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VORWORT.

Von allen quantitativen Messungen ist die Aufgabe, eine Tempe-
ratur zu bestimmen, die hdufigste, da wir nur aullerordentlich wenig
Vorgénge kennen, die nicht von der Temperatur abhingen.

Handelt es sich um Beobachtungen in der Nihe von Zimmer-
temperatur, so kann man schon mit billig kduflichen Thermometern
eine Genauigkeit von einigen Zehntel Grad erreichen. Es ist aber
auch leicht, in anderen Temperaturbereichen zu messen oder bei
Zimmertemperatur héhere Genauigkeit zu erzielen, wenn man ge-
eignete Thermometer in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt
zu Charlottenburg mit den dort vorhandenen hochst sorgfiltig be-
stimmten Normalinstrumenten vergleichen 1laft.

Die Praxis kann es also im wesentlichen nur interessieren, die
speziellen Methoden der Temperaturmessung und die Handhabung
der Thermometer kennen zu lernen. Diesem Wunsche ist in dem
vorliegenden Buche in umfangreicher Weise Rechnung getragen, jedoch
nur so weit, als es sich um Messungen handelt, die gleichzeitig
wissenschaftliche Bedeutung haben.

Rein wissenschaftliche Fragen sind in diesem Buche iiberall in
den Vordergrund gestellt.

Die Wissenschaft kann sich aber nicht mit den Methoden der
Temperaturmessung begniigen, sie mufl vor allem die Grundlagen
kennen lernen, auf denen diese Methoden stehen. Es muliten also
gewisse theoretische Betrachtungen voraufgeschickt werden, die sich
besonders auf die Gebiete der Thermodynamik und der Wéirme-
strahlung beziehen.

Das Gasthermometer als die praktische Grundlage aller
Temperaturmessung ist ausfiihrlich behandelt; das gleiche gilt fiir
die Reduktion der gasthermometrischen Angaben auf die thermo-
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dynamische Skala. Von den Gebrauchsthermometern ist das Queck-
silberthermometer verhdltnismaBig kurz dargestellt, da es in der
Gegenwart bei genauen Beobachtungen mehr und mehr durch das
Platinwiderstandsthermometer verdringt wird.

Das letzte Kapitel ist der Erzeugung hoher und tiefer Tempe-
raturen, sowie der Bestimmung thermometrischer Fixpunkte gewidmet.
Es enthdlt ferner in kritischer Zusammenstellung die wesentlichsten
Resultate der Temperaturmessung, die nicht allein vom Standpunkt
der Wissenschaft, sondern auch vom Standpunkt der Technik von
Bedeutung sind.

Es sind in allen Kapiteln nur die neueren Ergebnisse der
Forschung zur Darstellung gebracht; historische Betrachtungen, sowie
Hinweise auf veraltete Methoden und Instrumente sind, bis auf
wenige Ausnahmen, vermieden.

Der Anhang enthalt einige Tabellen, die bei Temperaturmessungen
verschiedener Art zu erheblicher Abkiirzung der Rechnung dienen
konnen.

Um eine Wiederholung von Zitaten und eine Storung des Textes
durch Fufinoten zu vermeiden, sind die zitierten Abhandlungen in
einem nach Autoren geordneten Literaturverzeichnis zusammengestellt.

Bereits im August 1914 war die Drucklegung des Buches beendet.
Sein Erscheinen wurde jedoch infolge des Krieges hinausgeschoben.
Anfangs war geplant, dem Buche einen Nachtrag zu geben, in dem
die wahrend des Zeitraumes zwischen Drucklegung und Verdffent-
lichung des Buches erschienenen Arbeiten beriicksichtigt werden
sollten. Es wurde hiervon jedoch Abstand genommen, weil der
Verfasser jetzt militdrisch in Anspruch genommen ist und also
die Ausgabe des Buches noch weiter hitte aufgeschoben werden
miissen, ferner weil im Laufe des letzten Jahres, wihrend dessen
die wissenschaftliche Arbeit vielfach ruhte oder in andere Bahnen
gelenkt wurde, keinerlei grundlegende Arbeiten auf dem Gebiet der
Temperaturmessung bekannt geworden sind.

Déberitz, August 1915.
F. Henning.
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Erstes Kapitel.

Einleitung.

§ 1. Definition der Temperatur.

Um zu einem zahlenméifigen Ausdruck fiir die Temperatur zu
gelangen, sind eine Anzahl willkiirlicher Festsetzungen erforderlich.
1. Es ist eine Eigenschaft E (Linge, Volumen, elektrischer Wider-
stand usw.) irgend eines Korpers auszuwéhlen, die von der Tempe-
ratur ¢ abhingig ist, so dal F — f(t) gesetzt werden kann. 2. MuB
man die Gestalt der Funktion f(f) festsetzen. Man wihlt sie mog-
lichst einfach, etwa linear. Dann ist f(f) = a + b¢, wobei a und &
GroBen sind, die nicht von der Temperatur abhingen. Gehéren zu
den Temperaturen £, und ¢, die Werte E, und E,, so erhélt man also

E—E, _t—t, . E—E
El—Eyo—tl—to oder t_t0+E1——-—(tl—to).

E,
Bezeichnet man den mittleren Temperaturkoeffizienten der Grofie E
zwischen den Temperaturen ¢, und ¢, mit

_E—E, 1 ., E 1
A—Tot—l—:'%, 80 1st t—to-l—m—x.

3. Den beiden Konstanten ¢ und & entsprechend sind zwei Funda-
mentalpunkte ¢, und ¢, durch physikalische Merkmale, wie Zustands-
snderung oder Druck eines geséttigten Dampfes, zu definieren.
4. Die Temperaturdifferenz beider Punkte (Fundamentalabstand) und
die Temperatur des einen von ihnen sind durch Zahlen festzulegen.

Die Festsetzungen 1, 3, 4 sind vielfachen Schwankungen unter-
worfen gewesen. Naheres dariiber siehe bei Mach): Prinzipien der
Wiérmelehre.

Fiir die moderne Thermometrie sind die wichtigsten Fille, daf3
E den Druck p eines Gases von konstanter Dichte, oder das spezifische
Volumen v eines Gases konstanten Druckes bedeutet. Gleichzeitig

Henning, Temperaturmessung. 1



2 Definition.

werden die beiden Fundamentalpunkte durch den Schmelzpunkt des
FEises und den Siedepunkt des Wassers unter einem Druck von
760mm Hg definiert und t, = 0 und ¢, — ¢, = 100 gesetzt. Dann
erhdlt man fiir den Fall konstanter Dichte bzw. konstanten Druckes

1
t”:B_é‘g"E_BW’ B ¢ )
P R S )

v w®
Die GroBen oj°° und B3°° sind der mittlere Ausdehnungs- und
Spannungskoeffizient des Gases zwischen 0 und 100°.

Vom wissenschaftlichen Standpunkt aus ist die Einfiihrung
der Skala eines idealen Gases anzustreben, deren Verwirklichung
man sich beliebig annihern kann, wenn man ein schwer konden-
sierbares Gas unter hinreichend kleinen Druck bringt. Bei einem
solchen Gase, das durch strenge Giiltigkeit des Mariotteschen
Gesetzes (p.v = konst. fiir ¢ — konst.) ausgezeichnet ist, wird durch
Definition der Ausdehnungskoeffizient of — 0d°® — y gesetzt. Fiir
den Spannungskoeffizienten ergibt sich dann derselbe konstante Wert
By =B =y

Will man Temperaturen mit negativem Vorzeichen vermeiden,

80 gibt man dem Eispunkt nicht den Zahlenwert 0, sondern ;1}, das
ist nahe 273,10, Die in dieser Skala gemessenen sogenannten absoluten
Temperaturen werden mit 7' = t—{-% bezeichnet. Fiir ein ideales

Gas ist dann, je nachdem es sich um ein Thermometer konstanten

Volumens oder konstanten Druckes handelt, 7' — P oder T = y—vv—
0 0

Beide Formeln folgen direkt aus der Zustandsgleichung desidealen Gases
pv=RT,. . . ... .. R ;)

die gleichzeitig der Ausdruck fiir die Giiltigkeit des Mariotte-Gay-
Lussacschen Gesetzes ist. K heilt Gaskonstante.

§ 2. Geschichtliches.

Das &lteste Instrument zur Temperaturmessung ist das Luft-
thermometer. Diese zunichst iiberraschende Tatsache findet darin
ihre Erklirung, daB die Gase vor allen anderen Stoffen Eigen-
schaften besitzen, die sich sehr stark mit der Temperatur &ndern
und darum leicht mit einfachen Mitteln messend verfolgt werden
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kénnen. Das erste Thermometer mit einigermafen reproduzierbaren
Angaben hat um 1700 Amontons hergestellt. Es war dies im
wesentlichen ein Luftthermometer konstanten Volumens.

Die Fliissigkeitsthermometer sind leichter zu handhaben und
durch den Kunstgriff, daf man die Ausdehnung der Fliissigkeits-
masse durch Ansteigen des Meniskus in einer Kapillare verfolgt,
ebenfalls recht empfindlich. Fahrenheit stellte Anfang des 18. Jahr-
hunderts die ersten vergleichbaren Weingeist- und Quecksilberthermo-
meter her. Er nannte die Temperatur dés schmelzenden Eises -+ 329,
diejenige des Blutes 96°. Dies entspricht einer Temperaturdifferenz
von 180¢ zwischen dem Eis- und Siedepunkt des Wassers. Réaumur
teilte (1730) den Abstand zwischen beiden Fixpunkten in 80, Celsius
(1742) in 100 gleiche Teile. In beiden Skalen fithrt der Eispunkt
die Bezeichnung 0° [Literatur: Mach?), K. Meyer?)].

Gay-Lussac und Charles gelangten zu dem Resultat, daf die
Ausdehnungs- und Spannungskoeffizienten verschiedener Gase und
Démpfe iibereinstimmen. Magnus und Regnault wurden nach erheb-
licher Verfeinerung der Mefmethoden zu abweichenden Ergebnissen
gefithrt. Sie fanden bei allen untersuchten Gasen verschiedene Aus-
dehnungskoeffizienten. Regnault stellte deren Abhingigkeit vom
Druck p fest. Ahnlich ergab sich, daB der Spannungskoeffizient 8 von
dem spezifischen Volumen v des Gases abhéngt, und daB & und g selbst
unter gleichen Umstdnden fiir dasselbe Gas verschiedene Werte be-
sitzen. Nach Kenntnis dieser Tatsachen miissen Zweifel aufsteigen,
ob verschiedene Gasthermometer zu iibereinstimmenden Werten fiir
die Temperatur fiihren. Bis zu 320° konnte Regnault keine Ab-
weichungen in den Thermometern konstanter Dichte beobachten,
gleichgiiltig ob er sie mit Wasserstoff, Luft oder Kohlensiure fiillte,
wenn er nur jedesmal den an dem betreffenden Gase ermittelten
Koeffizienten $3°° zur Berechnung verwendete. Fiir schweflige Siure
als thermometrische Substanz war das Ergebnis ein anderes. Der
Spannungskoeffizient dieses Dampfes zeigte im Vergleich mit Luft
eine deutliche Abnahme mit zunehmender Temperatur. Daraus folgt,
daf ein mit schwefliger Siure gefiilltes Gasthermometer von den
Angaben des Luftthermometers abweichen muf. Regnault erkannte
gleichzeitig, dafl diese Abweichungen vom Gay-Lussacschen Gesetz
um so kleiner werden, je geringer der Druck des Gases ist, und daB
im Zustande dullerster Verdiinnung sowohl das Gay-Lussacsche als
auch das Boylesche Gesetz strenge Giiltigkeit besitzen. Hieraus
folgt, dal in diesem idealen Grenzfall alle Gase zu iibereinstimmen-
den Temperaturskalen fithren miissen.

1*



4 Internationale Temperaturskala.

§ 3. Internationale Temperaturskala.

Dies Ergebnis ist um so wichtiger, als das Regnaultsche
Resultat von der Ubereinstimmung der mit den sogenannten per-
manenten Gasen gefiillten Thermometer konstanten Volumens sich
mit zunehmender Genauigkeit der MeSmethoden nicht bestétigt hat.

Eine Abnahme des Spannungskoeffizienten mit wachsender
Temperatur, die Regnault bei 1 Atm. fiir schweflige Saure nach-
gewiesen hat, wurde im Jahre 1876 von Andrews auch fiir Kohlen-
saure gefunden, allerdings bei Drucken zwischen 20 und 30 Atm.,
und Amagat folgerte aus seinen bis zu 3000 Atm. ausgedehnten
Versuchen das nimliche Resultat fiir Luft, Stickstoff, Sauerstoff
und Wasserstoff. Es war zu erwarten, daf sich bei kleinen Drucken,
wie sie bei Gasthermometern in Frage kommen, qualitativ die gleichen
Erscheinungen zeigen, und dal also bei geniigender Schiirfe der
Beobachtung auch eine Abweichung der verschiedenen Gasskalen
sich nachweisen lassen multe.

In der Tat gelang es Chappuis im Jahre 1887, durch direkte
Vergleichung festzustellen, dafl innerhalb des Fundamentalabstandes
das Wasserstoffthermometer stets eine hohere Temperatur anzeigte,
als die iibrigen untersuchten Gasthermometer. Die mit Wasserstoff
gefiillten Thermometer konstanten Druckes und konstanten Volumens
unterschieden sich nicht merklich.

Viele andere Beobachter sind zu #hnlichen Resultaten gelangt
(Zahlenangaben § 22). Diese konnen ganz allgemein dahin zusammen-
gefalit werden, dall aullerhalb des Fundamentalabstandes die Tempe-
ratur um so héher und innerhalb des Fundamentalabstandes um so
tiefer gemessen wird, je schwerer das Gas zu kondensieren ist.

Bei dieser Mannigfaltigkeit in den Angaben verschiedener Gas-
thermometer ist es notwendig, eine Entscheidung zu treffen, die die
Einheitlichkeit der Temperaturmessung gewihrleistet. Auf Grund
der Chappuisschen Arbeiten hat das Comité international des
Poids et Mesures in seiner Sitzung vom 15. Oktober 1887, d. h. zu
einer Zeit, als man noch weit davon entfernt war, die Skala des
idealen Gases verwirklichen zu konnen, beschlossen, fiir den inter-
nationalen Dienst der Maf- und Gewichtskommission in Breteuil die
hundertteilige Skala des Wasserstoffthermometers konstanten Volumens
mit einem Anfangsdruck von 1m Quecksilber zugrunde zu legen. Als
Null- und Hundertpunkt werden die Temperaturen des schmelzenden
Eises und des unter normalem Druck siedenden Wassers angenommen.
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Der normale Druck wird durch eine Quecksilbersiule von 0° und
760 mm Hohe bei einer Schwere von 980,665 cm/sek? dargestellt.

Mit diesem Wasserstoffthermometer hat Chappuis zwischen
0 und 100° vier Quecksilberthermometer verglichen, deren korrigierte
Angaben nunmehr die internationale Wasserstoffskala reprisentieren.

Weitere Quecksilberthermometer sind durch Vergleich mit jenen
vier Hauptinstrumenten hiufig geeicht worden, und die internationale
Skala hat iiber das internationale Bureau hinaus betrichtliche Ver-
breitung erlangt. In der Tat kann man innerhalb des Fundamental-
abstandes dem Wasserstoff vor anderen Gasen, wie Stickstoff und
Luft, in gewissem Sinne den Vorzug geben. Fiir Temperaturen, die
einige 100° hoher liegen, ist aber die Verwirklichung der Wasser-
stoffskala schon recht schwierig, wenn nicht unmdéglich, denn bei
hoherer Temperatur diffundiert dieses Gas leicht durch Metallgefilie
und Quarzglas und erregt wegen seiner stark reduzierenden Wirkung
in Gegenwart von Oxyden (wie beim Porzellan und Glas) stets den
Verdacht einer Wasserdampferzeugung, wenngleich es auch im
Jenaer Glas 59T noch bis 4500 anwendbar bleibt. Bei den tiefsten
von Kamerlingh Onnes mit fliissigem Helium erzeugten Tempe-
raturen versagt der Wasserstoff vollstindig, da sein Sattigungsdruck
hier auf sehr kleine Werte sinkt. Wollte man bei dem Normal-
thermometer den Wasserstoff durch Helium ersetzen, so wiirden die
Grenzen der Anwendbarkeit im Gebiete dieser Temperatur zwar
etwas erweitert, qualitativ bleiben aber die Schwierigkeiten die
gleichen, denn bei den tiefsten Temperaturen riickt auch das Helium
seiner Kondensationsgrenze nahe, selbst wenn man seinen Anfangs-
druck so weit reduziert, als es die Genauigkeit der Messung zulédfit.

Die einzig rationelle Temperaturskala, von der zu hoffen steht,
daB sie bald international eingefiihrt werden wird, ist diejenige eines
idealen Gases. Zu ihrer Verwirklichung gibt es zwei Wege. Der
eine ist bereits angedeutet und besteht darin, daB man ein Gas-
thermometer bei verschiedenen Anfangsdrucken (bzw. verschiedenen
Anfangsdichten) beobachtet und seine Angaben auf den Grenzfall
unendlich kleinen Druckes (bzw. unendlich kleiner Dichte) extra-
poliert.

Der zweite Weg, den Lord Kelvin in bahnbrechender Weise
zuerst gegangen ist, macht sich die Resultate der Thermodynamik
zunutze, die durch rein theoretische Betrachtungen gewisse leicht
beobachtbare physikalische Erscheinungen (wie etwa die Temperatur-
dnderung eines Gases, das ohne Warmeaustausch mit der Umgebung
durch eine Drosselstelle stromt) mit der Temperaturskala eines
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idealen Gases in Beziehung setzt. Die auf diesem Wege gewonnene
Temperatur nennt man auch die thermodynamische. Die Abweichung
der gasthermometrischen Angaben von der thermodynamischen Skala
wurde zuerst von Joule und Thomson, und zwar im Jahre 1852,
ermittelt.

§ 4. Der erste Hauptsatz der Thermodynamik nebst einigen
Folgerungen.

Der erste Hauptsatz der Wéarmetheorie 146t sich dahin aus-
sprechen, daf die Energieerhhung du der Masseneinheit eines
Systems gleich der ihm zugefiihrten Wérme dq vermindert um die
gleichzeitig von der Masseneinheit geleistete Arbeit d A4 ist.

du=dqg—dA . ........ (4)

Besteht die Arbeit lediglich darin, dafl sich das Volumen der Massen-
einheit gegen den &“uBeren Druck p um den Betrag dv #dndert, so
ist d4 = pdv und also

du =dq—pdv . . . . .. . . . (4a)
Fiir differentiale Vorgénge darf man den dulleren Druck gleich dem
Druck p des betrachteten Korpers setzen. Im Falle einer Integration
iiber das Volumen ist dasselbe nur erlaubt, wenn der Prozel so
langsam erfolgt, dafl fortdauernd ein vollstdndiger Druckausgleich ein-
tritt. Der Energieinhalt u eines Korpers hingt stets von seiner
Temperatur ab (kinetische Energie), auBerdem im allgemeinen noch
von seinem spezifischen Volumen (potentielle Energie), oder, wenn
man die Zustandsgleichung zu Hilfe nimmt, vom Zufleren Druck. Es
186t sich fiir ein homogenes System stets

vw=f(®»T)="7Ffxl) ....... )
setzen.

Die spezifischen Wirmen konstanten Druckes und Volumens
sind durch die Gleichungen

_ (%4 _ (%4
Cp = (87’)1, und ¢, = <8 T),,

definiert. Aus Gleichung (4a) folgt also bei partieller Differentiation
und Division durch dT

) =a=(@) e ®

und
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Sehr einfache Verhiltnisse treten fiir den Fall eines idealen
Gases ein, dessen Energie im Gegensatz zu den wirklichen Gasen
nur von der Temperatur abhéingt. Vom atomistischen Standpunkte
stellt man sich vor, dafl die Molekiile eines idealen Gases keine
Anziehungskréfte aufeinander ausiiben, und daf also lediglich durch
Abstandsinderungen der Molekiile voneinander keine Energie-
umsetzungen stattfinden. Wahrend fiir ein wirkliches Gas

du = (37) 47+ (gy) 4o

so ist fiir ein ideales mit Beachtung von Gleichung (6a)

du = (61’) AT =codT . . . . ... )

Da w unabhingig von v ist, so folgt hieraus auch das gleiche fiir c,.

Wird mit einem idealen Gase ein adiabatischer Prozef (dg = 0)
ausgefiihrt, so ist nach Gleichung (4a) und (7)

—pdv=1c,dT . . . ... . .. (8)

Setzt man fiir p den aus der Zustandsgleichung (3) folgenden

Ausdruck ein, so erhdlt man nach Integration zwischen den Grenzen

T, und 7, zu denen die Volumina v, und v, oder v, und v; gehoren mogen

Ty

cdT dv Yy gV

[7\37~ jv = ln'va e 9)
Ty vy

§ 5. Der Carnotsche Kreisprozeb.

Ein beliebiger Korper von der Temperatur 7; und dem Volumen v,
(Punkt 1 der Fig.1) werde adiabatisch bis zum Volumen v, (Punkt 2)
komprimiert. Dabei erwirmt er sich
auf die Temperatur 7;,. Nun werde
er mit einem Wé&rmebehilter sehr
groBer Kapazitit und der Tempe-
ratur 7, verbunden und isotherm
unter Aufnahme der Warmemenge @,
bis zum Volumen v, ausgedehnt, so-
dann werde die Ausdehnung von hier
ab bis zum Volumen v, auf adiaba-
tischem Wege fortgesetzt, so dal der
Korper wieder die Ausgangstempe-
ratur 7, erreicht. Endlich mége der
Kreis durch isotherme Kompression des Korpers bis zum Volumen v,
geschlossen werden, wobei die Warmemenge @, an einen zweiten

Fig. 1.
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Warmebehdlter sehr grofer Kapazitit und der Temperatur 7; ab-
gegeben wird. Der Korper befindet sich zum Schlufl in dem gleichen
Zustande wie zu Anfang; inzwischen hat er ein gewisses Quantum
Wirme aufgenommen und abgegeben und entsprechend der Diffe-
renz dieser Warmemengen ein gewisses Mall von Arbeit geleistet.
Carnot stellt die Forderung, daBl diese Arbeit den grofSt-
moglichen Wert annehmen soll. Um dies zu erreichen, darf an
keiner Stelle irgend welche Energie verloren gehen. Dazu ist er-
forderlich, daf alle Volumenénderungen und Warmeiibergénge duberst
langsam erfolgen. Steht z. B. ein Gas vom Volumen v unter dem
Druck p, so kann es bei sehr langsamer Verminderung des Druckes

bis zum Betrage p,, womit eine sehr langsame Vermehrung des
vy

Volumens bis zum Betrage v, verbunden ist, die Arbeit 4 — j pdv
v

leisten; 146t man den duBeren Druck aber plotzlich auf p, sinken, so
v1

ist die geleistete Arbeit nur A' = p, jd v, wobeli A' < A ist.
v

Der plétzliche Wiarmeiibergang zwischen zwei Koérpern ist nur
moglich, wenn Temperaturdifferenzen vorhanden sind. Diese streben
sich durch Wirmeleitung auszugleichen, wodurch keine nutzbare
Arbeit zustande kommt. Der Carnotsche Proze mull also in allen
seinen Teilen durch eine Kette aneinander gereihter Gleichgewichts-
zustinde fortschreiten. Er mul demnach zwischen seinen End-
punkten ebensogut in der einen wie in der anderen Richtung ab-
laufen konnen, d.h. also reversibel sein. Wird beim Umlauf in der
einen Richtung die Wirmemenge @, — @, in die Arbeit 4 ver-
wandelt, so wird beim Umlauf in der entgegengesetzten Richtung
die Arbeit 4, welche anderweitig geleistet werden mufl, von dem
Korper in die Wiarmemenge @, — @, umgesetzt.

Ideales Gas. Die Arbeit 4 des Carnotschen Prozesses lift
sich am einfachsten fiir ein ideales Gas berechnen. Sie ist, da der
dulbere Druck stets gleich dem Gasdruck p ist,

vg Ty vg Ty vy Ty vy Ty
A :jpdv —l—."pdv —|—jpdv -l—jpdv.
v Ty vg Tp vz Ty vy Ty

Fiir ein ideales Gas ist nach Gleichung (3) p = RTT Das erste und

dritte Integral entspricht einer adiabatischen Anderung; wendet man
auf diese Glieder Gleichung (8) an, und beriicksichtigt man, daB
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¢, unabhingig vom spezifischen Volumen ist, so sieht man, daf
beide Integrale sich aufheben. Es bleibt

A= RT,In% _RT,n".
(2 (%1

Da der Ubergang vom Volumen v, zu v, ebenso wie von v,
zu v, zwischen den gleichen Temperaturen 7; und 7, auf adiabati-
schem Wege erfolgt, so ist nach Gleichung (9)

) v )
In=2=1In=—2 oder In—==1In-2,
(2 Vs Vg 1

also

A = R(T,— T,)in" — R(T,— T)ln>%.
Uy U
Nun ist nach dem ersten Hauptsatz 4 = @,— @,, und da, wie

leicht zu erkennen, RT, ln%é und RTlln% einzeln gleich @, und @
2 1

sind, so folgt

A=Q2T2-T—21;=Q1T2;Tl e 00
1
oder
@ @
E_Tl_o ........ .. (1D

Beliebiger Korper. Fiir die Berechnung der maximalen
Arbeit A bei einem beliebigen Korper schicken wir folgenden durch
die Erfabhrungen begriindeten Satz von der Unmdglichkeit des Per-
petuum mobile zweiter Art vorauf, der als der Inhalt des zweiten
Hauptsatzes der Thermodynamik angesehen werden kann: Es ist
auf keine Weise moglich, etwa mit Hilfe einer periodisch wirken-
den Maschine fortdauernd dadurch Arbeit zu gewinnen, daf} einem
Wirmereservoir unter Abkiihlung Wirme entzogen wird, wéhrend
der Zustand aller anderen Korper vollig unverdndert bleibt.

Mit Hilfe dieses Satzes laBt sich beweisen, dafl die Arbeits-
leistung in einem Carnotschen Kreisprozel unabhéingig von der
arbeitenden Substanz ist. Wiirde dies nédmlich nicht der Fall sein,
so konnte man mit zwei verschiedenen Korpern K' und K" (wie
oben mit dem idealen Gase) zwischen den beiden Temperaturen
T, und T, abwechselnd adiabatische und isothermische Volumen-
dnderungen vornehmen und miite zu verschiedenen Werten der
Arbeit A’ und A" (wobei A’ > A" sein moge) gelangen, selbst wenn
man voraussetzt, daB in beiden Féllen das aufgenommene Warme-
quantum @, dasselbe sei. Unter Wahrung des ersten Hauptsatzes
wiirde dann nur folgen, daf die abgegebenen Wirmequanten
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@1 und @7 verschieden seien, und zwar @;<C ;. Da der Carnot-
sche Prozell vollstindig reversibel gedacht wird, so kann man ihn
mit dem Korper K', zu dem die Arbeit A’ gehort, im Sinne eines
Arbeitsgewinnes, mit X" im Sinne eines Arbeitsverlustes durchfiihren.
Zum Schluf befinden sich dann K’ sowie K” im gleichen Zustande
wie zu Anfang. Die einzige Verdnderung besteht in einem Arbeits-
gewinn vom Betrage 4'— A" und in einem Wirmeverlust vom Be-
trage QY — @1, den das Reservoir der Temperatur 7 erlitten hat.
Dies Resultat widerspricht dem an die Spitze dieser Betrachtung
gestellten Satze. Also ist zu folgern, dal beim Durchlaufen des
Carnotschen Kreisprozesses sich kein Korper vom anderen hinsicht-
lich der Arbeitsleistung unterscheidet, und daB die fiir das ideale Gas
gefolgerten Gleichungen (10) und (11) allgemeine Giiltigkeit besitzen.

§ 6. Die Entropie.

Diese Gleichungen geben die Moglichkeit an die Hand, eine
Temperaturskala aufzustellen, welche ganz unabhingig von irgend
welchen speziellen Eigenschaften eines Korpers ist. Es wird nur die
Messung gewisser Energiemengen erfordert. Beobachtet man z.B. das
Verhiltnis der Warmemengen ¢, und — @),, welche beim Carnotschen
Prozel aus den beiden Warmebehiltern entnommen werden, so kennt
man gleichzeitig das Verhdltnis der absoluten Temperaturen dieser
Wirmebehilter. Bleibt der eine Behilter stindig auf der Tempe-
ratur 7, des schmelzenden Eises, wihrend der andere zunichst auf
die Temperatur 7; des siedenden Wassers, sodann bei einem zweiten
Versuch auf die unbekannte Temperatur 7' gebracht wird, so kann

man % und TT ermitteln und ist also, da 7y — T, = 100° ist, in

der Lage, T, sowohl wie 7' in der thermodynamischen Skala auszu-
driicken.

Es ist wohl zu beachten, dal sich diese Skala auf keine Weise
von derjenigen eines idealen Gases unterscheidet, da die Zustands-
gleichung (3) des letzteren die Grundlage fiir die Ableitung der
Gleichungen (10) und (11) bildete.

Der Carnotsche Prozef ist nun allerdings praktisch nicht mit
einer solchen Genauigkeit zu verwirklichen, dal er direkt zur Be-
griindung der Temperaturskala verwendbar ware. Ein vollig rever-
sibler Prozell, wie er vorausgesetzt wurde, ist in der Natur nicht
moglich, sondern nur mit gewisser Anndherung erreichbar. Wohl
aber gelingt es, aus dem Carnotschen Proze gewisse Folgerungen
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zu ziehen, welche eine strenge Bestimmung der thermodynamischen
Skala erlauben. Zu dem Zwecke ist der Begriff der Entropie ein-
zufiihren.

Gleichung (11) besitzt eine sehr allgemeine Griiltigkeit, wenn man
sie in der Form 2% = 0 schreibt, wobei sich die Summe iiber alle
Quotienten der vom arbeitenden Korper aufgenommenen Wéairme-
mengen durch die gleichzeitig vor- p
handenen Temperaturen 7' erstreckt. 1
Diese Summe ist ginzlich unabhingig 3
vom speziellen Verlauf des Kreis- T,
prozesses, wenn er nur in allen seinen
Teilen reversibel erfolgt. Nimmt man T,
mit dem Korper nur isotherme und
adiabatische Volumenidnderungen vor,
so ist es gleichgiiltig, ob man ihn
(siehe Fig.2) iiber die Punkte 1, 2, 5,

6, 7, 8, 1 oder iiber 1, 3, 7, 8, 1
fiihrt, stets ist X g: 0. Im zweiten v
Falle handelt es sich um einen einfachen Carnotschen ProzefB, also
ist nach Gleichung (11)

Q1+(12+Q4+‘]5____0,

Fig. 2.

wenn man mit ¢; bis ¢; die wahrend der einzelnen isothermen Vor-
ginge aufgenommenen Wirmequanten bezeichnet. Die Wirme-
quanten mdogen positiv gezdhlt werden, wenn der Umlauf im Sinne
der Pfeile erfolgt. FEinem einfachen Carnotschen ProzeB wiirde
auch der Umlauf lings 2, 3, 6, 5, 2 entsprechen, woraus sich
4 4
T3 T2
so folgt, dem oben an erster Stelle genannten Umlauf entsprechend,

— 0 ergibt. Eliminiert man aus beiden Gleichungen g,

q3+ +Q2+‘1120.

Eine beliebige Zustandsénderung kann man sich aus vielen differen-
tialen, adiabatischen und isothermen Prozessen zusammengesetzt

T
iiber, das vom Integrationsweg vollstindig unabhéngig ist. Wegen

denken. Dann geht die Summe in das geschlossene Integral.[i =0
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der Umkehrbarkeit des Prozesses kann man Gleichung (4a) anwenden

und erhilt also J‘du—i—pdv (s
. =0 e e e )

Daraus folgt: Denkt man sich mit einem Korper zwischen zwei
seiner Gleichgewichtszustdnde 1 und 2 einen reversiblen Prozef aus-
gefiihrt, so ist das von 1 bis 2 erstreckte Integral

2

ds:jdi'*;Tf_’fl_” N ¢ )

1
unabhiingig vom Integrationsweg. Nennt man n#mlich das Resultat,
das sich auf zwei verschiedenen Wegen 4 und B ergibt, 4s, und
Asp, und geht man auf dem Wege A von 1 nach 2, sodann auf
dem Wege B von 2 nach 1, so ist nach Gleichung (12)

ASA—ASBZO; also ASA=ASB.

As heifit die Entropieinderung des betrachteten Korpers oder
der betrachteten Gruppe von Korpern, wenn sie vom Zustand 1
zum Zustand 2 iibergehen. Die Entropieinderung wird also durch
einen reversiblen Vorgang gemessen. Auf welchem Wege und ob
durch einen reversiblen oder irreversiblen Vorgang die Korper in
Wirklichkeit vom Zustand 1 zum Zustand 2 gelangt sind, ist dabei
vollig gleichgiiltig.

Die Zustinde 1 und 2 sind, solange es sich um einen homo-
genen Korper handelt, durch zwei der GroBen Druck, Volumen,
Temperatur charakterisiert. Setzt man also

2 1

ds = s, —s, :Jdu—;pdv_jduivpdv,
0

so ersieht man, daB die Entropie s, abgesehen von einer additiven
Konstante (die durch den Anfangszustand 0 gegeben ist), lediglich
durch den augenblicklichen Zustand des Korpers bestimmt ist. Man
kann also die Entropie s ebenso wie den Energieinhalt u eines
einheitlichen Korpers als eine Funktion von 7' und p oder I und v

darstellen:
s=g(0T) =@, 1) . . . . . .. (14)
Fiir eine differentiale Zustandsinderung ist die Anderung der Entropie
dszd“?’d” ......... (15)

Nach einem Satze, der leicht bewiesen werden kann, ist die
Entropie eines Systems von Korpern gleich der Summe der Entropien
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der einzelnen Korper. Dies vorausgeschickt, moge die Entropie fiir
den Fall abgeleitet werden, dafl ein Korper K, der Temperatur 7}
ein gewisses Wiarmequantum ¢ an einen Korper K, der Tempe-
ratur 7, abgibt, ohne daB Volumeninderungen auftreten. Nach
Gleichung (4a) ist dann die Energiednderung gleich dem Wirme-
quantum. Nimmt man dasselbe klein an im Vergleich zur Wirme-
kapazitit der Korper, so kann 7 und 7, als konstant betrachtet
werden. Nach Gleichung (13) dndert K, seine Entropie um —%
1
und K, entsprechend um +7€%~ Die Entropieinderung des ganzen
2
Systems ist +Q<jl,——-jl.,->, eine Grofe, die im allgemeinen positiv
1

2
ist, denn die Wérme kann, vorausgesetzt, daf keine anderen Korper
bei dem Vorgang beteiligt sind, nur von K, nach K, fliefen, wenn
T, > T, ist. Nur im Grenzfalle, wenn es sich um einen Vorgang
handelt, der unendlich langsam erfolgt, durch lauter Gleichgewichts-
zustdnde schreitet und also reversibel ist, ist 7, — T;, und also die
Entropievermehrung des ganzen Systems O.

Bei allen Vorgdngen der Wiarmeiibertragung mufl also die
Gesamtentropie zunehmen. Verhindert man den Wirmeaustausch
durch eine adiabatische Hiille, so ist mit jeder Zustandsénderung
eine Volumenénderung verbunden. Nur wenn dieselbe sehr langsam
erfolgt, ist die geleistete Arbeit und also die Energieinderung durch

f pdv darstellbar. In allen anderen Fillen ist die Zunahme der
Energie jdu grofer als —jpdv, und die Abnahme der Energie

—jdu kleiner als ." pdwv, so daB, vom idealen Grenzfalle abgesehen,
nach Gleichung (15) die Entropieinderung auch hier stets positiv
ist. Dies Resultat ist allgemein giiltig, wenn man nur stets alle
Korper beriicksichtigt, die bei dem betreffenden Vorgang iiberhaupt
Energie- und Volumenénderungen erleiden.

Die Entropie s eines in sich abgeschlossenen Systems wichst
bei jeder praktisch durchfiihrbaren Veréinderung desselben. Ruhe
oder ein Gleichgewichtszustand tritt ein, wenn die Entropie ein
absolutes oder relatives Maximum erreicht. Dann ist

ds=0........ ... (16)

Dies Resultat ist wichtig fiir den Fall, daf es sich um ein System
von mehreren Korpern oder verschiedenen Phasen handelt, so daf
Gleichung (14) keine Anwendung findet.
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§ 7. Temperaturmessung mit Hilfe der Thermodynamik.

a) Der Joule-Thomson-Effekt.

Zu einer Folgerung der Thermodynamik, die eine Methode zur
Temperaturmessung liefert, gelangt man mit Hilfe von Gleichung (15),
indem man nach Gleichung (14) und (5) die Entropie s sowohl wie
die Energie u als Funktion von 7' und v ansieht. Es ist dann

0s 0s 1 /0u 1 [/0u .
51) 4T+ (50),4 = 1 (57),47+ 7| G) 2] av,

woraus sich die beiden Gleichungen

(2= 2GD), m (o)~ 2|2 2]

ergeben. Differentiiert man die erste derselben partiell nach v, die
zweite partiell nach 7, so erhilt man nach Gleichsetzung der linken
Seiten und Kiirzung:

ow\ _ plop\_ . ppd (P
(50)= T(G7),~ 2= "4 (%), - - - - (D

Betrachtet man 7" und p an Stelle von 7" und v als unabhingig Ver-
anderliche, so liefert eine ganz analoge Entwickelung die Gleichung

ou ov ov
()= —2Gr),~2(@p)y - - O®
Die Gleichungen (17) und (18) lassen sich durch Anwendung
auf den Joule-Thomson- und den Joule-Effekt zur Bestimmung
der thermodynamischen Temperatur 7" nutzbar machen. Der Joule-
Thomson-Effekt besteht in der Temperaturdnderung, die ein Gas
erleidet, wenn es, gegen #ullere
P Wirmeverluste geschiitzt, durch
T einen poriosen Pfropfen stromt
! und dadurch einem Druckabfall
1 ausgesetzt ist. Da es sich hier
; um einen adiabatischen Vorgang
(9 = 0) handelt, so ist nach dem ersten Hauptsatze [Gleichung (4)]
Adu+ dA4 = 0 zu setzen, wobei 4 A die von der Masseneinheit
des Gases geleistete dulere Arbeit bedeutet. Diese GroBe ist leicht
zu ermitteln. Es moge das Gas vor dem Pfropfen das spezifische
Volumen v, und den Druck p, besitzen (siehe Fig. 3), wihrend diese
GroBen hinter dem Pfropfen die Werte v, und p, annehmen. Hat das
Stromungsrohr den Querschnitt F, und ist die Masseneinheit des
Gases in dem Volumen », = F.l, bzw. v, = F'.l, enthalten, so

Fig. 8.
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mufl die Arbeit p, Fl, — p,v, aufgewendet werden, um 1g des
Gases durch den Pfropfen zu pressen. Die gleiche Gasmasse schiebt
aber hinter der Drosselstelle das bereits hindurchgetretene Gas vor
sich her und iibt im stationdren Zustande auf dieselbe die Arbeit
P Fly = pyv, aus. Die ganze Arbeitsleistung von 1g des Gases ist
also dpv = pyv, — p,v,. Also ist zu setzen:

du++dpv=0. . . ... .. . (19
Durch das Zeichen 4 soll angedeutet werden, daf die bei dem
Prozei auftretenden Anderungen klein, aber nicht differential sind.

In Gleichung (19) mégen p und 7 als unabhingige Variable an-
gesehen werden. Dann kann man setzen:

[<g_;>p+p<§j) ]"T“LK"" > T (810) +”]4’p = 0.

