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VORWORT.

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

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

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

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

AUSDEHNUNG DES ATHYLATHERS

UND EINIGER MISCHUNGEN

DES ATHERS MIT ATHYLALKOHOL

VON

DR. W. BEIN.

Abhandlungen der Kaiserlichen Normal-Eichungskommission. VII.



ERSTER TEIL.

Die bei der Normal-Eichungskommission ausgefiihrten Ausdehnungs-

bestimmungen.

Umfang der Untersuchung.

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

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

1) Siehe den Anhang: Seite 40—42.

1*



4 Zur Ausdehnung des Athylathers.

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

Beharrungszustand.

Beschaffenheit der Atherproben.

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

folgenden Dichten der 4 Ausgangslosungen:

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

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

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

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

Die Methode zur Bestimmung der Ausdehnung.

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

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

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

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

4) Pogg. Ann. 72 1, 1847.

5) Dissertation Erlangen 1892.

6) Die Reibung der Fliissigkeit beim Durchfiiefen durch die Rohrenden ist zwar be-
trachtlich, 148t aber immer noch die Fiillung aus einer Vorratflasche unter Verwendung
eines Druckballes zu.



6 Zur Ausdehnung des Athylithers.

Wasser gefiillt an die Wage zu hiingen, waren 2 Osen angebracht, an welche
passend geschlungene Drihte befestigt wurden.

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

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

der Flissigkeit eintritt. Da hierbei die

Winde stark benetzt werden, so kann er-

ey
—

- B o
ARV T ——)

@

heblich mehr Fliissigkeit verdunsten, als

e

wenn das Gefifl dauernd offen ist.

[T

=3

Benutzt wurden 2 Dilatometer gleicher

1

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

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

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

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

Die Konstanten der Instrumente.

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

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

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

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

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

5 Ann. Chim. Phys. (3) 15 397, 1845. Ahnliche Beobachtungen hat fiir Toluol und Chloro-
form Dony-Hénault (ZS. Elchem. 11 3, 1905) gemacht; vgl. auch Mathieu: Drud. Ann. 9 349, 1902-
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Kaliberfehler der Kapillaren sind durch Hindurchschicken von Quecksilber-
faden bestimmt. Die Glasausdehnung wurde aus der Niveaudnderung von
Quecksilber beim Erwirmen von 0° auf 30° berechnet. Fir den Ubergang

von scheinbarer zu wahrer Ausdehnung wurden die aus Regnaults Beob-

achtungen abgeleiteten Werte von Broch!) benutzt.

Die ermittelten Konstanten der Dilatometer sind folgende:

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

Dieses Volumen umfaBt noch den Inhalt der beiden Kapillaren

2

45682) |

bis zu dem mit 20 bezeichneten untersten Striche.

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

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

).
5 2

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

”

0,5282,

"

Instrument 1

Instrument 2

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

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

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

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

271, 1847.

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

n
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Die Ausfiihrung der Beobachtungen.

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

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

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

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

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

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

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

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

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



Die Versuchsresultate.

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

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

Bemerkungen

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

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

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

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

|

Intervall

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

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

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

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

25° | 103988 103893 103775 | 103893

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

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

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

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

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

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

1. aus der Unsicherheit der Ablesungen,

2. aus der Unsicherheit der Teil- und Kaliberfehler,

3. aus der Ungenauigkeit der Temperaturbestimmung,

4. aus der Trigheit der Einstellung,

5. aus der Unsicherheit itber den Betrag der Verdunstung,

6. aus der Depression.

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

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

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

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

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

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

des Flissigkeitsniveaus und damit die Verdunstung verstirkt.

Die Verdunstung betrug

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

Versuch Nr. 5 9 1/12 15/17

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

b) fur Ather mit 3Y/, Zusatz:

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

¢) fiir Ather mit 10 v/y Zusatz:

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

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

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

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

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

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

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

fur Instrument 1:

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

fiir Instrument 2:

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

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

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

ZWEITER TEIL.

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

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

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

. Bornst. Tabellen).

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

-+ 0,0001 ausfiihrbar.

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

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

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

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

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

1) Literatur ist im Anhang zusammengestellt.

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

1) Rontgen (Wied. Ann. 44 11, 1891) fiir ¢ = 18,08° (Hg-Skale), d = 0,71665; also d15/
= 0,7200; Jahn (Wied. Ann. 43 300, 1891) dg0/20 = 0,716 36; also d 154 = 0,7199; etwas abweichend:
Angstrom (Wied. Ann. 33 221, 1888) dou — 0,7363: also d 15 = 0,7193. Von den iilteren Autoren,
welche Priparate verwendet haben, die den pharmazeutischen Anforderungen entsprechen,
sind zu nennen: Hager: [Adjumenta varia chimica Lpz. 1876 p. 147) d17517,5 = 0,7185, also
d154 = 0,7204: Landolt (Pogg. Ann. 122 545, 1866 dag/20 = 0,7166, also d 154 = 0,7212, Beobach-
tungen mit dem technischen Ather haben angestellt: Saussure und Renard (Bibl. Britann. 54
1813; vgl. Squibb, Chem. News 51 66, 1885); Buchkremer (Dissert. Bonn, ZS. phys. Chem. 6
174, 1890); Kossakowsky (ZS. phys. Chem. 8 267, 1891).

2) Ann. Chim. Phys. (3) 15 260, 357, 1845.

3) Pogg. Ann. 72 228, 1847.

4) Recueil Trav. Chim. Pays-Bas 4 269, 1885; Annal. Delft 3, 1, 1887.

%) ZS. phys. Chem. 13 548, 1894.

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

7) Att. Catania (3) 18, 1886; Rend. Linc. (3) 8 238, 1836; ZS. phys. Chem. 1 5350, 1888.

8) Lieb. Ann. 119 1, 1861.

9) Bull. Acad. Petersburg 24 523, 1878.

10) Vgl. Ann. Chim. Phys. (3) 5 427, 1842.

1) Ree. Trav. Chim. 1 56, 1881.

12) Metron. Beitrag 3 34, 1881; Abhdl. Phys. Techn. Reichsanstalt 8 264, 1900; ZS. Instr. 21
295, 1901.
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fir das Temperaturintervall 0°—100°: 0,018 018; die jetzigen Werte sind aber
0,018 216 (Broch - Regnaultl) — 0,018254 (Chappuis?) — 0,018259 (Thiesen-
Scheel?).

Fir je 1° sind daher die alten Werte des relativen wahren Volumens
(bei 0° =1 gesetzt) um 0,000 002 zu vergrofiern.

Pierre gibt fiir die Darstellung seiner im zugeschmolzenen Dilatometer
(Glasausdehnung = 0,000 027 fiir 1°) zwischen 7° und 38° erhaltenen Resultate
folgende Formel an fiir die wahre Ausdehnung:

ve = vy (14 0,001 5132 ¢ + 0,000 002 36 £2 + 0,000 000 04 £3).

Diese Formel stellt seine Beobachtungen mit einer Genauigkeit von
40,0001 des Volumens dar (maximale Differenzen 0,0002). Aus der Formel
berechnet sich (wp = 100000 gesetzt) folgende Vergleichstafel der Volumen-
zunahme v von 0° bis zur Temperatur ¢.

Tempe- | 4Vg berechnet; Reduktion Korrekt‘ion Jvy AVy nach Ver-  4V4 nach .
auf wegen Glas- ! Differenz
ratur | Pjerres Formel H-Skale ausdehnung korr. | such Nr.5/6 8. 14 | Formel 8. 15 |

5 763 + 6 + 1 770 758 771 + 1
10 1544 -+ 10 + 2 1553 1557 1562 + 9
15 2336 -+ 13 + 3 2352 2353 2373 +21
20 3153 +17 + 4 3174 3175 3204 + 30
25 3993 + 21 +5 4020 4024 4055 | 435
30 4860 -+ 23 46 4889 —_ 4926 -+ 37

Die Ausdehnung des luftfreien, vor Luft und Licht geschiitzten Athers
entspricht also der von uns fiir frischen Ather gefundenen.

Der lingere Zeit benutzte Ather, fiir welchen in der Normal-Eichungs-
kommission der héhere Wert der Ausdehnung (0,001 522 4 0,05 40 t) gefunden
wurde, weist auch nach anderen Untersuchungen eine grofere Ausdehnung auf.

Kopp hat 2 Reihen im Dilatometer durchgefiihrt. Er stellt seine Werte
durch die Gleichungen dar:

L o, =14 0,001 4242 t + 0,05 662 t2 — 0,0, 39 t3
IL v, =1+ 0,001 4896 ¢ + 0,0432 t2 + 0,0;93 t3,

1) Regnault: Oeuvres 1 271, 1847 (Mem. Acad. Franc. Bd. 21); Broch: Trav. Mem. Bur.
Intern. Bd. 2 1883.

?) Trav. Mem. Bur. Intern. Bd. 13 C. 1907,
8) Abhdl. Phys. Techn. Reichsanstalt 2 184, 1895; Landolt-Bornstein Tabellen [3] S. 40,
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I

Dabei erreichen aber die Abweichungen zwischen Rechnung und Beob-
achtung =+ 0,0003 des Anfangsvolumens. Die graphische Darstellung zeigt,
dal bei 0° ein groflerer Beobachtungsfehler!) vorliegt.

Ich habe die Koppschen Beobachtungen der Volumenzunahme (4,
zwischen 0° und ¢° auf die néchstliegenden ganzen Grade unter Umrechnung
auf die H-Skale reduziert, aus den v, den Ausdehnungskoeffizienten e’
(zwischen 0° und t°) berechnet und graphisch ausgeglichen.

Zur Darstellung der Beobachtungen (v, = 100 000 gesetzt) ist die Gleichung
& = 0,001 450 4 0,05 48 t ausreichend. Wir erhalten:

—— _ ——
Temperatur [ 50 6° 7° | 119 | 140 | 150 | 16° | 190 | 210 | 220 | 27° } 310 t 310 | 320
[ _ | | |
Beob. Reihe 1. .||1464 11467 | — 1494“ 1516 — } 1535 1537J 1557 | 1561 1579‘ 1600E 1594‘ 1607
| H |
Beob. Reihe II .|| — [1488|1484 | 15131 — 1512 1540 1522! 1554 | 1552 — E —_ -~ =
ét’ ber.. . . . .|1474 14791484 | 1503 1517‘ 1522 | 1527 1541 | 1551 | 1556 15805‘ 1599 15991 1604
i H { 1 t '

Die erheblichen Abweichungen, welche ganz regellos liegen, sind wohl
auf die schlechte Temperaturbestimmung oder Temperierung zuriickzufiihren.
Nimmt man fir die Glasausdehnung mit Riicksicht auf die jetzt genauer
bekannte absolute Ausdehnung des Quecksilbers den Wert 0,000025 (Kopp
gibt nur 0,000 023 an), so erhiilt man als verbesserte Formel fiir die Kopp-
schen Beobachtungen:
g, = 0,001 475 + 0,0;48 ¢

und folgende Vergleichstabelle fiur die relativen Volumenzunahmen #v,:

—_— — = -
Nach Kopp Nach NE K NEK | NEK
Temp. Qudemans i . Versuch 56 | Ather D (5 /o
| ther B (rein) | |
# ber. | 4Y; ber, Reihe VI (ther rein) | Alkohol)
; _— - 1 -
0° 1475 0 0 0 o ! 0
50 1499 750 751 7 758 ! 750
100 1523 1523 1528 1562 1557 ’ 1522
150 1547 2321 2330 2373 2353 2315
20° 1571 3142 3156 3204 | 3175 ‘ 3128
250 1595 3988 4002 4055 4024 . 3962
30° 1619 4857 4869 4926 — 4818
' )

Kopps Ather zeigt also eine erheblich kleinere Ausdehnung als der von
Pierre untersuchte (S. 24). Sie ndhert sich am meisten einerseits dem reinsten
(im Vakuum destillierten) Ather von Oudemans und andererseits unserem mit
Alkohol versetzten Ather D.

1) Vgl. Pogg. Ann. 72 30, 1847.
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Oudemans hat 1867 5 verschiedene Ather, 1881 einen im Vakuum destil-
lierten Ather auf Ausdehnung unter Benutzung eines gut verschlossenen Pykno-
meters untersucht. Er gibt folgende Formeln fiir die wahre Ausdehnung:

I »,=140,001505%+ 0,0, — 414 ¢ + 0,0, 17 ¢3

IT 1497 380 + 08
I 1443 802 — 64
v 1483 524 — 14

\4 1 500 392 + 01
VI 1 464 5718 — 23

Aus diesen Formeln berechnet sich fiir die Volumeninderung  v,:

|1 I 111 v v VI ‘ e
5° 763 758 742 754 760 746 | 752
10° 1548 = 1536 1517 1534 1540 1520 1529
15° 2356 2334 2324 2337 2339 | 2319 2331
200 3188 3153 3156 3164 3158 : 3142 3155
25° 4047 3993 4007 4013 3997 3986 3999
300 4932 ‘ 4856 4879 4883 485 | 4851 4865

Die Art der Reinigung bewirkt also keinen Unterschied der Ausdehnung.
Ather I unterscheidet sich von den iibrigen Athern, wie die Ather B der
Normal-Eichungskommission von dem in Versuch 5/6 untersuchten frischen
Ather. Ather I als erster ist wahrscheinlich nicht so schnell, wie die anderen
Ather II-VI zur Verwendung gelangt. Die VergroBerung der Aus-
dehnung der nicht frischen Ather diirfte wohl auf die Wirkung des all-
méhlich gebildeten Peroxyds zuriickzufiihren sein. (Bei Pierre und Kopp ist
die nachtrigliche Bildung ausgeschlossen.)

