempe-
raturenist gleichdem Verhéltnis der absoluten Temperaturen
des Gasthermometers; und wenn man auf beiden Skalen das Inter-
vall zwischen den Temperaturen des schmelzenden Eises und siedenden

1
Wassers gleich 100 setzt, hat man fiir irgend eine Temperatur T = e —+t.

Jedoch ist dieses nur eine erste Annéherung, denn wir haben Be-
ziehungen angewandt, die nur im groflen ganzen stimmen, ndamlich die
Gesetze von Joule, Mariotte und Gay - Lussac.

2. Zweite Niherung. Wir wollen die Aufgabe nach einer ge-

1
naueren Methode betrachten. Da T sich von o hur wenig unterscheidet

Tt
und die Gesetze von Mariotte und Gay - Lussac nahe giiltig sind,
schreiben wir nach einer von Callendar angegebenen Betrachtungs-
weise pv = RT (1 —¢), wo ¢ eine sehr kleine Funktion von p und T
(der thermodynamischen Temperatur) ist.

Man hat dann zwischen der Temperatur des Gasthermometers und
der thermodynamischen Temperatur die Beziehung

+t,
o T, A(l _“fl)
N + t‘o

o T, (1 — (o) ,

R Q=

mit Hilfe deren wir von der einen Temperaturskala zur anderen iiber-
gehen konnen, wenn man den entsprechenden Wert von ¢ kennt.

Wir betrachten, wie vorher, den Carnotschen Kreisprozel und
wollen die Warmemenge bei der isothermen Ausdehnung in einer ge-
naueren Art ausdriicken, indem wir die Versuche von Joule und
Thomson iiber die Ausdehnung durch einen pordsen Stopfen, und
die von Regnault iber die Abweichungen vom Mariotteschen
Gesetz benutzen.
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Wir setzen zu diesem Zweck die Energiedinderung zwischen zwei
gegebenen isothermen Zusténden einander gleich, einmal fiir die rever-

sible Ausdehnung und zweitens fiir die Ausdehnung nach Joule und
Thomson.

&
Q1—~A/PdV“—A(pl v, —p/ v +/dld

wo ¢ die sehr kleine Warmednderung des Gases ist, die bei dem Joule-

Thomsonschen Versuch beim Hindurchtreten durch den pordsen
Pfropfen eintritt. Daraus erhdlt man:

i
de
Q,=A / vdp+ / d% dp (bei konstanter Temperatur) (3)
joy
da d (pv) =pdv -+ vdp.

Die Beziehung pv = RT (1 —¢) ergibt fiir den Wert von v
RT . . .
V= 3 (1—¢), was in Gleichung (3) eingesetzt

Q, = ART, / — ART, /(pldp+/d81d

ergibt. Auf gleiche Welse erhilt man

Q. — ART, /WV——ART /(po P-}-/d% (5)

Setzt man diese Werte in den Ausdruck fiir den Carnotschen
KreisprozeB3, so sollte man nach Division mit T; und T, die Identitét
finden:

0
Q Q Px "Po’ ( A 1 dal)
T, T, = AR log, - P, D" —/ AR dp

1 0

A\ p Tidp
Dy
Do 1d
Qo L A% 40—
+/<AR P dp)dp_O.
Do’

Das Gesetz der adiabatischen Ausdehnung ergibt

P Po —1 log P Po

Py Po’

1 u:()'
°pP

1 o
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Um den Ausdruck zu einer Identitdt zu machen, mufl notwendiger-
weise
1de
Tdp
Aus den Versuchen von Joule und Thomson haben wir fiir
Luft:

= AR (I/” oder ¢ = 51 sein.

¢ 1
dpPAR'T

pi (To)?
¢@=0,001173. ( 7>
4 Po \Ty
worin p, der Atmosphirendruck und T, die Temperatur des schmelzen-
den Kises.

Dieses ist auch noch eine Annéherung, fiir die wir von den Joule-
Thomsonschen Versuchen und dem Gesetz der adiabatischen Aus-
dehnung abhingig sind. Dagegen ist Niaherung in mehr geschlossener
Form vorhanden. Wenn sie fiir Luft auszureichen scheint, ist das
sicherlich nicht fiir Kohlensdure der Fall. Auch ist die Formel nicht
strenge richtig fiir Luft.

Korrektionen der Gasskala. Callendar hat durch Extrapolation
bis zu 1000° die Korrektion berechnet, die man an den Ablesungen
des Luftthermometers anzubringen hat und hat folgende Werte
gefunden:

Zenég;filéﬁgi:rlloa;nmeter Konstantes Volumen Konstanter Druck
@ At 1) At
0, 0,001173 0 0,001173 0
1000 0,000627 0 0,000457 0
2000 393 0,04 225 0,084
3000 267 0,09 127 0,20
5000 147 0,23 52 0,47
10000 54 0,62 12 1,19

Die Abweichungen des Luftthermometers sind also bei hoher Tem-
peratur sehr klein, wenn bei 0° und 100° Ubereinstimmung herrscht,
und wir haben gesehen, daB im Falle des’ Stickstoffs als Thermo-
metergas die Versuche von Chappuis und Harker das gleiche er-
wiesen haben.

Callendar kommt bei einer neueren Betrachtung, die sich auf
der Arbeit von Kelvin und Joule und den Versuchen von Chappuis
und anderen aufbaut, zu folgenden Werten der Skalenkorrektion fiir die
besten Thermometergase:
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Skalenkorrektion fiir Gase, 6, = 273,10° gesetzt.

Tem- Konstanter Druck, 76 cm Konstantes Volumen, p; = 100 cm
peratur| -~ .

Zenti- . Wasser- | Stick- : Wasser- | Stick-

grade Helium stoff stoff Luft | Helium stoff stoff Luft

—150 |-} 0,073 |4 0,084 |4 0,945 |4 0,901 |— 0,026 I—{— 0,013 {40,195 |- 0,186

—100 |+ 0,030 |4+-0,022 |+ 0,328 |+0,314 [—0,012 | 40,005 |+ 0,080 |+ 0,076
— 500,000 |-0,006 |4-0,090 |1-0,086 |—0,004 40,002 |+ 0,024 |+ 0,023
— 20 [4-0,003 |4-0,002 |+ 0,025 |+ 0,024 [—0,001 |+ 0,000 |-0,007 |4-0,007

~+ 20 [—0,0016/— 0,0009| — 0,0141| — 0,0134] + 0,0008— 0,0003(— 0,0043 |- 0,0041
+ 40 |— 0,0022/— 0,0013|— 0,0195 — 0,0186]+ 0,0011|— 0,0004— 0,0059 |- 0,0056
-+ 50 | — 0,0022|— 0,0013,— 0,0195|— 0,0186|-1- 0,0011|— 0,0004|— 0,0059| - 0,0056
+ 60 [—0,0021|— 0,0012 — 0,0180— 0,0172|-- 0,0011 — 0,0004| — 0,0054| - 0,0053
+ 80 [~ 0,0013 — 0,0008— 0,0113 — 0,0108[-0,0007 — 0,0002 — 0,0038|-0,0034

—+ 150 [ 0,0054|+- 0,0029(+- 0,043 | 0,041 | 0,0031|4- 0,0010| - 0,0143 + 0,0136
+ 200 [+ 0,0128/4- 0,0068/4- 0,101 |+ 0,096 |—0,0076-0,0024| - 0,035 |+ 0,033
4300 |+ 0,0332|+ 0,016540,243 |+ 0,232 |— 0,203 |4 0,0059/1- 0,088 |- 0,084
+ 450 |4-0,071 |4-0,034 |0,495 |+ 0,472 |—0,047 | 40,013 |+ 0,189 |4-0,180
+ 1000 |+ 0,243 |4 0,104 [+ 1,53 |+1,46 |—0,187 0,044 |+ 0,646 | 10,616

I

Die obige Tabelle zeigt, dal man bei den Gasen, Wasserstoff und
Helium der thermodynamischen Korrektion kein besonderes Gewicht
beilegen muf, denn sie ist bei diesen beiden Gasen fiir das ganze Tem-
peraturgebiet vollig zu vernachlissigen. Alle Gase haben, wie man
sieht, eine groflere Korrektion bei konstantem Druck als bei konstantem
Volumen. Ferner ist zu bemerken, daB bei kleinen Anfangsdrucken
diese Korrektionen proportional verkleinert werden, und dafl diese
Korrektion nur bei der allergenauesten Arbeit, wie bei der Aufstellung
eines Fixpunktes in der Pyrometrie, z. B. des Goldschmelzpunktes,
angebracht werden muB.

D. Berthelot hat eine einfache Methode angegeben, um fiir jedes
Gas seine thermodynamische Korrektion zu iiberschlagen.

Fiir das Thermometer konstanten Volumens gilt:

_ 8 100 —t)
373273+t

worin T, die absolute Temperatur des schmelzenden Eises (273,109),

T die gesuchte absolute Temperatur, die der durch das betreffende Gas-

thermometer gegebenen Zentigrad-Temperatur t entspricht, bei einem
Anfangsdruck von 1 Atmosphére. Fiir einen anderen Druck p muf

T—TO:t<1
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die Korrektion fiir t mit » multipliziert werden.

76

Fiir das Thermometer mit konstantem Druck gilt:

a 100 —t 273 6461t ]
T = e (o )
Der Wert von a hiingt von den kritischen Konstanten des (iases
ab und ist:

_ 2, TP

ST e

a

7

. 1
wo R die Gaskonstante bedeutet (hler »2—7371), T, und p, der kritische

Druck und die entsprechende Temperatur.

Tabelle der kritischen Konstanten.

Pe te &
Kohlensiure. . . 72,9 atm + 31,3 2,188
Sauerstoff. . . . 50,0 ,, — 118 0,422
Luft . . . . .. 39,0 ,, — 140 0,342
Kohlenmonoxyd . 35,9 ,, — 141 0,363
Stickstoff . . . . 33,6 ,, — 146 0,343
Wasserstoff . . . 13,0 ,, — 240 0,016
Helium . . . . . 3 ) — 268 0,009

Die Formeln von Berthelot geben praktisch gleiche Werte fiir die
thermodynamische Korrektion, wie sie von Callendar gefunden sind.
Ebenso hat Buckingham im einzelnen die Abweichungen der Tem-
peraturskalen fiir einige Gase fiir konstantes Volumen wie fiir kon-
stanten Druck nach einer dhnlichen Methode wie Berthelot, aber nach
einer etwas einfacheren Gleichung erdrtert. Am meisten interessieren
die Resultate, die sich auf das Verhalten des Stickstoffes beziehen, der
jetzt allgemein als Thermometergas fiir Messungen bei hoher Temperatur
angewandt wird; in Fig. 1 sind die Korrektionen des Stickstoffthermo-
meters fiir einen Druck Py = 1000 mm Hg aus Buckinghams Arbeit
angegeben.

Es muB bemerkt werden, da die berechneten Korrektionen zur
Reduktion der Ablesungen irgend eines Gasthermometers auf die thermo-
dynamische Skala Extrapolationen der Daten des Joule-Thomson-
effekts bei gewohnlichen Temperaturen darstellen. Dieses ist wahr-
scheinlich keine groBe Fehlerquelle, da sowohl Buckingham wie
Berthelot gezeigt haben, daB fiir die einzelnen Gase, wenn sie nach
der Methode iibereinstimmender Zustiinde betrachtet werden, d. h. in
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Druck und Temperatur auf Bruchteile ihrer kritischen Konstanten

reduziert sind, alle korrigierten Werte auf derselben Kurve liegen.
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Die Genauigkeit der Versuche hat eine solche Hohe erlangt, daB
diese vorher angegebenen Korrektionen auf die thermodynamische
Skala nicht immer vernachléssigt werden konnen.

Der Eispunkt. Die Versuche von Kelvin und Joule kénnen
ebenfalls dazu dienen, die absolute Temperatur des Eisschmelzpunktes
in der thermodynamischen Skala auszudriicken. Folgende Resultate
hat Lehrfeldt vor einigen Jahren berechnet:

Gastherm.  Thermodyn. Therm.

Wasserstoff . 273,080 272,80
Luft . . . . 272,430 273,270
Stickstoff . . 273,13° 273,2°
274,83 Thomson
G ; 0 )
Kohlensiure 268,47 { 273.48 Natanson.

Die thermodynamische Temperatur des schmelzenden Eises sollte
in jedem Fall die gleiche sein. Die Schwankungen kommen nur von
den Ungenauigkeiten in den Messungen der Ausdehnungswiirme, was
eine Wiederholung der Arbeit von Joule und Thomson mit modernen
Mitteln zweckmafig erscheinen laf3t.

Es gibt noch einige neuere Temperaturbestimmungen des Ris-
schmelzpunktes in der thermodynamischen Skala (——-i ;), die sich

auf den experimentell gefundenen Abweichungen einiger wirklicher Gase
vom idealen Zustand aufbauen; unter Verwendung der Zahlen des
Joule - Thomson-Effekts verschiedener Beobachter, der Wirmeaus-
dehnung und Zusammendriickbarkeit, wie sie von Chappuis und
Amagat bestimmt ist, benutzt die Rechnung eine veriinderte Form
der van der Waalsschen Zustandsgleichung. Einige dieser Werte
sind folgende:

Thermodynamische Temperatur des schmelzenden Eises (6)).

Autor Benutztes Gas (0]
D. Berthelot (1903) H; CO,; Luft 273,11
Buckingham (1907) H, N, CO,, Luft 273,174
H 273,131
Rose - Jnnes (1908) : N 973136

Folgende Tabelle gibt Callendars Ubersicht iiber die Ausdehnungs-
eigenschaften der Thermometergase. In der Tabelle ist @, die thermo-
dynamische Temperatur des mit Wasserstoff bestimmten Kispunktes
und T, dieser Punkt in den verschiedenen Skalen.
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Grundskala der Temperaturen.

Ausdehnungs- und Druckkoeffizienten fiir 6, = 273,10°.