Hieraus folgt mit (6) und (18):

ov
4’_T_T<5'T>p_f_ﬂzi (”) C L (20)
dp Cp T ol\T),

Die linke Seite dieser Gleichung ist die beim Joule-Thomson-
Effekt gemessene Grofe, welche wir mit w bezeichnen wollen. Die
Integration des zweiten Teiles dieser Gleichung liefert die Beziehung

(%)p_ <”Too_>p _ l E%‘ff ...... . (21)

0.
Fiihren wir ein willkiirliches Thermometer mit den Angaben 7" ein,

so dal 7 als Funktion von 7" angesehen werden kann und also

% = ’o‘alv" ilTT ist, so gelangen wir, ausgehend vom ersten Teile

der Gleichung (20), zu dem Integral

Lrow ,
1 (Gt
MT; = p jT_H .
T ? AP

Es ist namlich

dg dq
— 4 f— TI
¢, 4T (dT> AT — (dT> AT = ¢ d
Das Integral nimmt eine besonders einfache Form an, wenn 717 die
Temperatur eines Gasthermometers konstanten Druckes ist, und
wenn das Thermometer mit demselben Gase gefiillt ist, dessen



16 Joule-Thomson-Effekt.

!

Joule-Thomson-Effekt in der Grofe ﬁ, die wir mit u' be-

dp
’
zeichnen wollen, beobachtet ist. Dann gilt die Beziehung % :5«
0 0
und es ist <8v> _ %
oI/, Iy’
so daB wir erhalten
T!
T a1
T .22
= | g e @

Alle GroBen unter dem Integral lassen sich beobachten und als
Funktion von 7" darstellen. Wir haben somit eine einwandfreie
Methode, um die thermodynamische Temperatur 7' als Funktion der
Temperatur 7" eines Gasthermometers konstanten Druckes dar-
zustellen.

Die vorstehende Entwickelung beruht wesentlich auf Anwendung
von Gleichung (18). Zu einer ganz dhnlichen Beziehung gelangt
man fiir das Gasthermometer konstanten Volumens unter Anwendung
der Gleichung (17). Hierzu ist es notig, den Joule-Effekt zu be-
trachten, der in der Temperaturinderung eines Gases besteht, das
ohne dullere Arbeitsleistung einer Volumenvermehrung unterzogen wird.
Ein derartiger Versuch ist zu verwirklichen, wenn man ein kom-
primiertes Gasquantum durch Offnen eines Hahnes in einen Raum
tieferen Druckes stromen li6t. Die Gefdfe miissen starre Wande
besitzen, damit nicht durch ihre Deformation Arbeit gegen die
Atmosphére geleistet wird. Richten wir den Versuch so ein, daB
aullerdem das Gas gegen die Umgebung thermisch isoliert ist, so
ist die Bedingung des ersten Hauptsatzes Gleichung (4) 4u = 0,
oder, wenn » und 7 unabhingige Variablen sind,

(2:) v +<0T> 4T = o,

Mit Hilfe von Gleichung (6a) und (17) folgt hieraus

op 72 0 £>
4T _ "ot v_p__p“'(T v (29
Adv — Cy — Co

oder, wenn man 7' als Funktion von 7" ansieht, wihrend 7" nach

dem Gasthermometer konstanten Volumens durch die Beziehung
!

5 deﬁmert ist und man gleichzeitig 4% = A und 4—1?} =V
0

setzt,
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T T
op ,
I T _ 8T> ar . arT
"= ) Thee—p . P p T =W The,
To' Ty

Die unmittelbare Anwendung dieser Gleichung scheitert daran, daB
es bisher nicht gelungen ist, die sehr kleine Grofle A’ des Joule-
Effektes zu messen.

b) Die Gleichung von Clapeyron-Clausius.

Es moge ein System von zwei Phasen betrachtet und nach der
Bedingung ihres Gleichgewichtes gefragt werden. M, V, U, S seien
Masse, Volumen, Energie und Entropie des ganzen Systems. Die
entsprechenden auf die beiden Phasen beziiglichen Teile seien durch
die Indices 1 und 2 und die auf die Masseneinheit bezogenen Grofien
durch kleine Buchstaben bezeichnet. Dann ist

M=M + M,

V = Myv, + My,

U= Myu, + Myu,,

S = M;s; + M,s,.
Das System moge vollig abgeschlossen sein. Dann ist also im
Gleichgewichtszustand bei jeder moglichen Veréinderung sowohl 6 S =0
[Gleichung (16)] als auch d M, ¥ und 0U null Durch Variation
obiger Gleichungen erhilt man mit Hilfe von Gleichung (15)

08 = M,du, (T T2 +Mavl(gl_%

—u v, — 0
+6M1[31—32_ 1T2 2 —p, 1T2 2],

wobei die einzelnen Variationen unabhingig voneinander sind. Im
Gleichgewicht ist also 73 = T, = T, p, — p, — p und

_1)2

31—32:u T +

Differentiiert man diese Gleichung und beachtet wieder Gleichung (15),
so findet man

d
Uy — g +p(vy —vy) = T(”l—%)d—%'

Bezeichnen wir mit 1 die dampfformige, mit 2 die fliissige
Phase, so ist die linke Seite die gesamte Verdampfungswirme », die
sich aus der Differenz 4, — u, der inneren Energien von Dampf und
Fliissigkeit und der ZuBeren Arbeit p(v; — v,), die beim Verdampfen

Henning, Temperaturmessung. 2
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geleistet werden mul}, zusammensetzt. Jene Beziehung kénnen wir

also schreiben: dp
r= T(vl-—v2)d_T ...... - (24)

sie ist bekannt als die Clapeyron-Clausiussche Gleichung. p, der
gemeinsame Druck in den beiden Phasen, mag der Sattigungsdruck
heiBen. Der Ausdruck behilt seine volle Griiltigkeit, wenn man unter 1
eine fliissige und unter 2 eine feste Phase versteht. Dann bedeutet »
die Schmelzwiarme. Wir haben es hier mit einer strengen Folgerung
der Thermodynamik zu tun, die auf einen wirklich realisierbaren
Vorgang anwendbar ist. Man kann die abgeleitete Gleichung sofort
zur Messung der Temperatur nutzbar machen. Zu diesem Zwecke
mul man sie zwischen den Grenzen 7, und 7, denen die Sdttigungs-
drucke p, und p zugehodren, integrieren. Dann ergibt sich:

p

T _ (o1 —

ln—,Fo _j—dep.
Po

Vg

. o N v — .
Die rechte Seite ist ausfiihrbar, wenn man —‘—rv als Funktion von

p kennt. Dies ist experimentell immer zu verwirklichen, da man v,,
v, und 7 einzeln in ibrer Abh#ingigkeit vom Sittigungsdruck ein-
deutig bestimmen kann. Durch Integration zwischen dem Eis- und
Siedepunkt des Wassers 7, und T, denen die Sittigungsdrucke p,
und p, zugehoren mogen, findet man zunichst g"- Nimmt man noch
die Bedingung 75 — T, = 100 hinzu, so ergeben sich die Werte
von I, und 7, einzeln. Indem man nun von p. bis p integriert,
kann man die zur oberen Grenze gehérige unbekannte Temperatur 7
ermitteln.

Das hier beschriebene Verfahren [Néheres s. bei F. Henning3)]
ist vollig streng giiltig, aber ziemlich umstindlich und nur unter
gewissen Bedingungen von ausreichender Genauigkeit. Wichtig ist
es fiir die allertiefsten Temperaturen, wo alle Gasthermometer schlief3-
lich versagen miissen, wihrend die Clapeyron-Clausiussche
Gleichung auch in diesem Gebiete anwendbar bleibt. Sie findet
ihre praktische Grenze erst, wenn die Dampfdrucke p allzu kleine
Werte annehmen.

c) Dissoziation.
Eine weitere hier interessierende Folgerung aus der Thermo-

dynamik, die fiir den vorliegenden Zweck allerdings kaum praktische
Bedeutung hat und beziiglich deren Herleitung (unter Annahme
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idealer Gasgesetze) darum auf die theoretische Chemie von Nernst
verwiesen werden mag, ist die van ’t Hoffsche Gleichung
olnK
r= RT? T "
r bedeutet hier die Wirmetonung bei einer chemischen Reaktion, R
die Gaskonstante ; ferner ist
InK = nilne, + nelney + -« —nylne; — mglney — -+,
wenn mit ¢, ¢,... und ¢jcy... die Gleichgewichtskonzentrationen der
chemischen Bestandteile vor und nach der Reaktion bezeichnet werden
und die Umsetzung nach der Gleichung
n Ay Fngdy ... =n1 A +npA4s...
erfolgt. Beispielsweise geht die Dissoziation des Wasserdampfes nach
der Gleichung 2 H,0 = 2 H, + O, vor sich. Sind nun bei der Tempe-
ratur 7' von 2 Mol. Wasser 22 Mol. dissoziiert, so sind 2(1 — z) Mol.
H,0, 22 Mol. H, und z Mol. O, vorhanden; im ganzen 2 4 z Mol.
Nehmen diese das Volumen v ein, so ist
—_—:2_(_1__—@. C;:Q—x-dZ:{
v v v
und da n, = 2, n} = 2, m, =— 1, alle anderen Koeffizienten aber 0
sind, so erhdlt man in diesem Falle
x3
B =
Bezeichnet man mit p den Gasdruck und mit R, die molekulare Gas-
konstante, so ist unter Annahme idealer Gase fiir das gegebene
Beispiel

(51

_(@+4+2RT S 3 )
V= » wd K= g 0 pE@ )
Die Integration der van ’t Hoffschen Gleichung liefert

T
K ar
To

Bei einfacher Reaktion, wie etwa der Dissoziation von Wasser-
dampf, ist der Dissoziationsgrad z bei den Temperaturen 7' und 7,
zu messen. Die linke Seite der vorstehenden Gleichung ist also als
bekannt anzusehen. Aber das Integral kann nur einwandfrei aus-
gefiihrt werden, wenn die Reaktionswirme » unabhingig von der

Temperatur ist. Dann ist p
—_ 0
= 1 BT, In— ’
r K,
2*
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und die Gleichung wire zur Bestimmung sehr hoher Temperaturen,
wie sie bei den Dissoziationsvorgéingen vorhanden sind, sehr niitzlich.
Tatséchlich ist dies nicht streng moglich, da » von der Temperatur
merklich abhéingt und also zur Auswertung des Integrals als Funktion
der zunéchst noch als unbekannt angenommenen Temperatur dargestellt
werden miilte. Man kann indessen durch Néherungsrechnungen zum
Ziele gelangen. Vgl. H.v. Wartenberg?).

d) Auch die Temperaturmessung mittels der Strahlungsgesetze
ist auf die Thermodynamik gegriindet. Doch reichen zu ihrer Her-
leitung die thermodynamischen Grundgesetze nicht aus; es miissen
vielmehr noch andere experimentelle Tatsachen bzw. Hypothesen
hinzugenommen werden. Hierauf wird in Kapitel 4 eingegangen.

§ 8. Zustandsgleichung der Gase.

a) Gleichung von van der Waals.

Die Thermodynamik liefert streng giiltige Gesetze, aber keine
quantitativen Resultate. Hierzu bedarf es der Aufstellung einer
empirischen Zustandsgleichung. Wichtige Ergebnisse, die sich auf
die innere und @uBere Arbeit der Gase beziehen und fiir die Gas-
verfliissigung und Erzeugung tiefer Temperaturen von Bedeutung
sind, lassen sich mit naherungsweiser Giiltigkeit sehr einfach aus
der van der Waalsschen Zustandsgleichung

(p+5) =B =RT. . ... ... (@)

ableiten. Sie ist in bezug auf v vom dritten Grade. Also gehiren,
wie es die Beobachtungen tatsichlich bestitigen, zu jedem Werte-
paar p, T' unterhalb einer bestimmten Grenze drei reelle spezifische
Volumina v, von denen allerdings eins einem labilen Zustand ent-
spricht. Im kritischen Zustand, d. h. fiir 7= T; und p = p;, sind
alle drei Volumina einander gleich v, d. h. gleich dem kritischen
Volumen. Nach der Theorie der Gleichungen ist also

vs—v2<b+ %?‘)-{—1;1%—‘;—2 = (v— gt

Indem man die Faktoren der einzelnen Potenzen von » auf beiden
Seiten einander gleich setzt, erhilt man

J‘I%:_". S (26)

a = 3pk0£, b I%Uk; R =

ws| o
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Fiihrt man nun die sogenannten reduzierten Grofen ein, indem man

T D v
T Vem o e (27)

=
DPx Uk

6 =

setzt, so ergibt sich die reduzierte Zustandsgleichung

(x+2) (v ;) =20 ... 28)

welche nach dem Gesetz der korrespondierenden Zustdnde unabhéngig
von den speziellen Eigenschaften eines Gases ist. Trdgt man fiir

verschiedene Werte von ) das Produkt mv als Funktion des Druckes x
auf, so erhélt man die Isothermen, welche, wie aus Fig. 4 ersichtlich
ist, bei kleinen Werten von 6 ein Minimum besitzen. Dasselbe tritt

ein, wenn %ﬂ =0, d. h. wenn das Boyle-Mariottesche Gesetz

strenge Giiltigkeit besitzt. Eine einfache Rechnung zeigt, dall diese
Bedingung erfiillt ist, wenn (zv)2 — 9zv + 6w = 0 ist. Die Minima
der Isothermen liegen also auf einer Parabel (in Fig.4 mit 1 be-
zeichnet), deren tiefster Punkt der Koordinatenanfang ist, wéhrend
zu ihrem Scheitelpunkt bzw. ihrem hochsten Punkt die Grofen
n = 3,375; 6 = 1,898 bzw. » = 0; § — 8,375 gehoren.
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Vergrofert ein Gas bei isothermem Vorgang sein Volumen um
dv (in reduzierten Einheiten), so gewinnt es dabei infolge der
inneren Arbeit [vgl. Gl (23), Joule-Effekt] die Warmemenge

o = —[o(25) ) = ~[o () ) ()

oder

AW, = [0 <%g>ﬂ+n<g_;>8]dn . L. (29)

indem man beriicksichtigt, daB

R

ist. Gleichung (29) gibt den Wiarmegewinn des Gases infolge innerer
Arbeit, wenn sich der Druck um d= vergrdfert.

Die duBlere Arbeit des Gases ruft bei isothermer Vergroferung
des Druckes um dz den Wirmegewinn

dmv ov
aw, —_—_<dn >0dn_ —n(a—n>6dn—vdn ... (30)

hervor. dW, und dW, stellen gleichzeitig den Wirmeverlust des
Gases bei Verminderung des Druckes um dzx dar. Durch Addition
von Gl. (29) und (30) erhdlt man den Warmeverlust d W, der dem
differentialen Joule-Thomson-Effekt bei Verminderung des Druckes
um d=n entspricht [vgl. GL (20)].

dWsde1+dW2=[6<g—Z>ﬂ—w]dn B

Die Wérmeverluste bei Abnahme des Druckes von = bis 0 ergeben
sich den drei differentialen Prozessen entsprechend zu.

0
J, = de]; Jy = dez; Jy = jdwg.

Die Wirmeeffekte, welche bei den betrachteten isothermen Vor-
gingen auftreten, sind im allgemeinen nur unwesentlich verschieden
von den Effekten bei den entsprechenden adiabatischen Prozessen.
Es mogen darum J; und J; als integraler Joule- und Joule-
Thomson-Effekt bezeichnet werden.

Die Zustandsgleichung gestattet, alle diese Grofen als Funktion
der Temperatur § und des Druckes = zu berechnen. Sie fiihrt,
wenn man dz stets positiv annimmt, zu folgenden Resultaten:

dW, und somit auch J; ist stets positiv. Beide Grofen ver-
schwinden fiir den Druck = = 0.



Gleichung von van der Waals. 23

d W, verschwindet, wenn die Bedingung <ddL:) = 0 erfiillt ist;
]

das tritt an den Stellen des Minimums der Isothermen ein, d. h. auf
allen Punkten der Parabel 1. AuBerhalb dieser Parabel ist d W,
negativ, innerhalb positiv. Das Integral J, verschwindet, wenn die
Bedingung (zv)2— 9wy 4 37 — 0 erfiillt ist. Diese Gleichung wird
durch Parabel 2 dargestellt, deren Scheitel die Werte = — 6,75 und
60 = 1,6875 zugehoren. Aulerhalb derselben ist J, negativ, innerhalb
derselben positiv.

Treten innere und #Zublere Arbeit gleichzeitig auf, so ergibt
sich als Bedingung fiir das Verschwinden des differentialen Effektes
(wv):—187wv + 97w = 0, das ist Parabel 3, deren hochster bzw.
Scheitelpunkt die Werte # — 0; § — 6,75 bzw. = — 9; § — 3 be-
sitzt. Innerhalb der Parabel 3 entspricht dem differentialen Joule-
Thomson-Effekt ein positiver, aullerhalb derselben ein negativer
Wert. Fiir den integralen Joule-Thomson-Effekt J; ist die ent-
sprechende Grenzkurve durch Parabel 4 gegeben, deren Gleichung
(mv): —18(wv) 4+ 37 = 0 ist. Fiir ihren Scheitelpunkt ist = — 27
und § = 0.

Das Resultat dieser Betrachtungen laft sich so zusammenfassen:
Beim differentialen Joule-Thomson-Effekt bewirken fiir alle Punkte
innerhalb Parabel 1 sowohl innere wie #uflere Arbeit Abkiihlung,
zwischen den Kurven 1 und 3 iiberwiegt die abkiihlende Wirkung
der inneren Arbeit die erwarmende der dulleren. AuBlerhalb Kurve 3
gibt die erwdrmende Zullere Arbeit den Ausschlag. Beim Integral-
effekt wird das Gebiet, in dem noch Abkiihlung eintritt, wihrend
die #uflere Arbeit schon im Sinne einer Erwirmung wirkt, durch
die Kurven 2 und 4 begrenzt. Die Kurve 4 kann als Inversions-
kurve des Joule-Thomson-Effektes angesehen werden. Geht man
von einem Punkt aus, der auf ihrer konvexen Seite liegt, so ist es
nicht moglich, durch den Joule-Thomson-Effekt zu einer Ab-
kiihlung oder Verfliissigung des Gases zu gelangen. Man mul viel-
mehr eine gewisse Temperatur, die Inversionstemperatur, und einen
gewissen Druck unterschreiten. Die Inversionstemperatur nimmt mit
zunehmendem Druck ab. Zur Verfliissigung des Heliums ist es bei-
spielsweise, wenn wir fiir dieses Gas die van der Waalsche Gleichung
als zutreffend ansehen, notwendig, das Gas mindestens auf eine
Temperatur von 7' = 6,75 T, = 35,4° zu bringen. Die Verfliissigung
wird aber praktisch erst moglich, wenn, der Kurve 1 bzw. 2 ent-
sprechend, wenigstens die Temperatur 7' = 3,375 T, = 17,7° erreicht
wird. Dies ist mit Hilfe von fliissigem Wasserstoff sehr wohl mog-
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lich, der unter normalen Bedingungen bei 7'= 20,3° unter einem
Druck von 320 mm bei 17,7° siedet.

b) Zustandsgleichung von D. Berthelot.

Handelt es sich um kleine Drucke und um Temperaturen, die
nicht unter der kritischen liegen, so werden die tatsdchlichen Ver-
hiltnisse erheblich genauer durch die von D. Berthelott) auf-
gestellte Zustandsgleichung

zur Darstellung gebracht, die als eine Vereinfachung der Clausius-
schen Zustandsgleichung anzusehen ist. Aus ihr folgt

op\ _ R a
(61),=v=s o

also eine Abhingigkeit des Spannungskoeffizienten der Gase von der
Temperatur, wiahrend sich aus der van der Waalsschen Gleichung
fir diesen Koeffizienten eine Konstante ergibt, und also im Gegen-
satz zu den tatsdchlichen Beobachtungen folgen wiirde, daf die
Thermometer konstanten Volumens unter allen Umsténden die Skala
eines idealen Gases liefern.

Verfihrt man wie oben bei Herleitung der Gl (26), so wiirde
man, ausgehend vom kritischen Punkt, zu folgenden Werten fiir

die Konstanten gefiihrt:
1 8 Pr v
a=3v;%kak; b:-3—vk; lfzgp;kk
Statt dessen leitet Berthelot aus Beobachtungen an Isothermen

bei kleinen Drucken die Grofen

a:—};f}%pkzk und b::i—‘bk e e e e (33)

ab und setzt gleichzeitig in moglichst nahem AnschluB an die direkte
Beobachtung der kritischen Grofen die dritte Konstante (die Gas-
konstante pro Masse 1)

R — 32 pr v

9 I

In reduzierten Einheiten lautet somit die Berthelotsche Gleichung:

<,,+13§51_2><,,_%>=%0 ....... (34)
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Aus ihr folgt fiir kleine Drucke unter Vernachldssigung kleiner
Glieder hoherer Ordnung

()= (=)

Ferner:
3 3
9 1 1
(7). —7]= 3% —«

() 1 ou il
d—n')g——ﬂ: 4 2 62 ’

also wird, wiederum unter Fortlassung kleiner Grofen hoherer Ordnung,
den Gleichungen (29), (30), (81) entsprechend:

aw, 27T=zv __ 1

dm ~ 32 68~ "6
aW, 3 1 1
dn ~— 2 62 4
dWa_g'_l_ _1
dme ~— 2 62 4

Geht man von den reduzierten Grofien [Gl. (27)] zuriick auf p, v, T
und filhrt man gemif Gl. (20) und (23) statt des isothermen Joule-
und Joule-Thomson-Prozesses wieder die entsprechenden adiaba-
tischen Prozesse ein, so erhdlt man mit Hilfe von Gl (33) fir die
innere Arbeit:

aT 2 T\2
o(22) = Fe=sn(B).

die duflere Arbeit:

dpvN _ e _[1_3 ﬂj
<dp T _RT2—[Z—2 T) .

und den Joule-Thomson-Effekt:

o (20) = 2o o =[5 (By=1]s
*\dp)  RT>~ "~ |2\T 4]
du+d(pv)=0
Die Volumina seien in Kubikzentimeter ausgedriickt, die Drucke

in Atmosphéren, dann findet man die linken Seiten der Gleichungen
in kalorischem MafB, wenn man die rechten Seiten mit 0,0242
multipliziert. Fiir CO, ist 7% — 304°; und nach Amagat v = 2,15,
also wiirde sich bei diesem Gas fiir 0°C ergeben, wenn der Druck
um 4p — 1 Atm. sinkt:
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o 4T = —0,194Kal. pro Gramm Gas; 47T = — 1,20
du=0 du=0
4T = — 0277 ,, ” , AT = —14°
du+pdv=0 du+dpv=0

Diese letztere Zahl stimmt nahe iiberein mit der Beobachtung
von Kester, der unter den angenommenen Bedingungen die Tempe-
raturerniedrigung 4T — — 1,46° fand.

Zweites Kapitel.

Gasthermometrie.

Man unterscheidet zwei verschiedene Gasthermometer: dasjenige
konstanten Volumens oder konstanter Dichte und dasjenige kon-
stanten Druckes.

In beiden Fillen schlieft man das Gas in ein Gefil ein, das
auf die zu messende Temperatur gebracht wird. An das Gefil setzt
sich eine Kapillare, durch die der Gasdruck auf eine Quecksilber-
sdule iibertragen wird, die sich stets auf Zimmertemperatur befindet.

§ 9. GefiBe und Fiillungen der Gasthermometer.

Iridium. Fiir die hchsten Temperaturen verwendet man Iridium-
gefilBe. Sie ermoglichen, Temperaturen bis 2000°C zu messen, haben
aber den Nachteil, daBl sie in Luft sehr stark zerstiuben. Das
Metall wird dadurch stark angegriffen und alle in der Nihe be-
findlichen metallischen Teile mit Iridium legiert. Besonders leicht
tritt dies bei den Platindrihten der Thermoelemente ein, deren
Angaben dadurch gefilscht werden. Die Stdubung des Iridiums tritt
in sauerstofffreien Gasen und im Vakuum nicht [Holborn und
Austin1)] ein. Man kann sie darum herabsetzen, wenn man an dem
Iridiumgefall stindig einen Strom reinen Stickstoffs voriiberleitet.
Keinesfalls darf das Iridiumgefdfl mit einem sauerstoffhaltigen Gase
gefiillt werden, da sich dann auch im Inneren der Gefdfie Dampfe
entwickeln, deren Druck leicht gegen denjenigen des Gases in Betracht
kommen kann.

Platinlegierungen. Bis 1600° kann man Gefifle aus Platin-
legierungen verwenden; bevorzugt werden Legierungen mit 10 oder
20 Proz. Iridium- oder Rhodiumgehalt. Platinrhodium ist zwar weicher
als Platiniridium, doch besitzt es den groBien Vorzug, keine Iridium-
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dampfe abzugeben. Reines Platin ist in der Glut auBerordentlich
weich und kommt deswegen gar nicht in Betracht.

Quarzglas, das den Vorzug besonders kleiner Wirmeausdehnung
besitzt, ist bis 11000 brauchbar [vgl. A.Jaquerod und F.L. Perrot?)].
Es zeichnet sich vor Glas und Porzellan dadurch aus, dall an ihm
keine Volumendnderung infolge thermischer Nachwirkung und keine
oberflichliche Gasadsorption wahrnehmbar ist. In hoher Temperatur
ist Quarzglas fiir viele Gase durchléssig [vgl. z. B. D. Berthelots3)].

Porzellan. Die gleiche obere Grenze von 1100° besitzt Por-
zellan, das aber, um gasdicht zu sein, innen und aullen glasiert
sein mull. Das eigentliche Porzellan hilt zwar hohere Erhitzungen
aus, nicht aber die Glasur, die bei 1150° zu erweichen beginnt.
Fiir kiirzere Zeit macht sie allerdings auch in flissigem Zustande
ein Porzellangefdl gasdicht, das nach Sieverts und Krumbhaar?)
noch bei 13000 evakuiert werden kann. Fiir wissenschaftliche Zwecke
verdient das Porzellan der Berliner Manufaktur vor den iibrigen den
Vorzug. Bei hohen Temperaturen gilt indessen auch dies nicht als
zuverlissig, da es Gase abzugeben scheint und seine Ausdehnung
nicht sehr regelmifig verlduft [vgl. Holborn und Day2)].

Glas. Gefifle aus Jenaer Glas 59 sind bis 500° brauchbar,
doch treten auch bei ihnen geringe Verdnderungen des Gasdruckes
auf, die teils auf elastische Nachwirkungen, teils auf oberflichliche
Gasadsorption zuriickgefiihrt werden konnen. Aus beiden Griinden
ist es bei Glasgefiflen ganz besonders notig, sie vor dem Fiillen
mit Gas moglichst stark zu erwdrmen. Doch kann man auch bei
sorgfiltig gealtertem Jenaer Glase 59T beobachten, dal der Gas-
druck nach ldngerer Heizung auf 450° deutliche Verringerung auf-
weist. In einem speziellen Falle betrug dieselbe nach 10 solchen
Heizungen 0,07 Proz. Nach sehr langer Zeit steigt der Druck dann
von selbst wieder etwas an. Ein noch nicht gealtertes Gefill aus
Jenaer Glas 59T verringert sein Volumen durch Heizung auf 5000
[z. B. F. Hoffmann?)].

Wasserstoff. Als Gas scheint zunichst Wasserstoff den Vorzug
zu verdienen, da es leicht rein herstellbar ist und erst bei sehr
tiefer Temperatur (— 253° bei 1 Atm. Druck) in den fliissigen Zu-
stand iibergeht. Man gewinnt dieses Gas sehr rein durch Elektro-
lyse von angesduertem oder alkalischem Wasser, wobei es sich am
negativen Pol ausscheidet. Am besten ist es, sich dabei eines
u-formigen, beiderseits durch Héhne abgeschlossenen Glasrohres zu
bedienen und die beiden Pole durch eine porose Wand zu trennen.
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Auf diese Weise verhindert man, dafl der im Wasser leicht 16sliche
Sauerstoff nach der Seite des negativen Poles hiniiber diffundiert.
Bei Temperaturen bis 100° kann man Wasserstoff in beliebige Ge-
fifle einschlieflen, abgesehen vom Quarzglas, das fiir Wasserstoff
bereits bei Zimmertemperatur durchlédssig zu sein scheint. Es wurde
beobachtet, dafl in einem Quarzgefil bei Zimmertemperatur der
Druck einer Wasserstoftfiilllung (der etwa 1 Atm. betrug) zunéchst
taglich um 0,03 mm abnahm. Nach einigen Tagen verringerten sich
die Anderungen, blieben aber noch lingere Zeit deutlich. In hoherer
Temperatur ist nach Jaquerod und Perrots) die Diffusion durch
Quarzglas sowohl wie durch Porzellan erheblich stirker, so daf mit
dieser Versuchsanordnung keine gasthermometrischen Messungen
erheblich iiber 200° moglich sind. In hoherer Temperatur diffun-
diert Wasserstoff durch alle Platinmetalle. Aus diesem Grunde
diirfen die Metallgefifle nicht mit Flammengasen in Beriihrung
kommen, da diese dann leicht in das Innere des Gefiles eindringen
konnen. Im Jenaer Glase 59T ist Wasserstoff noch bis 4500 ver-
wendbar. Dagegen wird es im franzosischen verre dur schon zwischen
200 und 250° absorbiert [Chappuis und Harker?)]. Uber 4500 wird
die Glasur der Porzellangefifle vom Wasserstoff angegriffen, wobei
sich unter Reduktionserscheinungen Wasserdampf zu bilden scheint
[vgl. Holborn und Day?)].

Helium. Den Vorteil sehr tief liegenden Kondensationspunktes
(— 2690 bei 1 Atm. Druck) besitzt in noch hoherem Mafe das Helium.
Gleichzeitig ist dies ein einatomiges Gas, so daB man also auch
bei den hochsten Temperaturen keine chemische Verdnderung etwa
infolge von Dissoziation zu befiirchten hat: — Man gewinnt das
Helium gewdhnlich aus Cleveit, Thorianit oder Monazitsand, aus dem
es bei Erhitzen auf Hellrotglut entweicht. Diese Operation nimmt
man in einem Eisenrohre vor. 1 kg Monazitsand liefert bis zu
1 Liter Helium von 1 Atm. Druck und Zimmertemperatur. Das Roh-
gas enthilt als Verunreinigungen Wasserstoff, Kohlensiure und Kohlen-
wasserstoffe. Uber die Reinigung von Helium siehe H. Schultze?).
— Nach den Angaben von Cario?) soll Helium durch Platiniridium
bei Erhitzung auf 1000° nicht diffundieren. Auch Ramsay und
Travers!) wurden zu dem gleichen Resultat beziiglich Pt und Pd
gefiihrt, wihrend Jaquerod und Perrot®*) fanden, daf eine
Heliumfiillung, die im Platinzylinder bis 10000 erhitzt wurde, zu-
nichst einen deutlichen, wenn auch kleinen Druckverlust aufwies,
der indessen nach mehreren Heizungen verschwand. Aller Wahr-
scheinlichkeit nach besteht somit die Moglichkeit, mit einem und
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demselben Heliumthermometer sowohl die tiefsten wie die hdochsten
Temperaturen messen zu konnen. Diese interessante Aufgabe, die
mit keinem anderen Gase und keinem anderen Geféfmaterial durch-
fithrbar ist, hat bisher noch keine Verwirklichung gefunden. — In
Gefillen aus Glas 59 ist Helium noch allenfalls bis 450° brauch-
bar. Doch diffundiert es hier schon deutlich. Eine Fiillung von
610 mm Druck bei 0° nahm nach jeder Heizung auf 450° um 0,4 mm
ab. — Quarzglas ist bereits bei Zimmertemperatur fiir Helium durch-
lassig. In einem speziellen Falle sank der Gasdruck, der etwas
geringer war als 1 Atm, tiglich um etwa 0,4 mm. Jaquerod und
Perrot?) berichten, dal der Druck des Heliums von 212 auf
160 mm zuriickging, wenn man das Gas 6 Stunden lang in einem
Quarzgefil auf 11000 heizte.

Stickstoff. Eine sehr vielfache Verwendung hat Stickstoff als
Thermometersubstanz gefunden. Man stellt etwa 40 Liter von ihm rein
her, wenn man 50 g Kaliumbichromat (K,Cr,0;) und 100g Salmiak
(NH,Cl) in etwa 500 g Wasser 19st, diese Fliissigkeit erwirmt und in die-
selbe durch einen Tropftrichter langsam 100 g Natriumnitrit (NaN O,),
die zuvor in Wasser gelost sind, einfithrt. — Stickstoff ist in allen
Gefdllen bis zu sehr hohen Temperaturen brauchbar, da er wegen
seines groflen Molekiils nicht leicht diffundiert und wegen seiner
geringen chemischen Aktivitit die Wandungen der Gefifle nicht an-
greift. Er ist zwar zweiatomig, doch ist bis 16000 ein durch Disso-
ziation hervorgerufener Fehler kaum zu befiirchten. Nach Nernst
und v. Wartenberg?) sind bei dieser Temperatur und 1 Atm. Druck
die viel leichter dissoziierende Kohlenstiure und Wasserdampf erst
zu 0,1 bzw. 0,05 Proz. zerfallen, wodurch die Temperatur nur um
1 bis 20 gefdlscht wiirde, ein Betrag, der bei der Schwierigkeit der
Messungen in diesem Bereich weit in die Beobachtungsfehler fallt.

Argon und Neon. Will man jeglichen Verdacht einer Disso-
ziation vermeiden, so kann man bei sehr hoher Temperatur Argon als
Thermometersubstanz verwenden. Das Gas hat den Vorzug der Ein-
atomigkeit und zeigt bis 450° keine Neigung zur Diffusion durch Quarz-
glas. Fiir tiefe Temperaturen ist es ungiinstiger als Stickstoff, da es
unter Atmospharendruck schon 100 frither als Stickstoff, ndmlich bei
— 1860 fliissig wird. Vielleicht kann man es mit gutem Erfolge
hier durch Neon ersetzen, das unter normalen Bedingungen erst bei
— 2430 siedet und dem Helium insofern iiberlegen ist, als es wahr-
scheinlich nicht durch das so vorteilhafte Quarzglas diffundiert. Uber
die Herstellung der seltenen Gase s. fiir Argon W.Ramsay und
M. W. Travers2), H.Schultzel) oder, wenn groflere Mengen ge-
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fordert werden, Fischer und Ringe?), fiir Neon (in den Gasresten
bei der Luftverfliissigung enthalten) Valentiner und Schmidt?).

Einen Sauerstoffgehalt des Gases soll man stets vermeiden, weil
der Sauerstoff in grofer Hitze die Wandung der Gefifle angreift.
Ist er in groBerer Menge vorhanden, so iiberzieht sich die Kuppe
des Quecksilbermanometers leicht mit einer Oxydhaut, wodurch die
Kapillarkrifte an der Oberfliche des Quecksilbers verdndert werden.
Es wird dadurch weniger die Druckmessung gestort, als vielmehr
die GroBe des schiddlichen Raumes (s. § 13) in schwer kontrollier-
barer Weise verdndert was zu bedeutenden Fehlern Anlaf geben
kann. Fiir Messungen, die auf Genauigkeit Anspruch machen, kann
das friiher fast ausschlieflich angewendete Luftthermometer deshalb
nicht mehr in Betracht kommen.

Man reinigt ein Gas von Sauerstoff am besten, indem man es
durch ein vorher evakuiertes Rohr (aus Jenaer Hartglas) mit dunkelrot
gliihenden (durch Wasserstoff zuvor reduzierten) Kupferspéinen leitet.

Um ein Gas von leicht kondensierbaren Beimengungen zu be-
freien, bedient man sich vorteilhaft einer in fliisssige Luft tauchen-
den Kiihlschlange oder der durch fliissige Luft gekiihlten KokosnuB-
kohle, die zuvor im Vakuum auf 300° erwidrmt sein mufl. Helium
wird von der Kohle nur wenig absorbiert, alle anderen Gase stirker
[siehe G. Claude?)]. — Nihere Angaben iiber Reinigung von Gasen
findet man bei Travers?): Experimentelle Untersuchungen von Gasen
und bei W. Hempel?): Gasanalytische Methoden.

Es ist besonders darauf zu achten, daf die Reinheit der Gase
nicht durch Dampfe beeintrichtigt wird, die sich in der Hitze von
den Wandungen des Gefilles loslosen. Deshalb mufl man die Ge-
falle vor der Fiillung moglichst hoch erhitzen und gleichzeitig scharf
evakuieren. Glas muB mindestens auf 400° erwirmt werden, da
erst bei dieser Temperatur die an der Oberfliche sehr fest haftende
Wasserhaut verschwindet.

A. Das Gasthermometer konstanten Volumens.

§ 10. Allgemeines.

Wir betrachten zunidchst das Gasthermometer konstanten
Volumens. Bezeichnet man den Gasdruck mit P und den mittleren
Spannungskoeffizienten des Gases zwischen 0 und 100° mit 3, so

ist [vgl. Gleich 1
ist [v eichung (1)] P=P(1+pt)y. ... . . ... (3)

oder
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1
t = — > =100 ——2 . . ... 36
. 8P, B Proe— P, (36)
wobel
_ Py, — P,
g = oow, . (37)

ist. ¢ ist eine Funktion von drei GroBen. Als diese nimmt man
gewShnlich P, Py, 8 oder P, Py, P, an. Um zu sehen, in wie
starkem Male ¢ von der Veriinderung dieser Grofen abhingt, bildet
man aus vorstehenden Gleichungen

gt — L [‘!E _1+B8tp, —tdﬂ]

B LP, P,
und
4p— L @Pu_(1100p) dP,
~ 100 P, 100 P,
Aus beiden oder direkt aus Gl. (36) folgt
__1[dP t dPy, t dP,
‘”—g[?o“lo—o P, +<1W_1>‘Po‘] - - (368)
Je nachdem man P, P, und 8 oder P, Py, P, als unabhingige
GroBen ansieht, ist, wenn man %: 273 setzt:
ot _  t4+213 ot _ .
0P, = P, ap— 2783.¢ - - . - (38)
oder
ot ¢ ot t— 100
oD — ——2,731;0; oD, — + 2,73—P0 - - (39)
In beiden Féllen ist aullerdem
ot 1
ﬁ)—ﬁ_P;(4O)

Aus dieser Gleichung ersieht man, daf die Empfindlichkeit des
Thermometers, d. h. die Anderung des Druckes pro Grad, unabhingig
von der Temperatur ist.

Fiir den praktischen Gebrauch sind die Gleichungen (36) und (87)
nur ndherungsweise giiltig. Die notwendigen Abinderungen erkennt
man am besten nach néherer Betrachtung der Versuchsanordnung.

Versuchsanordnung. Das Gasthermometer konstanten Volu-
mens (vgl. Fig. 5) besteht aus einem zylindrischen Gefil &, das mit
irgend einem schwer koerziblen Gase gefiillt ist. Der Druck dieses
Gases wird durch ein Kapillarrohr K auf ein Quecksilbermano-
meter ¢ iibertragen und hier an einem Mallstabe gemessen, wobei
das Quecksilber im kurzen Schenkel stets bis nahezu an die Ein-
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miindung der Kapillare etwa bis zu einer feinen Spitze bei M gefiihrt
wird. Die Kapillare besteht aus Glas, Platin oder Stahl, jedenfalls
aus einem Material, das sich vollkommen neutral gegen Quecksilber
verhilt.

Eine sehr einfache und fiir weniger genaue Messungen sehr
bequeme Form des Gasthermometers hat Jolly!) angegeben. Bei
diesem Apparat besteht der lange

Schenkel des Manometers aus einem

vertikal beweglichen Glasrohre, das

durch einen Gummischlauch mit dem

kurzen Schenkel verbunden ist. Die

Drucke stellt man durch Heben und

Senken des beweglichen Schenkels

ein. Ungiinstig ist die elastische

Nachwirkung des Gummischlauches.

Zur Fiillung des Gefifles G mit
dem betreffenden Gase empfiehlt es
sich, ein enges Rohr mit einer Am-
pulle 4 an das Kapillarrohr anzu-
setzen, in dem fiir gewGhnlich das
Quecksilber bis zur Teilung T’ steht.
Es kann durch den Hahn H; ab-
gesperrt und mit dem beweglichen
Quecksilberbehélter R’ eingestellt
werden. Vor der Fiillung 146t man

das Quecksilber bis unter den Hahn H, treten, durch den das Gas
zum Volumen G Zutritt erhdlt. — Die Bedeutung der Ampulle 4
wird in § 13 besprochen.