Vergleicht man die Oudemansschen Ather I—VI. nach Reduktion der
Temperatur auf die H-Skale mit den Werten der Normal-Eichungskommission,
so sieht man, dafl Ather I mit dem nicht frischen Ather B, Ather II—VI mit
dem Ather von Versuch 5 iibereinstimmen:

Temp. II—V1 | Versuch 5 I Ather B
Oudemans| N.E.K. |Oudemans | N.E.K.
!

50 757 758 768 7
10° 1537 1543 1556 1562
15° 2342 2345 2367 2373
20° 3169 3169 3202 3204
25° 4015 4017 4063 4055
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Tammann und Hirschberg fanden mit einem unserer Probe B gleich be-
schaffenen Ather fir das relative spezifische Volumen wv,:

1 I
reduziert auf unser %
Temp. vy \ Wasserstoff- | Versuch Nr.5 f Ath,e; b
| skale gibt gibt
—— ;,N = ‘ s’
10° 1532 ! 1540 1543 ‘ 1562
20° 3147 3161 3169 3204
30° 4851 | 4869 (4872) 4926
; ‘

Es ist also gute Ubereinstimmung mit dem von uns frisch untersuchten
Ather vorhanden.

Von den bei hoheren Drucken untersuchten reinen (iiber Natrium
destillierten) Fliissigkeiten ergeben die Untersuchungen Mendeléefs bei der
niedrigsten angegebenen Temperatur ¢ (78,21°):

d,, = 063994, v, = 11508; Berechnung a) ergibt ¢, = 11301, ber. b) 11447.

Das Volumen bei 0° (abgeleitet aus der Dichte 0,736 44) ist = 10000 ge-
setzt. Die Originalformel von Kopp:

v =1+ 00,1482t 4 0,05 35 #2 4 0,0, 27 3 (Berechnung a)

stellt die Beobachtungsresultate bis 138° dar. Die S. 25 abgeleitete, fiir
niedrige Temperaturen bestitigte Formel

v =14 00,1475 ¢ + 0,0, 48 ¢

versagt fiir hohere Temperaturen (Berechnung bh). Bei Ausdehnung fibher
ein grolleres Temperaturintervall ist also fiir den Ausdehnungs-
koeffizienten eine quadratische Formel einzusetzen. Merkwiirdig ist,
dal die Koppsche Formel tberhaupt fiir diese Beobachtungen gilt, bei denen
der Ather unter Druck stand. In der Regel ist infolge der Kompressibilitit
die Ausdehnung einer Flissigkeit unter Druck geringer. Fir Ather wird diese
Erscheinung durch die niedrigen Werte der Ausdehnung, welche Hirn, Grimaldi,
Avenarius angeben, bestitigt.

Hirn hat unter ca. 15 Atmosphidren Druck zwischen — 30° und + 130°
Werte der Ausdehnung erhalten, welche durch die Formel dargestellt sind:

v =14 0,0,1349 £ 4 0,05 635 ¢2 — 0,0, 345 #3.
Fiir die Temperaturen 10°, 20°, 30° berechnet sich

v = 101412 statt 1562 unter dem Drucke von einer Atmosphiire,

2932 . 3204 . . o
4545 ., 496 . . ..

Die Ausdehnung ist also erheblich kleiner.
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Avenarius hat die Ausdehnung unter Druck (bis zur kritischen Temperatur)
in einem allseitig geschlossenen U-formigen Gefille gemessen, bei dem der Ather
ganz oder teilweise die oberen Teile der beiden Schenkel fiillte, withrend das
Verbindungsstiick Quecksilber enthielt und mit dem Kathetometer die Ver-
schiebung der Kuppen abgelesen wurde. In Beziehung zur Kkritischen Tem-
peratur yi) liBt sich eine Formel angeben von der Form:

v=a+blog (y —t).
Fiir Ather folgt:
v = 23475 — 5898 log (192,6 —1¥).

Avenarius konnte ¢ bis 192° bestimmen. Er erhielt z. B.

t (Lufttherm.)| » — beob. | » — ber. | © firAtherB

der N.E. K.
0 | 10000 ‘ 10000 10 000
20,2 ]‘ 10270 ‘ 10283 10.324
A 11150 11180 —
79,2 ‘H 11 330 11 301 —
923 || 11660 11671 —
i "

Die Werte von » beobachtet sind noch Kkleiner als diejenigen von Hirn.

Grimaldi hat unter verschiedenen Drucken die Ausdehnung bestimmt.
Fir 1 m Druck (= 1}/3 Atm.) findet er:

reduziert auf N.E. K.
¢ v beob. H-Therm. Versuch 5 gibt
0° 100 000 — —
100° 101 575 101 583 101 543
20° 103 160 103 174 103 169
30° 104 850 104 868 104 872

Eine geringe Druckerhshung indert also nicht die Ausdehnung.

Die Beobachtungen der vorliegenden Arbeit sind daher in prinzipieller
Ubereinstimmung mit denen anderer Beobachter. Auch das Resultat bestitigt
sich, dafl die Ausdehnung des frischen Athers eigentimlicherweise etwas
kleiner ist, als diejenige einer Fliussigkeit, welche bereits lingere Zeit mit
der Luft (in halb gefillter Flasche) in Beriihrung war. Im Intervall 0° bis
25° ist die Ausdehnung durch 2 Konstanten als quadratische Funktion der
Temperatur ausreichend genau wiederzugeben. Bei einem grofleren Intervall

1) Vgl. Waterston: Phil. Mag. 21 401, 1861 (On a law of liquid expansion, that connects
the volume of a liquid with its temperature and with the density of its saturated vapour)

i

ry k
- .
v )’—t
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ist indessen ein drittes Glied hinzuzunehmen. Durch geringe Druckerhéhung
wird der Wert der Ausdehnung nicht beeinfluft; unter starkem Drucke sinkt
die Ausdehnung (infolge der merklichen Kompressibilitit) erheblich.

Da zwei, hochstens drei Konstanten geniigen fiir die Darstellung der
Atherausdehnung, so kommt man  auch zu einer halbwegs befriedigenden
Darstellung bei Benutzung der eng mit der Theorie der kritischen Zustinde
verkniipften allgemeinen Fliissigkeitsgleichungen. Der interpolatorische
Charakter bleibt aber den Formeln, da eine 0,0001 des Volumens erreichende
Wiedergabe der Beobachtungen mit so wenigen Konstanten, wie sie in diesen
Plussigkeitsgleichungen vorkommen, nicht zu erzielen ist.

Die meisten Konstanten (auller der kritischen Temperatur noch zwei) ent-
hiilt die bereits oben besprochene Formel von Avenarius

v=a-+b log (y — 9.

In der Mendeléefschen Gleichung!) v, = 1——1—1715 erweist sich k (der Deter-
minator) als von der Temperatur abhingig.

Unsere Beobachtungen?) fithren zu k = 0,001 527 4 0,000 001 2 ¢.

Thorpe und Riicker3) geben einen theoretisch abgeleiteten Wert von

1
k= —om
a ist fir alle Flussigkeiten =2. Mit 7', der absoluten kritischen Temperatur des
Athers =466°, erhilt man &k =0,001615, eine Zahl, die der beobachteten
Ausdehnung fiur 80° entspricht.

Die Mendeléefsche Gleichung ist nur ein spezieller Fall der Gleichung
von de Heent), welche auf der Annahme beruht, dall die Ausdehnungsarbeit
fur alle Korper gleich ist. Sie lautet:

g1 = — w1
I —(m—1)at

Fir m=5 und «=0,001242 sind die Beobachtungen von Avenarius durch
diese Gleichung (allerdings nur mit einer Genauigkeit von 19 darstellbar.

Unter der Annahme, dal die Ausdehnungsarbeit eine lineare Funktion
der Temperatur ist, gelangt Konowalow?) zu der modifizierten Beziehung

von Mendeléef—de Heen:
1—ky.t  dv_ ko

U 0kt dt (1 — 2kyt)?

Naturgemif erweist sich auch hier &, noch als Funktion der Temperatur.

1) J. Russ. Phys. Chem. Ges. 16 1, 1884; J. Chem. Soc. 45 133, 1884.
2 Vgl. Grimaldi: Att. Catania (3) 18 82: Rend. Linc. (3) 8 238, 1886; ZS. phys. Chem.
1 550, 1887; 2 379, 1883,
3) J. Chem. Soc. 45 135, 1884.
4) Bull. Acad. Belg. (3) 11 553, 1886; La Chaleur Bd. 2 p. 8, 1883,
% ZS. phys. Chem. 1 39, 1887; 2 1, 1888.
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Eine weitere Verallgemeinerung der Mendeléefschen Gleichung fihrte
Heilborn!) zu der (leichung:

- %o
T it —u vt

Selbstverstindlich lassen sich aus den Beobachtungen wie z. B. aus denjenigen
von Oudemans Werte von 4,  und » berechnen. welche die Beobachtungen
hinreichend darstellen.

DRITTER TEIL.

Dichte und Kontraktion von Ather-Alkohol-Gemischen. Vergleichung mit
anderweiten Ergebnissen.

Auch unseren Beobachtungen an den Athern € und D entsprechende
Untersuchungen liegen bereits vor. Zu erwihnen sind Verdffentlichungen von
Muncke?), den Briidern Squibb?), Hager?), Busnikow?), sowie gelegentliche
Angaben von Ramsay und Young$), Buchkremer?) und Philipp3).

Muncke gibt fiir einen von Professor Gmelin in Heidelberg hergestellten
Ather der Dichte (dy5) =0,733 folgende Gleichung (scheinbare Ausdehnung):

v/ =14 0,001 502 ¢ 4 0,000 002 255 #2 — 0,000 000 157 8 ¢ 4 0,000 000 004 15 #+.

Sie bezieht sich auf cinen Ather, der nach Squibbs Beobachtungen mit
Y Gewichtsprozent Alkohol versetzt ist. Auf den luftleeren Raum redu-
ziert und umgerechnet aut Wasser von 4 °, folgt d,g; = 0,7303 =% 0,0005.

Trotz der 4 Konstanten weichen Beobachtung und Rechnung bis zu
0.0004 des Anfangsvolumens ab. Zu bemerken ist, dal die Temperierung
wenig giinstig und die Temperaturbestimmung nur auf =+ 0.1° moglich war.

1) ZS. phys. Chem. 7 374, 1891.

3 Mem. Savant. Etrang. Petersb. Acad. 1 337, 1823.

%) Chem. News 51 66, 77, 1885; ZS. anal. Chem. 26 96, 1837; Ephemeris of materia medica,
Pharmacy, Brooklyn 2 678, 1885.

4) Adjumenta varia, Leipzig 1876 p. 147.

5) J. Russ. Phys. Chem. Ges. 33 128, 1901.

) J. Chem. Soc. 51 755, 1887.

7) ZS. phys. Chem. 6 174, 1890.

%) ZS. phys. Chem. 24 30, 1897. Zu erwiihnen sind noch einige (ungenaue) Angaben
von Schiff, Lieb. Ann. 111 373, 1859,
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Bei Annahme einer Glasausdehnung von 0,000 026 stellt die der Dichte 0,7308
zugehorige (aus den Beobachtungen in der Normal-Eichungskommission
tolgende) Ausdehnungsgleichung v, = 0,001 465+ 0,000 004 1¢ ebenso gutl) die
Beobachtungen dar.

Squibbs umfangreiche Untersuchungen gibt die folgende Tabelle wieder
(alle Werte sind auf luftleeren Raum und wahre Dichte bezogen; der Gang
der Zahlen ist nicht ausgeglichen).