G Konstanter Druck, 76 cm Konstantes Volumen, p,=100 cm

xas - —_—]— . —

1% =T T | T | G=T) T | T,
{

Helium +0,10 | 273,00 |0,0036628 | 40,19 | 272,91 | 0,0036 640

Wasserstotf | —0,135 | 273,235 | 0,0 036 5985 - 0,067 | 273,034 | 0,0 036 6254
Stickstoft 40,70 | 272,40 0,0036708 | --0,99 | 272,11 | 0,0 036 7466
Luft -+0,71 | 272,39 0,0036709 | +0,96 | 272,14 0,0 036 7425

1
Chappuis letzte Werte ergeben im Falle von Wasserstoff e 273,038

1
und - = 273,033 fiir den Druck 0 in der Wasserstoffskala, wie von ihm

selbst berechnet wurde, indem er zeigte, dal keine erhebliche Differenz
in den beiden Wasserstoffskalen im Bereich von 0° bis 100° vorhanden
ist und dafl im Einklang mit den angefiihrten Tabellen die Wasserstoff-
und thermodynamische Skala bei 0° um ungefihr 0,10° C verschieden
sind. Unsere Kenntnisse der thermodynamischen Skala kann durchaus
als befriedigend angesehen werden, so wie sie durch die Korrektion der
einzelnen Gasskalen verwirklicht wird. Wie wir spater im Kapitel
iiber die Strahlungsgesetze sehen werden, kann die normale oder thermo-
dynamische Temperaturskala zu unbegrenzt hohen Temperaturen auf
dem Wege der Gesamt- oder monochromatischen Strahlung ausgedehnt
werden, die von einer kleinen Offnung irgend eines durchweg auf kon-
stanter Temperatur befindlichen Hohlraumes ausgeht. Wir hitten
damit eine einzige Haupt- oder normale Temperaturskala verwirklicht,
die unabhingig ist von den Eigenschaften irgend einer besonderen Sub-
stanz, zusammenhingend vom absoluten Nullpunkt bis zu den héchsten
Temperaturen, die man erzeugen kann, welche auflerdem durch Methoden,
die in einigen Normallaboratorien herstellbar sind, fiir alle Zwecke der
Technik und Wissenschaft praktisch hergestellt werden kann.



2. Kapitel.

Gas-Pyrometer.

Einleitung. Wir hatten gesehen, daf3 die Haupttemperaturskala, die
von dem internationalen Komitee der Gewichte und Mafle angenommen
ist, durch ein bestimmtes Wasserstoffthermometer konstanten Volumens
dargestellt wird, namlich durch dasjenige des Bureau International in
Sévres, wobei aber das Instrument nicht zu Temperaturmessungen
iiber 100° C benutzt worden ist. Die Type, die man als normale fiir hthere
Temperaturen anzusehen hat, ist noch nicht durch irgend eine autori-
tative Korperschaft festgesetzt worden, aber aus Griinden, die wir aus-
einandersetzen wollen, scheint das Stickstoffthermometer mit konstantem
Volumen den Vorzug zu verdienen, wenigstens fiir Temperaturen oberhalb
200° C. Hiervon haben wir im vorigen Kapitel gesehen, daB es praktisch
tiir die Herstellung der Skala hoher Temperatur belanglos ist, welche Form
des Thermometers tatsichlich benutzt wird, da die Angaben von irgend
einem Gasthermometer leicht mit denen eines anderen nach wohl
begriindeten Rechnungsmethoden verglichen und mit groBer Ge-
nauigkeit auf eine gemeinsame theoretische Grundlage gebracht werden
konnen, nimlich auf die der thermodynamischen Skala.

Es mag an dieser Stelle niitzlich sein, zu wiederholen, worin der tat-
siichliche Vorgang beim Festlegen einer Temperatur in einer bestimmten
Gasskala besteht und zu gleicher Zeit einige der auftretenden Schwierig-
keiten auseinander zu setzen. Das Gefdf3 des Gasthermometers muf mit
seinem ganzen Volumen auf eine geniigend gleichférmige Temperatur
gebracht sein. Ein Gasvolumen von 500 ccm beispielsweise bei 10000 C
auf 1° auf konstanter Temperatur zu halten, ist noch keinem Experi-
mentator bis jetzt gelungen. Was fiir eine Art des Gasthermometers
man aber auch benutzt, es ist mit Riicksicht auf die veriinderliche Natur
des gemessenen Vorgangs, wie Druck am Manometer, Masse verdringten
Quecksilbers usw. jedenfalls notwendig, ausgenommen bei einigen be-
stimmten Fillen, wie einigen Siedepunkten, auf diese betreffende Tem-
peratur noch irgend einen anderen Korper zu bringen, dessen Angaben

Burgess-Le C‘hatelier-Leithiiuser. 3
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dauerhafter sind, wie z. B. ein Quecksilber-, Platinwiderstand- oder
thermoelektrisches Thermometer, oder seltener ein Metall bei seinem
Schmelzpunkt. Endlich ist es praktisch notwendig, die Angaben des
Gasthermometers mit Hilfe dieser Zwischenthermometer auf eine Reihe
bestimmter Temperaturen, wie Erstarrungs- und Siedepunkte zu iiber-
tragen. Die Gasskala wird daher praktisch schlieflich als eine dis-
kontinuierliche gefunden, oder bestenfalls durch kontinuierliche Inter-
polationen an Hand einiger empirischer Gesetze dargestellt, nicht durch
das Gasgesetz. Wir werden sehen, dall weiter sehr erhebliche Einschrin-
kungen beim Erreichen einer groflen Genauigkeit mit dem Gasthermo-
meter auftreten werden; so ist der Raum zwischen den heilen und
kalten Teilen, welcher Gas enthalt, auf einer unbekannten mittleren
Temperatur; wegen der Gefifausdehnung mit der Temperatur mul
korrigiert werden ; endlich muf} das Gefdl3 eine gentigende Festigkeit und
Undurchlissigkeit bei den hochsten Temperaturen besitzen.

Das Gasthermometer dient: somit nicht, wie wir frither gesehen
haben, mit Notwendigkeit zur Messung von Temperaturen; es geniigt,
dasselbe zur Eichung der verschiedenen Vorginge bei der Temperatur-
bestimmung zu benutzen, aber von vornherein gibt es auf der anderen
Seite keine wirklichen Griinde, um es in allen Fillen, auBer bei Fix-
punktbestimmungen zu vermeiden. In der Tat ist es oft so angewandt
worden, obwohl es gewdhnlich in der Praxis viel zweckméifiger ist irgend
cine andere Methode zu benutzen.

Zuerst soll das normale Gasthermometer beschrieben werden, dann
mit geniigenden Kinzelheiten die Faktoren, die bei dem Bau und der
Theorie der fiir hohe Temperaturen verwendbaren Gasthermometer
auftreten, ferner soll eine Betrachtung einiger der verschiedenen Unter-
suchungen in der Gasthermometrie erfolgen und endlich die in der Zu-
kunft auf diesem Gebiet zu untersuchenden Fragen Erwihnung finden.

Normales Gasthermometer. Dieses Thermometer, dasjenige des
Bureau International der Gewichte und MaBe in Sévres, Frankreich,
ist ein Thermometer mit konstantem Volumen mit reinem trockenen
Wasserstoff unter dem Druck von 1 m Quecksilber bei der Temperatur
des schmelzenden Eises gefiillt. Es besteht aus zwei wesentlichen Teilen:
dem Gefdll, das die unveriinderliche Gasmasse einschliet und dem
Manometer, das dazu dient, den Druck dieser Gasmasse zu messen.

Das Gefall besteht aus einem Platin-Iridiumrohr, dessen Volumen
1,03899 Liter bei der Temperatur des schmelzenden Eises betriigt. Seine
Liinge ist 1,10 m, und sein duflerer Durchmesser 0,036 m. Es ist mit dem
Manometer durch eine Platinkapillare von 0,7 mm Durchmesser ver-
bunden.
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Ein Durchmesser von 0,5 mm ist der kleinste, der in den kalteren
Teilen solcher Kapillaren noch gestattet werden kann, wegen der Trig-
heit bei der Herstellung des Druckgleichgewichtes am Ende.

Dieses Gefdall ist horizontal unterstiitzt in einem doppelten Gefily
mit innerer Wasserspiilung. Fiir die Bestimmung der 100°-Marke, die
fir die Eichung unentbehrlich ist, kann die Birne in gleicher Weise
in einen horizontalen mit Dampf gespeisten Erhitzer gebracht werden,
der mit einigen konzentrischen Bekleidungen versehen ist.

Fig. 2.
Aunordnung des ThermometergefiBes.

Manometer. Der Apparat zur Druckmessung ist auf einem eisernen
Geriist von 2,10 m Hohe angebracht, das aus einer Eisenbahnschiene ge-
macht ist, die ihrerseits fest mit einem Dreifufl aus geschmiedetem Eisen
verbunden ist. Die seitlichen Teile dieser Schiene, die auf ihrer ganzen
Léange geebnet sind, tragen Schlitten, an denen die Manometerrchren
und ein Barometer befestigt sind. Fig. 3 zeigt in nur wenig verinderter
Form den Apparat zur Druckmessung. Er besteht hauptsichlich aus
einem gegen die Luft gedffneten Manometer, dessen offener Arm A als
Gefal} fiir ein Barometer R dient. Der andere Arm B, zur Hilfte durch
ein Stahlstiick H abgeschlossen, ist mit der Thermometerbirne durch
die Platinkapillare C verbunden. Die beiden Manometerrohre, jedes
mit 25 mm innerem Durchmesser, sind mit ihren unteren Enden in
einem Stahlblock S befestigt. Sie stehen miteinander durch 5 mm weite
Bohrungen innerhalb des Blocks in Verbindung. Ein Hahn E erlaubt
diese Verbindung abzuschlieBen. Ein zweiter Dreiweghahn F ist auf dem-
selben Block aufgeschraubt. FEiner seiner Kanile kann dazu dienen,
Quecksilber herauszulassen; der andere, welcher mit einem langen bieg-
samen Stahlrohr verbunden ist, setzt das Manometer mit einem weiten
Quecksilberreservoir D in Verbindung, welches iiber die Lénge des
Geriistes hin gehoben oder gesenkt werden kann, entweder grob mit der
Hand, oder fein mit Hilfe einer Schraube.

3*
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Das Barometer, das in dem offenen Arm sitzt, ist mit seinem oberen
Teil an einem Schlitten G befestigt, dessen senkrechte Verschiebung
iiber eine Linge von 0,70 m mit einer starken Schraube reguliert wird.
Die letztere wird an ihren beiden Enden von zwei Lagern gehalten, die
eine Drehung ohne Lingsverschiebung zulassen; sie arbeitet auf eine
Schraubenmutter, die am Schlitten fest ist und trigt am unteren Ende

Fig. 3.
Manometer des Normalthermometers.

einen Zahntrieb, der in ein Zahnrad eingreift. Es geniigt dieses Rad
mit Hilfe der als Achse dienenden Stange zu drehen, um den Schlitten
mit dem Barometerrohr zu heben oder zu senken. Das letztere hat in
seinem oberen Teil einen Durchmesser von 25 mm. Die Kammer ist
mit 2 Indizes von schwarzem Glas versehen, die in das Innere der Rohre
8 em und 16 ¢m von den Enden eingeschmolzen sind. Die Merkpunkte
dieser Indizes, konvex nach unten, fallen genau mit der Achse der
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Barometerkammer zusammen. Derjenige Teil des Barometers, der in
den offenen Manometerschenkel hineinragt, hat einen Durchmesser, der
grofler ist als 1 cm, und lduft in ein engeres Rohr aus, das nach oben
gekrimmt ist.

Das Stahlstiick, welches den geschlossenen Arm bei H abschlief3t,
ist mit der Rohre verbunden und li6t zwischen sich und der Rohre nur
einen sehr kleinen Raum frei, der mit Siegellack ausgefiillt ist. Es sitzt
auf dem oberen Rand dieses Rohres auf, an welches es iiberdies mit
fest angeschraubten Ledermanschetten gepret wird. Am unteren
Ende wird es durch eine gut polierte ebene Fliche begrenzt, welche
horizontal justiert wird. In der Mitte der Fliche, nahe der Offnung
des Kanals, welcher zu dem angeschlossenen Gefif3 fiihrt, ist eine sehr
feiner Platinpunkt angebracht, dessen &uflerste Spitze, die als Ein-
stellungsmarke dienen soll, sich in einem Abstand von ungefihr 0,6 mm
von der ebenen Flidche befindet.

Oberhalb dieses Stiickes sitzt ein Rohr B von 25 mm innerem Durch-
messer, oben offen und unten in Verbindung mit dem offenen Arm des
Manometers.

Da die Léngenmessung einer Quecksilbersiule leichter und mit
groBerer Genauigkeit anzustellen ist, wenn die Menisken, deren Hohen-
unterschied man finden will, in derselben Vertikalen liegen, so ist das
Barometerrohr R so gebogen, daf} es die Achse des geschlossenen Mano-
meterschenkels und des Barometerschenkels in dieselbe gerade Linie
bringt. Unter diesen Bedingungen ist, wenn die Verbindung zwischen
den beiden Manometerschenkeln A durch E hergestellt ist, der gesamte

vasdruck im Gefdll des Thermometers durch die Hohendifferenz des
Quecksilbers in den iibereinanderliegenden Rohren B und R gegeben.

Die Messung der Drucke wird mit Hilfe eines mit drei Fernrohren
ausgeriisteten Kathetometers vorgenommen, von denen jedes mit Mikro-
meter und Libelle ausgestattet ist. Der Umfang der Mikrometerschraube
ist in 100 Teile geteilt; bei dem Abstand, aus welchem das Manometer
abgelesen wird, entspricht jeder Teil des Kreisumfangs ungefiahr 0,002 mm.

Die zur Druckmessung angenommene Methode besteht darin, die
Lage jedes Quecksilbermeniskus auf einer nahe den Manometerréhren
befestigten Skala zu bestimmen, die sich im selben Abstand wie die
letzteren von den Fernrohren des Kathetometers befindet.

Eine der Hauptschwierigkeiten, die bei der Druckmessung auf-
treten, ist die Erhellung der Menisken. Die von Chappuis angewandte
Methode besteht darin, an die Oberfliche des Quecksilbers einen dunklen
Punkt heranzubringen, bis sein im Quecksilber reflektiertes Bild im
beobachtenden Fernrohr in einem sehr kleinen Abstand vom Punkte
selbst erscheint. Da diese beiden Bilder sich zumeist beriihren, ist es
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leicht, das Fadenkreuz des Mikrometers auf die Mitte zwischen ihnen
einzustellen, genau auf den Punkt, wo das Bild von der reflektierenden
Oberflache entworfen wiirde. Um ein recht scharfes Bild des Punktes
zu bekommen, ist es niitzlich, ihn von hinten mit Hilfe eines durch einen
vertikalen Spalt gehenden Strahlenbiindels zu beleuchten. Der Punkt
und sein Bild erscheinen dann schwarz auf hellem Hintergrund. Die
Verwendung eines Fadens aus schwarzem Glase ist der einer Stahl-
spitze vorzuziehen, wegen der Unverinderlichkeit und der grofieren
Kantenscharfe.

Die Methode mit dem Faden kann nur in weiten Rohren mit Vorteil
angewandt werden, wo die reflektierende Oberflache des Quecksilbers,
welche bei der Bilderzeugung mitwirkt, keine erhebliche Kriimmung
zeigt.