Die Fiillung des Gasthermometers kann auch mittels eines
kurzen Ansatzrohres durch den kurzen Schenkel geschehen.

Aufstellung der Hauptformel. Die Formeln (36) und (37)
konnen aus zwei Griinden nicht strenge (eltung haben. 1. befindet
sich die gesamte Gasmenge nicht auf derselben Temperatur, denn
ein Teil der Kapillare K sowie der Raum iiber dem Hg im kurzen
Schenkel besitzen bei allen Messungen nahezu Zimmertemperatur.
Man nennt dieses Volumen abweichender Temperatur das schidliche
Volumen, da es die MeBgenauigkeit leicht beeintrichtigt. 2. ist das
Volumen des GefiBes G nicht vollig konstant. Es @ndert sich mit
der Temperatur infolge der thermischen Ausdehnung und der elasti-
schen Eigenschaften seines Materials.
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Ein Gasthermometer konstanter Dichte ist praktisch also nur
bis zu gewisser Naherung zu verwirklichen. Mit wachsender Tempe-
ratur wird die Dichte im Gefidll stets geringer. Immerhin sind diese
Anderungen so klein, daB keine mefbaren Abweichungen zwischen
den Angaben eines solchen praktischen Thermometers und eines
idealen mit streng konstanter Dichte zu erwarten sind. Vgl. weiter
unten die Unterschiede zwischen Thermometern konstanter Dichte
und konstanten Druckes.

Um die unter 1. und 2. aufgefiihrten Einfliisse in Rechnung zu
setzen, verfihrt man am einfachsten so, daB man die gesamte Gas-
menge des Thermometers, die als konstant anzusehen ist, aus dem
Volumen und der Gasdichte der einzelnen Teile berechnet. Hierzu
ist zuniéichst notig, die Gasdichte mit dem Druck und der Tempe-
ratur des Gases in Bezichung zu setzen.

In der Grundgleichung des Thermometers konstanter Dichte
P = Py(1 4 Bt) hingen P, und § von der Dichte D — % ab. Fiir ein

ideales Gas ist P, proportional mit D; B ist erfahrungsgemif nur
sehr wenig mit der Dichte verinderlich. Da sich nun aber inner-
halb des Gefdfles G- die Dichte in geringen Grenzen indert und der
iibrige vom Gas eingenommene Raum im Verhiltnis zum ganzen
Gasvolumen klein ist, so wird nur ein kleiner Fehler hoherer Ord-
nung begangen, wenn man f als véllig konstant und P, als streng
proportional mit D annimmt. Dann erhilt man

D
P:D—o(1+ﬂt),

wenn man die Dichte des Gases bei 0° und P = 1 Atm. Druck,
mit D, bezeichnet. Befindet sich das Gas im Volumen ¥V des Ge-
fiBes G- auf der Temperatur ¢, dagegen im schédlichen Volumen v,
auf der Temperatur ¢, und nennen wir den beobachteten Druck (in
Millimeter Hg) p, so ist die Masse M des Gases gegeben durch
[V Vs _
Do g | e+ T ) =

Erweitert man die Gleichung mit V(1 + 8¢), wobei ¥, das Volumen
des Gefilles G bei 00 und dem Gasdruck O sei und bezeichnet man
mit % eine Konstante, dann ist
Voow, 14+ Bty _ .

Henning, Temperaturmessung. 3
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Man darf also mit den einfachen Gleichungen (35) bis (37) rechnen,
wenn man setzt 8
vs 1 + t
denn unter dieser Bedmgung geht die eben abgeleitete Gleichung
in den fiir wirklich konstante Dichte geltenden Ausdruck Gl.(35) iiber.
Formel (41) ist fiir den praktischen Gebrauch noch abzuindern.
Taucht das Gasthermometer nicht bis zu der Stelle, bis zu der V
bzw. V, gerechnet wird, in den Raum der gesuchten Temperatur ¢
ein, sondern bleibt ein Stiick der Kapillare vom Volumen ¢’ in der
Temperatur ¢/, so ist in die eckige Klammer noch ein additives
Glied der Grofe ﬁl(:— 3 t’) 70 aufzunehmen.
Da ferner die Temperatur ¢, des schidlichen Raumes stets einem
Mittelwert, etwa 20°, nahe liegt, so empfiehlt es sich, indem man

g = 1 anmmmt und kleine Glieder hoherer Ordnung vernachlissigt,

1
14 Bt,

zu setzen; ist %‘— = 0,01 und ¢, um nicht mehr als + 5° von dem
[}

= 0,9317[1 — 0,008413 (t, — 20)] = 6 [1 —z (t, — 20)] (42)

Mittelwert 20° entfernt, so entspricht die nach dem ersten Glied
abgebrochene Reihenentwickelung einer rechnerischen Genauigkeit
der schlieflich gesuchten Temperatur von etwa 0,001°. Durch ver-
schiedene $ konnen Fehler bis zu 0,01° verursacht werden.

Ferner ist V' = V,(1 + yt)(1 + %p), wenn man unter ¥V, das
Volumen des Gefalles bei ¢ = 0° und dem Gasdruck p = 0 versteht,
und man mit ¢ den mittleren thermischen Ausdehnungskoeffizienten
des GefiBvolumens zwischen 0 und ¢° und mit % den Koeffizienten
der elastischen Dehnung des Gefifies bezeichnet.

Beides sind kleine GroBen, und man kann darum mit aus-
reichender Genauigkeit

setzen.

Der Druck p wird aus der Hohe einer Quecksilbersiule be-
stimmt. Man muf} also deren Temperatur ¢’ in Ansatz bringen. Da
aber in den Ausdriicken fiir # und 8 Gl (36) und (37) nur das Ver-
héltnis zweier Drucke in die Rechnung eingeht, so ist es nicht
notig, auf die Kompressibilitdt des Quecksilbers Riicksicht zu nehmen
und die Quecksilberhohe auf normale Schwere und auf 0° zu redu-



Hauptformel. 35

zieren, sondern es geniigt die Reduktion auf eine mittlere Tempe-
ratur, etwa 200. Nennt man ¢ den Ausdehnungskoeffizienten des
Quecksilbers vermindert um denjenigen der Skala, an der die Ab-
lesung erfolgt, so ist also p = A[l—q(¥ — 20)], wobei A die
direkt abgelesene Hohe der Quecksilbersiule bezeichnet. Handelt es
sich um eine Messingskala, so ist ¢ = 0,000163.

Schlieflich ist zu beachten, daf das schidliche Volumen v, im
allgemeinen in geringen Grenzen verénderlich ist, so dal v, = v (1 + ¢ k)
gesetzt werden mul}, wobei v konstant ist, & ein Mal fiir die Ver-
inderung bedeutet und

ldv
=aE o (43)
ist. Fithrt man zur Abkiirzung noch
v v
09317 =Gy =v o oo (44)

ein, so erhilt man statt Gleichung (41)
Pi=A{14yt+2p—qt' —20)+v(1 + 1) [1 —=(t; —20) + ¢k]} (45)

Die in der geschweiften Klammer hinter der 1 stehenden Grofen
mogen als Korrektionen bezeichnet werden. Es ist vorteilhaft, sie
in engen Grenzen zu halten, andernfalls mufl man sie genau be-
stimmen. Besonders gilt dies vom thermischen und elastischen Aus-
dehnungskoeffizienten y und » sowie von der Grofe v, d. h. dem Ver-
hiltnis des schidlichen Volumens v zum Gefdvolumen V.

Konstanz der Gasmasse. Bei der vorhergehenden Betrach-
tung ist die Voraussetzung gemacht, dall die Masse des Gases
konstant ist. Trifft diese Bedingung nicht zu, so sind die gas-
thermometrischen Messungen sehr groflen Fehlern unterworfen, wie
folgende Betrachtung zeigt. Ist bei der Temperatur ¢ die Masse m
des Gases um dm grofler als bei 09, so ist die dadurch hervorgerufene

Druckerh6hung dP gegeben durch die Beziehung %I—) = d”—zn oder

dP = P,T™. Der dadurch bewirkte Fehler in der Temperatur

ist [Gleichung (40)] d¢ = ,311% =T fiﬂ—?l Fiir %::—t = 0,001 und

t — 500° erhalt man also dt = 0,77. Handelt es sich um ein Wasser-

stoffthermometer und besitzt das Gas in einem Gefafe von 100 ccm

bei 00 den Druck einer Atmosphdre, so dndert 1 mg Wasser, das in

Dampfform iibergeht, die Masse des Gases um mehr als 10 Proz.

Bei ungeniigender Vorbehandlung des Geféfies konnen dessen Wan-
3*



36 Gasthermometer konstanten Volumens.

dungen, insbesondere bei héherer Temperatur, reichlich adsorbierte
Gase abgeben. Die Gesetze der Gasadsorption sind in quantitativer
Hinsicht noch wenig erforscht.

§ 11. Die Druckmessung.

Fir viele Zwecke reicht es aus, wenn im kurzen Schenkel des
Manometers @ (Fig.5) das Quecksilber bis zur Beriihrung mit einer
kurzen Stahlspitze bei M von etwa 0,4 mm Lénge gehoben wird und
wenn am langen Schenkel die Ablesung mit einem Visier erfolgt, das
mit dem Nonius des Maflstabes fest verbunden ist. Auf diese Weise
gelingt es, die Quecksilberhohe auf einige Hundertstel Millimeter zu
bestimmen. Vor dem Fiillen des Gasthermometergefifies G ist die
Hohendifferenz zwischen der Spitze bei M und dem Nullpunkt der
Skala festzustellen, was am besten geschieht, wenn auf den Queck-
silbersdulen beider Schenkel der Atmosphirendruck lastet.

Fiir genauere Messungen wird das Quecksilber nicht mit der
Marke bei M in Beriihrung, sondern nur in deren Nihe gebracht, und
man visiert mit den beiden Fernrohren eines Vertikalkomparators
auf die Kuppen der beiden Quecksilbermenisken, deren Hohen-
differenz sodann auf einem in gleicher Entfernung von den Fern-
rohren befindlichen Mafstab abgelesen wird. Diese von Chappuis
fiir Beobachtungen innerhalb des Fundamentalabstandes benutzte
Methode hat den Nachteil eines variablen Gasraumes oberhalb der
Kuppe des kurzen Schenkels. Die Grofie dieses Gasraumes mufB
bei jeder Ablesung besonders bestimmt werden.

Die Quecksilberhohe reguliert man zunichst roh durch ZuflufBl
aus dem Reservoir R durch den Hahn H, oder durch Abflul aus
dem Hahn H,, die Feineinstellung erfolgt durch eine Schraube S,
die auf eine leicht nachgebende Membran driickt, wodurch das
Quecksilber in den Schenkeln in geringem Mafie gehoben oder ge-
senkt werden kann. Die elastischen Nachwirkungen der Membran
wirken bisweilen stérend. Man kann sie ginzlich vermeiden, wenn
man beide Schenkel durch einen Kanal kommunizieren 1468t, in den
man zum Zweck der Feinregulierung eine gut abgedichtete Schraube
mehr oder weniger tief hineindreht. Der Hahn H, gestattet, den
kurzen Schenkel abzusperren. Aufler in den Augenblicken der
eigentlichen Messung muBl dies stets geschehen, damit bei plotz-
licher Abkiihlung des Gefifiles G das Quecksilber nicht in die
Kapillare steigt.

Kommuniziert der lange Schenkel des Manometers mit der
Atmosphire, so mufl zur Bestimmung des Gasdruckes der Barometer-
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stand abgelesen werden. Die Beobachtung wird sehr vereinfacht,
wenn sich das Quecksilber im langen Schenkel unter Vakuum be-
findet. Es ist nicht schwierig, ein ausreichendes Vakuum zu er-
zeugen, indem man den langen Schenkel mit einer guten Queck-
silberluftpumpe verbindet. Der kurze Schenkel muB in diesem Falle
Barometerhohe haben, damit unter keinen Umstdnden Luft in ihn
eindringen kann.

Steht fiir die Druckmessung eine Skala der Hohe H mm zur Ver-
fiigung und soll die hiochste zu messende Temperatur den Betrag ¢,
nicht iiberschreiten, so kann man es bei giinstigster Anordnung so
einrichten, da H = Py(1 + ft,) ist. P, bezeichnet den Druck des
Gases bei 0° In diesem Falle ist nach (Gleichung 40) die Empfindlichkeit

dP H s
nahezu a1 Ist H = 2000mm (ein hoherer Wert
kommt selten vor) so ist fiir
tw= 100 500 10009, ((ll—fz 54 2,6 1,6mm.

Diese Zahlen geben also die Anzahl Millimeter der Skala an, welche
einem Grad entsprechen. Strebt man fiir tiefere Temperaturen eine
Genauigkeit von 0,01°, fiir hohere von 0,1° an, so sieht man, daf
unter den angenommenen Bedingungen die Ablesung hochstens auf
0,05 mm genau zu erfolgen hat.

Temperatur der Quecksilbersiule. Die Temperatur der
Quecksilbersdule ist nicht leicht einwandfrei zu messen, da die Tempe-
ratur in jedem Beobachtungsraum betrichtlich mit der Hohe zunimmt.
Die Quecksilbersiule von stromendem Wasser zu umgeben, dessen
Temperatur beobachtet wird (vgl. M. W. Travers und A. Jaque-
rod?), hat Bedenken, da dann leicht prismatische Ablenkung der Licht-
strahlen entstehen, die zu Fehlern in der Druckmessung Anlaf} geben.
Ein am Manometer voriibergesaugter Luftstrom hat im allgemeinen
zu geringe Wirmekapazitit, um den Temperaturausgleich geniigend
zu bewirken. Gewissen Nutzen gewihrt eine um das Quecksilber-
rohr angeordnete Schutzhiille aus Blech (mit verstellbaren Offnungen
zum Ablesen), besonders wenn der Beobachter sich des Visiers mit
Nonius bedient, und also gendtigt ist, dicht an das Manometer heran-
zukommen. Es ist vorteilhafter, wenn man die Quecksilberhohe mit
Fadenmikrometern nach der Komparatormethode messen kann. —
Gewohnlich ordnet man neben der Quecksilbersdule mehrere Queck-
silberthermometer in verschiedenen Hohen an. Diesen gibt man
moglichst dieselbe thermische Trigheit wie sie die Quecksilbersiule
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selbst besitzt, indem man die Thermometer mit ihren Gefifen in
kurze mit Hg gefiillte Rohre taucht, deren Durchmesser gleich dem
des Manometerschenkels ist. Noch besser ist es, mit dem langen
Schenkel ein zweites mit Quecksilber gefiilltes Rohr kommunizieren
zu lassen, in das die Thermometer direkt hineinragen.

§ 12. Thermische und elastische Ausdehnung des Gefiifes.

Thermische Ausdehnung. Bei der Gasthermometrie kommt
es auf die kubische Ausdehnung des Gefifimaterials an, wihrend
insbhesondere fiir hohe und tiefe Temperaturen nur die linearen Aus-
dehnungskoeffizienten bekannt sind. Durch Multiplikation dieser
letzteren Grofe mit 3 erhédlt man in nahezu allen Fillen mit ge-
niigender Genauigkeit den gewiinschten kubischen Koeffizienten.
Diese Berechnungsweise setzt eine gleichférmige Ausdehnung des
Gefdlles nach allen Dimensionen voraus. Callendar?) [siehe auch
Callendar und Moss?), Harlow’2), Scheel und Heuse5)] be-
zweifelt, daB diese Annahme in jedem Falle geniigend erfiillt ist.
In der Tat scheint er nachgewiesen zu haben, dafl in einem speziellen
Falle bei gezogenem Quarzglasrohr bemerkenswerte Unterschiede im
Ausdehnungskoeffizienten lings und senkrecht zur Rohrachse vor-
handen waren.

Er schligt darum vor, fiir sehr genaue Messungen die kubische
Ausdehnung direkt unter Anwendung einer Hg-Fiillung zu bestimmen.
Das Verfahren ist aber nur im Bereich von — 38 bis -+ 300° an-
wendbar. Im allgemeinen wird man es entbehren konnen, zumal
wenn man die Gefille vor dem Gebrauch geniigend erhitzt und
langsam abkiihlen 148t, so daB die Spannungen sich ausgleichen
konnen. Quarzglas darf man allerdings nicht lingere Zeit iiber
12000 erhitzen, da es sich dann in Tridymit verwandelt und gleich-
zeitig undurchsichtig und briichig wird. In der Tat hat Callen-
dar®) neuerdings erklidrt, daB die Unterschiede der Ausdehnung in
axialer und diagonaler Richtung verschwinden, wenn man das be-
treffende Quarzstiick thermisch altert, und dafl im allgemeinen die
kubische Ausdehnung eines Quarzgefifies mit einer Genauigkeit von
etwa 0,001 aus der linearen Ausdehnung berechnet werden kann.

Die lineare Ausdehnung ist hauptsichlich nach zwei ver-
schiedenen Methoden bestimmt worden, entweder durch Komparator-
messungen an Stiben von einigen Dezimetern Lidnge oder nach der
Fizeauschen Methode an Stiicken von wenigen Zentimetern mit Hilfe
der Verschiebung von Interferenzstreifen.
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Komparationsmethode. Uber 1000 ist fast ausschlieBlich
das erstere Verfahren (s. Holborn und Day3) zur Anwendung ge-
langt. Eine gewisse Schwierigkeit besteht darin, den Stab auf seiner
ganzen Linge gleichformig zu temperieren, wihrend gleichzeitig die
an seinen Enden angebrachten Teilungen mit den Mikroskopen
beobachtbar sein miissen. Man heizt den Stab in einem elektrischen
Ofen, der etwa die doppelte Linge wie der Stab besitzt. Um die
Teilungen auf dem Stab anzuvisieren, wird der Ofen mit kleinen
Offnungen versehen, die der Luftkonvektion wegen am besten nach
unten gerichtet sind. Zur bequemen Beobachtung kann man den
Strahlengang durch Prismen horizontal machen.

Day und Sosman?) haben diese Methode bis 1400° angewendet,
der Ofen wurde auf elektrischem Wege durch eine Spirale aus Platin-
rhodium geheizt. Bis 1000° entspricht eine Spirale aus Nickeldraht
allen Anforderungen. Holborn und Valentiner?) haben die Aus-
dehnung von Iridium bis 1730° bestimmt, indem sie einen gleich-
mifig gespannten Streifen dieses Metalles durch elektrischen Strom
zum Glithen brachten und seine Lingeninderung an eingeritzten
Strichmarken mit dem Komparator maflen. Die Temperatur des
Metallstreifens wurde nach einer optischen Methode bestimmt, die
weiter unten besprochen wird.

Fizeausche Methode. Die von Fizeau?) angegebene Methode
zur Bestimmung der Ausdehnung fester Korper ist von J. R. Benoit?)
und besonders von K. Scheel®45) weiter ausgebaut worden. Fiir
hohe Temperaturen bis 1000° ist sie von
Randall?) angewendet worden.

Den Hauptbestandteil des Apparates
bilden drei Korper, die aus einem Quarz- °
kristall, dessen Achse mit der Vertikalen
zusammenfillt, oder aus amorphem Quarz
geschliffen sind. 4 und C (Fig.6) sind .
Platten, die, abgesehen von der Unterseite
von A, plane Flichen besitzen. B ist ein
ringférmiger Korper, der mit je drei eng-
begrenzten Stellen die Flédchen von 4 und Cbe-
rithrt. Fillt ein monochromatisches Strahlen-
biindel (Wellenldnge 1), das durch ein totalreflektierendes Prisma
im rechten Winkel nach unten abgelenkt werden kann, auf das
System A BC, so bilden sich durch Reflexion an der Unterseite
von C und an der Oberseite von A4 Interferenzstreifen, deren Lage
man relativ zu einem kleinen Silberscheibchen das an der Deck-

Fig. 6.

W Q
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platte C angebracht ist, im Gesichtsfeld verfolgen kann. Dehnt
sich infolge von Temperaturerh6hung der Hohlkérper B um die
Strecke dl aus, so verschieben sich die Interferenzstreifen um 2%!
Streifenbreiten. Es gelingt, bei Anwendung eines Okularmikrometers
auf etwa 0,01 Streifenbreite genau abzulesen, so daB also auf diese
Weise noch Lingenénderungen von einigen Milliontel Millimetern
nachweisbar sind. Darum kann man Kérper von sehr geringer
Ausdehnung (10 bis 15 mm Hghe) verwenden. — Ist einmal die ab-
solute Ausdehnung des Ringes B bestimmt, so geniigt es, die Aus-
dehnung anderer Korper, die man in Form kleiner Zylinder mit
planen Flichen in den Ring hineingestellt, relativ zu diesem zu
messen. Beobachtet wird dann die Hohendifferenz zwischen der
Oberfliche des Zylinders und der Unterfliche von C.

Die so gewonnenen Resultate bediirfen einer Korrektion, da
sich die Dichte der zwischen den Platten befindlichen Luftschicht
mit der Temperatur und dem Barometerstand #ndert und somit
auch der Brechungsindex » und die optische Weglinge variabel
wird. Es empfiehlt sich, alle Beobachtungen auf das Vakuum zu
reduzieren. Dann ist bei einer Luftschicht von der Dicke I ein
Betrag von

s 21

Streifenbreiten additiv in Rechnung zu setzen. Da der Quotient aus
#—1 und der Dichte des Gases konstant ist, so kann man

b= —"H.2_. ——(no—l)

setzen, wobei n, den Brechungsindex der Luft fiir 00C und 1 Atm.
Druck bedeutet.

Fiir Beobachtungen in tiefer Temperatur hat diese Korrektion
einen sehr betréichtlichen Wert. Man ordnet dann den Apparat
besser im Vakuum an.

Zur Erzielung von Interferenzstreifen ist es notig, daB die sich
zugekehrten Flichen der Korper 4 und C nicht véllig parallel sind,
sondern einen kleinen Winkel von der GroBenordnung einer halben
Bogenminute bilden. Ferner schleift man die Deckplatte nicht vollig
planparallel, damit nicht stérende Reflexe von der Oberseite der
Platte ausgehen.

Relative Ausdehnung. Ein sehr einfaches Prinzip, die Aus-
dehnung von Metallstiben relativ zu Quarzglas zu bestimmen, ist
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von Henning?) angegeben worden. (Siehe auch Holborn und
Henning”). Die Ausdehnung des Quarzglases ist sehr klein und
kann geniigend genau in Rechnung gesetzt werden, so dafl es auf
diese Weise moglich ist, die absolute Ausdehnung des betreffenden
Materials herzuleiten. Die Methode beruht darauf, daf3

der zu messende Stab S(Fig. 7) innerhalb eines Rohres aus  Fig.7.
Quarzglas auf einer Spitze ruht. Auf dem Stab S steht —
wiederum auf einer Spitze ein Quarzglasstab ¢, der an F
seinem oberen Ende auf einer angeschliffenen Flidche eine T
Teilung trégt. Beobachtet wird deren Verschiebung gegen
eine zweite Teilung, die auf der Wandung des hier zur
Halfte fortgeschliffenen Rohres angebracht ist. Taucht
das Quarzrohr etwa bis zur halben Hohe des Stabes ¢
in die Badfliissigkeit, so liefert die Messung die relative
Léngenéinderung zwischen dem Stab S und einem gleich
langen Stiick des Quarzrohres, unter der Annahme, daf
im gleichen Horizontalschnitt Stab und Quarzrohr iiberall
dieselbe Temperatur besitzen.

Bei den Messungen iiber die Ausdehnung wird die S
Kenntnis der Temperaturskala verlangt, wihrend anderer-
seits genaue gasthermometrische Beobachtungen die Aus-
dehnung des Gefifmaterials als bekannt voraussetzen.
Schwierigkeiten entstehen dadurch nicht, man kommt
durch Naherungsrechnungen rasch zum Ziel, da bei der JJ)

O

Gasthermometrie die Gefilausdehnung nur die Rolle einer
Korrektion spielt.

Beobachtungsdaten der thermischen Ausdehnung. Die
Ausdehnung der am meisten in Betracht kommenden Materialien
ist nach den zuverldssigsten Messungen in Tabelle I des Anhanges
zusammengestellt. Quecksilber ist den festen Korpern hier angereiht
fir den Fall, dal es zweckmiBig erscheint, direkt die kubische Aus-
dehnung eines GefiBes zu bestimmen. Uber 100° kommen fiir Queck-
silber die absoluten Messungen von Callendar und Moss in Frage,
die allerdings, wie Scheel und Heuse?!) nachgewiesen haben, bei
100° nicht sehr gut mit den besten iibrigen, insbesondere auch mit
den neuerdings von Harlow2) nach der Methode des Gewichts-
thermometers ausgefiihrten Beobachtungen im Einklang stehen.

Der mittlere Ausdehnungskoeffizient fester Korper zwischen 0
und ¢° 146t sich im allgemeinen als lineare Funktion der Temperatur ¢
darstellen. Gewisse Schwierigkeiten treten indessen auf, sobald man
auf tiefe Temperaturen iibergeht. Die sonst ausgezeichnet giiltigen
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Formeln versagen hier. Von Henning?) wurde im Jahre 1907 darauf
hingewiesen, dafl der mittlere Ausdehnungskoeffizient zwischen 0 und
— 1910 betréchtlich geringer ist als, von hohen Temperaturen aus-
gehend, einer linearen Funktion entspricht. Im Zusammenhang hiermit
ist zu erwihnen, daf Griineisen?) bei Metallen den Ausdehnungs-
koeffizienten der spezifischen Wirme proportional fand. Diese letztere
Grofe ist nach experimentellen Untersuchungen von Nernst3) und
seinen Schiilern bei tiefer Temperatur als eine e-Funktion der Tem-
peratur darstellbar. Das gleiche wird auch fiir den Ausdehnungs-
koeffizienten Griiltigkeit haben.

Ch. Lindemann?) hat die thermische Ausdehnung von Al
Zn, Cu, Ag, Pb bis zur Temperatur des fliissigen Wasserstoffs relativ
zu Quarzglas gemessen und fand die Griineisensche Beziehung
annahernd bestétigt.

Quarzglas verhdlt sich, wie Scheel® %) zuerst feststellte, in-
sofern anormal, als es bei etwa —80° ein Dichtemaximum besitzt.
Bei weiterer Abkiihlung dehnt es sich wieder aus, sein Ausdehnungs-
koeffizient erhslt also negatives Zeichen. Zwischen + 16 und — 1910
betriigt die Verlingerung je nach der Quarzprobe 15 bis 41u pro
Meter. Eine weitere Verlingerung findet nach Scheel und Heuse?)
bei Abkiihlung auf —253° statt.

Das Berliner Porzellan dehnt sich iiber 625° etwas unregelmiBig
aus. Die Beobachtungen erstrecken sich bis 1000° und ergaben,
daf die Léngeninderung oberhalb 6259 zuerst etwas langsamer, dann
jedoch schneller erfolgt, als die Formel angibt.

Glas zeigt beim Heizen auf 500° starke dauernde Anderungen,
wenn es nicht zuvor sorgfiltig gekiihlt ist. Stdbe aus Jenaer Glas 5911
aus verschiedenen Schmelzen ergeben nach Beobachtungen von
Holborn und Griineisen bis 2 Proz. verschiedene Ausdehnungs-
koeffizienten. Fiir reine Metalle wird man die Genauigkeit hoher
veranschlagen konnen, zumal wenn das Material vor der Messung
gealtert ist.

Die elastische Ausdehnung des GefafBles. Der Druck-
koeffizient % des Gefilles ist von geringem Einflul auf die Temperatur-
messung. Man kann ihn bestimmen, wenn man das Gefil ginzlich
mit Quecksilber oder Wasser anfiillt und den Stand des Fliissigkeits-
fadens in der Kapillare bei verschiedenem Innendruck beobachtet.
Hierzu mufl das Volumen des Gefilles und die Weite der Kapillare
bekannt sein. Nach demselben Prinzip ergibt sich bei dem von
Holborn und Valentiner (§ 13) eingeschlagenen Verfahren zur Be-
stimmung des schidlichen Volumens der Druckkoeffizient » leicht
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als Nebenresultat. Allerdings kennt man ihn dann nur fiir Zimmer-
temperatur.

Man muB bei dieser Methode sicher sein, dal an der Gefil-
wandung keine Gasblasen unter dem Quecksilber haften, deren
Volumen sich bei Variation des Innendruckes #ndern und die
Messung filschen wiirde. Diese Gefahr wird vermieden, wenn man
den Druckkoeffizienten des Gefifes durch Verinderung des duBeren
Druckes bestimmt. Man bringt zu dem Zweck das mit Fliissigkeit
gefiillte Gefal in einen verschlieBbaren Behilter, den man einmal
luftleer pumpt und dann mit der Atmosphire kommunizieren 148t.
Der Koeffizient % hingt von dem Volumen, der Wandstirke und
dem Material des Thermometergefifies ab. Bei den iiblichen Dimen-
sionen ist sein Betrag fiir Glas und Quarz etwa 0,5 bis 1,0.10—".
Infolge der Kleinheit dieser Grofe ist es in den meisten Fallen
gestattet » als unabhingig von der Temperatur anzusehen. Bis 3000
konnte man % wohl direkt messen, und zwar unter Anwendung
von Hg. Fiir hohere Temperaturen versagen alle Methoden.

Es bleibt schlieflich noch das Mittel, x praktisch zu Null zu
machen, indem man das Thermometergefill mitsamt dem Heizofen
in einen gasdichten Mantel schlieft und in demselben einen Druck
erzeugt, der stets moglichst nahe gleich dem Gasdruck im Thermo-
metergefdfl ist. Day und Sosman?) haben bei ihren Beobachtungen
bis 1600° eine derartige Einrichtung getroffen, die gleichzeitig dem
Zweck diente, dauernde Volumeninderungen ihrer Thermometer-
gefifle aus Platiniridium- bzw. Platinrhodium, die in hoher Tempe-
ratur durch einseitigen Uberdruck hervorgerufen werden konnen, zu
vermeiden.

§ 13. Das schiidliche Volumen.

Den schidlichen Raum kann man dadurch bestimmen, dafl
man das Volumen seiner einzelnen Teile vor dem Zusammensetzen
durch Auswigen mit Quecksilber ermittelt. Besser ist es, das schidd-
liche Volumen an dem fertigen Gasthermometer, wie es zur Messung
gebraucht wird, zu messen, da durch das Zusammensetzen stets
kleine Unsicherheiten entstehen. Wenn es sich um Metallgefile
handelt, wird letztere Methode kaum anwendbar sein. In dieser
Hinsicht bieten darum durchsichtige Gefde Vorteile, bei denen
man folgendermaBen verfahren kann.

Methode von Travers und Jaquerod?). Man trennt den kurzen
Schenkel des Manometers von dem iibrigen Manometer los und
macht ihn unten mit einem Hahn verschlieffbar, durch den Hg ein-
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gesogen werden kann. Dasselbe 146t man einmal bis zur Spitze S
(Fig.8) treten, auf die stets die Einstellung des Manometers er-
folgt, sodann bis zu einer Marke M in der Glaskapillare. Aus der
Differenz der Hg-Massen 146t sich das Volumen vom S bis M er-
mitteln. Nachtréglich wird an die Kapillare das Gefal angeschmolzen.
Fig. 8. Die durch das Schmelzen hervorgerufenen Volumen-
dnderungen kommen nicht in Betracht, wenn der

M  Raum homogener Temperatur bis zur Marke M reicht.

Eine andere Methode haben Holborn und Valen-
tiner?) angegeben. Man verfihrt danach folgender-
mafen: Das Thermometergefill G (Fig. 5) erhilt an
dem unteren Ende einen rohrférmigen, unten offenen
Fortsatz, an dem eine Abschmelzstelle vorgesehen ist.
An diesen Fortsatz wird ein Hahn gekittet durch
den Quecksilber in das Gefil G eingesogen wird,
und zwar bis anndhernd zu der Stelle wo das schid-
liche Volumen oberhalb des Gefafles beginnt. In
den schédlichen Raum fithrt man nun durch den
Hahn H, so viel Gas ein, dal man etwa den Druck einer Atmo-
sphire erhalt, wenn das Quecksilber durch Heben der Kugel R’ bis
zur Teilung T' gefithrt wird. Nachdem der Druck P, am Manometer
beobachtet ist, 146t man das Quecksilber bis 7" sinken, wodurch der
schidliche Raum um das bekannte Volumen der Ampulle 4 vergroBert
wird. Beobachtet man von neuem den Druck P,, so ist nach dem
bekannten volumenometrischen Verfahren

P,

Aufer dem Volumen A ist es notig, die lichte Weite der
Kapillaren K zu kennen (die man vor dem Zusammensetzen des
Apparates durch Auswigen leicht ermitteln kann), da das Volumen
des Gefilles G sich mit dem Druck etwas dndert und darum gleich-
zeitig die Einstellung des Hg in der Kapillare und die Grofe des
Gasraumes variiert. Aus diesem Grunde ist an obiger Gleichung,
wie leicht einzusehen, eine kleine Korrektion anzubringen.

Handelt es sich nicht um eine fundamentale Bestimmung, ist
vielmehr der Spannungskoeffizient B des verwendeten Gases ge-
niigend genau bekannt, so kann man jeglichen Eingriff in die experi-
mentelle Anordnung vermeiden und das schédliche Volumen oder
direkt die GroBe v [vgl. Gl. (44) und (45)] fiir durchsichtige oder
undurchsichtige Gefifle dadurch bestimmen, daf man die Gasdrucke

vy — A
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P, und P,y bei 00 sowie 1000 beobachtet. Der Betrag, um den die
GroBe Fl)_o (PI‘):° — 1> nach Beriicksichtigung der Korrektionen wegen
der thermischen und elastischen (siehe weiter unten) Ausdehnung des
GefiBes kleiner ist als der Spannungskoeffizient g3, ist, wie aus Tabelle 1
hervorgeht, 1,367vf. Man kann also v bestimmen. Die Empfind-
lichkeit dieses Verfahrens reicht aus. Es ist jedoch nur anwendbar,
wenn sich das betreffende Gas in dem verwendeten Gefall einwandfrei
verhilt.

Der grofte Teil des schédlichen Volumens befindet sich im
allgemeinen iiber der Hg-Kuppe des kurzen Schenkels im Manometer,
dessen Rohrdurchmesser fiir genaue Messungen nicht unter 1,5cm
betragen sollte, da anderenfalls geringe Anderungen der Kapillarkrifte
groflen Einfluf gewinnen. Day hat diesen Gasraum dadurch zu ver-
kleinern versucht, daf er das Hg-Rohr durch eine Fliche abschloB,
die der Kriimmung der Kuppe parallel verlief. Gleichzeitig verkleinerte
er die Marke bei M (Fig. 5) nach Moglichkeit. Zu groBe Einschrinkung
des Volumens bringt aber die Gefahr mit, dall das Hg sehr leicht in
die Kapillare K und das Gefil G tritt. Um dies zu verhindern,
sind wieder besondere Vorsichtsmalregeln notwendig, wie etwa ein
automatisch schlieBendes Ventil am Eingang zur Kapillare. Day
und Clement?) gelang es auf diese Weise, das schiddliche Volumen
auf 0,3 cm3 zu reduzieren, wihrend sonst, auch bei genauen Messungen,
das 2 bis 3fache dieser GroBe nicht ungewdhnlich ist. Jede Ver-
inderung der Kuppe beeinfluflit die Grofe des schddlichen Volumens.
Die Gestalt der Kuppe &ndert sich bereits stark bei nur geringen
Verunreinigungen der Glaswand oder der Oberfliche des Quecksilbers.
Mit Sorgfalt muf man darum die Entstehung von Hg-Oxyd ver-
meiden. Ferner ist darauf zu achten, daB das Quecksilber nicht
mit Metallen in Beriihrung kommt, mit denen es sich amalgamiert.

Die Anderungen v, des schiddlichen Volumens infolge ver-
schiedener Hohen des Meniskus kann man anndhernd nach der

Formel 4v, = —;‘—ﬂd h berechnen, wobei  der Radius der Hg-Siule,

Ah die Hohendnderung des Meniskus bedeutet. Die Formel gilt fiir
ein Kugelsegment, dessen Hohe sehr gering gegen seinen Radius ist.
Beobachtungen iiber das Volumen von Quecksilbermenisken als
Funktion von Hohe und Rohrweite sind von Scheel und Heuse¢)
ausgefiihrt worden.
Mit Hilfe dieser Zahlen sind die Restvolumina von Quecksilber-
menisken, d. h. die Volumina, welche die Quecksilberkuppe zu einem
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Zylinder gleicher Hohe und gleichen Durchmessers ergénzen, in
Tabelle II des Anhanges berechnet worden.

Die Kapillare wihlt man im allgemeinen einige Zehntel Milli-
meter weit. Engere Rohren verlangen zu lange Zeit fiir den Druck-
ausgleich zwischen dem Gasthermometergefif und dem Manometer.
Bei Wasserstoffiillung kann man wegen der geringen Reibung dieses
Gases die Kapillare enger wihlen als bei anderen Gasen.

Die Gastheorie fithrt nach Knudsen?!) zu dem Resultat, daf
in unendlichen engen Kapillaren sich die Gasdrucke wie die Wurzeln
aus den absoluten Temperaturen an den betreffenden Stellen ver-
halten. Dieser Effekt des Molekulardruckes nimmt mit wachsender
Weite der Kapillare sehr schnell ab. Hat man ein mit Wasserstoff
gefiilltes Gasthermometer, das bei 0° einen Druck von 1 Atm. besitzt,
so wiirde bei einer Kapillare von 0,1 mm Weite infolge des Mole-
kulardruckes eine Temperatur von 100° um 0,0023° und eine Tempe-
ratur von 1100° um 0,02° zu niedrig gemessen.

Temperatur des schidlichen Volumens. Gewissen Schwierig-
keiten unterliegt die Messung der Temperatur ¢, des schidlichen
Raumes, da der Betrag dieser GroBe von Ort zu Ort variiert, ins-
besondere an dem Teil der Kapillare, der in dem Gefille von der
Temperatur ¢ des Gefifles bis zur Zimmertemperatur verlduft. Aus
Formel (41) ist ersichtlich, daf die Temperatur ¢,, wenn sie als
gleichmifBig vorausgesetzt wird, in das Resultat durch den Ausdruck

Vs
1+ Bt
{——«1 j_v;i ts.‘ Man kann praktisch so verfahren, daf man sich den
schidlichen Raum in mehrere Teile zerlegt denkt, deren Temperatur
man durch Hilfsthermometer einzeln bestimmt. Man erhédlt dann

eingeht. Bei variabler Temperatur ist statt dessen zu setzen

statt des Integrals die Summe z"ﬂ_vf Setzt man v, = Zv und

T,=1T,+ 4T, wobei 4T kleine GroBen sein mogen, so findet
man in erster Ndherung
ZL— Vs <1_ZUAT>__ Vg .
Bl BIn s T 1+ﬁz7;v_t
s

Unter diesen vereinfachenden Bedingungen geniigt es also, in
dem urspriinglichen Ausdruck statt ¢, einen Mittelwert zu setzen,
den man erhilt, wenn man der Temperatur jedes einzelnen Teiles

des schidlichen Raumes ein Gewicht erteilt, das der Grofe dieses
Volumenteiles proportional ist.
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Fiir Messungen, die grofle Genauigkeit beanspruchen, kann man
das obige Integral mit aller Strenge beobachten, wenn man lings
des stark variabel temperierten Teiles der Kapillare ein zylindrisches
Rohr anordnet, das der Kapillare parallel verlduft, und zwar von
der Stelle, von wo ab in der Nihe des Gefilles der schidliche Raum
gerechnet wird, bis in das Gebiet homogener Temperatur. Dies Rohr,
das iibrigens beliebige Weite haben kann, fiillt man mit Luft, deren
Druck p’ man an einem einfachen Quecksilbermanometer abliest. Die
im Rohr enthaltene Gasmasse M’ ist durch den Ausdruck

N dv

W =re|

gegeben, wobei ¢ eine Proportionalititsgrofie bedeutet. Man erhilt also
dv _ C

jT¥Fﬁ—§“
wenn man mit C einen anderen Proportionalititsfaktor bezeichnet,
den man aus der Druckmessung bei irgend einer véllig gleichformigen
Temperatur ¢, bestimmen kann.