Gewichts- E
prozent S4/4 S 15/4 } $95/4
Ather
R B } _
100 0,73 128 0,71 888 070751
1 29 32 35 )
(99) | 257 29 2020 39 | 886 3 Direkte
98 386 152 1 1020 Beol-
‘ 29 33 ! _ 35 achtungen
on 515 o0 285 L. 155 o | tiegen vor
9% 644 418 289 fil
, 20 2% 30 ’
(95) 764 544 | 419 100 %,
20 2 32
9% 884 670 1 551 98
20 24 32
(93 4004 794 : 683 9%
‘ 20 24 31
92 | 124 918 | 814 94
21 26 | 30
1) 245 3044 | 944 92
21 26 3 %
90 : 366 170 2075
(89) ‘ w7 2 295 25 207 2 88
88 608 2 ;90 2 336 2 "
87 728 20 5:;7 17 457 2 o
(86) a7 0 654 7 579 22 89
(85 ’ %8 o ;71 17 7oi 22 .
(84) 508 | ° ggs g2 "
° 07 20 22
(83) 193 4008 | 944
82 299 % 19 2V 3065
(8;) w06 V7 2:0 2! 186
@) 06 ST 21
| 12
e 2w g B
(78’ | 56 06 553 23
(77) ‘ :378 22 75 1O | 616 >
(76> 600 2 a3 2 99
75) | o7 2 o0 2 o031 2
(7: ‘ 255 2D 5098 22 1063 2
(73) 383 2 ’ 2% 2 195 32
&4 b
(72) ‘ si0 2 353 2 37 2
‘ 30 > 95 | “ 3
) | 640 o a8 o 462
(700 | 076770 0,75 613 © 0,74 59 2

1) Reduktion der Temperaturskale (Thermometer von 1835), nach den Angaben
ZS. Instr. 21 295, 1901,
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Der zur Mischung benutzte Branntwein hatte die Dichte d, = 0,82012
(die Temperaturskale diirfte wohl die Quecksilberskale sein). Auf die Wasser-
stoffskale umgerechnet, folgt d,,,=0,82003; und d,,=0,82074. Diese Angabe
entspricht nach der in Deutschland angewendeten, auf den Mendeléefschen
Beobachtungen aufgebauten Fundamentaltatel einem Gehalte von 90,868/,
(Squibb gibt 90,75 ¢/, an).

Eine Ubersicht tiber die Zahlen der Tafel erhidlt man am einfachsten,
wenn man die Volumenkontraktion berechnet, d. h. den Unterschied in ccm,
den die Volumina der ungemischten Bestandteile gegen das Volumen der
Mischung (= 11 angenommen) aufweisen. Fir die Berechnung des Volumens
an 1009 igem Ather in der Mischung sind die von Squibb oben angegebenen
Zahlen fir die Dichte bei den Temperaturen 4°, 15° und 25° benutzt; fiir den
absoluten Alkohol die Werte 0,8012; 0,7937 und 0,7852.

Die Kontraktion in cem (auf 1 1 der Mischung) berechnet sich danach
fur einige Mischungen der Zusammensetzung z zu:

.z ! 950/, Ae; i 900y Ae; | 85% Ac; | 80%, Ae; | 759, Ae: | 700, Ae;
em ‘ 60/0 H‘)O 09'“/0 H()O i 1,370/0 H20 i 1,830’“ H'_)O 229 Hgo 2,74(’/0 H)O
o | 3,19 1 63 918 1115 13,97 17,10
15° | 352 | 6,51 ‘ 909 | 11,51 13,84 16,73
250 ‘ 3,56 l 6,83 ‘ 960 | 1198 14,50 17,49

|

Die Kontraktion ist die gleiche, ob man die Alkohol-Wasser-Mischung
direkt mit dem Ather mischt oder absoluten Alkohol mit dem Ather mischt
und dazu das Wasser hinzufiigt. Die ganze Kontraktion fiillt wesentlich
dem Wasser zur Last.

Beispielsweise bestehen bei 15° 1000 ccm der 709,igen Mischung aus
20,73 g Wasser (= 20,75 ccmV), 206,11 g absoluten Alkohol (= 259,70 cem?) und
529,29 g absoluten Ather (= 736,28 ccm?), zusammen 756,13 g (= 1016,73 cemV).
Die Mischung selbst enthiilt also 226,84 ¢ eines 90,86 &/jigen Alkohols.

Diese Menge hat fiir sich entsprechend der Dichte?) ein Volumen von
276,59 ccem, die zugehorigen 529,29 ¢ Ather haben ein Volumen von 736,28 cem,
zusammen also — vor der Mischung — 101287 cecm. Die Differenz gegen

1) Im reinen Zustand vor der Mischung. Die Gesamtkontraktion betrigt also 16,73 cem.

11 des 90,86%igen Branntweines wiegt bei 15° 820,12 g und besteht aus 74,96 g
(75,02 cem) Wasser und 745,16 g (938,86 cem) Alkohol absol. Die Kontraktion beim Losen
zu 1000 cem betrigt demnach 13,88 ecm. Beim Lésen von 20,73 ¢ Wasser in 206,11 g Alkohol
abs. zu 226,84 g eines 90,86Y%, Branntweins sollte also die Kontraktion 3,34 cem bemaO'en
Wenig dbwel(,hend davon gibt die direkte Rechnung 3,36 cem.
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das Vol. 1016,73 ccm betragt 3,86 ccm und ist identisch mit der Kontraktion
der 20,73 g (20,75 ccm) Wasser beim Losen in der zugehorigen Menge Alkohol.
In dieser Branntweinmischung nimmt also das Wasser den Raum von 16,89 ccm
ein. Tut man jetzt den Ather hinzu, so tritt wiederum eine Kontraktion ein
von 12,87 cem. Da sich nach den Ergebnissen der weiter unten besprochenen
Arbeiten absoluter Alkohol und absoluter Ather fast ohne Kontraktion mischen,
so unterliegt hier also allein das Wasser der Kontraktion — die urspriing-
lichen 20,75 ccm behalten nur noch den Raum von 4 ccml) iibrig. Bei anderen
Gemischen ist die Kontraktion des Wassers noch grofler. In einem 95 gewichts-

prozentigen Ather enthaltenden Gremisch wird die Gesamtkontraktion?) gleich
dem Volumen des der Mischung zugefiigten Wassers.

Bei der Vergleichung der Versuchsergebnisse der Normal-Eichungs-
kommission mit denen Squibbs ist zu beriicksichtigen, dafl die Temperatur
15° bei Squibb nur 14,90° (in der Wasserstoffskale) entspricht. Fir die Um-
rechnung der 2 Mischungen C und D der Normal- Eichungskommission auf
Grewichtsprozent, kommt in Frage, dafl der mit dem Ausgangsither (d;5,4=0,719 97)

gemischte Branntwein (dy,=0,8332) 90/, = 85,82¢/, Alkohol enthilt. Es er-
gibt sich:

Ausgangsither B
Ather D

Ather C

dis/4

0,71997 | Zusammensetzung | 1000/,

72 802
73 539

a) berechnet aus der
Herstellung der
Mischung

94,250/,

88,69/

Zusammensetzung
b) nach Squibb3)
aus der Dichte
(Spalte 2)

99,05
92,8
86,85

Ather B an-
genommen
zu 99,10/0

9,1°%
93>4’0/ 0
87,8Y/,

Die Kontraktion {berechnet aus der Zusammensetzung a) — Spalte 3}
betriigt fiir 11 der Mischung 3 cem (Ather D), beziehungsweise 6 ccm (Ather C),
oder zweitens {berechnet aus der Zusammensetzung b) — Spalte 4} 5 und
8 ccm, oder drittens {aus dem Wassergehalt entsprechend der obigen Zu-

sammenstellung — Spalte 6} 6 und 10 cem. Ubereinstimmung ist der Grofen-
ordnung nach vorhanden.

Aus der Squibbschen Tabelle erhilt man fir die den Temperaturen 4°
und 25° entsprechenden Dichten, wenn die Dichte bei 15° der gefundenen
Dichte der 3 Ather B, C, D gleich angenommen wird, folgende Werte:

1) Bei Beriicksichtigung einer Kontraktion von 0,79, fiir die molekulare Mischung von
Alkohol und Ather entfallen 5 ccm auf diese Kontraktion, so dafl fiir das Wasser 9 ccm
iibrig wiren. 4

2) Der gleichen Kontraktion wie bei !) entsprechen 0,3 ccm fiir ein Volumen von 1 1.

3) dis,9/4 entsprechend der Tabelle.

Abhandlungen der Kaiserlichen Normal-Eichungskommission. VII. 3

0%,
0,819/,
1,629/,
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Temperatur | B=905%h | D=%28, C = 8685¢),
——
(H Skale) | gyuibb | N.E K.| Squibb | N. E. K. | Squibb ’N. E K.
S S N S S N S
40 073245 | 0,73253 1 0,740 22 ‘ 0,740 44 | 0,747 41 l 0,747 57
! |
150 071997) | (0,72802) (0,735 39)
250 0,708 58 | 0,708 32 ‘ | 071647 | 072456 | 0,724 07
i | ‘ !

0,716 89 ‘

Die Abweichungen erreichen also 0,0005 der Dichte.

Von den Beobachtungsergebnissen Busnikows fiihre ich die folgenden an:

, 1 y J di5)4
8/p Wasser | g/y Alkohol absol. g/y Ather Do _
! dieser Mischung
N T —
1,96 f 55,61 4243 07718
2,% ( 42,98 54,76 0,7628
2,35 | 9,40 88,25 0,7363
4,38 \ 17,12 78,50 0,7498
445 ! 16,80 78,75 0,7502
6,46 ‘ 17,49 76,05 0,7574
6,83 ‘ 20,66 72,51 0,7616
6,53 ‘ 19,41 74,06 0,7598
6,67 ! 15,69 77,64 0,7566

Fiur die Losungen mit 1,90%; und 2,269/, Wasser crgibt sich die Kon-
traktion zu 11,4 ccm fir 1000 cem Mischung. Die gleiche Kontraktion gehort
nach den Versuchen von Squibb zu dem 809/,igen Ather, welcher 1,83%, Wasser
enthilt, Die Kountraktion ist also fast unabhingig vom gegenseitigen Ver-
hiiltnisse des Alkohols zum Ather und wesentlich eine Funktion des Wasser-

gehalts.

Dafl die Kontraktion von reinem Alkohol und reinem Ather in der Tat
sehr gering ist, haben Ramsay und Young nachgewiesen. In einem Apparate
(Migmometer), welcher unmittelbar die durch Mischung zweier Flussigkeiten
entstehende Kontraktion abzulesen gestattet, wurde die Kontraktion einer
molekularen Mischung (= 60,2%;) von Alkohol (46 g} mit Ather (74 g) zu
0,737/1) bestimmt. Die Dichte (dgs) der Mischung betrug 0,7671, die des Athers

1) 10/, Wasser bewirkt also die gleiche Kontraktion wie ein Zusatz von 40 Volumenprozent
absolutem Alkohol und #ndert die Dichte um 0,002. Bussy und Buignet fanden (Ann. Chin.
Phys. (4) 4 19, 1865) beim Mischen von 1 Aquivalent Alkohol mit 1Y/, Xquivalent Ather ein
Kontraktionsmaximum von 0,9 %, also dieselbe Grilenordnung der Kontraktion.
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0,7362 (15/4 = 0,7192), die des Alkohols 0,8062. Aus diesen Dichteangaben
folgt in guter Ubereinstimmung mit der Beobachtung die Kontraktion zu 0,749/,

Zu dhnlichen Werten fuhren auch die Zahlen von Buchkremer, welcher
einen (nicht ganz reinen) Ather der Dichte dgyy = 0,720 78 it Alkohol mischte.
Bei 79,299/, Gehalt an Ather war die Dichte duyy = 0,738 93; bei 59,999/, betrug
sie 0,754 12. Die Kontraktion berechnet sich zu 0,67%/; beziehungsweise 0,979/,
also nur wenig mehr, als nach Ramsay.

Sehr gut bestiitigt werden die Resultate Ramsays durch Philipp, welcher
einen Ather der Dichte digy = 0,71681) mit einem 98¢/, Alkohol der Dichte
digy = 0,7986 mischte. Far Losung 1: 81,889/ iger Ather (diy = 0,7344) folgt
eine Volumenkontraktion ¢ von 0,959%; fur Losung 2: 51,839,iger Ather
(digy = 0,7607) C = 0,89%,; fur Losung 3: 19,90, iger Ather (dy = 0,7846)
¢ =048Y,.

Der Gang der Kontraktion wird auch bestitigt durch Hager (Resultate
mitgeteilt ohne nihere Angaben der Methode), wenigstens bis 809/,. Der
Ausgangsiither hatte die Dichte dyzs1:5 = 0,7185 (also dyzy = 0,7205). Von den
Werten, welche bis zu 409/, reichen, fiithre ich die folgenden auf:

5/0 Ather \

([l/ 5175

T
85 80

| i99‘98 97[9695

s
| {94 | 93 } 92 9 ! 90
i a | i

b 75
|

| e
0,7280 } 0,7331 0 7386

\
| ')35;0794> 0,7251 07‘)60 0,7270

i 1

a4

Fiur einen 81,90/, Ather, denselben, fir welchen Philipp die Dichte
cllé,«4:0,71344 gefunden hatte, ergibt sich dy;5=0,7365. Diese Differenz ent-
spricht der Differenz, welche die 1009/, Ather beider Beobachter aufweisen,
niamlich 0,7168 gegen 0,7185. Die Kontraktion ist wegen fehlender Mitteilung
tiber die Beschaffenheit des zugesetzten Branntweins nicht zu berechnen.

1 dig also =0,7179; ein ungewdihnlich niedriger Wert.

0,7444
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VIERTER TEIL.

Berechnung der Tafel zur Ermittelung der wahren Dichte (bei 15° Celsius)
des zur Branntweindenaturierung in Deutschland dienenden Athers aus der
scheinbaren Dichte und der Temperatur.