Der schiddliche Raum. Er besteht aus gaserfiilltem Raum 1. in
dem Teil des Kapillarrohres, der nicht dieselbe Temperaturinderung
erfahrt, wie die Thermometerbirne, 2. in dem Stahlstiick, das den
Stopsel bildet, der den geschlossenen Manometerschenkel abschlieB3t;
3. in dem Manometerrohr zwischen dem Quecksilber und der horizon-
talen Ebene, in welcher das Stahlstiick endigt. Dabei ist vorausgesetzt,
daBl das Quecksilber gerade die als Einstellmarke dienende Spitze
beriihrt.

Das Volumen des Kapillarrohres ist durch Kalibrieren mit Queck-
silber bestimmt; es wurde = 0,567 ccm gefunden. Da die Linge der
Kapillaren 1 m betriigt, bleibt, wenn man von seinem Volumen das von
3 cm Robhrlinge abzieht, das sich auf derselben Temperatur wie der
Behilter befindet, das sind 0,015 cem, ein Volumen von 0,552 ccem.

Das Kapillarrohr sitzt mit einer Linge von 27 mm in dem Stahl-
stiick, das als AbschluBl dient. Die gesamte Dicke des letzteren ist
28,3 mm ; daher betrigt die Kanallinge, die von dem Ende des Kapillar-
rohres und der unteren Flidche des Abschlusses begrenzt wird, 1,3 mm.
Da sein Durchmesser 1,35 mm betriagt, ist das Volumen dieses Kanals
0,0019 cem.

Der Raum, der von einem Querschnitt des Manometerrohres an der
Spitze und der ebenen Flidche des Stopsels eingeschlossen wird, ist
0,3126 ccm grof.

Um das ganze vom Gas eingenommene Volumen zu haben, muf}
man noch zu diesem Raum das Volumen des im Manometerrohr durch
die Kriimmung des Meniskus heruntergedriickten Quecksilbers hinzu-
fiigen. Fiir einen Radius dieses Rohres = 12,235 mm findet man fiir
dieses Volumen 0,205 ccm.

Wir haben daher als gesamtschédlichen Raum die Summe folgender
Volumina:
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Volumen des Kapillarrohres . . . . . . 0,5520 ccm
Volumen des Kanals im AnschluBstiick . 0,0019
Volumen des Manometerrohres zwischen

2

Spitze und Ebene . . . . . . . . . . 0,3126 ,,
Volumen des heruntergedriickten Queck-
silbers . . . . . . . .. .o e .. 02050

Gesamtschadlicher Raum  1,0715 cem.

Beriihrt das Quecksilber nicht gerade die Spitze, so mufl man zu
diesem Werte 0,4772 ccm fiir jedes Millimeter Entfernung zwischen Spitze
und Meniskusfliche hinzufiigen.

Die Ausdehnung des Gefiametalles wurde nach der Fizeau-
schen Methode bestimmt, das Volumen hatte bei den verschiedenen
Temperaturen folgende Werte:

—20°  1,03846 Liter 80°  1,04061 Liter
00 103809 800  1,04117
200 1,03926 1000 1,04173

40°  1,04007 ,,

Die Anderung des GefiiBvolumens, verursacht durch Druckiinde-
rungen, wurde ebenfalls gepriift; fiir 1 mm Hg betriigt sie 0,02337 mm3;
oder:

fir Omm . . . . . 0 mm?
, 1000, . . . . .. 23
, 2000 . L L L 47
, 300 . .. ... 70
, 400 . .. .. .93 ,

Der Nullwert wurde von Zeit zu Zeit bestimmt, indem man das
Gefill auf die Temperatur des schmelzenden Eises brachte; er ist sogar
nach Erhitzen auf 100° vollkommen konstant. Die Abweichung betriigt
hochstens 0,03 mm fiir einen Druck von 995 mm.

Chappuis unternahm einen sehr sorgfiltigen Anschluff von vier
Quecksilberthermometern aus Hartglas mit Hilfe dieses Normalgasthermo-
meters in einem Apparat vom Aussehen der Fig. 2, und diese Quecksilber-
thermometer stellen mit den nach ihnen angefertigten und verteilten
Kopien heute die praktischen Temperaturnormalien im Intervall von
— 35% bis + 100° C dar, mit einer Genauigkeit von ungefihr 0,002° C.

Nach einer Diskussion der entwickelten Formel, wollen wir die
I"'rage nach dem experimentellen Aufbau der Skala fiir hohe Temperaturen
in Betracht ziehen, ein Problem, das eine grofle Zahl fihiger Forscher
manche Jahre lang beschéftigt hat und welches bis jetzt keineswegs
als endgiiltig gelost gelten kann, da wie wir sehen werden, schwer zu
beseitigende Unsicherheiten bei der Temperaturbestimmung noch vor-



40 Gas-Pyrometer.

handen sind, wie z. B. 0,5° bis 500° C und etwa 20° bei 1600° C, nur
verursacht durch experimentelle Schwierigkeiten.

Formeln und Korrektionen. Um die hauptséchlichen hervorzuheben,
wollen wir als Beispiel einige der fritheren Arbeiten mit Porzellan-
gefillen anfithren. Wie wir spéter sehen werden, sind alle hier be-
sprochenen Fehlerquellen in den neueren Arbeiten mit Quarz- und
Metallgefalen wesentlich verkleinert worden.

1. Thermometer mit konstantem Volumen. Wir miissen
jetzt die im vorigen Kapitel gegebene Formel des Gasthermometers
genauer gestalten, indem wir die Volumenédnderung des Gefiafles beriick-
sichtigen, ferner die umgebende Temperatur der Luft, welche die Dichte
des Quecksilbers verindert, und endlich das Volumen des schéadlichen
Raumes.

Man hat dann 3 Beobachtungsreihen zu machen und eine bestimmte
Temperatur zu messen:

P,Vo=n,RT, . . . . . . . (1
PiooVigp =110 BTy - - - . - . (2)
PV=nRT . . . . . . . . (3

1 o -
Setzt man T = -~ + t, so dient die erste und zweite Reihe dazu,
a

1 .
— zu bestimmen.
a

Es ist, mit Ausnahme bei sehr genauen Untersuchungen, vorzu-
1
ziehen, den Wert o aus frither erhaltenen Resultaten zu entnehmen und

die Beobachtung bei 100° fortzulassen, auller wenn man so seine experi-
mentelle Geschicklichkeit priifen will.
Dividiert man die dritte Gleichung durch die erste, so erhilt man
die Beziehung:
PV~ HA4V __ nRT __ nT )
PV, Ho A4V, n,RT, n,T," =~
wo H und H, die Quecksilberhohen, o und -/, die Dichten dieses
Metalles bedeuten.
Fiir eine erste Anniherung kann man dic Unterschiede zwischen
V und Vg, n und n,, A und A, vernachlissigen. Man bekommt dann
einen Niherungswert T fiir die gesuchte Temperatur
1 H
T'=— 5
« H, ®)

fiir T, —
o
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Formeln und Korrektionen.

Wir wollen jetzt die Korrektion dT fiir T" aufsuchen, um die richtige
Temperatur zu bekommen. Um sie zu finden, nehmen wir das logarith-
mische Differential von (4)
dT d« , dV dn
S =T .. ... (6

T A, + Vo 1, ©
Dann bestimmen wir die Werte der verschiedenen Ausdriicke; sind
t, und t, die absoluten Temperaturen der Umgebung, wenn das Gefald

auf den Temperaturen T’ und T, ist, so ist

k = 0,00018. Qf ——0,00018 (t, — t,).
o

dv. V—V .

. = = 0. = 1 k' T'—*To .

2 Gy, s VEVe LK (=)
k' (Porzellan) = 0,0000 135

AV 0,0000135 (T'— Ts)

o
unter Vernachlissigung der GefiBinderungen durch Schwankungen des

Druckes.
dn X, —x

’

3. ——=

no No
wenn man x, und x; die Anzahl von Molekiilen nennt, die im schédlichen
Raum & bei den Temperaturen t, und t, enthalten sind.  Man hat dann,

wenn N die gesamte Masse im Apparat
n=N-—x,
n,=N—x;

n —ng= — (X3 — Xy).
Um x; und x, zu bestimmen, dient:
Poe=x Rt
Pe=x, Rty,
__d.‘l_.?(P _Poy T
o V, ty tx)‘ P,
Beachtet man, dal
P T dn e (T T,
P, = T, so hat man — o :»\—/; (tl— — %, )
Setzt man t = bt , O = Ez_; b , so erhiilt man nach dem
Einsetzen
dn 43(T’—T0 6O T +T,
e . VoU bttt )
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Diese aufeinanderfolgenden Umwandlungen dienen dazu, um aus
der Formel den Einflul zu erkennen von:
1. Dem Verhiltnis des schadlichen Raumes zum Gesamtvolumen:

&
Vo’
2. der gemessenen Temperatur: T’ — T;
3. der Anderung der umgebenden Temperatur @;
welches die drei hauptsidchlichen Faktoren sind, von denen die in Frage
kommende Korrektion abhingt.
Formel (6) wird dann:
(—}1?,— = — 0,00018 (t, — t;) 40,0000 135 (T" — T,)

& (T'—T0 0] T'—TO)
Vol ¢t ¢t /¢
Wir wollen ein Zahlenbeispiel anfithren, um die Wichtigkeit dieser
Korrektionsglieder in den drei folgenden Fillen zu zeigen:
T —T,= 500
T" — T, = 1000°;
T — T, = 1500°;

nimmt man

v, =0,01;
t = 270 -+ 273° = 300°;
20 — 10°;
so wird dT;p = — 1,4°+4 5,15° 4 13,10 = 16,859,

dTypg0 = — 2,3 4 17,00 4 38,2° = 52,99,
dTy500 = — 3,20 4 35,90 4 90,0° = 122,7.

Diese Zahlen zeigen den erheblichen Einflufl des schiidlichen Raumes,
dessen genaues Volumen sich nur sehr miihsam ermitteln lat. Diese
Betrachtungsweise der Korrektionsglieder mit logarithmischen Diffe-
rentialen ist nur eine Annidherung und reicht fiir wirkliche Messungen
nicht aus, ergibt aber in klarer Art die allgemeine Erorterung der Fehler-
quellen.

Wir wollen betrachten, was fiir eine Unsicherheit in der Temperatur
aus der Unsicherheit hervorgehen kann, mit der das Volumen des schiid-
lichen Raumes bekannt ist. Tatséichlich gibt es einen kontinuierlichen
Ubergang von der hohen Temperatur des Pyrometers zur Temperatur
der Umgebung auf einer Lénge, die von 10 bis 30 cm schwanken kann,
gemall der Dicke der Ofenwinde. Die Volumina der Birne und des
schidlichen Raumes, die so gewéhlt sein sollten, dafl die obigen Formeln
gliltig sind, miissen so beschaffen sein, dall der wirkliche Druck dem-
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jenigen Drucke gleich ist, der unter der Annahme herrschen wiirde, daf}
ein vollkommener und plotzlicher Temperatursprung an einem bestimmten
gedachten Punkte vorhanden ist, der den heiflen Teil des Apparates
vom kalten trennt. Die wahrscheinliche Lage dieses Punktes wird ge-
schiitzt, und wenn die Schétzung angenéhert gemacht ist, werden zwei
Fehler zugelassen, der eine am wirklich erhitzten Volumen und der andere
am schidlichen Raum, Fehler, die gleich und entgegengesetzt sind,
so weit es das Volumen betrifft. Um diesen Fehler zu {iberschlagen,
wollen wir wie im Falle der Korrektionen die Methode der logarithmischen
Differentiale anwenden.

Nimmt man dieselbe Formel wie vorher, so findet man fiir den

relativen Fehler ——-:

T
dr _ av (flﬁ"ﬂ—r’lfq 0 T— TO)
T VU ¢ t ot

und wenn man den zweiten Ausdruck der Klammer, welcher verhiltnis-
mifBig klein ist vernachlassigt,
dT  dVv T'-—TO)
T-__'VO_(" KA
Jetzt soll der Querschnitt der Kapillaren 1 qmm sein, das Gefil-
volumen 100 cc; dann findet man unter der Annahme ciner Unsicherheit
von 100 mm in der Lage des Ubergangspunktes, ein Wert, der oft nicht
tibertrieben ist, folgende Fehler bei den Temperaturen:
ATy = 1,7°.
dTyg00 = 3,9°
dT 500 = 8,5°
Man sieht daraus, dafl die Unsicherheit des Beginnes vom schid-
lichen Raum bei 1000° einen Fehler von einigen Giraden erreichen kann
fiir eine Birne von 100 cem.
Eine zweite Fehlerquelle liegt in der Masseniinderung, die das Kin
und Austreten von Gas begleitet. Wie vorhin haben wir

daT dn

T  n,

Nehmen wir als Beispiel die Versuche von Crafts. In der Stunde
tritt bei 1350° in eine Porzellanbirne von 100 cem 0,002 g Wasserdampf
ein, oder 0,225 Milligrammolekiile; das anfingliche Volumen, das beim
Versuchsbeginn eingeschlossen war, betrigt 4,5 Milligrammolekiile.

dT 0,22

= 4;-5§ = 0,05, was zu einem Fehler von dT,,0" = 70° (ungefithr)
fiir einen Versuch von einer Stunde Dauer fithrt.

Diese Uberlegung zeigt deutlich den groBen Fehler, der durch das
Eindringen eines aulen befindlichen Gases im Lauf einer Stunde ent-
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stehen kann, einer Zeitdauer von viel geringerem Betrage, als der eines
gewohnlichen Versuches. Es ist wahr, dafl der Fehler mit der Hohe
der Temperatur stark zuriickgeht, und er ist wahrscheinlich bei
1000° = Null, wenn kein Sprung in der Glasur vorhanden ist.

2. Thermometer mit konstantem Druck. Wir wollen darauf dieselbe
Formel (4) anwenden:
H{{Z“CO :5%%, welche in erster Naherung ergibt: %}:%’
Nennt man t;, und t, die absoluten Temperaturen der Umgebung,
welche T, und T, entsprechen, u; und u, die entsprechenden Volumina
des schidlichen Raums und des Gefilles, so hat man zur Bestimmung
von n und n, die Beziehungen:

HO”OVO
n, =N—X _—
’ 1778, 8 o o
/u o Ao,
n=N—x,=n, —(XZ—X); X =""*‘—2;X — oot
2 o 1 2 Rt2 1 Rtl

Wie vorher ist an dem Néherungswert T’ fiir die Temperatur eine
Korrektion anzubringen, die so erhalten wird:
dT dH  dag  dV
| Ot R
die Werte der Einzelglieder bekannt sind.
Wir wollen jetzt die Fehlerquellen und ihren Einflufl erdrtern.
Der Fehler, welcher der Unsicherheit in der Grenze zwischen dem
heilen und kalten Volumen entspringt, ist:
dT dn, dn dn( T‘) dn, (T'-—TO)
N et S 1] — ) — o)
T, T,

bei welchem Ausdruck

T n, n n,

n,

Setzen wir, wie oben,

dn, 1
n, 1000’
so finden wir
dT,,, = 1,5
dTyg00 = 5,00.
dT500 = 9,3°.