§ 14. Der Spannungskoeffizient des Gases.

EinfluBf der Korrektionen auf die Fundamentalpunkte
und den Spannungskoeffizienten. Diesen Einfluf findet man
mit Hilfe von Gl (45). Der Betrag, um den der direkt abgelesene
Druck A4 unter Beriicksichtigung der einzelnen Korrektionen erhoht
werden muf}, um die GroBe P; zu erhalten, moge mit o P, bezeichnet
werden. Setzt man ferner, was fiir diese Betrachtungen geniigt, in
den Korrektionen 4 — P,, so kann man leicht fiir jeden einzelnen

Fall APP' ableiten. Den EinfluB der Korrektionen auf den Koeffi-
t
zienten $ findet man mit Gl (87), die differentiiert
48 AP, AP
- — 3’73 [ 100 0]
ﬂ PlOO PO
ergibt, wenn man zur Vereinfachung % = 273 setzt. Tabelle1 ent-

hélt die Resultate der Berechnungen.

Da man den Temperaturabstand der Fundamentalpunkte auf
etwa 1/;440 verwirklichen kann, so ist es wiinschenswert, alle Grofen,
die zur Berechnung von f8 notwendig sind, mit mindestens der gleichen
entsprechenden Genauigkeit zu kennen.

Setzt man 0,01 mm als Grenze fiir die Messung der Quecksilber-
hohe an, so mufl also zunichst P, mindestens 100 mm betragen.
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Tabelle 1.

; : _ L 4p 48

Korrektion durch i 7 —g—
Wirmeausdehnung des Gefales . . . V’ Yt 873 ¥100
Elastische Dehnung des Gefies . . ' x3P T 1,367 2 P,
Schédlicher Raum fir ¢, = 200 und |

k=0 ............. i vBT 1,367 v

—20=10 . ... ... ..., I —q 0
t,—20 =10 . . . ... ... .. | =TT | —1367v
D ‘ +ovBTdEk | +1,3670vdk

Der Betrag 373y, ist aus Tabelle I des Anhanges abzuleiten.
Man findet ihn

fir 90Pt 101Ir; Glas 591, Quarzglas
zu  0,01005 0,006 64 0,000 69

Es ist also erforderlich, daff der mittlere Ausdehnungkoeffizient
zwischen O und 1000 fiir Platinrhodium auf mindestens 1 Proz., fiir
Glas auf mindestens 1,5 Proz. und fiir Quarzglas auf mindestens
15 Proz. sicher bestimmt ist. Die Schwierigkeit liegt weniger darin,
die Ausdehnung so genau zu messen, als vielmehr in dem Umstand,
daB sich der Koeffizient von einer Probe zur anderen #ndert und
man meist nicht in der Lage ist, an dem Gasthermometergefi selbst
die Ausdehnung zu beobachten. In dieser Beziehung bietet Quarz-
glas, auBer vielleicht bei tiefer Temperatur, die groBte Sicherheit.
Am wenigsten genau definiert ist Porzellan und Glas.

Der Koeffizient » ist von der Grofenordnung 10—7. Setzt man
Py = 1000 mm, so ergibt sich der Einflub der elastischen Dehnung
auf den Spannungskoeffizienten zu 0,000137. Es braucht also, selbst
bei 10fach groferem x dieser Koeffizient nur auf 5 bis 10 Proz.
bekannt zu sein.

Von erheblich héherem Einfluf ist der schidliche Raum v, der
mit v durch Gl (44) verbunden ist. Es kommt wesentlich alles auf
das Verhiltnis des schidlichen Raumes » zum Gefifvolumen Vo an.
v hat bei neueren Messungen, bei denen gleichzeitig der Manometer-
schenkel einen allen Anforderungen entsprechenden Durchmesser
(mindestens 1,5 cm) besitzt, etwa die GroBe von 1cem und ist auf
etwa 1 bis 2 Proz. genau bekannt. Daraus folgt, daB ¥, einen
Volumeninhalt von 200 cem haben muB.

Die Korrektion wegen der Temperatur des schidlichen Volumens
ist von untergeordneter Bedeutung, da z = 0,003413 [vgl. Gl (42)].
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Meist trifft das gleiche auch fiir die Verinderung 4% des schid-
lichen Volumens zu. Wenn man im kurzen Schenkel die Kuppe
des Quecksilbers verschieden hoch einstellt, so ist allerdings darauf
zu achten, dafl der Abstand % der Kuppe von der Marke stets sehr
klein ist. Fiir einen Durchmesser der Quecksilbersiule von 1,5 cm,
v = lcem und 4%k = 0,1 mm ist 9.4k = 0,018.

Systematische Fehler in der Temperatur der Quecksilbersiule
fallen bei der Bestimmung von f ginzlich heraus. Die zufilligen
Fehler aber wird man mit dem gleichen Betrage in Ansatz bringen
miissen, wie bei den Fundamentalpunkten, d. h. mit 0,16 pro Mille,
wenn ¢ um 10 fehlerhaft ist. Eine Sicherheit von 1,500 in f er-
fordert also, die Temperatur der Quecksilbersiule auf 0,6° zu be-
stimmen.

Von wesentlichem Einfluf ist somit nur die Wirmeausdehnung
des Gefilles und das Verhéltnis des schiidlichen Raumes zum Gefis-
volumen.

Beobachtungsdaten des Spannungskoeffizienten 8. In
Tabelle 2 ist eine Zusammenstellung der wichtigsten Beobachtungen
von 3 gegeben, der kurze Angaben iiber das Gefillmaterial und
-volumen und die GroSe des schidlichen Raumes hinzugefiigt sind.

Man kann die Koeffizienten fiir andere Anfangsdrucke P, als die
angegebenen ableiten, da alle Gase fiir P, =0 den gleichen Spannungs-
koeffizienten f, — 0,0036618 besitzen, der gleich dem reziproken
Wert der absoluten Temperatur des Eispunktes ist (vgl. § 22) und
man ferner mit geniigender Genauigkeit § = 0,0036618 + B . P,
setzen kann.

Fiir Helium und Wasserstoff sind in den Grenzen der Gas-
thermometrie die Verinderungen des Spannungskoeffizienten $ und
also auch B sehr klein. Deutlich zum Ausdruck kommen sie in-
dessen bei Stickstoff. Man findet hier B = 127.10-2°. Um einen
Vergleich der einzelnen Beobachtungen zu erleichtern, sind fiir dieses
Gas hinter den einzelnen Bestimmungen die Ziffern in Klammern
gesetzt, welche sich fiir die beiden letzten Stellen des Spannungs-
koeffizienten ergeben, wenn man ihn fiir den gleichen Druck P,
aus den Beobachtungen von Chappuis vom Jahre 1887 und 1888
interpoliert.

Die Zahlen dieses franzosischen Forschers haben zweifellos von
allen das grofte Gewicht, da bei keiner Messung der anderen Autoren
das Verhéltnis % einen ebenso kleinen Betrag annimmt; ferner ist

0
besonders hervorzuheben, daf auBer ihm niemand die Ausdehnung des

Henning, Temperaturmessung. 4
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GefiBmaterials an dem Gasthermometergefil selbst bestimmt hat.
Da die dullerste Sorgfalt seiner Beobachtungen auller Zweifel steht,
go ist es sehr bemerkenswert, dalB selbst bei einem chemisch so
inaktiven Gas wie Stickstoff verschiedene Fiillungen und kleine Ver-
snderungen der Anordnung zu Werten von g fithren, die mehr als
2/1 0000 YOROInander abweichen.

Noch erheblicher sind die beim Wasserstoff vorhandenen Diffe-
renzen. Hier scheint man einen Einflul des GefidBimaterials nicht
von der Hand weisen zu konnen. Da man weil, dafl in hoherer
Temperatur Wasserstoff durch Platin diffundiert, so kahn es nicht
durchaus unbedenklich sein, dieses Gas in Platiniridium einzuschlieBen,
wie es z. B. bei den Messungen, die der internationalen Wasserstoff-
skala zugrunde liegen, geschehen ist. Bei diesen fundamentalen
Beobachtungen hat sich in der Tat der Eispunkt P, zweimal sprung-
weise gedndert, einmal um 0,07, das andere Mal um 0,04 mm, ohne
daf Chappuis imstande ist, dafiir eine Erklirung zu geben.

§ 15. Einflub der Korrektionen auf die Bestimmung
der Temperatur.

Den Ausgangspunkt bildet die Gleichung (45). Nimmt man auf
keine der Korrektionen Riicksicht, so erhdlt man mit Hilfe von

Gleichung (36)
A

1
pp,~ ' tE="
wobei die Bezeichnung & zur Abkiirzung eingefiihrt werden mag.
Setzt man alle Korrektionen mit ihrem bei 0° giiltigen Betrage ein,
und nimmt man ¥ = ¢, = 20°, k¥ = 0 an, so folgt, da nahezu
po = P, ist, in dhnlicher Bezeichnungsweise

9 = ﬁiP[l + %Py +v] oder = ¥.m,
0

wenn man die eckige Klammer mit o bezeichnet.

Um die wirkliche Temperatur ¢ bzw. 7' zu erhalten, sind an 8’
gewisse Korrektionen anzubringen. Sie entstehen dadurch, daf sich
1. der Einflu des schidlichen Raumes mit der Temperatur ¢ dndert
(wobei zunichst ¢ = ¢, = 20 und k¥ = 0 gesetzt wird), 2. daB sich
das Volumen des Gefifies infolge thermischer Ausdehnung und 3. infolge
der elastischen Dehnung #ndert. Nimmt man zundchst auf diese
drei Punkte der Reihe nach einzeln Riicksicht, so mégen, der obigen
Bezeichnungsweise entsprechend, die betreffenden absoluten Tempe-
raturen 9,, 9,, ¥, genannt werden.

4*
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1. Man findet dann
9. — & —9v
YT 1—9vg

oder
Ay =9, —¥=—90v+ (0—v)O[dvf 4 92022 4 B3v33 4 ...] (46)

2. Fiir den Fall einer linearen Funktion zwischen dem Aus-
dehnungskoeffizienten und der Temperatur (y = a + bt) erhélt man
fiir #, folgende Beziehung:

3+ 0= -]

oder, wenn man die quadratische Gleichung auflést und die Wurzel

entwickelt:

1 1\2 1\8
ﬂa(ﬁw———~> 8?)(8’&7——) 2&2b2<ﬂw—A>

oo B B 8)

1—7%a + 1—®a) + A—"Da)

Lift man das dritte Glied fort, so begeht man, selbst wenn
man die verhiltnismdfig sehr groBe Ausdehnung von Platin an-
nimmt, fiir ¢ = 450° einen Fehler von 0,003° und fiir { = 17500
einen Fehler von 1,0°. Dies sind GroBen, die praktisch nicht mehr
in Betracht kommen. Da ferner ©a selbst im ungiinstigsten Falle
0,02 nicht erreicht und es stets geniigt, die Differenz 9, — &' auf
einige Tausendstel ihres Betrages richtig zu berechnen, so ist es
ferner erlaubt, die Quotienten zu entwickeln und die dabei ent-
stehenden dritten Glieder fortzulassen. Das Resultat ist

B e
aba

+83[a2w-|—b032—67] + 943 abw?

Dieser Ausdruck vereinfacht sich erheblich, wenn der Ausdehnungs-
koeffizient konstant ist, d. h. y = a oder b = 0 ist.

8. Der Druckkoeffizient ist wegen seiner Kleinheit von geringem
EinfluB. Man darf deshalb p — P = P, (14 Bt) = P, 9 setzen
und erhélt also

(47)

g, — a‘}[co-l—xPoﬂ(ﬁ——%)]

dy =, — & = — 9Py + 24P, . . . . (48)

Dies sind die stindigen Korrektionen von 9, die, auler von kon-
stanten Grofen, nur von & bzw. von der Ablesung A4 abhéngen.

oder
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Sie sind in vollem Betrage bei jeder Beobachtung anzubringen, solange
es sich um dieselbe Fiillung des Gasthermometers handelt.

Die von Fall zu Fall wechselnden Korrektionen sind ebenfalls
drei an der Zahl, sie mogen mit den Ziffern 4 bis 6 bezeichnet werden.
Sie entstehen dadurch, dafi 4. die Temperatur # der Quecksilber-
sdule, 5. die Temperatur ¢, des schédlichen Raumes von 20° ver-
schieden sind und daf 6. & nicht — 0 ist. Aus diesen drei Griinden
ist 9’ zu erhGhen um den Betrag

Ay =8, — 8 = —q(t'—20)8 . . .. .. (49)
Ay = &, — &' = —1(t, —20)928v . . . . (50)
deg=By— 0 = fok®2pv . .. . ... (51)

In den beiden letzten Fillen 5 und 6, wo es sich um die sehr
kleinen Grofen zv und ¢%.v handelt, sind #hnliche Kiirzungen wie
in Fall 3 gestattet.

Die gesuchte Temperatur ¢ des Gasthermometers ist in aller
Strenge durch den Ausdruck

n==6
t:ﬂ'-}-zd,,—% ------- (52)

gegeben.

Fiir den praktischen Gebrauch dieser Formel ist es vorteilhaft,
alle Glieder, welche nur von & und also von der Ablesung A ab-
hingen oder konstant sind, zusammenzufassen. Bezeichnet man sie
mit f(A4) und die in 4,, 45, 4, auftretenden Faktoren mit ¢,, ¢;, ¢,
so hat man ¢ = f(4) 4 ¢, (' — 20) + ¢, (t, — 20) + ¢z & oder, wenn
eine grofere Zahl von Ablesungen in der Nihe eines Wertes A, liegt:

of (4,
= [(4m) + f( ) (A—A4p) + e, (' —20) 4 ¢, (t,—20) + ¢5 &
Dabei ist, wie aus den Ausdriicken 4,, 4,, 4, hervorgeht,
F(A) = by s 4 hy A3 4 Dy A2 4 by d— =

die vollig konstanten Faktoren h, bis k,, sowie die von 4 abhingigen
¢, bis ¢; sind aus den Konstanten des Gasthermometers zu berechnen.
Damit ist ein zuverléssiger Weg zur Ableitung von f(A4) gegeben.
Fiir die wenig verinderlichen Koeffizienten der iibrigen Glieder be-
rechnet man zweckmiBig eine kleine Tabelle, mit deren Hilfe man
sodann, etwa bei Verwendung eines Rechenschiebers in der Lage ist,
die gesuchte Temperatur sehr leicht zu ermitteln [vgl. F. Henning?s)].

Einfluf der Korrektionen auf die Temperaturmessung.
Von Interesse ist nun die zahlenmiBige GroBe der einzelnen Korrek-
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tionen, von denen zunichst das schidliche Volumen sowie die
thermische und elastische Ausdehnung betrachtet werden mogen.
Hierbei sind zwei Fille zu unterscheiden. 1. Der Koeffizient g wird
von den einzelnen Korrektionen nicht beeinflufit. Das trifft zu, wenn
man fiir 8 einen vollig fehlerfreien Wert einsetzt, den man etwa
aus einwandfreien anderweitigen Messungen oder aus einer richtigen
Zustandsgleichung entnimmt. Die gesuchten Korrektionen sind dann
mit groBer Niherung durch die Ausdriicke 4, bis 4; gegeben, bei
deren Ableitung nur auf Anderungen in der Griolle P/P, Riicksicht
genommen ist. Irgend einer dieser Ausdriicke 4, lifit sich also,
Gleichung (36) entsprechend, darstellen durch
— ! ) 1 P
Ay = @y & =y — 1 — EA(E—I).

2. Wird das selbst beobachtete 8 verwendet, so ist aullerdem die
Anderung von B zu beachten, und die Groflen 4, sind um den

4

Betrag ¢ 4B zu verringern, wobei der Quotient —— aus der Tabelle 1

B p

zu entnehmen ist.

Es kann hier nur auf die ungefihre Grofe der Zahlen an-
kommen, da die genauen Werte von Fall zu Fall wechseln. Es
geniigt darum, @ — 1 zu setzen, was stets nahe zutrifft, und ferner
nur die ersten Glieder der oben abgeleiteten Gleichungen zu be-
riicksichtigen. Bezeichnet man die so abgekiirzten Grofen fiir den
Fall 1 wie oben mit 4, bis 4; und fiir den Fall 2 entsprechend
mit 47 bis A3, so erhidlt man:

1. EinfluB des schédlichen Volumens

T.t w» , t v
4= g5y A= 2—92<t—— 100)7;,

2. der thermischen Ausdehnung
dy= T.t(a+bt); dy=t(—100)[a + b(t + 373)];

3. der elastischen Ausdehnung

— % Py . T % Py
dy = Tt 05 4y =t(t—100)%2.
Der Tabelle 3 sind die Zahlen
% — 001; % — 10~"; P, = 1000 mm

zugrunde gelegt.
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Tabelle 3.
Standige Korrektionen des Gasthermometers in Grad.
Schédliches Thermische Ausdehnung Elastische
Temp. Volumen Ausdehnung
v/V, = 0,01 Pt-Ir Glas 5911 Quarzglas * = 10—"7
t _
4 A Ay dy | dy | ay | Ay | a4y | 45 | %
— 270 |[— 0,03 | + 34 —0,00 | +0,04
— 200 |— 0,50 | + 2,1 -0,01 | +0,02
— 191 |- 054+ 1,9 |— 0,38+ 1,4 || —0,22 | +0,78 +0,01 | —0,04 || —0,01 | +0,02
— 100 |- 0,59 | + 0,69 —0,01 | +0,01

0/ 000 000 000/ 000 000 000 000 000] 000 0,00
+100 [+ 1,3 | 000(+ 092 000]+0,61| 0,0]+0,06| 0,00]+0,01| 0,00
+200 [+ 33 |+ 069+ 24 |+ 054]+1,7 |+0,38+0,15 | +0,03( +0,03 | +0,01
+500 | +13 |+ 69 [+10 |+ 57 |+7,3 |+4,0 [ +0,63|+0,32 +0,14 | +0,07
+1000 | +44 | +31 ||+37 |+27 +2,1 [+1,5 | +047]|+0,33
+1500 | +91 | +72 ||+82 |+68 +0,98 | +0,77

Aus diesen Zahlen ist ersichtlich, daB durchaus nicht, wie
falschlich hdufig angenommen, unter allen Umstéinden der EinfluB
des schidlichen Volumens um so geringer wird, je tiefer die zu
messende Temperatur liegt. Ferner erkennt man, daB fiir hohe
Temperaturen Fall 2, fiir tiefe dagegen Fall 1 giinstiger ist, d.h.
einen geringeren Grad von Genauigkeit in der Kenntnis der Korrek-
tionsgrofen erfordert. Sieht man von dem quadratischen Gliede
des Ausdehnungskoeffizienten ab, d. h. setzt man & — 0, so ergeben
vorstehende Formeln, dal beide Fille zu numerisch gleichen (aber
mit entgegengesetztem Vorzeichen versehenen) Werten fiihren, wenn
(t 4+ 273) = — (t — 100) ist, d.h. fir ¢ = —86,5°. Fiir Beobach-
tungen oberhalb dieser Temperatur ist es also vorteilhafter, das
selbst beobachtete B fiir die Rechnung zu verwenden, auch wenn
es mit gewissen Fehlern, die aus Unsicherheiten in der Bestimmung
von v, p, % hervorgehen, behaftet ist. Fiir ganz tiefe Temperaturen
dagegen setzt man besser ein vollig richtiges § ein.

Die einzige der aufgefiihrten Korrektionen, die sich in gewissen
Grenzen willkiirlich verdndern ldft, ist diejenige des schidlichen
Volumens. Wenn man auch den schidlichen Raum selbst nicht
unter einen bestimmten Betrag herabsetzen kann (etwa 1 cem), ohne
den Kapillarkriften des Quecksilbers einen zu groBen Einflul ein-
zurdumen, so kann man doch einen giinstigen Erfolg erzielen, wenn
man das Volumen des Gefifles, das im Nenner des Ausdrucks fiir
4, steht, grof wihlt.
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Fiir Messungen zwischen 0 und 100° hat man Gefifle bis zu

1000 cem Inhalt verwendet, so dafl auf diese Weise % leicht = 0,001

0
zu machen ist. In hohen und tiefen Temperaturen, wo man nur
kleine Riume gleichmifBig temperieren kann, mufl man sich aber
mit sehr viel kleineren, oft nur wenige Kubikzentimeter groflen Ge-
fiflen begniigen. Zur Messung sehr tiefer Temperaturen kann es
in diesem Falle vorteilhaft sein, das schédliche Volumen oder direkt
den Quotienten v aus den Beobachtungen bei 100° zu berechnen
und den Koeffizienten $ aus Bestimmungen mit einem gréferen Ge-
fille zu entlehnen (vgl. § 13).

Die Korrektionen 4,, 4y, 44 sind, wie aus ihrer Ableitung

hervorgeht, in erster Ndherung mit einem Ausdruck der Form
a4, — 1 <413>
: . B\ P
gleichwertig.

Mit Hilfe der Gleichung (362a) findet man den Einfluf auf die
Temperatur ¢. Setzt man fiir 4, den Wert der Gleichung (49) ein,
so ersieht man, daB systematische Fehler in der Temperaturbestim-
mung der Quecksilberséiule ginzlich herausfallen. Es kommt aber
mehr auf die zufilligen Fehler an, deren Grofe, auch beziiglich
der Temperatur ¢, und der Veranderung ¢k des schidlichen Volumens,
annihernd durch 4, dargestellt werden. In Tabelle 4 sind sie fiir den
Fall, da » = 0,01, ¢/ = ¢, = 20 + 19 ok = 0,1 ist, berechnet.

Tabelle 4.
Zutillige Korrektionen des Gasthermometers in Grad.

44 d5 AG

t —F7—% | f—z0 | T %
— 270 0,00 0,00 0,00
— 200 0,01 0,00 0,02
— 100 0,03 0,00 0,10
0 0,04 0,01 0,26
+ 100 0,06 0,02 0,48
+ 200 0,09 0,04 1,13
+ 500 0,12 0,07 2,06
+ 1000 0,20 0,19 5,6
+ 1500 0,28 0,37 10,8

Von den zufélligen Korrektionen kann also diejenige, welche
durch Verinderung des schédlichen Volumens hervorgerufen wird,
von recht betrichtlichem Einflul auf das Resultat sein. Es ist bei-
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spielsweise o % = 0,1, wenn bei v = 1ccm die Quecksilberkuppe im
kurzen Schenkel, dessen Durchmesser zu 1,5 cm angenommen ist, ihre
Hé6he um 0,7 mm verdndert.

B. Das Gasthermometer konstanten Druckes.
§ 16. Allgemeines.

Die Hauptformeln fiir das Gasthermometer konstanten Volumens
[Gleichung (36) und (87)] sind im Prinzip auf das Thermometer
konstanten Druckes iibertragbar, wenn man die Drucke P durch die
Volumina V ersetzt. Es ist hierbei indessen notwendig, daB sich
die ganze Gasmasse, deren Druck konstant bleiben soll, auch bei
allen Messungen auf der gleichen Temperatur befindet. Praktisch
ist dies nicht ausfiihrbar, da man gleichzeitig auch die Sperrfliissig-
keit der wechselnden Temperatur aussetzen miilite, was wegen ihres
Dampfdruckes zu grofen Unsicherheiten Anlafl geben wiirde.

Deshalb kann man das Volumen nicht als MafB fiir die Tempe-
ratur verwenden. Unter den Bedingungen, wie sie das Gasthermo-
meter konstanten Druckes stellt, ist das Volumen der Dichte D des
Gases umgekehrt proportional. Fiihrt man diese GroBe, welche
leichter als das Volumen beobachtet werden kann, ein, so erhilt
man als Fundamentalgleichungen folgende Ausdriicke:

Dy=DAQ4+wt). . . . .. ... (53)
und 100D,oy D — D, D, 1
'="D Du—D, «D @ Y
wobei __Dy— D, ]
= 0D (55)
Es ist ersichtlich, daBl es nicht darauf ankommt, die Dichten D

direkt zu messen, sondern, da8 es geniigt, die Verhaltnisse %— und %@

0 0

zu kennen. Man kann diesen Umstand dadurch beriicksichtigen,
daf man D, = 1 setzt.

Die Abhéngigkeit der Temperatur ¢ von den Dichten ergibt sich

folgendermafen: i
D
2
it — [(1+at) — (1 +at) E—-—tdoc] .. (56)

und da
(1 4 100 «) dDo 1 2 dDm,
de=""150 D, 106 (1 +100)

a D,

(57)
50 ist auch
dt — 1 [d D, 100—

d-DIOO
D, 100 +

(1+1000)" 55— 1+t 5] (39)
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Hieraus ersieht man, daB die Empfindlichkeit des Thermometers
oD oD, 273 D,

ot~ (4wt T

ist, und also nicht, wie bei dem Instrument konstanten Volumens
konstant bleibt, sondern mit wachsender Temperatur sehr schnell
abnimmt. Fir tiefe Temperaturen wird die Empfindlichkeit sehr
grol, doch ist in diesem Bereich das Thermometer konstanten
Druckes wegen seiner starken Abweichung von der thermodynamischen
Skala (siehe § 22) ungiinstig.

§ 17. Methode von Callendar und Chappuis.

1. Callendars) und Eumorfopoulos?) haben die Methode
des Gasthermometers konstanten Druckes zu groBfer Vollkommenheit
ausgebildet. Das dabei zur Anwendung gelangende Prinzip ist
folgendes. Das Volumen ¥V (Fig.9) ist das eigentliche Gasthermo-
metergefdll, sein Rauminhalt muf genau bekannt sein. Durch eine
Kapillare steht es mit einem Zusatzgefdl @ in Verbindung, das

standig auf derselben bekannten Tem-
peratur, etwa 0°, gehalten wird. In @
ist Quecksilber enthalten, das man
bei H ausstromen und bei G- einsaugen
1a6t, je nachdem die Temperatur von
V steigt oder fillt. Hat auch V7 die
Temperatur 0°, so moge sich der
Meniskus des Quecksilbers auf der
Skala bei S befinden. Die ganze Masse
des Gases ist dann, abgesehen von der
Kapillare, im Hauptgefal enthalten.
Durch Wégung des ausgeflossenen
Quecksilbers 146t sich ermitteln, welcher
Bruchteil der Gasmasse bei der Tempe-
ratur ¢ sich auBlerhalb des Gefifes ¥ befindet und in welchem Ver-
héltnis sich die Gasdichte verdndert hat. (Die ausfiihrliche Rechnung
s. weiter unten.) Der konstant zu haltende Druck des Gases wird
durch das vom Atmosphirendruck unabhingige Barometer M kon-
trolliert. Statt des Barometers kann man ein Differentialmanometer
verwenden, dessen Kuppen immer auf gleiche Hohe einzustellen sind,
wenn man an den zweiten Schenkel eine abgeschlossene Gasmenge
von konstanter Temperatur (0°) und gleichem Druck wie im Gas-
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thermometer (1 Atm.) setzt. Weitere Vorteile ergeben sich, wenn
man die Gasmassen auf beiden Seiten des Differentialmanometers
und, abgesehen vom Volumen V, die Gestalt der Gefifle und die
Temperatur ihrer korrespondierenden Teile (Verbindungsrohre usw.)
einander moglichst gleich macht.

2. Chappuis hat eine etwas andere Anordnung gewihlt, die
nur erlaubt in der Ndhe ganz bestimmter, vorher festzusetzender
Temperaturen, zu beobachten, dafiir aber den Vorteil besitzt, dafB
das Thermometer konstanten Druckes mit demjenigen konstanten
Volumens kombiniert werden kann. Von diesem letzteren Instru-
ment unterscheidet es sich durch die Zusatzvolumina, von denen
schon oben, § 13, gelegentlich der Bestimmung des schidlichen
Raumes gesprochen ist. Man denke sich in Fig. 5 statt der
Ampulle 4 eine groBere Zahl von Zusatzvolumina, die alle durch
kapillare Zwischenstiicke miteinander verbunden sind und deren
Rauminhalt a,.V; a,.V; a;.7V usw. sei. Hilt man nun das Mano-
meter stets auf gleicher Hohe, indem man, je nach der Temperatur,
durch Regulieren mit dem Reservoir R’ mehr oder weniger Gas in die
Ampullen treten 148t, so ist die Moglichkeit der Temperaturmessung
gegeben, sobald das Gas bis in eines der geteilten und seinen Dimen-
sionen nach bekannten kapillaren Zwischenstiicke tritt. Man kann
also nur Temperaturen messen, deren absoluter Betrag

273 273 273

; ; usw.
l—a,’ 1—a,—a,” 1—a,—a;—a,

ist, wenn fiir ¢ = 0° alle Ampullen mit Quecksilber gefiillt sind und
die Temperatur der Ampullen stets 0° betrigt.

3. Berechnung der Korrektionen. Es werde bezeichnet mit

V = V,(1 4 ypt) das Volumen des HauptgefiBes bei der Tempe-
ratur ¢, wobei p der frither a 4 b¢ genannte mittlere Ausdehnungs-
koeffizient zwischen O und ¢° sei.

@, das gleichzeitig im Zusatzgefal befindliche Gasvolumen, dessen
Temperatur stets 00 sei; v, das Gasvolumen in den Verbindungs-
kapillaren, dessen Temperatur mit ¢, bezeichnet werde.

p der in Millimeter Quecksilber gemessene Druck des Gases, der
bei allen Beobachtungen moglichst konstant zu halten ist.

9, die Dichte des Gases bei 0° und 1 Atm. Druck, M seine
gesamte Masse, M’ seine im GefaB V befindliche Masse. Dann kann
man, wenn ¢, =— 20°, dhnlich wie in § 10 setzen

M=8B [V, + a4

Vs
— 760 1+« 20,] ’
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Ist ¢, nicht genau 20°, so moge das abgelesene Volumen &P ent-
sprechend korrigiert und der so korrigierte Wert mit @, bezeichnet
werden.

Befindet sich das Hauptgefal auf der Temperatur ¢ und wird
gleichzeitig der Druck p + 4p abgelesen, so ist

' %(p + 4p)
M =M — 760 [ ‘+1+ut]

oder unter Vernachldssigung kleiner Glieder hoherer Ordnung:

Q0D V5(ts—20)oc  Ap
M= 8| Vo (@ — 20 + g0 — 5

/
Die Dichte des Gases im Hauptgefdll ist 1—; Dies gilt fiir den

Druck p + 4p. Durch Reduktion auf den Druck p ergibt sich die

Dichte zu w oy W <1_ ap\
Vop+tdap— 7V P

Fiihrt man nun die Bedingung ein, dafBl bei ¢ = 0° die Gasdichte
= 1 ist, d. h. setzt man ,‘;—‘ég = D, = 1, so erhilt man

1 (Dt— vs (ts—20)e _dp @,
D =15 (-757) (=D ¥ (a5 7] @9
Wesentlich bestlmmt w1rd die GroBe D durch den Ausdruck

VA Qt qjo
D_l———Vo .- - (60)

Hieraus findet man, indem man zunéchst fiir eine angenidherte Be-
trachtung D’ = D setzt und Gl (53) (mit D, = 1) beriicksichtigt,

1 017¢
aD= [T dVo—d(d),—cDo)]

oder mit Hilfe der Fehlergleichungen (56), (57) und (58).

do — — 373 —dVo 41391 2 d(cpm_q)o)
it = — “;Tdvo+ - * d(@i— ®)—Lda oder
dt = (t—-100)dV0—1391——d(d>100——'170)-|- “—T—d(qzt—@o).

Soll der Koefﬁz1ent oo auf 10—* seines Wertes genau sein, so darf
AVV° h6chstens um 0,7.10-4 und 4_(@1%—_—3._) héchstens um 0,2, 10—+
0 0

unsicher sein.
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Die Dichte D, Gl (59), kann man aus D', Gl (60), ableiten,
wenn man an dieser Grofe Korrektionen anbringt: 1. wegen der
thermischen Ausdehnung, 2. wegen der Druckdifferenz 4p, 3. wegen
der von 20° abweichenden Temperatur des schiddlichen Volumens v,.
Diese drei Korrektionen mégen mit 4, D, 4,D, 4;D bezeichnet
werden. In erster Niherung ist

1t _ dp V4,
AID——;TT, AaD__T.—‘V;—
1 o
AaD = §1—5“T]—(;(t3—20)

Setzt man diese Grofien in die Fehlergleichungen (56, 57, 58) ein,
so mogen die zugehorigen Korrektionen von o und ¢ mit 4o« und
At bzw. 4t bezeichnet werden, wobei sich 4¢ auf den Fall bezieht,
daB o vollstandig richtig ist, und ¢ auf den Fall, daf fiir « die in
Ao ausgedriickten Korrektionen in Ansatz zu bringen sind.

Beziiglich der thermischen Ausdehnung erhélt man in voll-
stindiger Ubereinstimmung mit dem Thermometer konstanten Volu-
mens (vgl. § 14 und 15)

ig’i — 378y; At = Tty; At = t(t — 100)y.

Die Korrektionen wegen der Verdnderlichkeit von p und £, sind
nicht systematischer, sondern zuféilliger Natur. Man findet fiir sie

ﬂ‘ = 5,1 dp B_'*:& At = 0,007 T* ﬂ V"_“"%
o Vo p Ve
de

— Ys 0 — 2 Y o
= 0016 31 20) 4t =0,0000127* 3 (t,—20).

Ist @y = 0 und soll & auf 1/,54,, seines Wertes und ¢ bei 450° auf
0,040 sicher sein, so mufl der Druck auf mindestens 0,00002 seines
Betrages bekannt sein, also bei p — 760mm auf 0,015mm. Die
Korrektion wegen der Temperatur des schadlichen Raumes ist etwa
ebensogroll, wie beim Gasthermometer konstanten Volumens. Es
ist, wenn man ;)7_1 = 0,01 und ¢, — 20 = 1 setazt, %‘ etwa 0,00016
und unter den gleichen Bedingungen bei ¢ — 450° 4¢ etwa 0,06°.

4. Vergleicht man das Gasthermometer konstanten Druckes mit
dem Thermometer konstanten Volumens, so findet man, daB fiir
Temperaturen unterhalb 500° das Thermometer konstanten Druckes
vor dem anderen gewisse Vorziige besitzt. Dieselben bestehen darin,
daf beim Thermometer konstanten Druckes die Hauptkorrektion
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wegen des schiddlichen Volumens ginzlich fortfdllt, da sich in den
Verbindungskapillaren bei allen Temperaturen die gleiche Gasmenge
befindet. Ferner braucht keine Riicksicht auf den Druckkoeffizienten
des Gefafles genommen zu werden, und die Temperatur der Queck-
silbersdule ist leicht zu messen, da ihre Linge stets dieselbe bleibt.
Man kann sie etwa, mit Ausschlul der Kuppe, mit einem gleich-
méfig temperierten Flissigkeitsbade umgeben. Schlieflich ist zu
erwihnen, daf die Bedingung des konstanten Druckes mit be-
liebiger Annéherung erfiillt werden kann, wihrend bei dem anderen
Thermometer die Bedingung konstanter Gasdichte unmdglich streng
innezuhalten ist, weil mit wechselnder Temperatur das Gefifl sein
Volumen &ndert und der schidliche Raum andere Gasmengen ent-
hilt. Die Nachteile des Gasthermometers konstanten Druckes liegen
darin, dafl seine Empfindlichkeit mit wachsender Temperatur rasch
abnimmt, und dal es sehr genaue Volumenbestimmungen erfordert,
die bei Gefiflen mit thermischer Nachwirkung nur schwer in aus-
reichender Weise durchgefithrt werden konnen.

§ 18. Methode von D. Berthelot.

Eine besondere Methode, die Temperatur aus der Dichte des
Gases zu bestimmen, ist von D. Berthelot?) angegeben worden.
Thr Vorzug besteht darin, dall die Ausdehnung der Hiille des Gas-
thermometers nicht in die Rechnung eingeht, ja dal man ein Gefif
im eigentlichen Sinne iiberhaupt nicht verwendet, und also auch
durch seine Temperaturbestindigkeit nicht beschréankt wird. Anderer-
seits bleibt aber die Genauigkeit der Methode gegen diejenige der
anderen Anordnungen zuriick, und die exakte Handhabung erfordert
einige besonders schwer zu erfiillende Bedingungen.

Als Gas kommt nur Luft in Frage. Das Prinzip der Messung
beruht darauf, daf sich der Berechnungsexponent » der Gase mit
ihrer Dichte D verdndert. Fiir flissige und gasformige Korper gilt
in weiten Grenzen nach L.Lorenz?!) und H. A. Lorentz?)

n—1 1
wtaD
Ist » sehr wenig von 1 verschieden, wie bei den Gasen, so kann man statt

= const.

dessen ~ 5 L const setzen. Dieser Ausdruck ist von Chappuis und

Riviere?) durch Versuche an verschiedenen Gasen bis zu Drucken
von 20 Atm. und zu Temperaturen von 180° experimentell bestitigt
worden und kann fiir Atmosphérendruck bis zu sehr hohen Tempe-
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raturen (doch darf keine Dissoziation des Gases eintreten) als richtig
angenommen werden.

Die Messung geschieht folgendermafien: Das von der Licht-
quelle L (Fig.10) ausgehende Strahlenbiindel wird durch den Kolli-
mator C parallel gemacht und fillt dann auf eine Jaminsche
Platte J, um sich von hier
aus in zwei Strahlen zu trennen,
die durch zweimalige Total- DF
reflexion des einen noch weiter
voneinander entfernt werden.

Fig. 10.

Der Strahl 1 durchlduft nun <.

den Raum R,, dessen Tempe- ' 2

ratur gemessen werden soll, T — 5
Strahl 2 indessen ein durch Glas- R,

platten verschlossenes Rohr E,, C D

das mit Luft konstanter Tempe-

ratur, aber von variablem Druck 1, |

gefiilltist. Sodann werden beide

Strahlen ebenso, wie sie getrennt wurden, wieder vereinigt und im
Fernrohr F' zur Interferenz gebracht. Der Druck P des Gases im
Rohr R, wird gemessen und so reguliert, daf keine Verschiebung
der Interferenzstreifen bei einer Temperaturinderung von R, eintritt.

A . .
Da man fiir » auch 77 setzen kann, wobei i die Wellenléinge

des Lichtes im Vakuum, 4" diejenige im Medium bezeichnet, so folgt
aus obiger Beziehung, daf bei gleicher Linge der Rohre R, und R,
keine Verschiebung der Interferenzstreifen eintritt, wenn die Gasdichte
in beiden Rohren die gleiche ist. Ist die Linge der Rohre der obigen
Bezeichnung entsprechend I, und /,, und nimmt man den einfachsten
Fall, daB, auBler im Rohr R,, iiberall die Temperatur 0° herrscht,

80 ist

D 1,/ P

n=z(p 1)+
Nun ist fiir Luft bei 0° und dem Druck 1 Atm. n—1 = 0,000292.
Es wandern also %-0,000292 Streifen durch das Gesichtsfeld, wenn

sich der Druck im Rohr R, um 760mm #ndert. Also ist mit der
Anordnung, falls noch 1/, Streifenbreite beobachtet werden kann,
eine Druckinderung von

A 760 1

A
—_— g = . 5 __
AP = 7,0,000292° 20 1,3.10 L mm Hg
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wahrnehmbar. Weiter ist, mit Riicksicht auf Formel (58), da
Po = 760mm, die noch melbare Temperaturdnderung
_T*aD T2 1, 4P
T 273 D,  273% P,
Die Empfindlichkeit der Temperaturmessung ist um so groBer, je
kleiner A und je grofer I, ist. W&hlt man Licht mittlerer Wellen-
linge, also 4 = 0,6 ¢ = 0,00006 cm, und ist /; = I, = 25cm, so
findet man
AP = 0,31mm und 4t = 0,110 bei { = 0°
und 4t = 2,5° bei { = 1000°.