Aus den S. 15 erhaltenen scheinbaren Ausdehnungen der 3 Athersorten
B, D. C. erhilt man folgende Tabelle der spezifischen Volumina und der spe-
zifischen Gewichte (die Dichte disy gemidll den Ermittelungen = 0,7200; 7280
und 7354 gesetzt):

Ather B Ather D Ather C
ty - _
v diy v dyy v dyy
0 100 000 ! 0,736 80 100 000 0,744 55 100 000 0,751 63
5 100758 0,731 25 100737 0,739 11 100715 0,746 29
10 101 535 0,725 65 101 495 0,733 59 101 451 0,740 88
15 102333 . (0,72000) 102 274 (0,728 00) 102 206 (0,735 40)
20 103 150 0,714 30 103 074 0,722 35 102982 0,729 88
25 103 988 0,708 55 103 893 0,716 64 103 777 0,724 27
30 ” 104 845 0,702 75 104 737 0,710 88 104 593 0,718 62

Hieraus bekommt man durch Interpolation fir die nach 0,001 fort-
schreitenden Dichten bei der Temperatur 15° folgende Anderungen bei Steige-
rung der Temperatur um je 5°:

~_ %1814 |
VAT Einheit: 0,00001 der Dichte

o] | | i | | |
d 720 | 721 | 722 | 723 i 724 | 725 i 726 I 727 ’ 728 | 729 i 730 1‘ 731 1732 | 733 ; 734 | 735 | 736

0— 5° | 555|554 | 553 | 552 ‘ 550 | 549 | 548 | 546 | 544 | 543 ) 541 | 540 | 538 | 537 | 536 | 535 | 533
5—10° | 560 | 559 | 559 | 558 “ 557 | 556 | 554 | 553 | 552 | 551 | 549 | 547 | 546 | 544 | 543 | 542 | 540
10—15° | 565 | 565 | 564 | 563 E 563 | 562,| 561 | 560 | 559 | 557 | 556 | 554 | 553 | 552 | 550 | 548 | 547
15—20° | 570 | 569 | 569 | 568 568 | 567 | 567 | 566 | 565 | 564 | 563 | 561 | 560 ‘ 558 | 556 | 555 | 553
20—25° | 575|575 | 574 | 574 | 573 | 573 | 572 | 572 | 571 | 570 | 569 | 567 | 566 iA564 562 | 560 | 558
25—30° |/ 580 | 580 | 579 { 579 | 578 | 578 | 577 | 577 | 576 . 575 | 574 | 573 5T ) 569 | 567 | 565 | 564

: | i
l i i i i

|
!

Hierbei ist vorausgesetzt, dall nicht die innerhalb nur enger Grenzen
schwankende Zusammensetzung die verschiedene Ausdehnung bewirkt, sondern
dall die Anderung der Ausdehnung ausschliefilich eine Funktion der Dichte
dizyy ist. In der Tat hat der technische Ather A trotz verschiedener Zu-
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sammensetzung eine Ausdehnung, welche bis auf 0,0001 der Dichte dieselbe
ist, wie sie ein Ather der gleichen Dichte zeigt (siehe weiter unten S. 38).

Durch Interpolation von Grad zu Grad erhilt man alsdann folgende
Tafel fir die scheinbare Dichte bei ¢°, wenn die wahre Dichte (bei 15°) nach
0,001 der Dichte fortschreitet.

% " 0,720 0,721 0722 | ...... 0,734 0,735 0,736
o ™ scheinbare Dichte fiir obige wahre Dichte
0° 73680 73778 73876 | ...... 75029 75125 75220
1 3569 3667 3765 4922 5018 5114
2 3458 3557 3655 4815 4911 5008
3 3347 3446 3545 4707 4804 4901
4 3236 3335 3434 4600 4697 4794
5 3125 3224 3323 4493 4590 4687
6 3013 3112 3211 4385 4482 4579
7 2901 3000 3099 4277 4374 4471
8 2789 2889 2988 4168 4266 4363
9 2677 2777 2876 4059 4157 4255
10° 2865 2665 2764 3950 4048 4147
1 2452 2552 2651 3841 3939 4038
12 2339 2439 2538 3730 3829 3928
13 2226 2326 2426 3620 3719 3819
14 2113 2213 2313 3510 3610 3709
15 i 72000 72100 72200 | ...... 73400 73500 73600
16 1886 1987 2087 3290 3390 3490
17 1772 j 1873 1973 3179 3279 3379
18 1658 ' 1759 1859 3067 3168 3269
19 1544 1645 1745 2956 3057 3158
2090 1430 1531 1631 2844 2945 3047
21 1315 1416 1516 2732 2833 2936
22 1200 1301 1401 2619 2721 2825
23 1085 1186 1287 2507 2609 2713
24 0970 1071 1172 2395 2497 2601
25 0855 i 0956 1057 2282 2385 2489
26 0739 0840 0941 2170 2273 2377
27 0623 0724 0825 2057 2160 2264
28 0507 0608 ! 0709 1943 2047 2151
29 0391 0492 0593 1830 1934 2038
30 70275 70376 J‘ 70478 | ...... 71715 71820 71925

Durch Umkehrung der Tafel -erhiilt man schliefflich die folgenden Tafeln,
welche zu dem Argument: scheinbare Dichte bei Temperaturen von 0° bis
30° die zugehorige wahre Dichte bei 15° zu entnehmen gestatten. (Zur Ab-

kiirzung ist immer 0, . . . . fortgelassen).
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Scheinbare Dichte.
— — —————
W:::;e- 702|703 | 704 | 705 | 706 ( 707 1708 709|710\ 741 712|713 714|715 | 716 717 i 718 ‘ 719720721 {722 | 723 ‘ 724 " 725 ‘ 726727
Wahre Dichte fiir obige scheinbare Dichte.
1 § ! | ]

8o | ! i 7191

90 - } ‘ 7192{7202
100 ‘ % 7193/7204|7214
11° ‘ 7195(7205|7215|7225
120 ! 719617206 7216172267236
13° i 7197 7207;7217 7227(7237|7247
14° \ 7199(7209|7219 72297239|7249(7259
15° | i 7190:7200,7210/7220 7230:7240 7250|7260|7270
16° ; l ‘ ‘ 7191)720117211|722117231 7241;7251 7261(7271|7281
17° ‘ | 719317203|7213:7223(723317243 7253)7263 727372827292
18° i ‘ ; 7194.7204|7214.7224|7234|7244(7254(7264,7274|7284|7294|7304
190 3 | L : 171967206 72167225|7235|7245|7255|7265 727517285 7295(7305|7315
20° ‘ } §7197 7207|7217,7227\7237|7247\7257|7267|7276|7286 7296|7306(7316,7326
21° : : 7199i7208 7218|72287238|7248|7258|7268,7278|7288 7298:7307 731773277337
220 : | 7190,7200 721017220 7230 724017250 72597269|7279|7289|7299 7309i7318 7328:7338|7318
23° }7192 7201 17211 7221 i7231 7241(7251|7261|7271|7281 17290 73007310 7320‘7329 7339|7349|7359
240 3719317203 7213\7223i723317243 7253/7262|7272 728237292 7302|73117321{7331 *7340}7350 73607370
25° | 7195;7205‘7214 7224\7234 7244!7254 7264\7274|7283 7293;7303 7313 7322i7332 73427351 {7361
26° ‘7196 7206i721 6i7226 7236 72467255 7265|7275|7285 7295 7304:7314|732417333:7343|735317362 |
27° i7198‘7208 7218 7227‘7237 7247,7257\72677277,7286|7296|7306|7315,7325|7335|7344 7354|7363
280 | ‘ 7199‘720917219 7229‘7239‘7249 72587268 7278‘7288 7298|7307|7317|7326|7336|7346|7355 7365 |
29° “‘ %7191 17201 7211 17221 ‘7231 7240{7250‘7260 7270::7280 728937299 7309|7318|7328(7337,7347|7356(7366
300 917193\7203{\7212'72223723217242}'7252}7262‘7271 7281 ’}7291 7301 !73!0 7320|7329:7339(7348:7358|7367

Als Beispiel der Anwendbarkeit dieser Tafel moge die scheinbare Dichte
von dem in der Normal-Eichungskommission untersuchten technischen Ather
A der Handelsmarke ,0,728% aut wahre Dichte zuriickgefiihrt werden.

t 0 | 5¢° 100 15° 20° ; 250
. _ »
v (gefunden). . . . . . . ... 100 000 ‘ 100 732 101 489 102 263 103068 : 103893
Berechnete scheinbare Dichte J' || 0,74386 © 0,73846 | 0,73295 | (0,727 40) | 0,72172 | 0,715 99
Zu J zugehoriger Tafelwert der ‘ ‘
wahren Dichte . . . . . . . i (0,727 40) | 0,72742 ' 0,727 39
I

0,727 26

072736 | 0,727 35

Die scheinhare Dichte ¢ ist aus dem scheinbaren spezif. Volumen » be-

rechnet unter Benufzung der fir 153° gefundenen Dichte 0,727 40.
Volumen » entspricht den S. 15 gefundenen Werten.

Das spezif.

Die Abweichungen

zwischen den verschiedenen Werten der wahren Dichte erreichen nur 0,0001
der Dichte, sodall damit die Zuverlissigkeit der Tafel nachgewiesen ist.
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Scheinbare Dichte.
‘Wiirine- } ‘ ‘ : } ! ‘ ! ’ ! I
P ’ 729 730 731 732 | 733|734 | 735 736 | 737 ; 738 739 i 740 w 741 j 742 | 743 ‘ 74| 743 746 | 747 ’ 748 ’ 749 | 750 | 751 | 752 753
w Walne chhte fiir oblge schelnbare Dichte.
! ! !
0° 1 ‘ 71 92|7202 7212 7229‘7233 7243'7253 7264;7274 7285{7295 730617316‘732717337‘7347"7358 7368
10 7193 7203‘7213 7224 7234‘7244 725417265|7275,7286 7296'7306 7317 7327}7338 734873597369
20 | 7194 72047214 7225/7235 72457255 1266, 7276 72867297 7307731 717328 7338l7349 7359,7370
30 7193/7205/7215,7226 72367246 7256‘7267 72777287 729817508 731 8|7329 7339|7350 7360 v
40 ‘ 7196/7206|7217\7227 7237 7247|7257 7268‘7278 7288 7299 7309‘7319‘7330 734073507361 |
50 7197(7208(7218,7228/7238 7248}7258)7269 7279‘7289 73007310/7320 7330 7341 7351|7361 !
6° | 7199,72097219/72297239|7249/7260,7270 7280|7290/ 7300 7311|7321 7331 7342 73527362 | ‘
70 ‘7200‘721 0‘7220 7230/7240/7250,7261 7271 }728l 7291|7301 ‘731 2173227332 7342‘7353 7363 ‘ \
8o {7201 }721 17221 |7231 7241 7252/7262 7272 7282‘7292 7302 7313‘7323 7333|7343]7354‘7364
90 |721 2‘7222 723272437253|7263/7273 7283 7293‘7303 7314|7324 7334 7344|733417365
100 7224 7234 7244[7234 7264 7274i7284 7294 7304‘7315 7325 733517345 7355 7365, ‘ !
110172357245 7255}7265 7275 7285i7295‘7306|7316l7326 7336|7346 7356 7366 \ ‘ 5
120 |7246/7256 7266 7276/7286/7296/7307 7317 7327 7337|7347|7357 (7367 1 |
130 |I7257 7267‘7277‘7287 72987308 ‘7318 7328‘7338 7348 7358{7368“ | | |
140 |7 ’69 72797289 72997309 7319‘7329 7339734973597369, |
150 ;7280;7290‘73001731 073207330, 7340\7350)7360 7370 ! 5 |
160 729173017311 7321|7331 /73417351 7361, I | !
170 7302i7312 7302;7332 7342/7352 7362, P 1
180|731 4‘7393 7333‘7343 7353|7363 | ‘
19° 7325 73357344, 73547364 j
200 | 7336 7346/7335 7365 b
o1o 734773577366 P
220 117358‘73671 | : ‘ ‘ | ; [
230 ‘7368;i L | o ! } : | ‘ ‘
| | 1 i




ANHANG.

Zusammenstellung einiger Arbeiten und ihrer Ergebnisse,
betreffend die Herstellung des reinen Athers und die Bildung von
Verunreinigungen.

A. Uber die Reindarstellung des Athers, die Entstehung und den Nachweis der in
ihm vorkommenden Verunreinigungen haben gearbeitet:

Gay-Lussac: Ann. Chim. Phys. [2] 2 93, 1316 (entdeckte die Verinderlichkeit des reinen
Athers, vor allem durch die Bildung eines explosiven, stark oxydierend wirkenden
Oles, Athylperoxyd).

Schonbein: J. Chem. Soc. 4 134, 1852 (das oxydierende Prinzip wird als Ozon angesehen).

Regnault: Mém. Acad. France Bd. 26, 1861; Oeuvres 2 375, 824.

Hirn: Ann. Chim. Phys. [4] 10 51, 1367 und Mémoires sur la thermo-dynamique (Kohlen
wasserstoffverunreinigungen).