Danach sind die Fehler, die dieser Ursache entspringen, noch gréfler
als bei der Methode mit konstantem Volumen.

Um die Korrektion fiir den schidlichen Raum genau anzubringen,
kann man die Methode des Regnaultschen Kompensators anwenden,
wie in der Arbeit von Sainte-Claire-Deville und Troost; derselbe
erlaubt die MeBapparate in eine betrichtliche Entfernung vom Ofen
aufzustellen, was die Versuche erleichtert.
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Wir wollen jetzt den Fehler, der durch den Eintritt iuBerer Gase

bewirkt wird, priifen:
dT _ dn_dn, T
T n  n, T,

Fiir den Versuch von Crafts wiirde der Fehler 413° anstatt 70°
betragen, wenn das Gefill beim Beginn des Versuchs unter Atmosphiiren-
druck gefiillt ist.

Es ist daher klar, daf} unter jedem Gesichtspunkt die Methode mit
konstantem Volumen genauer ist, als die mit konstantem Druck. Das
Fehlen der Undurchlissigkeit der GefiBwandung war das einzige Hinder-
nis fiir die Anwendung der ersteren bei fritheren praktischen Arbeiten.

3. Volumenometrische Thermometer. Das Volumenometer Bec-
querels verlangt nicht die Unveriinderlichkeit der Gasmasse wihrend
der Versuchsdauer. Die Methode besteht in der Messung der Druck-
inderung, die von einer gegebenen Anderung der im Gefil eingeschlos-
senen Gasmasse herriihrt. Becquerel benutzte sehr kleine Anderungen
der Masse. Die Druckiinderungen sind dann ebenfalls klein, was die
Genauigkeit der Messungen herabsetzt.

Es bietet aber theoretisch keine Unbequemlichkeit ein absolutes
Vakuum herzustellen, oder, was praktisch einfacher ist, die Verdiinnung
zu benutzen, wie sie durch eine Wasserstrahlpumpe geliefert wird, wie
das durch Mallard und Le Chatelier geschehen ist; dieses vermehrt
die Genauigkeit betrichtlich. Wenn die Verdiinnung vollstiindig ist
gilt die Beziehung:

PV _ Pyuo

RT~ "7 RT,’
u, ist das Gefillvolumen fiir die Temperatur der Umgebung T,. Sind
die beiden Volumina unter Atmosphiirendruck gefiillt, P = P, so wird
T u
T,  V°

Zwei Korrektionen sind anzubringen: die eine wegen der Ausdehnung
der Hiille, die andere wegen der Differenz zwischen P und P,, wenn die
Verdiinnung mit einer Wasserstrahlpumpe erzeugt ist.

dT dP  dV
T PV’
. . . . : dp
im allgemeinen liegt dP in der Gegend von 15mm Hg, welches B = 0,02

ergibt.
Ferner
7
AV 00000135 (T" —T,)

7
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dT

T

Rechnet man diese Korrektion fiir verschiedene Temperaturen
aus, so bekommt man

= —0,02 4 0,0000135 (T" — T,).

ATyp0 = — 10,49,
ATy = — 8,5,
dTys00 = — 0,35.

Wir wollen jetzt den Fehler iiberlegen, welcher aus der Unsicherheit
der Lage der Trennungslinie zwischen dem warmen und kalten Teil des
Apparates entspringt; er ist {iberdies der einzige noch ausstehende

4t _ dv
™ V'’
. N . dT 1
Ziehen wir wie oben die Grenze enger, auf /559, so daf 1000

so fithrt das auf dTyp = 0,77%; dT,pp = 1,27°; dTy5p = 2,77°.

Vom Gesichtspunkt aus diese Fehlerquellen zu verkleinern, ist diese
Methode den anderen vorzuziehen, sie scheint aber den theoretischen
Nachteil zu besitzen, nicht auf die thermodynamische Skala zuriick-
fithrbar zu sein.

Diese ganze Erorterung der Fehlerquellen bei den Temperatur-
messungen hat nur den Zweck eine Bestimmung der Temperatur des ver-
wendeten Pyrometers zu bekommen; aber diese Temperatur ist selbst
nicht der eigentliche Gegenstand der Messungen ; sie ist nur eine Zwischen-
stufe um zur Kenntnis der Temperatur bestimmter anderer Korper zu
gelangen, von denen angenommen wird, dafl sie mit dem Pyrometer
im thermischen Gleichgewicht sind. Nun ist dieses Gleichgewicht
auBerordentlich schwierig zu verwirklichen und es ist sehr oft der Fall,
da man keineswegs iiber den Grad der Genauigkeit sicher ist, mit der
es hergestellt ist. Hier ist also eine Fehlerquelle, die sehr wichtig bei
Temperaturmessungen, besonders bei hohen Temperaturen ist, bei denen
die Strahlung von groBler Bedeutung wird. Innerhalb einer Hiille,
deren Temperatur nicht gleichférmig ist, kénnen sehr erhebliche Tempe-
raturdifferenzen zwischen benachbarten Teilen vorhanden sein. Dies
trifft fiir die meisten Ofen zu. Man kann nicht eindringlich genug auf
das Vorhandensein dieser Fehlerquelle hinweisen, mit deren Gegenwart
sich allzu viele Forscher nicht geniigend beschaftigt haben.

Substanz des GefiBes. Einer der wichtigsten Punkte, die man in
Erwigung ziehen muf, ist die Auswahl der Substanz, aus der das Gefil}
bestehen soll; es ist notig seine Ausdehnung zu kennen, wegen seiner
Volumeniinderung unter dem Einflul der Hitze; auch mufl man sicher
sein iiber seine Undurchlissigkeit fiir Gase unter Druck.
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Folgende Substanzen sind bis zu den letzten Zeiten zur Herstellung
dieser Gefafle benutzt worden: Platin und seine Legierungen, Iridium,
Eisen, Porzellan, Glas und geschmolzener Quarz.

Platinwurde trotzseines hohen Preises von Pouillet und Becquerel
angewandt; es hat vor Eisen den Vorzug nicht oxydierbar zu sein, vor
Porzellan nicht zerbrechlich zu sein. Sein Ausdehnungskoeffizient
wiichst linear mit der Temperatur.

Mittlerer linearer Ausdehnungskoeffizient

zwischen 0° und 100° zwischen 0° und 1000°
0,000 007; 0,000 009.

Im Laufe einer bekannten Streitigkeit zwischen H. Sainte - Claire-
Deville und E. Becquerel, entdeckte der erstere dieser Gelehrten,
daf} Platin sehr durchlissig fiir Wasserstoff sei, ein Gas, das héufig in
Flammen an Punkten vorkommt, wo die Verbrennung nicht vollkommen
ist. Zum Ungliick wurde Platin infolgedessen vollkommen vermieden.
Man kann in sehr vielen Féllen von der Abwesenheit von Wasserstoff iiber-
zeugt sein, und die sehr genauen Untersuchungen von Randall zeigten,
dal} rot glithendes Platin fiir alle Gase auBler fiir Wasserstoff vollkommen
undurchlissig ist, sogar bei Vakuum innerhalb des Apparates. Bei
elektrischer Heizung besteht keine Gefahr, dall Metallgefifle durch
Ofengase angegriffen werden, wie man es bei fritheren Beobachtern
fiirchten mulite, die andere Erhitzungsmethoden anwandten.

Legiert man Platin mit Iridium oder Rhodium, so festigt sich das
Gefill sehr, und Chappuis verwandte daher eine Platin-Iridium-Birne
von einem Liter Fassungsvermdogen bei seinen Untersuchungen iiber die
normale Gas-Skala; und bei den spateren Untersuchungen von Holborn
und Day in der Reichsanstalt, bei der Vergleichung von Thermoele-
mentenangaben mit der Stickstoffskala bis zu 11500 C, ersetzten Gefile
aus diesem Material das Porzellan mit groflem Vorteil. Legierungen
mit 10 und 209, Iridium wurden angewandt und ergaben ein #uBerst
hartes Gefa(3, und bei einer Dicke der Wandung von nur 0,5 mm erhielt
man keine erhebliche Forménderung, nachdem man dasselbe den erheb-
lichen Drucken unterworfen hatte, die bei dem Gasthermometer mit
konstantem Volumen bei hohen Temperaturen erforderlich werden.
Die Legierung ist ebenso undurchlissig fiir Stickstoff, muf3 aber vor
reduzierenden Gasen und Silikaten bei hoher Temperatur geschiitzt
werden.

Holborn und Day bestimmten ebenfalls die Ausdehnungskoeffi-

zienten von Platin und von andern Metallen, Legierungen und von
Porzellan.

Fir Platin und Platin-Tridium fanden sie:
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Platin: 4 .10° = 8868 t + 1,324 t2 von 0° bis 1000°;

80 Pt 20 Ir: 1.10°= 8198t -+ 1,418 t2 von 0° bis 1000°.

Diese Bestimmungen wurden an Stdben von ungefihr 50 cm Lénge
in einem sehr sorgfiltig gebauten Komparator mit elektrischer Heizung
vorgenommen. Die Gleichméfligkeit der Ausdehnung des Platins wird
durch die Tatsache gezeigt, dall Benoits Bestimmung nach der Fizeau-
schen Methode im Intervall 0° bis 80° ergab.

1.10°9= 8901 t + 1,21 t2.

So dal} in diesem Falle eine Extrapolation von liber 900° zu keinem
erheblichen Fehler fiihrt.

Fig. 4.
Apparat fiir lineare Ausdehnung.

Day und Sosman haben am Geophysical Laboratory der Carnegie
Institution mit einem verbesserten Apparat (Fig. 4), ahnlich demjenigen
von Holborn und Day die Ausdehnung von Platinlegierungen gemessen,
welche 10 Prozent (10,6 nach der Analyse) Iridium bzw. 209, Rhodium
enthielten; Legierungen, die sie zu Gasthermometergefillen benutzten.

90 Pt.10 Tr: 2.10° = 8841 t - 1,306 t2 von 300° bis 1000° C,

80 Pt .20 Rh: 2.109 = 8790 t 4 1,610 t2 von 300° bis 1400° C.

Es ist wichtig zu bemerken, dafl nach diesen Messungen der Aus-
dehnungskoeffizient einer Platinlegierung von dazwischenliegender Zu-
sammensetzung nicht durch einfache Interpolation vorausgesagt werden
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kann; deshalb sollte bei jeder neuen Arbeit der wirkliche Koeffizient
bestimmt werden. Holborn und Valentiner finden nach einer weniger
genauen Methode indessen, dal} die oben angefiihrte Ausdehnungsformel
fiir 80 Pt . 20 Rh bis zu 1600° ohne erheblichen Fehler angewendet werden
kann. Die Rhodium-Legierung des Platins wurde im Geophysical Labo-
ratory an die Stelle des Iridiums fiir das Material der Gasthermometer-
Birnen gesetzt, weil man fand, dafl die Stiubung des Iridiums aus den
Legierungen sehr wirksam die Drihte der Thermoelemente verdarb,
besonders in den kélteren Teilen derselben und so die Werte fiir die EM K.
inderte. Die Rhodiumlegierung ist weniger gefihrlich in dieser Be-
ziehung.

Iridium. Nur eine Reihe von Messungen ist mit einem Iridium-
gefal} angestellt worden, namlich diejenige von Holborn und Valen-
tiner; wihrend sie Resultate zu ergeben scheint, die mit denen eines
Gefales aus einer Legierung vergleichbar sind, ist es doch wahrscheinlich
aus oben angefiihrtem Grunde besser ein Gefifl aus 809, Pt. 209, Rh
zu benutzen. Das Iridium ist aullerdem, abgesehen davon, daB es bei
hoher Temperatur sehr stark stiaubt, sehr briichig. Sie finden fiir das
Iridium bis zu 1600° den Ausdehnungskoeffizienten

1.10° = 6697 t 4 1,158 t2.

Eisen hat nur einen ersichtlichen Vorteil, namlich seine Wohlfeil-
heit; es ist ebenso durchléassig fiir Wasserstoff, wie das Platin; es ist nicht
sehr oxydierbar in der Luft, wird hingegen von Kohlensidure und Wasser-
dampf angegriffen. So ist das einzige Gas, welches mit Eisen angewandt
werden kann, der reine Stickstoff, und auch das ist fraglich. Der Aus-
dehnungskoeffizient von Eisen ist grofler und steigt schneller an, als der
des Platins.

Linearer Ausdehnungskoeffizient
zwischen 0° und 100° zwischen 0° und 1000°
0,000 012, 0,000 015.

Der Zuwachs ist also nicht gleichméflig; bei 850°, dem Umwand-
lungspunkte in die allotropische Modifikation tritt eine plotzliche Lingen-
inderung, eine Zusammenziehung von 0,259, ein.

Es ist sehr schwer, das Eisen rein zu bekommen; sehr kleine Mengen
von Kohlenstoff dndern etwas den Wert des Ausdehnungskoeffizienten.
Auflerdem ist die Zustandsinderung von Stahl bei 700° entsprechend
der Rekaleszenz beim Erwirmen von einer linearen Zusammenziehung
begleitet, die mit dem Wert des vorhandenen Kohlenstoffs sich éndert,
von 0,05 bis 0,15 %,.

Eisen kann deshalb fiir eine Arbeit von irgend welcher Genauigkeit
nicht ernstlich in Frage kommen, und da der einzige Grund, weshalb
man mit dem Gasthermometer iiberhaupt arbeitet, derjenige ist, die

Burgess-Le Chatelier-Leithituser. 4
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groBBtmogliche Genauigkeit zu erlangen, sollte man fiir ein Gefil} keine
Substanz verwenden, die irgend welche wirklichen Fehler zeigt.

Porzellan wurde als Resultat einer Erorterung zwischen H. Sainte-
Claire - Deville und Becquerel eingefiihrt, es wurde als wirklich
undurchléssig angesehen, aber ohne entscheidende Versuche.

Auch gut gebranntes Porzellan besteht aus einer etwas pordsen
und durchldssigen Masse; es ist nur die Glasur, die seine Undurchdring-
lichkeit gewihrleistet. Aber dieser Uberzug kann manchmal nicht
ganz heil sein ; da er oberhalb 1000° weich wird, ist er fiir Spriinge empféng-
lich, wenn man ihn eine betriichtliche Zeit mit einem Uberdruck inner-
halb des Apparates stehen lat. Nach Holborn und Wien bricht
die Glasur, nachdem sie auf 1100° gekommen ist, wenn eine erhebliche
Druckdifferenz in der Richtung des Abhebens dieser Glasur besteht.