Nicht Riicksicht genommen ist bisher auf gewisse Korrektionen,
die von Dbetrichtlichem Einflul sein konnen, aber schwer zu be-
stimmen sind. Es wurde vorausgesetzt, dafl der geheizte Raum voll-
stindig gleichmifBig erwirmt ist. Dies gelingt um so weniger, je
hoher die Temperatur ist, da die Enden eines Heizrohres wegen der
Ausstrahlung tiefere Temperaturen aufweisen als die Mitte. Diesem
Ubelstande kann man zum Teil dadurch begegnen, dafl man in das
heiBe Rohr einige Zentimeter tief von beiden Enden her Rohre ein-
schiebt, die durch Dampfe bekannter Temperatur konstant tempe-
riert werden.

D. Berthelot hat nach dieser Methode mit einer Genauigkeit
von etwa 2° die Siedepunkte von Selen (690°), Cadmium (778°) und
Zink (918°), sowie die Schmelzpunkte von Silber (962°) und Gold
(1064°) bestimmt und ist zu Werten gekommen, die mit denen
anderer Beobachter befriedigend iibereinstimmen.

At = 0,63 %Tz.
1

§ 19. Beobachtungsdaten der Ausdehnungskoeffizienten o.

Fir die mittleren Ausdehnungskoeffizienten o einiger Gase
zwischen 0 und 100° sind folgende Werte beobachtet worden:

Tabelle 5. Ausdehnungskoeffizienten o.

Gas P 100 & GefiB Vo Autor
mm Hg cem

Wasserstoff . 1000 {0,36600| Pt-Ir |1000 Chappuis?) 1888
. (|l 1002 |0.36732 ) 1000 , 1888
Stickstoff . -\ || 1387 | 0,367 77 , 1000 ” 1888
1000 | 0,367 30 ) 1000 ” 1888
Luft .1l 1002 0,367 32 ) 1000 ) 1888
760 |0,36708 | Glas 161I| 93| Eumorfopoulos?!) | 1908
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Den Spannungskoeffizienten entsprechend kann man setzen:
o = 0,0086618 + 4. P.

Fiir Wasserstoff ist A = — 18.10-10,

fiir Stickstoff und Luft 4 = 4 113.10-1,

C. Reduktion der gasthermometrischen Angaben
auf die thermodynamische Skala.

Die experimentellen Grundlagen fiir die Berechnung der gas-
thermometrischen Korrektionen sind durch Beobachtungen der Iso-
thermen oder des Joule-Thomson-Effektes gegeben. Die Ver-
wendbarkeit dieser Beobachtungen wird wesentlich durch eine
Zustandsgleichung des Gases erhGht. Der Bereich der experimen-
tellen Grundlagen ist fast ausschlieflich durch die Temperaturen
0 und 100° begrenzt. Will man die gasthermometrischen Korrek-
tionen dariiber hinaus berechnen, so kann dies geschehen, indem
man die Giiltigkeit des Gesetzes der korrespondierenden Zustinde
annimmt, oder, indem man voraussetzt, dall die Zustandsgleichung,
deren Konstanten zwischen 0 und 100° aus den vorliegenden Be-
obachtungen bestimmbar sind, auch jenseits dieser Grenzen gilt.

Kamerlingh Onnes?5) weist darauf hin, dal man mit Hilfe der
Isothermen, d.h. durch Extrapolation der gasthermometrischen Be-
obachtungen, auf unendlich kleinen Druck, moglicherweise zu anderen
Temperaturen gelangen konnte als durch die Korrektionen, die aus
dem Joule-Thomson-Effekt abgeleitet werden. Er unterscheidet
darum die Avogadro- und Kelvin-Skala. Die Unterschiede, welche
bisher praktisch nicht haben konstatiert werden konnen und von
denen darum weiter nicht die Rede sein soll, konnen daher riihren,
daBl mehratomige Gase im Zustande dulerster Verdiinnung dissoziiert
sind, oder dafl Gase von endlicher Dichte im absoluten Nullpunkte
noch eine Restenergie besitzen. Keesom 2) leitet aus der Quanten-
theorie fiir Helium normaler Dichte einen Nullpunktsdruck von
0,25 mm Hg ab.

§ 20. Prinzipien fiir die Berechnung der Reduktionen
innerhalb der Beobachtungsgrenzen.

Die Isothermen. Man erhilt dieselben, wenn man das Pro-
dukt pov (Druck mal spezifisches Volumen) als Funktion des Druckes p
auftrigt (vgl. Fig. 11). A A’ und BB’ seien zwei solche Isothermen,
die zu den Temperaturen { = 0° und ¢° gehoren. Allen Punkten der

Henning, Temperaturmessung. )
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Geraden O'DB’, welche parallel OB verlduft, entspricht derselbe

Druck p, = O0', und allen Punkten auf OA’'B" dasselbe Volumen

vy = tg @o. Ein Gasthermometer vom konstanten Druck p, hat also
04

bei ¢ = 0° das spezifische Volumen v, = tgp, = 00 und bei ¢
! R
das spezifische Volumen v — 00" Der mittlere Ausdehnungskoef-
fizient des Gases zwischen O und ?° ist somit gegeben durch die Be-
! !
1’1:’ Fig. 11. ziehung of = —tl— % - Ganz ent-
B BB sprechend findet man den mittleren
t° . .
_\1 Spannungskoeffizienten eines Gas-
A : thermometers vom Anfangsdruck p,
A 00 1 AI BN

zu B4 = ¥ 04 Fiir den Fall des

idealen Gases, d. h. fiir p, = 0 bzw.
7 e vy =19 @, = oo, igeljie;; beide Koeffi-
O P [0} . .

0 zienten in y = T 04
GroBe, die, der Definition eines idealen Gasthermometers entsprechend
(§ 1), unabhéingig von der Temperatur ist. Solange die Drucke p,,
wie beim Gasthermometer, 1 oder 2 Atm. nicht iiberschreiten und
die Temperaturen nicht unterhalb der kritischen liegen, darf man
die Isothermen mit ausreichender Genauigkeit als geradlinig be-
trachten. Man filhrt zweckmiBig die Bedingung ein, daf fiir
p =1 Atm. und £ = 0° das spezifische Volumen v =— 1 ist. In
Korrektionstermen darf dann (pv),, d.h. das fiir 00 geltende Pro-
dukt (pv) unabhéngig vom Druck gleich 1 gesetzt werden, und man
erhilt die Beziehungen

dpv
14 ot _ 1=n (7)),

iiber, eine

und

Fiir ¢ = 100° sind of und f§¢ der direkten Beobachtung zuginglich.
Ist auflerdem noch <m> beobachtet, so findet man (M da
ap /o ap

L]
100
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bei Vernachldssigung kleiner Grofen hoherer Ordnung
dpv By — o,
( ap ) B

ist. Dadurch ist es moglich y abzuleiten. Ist ferner der Differential-

quotient fiir #0 bekannt, so kann mit den Formeln (61) und (62)

of und f¢ fiir jedes beliebige ¢ berechnet werden.

Mit einem Thermometer konstanten Druckes erhilt man [vgl.
Gleichung (2)] in der iiblichen Weise die gasthermometrische Tempe-
ratur ¢, aus der Gleichung

v = v (14 *ty),
dagegen folgt die thermodynamische Temperatur ¢ aus der Beziehung
v = v, (1 4 ).

t
t, o

= 00
o 0

Aus beiden ergibt sich

bp.
t

oder die Korrektion der gasthermometrischen auf die thermo-

dynamische Temperatur
tp—t =1t—"

at — @100
100
aO

Ganz entsprechend findet man fiir das Thermometer konstanten

Volumens
ﬁo — ﬂlOO
ﬁloo__ '

ly—t =1

Nach Substitution der aus den Isothermen [Gleichung (61)
und (62)] ermittelten Koeffizienten «f und @ erhilt man, wenn man

1 278 setzt und kleine Grofen zweiter Ordnung vernachléssigt,

t,—t — 2,73p0[(t—100) %’ t(ddpp” +100<dp v ] (63)

. dpv dpv
ty—t = Py [2,73 (t— 100) <—> — 3,73 t( - )m
+en+9 (%) ]
Aus diesen Gleichungen ist ersichtlich, dal ¢, —¢ und ¢, —¢ dem

Anfangsdruck p, proportional sind. Die Differenzen verschwinden
fiir p, = 0, fiir £ = 0 und ¢ = 100, sowie fiir den Fall, daf

(M) — M) =<@1>
dp /o~ \dp /10 dp /i

(64)

5*



68 Thermodynamische Skala.

ist. Zur praktischen Berechnung wird die Kenntnis dieser drei
Differentialquotienten gefordert.

Fir die Koeffizienten der Gasthermometer findet man mit der
gleichen Genauigkeit wie Gleichung (63) und (64)

273 rdpwv dpv 1,367
00 __ ) — . . (63
“ 4 Lo [373 dp )100 < dp )o] 100 ( )

. dpv dpv 1,367 o

we—r=n|(3),~ (@) oo - -0

2. Der Joule-Thomson-Effekt. Die Thermodynamik liefert

zwischen den absoluten Temperaturen 7; und 7" eines Gasthermo-

meters konstanten Druckes und den entsprechenden Temperaturen 7,

und 7' der thermodynamischen Skala die Beziehung [vgl. Gleichung (22)]
Tl

In i ar (65)

T, | i, Tt F’cp
T0 4 == v,
Ty
vy ist das spezifische Volumen des Gases bei 0°. u' und ¢, be-
zeichnen den Joule-Thomson-Effekt und die spezifische Wirme
des Gases bei konstantem Druck, beide in der Skala der gasthermo-
metrischen Temperatur 7" gemessen.

Fiir kleine Drucke, wie sie beim Gasthermometer auftreten, ist
u’ sowohl wie ¢, unabhingig vom Druck, und das Produkt u'c, 1483t
gich als Funktion der Temperatur darstellen. Damit ist die Inte-
gration ausfithrbar. 7, und 7; beziehen sich auf die Temperatur
des schmelzenden Eises. T ist als reziproker Wert von ol zu
messen. 7T, aber mufl rechnerisch ermittelt werden. Mit Hilfe der
Gleichung (65) kann dies geschehen, indem man die Integration
zwischen 77 und 734 100 ausfiihrt. Dann ist die linke Seite

T° -;100- Ist einmal 7, bekannt, so 148t sich aus Gleichung (65)

0

zu jedem 7" das zugehorige T’ und also die Differenz 7' — T' =1, — ¢

ermitteln, und zwar innerhalb der Temperaturgrenzen, fiir die u'.c
als Funktion von 7" gegeben ist.

Eine etwas einfachere Form der Gleichung (65) erhilt man,
wenn man das zweite Glied im Nenner des Integrals als klein gegen
das erste ansieht, was bei kleinen Dichten und nicht zu tiefen Tempe-
raturen zutrifft. Jenes Glied hat z. B. fiir p = 1 Atm. und fiir zwei-
atomige Gase den Wert 3,5u, und w ist von der GroBenordnung 10




Prinzipien der Berechnung. 69

pro Atmosphidre. Unter Vermachlissigung kleiner GroBen hoherer
Ordnung erhilt man

TV
T " _ pofwedl
n To ZnTO-FJ _T’
To'
oder r_ i1
r— _0 — Lo Do &"_’_c!l,____ ..
t—ty=T—T - ij - (66)

Ty

Den Vorzug leichter Integrierbarkeit besitzt vor Gleichung (65)
folgender thermodynamisch streng giiltiger Ausdruck, der fiir das
Gasthermometer konstanten Druckes aus Gleichung (21) hergeleitet
werden kann:

T T T(ucpydT
To'— o To - Vo .( T
To
Sein Mangel besteht darin, dafl die Grenzen und das Argument des
Integrals nicht in der gasthermometrischen, sondern in der thermo-
dynamischen Skala ausgedriickt sind. Man kann also nur durch An-
wendung von Naherungsverfahren zum Ziele gelangen.

Wie schon § 7 auseinandergesetzt, fehlen bisher alle experi-
mentellen Grundlagen, um allein aus der inneren Arbeitsleistung
des Gases die Korrektionen fiir das Thermometer konstanten Volumens
zu ermitteln. Dies kann nur auf dem Umwege iiber eine Zustands-
gleichung geschehen.

3. Verwertung der experimentellen Resultate mit Hilfe
einer Zustandsgleichung. Fiihrt man eine Zustandsgleichung

der Form a
pv:RT+p(b_W> ...... (67)
ein, wobei a, b, » Konstanten sind, so ist
dpv\ a
(71)_ b (68)

und nach Gleichung (20)
n+4+1)a
ycp_T<aT> _(;T,? —b . ... (69)

Die Konstanten der Zustandsgleichung konnen also sowohl aus den
Beobachtungen der Isothermen, als auch des Joule-Thomson- Effektes
abgeleitet werden. Berthelot [Gleichung (32)] und andere Autoren
setzen » = 2 und bestimmen dann nur « und b empirisch. Jeden-

falls gelingt es auf diese Weise, den Differentialquotienten (%’)
T



70 Thermodynamische Skala.

nach Gleichung (68) als Funktion der Temperatur darzustellen und
also mit Hilfe der Gleichungen (63) bis (64a) die gasthermometrischen
Korrektionen beider Arten von Thermometern ebenso wie die absolute
Temperatur des Eispunktes aufzufinden.

Diese Gleichungen gehen fiir » = 2 der Reihe nach iiber in

f—t— — po%t—gt;2l703°_)[1,701.10—6+9t’0£2§;—1] - (70)
tv—t=—-0,9820.10-5p0%%21,;)—30) cee e (T
%_ % = 0,008308p, 7z — 273bpy - - - - - (72)
%-#:0,0063441;0% N (£))

§ 21. Erweiterung des Temperaturbereiches.

1. Es dient hierfiir in erster Linie das Gesetz der korrespon-
dierenden Zustinde, das durch die Erfahrung gewonnen ist und aus-
sagt, daf die Eigenschaften der Gase vollig iibereinstimmen, wenn
man sie bei gleichen reduzierten Drucken und Temperaturen be-
trachtet (vgl. § 8).

Das Gesetz der korrespondierenden Zustinde gilt nicht mit
aller Strenge. Immerhin ist es geeignet, ungefihre Werte fiir die
gesuchten Grofen abzuleiten. Es folgt aus ihm

(%LZ ve (dd”;’)e und - p = <§§ ) r 1% <j765> o (™)

wobei ddL; sowohl wie %’% unabhéingig von einem speziellen Gase

sind. Wenn nun die Isothermen und der Joule-Thomson-Effekt
fiir Wasserstoff und Kohlensdure zwischen 0 und 100° beobachtet
und die kritischen GroBen gegeben sind, so kann man die univer-
sellen Funktionen fiir die reduzierten Temperaturen 6 — 0,9 und
0 = 11 finden. Stickstoff liefert entsprechend Daten fiir ein mittleres
Gebiet. Berechnet man nun wieder riickwirts aus den universellen
Funktionen die Neigung der Isothermen und den Joule-Thomson-
Effekt fiir ein spezielles Gas, so kann dies fiir einen weiten Tempe-
raturbereich geschehen, z B. fiir Wasserstoff von 7' — 30 bis
T = 3873 oder fiir Stickstoff von 7'= 114 bis 7'= 1430.

Von den kritischen Grofen sind aus direkten Beobachtungen
nur die kritische Temperatur und der kritische Druck bekannt,
letzterer indessen fiir Wasserstoff noch sehr mangelhaft, da er sowohl
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zu 13 Atm. als zu 19,4 Atm. angegeben wird. Neuerdings hat Bulle?)
den kritischen Druck des Wasserstoffes zu 11 Atm. und seine kritische
Temperatur zu 7T — 32° gemessen.

Es sind hier folgende kritische Groflen benutzt worden:

Tabelle 6. Kritische Grofen.

He Hy Ng Ar 0; | Luft ’ CO,
T,in Grad . . . | 5 33 | 127 | 151 | 185 | 133 | 304
p,in Atm. . .. | 2 18 34 48 50 39 73

Das kritische Volumen ist eine sehr unsichere Griofe, die direkt
nicht zu beobachten ist. Man kann es mit Hilfe der Youngschen
Beziehung eliminieren, wodurch die Unsicherheit aber keineswegs
verringert wird. Diese Beziehung sagt aus, dal ein Gas im kriti-
schen Zustande ein spezifisches Volumen besitzt, das sich um einen
konstanten Faktor C von dem spezifischen Volumen eines idealen
Gases von gleicher Temperatur, gleichem Druck und gleichem Mole-

[

kulargewicht unterscheidet, so daf} also C = R ist. Fiir C nimmt

VePe

D. Berthelot+) %2 = 3,55 an. Doch ist zu erwihnen, dall sich bei

verschiedenen Gasen deutliche Abweichungen von dieser Zahl zeigen
[vgl. Kuenen?)]. Inshesondere scheint dies fiir einatomige Stoffe zu
gelten, so ermittelten K. Onnes und Crommelin?) fiir Argon die
Zahl C = 3,28.

Setzt man fest, daB » = 1 ist fiir p = 1 und 7 = 273, so

erhilt man R — %3 und also mit dem von Berthelot ange-
nommenen C T -
v = 0,00103 =°,
Pe
ferner d
pvy _ E(dm’)
is )T_ 000108 ¢ (T27) (75)

2. Der Temperaturbereich fiir die Grofen, welche zur Korrek-
tion der Gasthermometer erforderlich sind, ist vielfach dadurch er-
weitert worden, dafl man die Zustandsgleichung, deren Konstanten aus
den Beobachtungen abgeleitet werden, auch auBerhalb dieses Be-
reiches als giiltig ansieht. Dies Verfahren beruht also auf reiner
Extrapolation und verdient weniger Vertrauen als die Anwendung
des Gesetzes der korrespondierenden Zustéinde.
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§ 22. Numerische Resultate.

Fiir die Wasserstoff- und Stickstoffthermometer sind die von
den verschiedenen Autoren berechneten Reduktionen fiir die wich-
tigsten Temperaturen in Tabelle 7 zusammengestellt.

Tabelle 7. Die Korrektionsgrofen ¢ —¢, und ¢ —%,.
Onnes, Braak, Rose-Innes Ber- ||Bucking- Callendar
de Haas 1 ’ it thelot ham 1 II
Konstantes Volumen p, = 1000 mm
a) Wasserstoff
— 253 | +0,13 — — +0,3 — - + 0,11
— 193 | + 0,055 — — + 0,06 — +0,12 |+ 0,029
— 183 | +0,049 — — + 0,05 — + 0,10 |+ 0,025
— 100 | + 0,019 — — + 0,008 — + 0,020 |+ 0,005
+ 20 — - 0,0007 | —0,0016 | — 0,0005 — — 0,0009 | — 0,0003
+ 50 — —0,0009 | —0,0021 | — 0,0005 — —0,0013 | — 0,0004
+ 200 — - — + 0,003 —_ + 0,008 | + 0,002
+ 445 — - — + 0,016 — + 0,037 | + 0,012
b) Stickstoff (Luft)

— 193 — — — + 0,78 — — + 0,42
— 183 — — —  |+o063 — — | +0,37

— 100 — — — +0,125 | (—0,059) |+ 0,130 |+ 0,080
+ 20 — —0,0025 | — 0,0025 || — 0,0055 — —0,0061 | — 0,0043
+ 50 — —0,0035 | —0,0037 | —0,0086 | —0,0014 ||— 0,0087 | —0,0059
+ 200 — — — +0,046 | +0,024 ||+ 0,047 |+ 0,035
+ 445 — — — + 0,23 + 0,17 +0,24 | +0,18
+1000 — — — + 0,77 + 0,73 +0,79 |+ 0,65

Konstanter Druck p = 1000 mm
a) Wasserstoff
— 193 — — — +0,19 + 0,23 +0,656 |+ 0,16
— 183 — — — + 0,14 +0,19 +0,50 |+0,13
— 100 — — — +0,022 | +0,046 | +0,066 |+ 0,029
F 20 — —0,0024 | —0,0024 | —0,0008 [ —0,0025 | — 0,0025 | — 0,0013
+ 50 — —0,0033 | — 0,0033 || — 0,0010 | —0,0036 || —0,0034 | —0,0017
b) Stickstoff

+ 20 — —0,0204 | —0,0166 | — 0,017 | —0,014 [—0,016 |—0,018
+ 50 — —0,0285 | —0,0231 | —0,024 | —0,021 |—0,022 |— 0,026
+ 445 — — — + 0,54 + 0,52 +0,60 |+ 0,64

Kamerlingh Onnes und Braak?!) haben aus direkt beob-
achteten Isothermen die Korrektionen des Wasserstoffthermometers
konstanten Volumens zwischen — 100 und — 217° entsprechend der
Formel (64) abgeleitet. Sie mafen das Produkt pv bei p = 1 Atm.
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und dann bei einer groBeren Anzahl von Drucken oberhalb 30 Atm.
Fiir die Isothermen berechneten sie analytische Ausdriicke, die pv

als eine Funktion von % darstellen. Aus ihnen ist die Neigung

der Isothermen dpv fiir kleine Drucke abgeleitet. Ebenso sind

dp
de Haas?) sowie Onnes und de Haas?) verfahren fiir Temperaturen
zwischen — 253 und — 257°. Die von ihnen gemessenen Pro-

dukte pv beziehen sich, um die Kondensation des Wasserstoffes zu
vermeiden, auf Drucke unterhalb 1 Atm.

Die Isothermen von Helium hat Onnes* %) zwischen -+ 100 und
—259° beobachtet. Daraus leitete er die Korrektionen fiir das
Thermometer konstanten Volumens (p, = 1000 mm) bis — 217° ab
und fand sie bei dieser Temperatur zu etwa 4 0,02°. Infolge eines
Mangels der Beobachtungen, der auch bei der Ableitung des Span-
nungskoeffizienten § zum Ausdruck kommt (vgl. Tabelle 2), besitzt
diese Zahl aber nur eine Sicherheit von etwa 50 Proz.

Rose-Innes® 2) berechnete die Korrektion der Wasserstoff-
und Stickstoffthermometer zwischen 0 und 100° nach Gl (63)und (64)
unter Annahme der Zustandsgleichung

pv—RT p[a0+2T+3T2:|

()= %w%]

und mit GIl. (20)
Wep = aq + +

aus der folgt

Die drei Konstanten a,, @,, @, bestimmte er auf zwei verschiedene
Weisen:

1. Zwei Gleichungen fiir u ¢, gewann er aus den von Joule und
Thomson in der Ndhe von 0 und 100° angestellten Beobachtungen,

und eine Gleichung fiir %%;—) leitete er aus den Amagatschen?)
Messungen der Isothermen bei Zimmertemperatur ab.

2. Fiir die beobachteten Daten wurden zuverldssigere Werte zu-

grunde gelegt: so fiir CZL; die Messungen von Chappuis u. a. Die
Ergebnisse von Joule und Thomson wurden nur als relativ richtig

angesehen und ein Proportionalititsfaktor ¢, der sie auf absolut
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richtige Betrige korrigiert, mit Hilfe anderer experimenteller Resultate
ahgeleitet. Setzt man in Gl (20) ¢ = ¢.u", so ergibt sich nimlich

dol 1
q = "T32R iy e
wenn
37, , dT
— [#*c
J = -L;’T2— t

273

D. Berthelot4) ging von sidmtlichen verfiigharen Werten ( %;;)

T
aus, deren Temperaturbereich er durch das Gesetz der korrespon-
dierenden Zustinde und Gleichung (75) erweiterte und fiihrte die
Reduktion auf die thermodynamische Skala ebenfalls mit den Glei-
chungen (63) und (64) durch. Unter Annahme des kritischen Druckes
P = 13 Atm. fiir Wasserstoff fand er auf rein empirischem Wege
die universelle Gleichung

drnvy _ 1 1 6
(72).=5 (%)
aus der fiir ein spezielles Gas

dpv T, Tz

“PY\ _ Le — Zel oL L (7

< - >T . [0,000257 0,001 54 TQ] (76)
folgt. Die Gestalt dieser Gleichung stimmt iiberein mit derjenigen
von (68), wenn man n — 2 setzt, und man erhilt also Gleichung (70)
und (71) entsprechend

T3¢ —100 4,142.10-6
t—t,,:po-l—'il T )[2,628.10—8+~’T—] - (T
3 —_
t—t, = po Ts -1,517.10-8 L(—LT@) e e e e e (78)

Es ist von Interesse, zu sehen, wie weit Gleichung (76) die vor-
handenen Beobachtungen darstellt. Nebenstehende Zusammenstellung
(Tab. 8) ist ein Auszug aus der entsprechenden Tabelle Berthelots.
Als Einheit des Druckes gilt 1 Atm. g

p

Hieraus geht hervor, daB die berechneten Zahlen fiir 7@2 etwa

auf eine Einheit in der vierten Stelle hinter dem Komma richtig
sind, was einer Genauigkeit in pv von 0,01 Proz. entspricht. Die
Zuverlissigkeit der Differenzen {—¢, und ¢—¢, héingt aber nur von
dem zweiten Gliede der Gleichung (76) ab, da das erste sich voll-
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dpv
Tabelle 8. (L> 105,
dp Jr
Ga t Beobachter 'Beob. Ber. ?Beob.—ber.
Wasserstoff . . . . 1000 Chappuis?) + 61 + 64| — 3
20 Schalkwijk?l) + 62+ 62 0
16 Leduc, Sacerdotel) |+ 64+ 62| + 2
0 Chappuis?) + 58|+ 62| — 4
Stickstoff . . . . . 100 » + 26/ + 29| — 3
40 ” + 5[+ 1| + 4
20 , — 33|~ 12| -21
16 Leduc, Sacerdote!) |— 24/ — 15| — 9
0 Chappuis?®) — 43— 28| —15
Kohlensgure . . . 100 ” —3814/-316| + 2
40 , —509|—493| —16
20 ” —566,—578| +12
0 Y — 673 —683| +10
i—17,5 ” —792|—-796| + 4

stindig heraushebt. Fiir den Druck 1 Atm. und ¢ = 50° bzw. fiir
die reduzierte Temperatur A ergibt sich das zweite Glied bei
Wasserstoff 6 = 9,8 zu 0,00004,
Stickstoff = 2,6 , 0,00089,
Kohlensdure § = 1,1 , 0,0057.

Es ist also zu schlielen, dal diese Grofen und somit auch die
abgeleiteten gasthermometrischen Korrektionen bei § = 10 nicht
genauer als 100 Proz., bei § — 2,5 nicht genauer als 10 Proz., bei
6 = 1 nicht genauer als 2 Proz. sind.

E.Buckingham1) bestimmte die Korrektion der Gasthermometer
konstanten Druckes nach Gleichung (66) aus dem Joule-Thomson-
Effekt. Er verwendete alle im Jahre 1907 verfiigharen Beobachtungen,
die simtlich zwischen 0 und 100° gelegen sind und erweiterte den
Temperaturbereich mit Hilfe des Gesetzes der korrespondierenden
Zusténde. Fiir den reduzierten Joule-Thomson-Effekt fand er aus
Messungen an Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff, Luft und Kohlen-
siure zwischen § = 0,9 und § = 11,3 die rein empirische Gleichung

40 0,21
Tix — —032 033 0,037.
Der kritische Druck des Wasserstoffes wurde hierbei zu 19,4 Atm.
angenommen. Fiir ein spezielles Gas folgt
4T T [ 021 7,

dp — p. | T—0,32 TC_O’O37]'
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Dieser Ausdruck gibt die Beobachtungen, die der Verf. in der vierten
Auflage von Landolt und Bornsteins Tabellen, S.786, zusammen-
gestellt hat, mit einer Genauigkeit von etwa 5 Proz. wieder. Andere

Ausdriicke fiir u, z. B. derjenige von Joule und Thomson, u = %

haben sich als ungeeignet erwiesen. Die spezifische Wéarme ¢, der Gase
fiir kleine Drucke, die in die Berechnung der gesuchten Korrektionen
eingeht, ist mit ausreichender Genauigkeit iiber weite Gebiete der
Temperatur bekannt. Fir hohe Temperaturen bis zu 14000 sind
derartige Messungen z. B. von Holborn und Henning+) an Stick-
stoff und Kohlensdure ausgefithrt, bis herab zu — 190° an ver-
schiedenen Gasen in neuester Zeit von Scheel und Heuse®). Es
ist keine Schwierigkeit, das Produkt wc¢, als Funktion der Tempe-
ratur darzustellen und das Integral aufzulosen. Wesentlich ist die
Kenntnis des Eispunktes 7, in der thermodynamischen Skala, wie
deutlich aus Gleichung (65) und (66) hervorgeht. Buckingham
setzte T, — 273,13, withrend die Rechnungen Berthelots den Wert
273,09 wahrscheinlich machen. Wenn man bedenkt, da eine gleiche
Unsicherheit von 0,04° auch den Beobachtungen von

=1
o
innewohnen kann, so werden allein aus diesem Grunde die Korrek-
tionen bei #° um etwa 0,0002¢ d. h. um 0,1° bei 500° unsicher.
Buckingham versuchte auf moglichst den gleichen Grundlagen
auch die Korrektion der Gasthermometer konstanten Volumens ab-
zuleiten. Er erreichte das Ziel auf einem Umwege, indem er Beob-
achtungen der Isothermen mit heranzog. Hat man nimlich ein
Gasthermometer konstanten Volumens und eins konstanten Druckes,
die beim Eispunkt den gleichen Druck p,, also auch das gleiche
spezifische Volumen v, besitzen, so gilt zwischen den an beiden ab-
gelesenen Temperaturen £, und ¢, die Beziehung
100 100 ___ ;100 dnv
ot B [ ()]
Diese Differenz verschwindet fiir ¢ = 0 und fiir £ = 100°, da, wie
§ 20 gezeigt, die eckige Klammer fiir ¢ = 100 zu null wird. Fiir

<%> setzte Buckingham nach dem Vorgange Berthelots den
t
Gleichungen (68) und (76) entsprechend

()
dp Jr RT2
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und bestimmte die Konstanten & und % aus den Chappuisschen
Messungen an den Isothermen bei 0 und 100°. Da nun #, — ¢, und
andererseits aus dem Joule-Thomson-Effekt { —¢, bekannt ist, so
gilt das gleiche von ¢t —1?,. Das Verfahren ist insofern sehr indirekt,
als t—t, stets kleiner ist als ¢, — ¢, ist und sich also genauer direkt
aus der Neigung der Isothermen ermitteln 1d6t, als auf dem von
Buckingham eingeschlagenen Umwege. Seine Berechnungen von
t —t, haben deswegen keine grofle Bedeutung. Sie liefern fiir Stick-
stoff bei — 100° bereits einen unmoglichen Wert (verkehrtes Vor-
zeichen). Bei Wasserstoff, wo noch gréfere Fehler zu erwarten sind,
hat er die Rechnung nicht durchgefiihrt.

Callendars) legte seinen Berechnungen eine Zustandsgleichung
zugrunde, deren Konstanten aus Beobachtungen zwischen 0 und
100° bestimmt wurden, die er aber auf ein weites Temperaturgebiet
extrapolierte. Er verfuhr auf zwei verschiedene Weisen:

I. Er nahm die auch von Berthelot bevorzugte Zustands-
gleichung (67) mit der Konstanten » — 2 an und leitete die Kon-
stanten ¢ und b aus den von Joule und Thomson fiir 0 und 100°
gemessenen Temperatureffekten her.

II. Bestimmte er neben diesen beiden Konstanten auch n aus
den Drosselversuchen an Wasserdampf, so ergab sich » = 3,3. Er
nahm darum eine Abhiingigkeit dieser Grofe von dem Bau des
Molekiils an und setzte fiir einatomige Gase n = 0,5, fir zwei-
atomige » — 1,5, fiir Kohlensdure n — 2,3. Mit diesen Exponenten
gelang es, gute Ubereinstimmung zu erzielen, wenn er die Grofen
a und b einmal aus den Beobachtungen von Joule und Thomson
und das andere Mal aus den Isothermen von Witkowski und Chap-
puis ermittelte. Unter den angegebenen Bedingungen zeigen in-
dessen die Korrektionen fiir konstantes Volumen und einatomige Gase
iiberall das entgegengesetzte Vorzeichen, wie man gewohnlich annimmt;
sie sind, da dies sehr unwahrscheinlich ist, nicht in die Tabelle
aufgenommen.

Folgerungen aus der Quantentheorie. In Zusammenhang
damit, daB Callendar fiir die Korrektion des Heliumthermometers
konstanten Volumens in tiefen Temperaturen ein den iiblichen An-
schauungen entgegengesetztes Vorzeichen findet, sind einige Uber-
legungen Sackurs?) und Keesoms?) zu erwihnen, nach denen aus
der Quantentheorie folgt, dal die Molekiile am absoluten Nullpunkt
noch eine kinetische Energie der fortschreitenden Bewegung besitzen.
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Es miifite also die kinetische Energie im Vergleich zu den bisherigen
Vorstellungen um ein additives Glied erhdht werden, das sich, be-
sonders bei tiefer Temperatur, durch eine Druckerhchung des Gases
bemerkbar macht. Hiernach besteht in der Tat die Moglichkeit,
daB ein Helium- oder Wasserstoffthermometer in sehr tiefer Tempe-
ratur hoher zeigt, als der thermodynamischen Skala entspricht. Eine
experimentelle Priifung dieser Folgerungen steht noch aus.

Zusammenfassung. Zwischen 0 und 100° fithren die ver-
schiedenen Berechnungsmethoden zu Resultaten, die innerhalb der
Grenzen der Gasthermometrie iibereinstimmen. Grofere Unterschiede
sind besonders in tiefer Temperatur vorhanden, wo neue Isothermen-
messungen dringend notwendig sind. In dem ganzen Bereich von
den tiefsten zu den hochsten Temperaturen verdienen die von
D. Berthelot gegebenen Zahlen das grofite Vertrauen. Sie sind
in diesem Buche bei allen Reduktionen auf die thermodynamische
Skala angewendet worden und nach den Formeln (77) und (78) fiir
Helium, Argon, Wasserstoff und Stickstoff und eine gréfere Anzahl
von Temperaturen in Tabelle III des Anhanges zusammengestellt.
Der Gasdruck p, bzw. p ist hierbei zu 1 Atm. angenommen. Die
Korrektionen sind fiir jedes andere Gas und die gleichen Tempera-

turen einfach dadurch zu finden, dal man die zweite und dritte
3

Spalte der Tabelle mit % multipliziert. Dieser Quotient berechnet

c

sich nach den Daten der Tabelle 6 folgendermafBen:

3
Tabelle 9. & .10—5,

c

He Hy No ‘ Ar Luft Wy

0,000 63 0,0276 0,603 ’ 0,717 | 0,603 3,85

Hieraus ist ersichtlich, daf die Korrektionen fiir Luft und
Stickstoff gleiche Grofie besitzen.

Priifung der Berechnung an der direkten Beobach-
tung. Diese Priifung ist dadurch moglich, dafl verschiedene Gas-
thermometer bei der gleichen Temperatur miteinander verglichen
werden. Die folgende Tabelle 10 enthdlt hieriiber einige Angaben,
die auf p, bzw. p — 1000mm umgerechnet sind. Die unter be-
rechnet aufgefiihrten Zahlen sind nach D. Berthelot angegeben.
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Tabelle 10. Vergleich verschiedener Gasthermometer.

Beobachter Temperatur Thermometer Differenz

beobachtet | berechnet

Chappuis?) . . . .. 20 Hyty — Ho ity — 0,003 0,000

o e e e e 40 " » — 0,001 0,000

w e e e e 20 Hotv— Noto — 0,005 — 0,005

o e e e e 50 ” ” — 0,008 — 0,008

e e e e 20 Hyty —Notp — 0,021 — 0,017

o e e e e 50 » » — 0,020 — 0,024
Travers, Senter,] { — 253 Hety —Hyty + 0,21 -+ 0,21
Jacquerod?) } — 183 »” » 40,11 -+ 0,03

HO]bOI’nl) ...... — 190 Hgtv—Ngtu +0,5 +0,8
Holborn u. Henning®) || - 445 !Hg od. Hety — Ny tv| + 0,16 + 0,25
|

Die absolute Temperatur des Eispunktes. D. Berthelot
leitete nach der oben angegebenen Methode [Gleichung (63a) und
(64a)] aus den von Chappuis beobachteten Spannungs- und Aus-
dehnungskoeffizienten 8 und o, sowie den gleichfalls von diesem

Autor beobachteten Differentialquotienten %%9 fiir 0 und 100° folgende

%, d. h. der reziproken absoluten Temperatur des
0

Eispunktes in der thermodynamischen Skala ab:

Die an Stickstoff in Platiniridium- und Glas- (verre dur) Ge-
tilen beobachteten Koeffizienten fithren bei vier voneinander unab-
héngigen Reihen iibereinstimmend zu dem Wert 100y = 0,366 18.
Fiir Wasserstoff stimmen die Resultate weniger gut iiberein. Drei
voneinander unabhingige Bestimmungen liefern

100y = 0,36625; 0,36621 und 0,366 27.

Der am Stickstoff gewonnenen Zahl ist wegen der chemischen In-
differenz dieses Gases das groBere Gewicht beizulegen. Die von
Buckingham und anderen eingeschlagene Methode fiihrt viel weniger
direkt zum Ziel. Ihre Resultate haben darum nur einen geringen
Grad von Sicherheit und kommen hier nicht in Betracht.

Hinzuzufiigen ist noch der Wert von p, den Kamerlingh
Onnes und Braak?) aus dem Spannungskoeffizienten von Wasser-
stoff (1008 = 0,36627 bei 1098 mm) und den Isothermen ableiteten,
die sie an diesem Gas oberhalb 15 Atm. beobachteten. Sie fanden
nach dieser Methode, die derjenigen von D. Berthelot ebenfalls
zweifellos nachsteht, 100y = 0,366 17.

Werte von y —
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Als der wahrscheinlichste Wert von 100y ist somit 0,36618 zu
betrachten und die absolute Temperatur des Eispunktes also auf
T, = 273,09 anzusetzen.

Es ist von Interesse, die an den Gasen ermittelten Koeffizienten
o und B mit dem fiir den idealen Zustand giiltigen Koeffizienten
p zu vergleichen.

Die Berthelotsche Zustandsgleichung ermoglicht die Koetfi-
zienten o und B abzuleiten, wenn y gegeben ist. Setzt man <%%E>T
aus Gleichung (76) in die Gleichungen (63a) und (64a) ein, so
erhélt man

) T 5500
(e —7)10° = 172,2p, 3 10—5[1 — 7 ]
T

3
(B—yp)107 = 131,510(,?c 105,

Der Faktor a bzw. b in den Ausdriicken

1000« = 0,366 18 4+ ap,.10-75,

1008 = 0,366 18 4 bp,.10~®
ergibt sich fiir den Fall, daBl p, in Atmosphdren gemessen wird,
folgendermafien

Tabelle 11. (¢—9).107 und (f—y).107 fiir p = 1 Atm.

Helium i Wasserstoff Stickstoff Argon
a . ... —20 —19 +72) 487 + 93
b .. ... + 01 + 36 +79) +96 + 94

Die Werte von @ und b stimmen aufller bei Stickstoff mit den
Beobachtungen gut iiberein. Fiir dies Gas sind die berechneten
Grofen in Klammern geschlossen und diejenigen Zahlen hinzugefiigt,
die den Messungen von Chappuis entsprechen. Der Grund fiir
diese Abweichungen liegt darin, dafl die Berthelotsche Zustands-

gleichung die Differentialquotienten <%%)> fiir Stickstoff nicht sehr

gut darzustellen vermag und insbesondere den zu 0° gehorigen
Quotienten betréchtlich zu grof ergibt (vgl. Tabelle 8).
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Drittes Kapitel.
Sekundidre Thermometer.

Fir den praktischen Gebrauch ist das Gasthermometer nicht
geeignet, weil es nicht transportabel ist, eine umstdndliche Hand-
habung erfordert und nicht erlaubt, die Temperatur in einem eng
begrenzten Raume zu messen. Man bedient sich darum sekundirer
Thermometer, deren Angaben mit denjenigen eines Gasthermometers
verglichen werden miissen.

Man unterscheidet im wesentlichen drei Arten sekundirer
Thermometer: Fliissigkeitsthermometer, Widerstandsthermometer und
Thermoelemente, die darauf beruhen, daf das Volumen der Fliissig-
keit, der elektrische Widerstand eines Metalldrahtes oder die thermo-
elektrische Kraft einer Kombination zweier Metalle von der Tem-
peratur abhingen.