Lieben: 1. Lieb. Ann. Suppl. 7 221, 1870,

2. Lieb. Ann. 165 134, 1873 (stetige Alkoholbildung in Ather).

Kappers: Dissertation Groningen 1871 (Wasserstoffsuperoxyd im Ather).

Kingzett: J. Chem. Soc. 37 805, 1880.

Berthelot: 1. Ann. Chim. Phys. (5] 27 229, 1882 (Entstehung des Peroxyds),

2. C. R. 108 543, 1889.

Perkin: J. Chem. Soc. 45 513; J. prakt. Chem. 31 481, 1834.

E. R. u. C. F. Squibb: Chem. News 51 66, 76, 1835.

Borrigter: Archiv Pharm. 223 532, 1885.

Oudemans: Rec. Trav. Chim. 4 269, 1885; Annales Polyt. Delft 3 1, 1887.

‘Warden: Pharm. Journal 15 521, 1885.

Buchner: Chemiker-Ztg. 9 69, 1885.

‘Werner: Pharm. J. 16 660, 1856.

Raoult: 1. C. R. 103 1125, 1386.

2. ZS. phys. Chem. 2 354, 133883,

Tammann: Wied. Ann. 32 633, 1837.

Ramsay u. Young: 1. Phil. Mag. [5] 23 435, 1837; Phil. Transact. 178 A 64, 1887.

Ramsay u. Shields: 2. Phil. Transact. 184 A 647, 1393; ZS. phys. Chem. 12 448, 1893.

3. ZS. phys. Chem. 14 487, 1894
Ramsay u. Steele: 4. ZS. phys. Chem. 44 352, 1903.
Richardson: 1. Pharm. Journal 17 84, 1887.

2, Proc. Chem. Soc. 1389, 134.

British-Association 1839, 59.

Chem. News 62 257, 1890. .

. J. Chem. Soc. 59 51, 1891.

S
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Dunstan u. Dymond: J. Chem. Soc. 57 574, 938, 1890.
Pollek u. Thiimmel: Ber. Chem. Ges. 22 2863, 1889 (Vinylalkoholbildung).
Beckmann: ZS. phys. Chem. 4 536, 1889.
C. Traub: ZS. anal. Chem. 32 336, 1893; Schweiz. Wochenschr. Pharm. 1892, 3.
Linebarger: Chem. News 70 52, 1894.
Lassar-Cohn: Lieb. Ann. 284 226, 1895 (Aldehyd).
Briihl: Ber. Chem. Ges. 28 2858, 1895.
Hager, Fischer: Kommentar zum Arzneibuch fiir das Deutsche Reich, Berlin 1895, 2 787.
Adam: Osterr. Chemiker-Ztg. 1899 S. 242.
Turner: ZS. phys. Chem. 35 415, 1900.
Ditz: 1. Chemiker-Ztg. 25 111, 1901.
2. Chemiker-Ztg. 29 705, 1905.
3. Ber. Chem. Ges. 38 1409, 1905.
Freyer: ZS. anal. Chem. 41 633, 1902 und Anleitung zur Bestimmung des Athers und seiner
Verunreinigungen, Reichsgesetzblatt, Wien 1903 S. 428.
Decker: Ber. Chem. Ges. 36 1210, 1903.
Schiikarew: ZS. phys. Chem. 44 554, 1903.
Rossolimo: Ber. Chem. Ges. 38 774, 1905.
Matignon: C. R. 138 82, 1905.

B. Reaktionen auf die verschiedenen Verunreinigungen, die sich im reinen Ather
durch Einwirkung von Luft und Feuchtigkeit bilden.

Wasser: Nachweis von 0,001 9, mit Rosanilinacetat; Nachweis groBerer Mengen durch
ZerflieBen von Atzkalistangen; durch Verinderung eines Tanninpulvers (Pharmazeutische
Probe).

Athylperoxyd: Empfindlichste Probe
1. durch schnelle Entfirbung einer Liosung von Kobaltoxydul in konz. Kalilauge,

2. durch rasche Braunfirbung des Athers, sobald in ihm Phlorogluzin geldst ist und er
mit konzentrierter Salzsiiure geschiittelt wird (die Art der Farbung ist eine andere,
sobald die Salzsiure vorher mit Fetten oder Olen in Beriihrung war),

3. durch Oxydation von metallischem Quecksilber.

Reaktion: Zersetzung von Jodkalium, Explosivitit des Destillationsriickstandes,
besonders wenn der Ather zum Fettextrahieren benutzt worden ist; ungewdhnliche
organische Synthesen (Ditz, Decker, Rossolimo).

Wasserstoffsuperoxyd: Die Proben und Reaktionen sind die gleichen wie beim Athyl-
peroxyd, doch finden sie viel langsamer und weniger intensiv statt.

Athylalkohol: Nachweis in den wisserigen Ausschiittelungen des Athers durch Jodoform-
bildung (Lieben-Hager), oder durch Griinfiirbung eines Gemisches von Kaliumbichromat
und Schwefelsiure; quantitative Bestimmung durch Acetylehlorid (Freyer).

Aldehyd: Empfindlichste Probe durch modifiziertes Neflersches Reagenaz.

Reaktionen: Zersetzung von Jodkalium; Gelbfirbung von Atzkalistiicken; Jodo-

formbildung (Lieben); Reduktion von Silber aus einer ammoniakalischen Silberlosung.

Aceton: Nachweis durch Jodoformbildung.

Vinylalkohol: Empfindlichste Probe:

1. Farbung des Athers durch ein paar Tropfen einer stark verdiinnten Losung von
Vanadinsiiure oder Ammonium-Vanadat,

2. Niederschlag durch eine ,alkalische“ Quecksilberchloridlosung (Ldsung in saurem
Kaliumearbonat).

Reaktionen: Jodkalimmzersetzung, Atzkalistliicke gelh gefiirbt.

Essigsiiure: saure Reaktion des Riickstandes beim Verdampfen.

Salpetersiure: mit Brucin (Berthelot: sie entsteht durch Oxydation des im Ather geldsten
Luftstickstoffs). ‘

Kohlenwasserstoffe: Gasblasenbildung bei anhaltendem Kochen unter Druck (Hirn).



49 Zur Ausdehnung des Athylithers.

C. Reinigungsmethoden.

Wasser wird entfernt:
1. in groferer Menge, aber nicht vollstindig durch Chlorkalcium, Atzkalk, Kalium-
carbonat oder Atzkalistiicke,
2. in Spuren durch Natrium oder besser durch Kalium-Natriumlegierung, durch Kalcium
und Phosphorsiiureanhydrid,
Athylperoxyd wird entfernt:
1. in griBerer Menge durch Schiitteln mit Natrium, Kalium-Natriumlegierung, mit
Quecksilber; mit Phosphorsiiureanhydrid; ferner auch durch Lisungen von schwetliger
Siaure und Jodwasserstoffsiture,
2. die letzten Spuren durch anhaltendes Kochen mit konz. Kalilauge oder Atzkalk.
Wasserstoffsuperoxyd wird entfernt zugleich mit Athylperoxyd.
Athylalkohol wird entfernt:
1. dic Hauptimasse durch Digerieren mit Chlorkalcium, Natrium, Phosphorsiureanhydrid,
2. die letzten Spuren durch 20—30-maliges Ausschiitteln mit destilliertem Wasser
(Probe der Beseitigung: die ersten Anteile des Destillates der Wasserausschiitte-
lungen diirfen nicht die Jodoform-Reaktion geben).
Eine Beseitigung des Alkohols erfolgt durch Oxydation zu Aldehyd und Essigsiiure.
Vinylalkohol wird entfernt:
1. zugleich mit dem Athylalkolol,
2. die letzten Spuren durch Niederschlagen mit alkalischer Quecksilberchloridlosung.
Aldehyd wird entfernt durch Niederschlagen mit alkalischer Quecksilberchloridlésung, durch
Destillation mit Jodwasserstoffsiure oder iiber Phenylhydrazin.
Essigsiiure wird entfernt durch Destillation {iber Phenylhydrazin oder iiber Kalilauge.
Aceton wird entfernt durch Destillation iiber Phenylhydrazin.

Die Destillationen (sel es in Luft oder im Vakuum), das Trocknen und die
Fraktionierung sind stets zu wiederholen. Nicht zu empfehlen (Pollek) ist die Benutzung
von Oxydationsmitteln (zur Beseitigung der Alkohole, Aldehyde und Ketone) wie freie
Chromsiure, Bichromat und Schwefelsiure, Braunstein und Schwefelsiure und Kalium-
permanganat.

Die griindlichste Reinigung wird durch Umkristallisieren bei — 129° erzielt
(Ramsay und Shields).

Nach Raoult 2 geniigen, um einen unveriinderlichen (konstanten Druck im
Barometer besitzenden) Ather zu erhalten, folgende Reagenzien:

Viclfache Wasserwaschungen, konz. Kalilauge, Chlorkalcium und Natrium.
Sobald beim Schiitteln Quecksilber blank bleibt, ist die am schwierigsten zu entfernende
Verunreinigung — das Athylperoxyd — verschwunden.

Nach Turner ist aber dieser Raoultsche Ather doch nicht frei von Peroxyd, da
er bei Zufligung geringer Wassermengen Quecksilber sofort wieder angegriffen wird.
Hat aber dieser Ather ein Jahr lang mit Natrium gestanden, wird er dann mit Queck-
silber, feuchtem und trockenem Atzkalke behandelt und iiber Natrium unter Abschluff
von Licht und Feuchtigkeit destilliert, so ist er frei von Peroxyd und hilt sich bei
Abschlufl jeder Spur Feuchtigkeit selbst am Lichte.
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Einleitung.

Die im folgenden mitzuteilenden Untersuchungen an Essigsdure-Wasser-
mischungen sind in den Jahren 1902 bis 1906 vom Verfasser ausgefiihrt
worden. Urspriinglich sollten sie sich beschrinken auf experimentelle
Bestimmungen der Kapillarkonstanten von Essigsiure-Wassermischungen
bestimmter Konzentration und deren Abhéingigkeit von der Zihigkeit der
Mischungen. Uber diesen Teil der Untersuchungen ist vom Verfasser auszugs-
weise an anderer Stellel) bereits berichtet worden. In Ricksicht auf die
groBe Sorgfalt aber, die auf die Herstellung der Mischungen verwandt worden
ist, ferner auf die Genauigkeit, mit der die Konzentrations- und Dichte-
bestimmungen stattfanden, und endlich wegen des groflen Interesses, welches
gerade die Essigsiure in stochiometrischer Beziehung der wissenschaftlichen
Forschung darbietet — es sei hier nur erwidhnt das abweichende Verhalten
ihrer Oberflichenspannung gegeniiber der van der Waals-Eo6tvosschen
Theorie, ferner das anormale Verhalten ihrer Dampfdichte, welches darauf
hinweist, dafl mit der Verdichtung und Temperaturerniedrigung des Essigsiure-
dampfes die Bildung von Doppelmolekiilen in immer groferem MaBe statt-
findet —, ist die Untersuchung auch noch auf die Bestimmung anderer
physikalischer Konstanten jener Mischungen, ndmlich die der Brechungs-
exponenten und der elektrischen Leitfahigkeiten, ausgedehnt worden. Die
Bestimmungen dieser letzteren beiden Konstanten sind im physikalischen
Institut der Technischen Hochschule ausgefiihrt worden, und zwar die der
elektrischen Leitfihigkeiten vom Verfasser in Gemeinschaft mit Herrn
Dr. Franz Weidert, dem auch an dieser Stelle fir seine wertvolle und
treue Mitarbeit herzlicher Dank ausgesprochen sei.

1) L. Grunmach, Boltzmann-Festschrift, S. 460. Leipzig, 1904
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A. Experimentelle Bestimmung der
Oberflaichenspannung von Essigsdure-Wassermischungen.

Ziel der Untersuchung.

Die Anregung aber zu der urspriinglich beabsichtigten experimentellen
Untersuchung der Oberfliichenspannungen von Essigsiiure-Wassermischungen
wurde gegeben durch die Diskussion, welche sich an einen vom Verfasser
auf der Versammlung deutscher Naturforscher und Arzte zuKarlsbad imJahre 1902
gehaltenen Vortrag!) kniipfte, der die an der Normal-Eichungskonumission von
ihm ausgefiithrten und in ihren , Wissenschattlichen Abhandlungen, IIT* versffent-
lichten?) experimentellen Bestimmungen der Oberflichenspannung von Flissig-
keiten durch Messung der Wellenlinge der auf ihnen erzeugten Kapillarwellen
zum Gegenstand hatte. Herr Prof. M. Planck hatte damals die Frage gestellt,
welchen Einfluf die Zihigkeit ciner Flussigkeit auf die Wellenliinge und auf
die Oberfliichenspannung habe, insbesondere, wie sich die Oberfliichen-
spannungen zweier Flissigkeiten verhalten, welche dieselbe Dichte und dieselbe
Schwingungszahl, dagegen verschiedene Zihigkeiten besitzen. In der von
Lord Kelvin fiir Flussigkeitswellen, welche in hinreichend weiten und tiefen
Getfiflen unter der gemeinsamen Wirkung der Schwere und der Oberflichen-

spannung erzeugt werden konnen, abgeleiteten Formel

a

1 ) A2
a = oo 36—
27y n

b

v

welche die Oberfliichenspannung e der Fliissigkeit in Funktion ihrerSchwingungs-
zahl n, ihrer Wellenliinge 4, ihrer Dichte ¢ und der Erdbeschleunigung g
darstellt, ist die Reibung zwar nicht enthalten, nach der Theorie milite aber
die zihere Fliissigkeit unter sonst gleichen Umstinden eine kleinere Wellen-
linge zeigen, weil infolge der grofleren Reibung, bei bestimmter durch die
erregende  Stimmgabel gegebener Schwingungszahl, die Fortpflanzungs-
geschwindigkeit und also auch die Wellenliinge verringert wird.