Endlich gibt Porzellan, wie alle Gliser, Gase ab, und zwar besonders
Wasserdampf, welcher ganz schnell hindurchwandert. Ein Pyrometer
daraus, welches lange in der Flamme bei ungefihr 1200° gehalten wird,
wird mit Wasserdampf gefiillt, den man sich nach einigen Wochen im
Manometer kondensieren sehen kann.

Die Versuche von Crafts haben bewiesen, dafl die Geschwindigkeit
des Hindurchtretens von Wasserdampf durch Porzellan in einem Pyro-
meter von 60 bis 70 cem Kapazitit bei der Temperatur von 1350°
. 0,002 g Wasserdampf pro Stunde betrug.

Es ist infolgedessen nicht sicher, das Porzellan fiir Temperaturen
iiber 1000° zu verwenden, wenigstens nicht bei den thermometrischen
Prozessen, welche die Unverinderlichkeit der Gasmasse voraussetzen.

Die Ausdehnung von Porzellan ist Gegenstand einer groflen Anzahl
von Messungen gewesen, welche auch fiir Porzellan von sehr verschiedener
Herkunft Werte geliefert haben, die nahe beieinander liegen; der mittlere
lineare Koeffizient zwischen 0° und 1000° schwankt zwischen 0,0000045
und 0,000 005 fiir hartes Porzellan — d. h. wenn es lange Zeit bei einer
Temperatur in der Gegend von 1400° gebrannt worden ist.

Im folgenden sind die Versuchsresultate von Le Chatelier und
von Coupeaux angefiilhrt; die Versuche wurden angestellt mit Por-
zellanstdben von 100 mm Lénge, und die Zahlen ergeben die Ver-
lingerung dieser Stdbe in mm an.

) Terﬁperatﬁrcn
0° | 200° | 400° | 600° | 800° | 10000

Porzellan -

1
Bayeux . . . . . . .. .. | — [0075]0166 0266 0367 0.466
Sévres dure (cuite & 1400°) . . . — 10,078 0,170 0,270 | 0,360 | 0,470
Limoges . . .. — 10,076 | 0,168 | 0,268 | 0,390 | 0,465

Sevres nouvelle (cuite & 14000 . . | — 10090 0,188 0.290 ' 0.378 ' 0490
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Diese Werte mufl man mit 3 multiplizieren, um die kubische Aus-
dehnung zu erhalten.

Porzellan hat noch einen anderen Nachteil; die Glasur ist gewohnlich
nur auf der AuBenseite der Gefifle angebracht, so dal die Porositiit der
Masse eine Unsicherheit liefert, die der ungleichen Absorption von Gasen
bei zunehmenden Temperaturen entspringt.

Nach Barus ist es nicht moglich ein Pyrometer mit trockener Luft
zu fillen und zwar bei gewohnlicher Temperatur, wenn es nicht innen
glasiert ist. Das Wasser wird nicht durch mehrmaliges Auspumpen und
Verwahren in trockener Luft ausgetrieben. Ein auf diese Weise gefiillter
Apparat zeigt zwischen dem schmelzenden Eise und siedendem Wasser
von 150° bis 200° an. Auch ist die Fiillung des Apparates bei 100° noch
nicht ausreichend ; er zeigt 115 fiir das gleiche Intervall von 100°. Barus
meint, dafl man bei 400°, wenn man den Vorgang einige Male wieder-
holt hat, annehmen kann, daf} der Apparat mit trockener Luft gefiillt ist.

Die Verwendung von Porzellangefiflen ist bei einigen neueren
pyrometrischen Untersuchungen von grofler Bedeutung die Ursache von
vorhandenen Unterschieden bei der Bestimmung von Fixpunkten in
der Pyrometrie gewesen, wie z. B. beim Schwefelsiedepunkt, Unterschiede,
die hauptsichlich auf die Unsicherheit in dem Ausdehnungskoeffizient
der einzelnen Proben des angewandten Porzellans zuriickzufiithren sind.

Die Arbeiten von Chappuis,Tutton, Bedford und von Holborn,
Day und Griineisen haben gezeigt, dal die Ausdehnung von Porzellan
anomal verlduft, und dal man deshalb eine Extrapolation fiir den Koeffi-
zienten nicht mit Sicherheit iiber nur 100 Grade fiir die genauesten
Arbeiten vornehmen darf. Es tritt immer bei einem Thermometer mit
konstantem Volumen eine Forminderung der Gefifle von unsicheren
und unregelméfigen Werten auf, die ausreichend ist um die Resultate
bei Temperaturen, die so niedrig wie 5000 C sind, zweifelhaft zu gestalten,
und Holborn und Day waren nicht in der Lage, mit Porzellangefillen
irgend eine betrichtliche Genauigkeit bei 1000° C zu erhalten, so dal
sie es schliellich verwarfen.

Sie fanden fiir die Ausdehnung von Berliner Porzellan

4.10° = {2954 t -+ 1,125 t2} von 0° bis 1000°,
aber dieser Wert ist zu hoch fiir Temperaturen unter 250°, wie von
Chappuis angegeben wurde; und Holborn und Griineisen haben
gezeigt, daBl oberhalb 700° C eine betrichtliche Anderung in den Koeffi-
zienten eintritt, indem die Ausdehnung bei hoheren Temperaturen
schneller ansteigt.

Es diirfte wahrscheinlich nicht der Miithe wert sein, weitere pyro-
metrische Messungen mit Porzellangefiilen vorzunehmen, da es moglich
ist ihre Verwendung zu umgehen.

4*
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Glas kann oberhalb 550°C nicht benutzt werden, aber bis zu 500° C
kann es mit Vorteil das Porzellan ersetzen, wenn Jenaer Borosilikatglas
59 III verwendet wird, da die Forminderung nach dem Erhitzen etwas
weniger grol und mehr gleichférmig ist. Der Ausdehnungskoeffizient
dieses Glases, wie er in Form von Kapillarrohren von Holborn und
Griineisen gemessen worden ist, betrigt

A.10° = 5833 t + 0,882 t2

Dieses Glas wurde von Holborn und Henning im Jahre 1911 bis
zu 450° mit den Gasen Stickstoff, Wasserstoff und Helium gebraucht,
fiir deren letzteres es ein wenig durchlassig ist.

Jenaer Glas 16 IIT wurde von Eumorfopoulos bis zu 4459 C gebraucht.
Sein Ausdehnungskoeffizient im Ausdruck des Wertes von Callendar
und Moss fiir die absolute Ausdehnung des Quecksilbers bis zu 300°
betrigt

{2385 + 1,31 (t — 100) } 108,
und ist erhalten unter Verwendung der Thermometerbirne als Queck-
silber-Gewichtsthermometer bei 09, 100° und 1849, Dieses Glas hat eine
storende Nachwirkung am 0-Punkt.

Einige Untersuchungen sind sowohl unter Anwendung des Thermo-
meters mit konstantem Druck als auch mit konstantem Volumen mit
Glasgefillen bis auf 500° ausgedehnt worden.

Quarzglas kann man im amorphen oder geschmolzenen Zustand
jetzt in Gefiliform von einigen 100 ccm Fassungsvermogen beziehen,
dank mancher Versuche, die mit Erfolg in den Werkstiatten von Heraeus
und Siebert und Kiihn durchgefithrt worden sind. Die chemischen
und physikalischen Eigenschaften hinsichtlich seiner Verwendung zur
Pyrometrie sind von manchen Forschern gepriift worden, wobei besonders
Shenstone ein Vorkdmpfer fiir seine Verwendung fiir Thermometer-
gefifle war. Glasierte Quarzgefiflie scheinen einer Forminderung bis zu
ziemlich hohen Temperaturen zu widerstehen, wihrend die obere Grenze,
wenn innen Vakuum ist, nicht weit von 1300° C entfernt liegt. Die Sub-
stanz ist nahezu weich bei 1500°.

Geschmolzener Quarz oder Quarzglas wird durch Alkalien ange-
griffen und die geringsten Spuren von solchen, wie sie vom Anfassen
kommen, kénnen schaden, wenn die Erhitzung sehr hoch hinaufgefiihrt
wird. Schwache Sduren und neutrale Salze sind ohne Einfluf3, wie von
Mylius gezeigt wurde, aber bei hoher Temperatur greifen alle Oxyde das-
selbe an. In einer Porzellanréhre erhitzt, oder auch fiir sich bis zu Tempe-
raturen oberhalb 1100° C verliert der Quarz eine Durchsichtigkeit, wird
spriingig und geht in kristallinische Struktur (Tridymit) tiber, die leicht
beim Beriihren in der Kilte abblittert. Wasserdampf beschleunigt
auch in geringen Mengen diesen Vorgang. Moissan hat gezeigt, daB er
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sich leicht in einem Bleibad oberhalb 11000 C 16st und noch viel leichter
in Zink. Villard wies nach, da} er fiir Wasserstoff durchlissig ist,
aber weniger noch als Platin, nur scheint er keine anderen Gase zu
okkludieren. Er ist ebenfalls sehr durchldssig fiir Helium. Travers
und Jaquerod finden auch, dall Quarz durch Wasserstoff bei hoher
Temperatur reduziert wird.

Sein grofler Vorteil fiir die Gasthermometrie ist das Fehlen einer
Forménderung und sein auflerordentlich kleiner Ausdehnungskoeffizient,
ungefihr 1/;, desjenigen von Platin, oder genauer nach den Bestimmungen
von Holborn und Henning mit einem Komparator

2.10% = 540 t von 6° bis 10000,
Scheel findet mit einem Apparat nach Fizeau
A.10%9 = 322 t 4 1,47 t2 zwischen 0° und 1009,

wo die Kurve denselben Charakter hat, wie fiir Metalle. Es steht aber die
Konstanz dieses Koeffizienten in Frage. ‘

Beim Arbeiten bei 1000° C wird die Ausdehnungskorrektion von
ungefiahr 20° fiir Porzellan oder Platin auf ungefdhr 1° reduziert, ihre
Unsicherheit wird daher vernachlissighbar und laft eine groBle Zu-
nahme der Genauigkeit zu. Quarzglas wurde mit Vorteil von Jaque-
rod und Perrot als Thermometergefifisubstanz beim Goldschmelz-
punkt mit mehreren Gasen angewendet. KEs kann nicht ausschlieBlich
als Hiille dienen, besonders nicht bei Temperaturen, die weit tiber 1100° C
liegen, wegen der oben angegebenen Griinde.

Altere Untersuchungen. Wir wollen jetzt auf die Versuche der
verschiedenen Forscher eingehen und wollen sehen, in welchem Grade
die Bedingungen fiir die Genauigkeit, wie sie im Laufe dieses Berichtes
angegeben sind, verwirklicht worden sind.

Pouillet. Pouillet war der erste, welcher das Luftthermometer
fiir die Messung hoher Temperaturen verwandte; er erhielt fiir seine Zeit
sehr gute Werte.

Fig. 5.
Pouillets Thermometer.

Sein Pyrometer war aus einem Platingefall hergestellt, eiférmig
von 60 cem Fassungsvermogen, mit welchem mittels Goldlot eine Platin-
kapillare von 25 cm Linge verbunden war; in demselben Querschnitt,
fortgesetzt wie diese, lag eine andere von Silber von derselben Liinge,
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die mit dem Manometer verbunden war. Die Verbindung der Platin-
und Silberréhren war mittels eines Metalliiberwurfs hergestellt. Der
schidliche Raum besall so ein Volumen von 2 cem.

Das Manometer war aus 3 Glasréhren aufgebaut, die am unteren
Ende in ein Metallstiick eingebettet waren; das erste Rohr, das als
MeBrohr diente, war in Kubikzentimeter eingeteilt, das zweite bildete
das Manometer zum gendherten Ablesen und das dritte diente dazu um
den Apparat zu fiillen.

Ein zweckmiflig angebrachter Hahn erlaubte
die Anderung der im Apparat enthaltenen Queck-
silbermenge. (Fig. 6.) Das Prinzip dieses Apparates
ist das gleiche, wie das des neueren Regnault-Mano-
meters; dieses letztere unterscheidet sich von dem
Pouilletschen Manometer nur durch Unterdriickung
des dritten Rohres, welches durch eine Flasche ersetzt
ist, die mit dem Fiillhahn durch einen Gummischlauch
verbunden ist.

Pouillets Bestimmungen der Schmelzpunkte
sind folgende

Gold 1180° (um 115° zu hoch),
Silber 1000° (um 40° zu hoch),
Antimon 432° (zu niedrig um 200°),
Zink 423° (gut).
Ed. Becquerel. Dieser Gelehrte nahm die
U U u Arbeit von Pouillet mit demselben Apparat wieder
Fig. 6. auf und setzte sie fort. Am Ende einer Diskussion
Pouillets mit H. Sainte-Claire-Deville iiber die Frage

Manometer. der Durchlissigkeit des Platins, nahm er der Reihe

nach Pyrometer wus Eisen und Porzellan in Gebrauch. Die mit Platin
erhaltenen Resultate scheinen aber bei weitem die besten zu sein.

Pyr. aus Pt.  Pyr. aus Porzellan

Siedepunkt von Zink 930° (gut), 890°,
Schmelzpunkt von Silber 960° (gut), 916°,
Schmelzpunkt von Gold 1092°, 1037°.

Die Zahlen fiir Gold weichen untereinander selbst um ungefihr
259 ab.

Versuche von H. Sainte-Claire-Deville und Troost. Die
beiden haben nach ihrer Diskussion mit Becquerel zahlreiche Versuche
mit dem Porzellan - Luftthermometer angestellt; sie erhielten sehr aus-
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einandergehende Resultate, welche sie zurzeit noch nicht verdffentlicht
haben.

Sie setzten ihr groBtes Vertrauen auf die Bestimmungen, die sie
mit Hilfe des Joddampfes machten (wir werden hiervon spiter reden);
als dann die Ungenauigkeit dieser Methode herausgefunden war, machten
sie die Resultate bekannt, die sie fiir den Siedepunkt des Zinks erhalten
hatten.

Sie wandten einen Graphittiegel mit einer Kapazitit von 15 g Zink
an; dasMetall wurde neu nachgefiillt in dem Malle, wie es verdampfte.

Der Tiegel wurde in einem mit Kohle gefiillten Ofen aufgestellt.
Um das Pyrometer war eine Hiille aus feuerfestem Ton aufgebaut,
aber dieser Aufbau war ganz unzureichend um die durch die Strahlung
bewirkten Fehler zu vermeiden. Dieselben Messungen wurden mit ver-
schiedenen Gasen wiederholt. Die Zahlen, die fiir den Zinksiedepunkt
erhalten wurden, liegen zwischen 916° und 1079° und scheinen eine
Funktion der Natur des Gases zu sein, die man nicht ausdriicken kann.