Eine wesentliche Bedingung fiir die Brauchbarkeit der Thermo-
meter ist strenge Reproduzierbarkeit, d. h. ibre Angaben miissen
lediglich eine Funktion der Temperatur und nicht der Vorgeschichte
des Instrumentes sein. Ferner wird geringe Trigheit gefordert, d. h.
sie miissen die Temperatur der Umgebung schnell annehmen. Zeigt
zur Zeit 7, das Thermometer 0 und besitzt der zu messende Kérper
die Temperatur ¢/, so zeigt zur Zeit = das Thermometer die Temperatur

(z—170)

t=1t—@{"—t)e

an, wobei e die Basis der natiirlichen Logarithmen und a die
Trégheitskonstante des Thermometers bedeutet. Die Konstante a
kann man bestimmen, wenn man die Temperatur ¢ zu zwei ver-
schiedenen Zeiten = beobachtet. Sie hidngt indessen nicht ausschlief3-
lich vom Thermometer, sondern auch von der Warmeleitung und der
Wirmekapazitit des umgebenden Mediums ab.

A. Fliissigkeitsthermometer.

§ 23. Quecksilberthermometer.

Allen anderen sekundédren Thermometern gegeniiber besitzen die
Fliissigkeitsthermometer, von denen die Quecksilberthermometer die
grofite Bedeutung haben, den Vorzug aulerordentlich einfacher Ab-
lesung. Will man mit ihnen einen hohen Grad von Genauigkeit

Henning, Temperaturmessung. 6
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erreichen, so erfordert ihre Eichung aber so zeitraubende Messungen
und ihre Handhabung stindig so weitgehende VorsichtsmaGregeln,
dal sie in letzter Zeit bei grundlegenden Untersuchungen fast ginz-
lich durch die Platinwiderstandsthermometer verdringt sind.

Es reicht deshalb aus, hier auf die Behandlung des Quecksilber-
thermometers nur kurz einzugehen. Ausfiihrlichere Angaben findet
man in den Abhandlungen von Thiesen?), Benoit?), Pernet,
Jaeger und Gumlich?), Guillaume?2), Scheel?).

Man unterscheidet EinschluB- und Stabthermometer; bei den
ersteren ist die Kapillare mit dem Quecksilberfaden nebst einer
Skala in ein Glasrohr eingeschlossen, das mit dem Quecksilbergefafs
verschmolzen ist; die letzteren dagegen bestehen aus einer dick-
wandigen geteilten Glaskapillare, die an ihrem unteren Ende das
Gefd trigt. Fiir genaue Messungen werden die Stabthermometer
bevorzugt, da sie eine grofere Sicherheit in der Ablesung gewihren.

Kalibrierung und Eichung von Quecksilberthermo-
metern. Ein Quecksilberthermometer kann man zunichst vollig
unabhéngig von irgend einem Gasthermometer fundamental in sich
bestimmen. Dies geschieht, indem man die Einstellung des Queck-
silbers beim Eis- und Siedepunkt des Wassers auf der Skala be-
zeichnet und den Abstand dieser Marken, den 100 Graden des Funda-
mentalabstandes entsprechend, in 100 gleiche Teile teilt. Im wesent-
lichen sind hierbei vier Korrektionen zu beachten.

1. Die Kaliberkorrektion. Da die Kapillare im allgemeinen
nicht auf ihrer ganzen Lange den gleichen Durchmesser besitzt, so wird
das zwischen je zwei Teilstrichen befindliche Volumen nicht an allen
Stellen der Skala dasselbe sein. Man muB das Thermometer kali-
brieren, indem man von der Quecksilbermenge einen Faden be-
stimmter Lénge abtrennt und ihn an verschiedene Stellen der Skala
bringt, so dal man feststellen kann, wieviel Skalenteilen an ver-
schiedenen Punkten des Thermometers das gleiche Volumen ent-
spricht. Dieses Verfahren, fiir das nihere Vorschriften z. B. im Lehr-
buch von F. Kohlrausch gegeben sind, erlaubt festzustellen, welcher
Bruchteil des durch die Striche 0 und 100 abgegrenzten Volumens
zwischen dem Strich 0 und einem beliebigen Strich x enthalten ist.

2. Der Gradwert. Die mit 0 und 100 bezeichneten Punkte
entsprechen im allgemeinen nicht genau der Temperatur des schmel-
zenden Eises und des unter normalen Bedingungen siedenden Wassers.
Wird das Intervall zwischen den Strichen 0 und 100 durch eine
Temperaturerh6hung um 100 4 4%° von der Quecksilberstiule durch-
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schritten, so ist jede bereits durch die Kaliberkorrektion verbesserte
Ablesung mit dem Faktor 1 4 0,01 #¢ zu multiplizieren.

8. Innerer Druckkoeffizient des Thermometers. Die
nach den bisher gegebenen Vorschriften durchgefiithrte Eichung muf}
sich auf eine ganz bestimmte (am besten die horizontale) Lage des
Thermometers beziehen. Stellt man es vertikal, so dndert sich mit
der Temperatur die Hohe der Quecksilbersdule und somit der Druck,
der auf dem Thermometergefd3 lastet. Infolge der Elastizitit des
Glases zeigt darum das Thermometer unter sonst gleichen Um-
stinden in vertikaler Lage eine tiefere Temperatur als in horizon-
taler Lage. Der Unterschied betrigt der Groflenordnung nach
0,001 .7 Grad, wenn ! die Linge des Quecksilberfadens in Zenti-
metern ist. Alle Ablesungen sind entweder auf die horizontale oder
auf die vertikale Lage zu korrigieren.

4. Der dubBere Druckkoeffizient. Aus dem gleichen Grunde
wie eben angefiihrt, &ndert sich der Stand des Quecksilbers bei
Verinderung des dufleren Druckes. Dieser Einflul ist der Messung
ebenfalls leicht zuginglich.

Fir den praktischen Gebrauch des Thermometers sind drei
weitere Punkte zu beachten.

5. Anderung des Eispunktes. Glas ist ein Material, das
stets eine merkliche thermische Nachwirkung besitzt. Ist das Ther-
mometer vor dem Gebrauch bzw. vor der Fiillung nicht gealtert,
d. h. ldngere Zeit auf eine Temperatur erwéirmt, die oberhalb der
Grenze seiner spiteren Verwendbarkeit liegt, und sodann einem lang-
samen Kiihlproze§ unterworfen, so findet ein langsames Zusammen-
ziehen des Glases statt, das sich durch ein allmihliches Aufriicken
der Fixpunkte (bei Glas 59U nach 100 stiindigem Heizen auf 500°
um 5 bis 6°) zu erkennen gibt. AuBlerdem aber beobachtet man,
auch wenn geniigende Alterung stattgefunden hat, nach jeder
stirkeren Erwirmung des Thermometers eine Erniedrigung (De-
pression) des Eispunktes. Dieselbe ist je nach der Glassorte ver-
schieden. Nimmt man den Eispunkt vor und nach dem Erwirmen
auf 1009, so betrigt die Depression bei dem englischen Kristall-
glas (Kewglas) iiber 0,2°, bei verre dur etwa 0,1° bei Jenaer Glas
16" 0,06°, bei Jenaer Glas 59™ nur 0,08°. Altere Thermometer
zeigen Depressionen von 0,5° und mehr. Nach O. Schott kann man
die Depression erheblich verkleinern, wenn man in das Quecksilber-
gefil eines Thermometers kleiner Depression ein Stibchen aus Glas
von groBer thermischer Nachwirkung (Jenaer Glas 3351) einschmilzt.

6*
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Dies geschieht in dem sogenannten Kompensationsthermometer. Die
Masse des Kompensationsglases ist je nach dem Temperaturbereich
verschieden zu wihlen (vgl. Wiebe?). Die Depression geht all-
mihlich wieder zuriick. Man kann fiir die Ablesung des Thermo-
meters entweder stets den stabilen Nullpunkt (der oft erst nach
Tagen erreicht ist) oder, wenn man unter geringer Einbufle an
Genauigkeit schneller zum Ziel kommen will, den maximal depri-
mierten Nullpunkt zugrunde legen. Diesen beobachtet man un-
mittelbar nachdem das Thermometer auf die gesuchte Temperatur
erhitzt ist.

6. Der herausragende Faden. Es wurde bisher die Annahme
gemacht, dal sich die gesamte Masse des Quecksilbers auf gleicher
Temperatur befindet. Ragt ein Teil des Quecksilberfadens aus dem
Bade heraus, so hat man die abgelesene Temperatur um die so-
genannte Fadenkorrektion zu erhohen. Ist die Temperatur des
Bades ¢ und die des Fadens ¢,, so ist die Korrektion durch den
Ausdruck da(t —t,) gegeben, wobei a die Gradlinge des heraus-
ragenden Fadens und 0 (nahe 0,00016) die Differenz zwischen der
kubischen Ausdehnung des Quecksilbers und derjenigen des Glases
bedeutet. Die Temperatur f, bleibt stets bis zu einem gewissen
Grade unsicher. Man bestimmt sie durch Hilfsthermometer. Zu
diesem Zwecke hat Mahlke?) ein besonderes Fadenthermometer
konstruiert, dessen Gefi die Gestalt eines engen langen Rohres
besitzt und so weit in das Bad eingetaucht wird, daf es sich mit
seinem oberen Ende in gleicher Hohe wie die Kuppe des Haupt-
thermometers befindet.

7. Die Korrektion auf das Gasthermometer. Kennt man
die relative Ausdehnung von Quecksilber gegen Glas als Funktion
der Temperatur (gewohnlich wird hierfir das Wasserstoffthermo-
meter konstanten Volumens mit einem Anfangsdruck von 1000 mm
Quecksilber zugrunde gelegt), so kann man die entsprechenden Kor-
rektionen eines in sich richtigen Quecksilberthermometers fiir jeden
Grad ableiten.

Chappuis?) hat sie fiir acht solche Quecksilberthermometer aus
verre dur bestimmt, indem er diese durch sehr sorgfiltige Messungen
an einer groferen Anzahl von Punkten mit dem Wasserstoffthermo-
meter verglich, und zwar vier Thermometer zwischen O und 1000
und vier Thermometer zwischen 0 und —320. Es sind dies die
Quecksilberthermometer, welche die internationale Wasserstoffskala
reprisentieren. Spiter sind von Thiesen, Scheel und Sell?)
Quecksilberthermometer aus Jenaer Glas 59 und 16X und von
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J. A. Harker?) solche aus englischem Glas (Kew) mit franzosischen
Thermometern aus verre dur (Kopien der Hauptthermometer des
Bureau international) verglichen worden. Man kann nun also die
Abweichungen dieser vier Sorten von Thermometern von der Wasser-
stoffskala ableiten. Zwischen 0 und 100° sind diese Korrektionen
in der folgenden Tabelle enthalten [vgl. dazu Scheel?)].

Tabelle 12. Wasserstoff—Quecksilberthermometer.

t | verre dur 16™ ‘ 59! ‘ Kew
0o | 0,000 0,000 0,000 ’ 0,000
10 — 0,052 — 0,056 — 0,024 — 0,000
20 — 0,085 — 0,093 — 0,035 — 0,000
30 —0,102 —0,113 — 0,038 40,005
40 — 0,107 — 0,120 — 0,034 \ -+ 0,010
50" — 0,108 —0,116 —0,026 | <0010
60 — 0,090 —0,103 —0,016 | 40,010
70 —0,072 — 0,083 — 0,008 40,015
80 — 0,050 — 0,059 —0,001 | 0,020
90 — 0,026 —0,080 | 40002 | 40025
100 0,000 0,000 | 0,000 \ 0,000

H |

Fiir Temperaturen auBlerhalb des Fundamentalabstandes werden die
Korrektionen schnell grofer. Sie betragen bei — 25° fiir verre dur
+ 0,230, fiir Jenaer Glas 59T bei 4 2000 etwa — 0,7°%. Zwischen
200 und 500 bzw. 550° sind sie fiir Jenaer Glas 59™ und fiir Jenaer
Verbrennungsrohrenglas von M¢ller, Hoffmann und Meissner?)
durch Vergleich mit dem Platinwiderstandsthermometer bestimmt
worden.

Die Korrektionen auf das Gasthermometer sind fiir Gliser
gleicher Zusammensetzung nicht immer vollig dieselben. Sie konnen
von Schmelze zu Schmelze in geringen Grenzen wechseln. Es sind
dann sogenannte Superkorrektionen anzubringen, die man dadurch
findet, daB man ein vollig kalibriertes und nach den iiblichen Me-
thoden bereits auf die Gasskala korrigiertes Thermometer mit einem
Normalinstrument vergleicht, bei dem man die relative Ausdehnung
von Quecksilber gegen Glas sicher kennt.

Bei Einschlufthermometern mufl die Lingeninderung der Skala,
die man nur am unteren Ende festlegt, relativ zur Kapillare beachtet
werden. Es spielt dabei die Eintauchtiefe der Thermometer eine
Rolle. Nach Wiebe?) besitzen Skalengldser verschiedener Herkunft
sehr nahe gleiche Ausdehnung. EinschluBthermometer aus Jenaer
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Glas 59T zeigen bei 500 um 0,008°, solche aus Jenaer Glas 16111
bei 500 um 0,003¢ hoher als Stabthermometer aus dem gleichen Glas.
Oberhalb 1000 liegen die Unterschiede im entgegengesetzten Sinne.
Siehe Wiebe und Méoller?).

Empfindlichkeit der Quecksilberthermometer. Die Emp-
findlichkeit der Quecksilberthermometer kann man beliebig ver-
andern, je nach der Menge des Quecksilbers und der Weite der
Kapillare. Zu bedenken ist aber, dal die Triigheit des Thermo-
meters mit der Masse des Quecksilbers wichst und dafl die Schwan-
kungen der Kapillarkrifte mit geringer werdendem Durchmesser
der Kapillare stark zunehmen und betrichtliche Fehler verursachen
konnen. Bei sehr enger Kapillare kann man beobachten, daf das
Thermometer einen toten Gang besitzt, d. h. fiir die gleiche Tempe-
ratur hohere oder tiefere Werte liefert, je nachdem ein Sinken oder
Steigen des Fadens voraufgegangen ist.

Die Lénge der Instrumente, mit der man nicht gern iiber. 70
oder 80 cm hinausgeht, wiirde bei hoher Empfindlichkeit leicht zu
grol} werden, wenn man eine ununterbrochene Skala anwenden wollte.
Man beschrinkt sich deshalb darauf, ein bestimmtes Instrument nur
in gewissen Temperaturbereichen zu verwenden, indem man an den
dazwischen liegenden Stellen der Kapillare Erweiterungen einschaltet,
die erst ausgefiillt werden, wenn die Temperatur des Quecksilbers
um eine groBere Anzahl Grade steigt. Uber Kalibrierung von Thermo-
metern mit Ampullen siehe Meissner?).

Ein anderes Verfahren hat Beckmann eingeschlagen, das sich
eignet, wenn man geringe Temperaturdifferenzen zu messen be-
absichtigt. Er verwendet eine Skala mit willkiirlicher Bezifferung,
die nur wenige Grade umfaft, derart, daB jedem Grad eine ver-
héltnisméBig groBe Strecke entspricht, und bringt in eine am oberen
Ende der Kapillare angebrachte Erweiterung so viel Quecksilber,
dafl das Ende des Fadens auf der Skala bleibt. Uber die Ein-
stellung des Thermometers auf einen bestimmten Temperaturbereich
siche Disch?). Die Menge des erwdrmten Quecksilbers ist also je
nach der abgetrennten Menge verschieden, und infolgedessen ist
die Skalenempfindlichkeit nicht konstant und mul stets auf einen
Normalwert reduziert werden. — Oft entspricht indessen die grofe
Empfindlichkeit durchaus nicht der Genauigkeit der Messung. Be-
sonders ist der Gradwert des Thermometers, da ihm die Funda-
mentalpunkte fehlen, nicht leicht mit groBer Sicherheit festzustellen,
da er nur durch Vergleich mit einem anderen, im allgemeinen un-
empfindlicheren Thermometer gewonnen wird.
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Spezielle Formen der Quecksilberthermometer. Es gibt
zahlreiche Formen von Quecksilberthermometern fiir spezielle Zwecke.
GroBe Bedeutung haben die Fieberthermometer, die als Maximum-
thermometer -ausgebildet sind. Ihre Kapillare besitzt in der Nihe
des GefdBles eine Einschniirung, durch die das Quecksilber bei
steigender Temperatur in feinen Tropfchen hindurchperlt. Bei
sinkender Temperatur reifit der Faden an der Stelle der Verengung
ab (Maximumthermometer nach Hicks).

Die sogenannten Umkippthermometer werden in der Tiefsee-
forschung verwendet [siehe Griitzmacher?)]. Sie beruhen darauf,
dall der Faden sich in der Kapillare beliebig auf- und abwirts
bewegen kann, dal er aber an einer scharf definierten Stelle ab-
reift, wenn man das Thermometer plotzlich auf den Kopf stellt.
Die abgerissene Menge bleibt ungeéindert, wenn man das Thermo-
meter aus der Tiefe, in der es durch eine sinnreiche Vorrichtung
umgekippt ist, wieder an die Oberfliche beférdert, und man ist so
in der Lage, die Temperatur in der betreffenden Tiefe zu bestimmen,
ganz gleichgiiltig, ob sich dariiber wirmere oder kiltere Schichten
befinden.

Kombiniert man zwei Umkippthermometer, von denen das eine
durch eine Hiille gegen den hydrostatischen Druck des Wassers ge-
schiitzt ist, das andere nicht, so kann man aus der Differenz
zwischen den Angaben beider Thermometer und aus ihrem #ulleren
Druckkoeffizienten auf die Tiefe schliefen, in der die Temperatur-
messung stattfand. Der duBlere Druckkoeffizient ist bis 140 Atm.
konstant.

Hochgradige Thermometer. Die obere Grenze der Queck-
silberthermometer ist durch den Siedepunkt des Metalles oder viel-
mehr durch die Temperatur gegeben, bei der das Quecksilber stark
zu verdampfen beginnt und sich an den kilteren Teilen der Kapillare
in Form von feinen Tropfchen wieder kondensiert. Dies tritt unter
gewohnlichen Umsténden oberhalb 3000 ein. Der normale Siede-
punkt des Quecksilbers liegt bei 357°. Man kann ihn aber erheblich
hinaufriicken, wenn man das Quecksilber unter erhohten Druck
bringt. Auf diese Weise gelingt es, sogenannte hochgradige Queck-
gilberthermometer herzustellen, die nach oben fast nur durch die
Haltbarkeit des Glases beschrinkt sind. (Die kritische Temperatur
des Quecksilbers liegt erst oberhalb 1000°; der kritische Druck
wird auf 450 Atm. angegeben.) Fiir Temperaturen bis 350° kann
man Jenaer Glas 16! verwenden, bis 400° franzosisches verre dur,
bis 510° Jenaer Borosilikatglas 595, bis 575° Jenaer Verbrennungs-
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réhren-Glas, bis 750° Quarzglas. Bei diesen Temperaturen miissen
die Drucke iiber dem Quecksilber schon 50 bis 75 Atm. betragen.
Bei den Quarzglasthermometern ist die Kapillare meist nicht sehr
gut kalibrisch. Uber hochgradige Thermometer s. H. C. Dickinson?),
H.F.Wiebes3), Siebert?).

Die Fiilllung derartiger Thermometer macht gewisse Schwierig-
keiten. Das Quecksilber mufl zunichst in das vollstindig evakuierte
Rohr gebracht werden, damit sich nirgends storende Gasblischen
zwischen das Quecksilber und die Glaswandung setzen. Im Zustand
ginzlicher Luftleere mufl die Kapillare abgeschmolzen werden, um
die Kalibrierung zu ermoglichen. Erst nachtriglich wird sie wieder
geoffnet, um Stickstoff oder Kohlensdure von dem gewiinschten
Druck einzufithren. Das abermalige Zuschmelzen geschieht am
besten auf elektrischem Wege, wihrend die Kapillare beiderseits
den gleichen Gasdruck besitzt [Jahn?)]. Zu dem Zwecke bringt
man das Thermometer in ein starkwandiges zylindrisches Gefi,
das mit der Druckbombe in Verbindung steht und durch das die
elektrischen Zuleitungen gasdicht hindurchgefiihrt sind.

Der Gasdruck in dem Thermometer wird von der Temperatur
wenig abhéingig, wenn man das obere Ende der Kapillare zu einer
kleinen Ampulle erweitert, die man durch eine Wasserspiilung kiihlt.
Siehe Moller, Hoffmann und Meissner ).

§ 24. Thermometer mit anderen Fliissigkeiten.

Die Versuche, Quecksilber durch ein hoher schmelzendes Metall,
wie Zinn, Kalium, Natrium, zu ersetzen, haben nicht zum Ziele ge-
fiithrt [Siebert?)].

Fiir Temperaturen unterhalb des Quecksilberschmelzpunktes
— 38,90 ersetzt man das Quecksilber durch Athyl-Alkohol (bis — 1000),
Toluol (bis —90°), Petrolidther oder technisch reines Pentan (beide bis
—1909). Auch Schwefelkohlenstoff (bis —110°) ist gelegentlich (Cail-
letet) verwendet worden, bei dem aber zu beachten ist, dafl er seine
chemische Beschaffenheit am Lichte verindert. Diese Fliissigkeiten
haben dem Quecksilber gegeniiber den Nachteil, dal sie die Wirme
schlecht leiten, das Glas benetzen, eine mehr oder weniger un-
definierte Zusammensetzung haben und, abgesehen vom Toluol
(Siedepunkt 111°) nicht bei 4 1000 beobachtet werden kénnen.

Ein Thermometer mit benetzender Fliissigkeit muB sehr langsam
abgekiihlt werden, da sonst Fliissigkeit an den Winden der Kapillare
héingen bleibt, die erst nach und nach herabsinkt, so daB sich
der Meniskus allméhlich hebt. Besonders beim Alkohol ist die Zu-
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sammensetzung und somit auch die thermische Ausdehnung wegen
des mehr oder weniger groflen Wassergehaltes dieser Fliissigkeit
verschieden.

Der Mangel eines zweiten Fixpunktes gibt zu wechselnden An-
nahmen iiber den Gradwert des Thermometers Anlaf. Beobachtet
man ein Alkoholthermometer auler bei 0° einmal bei — 30° und
das andere Mal bei — 70° und teilt das Intervall entsprechend in
30 bzw. 70 Teile, so wird man zu verschiedenen Gradwertkorrektionen
fiir die Zwischentemperaturen gefiihrt, da sich die Ausdehnung des
Alkohols stark mit der Temperatur &ndert.

Die Reinheit der Fliissigkeit ist fir die Zuverlissigkeit der
Thermometer ein wesentlicher Punkt. Ist ein gasférmiger Bestand-
teil als Verunreinigung vorhanden, so besitzt dieser wegen des
variablen Fliissigkeitsvolumens sehr verschiedene Drucke. Da das
Gleichgewicht zwischen dem gasformigen und dem fliissigen Bestand-
teil nur langsam zustande kommt, so treten im Falle starker Gas-
absorption selbst bei konstanter Temperatur langsame Druckinde-
rungen ein, die eine Anderung der Meniskushohe zur Folge haben.

Das Toluolthermometer ist von Louguinine empfohlen. Chap-
puis?) hat Alkohol- und Toluolthermometer mit dem Wasserstoft-
thermometer bis herab zu — 700 verglichen. Es erwies sich dabei das
Toluolthermometer, dessen Korrektionen auf die Gasskala zwar er-
heblich grofer sind als diejenigen des Alkoholthermometers, als das
zuverléssigere von beiden Instrumenten.

Grofe Bedeutung haben die Petrolither- und Pentanthermo-
meter gewonnen. Die ersteren sind von Kohlrausch?) eingefiihrt
und des niheren von Holborn?) untersucht worden. Man verwendet
ein Petroleumdestillat, das bei etwa 30°¢ siedet. Bei — 80° ist das
Petroldtherthermometer dem Alkoholthermometer erheblich iiberlegen.
Fiir die Beobachtung der Temperaturen fliissiger Luft erfordert es aber
besondere Vorsichtsmafregeln, da hier der Petrolither bereits zih wird.
Es empfiehlt sich, zundchst nur das Gefil des Thermometers ein-
zutauchen und den Faden erst dann, wenn er bereits nahezu seine
richtige Lédnge angenommen hat. Anderenfalls bleibt ein Teil der
Fliissigkeit an den Winden der Kapillare haften. Hilt man das
Thermometer lingere Zeit auf — 190°, so tritt eine Triibung und
Verzerrung der Kuppe ein. Bei Veriinderung der Temperatur erhilt
man in diesem Falle nur dann ein brauchbares Resultat, wenn man
das Thermometer zuvor wieder so weit erwirmt, daB die Fliissigkeit
vollstéindig beweglich ist.
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Die Pentanthermometer (technisches Pentan, Siedepunkt etwa
259) wurden von Rothe+) erprobt [s. auch Hoffmann und Rothe 1),
die die Ausdehnung des Pentans fiir viele Zwischenpunkte im Luft-
thermostaten bestimmten]. Sie haben vielfach in die Praxis Eingang
gefunden, da sie dem Petrolitherthermometer iiberlegen sind. Bei
—190° ist die MeBgenauigkeit eine hohere und die Kuppe bleibt
linger klar als bei den Petroldtherthermometern. Das reine Pentan
erstarrt friiher als das sogenannte technische Pentan. Wahrscheinlich
ist die Gefrierpunktserniedrigung, welche durch die Verunreinigungen
verursacht wird, hierbei von ausschlaggebender Bedeutung.

Minimumthermometer. Thermometer mit Alkoholfiillung
kann man leicht als Minimumthermometer ausbilden. Befindet sich
in dem Fliissigkeitsfaden des horizontal liegenden Alkoholthermo-
meters ein kleines Glasstdbchen, so wird es beim Sinken der Tempe-
ratur infolge von Adhisionskriften durch die Kuppe der Fliissigkeit
mitgenommen. Es bleibt indessen liegen, wenn die Temperatur
steigt und sich der Alkohol weiter ausdehnt. Bekannt ist auch das
Maximum- und Minimumthermometer nach Six. Bei ihm findet der
Alkoholfaden in einem Quecksilberfaden seine Fortsetzung, der zwei
kleine Glasstibchen vor sich herschieben kann, das eine beim Vor-
wirtsschreiten, das andere beim Zuriickweichen. Die Lage dieser
Glasstibchen gibt ein MaB fiir die hochste und tiefste Temperatur
wihrend einer bestimmten Zeit. Sie enthalten ein Stiickchen Eisen
und lassen sich durch einen Magneten wieder dicht an die Enden
der Quecksilbersdule bringen.

B. Widerstandsthermometer.
§ 25. Das Platinthermometer.

Allgemeines. DasPlatinwiderstandsthermometer ist dem Queck-
silberthermometer an Genauigkeit und Einfachheit der Eichung be-
deutend iiberlegen. Es wurde bereits im Jahre 1871 von W. v. Siemens
zur Messung hoher Temperaturen verwendet, aber erst von Callen-
dar’?) zu einem zuverlissigen Instrument gemacht. Da Platin
durch Heizgase leicht angegriffen und in seinen elektrischen Eigen-
schaften verindert wird, so konnte, wenigstens fiir hohere Tempe-
raturen, das Widerstandsthermometer erst groflere Bedeutung ge-
winnen, als der elektrische Strom fiir die Zwecke der Heizung aus-
gedehnte Verwendung fand.

Der elektrische Widerstand der festen Metalle wichst mit steigen-
der Temperatur pro Grad um etwa 0,4 Proz. des Widerstandes bei 0°. Fiir
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thermometrische Zwecke eignet sich Platin am besten, da es sich an
der Luft nicht verindert und einen sehr hohen Schmelzpunkt hat.
Auflerdem besitzt es einen hohen spezifischen Widerstand (5mal
hoher als Ag und Au), so daB man bei leicht verwendbaren Draht-
dimensionen (Durchmesser etwa 0,2mm, Linge 1m) nicht zu kleine
Widerstéinde (3 Ohm bei 0°) erhdlt. Fiir sehr tiefe Temperaturen
kommt in neuerer Zeit Blei in Betracht, und in der Nihe von
Zimmertemperatur auch Quecksilber.

Callendar fand, daf fiir das Platinthermometer innerhalb weiter
Grenzen eine quadratische Beziehung zwischen dem Widerstand w
und der Temperatur ¢ gilt. Er definierte zunichst in Analogie zum
Gasthermometer die sogenannte Platintemperatur p¢ durch

w—w, _ w 1 (79)

pt = 100 =
Wi00 — Wy oWy o

wobei der Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstandes
__ W10 — Wy
100 w,

ist. Er zeigte, dall die Platintemperatur p¢ mit der wahren Tempe-
ratur ¢ durch die Gleichung

t—pt=10.001£(001t—1) . . . . . .(79a)
verbunden ist, wenn man mit 0 eine Konstante bezeichnet. Statt
dessen kann man auch setzen

w=w,(1+4+at+5bt2). . . .. ... (80)

a =o(l+40,010); b = —0,0001«d
ist. Den Koeffizienten o findet man dadurch, daf man das Thermo-
meter bei 0 und 1000 beobachtet. Zur Bestimmung der Konstanten o

ist noch ein dritter Fixpunkt nétig, als welcher der Siedepunkt des
Schwefels bevorzugt wird.

wobei dann

Herstellung der Thermometer. Es bestehen verschiedene
Formen von Platinthermometern, die sich je nach dem speziellen
Zwecke, fiir den sie benutzt werden sollen, und je nach der Methode,
die fiir die Widerstandsmessung in Frage kommt, unterscheiden.
Stets sind indessen gewisse allgemeine Vorschriften zu beachten.
Der Platindraht mufl vor seiner Verwendung auf elektrischem Wege
zur Rotglut erhitzt werden, damit er die ihm vom Ziehen anhaftende
Hérte verliert und er bei spiteren Temperaturschwankungen keine
dauernden Widerstandsinderungen erleidet. Sodann wird der Draht
zu einer Spule aufgewickelt, und zwar derart, daB er allen thermi-
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schen Langendnderungen folgen kann, ohne gezerrt zu werden. Die
Zuleitungen fiir die Widerstandsmessung miissen, soweit sie hoher
Temperatur ausgesetzt werden, aus Platin oder Silber bestehen,
an das in den Ubergangsstellen zur Zimmertemperatur Kupfer ge-
16tet wird. Zur Vermeidung von Thermokriften bringt man die
korrespondierenden Lotstellen der Zuleitungsdrihte dicht nebenein-
ander, damit sie dem gleichen Temperaturgefille ausgesetzt werden.
Aus demselben Grunde stellt man die AnschluBklemmen nicht aus
Messing, sondern aus Kupfer her, da alle Leitungen der elektrischen
MeBanordnung aus Kupfer bestehen. Kupfer besitzt gegen Silber
nur verschwindende, gegen Messing aber betrichtliche Thermokrifte.

Die Zuverlassigkeit der Platinwiderstandsthermometer wird erhoht,
wenn man sie nach volliger Fertigstellung drei- bis viermal einige
Stunden auf eine Temperatur erhitzt, welche jenseits der hochsten
Temperatur liegt, die man noch zu messen beabsichtigt. Fiir
Messungen bis 500° ist es vorteilhaft, eine Temperatur von etwa 600°
zu erreichen. Dieser Prozef der Alterung ldf6t alle durch das
Wickeln des Drahtes wieder hervorgerufenen Hérteunterschiede rasch
verschwinden.

In der gebrduchlichsten Form des Widerstandsthermometers
wird der Platindraht in einer Lénge von etwa 1m auf ein mit ein-
geschnittenen Zahnen versehenes Glimmer- oder Porzellankreuz von
etwa 5cm Lénge und 0,5 cm Durchmesser gewickelt. An jedes der
beiden Enden des Platindrahtes werden zwei Zuleitungsdrihte an-
geschweilit, so dafl es moglich ist, den Widerstand sowohl nach der
Potentialmethode ‘als auch in der Wheatstoneschen Briicke zu
messen. Die Zuleitungen werden voneinander durch Glimmerscheiben,
Glas-, Quarz- oder Porzellanrohrchen isoliert.

Das ganze Thermometer umgibt man zweckmifBig mit einem
Schutzrohr aus Glas oder Porzellan, an das ein Kopf, etwa aus
Hartgummi, befestigt wird, der zur Aufnahme der Anschlufklemmen
dient. Taucht das Thermometer in eine elektrisch isolierende Fliissig-
keit, so kann das Schutzrohr am unteren Ende offen sein, so daB
der Platindraht in direktem Wirmeaustausch mit der Badfliissigkeit
steht. Gleichzeitig hat man in diesem Falle den Vorteil, dafll die
Temperaturangaben nicht durch die Wirmeleitung der Zuleitungs-
drihte, die in tiefer Temperatur stark anwichst, gefilscht werden
konnen. Diese Fehlerquelle ist bei geschlossenem Thermometer
leicht vorhanden, wenn die Eintauchtiefe nicht grof genug ist.
Handelt es sich um die Beobachtung einer Temperatur, bei der
bereits die Luft kondensiert, so darf man den Platindraht nicht in
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ein Rohr einschliefen, das mit der Atmosphire kommuniziert, oder
das gasdicht verschlossen und mit Luft gefiillt ist. In beiden Fillen
wiirde die Trigheit der Thermometer sehr bedeutend werden, da
sich um die Spule entweder fliissige (feste) Luft ansammelt oder ein
hohes Vakuum entsteht. Man mufll vielmehr das gasdicht ver-
schlossene Thermometerrohr mit Wasserstoff oder Helium fiillen oder
den Draht direkt mit dem Bade in Beriihrung bringen. — Bei der
Beobachtung tiefer Temperaturen kann der Wasserdampf der Luft
eine storende Rolle spielen, wenn er sich in dem Thermometerrohr
niederschligt und die Isolation der Zuleitungsdrihte gefdhrdet. Von
manchen Beobachtern [z.B. Rothe+)] wird darum, falls das Thermo-
meter nicht ganz gegen die Atmosphédre abgeschlossen ist, die
Kommunikation zwischen dem Thermometer und der Zimmerluft nur
iiber ein Trockenmittel gestattet. Fiir Beobachtung bei hohen Tempe-
raturen wird der Kopf des Thermometers bisweilen von einem doppel-
wandigen, mit Wasser durchspiilten Mantel umgeben, um die Lot-
stellen der Dréahte moglichst auf gleicher Temperatur zu halten und
Thermokréfte zu vermeiden.

Gelegentlich sind auch andere Formen von Platinthermometern
verwendet worden (s. auch § 26). Umsponnene Dréhte haben den
Nachteil, dal sie nicht geniigend erhitzt werden konnen, um dauernde
Widerstandsdnderungen auszuschliefen. In Quarz oder Glas ein-
geschmolzene Platindréihte werden durch Aufnahme von Silicium ver-
unreinigt und erleiden besonders in hoherer Temperatur Wider-
standsdnderungen, die wahrscheinlich auf mechanische Zerrungen
des Drahtes zuriickzufithren sind. Das Widerstandsthermometer ist
leicht als Integralinstrument auszubilden. So kann man z. B. die
mittlere Temperatur einer Quecksilbersdule aus dem Widerstand
eines Drahtes bestimmen, den man neben ihr der Lénge nach aus-
spannt.

§ 26. Methoden zur Widerstandsmessung.

Mit den Platinthermometern kann man noch Temperaturénde-
rungen von einigen Hunderttausendsteln Grad feststellen. Im all-
gemeinen wird indessen eine sehr viel kleinere Empfindlichkeit aus-
reichen. Je nach den gestellten Anforderungen sind die MeSmethoden
einzurichten. Die hierfiir mafigebenden Gesichtspunkte sind von
W. Jager® 2 3) gegeben.

Fast immer wird es geniigen, den Widerstand der Thermometer
nach der Potentialmethode zu beobachten. Diese ist verhédltnisméfig
einfach und insofern vorteilhaft, als der Widerstand der Zuleitungen
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von selbst fortfdllt. Man schickt den gleichen Strom ¢ (Fig. 12)

durch das Thermometer Th (Widerstand w) und den stets auf

Zimmertemperatur verbleibenden Normalwiderstand N (Widerstand wx)

und ermittelt dann die Potentialdifferenz sowohl an den Enden 4.4’

des Thermometerdrahtes, der also vier Zuleitungen besitzen muf}, wie

an der Normalbiichse bei BB'. Ein Normalelement ist nicht er-
forderlich, da es nur auf das Verhiltnis der
Potentialdifferenzen ankommt. Aus diesem Ver-
héltnis und dem bekannten Werte von wy
146t sich w ermitteln.

Die Potentialdifferenzen beobachtet man
nach der Kompensationsmethode. Sehr gut
eignet sich hierfiir ein Kompensationsapparat
von kleinem Widerstand, wie er nach Angabe
von H. Diesselhorst?) von O. Wolff-Berlin

hergestellt wird. Dieser Apparat besitzt im Kompensationskreise
einen Widerstand von nur 14,4 Ohm und hat den Vorzug, keine
storenden Thermokrifte aufzuweisen, so dafl eine hohe Empfindlich-
keit erzielt und voll ausgenutzt werden kann. Spannungen von
10—7 Volt sind noch mit Sicherheit melbar. Hat man ein Platin-
thermometer von 10 Ohm Widerstand bei 0° und schickt man
durch dasselbe einen Strom von 0,004 Amp., so kann man also mit
diesem Apparat noch eine Widerstandsinderung von 2,5.10—5 Ohm
wahrnehmen, der eine Temperaturinderung von etwa 0,0006° ent-
spricht. Zur Erzielung dieser Genauigkeit mufl mit dem Kompen-
sationsapparat ein Kugelpanzergalvanometer kombiniert werden. Ver-
wendet man statt dessen ein hochempfindliches Drehspulengalvano-
meter mit kleinem Widerstande, wie es von Jaeger+) oder Diessel-
horst?) angegeben worden ist, so kann man unter den gleichen
Umsténden ohne Schwierigkeit noch einige Tausendstel Grad messen.
Weiteres iiber die Messung von Potentialdifferenzen s. § 34.

Vielfach ist zur Widerstandsmessung der Platinthermometer auch
die Wheatstonesche Briickenschaltung angewendet worden, die,
allerdings nur bei duBlerster Vorsicht, etwa dasselbe leistet wie die
Kompensationsmethode. Besonders geeignete Formen der Briicke
sind von Callendar und Waidner und Burgess+*) beschrieben.
Bei dieser Methode wird der Widerstand der Zuleitungen nicht von
selbst eliminiert. Das Thermometer braucht darum nicht vier,
sondern nur zwei Zuleitungen. Es ist indessen giinstig, noch zwei
blinde Zuleitungen von genau den gleichen Dimensionen und dem-
selben Widerstand in dem Thermometer anzuordnen.
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Schaltet man nimlich das Thermometer und die blinden Zulei-
tungen in benachbarte Zweige (Fig.13), die mit 1 und 2 bezeichnet
werden mogen, und besitzt der 3. und 4. Zweig gleiche Widerstinde,
so eliminiert man den Widerstand der Zuleitungen, ohne auf die
Eintauchfliche des Thermometers Riicksicht nehmen zu miissen. Die
Briicke befindet sich dann im Gleichgewicht, wenn die Zweige 1
und 2 gleichen Widerstand besitzen, wenn also der Widerstand des
Thermometers w; vermehrt um den variablen Widerstand der Zulei-
tungen 20, gleich dem bekannten Kompensationswiderstand W, ver-
mehrt um den Widerstand 20 der blinden Zuleitungen ist. Es ist
also von selbst w; = W.

Statt der beiden blinden Zuleitungen geniigt auch eine, die
neben einer der Hauptzuleitungen des Platinthermometers ebenfalls
an den Platindraht angeschweilit ist. Bei dieser Anordnung befindet
sich ein Verzweigungspunkt der Briicke an dem einen Ende des
Platindrahtes bei 4 in Fig.14, eine der drei Zuleitungen A4 C liegt
im Galvanometer- oder Batteriekreise, wihrend die beiden anderen,
BE und AD, in den mit 1 und 2 bezeichneten Zweigen eingeschaltet
sind. Haben die Zweige 3 und 4 ebenso wie die Zuleitungen B E
und 4D gleichen Widerstand, so ist wie oben w; — W.