Direkte Versuche {ber den Einfluf der Zihigkeit aut die Grole der
Wellenkinge und der Oberfliichenspaunung hatte Verfasser vorher nicht an-
gestellt, wohl aber hatte er bei seinen friheren Versuchen an wisserigen
Zuckerlosungen sowie an Schwefelsiiure- und Glyzerin-Wassermischungen
gefunden, dafi das Entstehen und Fortbestehen der Kapillarwellen durch die

Zihigkeit stark beeinflullt wird, dafl insbesondere die erregten Kapillarwellen
1) L. Grunmach, Physik. Zeitschrift 4, S. 31, 1902.

2) L. Grunmach, Wissenschaftl. Abhandl. d. Kais. Normal-Eichungskommission III,
S. 101—198, Berlin 1902. Vgl ferner: L. Grunmach, Annal. d. Phys. 4, S. 1263, 1902; Verhandl.
d. Deutschen Physik. Gesellsch. 4, S. 279, 1902.
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um so stirker gedampft und um so schneller vernichtet werden, je ziher die
Flissigkeit ist, und weiter, dafi, je zither die Fliissigkeit ist, die erregende
Stimmgabel um so grofiere Dimensionen und um so kleinere Schwingungszahl
(tieferen Ton) besitzen muf, um durch ihre Schwingungen auf der Flissigkeits-
oberfliiche sicher mefibare Kapillarwellen erzeugen zu konnen. Auf stark
konzentrierten Glyzerin-Wassermischungen, z. B. auf einer Mischung von
60 Prozent Glyzerin und 40 Prozent Wasser, konnten mit der im folgenden
angewandten Stimmgabel P. T. R. II. 33, die bei mittlerer Temperatur
253 Schwingungen in der Sekunde ausfiihrt, Kapillarwellen tiberhaupt nicht
mehr erzeugt werden; dies gelang erst bei Anwendung einer groflen Konigschen
Stimmgabel von 192 Schwingungen, und bei einer 80 prozentigen Glyzerin-
Wassermischung erst mit einer solchen von 128 Schwingungen in der Sekunde.
Aus diesem Grunde muflite auch bei unseren fritheren Messungen an konzen-
trierteren Zuckerlosungen und Schwefelsiure-Wassermischungen 1) die grolere
mit Platinspitzen versehene Stimmgabel P. T. R. IL. 189 von 157 Schwingungen
anstatt der kleineren (mit hoher Schwingungszahl) angewandt werden, weil
sich eben mit dieser aut den ziheren Fliissigkeiten mefibare Kapillarwellen
nicht erzeugen lieflen.

Es wiire von groflem wissenschaftlichem wie praktischem Interesse, diese
Verhiiltnisse quantitativ genauer zu untersuchen, also experimentell fest-
zustellen, welche Tonhohe eine Stimmgabel haben milte, um auf der Ober-
fliicche einer Flussigkeit von gegebener Zihigkeit Kapillarwellen noch sicher
erregen zu konnen, weil man auf diesem Wege zu einer strengeren Definition
und zu einem schiirferen MaBe fiir die Zihigkeit und so vielleicht zu einer
praktisch wichtigen Zihigkeitsskale gelangen konnte, etwa die Flussigkeiten
derart nach dem Grade ihrer Zihigkeit, dic man sonst mit der inneren Reibung
in Beziehung zu setzen pflegt, zu ordnen, als sie durch Normalstimmgabeln
bestimmter Tonhohe zu Kapillarwellen erregt werden konnen.

Die vorhin erwiithnte Fragestellung von Herrn Prof. Planck ist insofern
nicht gentigend bestimmt, als zwei Fliissigkeiten, welche gleiche Dichte und
gleiche Schwingungszahl, aber verschiedene Zihigkeit besitzen, im allgemeinen
ihrer Natur nach verschieden sein werden. Wenn sich daher fir zwei solche
Fliissigkeiten verschiedene Oberfliichenspannungen ergeben, so braucht die
Verschiedenheit der Oberflichenspannung durchaus nicht eine Folge der ver-
schiedenen Zihigkeit zu sein, sondern wiirde in erster Linie schon in der
Verschiedenheit der Natur der beiden Flissigkeiten begriindet sein. Um die
angeregte Frage zur entscheidenden Losung zu bringen, wiirde es deshalb nicht

1y I.. Grunmach, Wissenschaftl. Abhandl. d. Kais. Normal - Eichungskommission IIT,
S. 174 .
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ausreichen, heterogene Fliissigkeiten gleicher Dichte und gleicher Schwin-
gungszahl zur vergleichenden Untersuchung zu wihlen, weil eine etwa sich
ergebende Verschiedenheit der Oberflichenspannung nicht zwingend Folge
der verschiedenen Zihigkeit zu sein braucht, sondern es miissen gewihlt
werden in qualitativer Hinsicht gleiche Fliissigkeiten in Zustéinden, in denen
die Zahigkeit gewissermallen als einzige Variable aufgefaflt werden konnte.

Derartige hinsichtlich aller sonstigen Eigenschaften gleichartige Fliissig-
keiten werden wohl kaum existieren. Man kann aber wenigstens gewisse
gleichartige Fliissigkeiten namhaft machen, welche hinsichtlich einer Haupt-
eigenschaft, nimlich der Dichte, gleich sind.

Die untersuchten Essigsdure-Wassermischungen.

Besonders geeignet fiir diesen Zweck schienen nun dem Verfasser Essig-
siure - Wassermischungen zu sein, welche bekanntlich ein merkwiirdiges
anormales Verhalten zwischen Konzentration und Dichte zeigen. Essigsiure
(C; Hy Op) mischt sich in allen Verhiltnissen mit Wasser. Hierbei findet an-
finglich eine Kontraktion statt, die Dichte der Mischung nimmt deshalb an-
finglich bei Zusatz von Wasser bestindig zu, erreicht ihr Maximum bei einer
Mischung von etwa 78 Prozent C,H, O, bei welcher ihre Zusammensetzung
dem Hydrate C,H,0, + Hy O (= CH;y- C[OH]3) entspricht, um dann bei
weiterer Verdiinnung wieder bestindig abzunehmen, und zwar betrigt nach
den eingehenden und sorgfiiltigen Versuchen von A. C. Oudemans?!) der
Wert der Dichte bei 15° C., bezogen auf Wasser von 4 °C,,

fur 100-prozentige Essigsiiure ow, = 1,0953
s 18 . . ., = 1,0748
» 0 ” » s = 0,9992.

Zwischen den Dichten 1,0553 und 1,0748 entsprechen demnach je einem
und demselben Dichtewerte stets zwei verschiedene Werte des Prozentgehalts
an reiner Essigsiure, z. B.

der Dichte 1,0553 die beiden Werte 100 Proz. und 43,1 Proz.

" » 1,06t6 ” » 975 , 5 90,2

” » 1,072, . " 87 s 07 w
und so bieten sich unserer Untersuchung je zwei ihrer Natur nach gleichartige
Flissigkeiten von gleicher Dichte und (bei Anwendung derselben Stimmgabel)
gleicher Schwingungszahl dar, welche aber beziiglich ihres Prozentgehalts
an Essigsdure weit auseinander liegen und deshalb verschiedene Zihigkeit
besitzen, weil die Zihigkeit der Essigsiure-Wassermischungen nach den aus-
gedehnten, spiiter zu besprechenden Versuchen von K. Noacks?) und

1) A. C. Oudemans, das spezifische Gewicht der Essigsiure S. 46. Bonn 1866.
2) K. Noack, Wied. Ann. 28, S. 666, 1386.
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R. F. D’Arey?) verschieden ist bei verschiedenem Prozentgehalt an Essig-
siure.

Demgemill wurden je zwei bezliglich ihres Prozentgehalts an reiner Essig-
siiure moglichst weit auseinander liegende, der gleichen Dichte entsprechende
Mischungen, deren Zihigkeitsverhiltnis andererseits bestimmt worden war,
ausgewithlt und deren Oberflichenspannungen nach der Kapillarwellen-
methode bestimmt.

Die Mischungen waren in grofien Mengen aus reinster Essigsidure und
reinem destillierten Wasser von dem stindigen Mitarbeiter der Normal-
Eichungskommission Herrn Dr. E. Fischer hergestellt worden, welcher auch
die Bestimmungen der Dichte sowie die Bestimmung des Gehalts an Essigsiure
auf chemischem Wege auszufithren die Gefiilligkeit hatte. Der benutzte Eisessig
war in der Fabrik von C. A. F. Kahlbaum in Berlin dargestellt worden, sein
Gehalt an Essigsiiure betrug 99,7 Prozent; er war noch besonders, gleichfalls von
Herrn Fischer, auf seine Reinheit geprift worden, mit folgendem Ergebnis:

Gesamtrickstand: 50 Gramm des Eisessigs wurden in einer Platinschale
auf dem Wasserbade eingedampft, sie hinterliefen kaum wiigbare Spuren
eines festen Riickstands.

Metalle: Etwa 25 Gramm Essigsiiure wurden mit Ammoniak tiberséttigt,
mit Schwefelammonium versetzt und auf dem Wasserbade digeriert; es trat
weder Fillung noch Dunkelfiirbung ein. Weiter wurden 25 Gramm Essigsiure
mit Wasser auf etwa das Vierfache verdinnt und in die. Mischung reiner
Schwefelwasserstoff eingeleitet; es lie sich keine Firbung erkennen. (Wiirden
— was hiiufiger bei Essigsiiure infolge der Aufbewahrung in metallenen Gefilen
vorkommt — Spuren von Kupfer oder Blei vorhanden gewesen sein, dann
wiirde eine Dunkelfirbung und eventuell eine Fillung eingetreten sein.)

Empyreumatische Stoffe: Etwa 3 Gramm Essigsiure wurden mit
15 Kubikzentimeter frisch destillierten, staubfreien Wassers verdiinnt und
3 Kubikzentimeter 17(% (einer hundertstel Normallosung) von Kaliumpermanganat
zugesetzt. Die Rotfirbung blieb mehrere Stunden bestehen. (Wenn von der
Herstellung aus Holzessig herrithrende brenzliche Produkte, Teersle usw.,,
vorhanden gewesen wiiren, dann wiire die Rotfirbung verschwunden.)

Freie Mineralsiuren: Die Prifung des auf 2 Prozent verdiinnten Eis-
essigs mittelst Methylviolett (0,01 Prozent) ergab die Abwesenheit freier Mineral-
siuren. Auf Chlor und Schwefelsiure wurde besonders in bekannter Weise
(mittelst Silberlosung beziehungsweise Chlorbaryum) gepriift. Feste organische
Séuren, wie Oxalsiure oder Weinsédure, konnten nicht vorhanden sein, da der
Eisessig, wie anfangs erwihnt, keinen Riickstand hinterliel3.

1) R. F. D’Arcy, Phil. Mag. V. 28, p. 221, 1889.

Abhandlungen der Kaiserlichen Normal-Eichungskommission, VIL 4
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Die quantitativen Bestimmungen erfolgten durch Titrierung mit —Z— Normal-
lauge unter Anwendung von Phenolphtalein als Indikator. Zum Abwigen der
zur Analyse notigen Mengen dienten kleine etwa 30 Kubikzentimeter fassende
Erlenmeyersche Kolbchen, welche durch eine kleine kugelfésrmige Pipette ver-
schlossen waren, deren oberes Ansatzrohr in eine Kapillare endigte, so daf}
ein Verdunsten der leicht flichtigen hochprozentigen Iissigsiure wihrend des
Wigens nach Moglichkeit vermieden wurde. Die benutzte Wage war eine

schnell schwingende analytische Wage.

Die quantitativen Bestimmungen wurden ausgefiilhrt durch Titrierung mit
einer Genauigkeit der chemischen Analyse von etwa = 0,1 Prozent, die Dichte-
bestimmungen mittels eines 50 Kubikzentimeter fassenden Reischauerschen
Pyknometers mit einer Genauigkeit von etwa == 0,0002.