Violle. VeranlaBt durch H. Sainte-Claire-Deville, den seine
aufeinanderfolgenden Fehler in die Schwierigkeiten des Problems einge-
weiht hatten, machte Violle eine Reihe von Messungen, die lange Zeit
unter die besten gehorten. Er gebrauchte ein Porzellanthermometer
und arbeitete in gleicher Weise mit konstantem Druck und konstantem
Volumen. Die Ubereinstimmung der beiden Zahlen zeigt, ob die Masse
konstant geblieben ist; dies ist ein Aquivalent zu der volumetrischen
Methode von Becquerel.

Der hauptséichlichste Einwand, den man gegen diese Beobachtungen
erheben kann, betrifft die Unsicherheit der Temperaturgleichheit des
Pyrometers und des beobachteten Stoffes neben dem Normal; in dieser
Hinsicht sind aber diese Versuche, die in einem Perrotofen vorgenommen
worden sind, befriedigender als diejenigen, die in den frither angewandten
Kohlesfen gemacht wurden.

1. Eine erste Reihe von Bestimmungen galt der spezifischen Wérme
des Platins. Eine Platinmasse von 423 g wurde in einem Perrotofen
lingsseits des Pyrometers aufgestellt, und wenn sie im Zustand des
Temperaturgleichgewichtes sich befand, wurde sie entweder direkt in
Wasser oder in einen oben offenen Platintiegel getaucht, in der Mitte
des Kalorimeterwassers befindlich. In einem Fall wurde der Versuch
in wenigen Sekunden angestellt; in einem andern dauerte er 15 Minuten,
und die Korrektion betrug gegen 0,3° auf 10°; die Ergebnisse aber
stimmten tiberein. Bei 787° ergaben zwei Versuche 0,0364 und 0,0366;
Mittel 0,0365.

Bei 1000° wurden 12 Versuche nach der Methode des Eintauchens
gemacht; die gefundenen Zahlen schwanken von 0,0375 bis 0,0379,
Mittel 0,0377.
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Nahe bei 1200° wurden die Messungen mit konstantem Druck und
konstantem Volumen gemacht

Temperatur bei Temperatur bei Mittel Spezifische Warme

konstantem Vol. konstantem Druck ate von Platin
11710 1165° 1168 0,0388°
11690 11660 11680 0,0388°
11950 11920 1193° 0,0389°

Die mittlere spezifische Warme kann nach diesen Beobachtungen
durch die Formel dargestellt werden

CY=0,0317 4 0,000006 . t,
und die wirkliche spezifische Wérme durch

%‘tl. = 0,0317 + 0,000012..t.

Violle benutzte diese Bestimmungen um durch Extrapolation den
Schmelzpunkt des Platins zu bestimmen, den er bei 1779° fand. Er
maf} dazu die von 1 g festen Platins von seinem Schmelzpunkt bis zu 0°
abgegebene Wérmemenge. Hierzu wurde eine bestimmte Menge von
Platin geschmolzen, in welches eine Drahtspirale desselben Metalles
eingetaucht wurde, und in dem Augenblicke, in dem die Badoberfliche
fest wurde, wurde mit Hilfe dieses Drahtes ein Block festen Platins
herausgehoben und in das Wasserkalorimeter getaucht.

Die latente Schmelzwiirme des Platins betrigt 74,73 c. + 1,5; die Zahl
ist aus finf Bestimmungen abgeleitet.

2. Eine zweite Reihe von Bestimmungen galt der spezifischen Warme
von Palladium. Diese Bestimmungen wurden zum Teil durch, Ver-
gleich mit Platin, zum Teil mit dem Luftthermometer ausgefiihrt.” Die
nach den beiden Methoden erhaltenen Werte sind iibereinstimmend.

Die mittlere spezifische Wéarme ist durch die Formel gegeben
CY = 0,0582 4 0,000010.t.
Die wirkliche spezifische Wirme ist gleich

%_ — 0,0582 - 0,000020.%.

Der Palladiumschmelzpunkt wurde bei 1500° gefunden. Die latente
Schmelzwirme des Palladiums, die bei denselben Versuchen gemessen
wurde, ergab sich zu 36,3° Kalorien.

3. In anderen Versuchsreihen bestimmte Violle den Zinksiede-
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punkt. Er verwendete einen Apparat aus emailliertem Gul, der in drei-
fachem Metalldampfmantel erhitzt wurde; der Topf war mit Ton und
Kuhhaar iiberdeckt um ein Uberhitzen der Winde zu vermeiden. Die
Messungen wurden wechselweise mit veranderlichem Druck und Volumen
angestellt. Er fand etwa 930°.

4. Eine letzte Reihe betrifft die Schmelzpunkte von Metallen, die
durch Vergleich mit der Gesamtwirme des Platins bestimmt wurden:

Silber . . . . . .. . ... ... .94/ zu tief),
Gold . . .. ... .. ... ... .1045 (18 zu tief),
Kupfer (vielleicht mit Cu,0O gesattigt) 1050° (13° zu tief).

Mallard und Le Chatelier. Bei ihren Untersuchungen tiber die
Verbrennungstemperaturen von Gasgemischen gebrauchten Mallard
und Le Chatelier ein Porzellanpyrometer, welches evakuiert wurde;
dann wurde Luft eingelassen und das so absorbierte Gasvolumen ge-
messen. Es ist moglich bis zu 1200° zu kommen, ohne irgend ein Zusam-
menbrechen des Porzellans zu bemerken; aber diese angegebene Methode
ist unter der Einwirkung des Vakuums zu Ende bei 1300°.

Die Methode wurde auf folgende Weise gebraucht, um die Verbren-
nungstemperaturen von Gasgemischen zu messen: Die Luft wurde aus
dem Apparat ausgepumpt, und die Temperatur durch das fiillende
Gasvolumen gemessen; die Luft wurde wieder ausgepumpt und der
Apparat mit der Gasmischung angefiillt. Ob eine Verbrennung stattge-
funden hatte oder nicht, wurde durch Vergleich des Volumens der
Mischung mit dem unter denselben Temperaturbedingungen eingefiihrten
Luftvolumen festgestellt, wenigstens in den Fillen der Mischungen, die
mit Volumverminderung verbrennen. -

Das benutzte Pyrometer hatte ein Fassungsvermdgen von 62 cem
nach Abzug des schiidlichen Raumes (1 cem); folgende Tabelle gibt die
Luftvolumina, die den verschiedenen Temperaturen entsprechen.

400 . . . . . . . . . . 267 c.c
600 . . ... .....206
800 . . . ... ....167
1000 . .. ... ....141
1200 . . . ... ... . 122

Nimmt man an, dal die Volumenmessungen auf 0,1 ccm gemacht
sind, wiirde man eine Genauigkeit von nur 10° auf 1000° haben wegen des
unzureichenden Volumens des thermometrischen Gefiles.

Barus. Dieser amerikanische Physiker konstruierte einen rotieren-
den Apparat, bemerkenswert wegen seiner Temperaturgleichférmigkeit,
den er aber nur direkt zur Eichung von Thermoelementen gebrauchte.
Er arbeitete mit konstantem Druck. Mit Hilfe von so geeichten Thermo-
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elementen bestimmte er die Siedepunkte von Zink (926° bis 931°) und von
Kadmium 773° bis 784%; der Siedepunkt von Wismut wurde mit redu-
ziertem Druck von 150 mm bei 1200° gefunden, was unter Atmosphiren-
druck durch Extrapolation 1500° ergeben wiirde.

Fig.7 zeigt den Langsschnitt von Barus’ Apparat. Er besteht haupt-
sichlich aus einem Porzellan-Pyrometer, das ein inneres Rohr enthilt,
in welches das Element getaucht wird. Das Pyrometer wird stationir
gehalten und ist befestigt an einem Punkte seines Stieles. Es ist von
einer Hiille aus GuB umgeben, deren hauptsichliche Gestalt durch die
Umdrehung um die Achse des Pyrometers gegeben ist; diese Hiille ist aus

_]I-.ae:..."l

5

|

Fig. 7.
Apparat von Barus.

zwei dhnlichen Héilften zusammengesetzt, die mit Hilfe eiserner Klam-
mern zusammengehalten werden und es kann ihr eine Drehbewegung
um ihre Figurenachse, zum Zweck die Gleichférmigkeit des Erhitzens
zu sichern, erteilt werden. Sie wird durch daruntergesetzte Gasbrenner
geheizt. Eine duBlere Umkleidung aus feuerfestem Ton hilt die Hitze
um die Eisenhiille zusammen.

Holborn und Wien. Holborn und Wien unternahmen eine
sehr weitgehende Eichung des von Le Chatelier vorgeschlagenen
Thermoelements Pt, 90 Pt — 10 Rh. Sie benutzten ein Porzellangefal3
von ungefihr 100 ccm Fassungsvermogen, das an seinen beiden Enden
in Porzellankapillaren auslief. Das Thermoelement ist innerhalb des
GefiaBes untergebracht und jeder seiner Schenkel ist durch eine der
Seitenrohren herausgefiihrt; diese Anordnung gestattet an verschiedenen
Punkten die wirkliche Temperatur des schiadlichen Raumes zu bestimmen,
dessen Volumen 1,5 ccm betrigt.

Sie arbeiteten mit konstantem Volumen, mit einem sehr kleinen
Anfangsdruck, um immer Unterdruck zu haben; so waren sie imstande
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1430° zu erreichen. Oberhalb 1200° konnten sie mit einem Pyrometer
nur eine einzige Beobachtung machen; darunter ungefihr 10 Messungen.

Sie bestimmten sehr nahe den Ausdehnungskoeffizienten ihres Porzel-
lans, eines Erzeugnisses der Berliner Manufaktur und fanden ihn gleich
0,0000045, die gleiche Zahl, die Le Chatelier fiir das Porzellan von
Bayeux gefunden hat.

Sie benutzten dieses Pyrometer, um mit einem Element als Zwischen-
glied die Schmelzpunkte bestimmter Metalle festzulegen.

Silber . . . . . .. .. ... .. 970
Gold . ... ... .. .. ....1072
Palladium . . . . . . . . . . . . . 1580
Platin . . . . . . . . .. .. .. .1780

Diese Zahlen galten zurzeit ihrer Bestimmung als diejenigen, welche
am meisten Vertrauen verdienten; indessen mull bemerkt werden, daf}
das Gefillvolumen zu klein war um eine sehr grofle Genauigkeit zu
gewihrleisten und daf der Ausdehnungskoeffizient nicht gut bekannt war.

Wir werden auf diese Versuche bei der Behandlung der elektrischen
Pyrometer zuriickkommen.

Neue Experimentaluntersuchungen. Man kann behaupten, daf}
die genaue moderne Gasthermometrie mit der Einfithrung der elek-
trischen Ofen und dem Verwerfen der Porzellangefile begonnen hat,
was beides durch Holborn und Day bewirkt worden ist. Das Thermo-
meter mit konstantem Volumen ist dasjenige, was allgemein bei den
neueren Gasthermometer-Untersuchungen bei Temperaturen oberhalb
von 500° benutzt worden ist, und das eingeschlossene Gas ist gewohnlich
Stickstoff. ~Weiterhin sind Versuche in der Reichsanstalt gemacht
worden, wo die Arbeit bis 1100° C zuerst von Holborn und Day wieder-
holt und dann von Holborn und Valentiner bis zu 1600° C weiter-
gefithrt wurde. Am Geophysical Laboratory in Washington haben
ebenfalls Day, Clement und Sosman eine Reihe von Fixpunkten
vom Zink bis zum Palladium festgelegt unter Anwendung sehr bewéahrter
Methoden zur genauen Messung der hoheren Temperaturen. Jaquerod
und Perrot benutzten einige Gase in Quarzglas bis zur Schmelztempe-
ratur des Goldes, withrend das Wasserstoffthermometer von Jaquerod
und Wassmer zur Bestimmung der Siedepunkte von Naphthalin und
Benzophenon benutzt wurde. Die Skala des Platin-Widerstandsthermo-
meters wurde mit der des Stickstoffs bis zu 500° C mit konstantem Druck
von Callendar, mit konstantem Volumen von Chappuis und Harker
und von Holborn und Henning verglichen; aus diesen Messungsreihen
wurde der Siedepunkt des Schwefels von diesen Beobachtern und von
Eumorfopoulos abgeleitet; letzterer verwendete Callendars Form
des Thermometers mit konstantem Druck.
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Wir wollen mehr im einzelnen die meisten dieser neuen Unter-
suchungen auseinandersetzen; zum Teil hier, zum Teil im Kapitel tiber
die Eichung.

Holborn und Day. Ihre Anfangsarbeit wurde unternommen mit
Porzellangefiflen bei Temperaturen oberhalb von 500° C unter Benutzung
von Stickstoff und Wasserstoff und mit einem Gefille aus Jenaer Boro-
silikatglas Nr. 59 III, gefiillt mit Wasserstoff fiir Temperaturen unter-
halb 500°. Porzellangefifie aulen glasiert und ebenso mit Innenglasur
wurden verwandt. Fehler, welche durch Verinderungen in den Gefaflen
bedingt waren, wurden gefunden durch ,,Null-Ablesungen und ebenfalls
durch gleichzeitigen Gebrauch von Thermoelementen. Salzbdder
wurden bis zu 700° zuerst gebraucht, aber spater wurde elektrische Hei-
zung in Luft bei der ganzen Arbeit in hoher Temperatur angewandt.

Die Hartglasgefifle von ungefihr 167 cem Fassungsvermogen
zeigten weniger Verdnderung, nachdem sie hoch erhitzt waren, als die
Thermoelemente bei den Messungen UnregelméfBigkeiten, welche ver-
anlaBt waren durch das Nachlassen der Empfindlichkeit letzterer bei
niedrigen Temperaturen; diese Glasgefifle wurden besser befunden als
diejenigen von Porzellan bis hinauf zu 500° C. Die erreichbare Genauig-
keit mit der Kontrolle des Thermoelementes betrug ungefihr 0,6° C.

Porzellangefafle von 100 ccm Fassungsvermogen innen und aullen
glasiert und mit Wasserstoff gefiillt, ergaben, falls sie nur bis 700 Grad
erhitzt wurden, sehr auseinandergehende Resultate, welche hauptséich-
lich auf der chemischen Wirkung zwischen dem Wasserstoff und den
GefalBwinden beruhen und auf dem Wasserdampf, welcher entsteht.
Bei Gebrauch von Stickstoff und der elektrischen Heizung betrug die
gleiche Differenz zwischen den beobachteten und berechneten Werten
+1,5° C. Viel weniger zuverlissige Resultate wurden mit Porzellan er-
halten, welches nur auf der Innenseite glasiert war.