Die gro8te Genauigkeit der Widerstandsmessung erzielt
man mit der Methode des Differentialgalvanometers. Die Zuleitungen
und Verbindungsdréhte fallen auch hierbei génzlich heraus, wenn man
nach F. Kohlrausch mit iibergreifendem Nebenschlufl arbeitet.

Strombelastung der Thermometer. Die Sicherheit der
elektrischen Messung wéchst in sehr vielen Fillen proportional der
durch den Platindraht flieBenden Stromstérke. Eine Grenze hierfiir
wird aber dadurch bedingt, dal gleichzeitig, und zwar proportional
dem Quadrat der Stromstérke, die Temperaturerhohung des Drahtes
wichst und, was bei kalorimetrischen Messungen von Bedeutung ist,



96 Platinthermometer.

auflerdem die dem Bade zugefiihrte Energie. Die Temperaturerhohung
kann man durch méglichst schnellen Wirmeausgleich mit der Um-
gebung, d. h. durch tunlichste Herabsetzung der Trigheit des Ther-
mometers, verringern. Besonders wichtig ist dies bei kalorimetrischen
Beobachtungen, wo sich die zn messende Temperatur stindig #dndert.
Jaeger und v. Steinwehr?2) haben eine in dieser Hinsicht sehr
giinstige Form des Thermometers konstruiert, indem sie einen iso-
lierten (umsponnenen) Platindraht durch ein enges Messingrohr zogen,
das direkt in das Bad eintaucht. Allerdings unterliegt ein solches
Thermometer insofern gewissen Bedenken, als man nicht in der Lage
ist, den Draht geniigend zu altern. Unter Vermeidung dieses Ubel-
standes kann man ein Thermometer von nahezu ebenso geringer
Tragheit herstellen, wenn man den Draht auf eine Glimmerscheibe
wickelt, die zwischen zwei andere Glimmerscheiben gelegt und dann
in eine Hiilse aus diinnem Schablonenblech eingelotet wird. Sehr
diinne (0,03 mm Durchmesser) und ungeschiitzte Platindrihte duferst
geringer Trigheit hat Hopkinson® 2) zur Temperaturmessung bei
Explosionsversuchen und in Gasmaschinen verwendet.

Die Temperaturerhohung infolge des MeBstromes betriagt bei
der oben erwihnten gebrduchlichsten Form der Thermometer und
einer Drahtstirke von 0,15mm etwa 0,01° bei 0,01 Amp. Solange
man mit Stromstirken unterhalb 0,01 Amp. arbeitet, gilt dies in
erster Naherung unabhingig von der Temperatur selbst, so daf also
der Strom auf die Angaben des Thermometers keinen merklichen
Einflul hat, wenn man nur bei allen mit einem Thermometer an-
gestellten Messungen stets den gleichen Strom verwendet.

§ 27. Konstanz der Platinthermometer.

Fir reines Platin schwanken die Temperaturkoeffizienten o«
bzw. & von 0,00386 bis 0,00392 bzw. von 1,51 bis 1,48. Der Koeffi-
zient o ist um so grofer, und im allgemeinen gleichzeitig 0 um so
kleiner, je reiner das Platin ist. Zweifellos sind aber nicht nur
chemische Verunreinigungen, sondern auch physikalische Zustands-
anderungen des Metalles auf den Widerstand und die Temperatur-
koeffizienten von Einfluf. Den relativ kleinsten spezifischen Wider-
stand von Platin, der im allgemeinen mit dem relativ groften
Koeffizienten o parallel geht, fand Gewecke!), wenn er den Draht
4 Stunden auf 230° oder 3 Stunden auf 290° oder 1!/, Stunden auf
400° oder 3 Minuten auf 500° erwirmte [vgl. auch F. Credner?)].

Sind die Thermometer geniigend gealtert, so zeigen die Eis-
punkte keine merklichen Anderungen, selbst wenn eine Erhitzung
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auf 4500 voraufgegangen ist. Bei sehr hiufigen Erwdrmungen auf
diese Temperatur kann man indessen eine geringe Zunahme des
Widerstandes wahrnehmen. In einem speziellen Falle wurde gefunden,
daB der Widerstand nach 30 Heizungen auf 450° eine dauernde Ver-
groBerung um 0,03 Proz. erfuhr. Diese Anderungen sind mit zu-
nehmender Drahtstirke geringer.

Erhitzt man Platindridhte iiber 900° bis etwa 1100 oder 1200°,
so erleidet ihr Widerstand stets dauernde Anderungen [vgl. C. W.
Waidner und G. K. Burgess+)]. Bei reinem Platin ist eine Zu-
nahme von w, in der Grofienordnung von etwa 4 :10000 (entsprechend
0,19) nach jeder Heizung festzustellen, und der Temperaturkoeffizient
zeigt Schwankungen, die ebenfalls einige Zehntausendstel betragen.
Fiir unreines Platin sind die Anderungen betriichtlich stirker. Sie
liegen bisweilen in gerade entgegengesetztem Sinne wie bei dem reinen
und scheinen darauf hinzuweisen, daf in dem Platin vorhandenes
Iridium bei der Glithhitze herausstdubt.

Zweifellos ist fiir einwandfreie Messungen die Grenze der Platin-
thermometrie erheblich tiefer zu stecken. Bei 800° verliert der
Glimmer, aus dem meist das Wickelkreuz hergestellt ist, sein
Kristallwasser und &ndert sein Volumen. Oberhalb 1000° beginnt
die Schwierigkeit wegen ausreichender Isolation des Drahtes, da hier
alle nicht metallisch leitenden Korper ein sehr schnell ansteigendes
elektrisches Leitvermégen besitzen. SchlieBlich ist auch zu bedenken,
dafl in einer Atmosphire, welche Sauerstoff enthélt, Platin deutlich
zu zerstduben anfingt, wenn man es iiber 1000° erhitzt [Holborn
und Henning?)].

In tiefer Temperatur treten bei giinstig angeordneten und gut
gealterten Thermometern keine Widerstandsinderungen auf.

§ 28. Eichung der Platinthermometer oberhalb 0°.

Die oben angefiihrte quadratische Beziehung zwischen Wider-
stand und Temperatur, bei der der Schwefelsiedepunkt als dritter
Fixpunkt angenommen wird, scheint oberhalb 0° fiir reines Platin
in weiten Grenzen Giiltigkeit zu besitzen. Fiir die Siedetemperatur ¢
des Schwefels bei dem Druck p mm Quecksilber setzt man nach den
besten Beobachtungen (§ 83)

b4 o131 — 44450 +273,1

1 —0,2219..70g 7%0

Doch schwanken die von verschiedenen Autoren angenommenen
Siedetemperaturen noch um einige Zehntel Grad. Es ist sehr zu

Henning, Temperaturmessung. 7
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wiinschen, daB durch internationale Abmachungen iiber diesen wich-
tigen Fixpunkt eine Vereinbarung getroffen wird.

Ist ein Platinthermometer mit dem fiir p — 760 mm giiltigen
Schwefelsiedepunkt ¢, geeicht, der sich um den Betrag 4/t, — 444,50 —1,
von dem soeben angefiihrten Werte unterscheidet, so ist bei Reduk-
tion auf den Schwefelsiedepunkt 444,50 die aus dem Widerstand
abgeleitete Temperatur { um den Betrag

£[0,01¢—1]

At = A1oo—-6[0,02t—1]"4t’ = F. 4t,,
wobei
100 —98(0,02t,—1)
A4=— ©001f,—1) 0,058,
zu erhohen.

In Tabelle 13 ist der Faktor F fiir einige Temperaturen, unter
denen sich auch diejenigen einiger wichtiger Fixpunkte befinden,
berechnet.

Tabelle 13.
¢ F t F ¢ F t | F
1
— 50 | +0042 | 250 0,23 600 2,1 218,0 0,16
0 0,000 [ 300 0,37 700 3,0 231,8 0,19
+ 50 | —0,014| 350 0,55 800 42 305,9 0,39
+100 0,000 | 400 0,77 900 5,6 320,9 0,44
4150 | 40045 | 450 1,03 1000 7.3 4194 0,87
4200 | 40121 | 500 1,38 1100 9,3 4445 1,00

Die Herleitung der Temperatur aus Gleichung (80) ist nicht
sehr bequem und geschieht meist durch Naherungsrechnung mit dem
Umwege iiber die Platintemperatur pt. Vorteilhafter ist es, fiir ein
Thermometer eine vollsténdige Tabelle (Anhang IV) zu berechnen, in

der das Widerstandsverhiltnis W = g— fiir jeden Grad angegeben ist.
0

Fiir irgend ein anderes Thermometer, dessen Widerstandsverhiltnis

bei derselben Temperatur mit W’ — % bezeichnet wird, laBt sich
0

die gleiche Tabelle benutzen, da der Unterschied W— W' nur einen
Korrektionsterm darstellt. Man findet nimlich mit Hilfe von Gleichung
(79) und (794a)
W—TW' = (W— 1){1 _1'<1 +“'—"i>
- o 10040
o 100 (0’ — 0) t
% 10040 100(100 4 8)— o‘t}’
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wenn man alle gestrichenen Grofen dem einen, alle ungestrichenen
Grofen dem anderen Thermometer zuordnet. Der letzte Term in
der Klammer hat die Grofenordnung

t 0—90

100 100

Nur wenn ¢’ = 0, ist der Faktor von W—1 unabhéngig von der
Temperatur.

Bei ¢ = 500° unterscheiden sich die Widerstandsverhéltnisse
der gebrduchlichen Platinsorten um hochstens 1 Proz.

Mehrere Untersuchungen haben die Frage behandelt, wie weit
die quadratische Formel zu einer Ubereinstimmung zwischen den
Angaben des Gasthermometers und des Platinthermometers fiihrt.
[Altere Literatur: Callendar und Griffiths1), Callendar¢) und
Heycock und Neville?).]

Waidner und Burgess+) eichten Platinthermometer unter An-
nahme des Schwefelsiedepunktes zu 444,7° und fanden mit diesen
Instrumenten fiir die Erstarrungspunkte von Sn, Cd, Pb, Zn, Sb,
Ag, Cu Werte, welche mit den fiir diese Fixpunkte (nach gasthermo-
metrischen Messungen) angenommenen Zahlen befriedigend iiberein-
stimmen. Nimmt man aber, wie es nach den neuesten Beobachtungen
am wahrscheinlichsten ist, den Schwefelsiedepunkt zu 444,5 an, so
erniedrigt sich der Kupferschmelzpunkt, den die Verfasser schon
ohnehin etwas zu niedrig fanden, um noch etwa 1,89 und es bleibt
die Vermutung bestehen, dall oberhalb 1000° wirklich eine merkliche
Abweichung von der quadratischen Formel vorhanden ist.

Adams und Johnston!) konnten die von ihnen mit dem
Platinthermometer beobachteten Schmelzpunkte (bis 1100°) nur da-
durch mit den gasthermometrischen Messungen von Day und seinen
Mitarbeitern in geniigende Ubereinstimmung bringen, daB sie 0 als
lineare Funktion der Temperatur darstellten. Sie setzten

& = 1,489 + 0,000015 ¢.

Sehr interessant sind die Resultate, die Waidner und Bur-
gess*) an unreinem Platin (¢« = 0,002) fanden. Ein Thermometer
aus solchem Material zeigte zwischen 100 und 450° bis zu 0,1° zu
niedrig, bei hoheren Temperaturen dagegen zu hoch, nidmlich bei
800° schon etwa 2°.

J. A. Harker?) schlof Platinthermometer (1000 = 0,3888;
0 = 1491) an ein Stickstoffthermometer konstanten Volumens
zwischen 400 und 10000 an. Die quadratische Gleichung erwies sich
als giiltis. Die Genauigkeit der Messung betrug =+ 1,5°

77.’:
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Unterhalb 4500 ist die quadratische Formel mehrfach durch
sorgfiltige Bestimmungen auf ihre Giiltigkeit gepriift worden.
Chappuis und Harker?) verglichen zwei Platinthermometer
(e« = 0,00386) zwischen 100 und 450° mit einem Stickstoffthermo-
meter konstanten Volumens und unterhalb 100° bis herab zu — 23°
mit den Quecksilberthermometern, welche die internationale Wasser-
stoffskala représentieren. Unter der Annahme des Schwefelsiede-
punktes zu 445,27° zeigten die Platinthermometer unterhalb 100°
auf 0,01 bis 0,02° oberhalb 200° auf 0,1 bis 0,2° richtig. Diese Ab-
weichungen kommen den Versuchsfehlern nahe. Bemerkenswert ist,
dal die Verfasser fiir die Ausdebnung des GasthermometergefilBes
(Berliner Porzellan) einen unrichtigen Wert annehmen, durch den
die Temperaturen bei 450° um 0,5° zu hoch ausgefallen sind
[vgl. Chappuis?)]. Korrigiert man die quadratische Formel des
Platinthermometers entsprechend, so wird die Ubereinstimmung
zwischen O und 450° nicht schlechter. Anders ist es im Bereich
unterhalb 100°. Hier sind die Angaben der Platinthermometer zu
erhéhen (bei 50° um 0,008°). Da aber ohnehin schon Unterschiede
gegen die Quecksilberthermometer in diesem Sinne gefunden wurden,
so sind kleine systematische Abweichungen der Platinthermometer
nicht ausgeschlossen.

Holborn und Henning®) haben zwei Platinthermometer
(e = 0,00391) zwischen 200 und 450° mit dem Stickstoffthermo-
meter konstanten Volumens verglichen und fanden in diesem Gebiete
die quadratische Formel innerhalb der Grenze der gasthermometrischen
Genauigkeit (einige hundertstel Grad) vollstindig bestitigt.

Dickinson und Mueller?) haben bei 30, 40, 50, 60 und 70°
Platinthermometer mit Quecksilberthermometern verglichen, die direkt
an die internationale Wasserstoffskala angeschlossen waren. Durch
eine quadratische Formel lieB sich innerhalb dieser Grenzen eine
vollstéindige Ubereinstimmung (bis auf 0,002°) erzielen. Benutzten
sie als dritten Fizxpunkt fiir ihre Platinthermometer den Umwand-
lungspunkt des Natriumsulfats (32,384°), so ergab sich der Tempe-
raturkoeffizient 0 zu 1,470 bis 1,480; legten sie aber den Schwefel-
siedepunkt (umgerechnet auf 444,5) zugrunde, so wurde 0 zu 1,478
bis 1,488 gefunden. Beide Eichungen liefern bei 50° eine Temperatur-
differenz von 0,002° und bei 0 und 100° eine maximale Verschieden-
heit des Gradwertes von 0,00008 seines Betrages.
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§ 29. Eichung des Platinthermometers zwischen 0 und — 193°.

In tiefer Temperatur, und zwar von etwa — 40° an, verliert die
Callendarsche quadratische Beziehung fiir das Platinthermometer ihre
Giiltigkeit. Von hier an bis jenseits der Temperatur der fliissigen Luft
(— 193°) sind die aus der quadratischen Formel gefolgerten Tempe-
raturen zu niedrig, der Unterschied wichst mit abnehmender Tempe-
ratur beschleunigt und betrigt bei — 1900 etwa 2°. Es ist bisher
nicht gelungen, in diesem Bereich die quadratische Beziehung durch
einen anderen einfachen Ausdruck zu ersetzen, der zur Interpolation
dienen konnte. Begniigt man sich mit einer Genauigkeit von etwa
1/, Grad, so darf man nach dem Vorschlage Holborns?) eine Formel
zweiten Grades verwenden, deren Konstanten dadurch bestimmt
werden, daf man das Thermometer bei 00, bei der Temperatur der
festen Kohlensdure (— 78°) und bei der Temperatur der fliissigen Luft
(—1939) eicht.

Fiir genauere Untersuchungen bleibt nur iibrig, Tabelle IV des
Anhangs zu benutzen, die W — % als Funktion der Temperatur
darstellt und zwischen ¢ = 0 und — 193° durch eingehende Ver-
gleichung eines Platinthermometers mit dem Wasserstoffthermometer
konstanten Volumens (Anfangsdruck 780 mm) vom Verfasser®) ge-
wonnen ist. Uber den Widerstand bei Temperaturen unterhalb
—193° siehe weiter unten. Eine Schwierigkeit entsteht dadurch,
dall unterhalb — 40° die Unterschiede in den Widerstandsverhalt-

nissen . - verschiedener Thermometer nicht mehr, wie fiir hohere
0

Temperaturen, aus einem theoretisch hergeleiteten Ausdruck zu ge-
winnen sind. Handelt es sich um Platin, dessen Koeffizient oc zwischen
den Grenzen 0,00386 und 0,00392 liegt, so konnen die Korrektionen
nach folgender empirischen Beziehung abgeleitet werden.

Es hat sich ergeben, daf die Platintemperaturen p¢ und pt#', welche
bei derselben wahren Temperatur ¢ (zwischen 0 und — 193°) von
zwei Platinthermometern angezeigt werden, durch die Beziehung

Adpt = pt'—pt = cpt(pt—100) . . . . . . (81)
verbunden werden konnen, wobei ¢ eine Konstante ist. Aus dieser
Gleichung folgt, wenn man von den Platintemperaturen pt auf die

Widerstandsverhiltnisse W = ;U“i iibergeht,
0

AW =W —W=A(W—1)+B(W—1). . . (82)

wobei
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’ /
4="2%(1-1000)—1 und B=%°

a?
oder nahe

’
A:g——l und B:ﬁist.
o o

Fiir das Thermometer 32 der Tabelle IV ist « = 0,0039141;
durch Beobachtungen bei 0 und 100° ist fiir jedes andere Thermo-
meter o leicht zu ermitteln. Man kennt also 4W als Funktion
des Widerstandsverhdltnisses W (Thermometer 32), wenn die Kon-
stante ¢ bekannt ist. Diese findet man durch Vergleich des unbe-
kannten Thermometers mit Nr. 32 bei tiefer Temperatur. Ist ein
direkter Vergleich beider Thermometer nicht moglich, so mufl man
den Widerstand des unbekannten Thermometers bei einem Fixpunkt
beobachten, dessen Temperatur in der Skala des Thermometers 32
bekannt ist [Henning7)]. Hierfiir eignet sich besonders der Siede-
punkt des Sauerstoffs.

Man fiihrt das zu eichende Thermometer gleichzeitig mit einem
Kolbchen, das sehr reinen Sauerstoff (durch Erhitzen von trockenem
KMnO, hergestellt) enthélt, in ein Bad k#uflichen verfliissigten
Sauerstoffs und bestimmt dessen Temperatur ¢ aus dem Sattigungs-
druck p des reinen Sauerstoffs nach der Beziehung (§ 85)

— 183,01 4 273,10
_ b
1—0,245601l0g =t

T=

Man kann also W' fiir eine ganz bestimmte Temperatur ermitteln.
Das zur gleichen Temperatur gehdorige W entnimmt man aus
Tabelle IV.

Bisweilen ist es unbequem, die nur fiir Messung tiefer Tempe-
raturen bestimmten Thermometer bei 100° zu beobachten. Man mul
dann die Konstanten 4 und B der Gl (82) aus Beobachtungen bei
zwei moglichst verschiedenen Temperaturen unterhalb 0° ableiten.
AuBer der Temperatur des fliissigen Sauerstoffs eignet sich dafiir
sehr gut der Sublimationspunkt der Kohlenssure. Man bringt das
Thermometer in ein Alkoholbad, das, durch fliissige Luft gekiihlt, auf
etwa — 780 gebracht wird (§ 72) und bestimmt die Temperatur aus
dem Dampfdruck sehr reiner Kohlensiure nach der Formel (§ 85)

— 78,52 + 273,10
s
1—0,14428T0g ~to

T=
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Bei den Platinsorten der iiblichen Reinheit unterscheiden sich
die Widerstandsverhaltnisse W fiir die Temperatur der fliissigen Luft
um 4 bis 5 Proz. Mit abnehmender Temperatur wachsen die Unter-
schiede rasch an. Tabelle 14 enthélt fiir einige Temperaturen, deren
tiefste diejenige des fliissigen Wasserstoffs ist, das Widerstandsver-
héltnis W von vier verschiedenen Platinsorten.

Tabelle 14.
— 252,8 — 183 — 176 -+ 100
PtI .. ... .. 0,0169 0,2548 0,6981 1,3862
PtII. . .. ... 0,0081 0,2469 | 0,6947 | 1,3911
PtIII . . .. .. 0,0074 0,2462 0,6944 1,3914
PtIV . .. ... 0,0061 0,2453 0,6940 1,3921

Der Ausdruck Gl (82) ist nur die Erweiterung einer bereits
von Matthiesen aufgestellten Beziehung zwischen der Verunreini-
gung eines Metalles und seinem elektrischen Widerstand. Er erkannte,
daB bei einer Reihe von Metallen eine geringe Verunreinigung einen
von der Temperatur fast unabhingigen Zusatzwiderstand zu dem

reinen Metall verursacht. Danach miifte also, wenn man W = il

Wo
/
auf den reinen, W' = % auf den unreinen Draht bezieht und
0
mit 4 den Zusatzwiderstand bezeichnet, zu setzen sein
w A4
W _W—d_w w_ W4
Tw, whp—d~ 4T 1 41
W
oder W=W+a(W—1). . ......(8a)
Der Gleichung (82) zufolge ist der Zusatzwiderstand
4 = —iwy,= —[4+4 B(W—1)]w,,

also nicht konstant, da W von der Temperatur abhéingt. Nernsts¢)
hat den einfacheren Ausdruck (A= const) beibehalten, der sehr bequem
ist und die Beobachtungen in vielen Fillen, zumal wenn es sich nur
um eine Genauigkeit von 0,1 bis 0,20 handelt, sehr gut darzustellen
gestattet. Er ist in diesen Grenzen auch fiir andere Metalle als
Platin anwendbar, versagt aber, wenn man hohe Genauigkeit an-
strebt, zumal bei Platinsorten von deutlich verschiedenem d. Man
erkennt die Mingel der einfachen Regel am besten, wenn man die
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Platintemperatur p¢ = 100 - ff—_w—;% der Thermometer berechnet,
die bei konstantem Zusatzwiderstand 4 und gleicher wahrer Tempe-
ratur fiir alle Platinthermometer die gleiche sein miifite. Dies trifft
im allgemeinen nicht zu. Die Platintemperatur des aus englischer
Quelle stammenden Platins I (Tabelle 12) unterscheidet sich bei
— 193¢ von der Platintemperatur der iibrigen Thermometer (Draht
von Heraeus in Hanau) um etwa 0,5°.

Sieht man PtIV als rein an, so wichst 4 fiir Pt I mit der Tempe-
ratur, und zwar fiir tiefe Temperaturen rasch, fiir hohere Tempe-
raturen langsamer, nur in gewissen Grenzen kann man die Anderung
mit der Temperatur geniigend genau durch eine Gerade darstellen.
Andere mit Pt IV verglichene Platinsorten besitzen ein 4, das von
den tiefsten Temperaturen bis zu 450° in erster Ndherung als kon-
stant betrachtet werden kann. Kleine Anderungen sind aber stets
deutlich und miissen bei einer MefBgenauigkeit von etwa 0,01° be-
riicksichtigt werden.

§ 30. Widerstandsthermometer unterhalb — 193°.

In dem Bereich sehr tiefer Temperaturen herrschen noch groBe
Unsicherheiten. Dewar?) betont bereits, daB die Widerstandskurve
des Platins hier einen Wendepunkt besitzt, unterhalb dessen der
Widerstand beschleunigt und oberhalb dessen er verzogert mit
wachsender Temperatur zunimmt. Dies Verhalten ist durch Onnes und
J. Clay!) sowie Onnes, Braak und Clay?) bestitigt worden, die
ihre Beobachtungen bis herab zu —259° erstreckten. Diese Autoren
haben grofie Mithe darauf verwendet, einen analytischen Ausdruck
fir die Widerstandskurve zu finden, doch gelang es ihnen selbst
durch Formeln mit 4 und 5 Gliedern nicht, dies Ziel zu erreichen.

Ein von Onnes10) bei der Temperatur des fliissigen Heliums unter-
suchter Platindraht erwies sich zwischen 10 und 1,5° abs. unabhingig
von der Temperatur. Sein Widerstand betrug hier 0,014, wenn man
den Widerstand bei 0° mit 1 bezeichnet. Durch zahlreiche Messungen
haben es die hollindischen Forscher wahrscheinlich gemacht, daB
der Widerstand reiner Metalle mit abnehmender Temperatur (wenig-
stens solange diese nicht unter einen sehr kleinen Betrag sinkt) dem
Werte O zustrebt. Nur fiir unreine Metalle scheint ein Restwider-
stand iibrig zu bleiben [vgl. W. Guertler?)].

Neuerdings hat Kamerlingh Onnes!:1¢) die hochst merk-
wiirdige Tatsache entdeckt, dal der Widerstand sehr reiner Metalle
im Temperaturgebiet des fliissigen Heliums plotzlich auf einen un-
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meBbar kleinen Wert sinkt. Fiir Quecksilber tritt dies bei 4,2°, fiir
Zion bei 3,8° und fiir Blei bei 6° abs. ein. Man wird annehmen
miissen, daB auch fiir Platin eine solche Grenztemperatur besteht.

Fiir Blei tritt der oben erwihnte Wendepunkt der Widerstands-
kurve, jenseits dessen jede Extrapolation einer fiir hohere Tempe-
raturen giiltigen Formel groBen Fehlern ausgesetzt ist, erheblich
tiefer als fiir Platin ein. Auf diesen Vorzug des Bleies dem Platin
gegeniiber hat Nernst3: ) besonders hingewiesen, und vorgeschlagen,
fiir sehr tiefe Temperaturen Thermometer aus diesem Material zu
verwenden. Fiir reines Blei ist der mittlere Temperaturkoeffizient
zwischen 0 und 100° « — 0,004 22; sein spezifischer Widerstand ist
etwa doppelt so groB als derjenige des Platins. Es 1Bt sich aber
nicht in sehr diinne Drihte ausziehen; man verwendet solche
von 1mm Durchmesser und erhdlt dann bei 50cm Léinge einen
Widerstand von 0,15 Ohm bei 0°. Die grofere Dicke des Drahtes
gestattet aber auch eine stirkere Strombelastung, so daf die Mes-
sung genau genug durchgefithrt werden kann. Einige Messungen
des Verfassers® ®), die sich von — 253° bis herauf zu - 100° er-
streckten, zeigten, dall das Bleithermometer zwar an Zuverlissigkeit
dem Platinthermometer deutlich nachsteht, dal es aber, wenn man
von der ersten Erwdrmung bzw. Abkiihlung auf die extremste Tempe-
ratur absieht, auf einige Hundertstel Grad sicher ist. Unreines Blei
weist erheblich grofere Schwankungen des Widerstandes auf, die sich
auch in dem Temperaturkoeffizienten o zeigen.

Nach den Beobachtungen des Verfassers®) gelten fiir reinstes
Kahlbaumsches Blei die in Tabelle 15 aufgefiihrten Widerstands-
verhiltnisse W, wenn die absolute Temperatur 7' in der Skala des
Wasserstoffthermometers konstanten Volumens (Anfangsdruck 780 mm)
gemessen wird.

Tabelle 15.
T w=2 T w=2 T W=
w0 Wo Wo
800 0,2593 1600 0,5570 2300 0,8272
90 0,2961 170 0,5950 240 0,8668
100 0,3330 180 0,6331 250 0,9067
110 0,3700 190 0,6714 260 0,9470
120 0,4070 200 0,7098 270 0,9874
130 0,4442 210 0,7487 273,1 1,0000
140 0,4817 220 0,7878 378,1 1,4220
150 0,5193
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Zwischen der Temperatur der fliissigen Luft und derjenigen des
fliissigen Wasserstoffs fehlt es génzlich an zuverlissigen Beobachtungen
iiber die Abhiingigkeit des elektrischen Widerstandes von der Tempe-
ratur. Zu angeniherten Werten fiir die gesuchten Gréfien kann man
durch theoretische Betrachtungen gelangen, die allerdings einen
ziemlich speziellen Charakter tragen und keineswegs alle in das
gleiche Gebiet gehorigen Erscheinungen zu umfassen vermogen.

Die von Riecke und Drude begriindete und von H. A.Lorentz?)
weiter ausgebaute Theorie nimmt an, daf der Elektrizititstransport
durch Elektronen besorgt wird, die sich frei zwischen den Molekiilen
bewegen und den fiir die Gastheorie giiltigen Gesetzen gehorchen.
Nach diesen Vorstellungen ist die mittlere kinetische Energie aller
trei beweglichen Teilchen gleich grof, und zwar gleich k#T, d. h.
proportional der absoluten Temperatur 7. Fiir den spezifischen
Widerstand ergibt sich nach H. A. Lorentz die Beziehung

, _1/37 mu
Y=YV§ Nie

die bis auf den Zahlenfaktor wenig von speziellen Annahmen ab-
hingt. Es bedeutet N die Anzahl der Elektronen im Kubikzenti-
meter, m ihre Masse, e ihre Ladung, » ihre mittlere Geschwindigkeit,
! ihre mittlere freie Weglinge. Die Frage, wie weit u, N,1 von der
Temperatur abhingen, wird von den einzelnen Theorien nicht voll-
stindig beantwortet. Neuerdings wird angenommen [F. A. Linde-
u
N
von T und daB fiir die gesuchte Temperaturfunktion des Wider-
standes w wesentlich die freie Weglinge I ausschlaggebend ist. Diese
ist ihrerseits von der Amplitude der hin und her schwingenden Metall-
atome abhiingig, mit denen die Elektronen Zusammenstofe erleiden.
Die Amplitude steht in naher Beziehung zur Energie E des schwin-
genden Teilchens, die nach der Planckschen Quantentheorie von
Einstein zu

mann?) und W. Wien3)], dab in tiefer Temperatur - unabhingig

RV
s
e’ —1
angesetzt ist. Ks ist dies ein Ausdruck, der nur fiir sehr hohe
Temperaturen die von der #lteren Anschauung geforderte Propor-
tionalitdt zwischen Energie und Temperatur liefert. p und x sind
Konstanten und v ist die Anzahl der pro Sekunde vom Atom aus-
gefiihrten Schwingungen. Das Produkt y» lafit sich aus der spezi-
fischen Wirme [Nernst und Lindemann?)] oder der Kompressi-

E =
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bilitit sowie dem Verhiltnis von Atomwirme zum Ausdehnungs-
koeffizienten [Griineisen?)] berechnen.

Es ist hiernach zu erwarten, daf in sehr tiefer Temperatur, wo
wegen der geringen Schwingungsenergie der Atome die Verhiltnisse

einfach werden, der Widerstand W als Funktion von 5}% darstellbar ist.

Kamerlingh Onnes1) sowohl wie Nernst+) haben, von derartigen
Erwiigungen ausgehend, mehr oder weniger empirische Formeln fiir
den Widerstand der Metalle in tiefer Temperatur aufgestellt. Die
Nernstsche Formel lautet

W:A

z + B;

e —1
sie wurde von F. A. Lindemann?) abgedndert und in die Form

A B
+

a a
e’ —1 Ve?—l

gebracht; hierbei ist a nahe p .

W = +0,

Da auch der Energieinhalt und die spezifische Warme der Korper
durch eine Funktion von % dargestellt werden konnen, so ist ein

Zusammenhang dieser Eigenschaften mit dem elektrischen Widerstand
zu erwarten, worauf besonders Nernst hingewiesen hat.

Griineisens) hat gezeigt, daf in tiefer Temperatur eine iiber-
raschende Proportionalitit zwischen dem Widerstand einerseits und
dem Produkt von absoluter Temperatur 7' und Atomwérme C, anderer-
seits besteht. Fiir letztere GroBe setzt er nach der Theorie von
Debye?), die auf der Grundlage der Quanten aufgebaut ist und sich
dem Beobachtungsmaterial gut anschlief3t,

x

c.=x[B] £ e

0

Hierbei ist & = 7Y and 2 = 0" ¥ v, bezeichnet eine fiir jedes

T T
Metall charakteristische Konstante, die sich aus den elastischen Eigen-
schaften des Materials berechnen 148t und sich z. B.

fir Cu Ag Au Ni Pb Pd Pt
zu 330 210 170 440 92 200 230 ergibt.



108 Widerstandsthermometer.

Fir Temperaturen in der Nahe von 7'= 0 wichst C, proportional
mit 73, also w proportional 74 Im speziellen ist fiir

LT o 0025 005 01 02 05 1 oo
Z PUm
%—_: 0 00012 00097 0,076 0,369 0,825 0,952 1,000

Der Giiltigkeitsbereich der Griineisenschen Beziehung erstreckt sich
bis etwa% — 1. Fiir sehr tiefe Temperaturen <k1eine %) ist der Wert

der charakteristischen Konstanten mit grofer Genauigkeit erforderlich,
um auf diese Weise den Widerstand mit einiger Sicherheit ermitteln zu
konnen. Die Angaben, welche verschiedene Autoren iiber die Grofe
von yv, machen, gehen noch um 10 Proz. und mehr auseinander.

Die an den reinsten Metallen durchgefithrten Widerstands-
messungen konnen durch diese Beziehungen zwar mit gewisser
Niherung, aber bei einem groferen Temperaturbereich nicht inner-
halb der MeBgenauigkeit dargestellt werden, auch dann nicht, wenn
man die GroBe yv moglichst giinstig aus dem Widerstand selbst
bestimmt. Der Grund hierfiir kann sein, dall entweder die Metalle
noch nicht den erforderlichen Grad der Reinheit besitzen, oder daB
die Theorie nicht streng gilt. Wertvoll aber bleiben die allge-
meinen Gesichtspunkte, die sich bei diesen Betrachtungen ergeben.
So liefern sie uns ohne weiteres den Aufschluf} iiber die groBe Ver-
schiedenheit in den Temperaturkoeffizienten o verschiedener Metalle
zwischen 0 und 100° Je kleiner yv, um so niher mufB innerhalb
des Fundamentalabstandes der Widerstand proportional mit 7' wachsen,
und um so niiher mufl ¢ = 0,00367 sein. Bei Metallen mit grofer
Frequenz der Atomschwingung dagegen, wie Nickel, mufl « erheb-
lich grofer sein. Blei, fiir das im Fundamentalintervall die Forde-

rung % < 1 bei weitem nicht mehr erfiillt ist, verhilt sich etwas ab-

weichend. Wir finden aber die schon oben erwihnte Tatsache bestitigt,
daf die Widerstandskurve dieses Metalles in sehr viel tieferer Tempe-
ratur, als es beim Platin der Fall ist, jenen steilen Abfall erleidet,
der die Berechnung der Temperatur aus dem Widerstand erschwert.

Tabelle 16 fiir den Widerstand von Platin und Blei zwischen
T =20 und 7= 1000 ist nach Beobachtungen an dem reinsten
bisher zugéinglichen Material zusammengestellt. Fiir andere Metalle
siehe J. Clay?). Die zwischen der Temperatur der fliissigen Luft
(T = 80°) und derjenigen des fliissigen Wasserstoffs (7' = 200)



Nickel und Quecksilber. 109

Tabelle 16.
Platin Blei
. L AW s LALYS:
T w ‘ aT 10 w aT 10
20 0,006 0,6 0,029 3,5
30 0,018 1,3 0,068 3,9
40 0,042 1,9 0,108 4,0
50 0,077 3,2 0,148 3,9
60 0,117 41 0,186 3,8
70 0,159 4,3 0,223 3,7
80 0,203 44 0,259 3,7
90 0,246 43 0,296 8,7
100 0,289 4,3 0,333 3,7

liegenden Werte sind nach den soeben erwihnten Beziehungen von
Griineisen und Debye interpoliert.

Bemerkenswert ist, daB der Widerstand von Blei bei der Tempe-
ratur des fliissigen Wasserstoffs von verschiedenen Autoren iiberein-
stimmend gefunden ist (vgl. Onnes u. Clays), Nernst3) und Hen-
ning8). Nach Matthiesen gehort das Blei ebenso wie das Zinn zu
den Metallen, bei denen der Temperaturkoeffizient gar nicht und
der spezifische Widerstand nur nach der Mischungsregel durch Ver-
unreinigungen beeinfluflit wird. Die Verunreinigungen treten also bei
Blei wenig hervor. Vielleicht ist der Umstand wesentlich, daf sich
mit Blei keine Mischkristalle bilden. Fiir Platin ist die Uberein-
stimmung dagegen gering (vgl. Tabelle 12). Nach Mylius?) ordnet man
das beste im Handel erhiltliche Platin und Blei in die Reinigungs-
stufe 4 ein, d. h. sie enthalten maximal 0,01 Proz. Verunreinigungen.

Ganz besonders empfindlich gegen Verunreinigungen scheint
Gold zu sein. Nach Onnes u. Clay3) verhalten sich bei 7' = 20,40
die Widerstinde zweier Golddrihte mit 0,03 und 0,005 Proz. Ver-
unreinigung wie 45 : 8.

§ 31. Widerstandsthermometer aus Nickel und Quecksilber.

AuBler den erwihnten Widerstandsthermometern sind gelegentlich
solche aus Nickel oder Quecksilber angewendet worden, deren Reduk-
tion auf die wahre Temperatur weniger genau bekannt ist als bei
den Platinthermometern. Nickel ist nur fiir méBig hohe Tempera-
turen brauchbar, da es bei 300° Molekularumwandlungen erleidet;
in tieferer Temperatur ist es zur Messung gut geeignet, da es den

Vorteil eines grofien Temperaturkoeffizienten (¢ = 0,006) und also
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grofer Empfindlichkeit besitzt. Quecksilber bietet den Vorzug, daf
es leicht sehr rein hergestellt werden kann. Ungiinstig ist zwar
der kleine Temperaturkoeffizient des fliissigen Quecksilbers, den
Jaeger und v. Steinwehr® ¢) zu 0,00098765 angeben. Diese Autoren
weisen darauf hin, dall Widerstandsthermometer aus fliissigem Queck-
gsilber von Vorteil sein konnen, wenn es sich darum handelt, inner-
halb des Fundamentalabstandes Temperaturen mit grofer Genauig-
keit festzulegen, ohne dalB einstweilen eine wirkliche Messung der
Temperatur mit gleicher Genauigkeit moglich wire. Es geniigt, den
Widerstand aufier bei der unbekannten Temperatur noch beim Eis-
punkt zu messen. Dadurch erhilt man eine vollstindig definierte
und jederzeit reproduzierbare GroBe, weil beim Quecksilber keine
Inhomogenitétsstellen auftreten konnen, wie sie zweifellos beim Platin
vorhanden sind und dessen Widerstand beeinflussen. Man kann also,
solange es sich nur um die Reproduzierbarkeit handelt, beim Queck-
silberwiderstandsthermometer den 100-Punkt, der stets mit ge-
wissen Unsicherheiten behaftet ist, vermeiden oder ihm eine unter-
geordnete Bedeutung beimessen.

Von Wichtigkeit ist die thermische Ausdehnung des Kapillar-
rohres, in das das Quecksilber (im Vakuum) eingefiillt wird. Bedient
man sich eines Rohres aus Quarzglas, so findet man das Wider-
standsverhiltnis W des Quecksilbers bei der Temperatur ¢ um
0,54 .10—%¢. W kleiner, als es sich in einer Kapillare der Ausdehnung 0
ergeben wiirde. Dem entspricht, in Temperatur ausgedriickt, eine
Korrektion von 0,028° bei 50°. Fiir die Abhingigkeit des Quecksilber-
widerstandes von der Temperatur fanden Kreichgauer u. Jaeger?)

W= % — 14 883.10—¢ 4+ 1,26.10—6¢2.
Die obere Grenze fiir das Quecksilberwiderstandsthermometer ist
durch den Siedepunkt (350° bei 1 Atm.) des Quecksilbers gegeben.
Auch kann man es nicht unterhalb des Erstarrungspunktes (— 39°)
verwenden, da beim Ubergang zur festen Phase der spezifische
Widerstand sich unregelmafig dndert und zwar auf etwa den vierten
Teil abnimmt [vgl. z. B. Baltruszajtis?)].