Der Untersuchung unterworfen wurden nun folgende Paare Korrespon-
dierender Essigsdure-Wassermischungen, welche auf die angegebene Art herge-
stellt und bezfiglich ihrer Konzentration und Dichte vor und nach Ausfihrung
der Messungen ihrer Oberfliichenspannungen titriert und pyknometrisch bestimmt

wurden:
99,7-prozentige Mischung mit der Dichte ¢w, = 1,0357 }
439 » " noom ” » = 11,0859
97,5 " » noom n » = 1,06106 }
50,2 " n noor ) » = 1,0616
87,0 » ” » » » n = 1;0728}
67,3 ” ” n oo " n = 10725 ),

sowie die dem Kontraktionsmaximum entsprechende Mischung von 78,03 Prozent
Essigsidure und der Dichte os, = 1,0748.

Da jedoch, wenn die Untersuchung der Oberflichenspannung auf diese
7 Konzentrationen beschrinkt geblieben wire, der Verlauf der Kurve, die
die Abhiingigkeit der Oberflichenspannung vom Prozentgehalt der Mischung
an reiner Essigsiiure darstellt, in ihrem ersten von 0 bis 43,9 Prozent reichenden
Teile nicht gentigend sicher bestimmt wiire, so wurden spiter nach Abschlufl
der Versuche im Dezember 1907 und Januar 1908 zur Vervollstiindigung der
Kurve noch Essigsiiure - Wassermischungen von 10,6 und 20,3 Prozent unter-
sucht, denen allerdings dann Kkeine Mischungen hoheren Prozentgehalts an
reiner Essigsiiure bei gleicher Dichte entsprechen.

Es mag an dieser Stelle besonders hervorgehoben werden, dal bei keiner
der einzelnen Mischungen wihrend der ganzen ziemlich langen Zeitdauer,
welche die Kapillaritiitsmessungen beanspruchten, merkliche Dichteiinderungen
infolge von Verdunstung der KEssigsdure oder von Absorption des Wasser-

dampfes aus der Luft wahrgenommen wurden. Fir die Dichte der
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97,5-prozentigen Mischung ergab sich z. B. nach beendigter Ausfiithrung der
Kapillarititsmessungen, welche volle drei Wochen dauerten, der Wert 1,0615; der
vorziiglich mit dem vor Beginn der Kapillaritiitsmessungen bestimmten Werte
(1,0616) tbereinstimmte; ebenso blieben fiir die anderen Mischungen die Ab-
weichungen der Dichtebestimmungen vor und nach Ausfithrung der Kapillaritits-
messungen innerhalb der Genauigkeitsgrenzen der Dichtebestimmung selbst.
Sogar beim Eisessig ergab sich nach Ausfiihrung der Kapillarititsmessungen,
die volle 10 Tage dauerten, der Gehalt an C;H; O, durch Titrierung zu 99,6
Prozent und die Dichte on, = 1,0561, wihrend sie vor Beginn der Messungen
die Werte 99,7 Prozent und 1,0357 hatten. Eine solche Konstanz der Dichte
wilhrend eines lingeren Zeitintervalls bei wechselndem Feuchtigkeitsgehalte der
Luft ist bei den Messungen anderer Losungen von mir bisher nicht beobachtet
worden. Allerdings wurde bei den Versuchen sorgfiiltig darauf geachtet, dal
die Flussigkeiten nur wihrend der Dauer der Messungen mit der atmosphiiri-
schen Luft in Bertihrung waren, sonst aber von ihr abgeschlossen blieben.
Versuchsanordnung und MeBmethode.

Die Versuchsanordnung und Melmethode waren dieselben wie bei den
fritheren vom Verfasser!) ausgefiihrten und in den , Wissenschaftlichen Abhand-
lungen ITT* mitgeteilten Untersuchungen. Die ganze, in Fig. 1 dargestellte An-
ordnung befand sich auf einer groflen und starken, durch eiserne Streben
gehaltenen Wandkonsole im westlichen Eckzimmer des oberen Stockwerks des
Dienstgebiudesder Normal-Eichungskommission. Die zuuntersuchenden Fliissig-
keiten wurden, nachdem sie in die Woolfsche Flasche F eingefiillt waren, aus
dieser mittelst des Prelluftballs D durch das dreimal rechtwinklig gebogene
Steigrohr S unter Vermittelung zweier federnder Glasspiralen indie innere trichter-
formige Schale 77 von unten hineingeleitet, wiihrend die iitber den oberen Rand
von T; uberflieBende Flissigkeit durch das Abflufrohr R, welches an das T
konzentrisch umschliefende Trichtergefifl 7'y unten angeschmolzen ist, in die
Flasche F| abflieit. Der Doppeltrichterapparat ruht auf einem starken Dreiful D,
der mittelst seiner auf drei Gummiplatten stehenden Stellschrauben so eingestellt
wird, da der eben geschliffene Rand des inneren Trichtergefifles 7'; genau
horizontal steht. Mittelst der Hihne H, und H, (der letztere ist in Fig. 1 nicht
sichtbar) wurde der Zufluf} so reguliert, daf§ die Beobachtungen bei bestindig
sich erneuernder Flissigkeitsoberfliche ausgefithrt werden konnten.

Als erregende Stimmgabel diente fiir die bis zum Mérz 1903 ausgefiihrten
Messungen die kleinere mit P. T. R. II 38 bezeichnete Stimmgabel, deren
Schwingungszahl durch die Gleichung gegeben ist

ne= 253,13 — 0,0025 (¢ — 19,1),

) L. Grunmach, Wissenschaftl. Abhandl. der Kais. Normal-Eichungskommission III,
S. 152 ff. 1902. Ferner: L. Grunmach, Annal. d. Phys. 4, S. 1265 ff, 1902.
4*
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fir die spidteren Messungen die groBere mit Platinspitzen versehene und mit
P. T. R. 189 bezeichnete Stimmgabel, deren Gleichung lautet

ne= 156,94 — 0,016 (¢ — 19),
fir die nach Abschlufl der urspriinglichen Versuche im Dezember 1907 und im
Januar 1908 noch ausgefiihrten Messungen endlich wieder die kleinere Stimm-
gabel P. T. R. II. 38. Die Stimmgabeln sind in dem starken prismatischen Halter

Fig. 1.

des groen soliden Stativs M sicher befestigt, in welchem sie durch Trieb und
Zahnstange in vertikaler Richtung bewegt und durch zwei Druckschrauben fest-
geklemmt werden konnen. Zur Messung der Wellenlingen diente das neuere nach
den Angaben des Verfassers von der Firma Schmidt und Haensch ausgefiihrte
Mikrometermikroskop 4, tiber dessen niihere Einrichtung auf die vorhin er-
wihnte Verdffentlichung hingewiesen sei, als Beleuchtungsquelle der durch eine
Glihlampe beleuchtete regulierbare Spalt 0. Spalt, Stimmgabelachse und Achse
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des Mikrometermikroskops sind in einer und derselben Vertikalebene derart
justiert, da das von der Flissigkeitsoberfliche reflektierte Spaltbild genau
in der Mitte des Gesichtsfeldes des passend geneigten Mikrometermikroskops
erscheint. Die Messungen der Lingen der Kapillarwellen erfolgten, wie
frither angegeben, stets in der Achse des Hyperbelsystems, symmetrisch zur
Mittellinie, etwa in 1/3 der Entfernung der Erregungszentren; die Anzahl der
beobachteten Intervalle betrug bei-den ersten 6 Messungsrethen 10, spéiter
weniger. Vor und nach den Messungen der Wellenlingen wurde stets die
Entfernung der Stimmgabelspitzen bestimmt, die andererseits mit dem
Horizontalkomparator genau gemessen war. Die Temperatur wurde wihrend
jeder Messungsreihe mittelst eines neben der Stimmgabel in der Hohe der
Fliissigkeitsoberfliiche befindlichen feingeteilten Thermometers mehrfach be-
stimmt. Von jeder der 9 untersuchten Essigsdure-Wassermischungen wurden je 6
(von der dem Kontraktionsmaximum entsprechenden Mischung sogar 8) un-
abhiingige Beobachtungsreihen ausgefiihrt, deren jede wieder aus mindestens 10
gut untereinander tibereinstimmenden Einzelbeobachtungen bestand.

Im folgenden sind chronologisch geordnet die Originalbeobachtungen voll-
stiindig nebst ihren Ergebnissen mitgeteilt. Zur Erliuterung ist noch zu
bemerken: Die am Anfange jeder Messungsreihe mitgeteilten Werte der Spitzen-
entfernung der Stimmgabel in Mikrometerpartes sind die Mittelwerte der
Messungen, welche vor und nach den Messungén der Wellenliéingen 4 ausgefiihrt
worden sind. Die mittlere Temperatur ¢ ist der korrigierte Mittelwert aus
mehreren wihrend jeder Beobachtungsreihe an einem in 0,1° C. geteilten Queck-
silberthermometer gemachten Ablesungen. uistdie fiir die Beobachtungstem-
peratur ¢ nach den auf S.51 und 52 angefithrten Formeln berechnete Schwingungs-
zahl der benutzten Stimmgabel. ¢; gibt die Dichte der untersuchten Fliissigkeit bei
der Beobachtungstemperatur ¢, bezogen auf die Dichte von Wasser bei -+ 4 ° C.
als Einheit, unter Zugrundelegung ihrer ariometrischen Bestimmung bei 15° C.
und unter Benutzung der von Oudemans!) gegebenen Tabellen fiir die Dichte
und thermische Ausdehnung von Essigsiure-Wassermischungen.

20
1n?
Berechnung der Oberfliichenspannung e in Gramm/Zentimeter dienenden all-

ist das von der Schwere herrithrende Korrektionsglied der zur

gemeinen Gleichung

— 1 a3, B0
a_gﬂgﬂld a2

in der fiir die Erdbeschleunigung ¢ der Wert 981,28 cm/sec? angenommen ist,
und », 4, ¢ die vorhin angegebene Bedeutung haben.
Wir gehen nunmehr zur Mitteilung der Kapillaritéitsmessungen selbst tiber:

) A. C. Oudemans L c. S. 39 ff.
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Beobachtungen.

1. Essigsdure-Wassermischung von 97,5 Prozent.

Dichte ¢,;, = 1,06186.

28. 11. 1902.

A
10 Intervalle = 10-§

Mittlere Temper. £ — 19,23° C.
Dichte d.Essigs.-Wassermisch. 6, = 1,0568
Schwingungsanzahl 7, — 253,13

120,
Schwere-Korrektion T{"~’L = 0,00049

Spitzenentfernung = 19156 p (Mikrometerpartes) = 2,035 cm.

= 638,0p Bemerkung: Die Essigsidure-
6419 Wassermischungen waren aus chemisch
636,8 reinster Essigsidure (von C. A. F. Kahl-
638, baum, Berlin) und reinem destilliertem
636, Wasser von Herrn Dr. E. Fischer in
638.6 groflen Mengen hergestellt worden. Die
’ am 27. 11. 1902 hergestellte Mischung
6388 ergab den Gehalt an Essigsiure (Cy Hy Oq)
639,0 chemisch bestimmt zu 97,5 Prozent auf
638,7 0,1 Prozent genau. Der Doppeltrichter-
_617;?:_ apparat wurde, nachdem alle Teile des-

Mittel = 63848 p; selben vorher sorgfiltigst gereinigt und

o« = 0,0269; g/cm.

2. 12. 1902.

i
10 Intervalle = 10-5 = 6392p

Mittlere Temper. ¢ = 19,53° C.
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. 6, = 1,0565
Schwingungsanzahl n, — 253,12

o
Schwere-Korrektion 4 ;705 = 0,00049

642,2
639,8
6404
639,8
641,2
638,6
640,3
642,7

mit der 97,5 prozentigen Essigsiure-
mischung ausgespiilt worden waren,
mit derselben gefiillt und die Mischung
lingere Zeit durch den ganzen Apparat
hindurchgepreft, bevor mit den Mes-
sungen begonnen ward.

Die Mischung lief bestindig, auch
withrend derEinstellungen, in schwachem
Strome iher.

Spitzenentfernung = 1922,6 p.

Bemerkung: Die Mischung liuft
auch wiihrend der Einstel-
lingen, in schwachem Strome iiber.

bestandig,

640,9

Mittel = 640,51 p;

o = 0,0268, g/cm.



5. 12. 1902.

Mittlere Temper. £ = 20,60° C.
Dichte d.Essigs.-Wassermisch. g, = 1,0553
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Spitzenentfernung = 1922,7 p.

10 Intervalle — 10,% = 637,3p Bemerkung: Wie vorher.
638,7
638,1
641,0
639,7
641,5

Schwingungsanzahl 7, = 253,09 64,2

rey
Schwere-Korrektion Zw‘f_ = 0,00049
2

12. 12. 1902.

Mittlere Temper. ¢ = 19,98° C.

5 640,0
637,9
640,5

Mittel = 639,59 p;

o = 0,0266; g/cm.

8 Intervalle = 8-% = 516,1 p Bemerkung: Wegen der kleinen
516,0 Anzahl der Einzelbeobachtungen erhilt

517,3 bei der Bildung des Hauptmittelwerts

516,2 der aus der vorliecgenden Beobachtungs-

5153 reihe sich ergebende Wert von « nur

das Gewicht 1/, gegeniiber den aus den

Mittel = 516,18 p; andern Reihen erhaltenen Werten von «.

o = 0,0274, g/cm.

Spitzenentfernung = 1920,5 p.