Die erste Versuchsreihe mit einem Metallgefil wurde mit einer
Legierung aus 20 9, Iridium und 80 9%, Platin unternommen, wihrend
die Gefifle zylindrische Form bei einem Volumen von 208 ccm und einer
Wandstirke von 0,5 mm besaBlen, und der schadliche Raum betrichtlich
gegeniiber dem der Porzellangefifle verkleinert war. Der elektrische
Heizofen war so vorgesehen, indem er in logarithmischer Verteilung
gewickelt war, dall bei 1150° die Temperaturverteilung konstant bis auf
30 {iber demjenigen Teil des Ofens war, welcher das Gefial3 enthielt. Diese
Grofle wurde noch weiter ausgeglichen durch die Anwesenheit des Metall-
gefifles ; ebenso wird bei sehr hohen Temperaturen die Neigung zum Gleich-
gewicht durch die Strahlung verbessert, indem letztere die Verluste an
den Enden ausgleicht. Eine Temperatur-Kontrolle bis auf 1/,,° C bei
1000° C kann auf elektrischem Wege mit einiger Vorsicht hergestellt
werden. Eine Genauigkeit von mehr als 1° C wurde infolgedessen erreicht
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und die SchluBfolgerung erschien hiernach berechtigt, daf die Metall-
gefiBe in einem elektrisch geheizten Ofen, wo keine Gase oder andere
Stoffe auf das Platin einwirken oder in Beriihrung mit ihm sind, jeder
Form des Porzellangefifles iiberlegen wiren.

Thre spitere Arbeit bestand in einer Bestimmung der Fixpunkte,
indem sie das Thermoelement als Zwischenglied benutzten, nachdem sie
den Ausdehnungskoeffizienten des Materials ihres Gefilles gefunden
und gezeigt hatten, dall das Gefill keine Forménderung nach dem Er-
hitzen erlitt. Die Korrektion fiir die Ausdehnung betrigt gegen 300
bei 1000° und 40° bei 1150°. Die Ausdehnung wurde bestimmt
an einem 50 cm Stab in einem Komparator, der elektrisch auf
1000° C geheizt werden konnte. Obwohl keine Verinderung im Volumen
des diinnwandigen Gefdfles beim Kiihlen entdeckt werden konnte, hitte
doch ein zeitliches Einsinken der glithenden Winde unter dem verhilt-
nismifig hohen Druck stattfinden konnen; deshalb wurde ein Gefal3
genommen mit 1 mm dicken Wandungen, dessen Zusammensetzung
90 Pt — 10 Ir war. Dieses Gefill war ebenso zweckmilig wie das erste.

Die von Holborn und Day erhaltenen Resultate fiir diese Fix-
punkte sollen ebenso wie ihre Arbeit mit Thermoelementen spiter be-
sprochen werden.

Jaquerod und Perrot. Unter Verwendung eines Quarzgefifles,
welches bei konstantem Volumen aufeinanderfolgend mit Stickstoff, Luft,
Sauerstoff, Kohlenmonoxyd und Kohlenséure gefiillt wurde, und unter
Verwendung eines elektrischen Widerstandsofens wurden Resultate
erhalten, die fiir den Goldschmelzpunkt mit den ersten vier Gasen auf
0,3° {ibereinstimmen ; sie setzten dabei einen gemeinsamen Ausdehnungs-
koeffizienten ein, welcher auf Chappuis Grenzwert beruhte, wobei sie
verschiedenen Anfangsdruck nahmen. Die Verwendung von Quarz
verkleinert die Korrektion fiir die Gefillausdehnung auf 2° bei 1000°.
Diese Arbeit zeigt, daf} in dem Gebiet von 0° bis 1000° C die Ausdehnungs-
koeffizienten dieser Gase praktisch einander gleich sind (vgl. Seite 23).

Callendars Thermometer mit konstantem Druck. Fiir die
Eichung des Platinwiderstandsthermometers hat Callendar eine An-
ordnung des Gasthermometers mit konstantem Druck gepriift, in welchem
der schédliche Raum durch einen geistvollen Kunstgriff auf einen sehr
kleinen Teil reduziert wurde; er besteht im Einschalten einer Siule von
Schwefelsdure in das Kapillarrohr, welche immer in dieselbe Lage ge-
bracht wird (Fig. 8). KEs ist infolgedessen erlaubt, in dem Manometer
leere Ritume irgend welchen Volumens zu vermeiden und das vereinfacht
die Messungen.

Das Gefill besteht aus Glas und sein Fassungsvermogen betrigt
77.01 cem. Das Kapillarrohr hat einen Durchmesser von 0.3 mm. Es
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ist verbunden mit einem kleinen U-Rohr von 2 mm Durchmesser, welches
die Schwefelsiure enthilt. Der Gesamtwert des schiadlichen Raumes
ist auf diese Weise auf 0,84 ccm verkleinert.

Die Schwefelsdure wird vor jeder Messung bis zu einer bestimmten
Marke herangebracht. Da die Dichtigkeit dieser Fliissigkeit 1/, derjenigen
des Quecksilbers betrigt, sollten die Fehler bei der Hohenbestimmung
durch 7 dividiert werden, um sie in Quecksilberhohe auszudriicken. Die
Anwendung dieser Sdule aus Schwefelsiure besitzt den Nachteil, dal
sie den Beobachter zwingt, fortwihrend den Apparat wihrend der ganzen
Zeit des Erhitzens oder Abkiihlens zu beobachten, um das Druckgleich-

rl\lunometer

Thermometer

Scala in cm

Fig. 8.
Callendars Differential-Manometer.

gewicht auf beiden Seiten dieser Siule zu erhalten; sonst wiirde die
Fliissigkeit entweder in das Manometer getrieben, oder in das Gefil3
steigen.

Das Manometer ist zur Luft offen und wird gleichzeitig mit dem
Barometerstande abgelesen.

Der Ausdehnungskoeffizient des bei dem Bau des Thermometers
verwandten Hartglases wurde fiir ein Rohr gleicher Herkunft mit Hilfe
von zwei Mikroskopen gemessen, welche auf einer Mikrometerschraube
angebracht waren und nur die kalten Enden der Réhre beobachteten.
Ein kaltes Vergleichsrohr konnte unter die Mikroskope gelegt werden,
um die Unverinderlichkeit ihres gegenseitigen Abstandes zu priifen.
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Mittlerer Ausdehnungskoeffizient.

t a
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Nach dem Erhitzen auf 400° zeigten sich dauernde Anderungen,
welche einen Betrag von 0,02 bis 0,05 auf 100 erreichten.

Wenn der Nullwert in Zeitintervallen von verschiedener Liinge
beobachtet wird, kann man die dauernden Anderungen im Gefiile fest-
stellen. Folgende Tabelle gibt einige Beispiele an.

‘ Sauerstoff- ’ Stickstoff-

Datum ‘ Thermometer i Thermometer Bemerkungen
‘ mm 1 mm
| ~ | bei 300" gefiillt;
Jan. 21, 1886 . . . { 693,1 7 695,4 | Messung nach 4 Tagen
Jan. 22, 1886 . . . | 692,9 i 695,1
Jan. 23, 1886 . . . | 692.,9 | 694,9 nach Erhitzen auf 100°
Jan. 25, 1886 . . . . 692,0 | 693,8
Jan. 25, 1886 . . . 692,0 [ 694,1 nach Erhitzen auf 100°

Diese Anderung des Nullwertes ist auf eine teilweise Absorption
der Luft durch das Glas geschoben worden. Glas, ein amorpher Korper,
nimmt etwas Fliissigkeit auf, kann infolgedessen Gase auflosen, besonders
bei hoher Temperatur, obwohl dieses nicht aus der Arbeit von Holborn
und Day mit dem Stickstoff hervorgeht.

Fiir Temperaturen, die héher liegen als 300°, wird diese Fehlerquelle
sehr erheblich, besonders wenn das Gas Wasserstoff ist. Dieses Gas ver-
schwindet allméhlich durch Auflésen in dem Glase oder durch Oxydation,
indem es die Elemente des Glases zersetzt. Es ist notwendig, zum
Stickstoff iiberzugehen. Diese Tatsache wurde von Chappuis und
Harker im Laufe einer Untersuchung #iber das Platinwiderstands-
pyrometer bemerkt, wenn die gemessenen Temperaturen eine Hohe von
6000 erreichten.

Eine der neuesten Formen dieses Thermometers, in welchem eine
vollkommene Kompensation des schiddlichen Raumes vorhanden ist,
ist in Tigur 9 dargestellt, wo A das Thermometergefill bedeutet, welches
durch eine Kapillare a mit einem Auslaufgefifl verbunden ist, oder,
wie hier dargestellt ist, mit einer Biirette B. Die Kapillare zur Kompen-
sation b ist ebenfalls mit einem Gefifl C verbunden und die beiden
Kapillaren a und b sind an das Differentialmanometer D angeschlossen.
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Die Gefile C B miissen fiir sehr genaues Arbeiten in ein Bad von kon-
stanter Temperatur eingebracht werden, z. B. ein Eishad. Die relative

Fig. 9.
Callendars Thermometer.

GroBe der Gefille hingt fiir die groBte Genauigkeit ab von der Hohe
der Temperatur, die gemessen werden soll. Wenn Gleichgewicht und
Kompensation bei irgend einer Temperatur hergestellt sind, wird die
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Gasmasse in den beiden Teilen des Apparates die gleiche sein, wenn die
Drucke auf Gleichgewicht gebracht sind, was durch das empfindliche
Manometer D gezeigt wird, unter der Voraussetzung, dal C und B sich
genau auf derselben Temperatur befinden. Fiir eine Anderung in der
Temperatur dndert sich das Volumen des Gases in B, d. h. es wird von
A etwas hiniibergedriickt und dieses Volumen kann man an der Biirette
ablesen oder besser durch Wigung des verdringten Quecksilbers be-
stimmen. Der obere AbschluBhahn dient dazu, den Apparat zu ent-
leeren oder zu fiillen. Eine Temperaturbestimmung, welche keine
Korrektionsglieder erfordert, wird folgendermaflen ausgefiihrt: Fiir die
Kompensationsseite des Apparates haben wir

V, = Gasvolumen in C;
m,= Gasmasse in C;
0, = Gastemperatur in C auf der Gasskala;
po = Gasdruck in C;
v - Kapillarrohrvolumen;
© = mittlere Temperatur
Po (ZZ"' l_‘;) =mk,
wo k eine Konstante.
Fiir das Thermometer selbst haben wir mit einem édhnlichen Aus-
druck
Vt Vm \%
Pt <(')t+7n{+ ()) =m, k.
Der Index  bezieht sich auf A und ,, auf B.
Da aber m; = m und p; = p, infolge der Kompensation ist, folgt
Vt Vm . Vo.
Qt Qm o @o
C und B sind aber auf gleicher Temperatur @,, oder @, = 6,,;
infolgedessen
Vi 6,
b Vo - an
Diese Form des Thermometers wurde von Callendar und Griffiths
mit einer luftgefiillten Porzellanbirne angewandt um den Siedepunkt
des Schwefels zu bestimmen, fiir welche Temperatur sie 444,53° C auf
der Skala mit konstantem Druck erhielten, nachdem sie wegen der
Ausdehnung des Porzellans korrigiert hatten.
Eumorfopoulos hat unter Verwendung von Luft in einem Gefil}
aus Jenaer Glas 16T neuerdings mit demselben Typus des Thermo-
meters 444,559 erhalten, mit einer Abweichung von 0,37°(* bei 11 Versuchen,

o

Burgess-Le Chatelier-Leithiiuser. d
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bei einem Thermometergefil von 90 cem, welches sauber abgeschirmt
im Schwefeldampf sich befand. Eine frithere Veroffentlichung ergab
443,580, aber dieses beruhte auf einer unsicheren Extrapolation der ab-
soluten Ausdehnung des Quecksilbers von 100° aus, welche dazu benutzt
war, den Ausdehnungskoeffizienten des Glasgefifles bis zum Schwefel-
siedepunkt zu erhalten. Die Korrektion von—}0,97° wurde von Callendar
und Mof auf Grund ihrer neuen Messungen der absoluten Ausdehnung
des Quecksilbers bis zu 300° C angebracht.

Eumorfopoulosgibt ebenso die genauen Formeln fiir den Gebrauch
eines solchen Thermometers an. Er fand, daBl Jenaer Glas 16! sehr
storende Anderungen des Nullwertes zeigte, indem das Gefif3 sein Volumen
um ungefahr 1%, wéhrend der Dauer seiner Versuche verdnderte.

Ausgeriistet mit einem Gefdl aus Quarzglas oder einer Platin-
legierung kann ein solches Gasthermometer ein Instrument von héchster
Genauigkeit fiir die experimentelle Ausdehnung der Gasskala mit kon-
stantem Druck werden.

Holborn und Valentiner. Das Bediirfnis, die Gasskala zu den
h6chst moglichen Temperaturen auszudehnen, und zwar mit modernen
Mitteln, trat in der Reichsanstalt auf, und diese schwierige Aufgabe
wurde zuerst im Jahre 1906 von Holborn und Valentiner in Angriff
genommen, welche die Stickstoffskala mit konstantem Volumen bis
zu 1600° C mit derjenigen des Platinrhodium-Thermoelementes und der
des optischen Pyrometers verglichen.

Die Versuche wurden mit zwei Gefiflen ausgefithrt. Das eine aus
einer Platinlegierung mit 209, Iridium mit 208 ccm Fassungsvermdogen,
welches in einem Heraeuswiderstandsofen mit Platinblech geheizt wurde,
und das andere aus Iridium mit einem Fassungsvermdgen von 54 ccem,
das in einem Heraeusofen mit Iridiumrohr geheizt wurde. Anfangs-
drucke von 136 bis 250 mm wurden benutzt. Um das Verderben der
Drihte des einzelnen benutzten Thermoelementes zu vermeiden, wurden
dieselben in Quarzglasrohren eingeschlossen. Mit Hinsicht auf den
sehr betrichtlichen Ungleichférmigkeitsgrad der Temperatur innerhalb
des Ofens lings des Thermometergefifies, ungefihr 60° C in einigen
Fillen, und mit Hinsicht auf die betrachtlichen Korrektionen wegen des
schiidlichen Raumes, 125° bis 150° bei 1600° mit dem Iridiumgefas,
schiitzen diese Beobachter die Genauigkeit ihrer Resultate auf 100 bei
den hochsten Temperaturen. Wir wollen auf ihre thermoelektrischen
und optischen Messungen in den entsprechenden Kapiteln zuriickkommen.