C. Thermoelemente.

§ 32. Allgemeines.

Die Messung der Temperatur mittels der thermoelektrischen
Kraft ist in brauchbarer Weise zuerst von Le Chatelier und
Barus im Jahre 1887 durchgefiihrt worden. Regnault hatte 30 Jahre
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vorher, allerdings bei ungiinstiger Versuchsanordnung, in dieser
Richtung zu keinen zuverldssigen Resultaten gelangen konnen. Seine
grofe Autoritit in Fragen der messenden Physik verhinderte lange
Zeit die Wiederaufnahme der Versuche zur thermoelektrischen Mes-
sung der Temperatur.

Seit der Entdeckung Seebecks (1821) ist bekannt, daf in einem
Kreise, welcher aus zwei verschiedenen Metallen zusammengesetzt ist,
deren Lotstellen sich auf verschiedener Temperatur befinden, eine
elektromotorische Kraft erzeugt wird und ein elektrischer Strom
flieft. Die elektromotorische Kraft wichst im allgemeinen mit der
Temperaturdifferenz der Lotstellen.

Fiir hohe Temperaturen kommt fast nur das Element von
Le Chatelier?) in Betracht, dessen Schenkel aus Pt und Pt mit
10 Proz. Rh bestehen. Dasjenige von Barus, bei dem der Gehalt an
Rh durch solchen an Ir ersetzt ist, besitzt dagegen gewisse Nach-
teile. Unterhalb 300° bedient man sich meist der Kombination
Eisen /Konstantan oder Kupfer /Konstantan.

Die iibliche Anordnung des Thermoelementes ist die folgende:
Die beiden thermoelektrisch gegeneinander wirkenden Metalle, etwa
Eisen und Konstantan, seien (vgl. Fig. 15) 1 und 2. Die Litstelle 4

Fig. 15.

e )3

moge sich auf der zu messenden Temperatur befinden. Die anderen
Enden der Driahte sind nicht direkt miteinander verbunden, sondern
erst unter Zwischenschaltung von Kupferdrihten und der Instru-
mente (bezeichnet mit 3), die zur Spannungsmessung dienen. Hilt
man die Létstellen B und B’ auf gleicher Temperatur (meist 0°),
so ist die thermoelektrische Wirkung die gleiche, als wenn die
Enden B und B’ direkt aneinander gelotet wiren. Der Grund hier-
fiir liegt in der Giiltigkeit des additiven Gesetzes, welches besagt,
daB in einem Kreise von drei Metallen und bei gleicher Temperatur
aller Lotstellen die Thermokraft zwischen Draht 1 und 2 vermehrt
um die Thermokraft zwischen Draht 2 und 3 gleich der Thermo-
kraft zwischen Draht 1 und 3 ist. Wire dies nicht der Fall, so
miifte durch den Kreis der drei Metalle ein Strom fliefen, also auch
Wirme erzeugt werden, ohne dafl Temperaturdifferenzen vorhanden
sind, was dem zweiten Hauptsatze der Thermodynamik widersprechen
wiirde.
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Ein Vorzug der Thermoelemente ist, dal man mit ihnen die
Temperatur an Stellen sehr geringer Ausdehnung messen kann, doch
muB man dafiir sorgen, daB durch die Warmeleitung der Drihte
keine Fehler entstehen. Unterhalb 700 oder 800° liefern die Thermo-
elemente nicht die Genauigkeit des Platinthermometers. Uber 1000°
sind sie aber, von den Strahlungspyrometern abgesehen, die einzigen
sekundéren Thermometer, welche fiir exakte Messungen brauchbar
sind. Handelt es sich um die Beobachtung kleiner Temperatur-
differenzen in der Nihe von Zimmertemperatur, so kann man durch
Hintereinanderschaltung mehrerer Elemente grofe Empfindlichkeit
erzielen, da sich die elektromotorischen Krifte addieren, wenn die
Lotstellen gerader Ordnungszahl auf die eine, diejenigen ungerader
Ordnungszahl auf die andere Temperatur gebracht werden. Die
Thermoséule von Melloni [durch Rubens?) erheblich verbessert]
ermoglicht, bei 20 Lotstellen noch Temperaturdifferenzen von einem
millionstel Grad zu messen (vgl § 49).

EinfluBl des Druckes. Befindet sich ein Thermoelement unter
sehr hohem Druck, so ist seine elektromotorische Kraft eine andere
als unter gewohnlichen Umstdnden. Indessen handelt es sich hier
nur um sehr kleine Unterschiede, die sehr selten in Betracht kommen
[vgl. Wagner?)].

Eichung der Thermoelemente. Die arithmetischen Aus-
driicke, welche fiir die elektromotorische Kraft verschiedener Thermo-
elemente empirisch aufgestellt sind, besitzen je nach dem Tempe-
raturbereich, in dem sie Geltung haben, zwei oder drei Konstanten.
Diese bestimmt man durch Beobachtung der Thermokraft bei ebenso
vielen Temperaturen, die moglichst gleichmafig iiber das ganze
Intervall der Messung zu verteilen sind. Die Eichung geschieht fiir
gewohnlich bei den Schmelz- oder Siedepunkten reiner Stoffe. Die
Temperatur einer grofen Anzahl dieser Fixpunkte kennt man mit
geniigender Genauigkeit (s. Kapitel 6).

Man schiitzt das Thermoelement durch ein unten geschlossenes
Porzellanrohr und fiihrt es so in den Dampf oder die Schmelze ein.
Handelt es sich um den Schmelzpunkt eines wenig oder gar nicht
oxydierenden Metalles (Palladium, Gold), so ist die sogenannte Draht-
methode, bei der man dulerst wenig Material braucht, zu empfehlen.
Man schmilzt ein etwa 5 mm langes Drahtstiickchen des betreffenden
Metalles (in die heiBe Ldtstelle) als Verbindungsstiick zwischen die
beiden Schenkel des Thermoelementes und beobachtet bei langsam
verstirkter Heizung des Elementes seine Thermokraft im Augenblick
des Durchschmelzens der heiflen Litstelle.
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§ 33. Thermodynamik des Thermoelementes.

Die Versuche, auf theoretischem Wege eine Beziehung zwischen
der elektromotorischen Kraft ¢ des Thermoelementes und der Tempe-
ratur herzuleiten, haben bisher zu keinem Resultat gefiihrt, das
greifbare Anhaltspunkte liefert.

Der Vorgang in dem Thermoelement ist ziemlich verwickelt.
Der entstehende elektrische Strom von der Stirke 7 16st an den Lot-
stellen 1 und 2 Peltiereffekte aus, d. h. es werden an ihnen die Wirme-
mengen —4m, und ¢w, aufgenommen. Aufllerdem wird aber dem
Thermoelement lings eines jeden Drahtes noch ein Wirmequantum
(Thomson-Effekt) zugefiihrt, das mit

Ty Ty

if6,dT und if6,dT

T Ty
bezeichnet werden moge. Die Summe dieser Energien wird in die
elektrische Energie ¢e umgesetzt, so daf im ganzen

Ty
e = i{my, —m, +j(61 — 6)d T)
Ty

oder
Ty

T
Ferner ist nach dem zweiten Hauptsatz (§ 6)

Ty
T, Ty 6, — 0y —
_TI+E+J' T AT =0
Ty
oder
Ty d
s G, — 0Oy —_
H&‘T(T)“L_T*]”_O e (84)
Ty

Aus den Gleichungen (83) und (84) folgt

T,
T,

Da = nur an den Lotstellen von O verschieden ist, so ergibt sich
also aus rein thermodynamischen Betrachtungen, daf die Thermo-
kraft homogener Drihte nur von der Temperatur der Lotstellen ab-
héingt. Der Thomson-Effekt ¢ ist ginzlich eliminiert, und die
Temperaturverteilung lings der Dréhte spielt keine Rolle.

Henning, Temperaturmessung. 8
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Die Abhingigkeit der Thermokraft von der Temperatur steht
nach der abgeleiteten Gleichung in naher Beziehung zur Abhingig-
keit des Peltier-Effektes von der Temperatur. Zu einem brauch-
baren Resultate gelangt man aber hierdurch nur, wenn 7, = 7; + ¢
und = eine so kleine GroBe ist, daB =, und =, sich von ihrem
Mittelwert #' nicht merklich unterscheiden. Dann ist ndmlich

e = x’ln% = n’—,;:,
d. h. die Thermokraft ist der Temperaturdifferenz der Lotstellen
proportional, wenn diese sehr klein ist.

Empirische Formeln fiir die Thermokraft. Innerhalb ge-
wisser Grenzen haben sich einige empirische Formeln bewihrt. Fiir
den Fall, daB sich die eine Lotstelle auf ¢, die andere auf 0° be-

findet, setzt Avenarius?)

e = at -+ bi2,
Stansfield?)

e=a+ b(ﬁ2 + 273)- clogl(,(% + 273),
Holman?)

e — at’.

§ 34. Messung der Thermokraft.

Die Messung der Thermokraft geschah frither vielfach durch
Beobachtung der durch das Element flieBenden Stromstirke. Dies
hat den Nachteil, dal die Angaben vom Widerstand der Drihte
und ihrer Temperatur abhingig sind. Man miBt deshalb besser

die elektromotorische Kraft des Ele-

Fig. 16.

e € mentes, und zwar durch Vergleich
< mit der elektromotorischen Kraft
Gé eines Normalelementes. Fiir eininter-
nationales Weston-Element betrigt

A W C B . .

J diese in der Nihe von ¢ = 20°
: 1,0183 [1 — 0,00004, (¢t — 20)] Volt.
P~ — 1

E Die Vergleichung findet nach dem

iiblichen Kompensationsverfahren auf
folgende Weise statt: In der durch Fig. 16 angedeuteten Schal-
tung sei AB ein Briickendraht mit einem Schleifkontakt C. Die
vom Akkumulator £ und vom Normalelement e ausgehenden Strome
seien entgegengesetzt gerichtet. Der Schleifkontakt wird so ein-
gestellt, dall das Galvanometer G+ keinen Ausschlag zeigt und also
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durch das Normalelement kein Strom fliet. Bezeichnet man mit E
und e gleichzeitig die elektromotorischen Krifte, ferner mit W den
gesamten Widerstand im Stromkreise des Akkumulators und mit w
den Widerstand zwischen 4 und C, so ist im Falle des Gleich-
gewichtes

e —

W
Ersetzt man nun das Normalelement durch das Thermoelement, und
bezeichnet man die zugehdrigen Grofen mit ¢' und ', so ist

E

e = w'
w
und also , w
e —e—-
w

Voraussetzung ist, da wihrend der Messung alle GroBen im Kreise
des Akkumulators ungesdndert bleiben.

Schaltet man in diesen Kreis ein geeichtes Amperemeter ein,
das den Strom J anzeigen moge, so kann man bei geringen An-
spriichen an Genauigkeit das Normalelement entbehren, da ¢/ = Ju'
ist. Die Beobachtung 146t sich dadurch betréchtlich verfeinern, daB
man nach dem Vorschlage von Lindeck?) [vgl. auch Holmann2)]
den Widerstand zwischen 4 und C konstant 146t, etwa eine Normal-
biichse von 0,01 Ohm an seine Stelle setzt, und den Widerstand W
im Akkumulatorenkreise so lange verdndert, bis das Galvanometer G
vollstindige Kompensation anzeigt. Es geniigt dann bei vielen Mes-
sungen, den Strom J mit einem Milliamperemeter zu messen, denn
0,001 Amp. entspricht in diesem Falle der Thermokraft 10 Mikrovolt
und bei dem verhéltnisméaBig unempfindlichen Platin/Platinrhodium-
element einer Temperaturdnderung von etwa 1°.

Hohere Genauigkeit erzielt man, wenn man die elektromotori-
schen Krifte mit einem der zahlreich konstruierten Kompensations-
apparate beobachtet. Grofe Vorziige besitzt der von Diesselhorst
angegebene, der in der oben fiir die Platinthermometrie (§ 26) ge-
schilderten Anordnung noch ein Zehntel Mikrovolt mit Sicherheit zu
beobachten erlaubt. In diesem Falle ist allerdings die maximal meB-
bare Spannung nur 0,1 Volt, so da der Vergleich mit dem Normal-
element nicht unmittelbar erfolgen kann. Die Messung wird am
einfachsten, wenn man die Abgleichung so vornimmt, dafl die Strom-
stirke J im Hauptkreise 0,1 oder 0,01 oder 0,001 Amp. betréigt, da dann
die gesuchte Spannung des Thermoelements ¢ — 0,1 w oder 0,01 w
oder 0,001 w ist, also mit dem Widerstande w sofort am Kompen-
sationsapparat abgelesen werden kann.

8%
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Die Abgleichung der Stromstéirken J im Hauptkreise erreicht
man bei dem Diesselhorstschen Apparat durch folgende Hilfs-
schaltung [Diesselhorst?)]. Die Abzweigung zwischen 4 und C
(Fig. 17) sei ausgeschaltet oder stromlos. Den Hauptstrom oJ schickt

. . . 1
man durch einen Widerstand W,, zu dem der Widerstand Py W,

sowie das Galvanometer G’ nebst dem Normalelement e, sich im
Nebenschlufl befinden. Ist ' durch Verdnderung eines nicht ge-
zeichneten, im Hauptstromkreis an-

geordneten Hilfswiderstandes strom-
[ 1 F" . los gemacht, und nennt man die durch

GLY !
; : W, und - W, fliefenden Strome
A Y und 73, 8o ist
J=(n+1)¢ und e, = i, W,,
also
_n41
J = —.Wl—e,,.
G’ en Wéahlt man W, — 10183 Ohm, und

ist n = 0, so ist J = 0,0001 Amp.
Unter gleichen Umstéinden aber fiir » — 9 oder 99 oder 999 ist
J = 0,001 oder 0,01 oder 0,1 Amp. Ein von Diesselhorst (I c.)
angegebener Widerstandskasten erlaubt, die Stromstirke J in diesen
Grenzen durch Versetzen eines Stopsels zu veréndern und gleichzeitig
den Widerstand W, in geringen Grenzen zu verschieben, um dem
Umstande Rechnung zu tragen, dafl die elektromotorische Kraft der
Normalelemente nicht stets den gleichen Wert besitzt.

Wenn die Temperatur nur angendhert (auf etwa 10°) gemessen
werden soll, so kann man die Enden des Thermoelementes direkt
mit einem Galvanometer (einige hundert Ohm Widerstand) ver-
binden. Zeigergalvanometer, welche bis etwa 20 Millivolt reichen
und gleichzeitig mit einer Temperaturskala fiir das Element Platin
gegen Platin mit 10 Proz. Rhodium versehen sind, werden von
Hartmann und Braun, Keiser und Schmidt und besonders von
Siemens und Halske geliefert. Die besten Instrumente vereinigen
einen kleinen Temperaturkoeffizienten mit einem hohen Widerstande
(340 bis 400 Ohm). Diese letztere Eigenschaft ist wesentlich, da
der Widerstand des Thermoelementes und dessen Anderung bei
wechselnder Temperatur gegen den Widerstand des ganzen Kreises
klein sein muf.
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§ 85. Storungen der Thermokraft.

Die Messung der Thermokraft ist mannigfachen Stérungen aus-
gesetzt.

Zunichst ist darauf zu achten, daf in der MefBanordnung (in
Fig. 15 mit B C C' B’ bezeichnet) keine sekundéren Thermokrifte auf-
treten. Bei allen anderen Beobachtungen auf elektrischem Gebiete
kann man dieselben durch Kommutieren des Mefstromes unschédlich
machen. Bei den Thermoelementen verbietet sich das Verfahren von
selbst. Darum miissen iiberall, wo sich an Kupfer ein anderes
Metall ansetzt (wie es bei den MeBinstrumenten der Fall sein kann),
die beiden Verbindungsstellen nach Art der Lotstellen B und B’
auf gleicher Temperatur gehalten werden. Praktisch erreicht man
dies, wenn man die beiden Verbindungsstellen rdumlich nahe an-
einander riickt und sie mit einem Wéarmeschutz (Watte) umgibt.
Geschieht dies nicht, so konnen schon geringe Luftstromungen, die
beide Verbindungsstellen verschieden stark abkiihlen, die Genauigkeit
der Messung sehr beeinflussen. Am besten verbindet man mit den
Kupferzuleitungen nur solche Metalle, welche gegen Kupfer keine
oder nur sehr geringe Thermokréfte besitzen. Diese Bedingung wird
gut von Manganin erfiillt, das schon wegen seines kleinen Tempe-
raturkoeffizienten des elektrischen Leitvermogens fast iiberall zur Her-
stellung elektrischer Widerstdnde verwendet wird.

Storende Thermokréifte konnen aber auch lings der Schenkel 1
und 2 des Elementes entstehen. Dies ist immer der Fall, wenn die
Drihte nicht vollig homogen sind und gleichzeitig die Temperatur
von Ort zu Ort wechselt. Die Erscheinung ist die gleiche, als wenn
es sich um Drihte handelt, die aus verschiedenem Material zu-
sammengesetzt sind. Bei dem inhomogensten Draht treten keine
Thermokrifte auf, wenn er sich iiberall auf der gleichen Temperatur
befindet. Storende Thermokrifte -entstehen darum weniger in der
Nihe der Lotstelle, da hier der Draht meist auf einer lingeren
Strecke gleichformig geheizt ist, als vielmehr in dem Bereich des
groften Temperaturgefilles.

Die Griinde fiir die Inhomogenitit sind verschiedener Art.
Schon bei der Fabrikation kann der Draht weniger durch chemische
als durch rein physikalische Prozesse (etwa beim Ausglithen) ungleich-
méfige Beschaffenheit erlangen. Dies ist besonders bei Konstantan
beobachtet worden.

Verschiedenheit in der Hirte macht sich thermoelektrisch sofort
bemerkbar. Elemente, die in hoher Temperatur verwendet werden
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sollen, miissen darum vor dem Gebrauch ausgegliht werden;
anderenfalls wird der sich bei der Messung auf hoher Temperatur
befindende Teil weich, wihrend der Rest die ihm infolge des
Ziehens erteilte Hérte behédlt. Knicken und scharfes Biegen eines
weichen Drahtes ruft die urspriingliche Héirte wieder hervor und
ist deshalb zu vermeiden.

Aber auch bei ausgeglithten Thermoelementen tritt eine Ver-
dnderung der thermoelektrischen Kraft wihrend ldngeren Gebrauchs
bei hoher Temperatur ein. Zum Teil ist dafiir die Strukturinderung
der Metalle, die Kristallisation [Holborn und Henning!)] verant-
wortlich zu machen, die besonders stark bei den Platin- Iridium-
Legierungen auftritt. Auch Zustandsinderungen des Metalles wirken
im gleichen Sinne. Bei Nickel tritt eine solche in der Nihe von
300° ein. Braucht man ein Element mit Nickel als einen Schenkel
oberhalb ‘dieser Temperatur, so befindet sich der Punkt, an dem
gerade die Umwandlung stattfindet, je nach der Temperatur stets
an anderer Stelle des Drahtes.

Ein weiterer Grund fiir die Inhomogenitit der Schenkel des
Thermoelementes liegt in der Zerstdubung der Metalle, die be-
sonders in hoher Temperatur stark hervortritt. Nach Versuchen
von Holborn und Henning?) verlieren Metallstreifen von 10cm
Lénge und 5 mm Breite, die eine Stunde lang bei der Temperatur ¢
in Luft elektrisch gegliiht werden, folgende Gewichtsmengen in
Milligramm :

Temperatur ¢ Ir Pt Rh
12000 12 — —
1700 70 7,0 5,7
2200 280 — e

Am lebhaftesten zerstdubt Iridium. Dieses Metall geht bei 9000
eine Sauerstoffverbindung ein, die von 1300° an so fliichtig ist, dafl
sich auf dem Metall keine Oxydhaut mehr bilden kann. Man er-
kennt aber deutlich schwarze Dimpfe, die von dem Metall ausgehen
und sich an kélteren Stellen, unter Umstéinden als dicke RuBschicht,
niederschlagen. Infolge der Zerstiubung wird die Thermokraft des
Barusschen Elementes in der Hitze stindig kleiner, da erstens der
mit Iridium legierte Schenkel immer #rmer an diesem Metall wird
und zweitens der Platinschenkel, der mit den Dampfen in Beriihrung
kommt, sich mit Iridium legiert. Aber auch das Le Chateliersche
Element wird verdorben, wenn sich in seiner Nihe Iridium auf
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hoher Temperatur befindet, z. B. in der Heizspule des Ofens. Am
stirksten beeinfluft wird stets der Platindraht, da ein kleiner Zu-
satz die Thermokraft eines reinen Metalles stirker @ndert als die-
jenige einer Legierung.

Fiir genaue Messungen mufl darum Iridium génzlich aus-
geschlossen bleiben. Es ist auch zu bedenken, daf das Platin des
Handels stets etwas Iridium enthilt, das sich schiadlich bemerkbar
machen kann.

Man kann die Elemente gegen die Iridiumstdubung nur da-
durch schiitzen, dal man sie in eine fiir Gase undurchldssige Hiille
schliefit. Als solche kommen Rohrchen aus glasiertem Porzellan
oder glasierter Marquardtscher Masse (Kgl. Porzellanmanufaktur
Berlin) in Betracht, die bis 15000 brauchbar sind. Besser ist Quarz-
glas, das man nach Holborn und Valentiner?!) bis 1600° an-
wenden kann, allerdings nur unter hiufiger Erneuerung der Rohrchen,
da beim Erkalten der Quarz in die sehr briichige Modifikation des
Tridymits iibergeht.

Verringert wird die Stiubung des Iridiums, die bei Ausschluf
von Sauerstoff gidnzlich aufhort [Holborn und Austin?)], wenn man
durch den betreffenden Ofen einen langsamen Stickstoffstrom hin-
durchstreichen 146t.

Auch die sehr viel schwidchere Stiubung des Rhodiums macht
sich deutlich bemerkbar. So ist festgestellt, dafl aus dem Platin-
rhodiumdraht etwas Rhodium verdampft und sich auf dem Platin-
schenkel des Elementes niederschligt. Man kann sich dagegen
schiitzen, wenn man das Element in gestreckter Form durch den Ofen
zieht und also die beiden Schenkel moglichst weit voneinander entfernt.

Weiteren Fehlerquellen sind die Thermoelemente ausgesetzt,
wenn sie sich in einer reduzierenden Atmosphire (Flammengase)
neben Silicium- oder Eisenverbindungen befinden. Diese Metalle
legieren sich sehr leicht mit dem Platin und lassen sich durch Aus-
glihen der Dréhte in nur unzureichender Weise wieder entfernen.
Je diinner die Dréahte sind, um so schneller wird ihre Thermokraft
durch Legierung mit fremden Metallen veridndert.

Das einmal verdorbene Element kann man durch Verkiirzung
der Schenkel wieder brauchbar machen, da nur die der Hitze aus-
gesetzten Stellen chemisch oder physikalisch verdindert werden.

W. P. White?) hat die Thermoelemente beziiglich ihrer Kon-
stanz einer systematischen Untersuchung unterzogen. Er hat den
Versuch gemacht, die parasitiren Thermokrifte teils in Rechnung
zu setzen, teils durch Parallelschaltung zweier Driahte mit ver-
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schieden starken Inhomogenititsstellen zu kompensieren. Dieses
sehr miihsame Verfahren wird praktisch selten verwertbar sein.
Wichtig ist aber der Nachweis der storenden Thermokrifte und eine
Schétzung ihrer GrofSe.

Ein ungefdhres Urteil dariiber gewinnt man, wenn man den be-
treffenden Draht langsam iiber ein Stiick Eis oder durch eine Bunsen-
flamme zieht und die Potentialdifferenz an seinen Enden beobachtet,
die nur fiir einen einwandfreien Draht stets in der Ndhe von O bleibt.
Den Nachteil dieser Methode erkennt man daran, daf die Potential-
differenz 0 auch dann beobachtet werden mul, wenn die Zusammen-
getzung des Drahtes sich von der Mitte des Eisstiickes bzw. der
Flamme aus nach beiden Seiten gleichm#fBig éndert. Fiir quantitative
Schitzungen ist es darum notwendig, jede Stelle des Drahtes einem
einseitigen Temperaturgefille aussetzen zu konnen. Dies kann ge-
schehen, wenn man den Draht in eine durch Wasserdampt (oder
anderweitig) erwirmte Rohre oder in ein geheiztes Olbad bringt,
aus dem beide Enden herausragen. Das eine Ende 146t man stets
in derselben Lage, wihrend die Eintauchtiefe des anderen kontinuier-
lich veréindert wird. Sehr zweckmifBig kann man dies bewirken,
wenn man das eine Ende des Drahtes von einer Rolle, das andere
von deren Achse abwickelt. Das letztere Ende bleibt als Spirale in
dem Raume konstanter Temperatur.

Auch kann man den zu untersuchenden Draht dadurch priifen,
daf man in metallischem Kontakt mit ihm einen als einwandfrei
bekannten Draht gleichen Materials verschiebt, die Beriihrungsstelle
beider durch eine Bunsenflamme heizt und die Potentialdifferenz an
den beiden kalten Enden der Dréhte beobachtet.

Bei thermoelektrischer Messung in Temperaturen iiber 11000
bietet die ausreichende Isolation der Dridhte des Elementes eine
groBe Schwierigkeit, da schlieflich alle Materialien elektrisch leitend
werden und Gefahr besteht, dafl die. zur Heizung des Ofens ver-
wendeten elektrischen Stréme in das Thermoelement gelangen und
dessen Thermokraft fdlschen. Am giinstigsten ist eine vertjkale
Stellung des Ofens, so daB das Element von oben ohne Beriihrung
der Wandungen hineingehéngt werden kann. Bei einer solchen An-
ordnung ist aber die Temperaturverteilung im Ofen meist sehr un-
giinstig. — Man verwendet zur Isolation der Dréhte bis. 16000
Rohrchen aus reiner Magnesia (die allerdings fiir Gase und Dampfe
durchléssig sind) und fiir tiefere Temperatur Marquardsche Masse
oder Porzellan (Berliner Manufaktur). Glas ist erst unter 5000
brauchbar.
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§ 36. Das Element Kupfer/Konstantan.

Dem Element Kupfer-Konstantan haben Adams und Johnston?1)
eine besondere Untersuchung gewidmet. Sie fanden es einwandfrei
brauchbar nur bis herauf zu etwa 350°. Beim Siedepunkt des Zinks
(419°) machte sich bereits eine dauernde Verminderung der Thermo-
kraft bemerkbar. Zwischen 0 und 306° liefen sich die Beobach-
tungen durch eine Gleichung dritten Grades darstellen, und zwar
ergab sich die elektromotorische Kraft e in Mikrovolt zu

e = 38,105¢ + 0,044 42%2 — 0,00002856 23,

Die Genauigkeit des Elementes wird auf mindestens 0,19, fiir
kleine Temperaturdifferenzen auf 0,02° angegeben. Die Koeffizienten
obiger Formel #ndern sich mit der Beschaffenheit der Drihte in
gewissen Grenzen.

Vorteilhafter als die Anwendung einer Formel ist die Auf-
stellung einer Tabelle. Dieselbe gilt zwar zunichst nur fiir ein be-
stimmtes Element; doch lassen sich die Abweichungen, die zwischen
diesem und einem beliebigen anderen vorhanden sind, nach vorauf-
gegangener Eichung leicht graphisch darstellen und als Korrek-
tionen in Rechnung setzen. Adams und Johnston haben fiir das
Kupfer/Konstantanelement eine solche Tabelle berechnet.

Vielfach wird statt der Kombination Kupfer/Konstantan auch
Eisen/Konstantan angewendet, die im Verhiltnis 5:4 empfindlicher
ist, aber wegen der Verdnderlichkeit des Eisens den Nachteil ge-
ringerer Konstanz besitzt.

W. P. White¢) schaltet vier Kupfer/Konstantanelemente hinter-
einander, deren Drihte so ausgewihlt sind, daB sich ihre Inhomo-
genititen kompensieren. Gleichzeitig ist damit der Vorteil groBerer
Empfindlichkeit verbunden. Er behauptet, auf diese Weise eine
relative Genauigkeit von 0,0001° erreichen zu kionnen. Die von
White, Dickinson und Mueller1) durchgefiihrte Vergleichung
eines solchen Elementes mit Platin-Widerstandsthermometern lieferte
aber nur eine relative Genauigkeit von 0,005 und ferner das
Resultat, daf bei den hochsten Anforderungen die elektromotorische
Kraft des Thermoelementes auch selbst zwischen 0 und 100° nicht
mehr durch eine Formel zweiten, sondern nur durch eine solche
dritten Grades beziiglich der Temperatur darstellbar ist.

§ 37. Das Element Platin/Platin-Rhodium.

Fiir Messung hoher Temperaturen (oberhalb 5000) ist das
Le Chateliersche Element Platin/Platin-Rhodium "ein unentbehr-
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liches Hilfsmittel. Es besitzt bei sorgfiltiger Behandlung eine
relative Genauigkeit von etwa 0,5 bis 1°. Im Jahre 1892 haben
Holborn und Wien?) die Abhingigkeit der Thermokraft von dem
Prozentgehalt der Rhodiumlegierung untersucht. Dasselbe ist spiter
von Sosman?) wiederholt worden. Es zeigte sich, daf die Empfind-
lichkeit des Elementes nur bei kleinem Rhodiumgehalt stark mit
diesem wichst, und daB die 80proz. Legierung keine erheblich
andere Thermokraft gegen Platin liefert als reines Rhodium. Die
10 proz. Legierung ist die iibliche. Die von W. C. Herdus in Hanau
gelieferten Thermoelemente (Drahtdurchmesser meist 0,6 mm) unter-
scheiden sich in ihrer elektromotorischen Kraft nur um wenige Promille
voneinander. Das ist in erster Linie den neueren chemischen Methoden
zur Reindarstellung des Platins zu verdanken, um die sich besonders
Mylius [s. Mylius und Forster?)] grofie Verdienste erworben hat.

Die Empfindlichkeit dieses Elementes (Platin gegen Platin mit
10 Proz. Rhodium) betrigt etwa 10 Mikrovolt pro Grad. Zwischen
250 und 1100° konnten Holborn und Days?) die elektromotorische
Kraft e des Elementes als quadratische Funktion der Temperatur
darstellen, wenn die eine Liotstelle konstant auf 0° gehalten wurde.
Sie fanden fiir ihr Hauptelement den Ausdruck

e — — 310 4 8,048 ¢ 4 0,00172 2 Mikrovolt.

Uber 11000 versagt diese Formel. Die Thermokraft wichst von hier
ab erheblich langsamer. Fiir das gleiche Element und das Intervall
von 1100 bis 1600° ermittelten Holborn und Valentiner?) die

Beziehung £ o\2
e = 30600 log [1,3 + (W) ]— 1590.

Day und Clement?) fanden fiir das Intervall von 400 bis 15500
folgende Formel, die sich auf ein anderes Exemplar des Platin-
Rhodiumelementes bezieht:

e — 169 4 7,57¢ 4 0,002648 {2 — 0,0000004724 ¢3.

Es ist hierbei zu bemerken, daB die Temperaturskala der
deutschen Beobachter bei 1560° um 25° hohere Werte gibt als die
der Amerikaner, wihrend unterhalb 1100° vollige Ubereinstimmung
besteht. Sosman?) hat fiir das Le Chateliersche Element eine
sehr niitzliche und umfangreiche Tabelle berechnet.

Befindet sich die zweite Lotstelle nicht auf 0°, sondern auf
Zimmertemperatur, so erhilt man richtige Werte, wenn man von
der aus den Formeln ermittelten Temperatur etwa die Hilfte der
Zimmertemperatur in Abzug bringt, da in der Néhe von 0° die
Empfindlichkeit des Elementes sehr stark abnimmt.
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§ 38. Andere Thermoelemente.

Bisweilen findet das Element Pt/PtIr noch Anwendung, z. B.
bei D. Berthelot2). Es ist etwas empfindlicher als das Le Chate-
liersche Element. Auf seine Nachteile diesem gegeniiber ist bereits
hingewiesen.

Bei nicht sehr hohen Anspriichen an Genauigkeit werden die
Elemente Eisen/Nickel, Kupfer/Nickel oder Silber/Nickel empfohlen.
Das letztgenannte Element fanden Hevesy und Wolff?) zwischen
—80 und -+ 920° brauchbar. Die Umwandlungen des Nickels
machen sich natiirlich durch plotzliche Anderungen der Thermo-
kraft besonders bei 375° bemerkbar.

Elemente aus Silber und Konstantan sind bis 650° brauchbar.
Thre Thermokraft ist ungefihr die gleiche wie bei Kupfer und
Konstantan. Sie haben den Vorzug, nicht so leicht durch Oxydation
verdndert zu werden wie die Elemente mit Kupfer oder Eisen.

Die Thermokrifte einer grofen Zahl teilweise recht empfindlicher
Elemente (Nickel, Kobalt, Eisen, Aluminium und Legierungen) sind
zwischen — 190 und 800 bis 1100° von Dannecker!) gemessen
worden.

Oberhalb 1600° kann das Thermoelement kaum noch in Frage
kommen. Gelegentlich ist es bis zum Schmelzpunkt des Platins
(1750°) angewendet worden, doch ist in diesem Gebiete der Zu-
sammenhang zwischen Temperatur und Thermokraft sehr unsicher.
Fiir sehr hohe Temperaturen bis 20000 wird bisweilen die Kombi-
nation Iridium/Iridium-Ruthen gebraucht. Sie bietet indessen wegen
der starken Stiubung des Iridiums und der Sprodigkeit des Metalles
erhebliche Schwierigkeiten.

§ 39. Thermoelemente fiir tiefe Temperaturen.

Fir Temperaturen unterhalb 0° kommt das Thermoelement
selten in Betracht, da die elektromotorische Kraft meist schnell mit
sinkender Temperatur abnimmt. Besonders gilt dies von dem
Le Chatelierschen Element, dessen Thermokraft bei etwa — 1420
ein Minimum besitzt. Am besten geeignet bleiben immer noch die
Elemente Kupfer/Konstantan [z. B. von Wick?) gemessen] und
Eisen/Konstantan. Fiir zwei verschiedene Exemplare jeder Kombi-
nation leitete Rothe?) folgende Formeln zwischen der Temperatur ¢
(die zweite Lotstelle auf 0°) und der Thermokraft e in Mikrovolt
ab, die durch Vergleich mit einem Platinthermometer bei — 78 und
— 190° gewonnen wurden:
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ft = —001834¢+ 0,943.10-¢ ¢
|t = —0,01921 ¢ + 0,934 .10~ e2
t = —0,02540¢ + 0,2711.10-5 ¢2
t = —0,02416¢ + 0,2346.10—5 ¢2

Onnes und Crommelin?) eichten das Element Eisen/Kon-
stantan bei 31 Temperaturen zwischen — 30 und — 259° mit dem
Wasserstoffthermometer. Zur arithmetischen Darstellung der Thermo-
kraft als Funktion der Temperatur ist in diesem Temperaturbereich
eine Formel sechsten Grades notig.

Spater fanden Onnes und Clay4) fiir die Kombinationen Eisen/
Konstantan und Gold/Silber folgende Thermokrifte in Millivolt:

Eisen/Konstantan

Kupfer/Konstantan {

t Fe/Konst. Au/Ag
— 2150 6,8 0,12
— 250 7,12 0,23
— 255 7,14 0,26

Besonders auffallend ist die starke Verinderung der Thermo-
kraft von Gold/Silber, einer Kombination, die sich bei gewohnlicher
Temperatur, ja selbst noch bei — 185¢ [vgl. Holborn und Day?® 3)]
fast vollkommen neutral verhilt.

Gold/Neusilber oder Platin/Neusilber ist in tiefer Temperatur
noch geniigend empfindlich. Dewar?) fand fiir die elektromotorische
Kraft e (in Mikrovolt) des zuletzt genannten Thermometerelementes
folgende Formel, die fiir den Fall gilt, dal sich die eine Lotstelle
auf der Temperatur T, des siedenden Wasserstoffes, die andere auf
der absoluten Temperatur 7’ = T, 4+ = befindet:

e = 0,11577 (v + 85,8),
woraus folgt

de
aT = 9,931 4 0,231 7.

D. Andere sekundidre Thermometer.

Neben den Fliissigkeits-, Widerstands- und thermoelektrischen
Thermometern gibt es noch eine Reihe anderer sekundirer Instru-
mente, die nicht auf Strahlungsmessungen beruhen. Von diesen
kommt fiir wissenschaftliche Messungen nur das Stocksche Thermo-
meter in Betracht; alle anderen sind nur fiir weniger genaue
technische Beobachtungen anwendbar und mogen hier nur kurz er-
wahnt werden.
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§ 40. Stocksches Thermometer.

Das von A.Stock und C. Nielsen?) angegebene Thermometer
vereinigt die Vorziige grofer Einfachheit und grofer Empfindlich-
keit. Es ist aber nur fiir tiefe Temperaturen brauchbar. Sein
Bereich erstreckt sich zunichst nur auf das Gebiet, das beim
Arbeiten mit fliissiger Luft in Betracht kommt, kann aber dariiber
hinaus erweitert werden. Das Prinzip dieses Thermometers besteht
darin, daf der S#ttigungsdruck fliissigen Sauerstoffs, der sich in
der Nihe seines normalen Siedepunktes um mehr als 60mm pro
Grad #ndert, an einem Quecksilbermanometer beobachtet wird. Die
Skala desselben ist in Grade eingeteilt (— 183 bis — 200), die der
richtigen Temperatur entsprechen, nachdem durch eine einfache Vor-
richtung der Quecksilbermeniskus im offenen Schenkel des Mano-
meters auf eine dem wechselnden Barometerstande entsprechende
Hohe eingestellt ist.

Fiir viele Fille wird man durch die iiblichen manometrischen
Methoden den Druck des gesattigten Dampfes messen und die zu-
gehorige Temperatur aus einer Formel oder
Tabelle entnehmen.

Man verfahrt praktisch so, daf man
das Volumen C (s. Fig.18) und einen még-
lichst groBen Teil des Manometers M, dessen
Quecksilbermenge reguliert werden kann,
durch ein spéter abzuschmelzendes Réhrchen
D mit dem Gase fiillt. Das Rohr A4, durch
die kapillare Glasfeder B mit dem Volumen
C verbunden, wird in den Raum gebracht,
dessen Temperatur gemessen werden soll.
In A tritt die Kondensation des Sauerstoffes
bei Atmosphérendruck ein, wenn die Tempe-
ratur unterbalb — 183°C liegt. Will man
hohere Temperaturen messen, so mufl der
Sauerstoff hoheren Druck besitzen. — Geschieht die Fiillung bei
Zimmertemperatur (7' = 293°) und dem Druck P, so lidBt sich,
unter der Voraussetzung, daB keine Volumeninderung des Gases
bewirkt wird, die hochste mit dem Instrument noch mefBbare
Temperatur aus dem Verhdltnis des abgekiihlten Volumens v zu
dem iibrigen Volumen V ableiten. Das Gas kann sich nédmlich erst
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dann kondensieren, wenn zu der Temperatur 7' ein S&ttigungs-
druck p, gehort, der kleiner ist als
v
144 .

v.293
1+ 7
Ist v/V = 0,1, und will man noch die Temperatur des normal sieden-
den Sauerstoffs, d. h. also 7'= 90°, bei p, = 760 mm messen, 80
mufl P mindestens 916 mm sein.

Statt Sauerstoff kann man andere Gase oder Fliissigkeiten mit
hohem Dampfdruck einfithren, die dann einem anderen Mefbereich
entsprechen. Uber die Sittigungsdrucke siehe § 85.

Oberhalb Zimmertemperatur ist das Stocksche Thermometer
nicht ohne weiteres brauchbar, da das Manometer, im Falle iiber-
haupt Kondensation eingetreten ist, stets den Sattigungsdruck an-
zeigt, der der tiefsten im Rohrensystem vorhandenen Temperatur
entspricht. Man wiirde also gendtigt sein, das Quec<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>