Day,Clementund Sosman. Seit den klassischen Untersuchungen
von Barus im Anfang der achtziger Jahre sind keine erheblichen Gasthermo-
meteruntersuchungen in Amerika ausgefithrt worden, bis diese Forscher
(1904—1910) eine Neubestimmung einer Reihe von Fixpunkten unter-
nahmen, und zwar vom Zink bis zum Palladium mit Hilfe des Stick-
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stoffthermometers mit konstantem Volumen. Die erste Arbeit von Day
und Clement wurde mit einem Platiniridiumgefai ausgefiihrt, aber
mit Riicksicht auf das Unvermogen, den Effekt des Verderbens der Thermo-
elemente durch das zerstiubende Iridium vollkommen auszuschliefen,
auch wenn die letzteren in Quarz eingeschlossen wurden, wurde ein Ge-
fall aus 80 Pt — 20 Rh bei den neueren Versuchen an dessen Stelle
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Fig. 10.
Bomben-Ofen und Gas-Thermometer des Geophysical Laboratory.

gesetzt, da von Holborn und Austin gezeigt worden war, dafl Rhodium
aus seinen Legierungen weniger leicht im Stickstoff herausdestilliert,
als Iridium.

Die grote Aufmerksamkeit wurde darauf gerichtet, die experimen-
tellen Methoden und die Einzelheiten der Messungen zu vervollkommnen,
s0 z. B. wurde erstens ein absolut gasdichtes Gefill von konstantem Vo-
lumen genommen, wobei dasselbe Gas, derselbe Druck auen wie innen
vom Thermometergefall benutzt wurde, was die Verwandlung des Ofens
in eine gasdichte Bombe, wie sie in Figur 10 dargestellt ist, notig machte ;

zweitens gleichformige Verteilung der Temperatur lings des GefiiBes
5*



63 Gas-Pyrometer.

wihrend der Messungen erstrebt, und zwar wurde dieses erreicht durch
den Gebrauch von geeignet angebrachten und unabhéngig voneinander
heizbaren Spulen aus Platindraht und passend eingefiigten Diaphragmen.
wie es in den Figuren 11 und 12 dargestellt ist, wobei die letzteren
eine Verbesserung gegeniiber den fritheren Ofenformen, die am Geo-
physical-Laboratory benutzt wurden, darstellen; drittens die Verkleine-
rung der Fehlerquelle auf ein Minimum, welche aus dem schidlichen
Raum im Kapillarrohr hervorgeht, das das Gefil und das Manometer
verbindet, deren Einzelheiten in Figur 13 dargestellt sind; viertens die
genaue Bestimmung des Ausdehnungskoeffizienten des Gefilles und

Fig. 11, 12.
Formen der Gefifle und Methoden der Wickelung und des Abschiitzens.

fiinftens der Temperaturausgleich des Manometers durch Luftbewegung.
In der Arbeit von Day und Sosman wurde die Form des Gefifles mit
riickwartiger Einfiihrung von Barus wieder aufgenommen (Fig. 11 u. 12)
und die Temperaturverteilung lings des Gefifles mit Hilfe von zahl-
reichen dort angebrachten Platindrihten gepriift, welche verschiedent-
lich mit dem Gefifl selbst als dem einen Teil eines Thermoelementes
ebensogut als wiren sie unabhéingige Elemente benutzt wurden. Die
fritheren Werte der Fixpunkte von Silber, Gold und Kupfer, die von
Day und Clement verdffentlicht waren, wurden spiter von Day und
Sosman als zu niedrig gefunden, wahrscheinlich wegen unvollkommenen
Temperaturausgleichs lings des Gefifles und besonders an dessen Enden.
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Fig. 13.
Manometer des Thermometers vom Geophysical Laboratory.
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Day und Sosman wiederholten ihre frithere Arbeit bis zu 1100°
und bestimmten dann einige neue Fixpunkte, Salze wie auch Metalle,
im Gebiete von 100° bis zu 1600° und geben fiir ihre endgiiltigen Resultate
eine sehr grole Genauigkeit an, namlich 0,3° fiir das Zink und 2° fiir den
Palladium-Punkt, nachdem sie eine erschopfende Betrachtung von etwa
25 méglichen Fehlerquellen angestellt haben. Fiir Messungen bei 15000 C
v
Vv
sind auf 0,5° verkleinert, wegen der Temperatursummierung iiber das
Gefall auf 1° und wegen des Ausdehnungskoeffizienten des GefiBes
auf 0,20. Es erscheint sicher, zu behaupten, daB ihre Resultate auf
1,29 bei 400° und auf 10° bei 1500° C sicher sind.

Es sollte indessen doch bemerkt werden, daB ihr Gasthermometer
hauptséchlich fiir grole Genauigkeit bei sehr hoher Temperatur bestimmt
war und infolgedessen bei geringeren Temperaturen an Empfindlichkeit
verliert, so dall die Werte, welche fiir die tieferen Fixpunkte erhalten
sind, weniger Gewicht zu besitzen scheinen, als diejenigen fiir die hoheren.
Beispielsweise wiirden die Resultate von Day und Sosman nach
Angaben von Waidner und Burgess aus der Interpolation mit dem
Widerstandsthermometer vom Zinkpunkt aus zu einem Wert des Schwefel-
siedepunktes fiihren, der 1° C niedriger sein wiirde, als der von einigen
Forschern direkt beobachtete Wert. Die Messungen von Holborn
und Henning (1911) mit dem Gas- und Widerstandsthermometer
bestiitigen diese Messungen von Waidner und Burgess bei den nied-
rigeren Erstarrungspunkten. Wir werden auf diese Frage im Kapitel
tiber die Eichung zuriickkommen. Es ist aber nicht zweifelhaft, da} diese
Untersuchungen von Day und Sosman die beste ist, welche bis jetzt
auf dem Gebiet der Gasthermometrie bei den héchsten Temperaturen
ausgefithrt worden ist.

In einer neueren gasthermometrischen Untersuchung mit dem Stick-
stoffthermometer mit konstantem Volumen im Bereiche von 300° bis
630° C haben Day und Sosman ihre Werte der fritheren Arbeit, die sic
bei tiefen Temperaturen erhalten hatten, verbessert und mit groBer
Genauigkeit eine direkte Bestimmung des Schwefelsiedepunktes vorge-
nommen, sowie auch andere Fixpunkte durch Ubertragung mit dem
Thermoelemente beobachtet. Die Gleichformigkeit der Temperatur an
jeder Stelle der Kugel des Luftthermometers wurde durch zwei ineinander-
gesetzte Fliissigkeitsbéider erzielt, von denen das eine infolge starker
Riihrung eine rasche Zirkulation einer diinnen Flissigkeitsschicht um
die Kugel erlaubte, wihrend der Rest auf nahezu konstanter Tempe-
ratur blieb. Hierbei traten keine groBeren Temperaturunterschiede
auf, die grofler waren als die Beobachtungsfehler (0,1° C). Das Gefil3
war wie in der fritheren Arbeit mit wiedereintretender Rohre an der

fanden sie z. B. die Fehler, welche durch den schiidlichen Raum - bedingt



Ausblicke fiir spitere Versuche. 71

Unterseite versehen. Die erhaltenen Zahlen fiir die Fixpunkte befinden
sich nunmehr in bester Ubereinstimmung mit den letzten Bestimmungen
von Holborn und Henning.

Vergleichung derResultate. Esmagandieser Stelle von Interesse
sein, einige der bedeutendsten Konstanten und Zahlenwerte, die in den
neuesten Beobachtungen gewonnen sind, welche das Stickstoffthermo-
meter bei hoher Temperatur benutzten, miteinander zu vergleichen.
Die Fehler sind diejenigen, welche die Beobachter angeben.

Einige mit dem Stickstoffthermometer erhaltenen Konstanten
und Resultate.
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Ausblicke fiir spiitere Versuche. Iis ist vielleicht leichter, Prizisions-
versuche zu kritisieren, als selbst anzustellen, aber nach dem bis jetzt
Gesagten ist es klar, dafl das Bediirfnis nach neueren Arbeiten mit dem
Gasthermometer noch besteht, bevor die Skala der hohen Temperaturen
in abgeschlossener Weise aufgestellt ist. So sollte die noch ausstehende
Unsicherheit von ungefihr 0,5° beim Schwefelsiedepunkt ausgemerzt
werden; withrend ferner eine gute Ubereinstimmung, besser als 5° bei
1100° C besteht, ist ein Unterschied von 25° zwischen den Beobachtern
beim Palladiumschmelzpunkt vorhanden (1550—1575%), und bei Tempe-
raturen, bei denen es hoffnungslos erscheint, direkt die Gasskala anzu-
wenden, wichst dieser Grad der Unsicherheit erheblich an, indem er
ungefihr 100° bei 3000° C betriigt oder beim Schmelzpunkt des Wolframs.

Methoden. Die Methode mit konstantem Volumen ist von den
meisten Forschern, die bei hoher Temperatur gearbeitet haben, vorge-
zogen worden und die Resultate dieser Methode haben auch kleinere

[ 1575
| +10
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Korrektionen, um sie auf die thermodynamische Skala zu reduzieren.
Fiir die niedrigeren Temperaturen hingegen wiirde es wegen der noch
ausstehenden Abweichungen gut sein, dasselbe Instrument sowohl mit
konstantem Druck als auch mit konstantem Volumen zu benutzen.
Das Gefaf} sollte man noch bei Temperaturen, die moglichst hoch sind,
in fliissige Bédder eintauchen, welche man riihrt, um die GleichméaBigkeit
der Temperatur sicherzustellen; und in diesem Temperaturgebiet oder
doch vielleicht bis 900° ist die Ubertragung der Gasskala voraussichtlich
mit sehr grofler Genauigkeit mit Hilfe des Platinwiderstandsthermo-
meters vorzunehmen, dessen Drihte dazu dienen konnen, um ein sehr
genaues Mittel von der Gefalitemperatur zu erlangen. Die erwidhnten
Vorsichtsmafiregeln und &hnliche sind in neuester Zeit von Holborn
und Henning bis zu 450° C angewandt worden. Die volumenometrische
Methode ist bei keiner neueren Arbeit benutzt worden, obwohl sie die
kleinste Instrumentalkorrektion zu besitzen scheint. Sie leidet unter
dem Nachteil, eine unsichere thermodynamische Korrektion zu besitzen.
Diese aber tritt bei hohen Temperaturen erheblich zuriick, wo die noch
vorhandenen Unsicherheiten diese kleine Korrektion bei weitem iiber-
treffen. Es wiirde deshalb der Miihe wert sein, mit dieser Methode neue
Versuche auszufiithren und zwar besonders bei sehr hohen Temperaturen.
Die Methode von Crafts und Meier (S. 74) ist ebenfalls eines weiteren
Studiums bei hohen Temperaturen wert. Die Arbeit von Day und
Sosman zeigt, dafl fiir das Thermometer mit konstantem Volumen die
Gestaltsinderung des Gefifles vermieden werden kann und dal} der durch
den schiidlichen Raum bewirkte Fehler auf einen fast zu vernachliissigen-
den Wert gebracht werden kann. Ihre Arbeit zeigt ebenfalls diec Wichtig-
keit einer genauen Bestimmung des Ausdehnungskoeffizienten des Ge-
filles und diejenige einer genauen Regulierung der Temperatur lings
desselben mit Hilfe gecignet gebauter elektrischer Ofen. Die Unsicher-
heit in der Temperatur des manometrischen Teils des Apparates gibt
Veranlassung zu einer betriichtlichen Fehlerquelle, welche man in Zu-
kunft durch Wasserkiithlung beseitigen sollte.

Das GefiB. Alle neueren Arbeiten haben die Uberlegenheit des
Metallgefiles, wenn dessen Ausdehnungskoeffizient sorgfiltig bestimmt
ist, dargelegt. Die Legierung 80 Pt.20 Rh ist das Material, welches
mit den besten KEigenschaften allen Anforderungen fiir Temperaturen
bis zu 1600° C gentigt, ndmlich Starrheit, Undurchlissigkeit, regelméfige
Ausdehnung und geringes Verderben der Hilfsapparate zur Temperatur-
messung. Die beste Form scheint die zylindrische zu sein mit einer
wieder ins Innere fithrenden Rohre. Es kann méglich sein, standhaltende
Erden aufzufinden, welche geniigend undurchlissig sind, um mit einiger
Verdnderung die Methode von Crafts und Meier bei sehr hohen Tempe-
raturen benutzen zu konnen: vielleicht kann auch metallisches Wolfram
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oder eine seiner Legierungen genommen werden, um in einer passenden
Atmosphére die Gasskala bis zu den hdchsten Grenzen auszudehnen.
In allen Fillen ist es wiinschenswert, mit einem Gefaflvolumen von hochst
erreichbarer Bestédndigkeit zu arbeiten und mit gleichfsrmiger Temperatur-
verteilung. Bis zu 500° sollte es keine Schwierigkeit machen, ein Gefil3
von 500 ccm anzuwenden.

Das Gas. Stickstoff hat sich in jeder Hinsicht als geeignet erwiesen,
und dieses Gas wird wahrscheinlich weiter benutzt werden, obwohl es
einen theoretischen Vorteil bieten wiirde, wenigstens fiir die hoheren
Temperaturen, dasselbe durch eins der einatomigen trigen Gase, wie z. B.
Argon oder Helium, zu ersetzen.

Es ist die Frage aufzuwerfen, ob es sich der Miihe lohnt, die Anwen-
dung des Gasthermometers oberhalb 1600° anzustreben, da die Kon-
stanten der Strahlungsgesetze in diesem Gebiet genau bestimmt werden
konnen und die Strahlungsgesetze hervorragend zur Extrapolation ge-
eignet sind, da sie die thermodynamische Skala direkt liefern.

Das Manometer. Es wiirde gut sein, die etwas fehlerhafte und
unsichere Beziehung auf einen verdnderlichen Druck, ndmlich den
Atmosphérendruck, zu vermeiden. Dieses kann man erreichen, indem
man bei jeder beliebigen Art des angewandten Gasthermometers den
Raum iiber der Manometerséule auf den Druck Null auspumpt und das
Manometerrohr abschmilzt, nachdem man es mit einem geeigneten Ge-
fil oder einer Kugel am KEnde ausgeriistet hat. Diese Vorsichtsmal-
regel ist ebenfalls von Holborn und Henning in ihrer letzten Arbeit
eingefithrt worden. Veriinderungen in der Temperatur der Quecksilber-
siule des Manometers konnen vollkommen durch Wasserkiihlung ver-
mieden werden. Die Fehler, die durch das Manometer bedingt sind,
kénnen dann leicht vernachlissigt werden im Vergleich mit denen,
die durch die Ausdehnung des Gefilles, die Temperaturverteilung liings
desselben und durch die Ubertragung auf das Vergleichsthermometer
bedingt sind.

Im allgemeinen kann man aussprechen, daf} es sich nicht lohnt,
weitere Versuche mit dem Gasthermometer zu unternehmen, aufller
unter den gréBten VorsichtsmaBregeln, um<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>