A
10 Intervalle = 10.5 = 639,0 p Bemerkung: Die Fliissigkeit flieBt
6376 Dbestindig, auch wihrend der Einstel-
640,9 lungen, in schwachem Strome iiber.
637,7
639,2

Dichte d. Essigs.-Wassermisch. g, = 1,0560 642,3

Schwingungsanzahl 7, = 252,11 639,6
o 641,1

Schwere-Korrektion Y :7 = 0,00049 641,3
642,7

Mittel = 640,14 p;

« = 0,0269, g/cm.
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16. 12. 1902

i
10 Intervalle = 10-5 = 640,8 p

Mittlere Temperatur ¢ = 18,38° C.
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. ¢, = 1,0577

Schwingungsanzahl n, = 253,15

2o
Schwere-Korrektion TA?E = 0,00049
n

642,8
641,1
637,1
640,9
637,0
640,9
640,4
640,9
640,4
642,7

641,1
Mittel = 640,51 p;

Spitzenentfernung = 1923,7 p.

Bemerkung: Wie vorher.

o = 0,0268; g/cm.

Nach AbschluB der Versuche mit der Essigsiuremischung von 97,5 Prozent wurde die

Dichte (Anfang Januar 1903) von neuem bestimmt und o3, = 1,0617 gefunden; wihrend

der Versuchsdauer von 5 Wochen ergab sich also nur eine Dichteiinderung von einer Einheit

in der 4. Dezimale.

2. Essigsidure-Wassermischung von 50,22 Prozent.

Dichte o, — 1,0616.

6. 1. 1903.
L3

8 Intervalle = 8- 5 = 5745 p

Mittlere Temper. ¢ = 19,73° C.
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. o, = 1,0579
Schwingungsanzahl 7, = 253,11

20
Schwere-Korrektion f[f‘ff = 0,00062

574,0
571,3
570,6
572,0
576,2
574,2
571,0
570,6

572,9

Spitzenentfernung — 1921,1 p.

Bemerkung: Der Prozentgehalt an
reiner Essigsiure war von Herrn Dr.
E. Fischer zu 50,22 bis auf 0,1 Prozent
genautitriert worden. DerDoppeltrichter-
apparat war vor Beginn der Messungen
auseinander genommen worden; alle Teile
desselben wurden nach sorgfiltigster
Reinigung mit der neuen Mischung mehr-
fach ausgespiilt, dann wurde der Apparat
wieder zusammengesetzt und nun die
Mischung lingere Zeit durch denselben

Mittel = 572,73 p; hindurchgeprefit, bevor mit den eigent-

o = 0,0377, g/cm.

lichen Messungen begonnen wurde. In
derselben Weise
stets verfahren bei den Messungen an

wurde auch spéter

anderen Konzentrationen,
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9. 1. 1903. Spitzenentfernung = 1925,0 p.
8 Intervalle = 8-% = 576,6 p Bei den folgenden Messungen lduft
5799  wieder die Fliissigkeit, auch wihrend der
578,5 Einstellungen, in schwachem Strome iiber,
577,9 bisweilen wird sie auf ganz kurze Zeit
578.0 abgeschlossen.
Mittlere Temper. { = 19,43° C. ’
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. g, = 1,0581 578,2
Schwingungsanzahl n, — 253,12 574,0
22, 575,0
Schwere-Korrektion e 0,00063 5741
578,4

Mittel = 577,06 p;

o = 0,0383; g/c

m.

13. 1. 1903. Spitzenentfernung = 1923,9 p.

8 Intervalle = 8‘21 = 5724 p
576,1
571,7
568,5

Mittlere Temper. ¢ = 19,53° C. 568,7

Dichte d. Essigs.-Wassermisch. ¢, = 1,0581 569,3

Schwingungsanzahl 7, = 253,12 5734
Sch K Kt 12 Gt 571 ,8
chwere-Korrektion e ahe 0,00061 572,9
572,3

Mittel = 571,71 p;

o = 0,0373,g/cm.

16. 1. 1903. Spitzenentfernung = 19259 p.

A
8 Intervalle = 8.5 = 5722p

570,2
574,3

576,7

Mittlere Temper. £ = 19,08° C. 5745
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. o, = 1,0584 574,6
Schwingungsanzahl 7, = 253,13 574,9
2o 577,2

Schwere-Korrektion —4_7;5_ = 0,00062 5703

570,1
Mittel = 573,50 p;

o — 0,0376; g/cm.



58 Bestimmung der Oberfliichenspannung usw. von Essigsdure-Wassermischungen.

20. 1. 1903. Spitzenentfernung = 1925,6 p.

i
8 Intervalle = 8-5 = 57,7 p

573,7
574,2

573,5

Mittlere Temper. ¢ = 19,38° C. 570,1
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. 6, = 1,0582 5738
Schwingungsanzahl n; = 253,12 571,0

. 20, 570,3
Schwere-Korrektion G 0,00062 5737
5754

Mittel = 572,74 p;

o = 0,03745g/cm.

30. 1. 1903. Spitzenentfernung — 1927,6 p.

8 Intervalle = 8~'$ = 5723 p
5751
575,0
578,4
577,2
577,0
572,1
. 120, 5724
Schwere-Korrektion T = 0,00062 5757
575,6

Mittel = 575,08 p;

Mittlere Temper. ¢ = 19,08° C.
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. ¢, = 1,0584
Schwingungsanzahl 72, = 253,13

o = 0,0378,g/cm.

Am Schlusse der Messungen wurde die Dichte von neuem bestimmt und 0, zu 1,0615
gefunden, also iibereinstimmend mit der etwa 3 Wochen zuvor ausgefiihrten Dichtebestimmung,
die den Wert 1,0616 ergeben hatte.
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3. Essigsdure-Wassermischung von 67,8 Prozent.
Dichte 0,5, = 1,0725.
3. 2. 1903. Spitzenentfernung = 1925,1 p.
A
8 Intervalle =8.4 = 551,5p Bemerkung: Vergleiche die Be-

552,4 merkung bei Beginn der Beobachtungs-
555,7 reihen der vorigen Konzentration.

551,3

Mittlere Temperatur ¢ = 18,68° C. 5554
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. ¢; = 1,0690 553,8
Schwingungsanzahl n, = 253,14 556,0
26 5583

Schwere-Korrektion 7},';' = 0,00058 554,1
558,7

Mittel = 554,72 p;
o = 0,0344,g/cm.

6. 2. 1903. Spitzenentfernung = 1927,0 p.

A
8 Intervalle = 8- = 559,7 p

557,2

554,9

555,8

Mittlere Temperatur ¢ = 18,83 ° .C. 5590
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. 6, = 1,0689 5549
Schwingungsanzahl n, = 253,14 556,6
2o 560,4

Schwere-Korrektion = n;, = 0,00059 5579
5578

Mittel — 557,42 p;
o = 0,0348, g/cm.

10. 2. 1903. Spitzenentfernung = 1927,95 p.

8 Intervalle == 8-; — 5554 p
558,2
558,3
555,5
556,5
554,0

Mittlere Temperatur ¢ = 18,58° C.
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. ¢, = 1,0691
Schwingungsanzahl 7, = 253,14 556,8
2o 559,7
Schwere-Korrektion 74;;— = 0,00059 556.7
559,9
Mittel — 557,10 p;
« = 0,0347, g/cm.
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10. 2. 1903. Spitzenentfernung = 1926,9 p.

8 Intervalle — 8-% — 553,0p
557,6
556,8
552,7

. _ 552,5
Mittlere Temperatur ¢ = 19,43° C.

Dichte d. Essigs.-Wassermisch. 6, = 1,0683 553,6

Schwingungsanzahl n, = 253,12 557,0
. 2o, 557,0
Schwere-Korrektion e 0,00058 553,9
552,7

Mittel = 554,68 p;
¢ — 0,0342, g/cm.

13. 2. 1903. Spitzenentfernung = 1927,6 p.

8 Intervalle = 8; = 5521 p
552,8
555,7
553,8
553,1
552,7

Mittlere Temper. ¢ = 17,23° C.

Dichte d. Essigs.-Wassermisch. o, = 1,0704
Schwingungsanzahl 7, = 253,18 552,7
552,8

554,5

551,9

Mittel — 553,21 p;

o — 0,03404 g/cm.

. 220,
Schwere-Korrektion el 0,00058
n

Spitzenentfernung = 1929,2 p.

! . :
8 Intervalle = 8-5 = 554,7p Bemerkung: Diese Messungsreihe

5544 wurde etwa 1 Stunde spater als die

553,3  vorige angestellt; wihrend der Zwischen-

ss53 zeit flof bestindig die Flissigkeit in
)

5514 schwachem Strome iiber.
Mittlere Temper. £ = 1848° C. ’

Dichte d. Essigs.-Wassermisch. 0, = 1,0602 9920
Schwingungsanzahl 7, — 253,14 5528
120 554,8

-Schwere-Korrektion T;{“} = 0,00058 550,5
552,6

Mittel = 553,23 p;
o = 0,0339; g/cm.

Die am Schlusse dieser Messungsreihen von neuem ausgefiihrte Dichtebestimmung ergab
fiir 05, den Wert 1,0726, also wieder iibereinstimmend mit dem vor Beginn der Messungs-
reihen gefundenen Werte (1,0725).
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4. Essigsaure-Wassermischung von 87,6 Prozent.

0y, = 1,0728.
3. 3. 1903. Spitzenentfernung = 1934,4 p.

8 Intervalle = 8% — 5285p Bemerkung: Vergleiche die vor-
5296 angehenden Bemerkungen.

528,8

529,8

531,6

530,0

Mittlere Temper. ¢ = 20,03° C.
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. 6, = 1,0676

Schwingungsanzahl 7, — 253,11 528,1
5289

530,3

531,0

Mittel = 529,66 p;

« = 0,0294; g/cm.

20
Schwere-Korrektion ,74”} = 0,00053
a?

3. 3. 1903. Spitzenentfernung — 1928,7 p.

A
8 Intervalle = 8-5 = 5252p Bemerkung: Etwa 1 Stunde spiiter;
5250 inzwischen findet bestdndiges schwaches
50257  Uberstromen der Fliissigkeit statt.

528,9
Mittlere Temper. ¢ = 20,13° C. 52,6
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. g, = 1,0675 200
Schwingungsanzahl 72, = 253,11 527,3

e 525,9
Schwere-Korrektion 74;;‘ = 0,00053 528,2
5284

Mittel = 527,08 p;
a — 0,0292; g/cm.

6. 3. 1903. Spitzenentfernung — 1926,5 p.
8 Intervalle — 8- % = 526,0p

525,7

530,7

525,4

530,5

528,3

Mittlere Temper. { = 18,48° C.
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. 6, = 1,0692

Schwingungsanzahl n, — 253,14 525,0
527,1

528,3
530,3

Mittel = 527,73 p;

o = 0,0295; g/cm.

. Mo,
Schwere-Korrektion T 0,00053
n
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6. 3. 1903. Spitzenentfernung — 1926,4 p.

8 Intervalle = 8-% = 5272p
5254
526,9
526,9
525,2
530,0

Mittlere Temper. ¢ — 19,03¢ C.
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. ¢, = 1,0686
Schwingungsanzahl 7, — 253,13 530,2
. ; . ke, ) 526,7
Schwere-Korrektior T = 0,00053 5253
528,1
Mittel = 527,19 p;

o = 0,0294,g/cm.

10. 3. 1903. Spitzenentfernung =— 1927,8 p.

8 Intervalle = 8- ; — 5283p
525,0
5286
5258
526,0
525,3
526,3
5279
5271
521,7
Mittel = 526,80 p;
o = 0,0293;g/cm.

Mittlere Temper. ¢ = 17,98° C.
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. o, = 1,0697
Schwingungsanzahl n, = 253,16

Ao
Schwere-Korrektion ‘477:! = 0,00053
n?

10. 3. 1903. Spitzenentfernung — 1927,2 p.

i
8 Intervalle = 8- 5 = 529.7p

5267
527,6

597,1

Mittlere Temper. ¢+ = 18,53° C. S27,0
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. g, =1,0691 5269
Schwingungsanzahl n, = 253,14 526,8
20 527,9

Schwere-Korrektion :171‘; = 0,00053 5284
528,8

Mittel — 527,69 p;
o — 0,0295, g/cm.
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b. Eisessig von 99,7 Prozent.

0w, = 1,05657.

2. 6. 1903. Spitzenentfernung — 1684,25 p (Mikrometerpartes) — 1,7895 cm.

i
8 Intervalle = 8-5 = 690,8 p

694,1
Mittlere Temper. ¢ = 23,77 ° C. 692,7
Dichte d.Essigs.-Wassermisch. o, = 1,0459 6941
Schwingungsanzahl 7, = 156,86 692,7

2o 692,3
Schwere-Korrektion Tﬁi’t = 0,00090 693,5
691,4

Mittel = 692,70 p;
o — 0,0251, g/cm.

Bemerkung: Der Eisessig war als
chemiseh rein von C. A. F. Kahlbaum
bezogen worden. Der Gehalt an Co Hy Oy
wurde von Herrn Dr. E. Fischer durch
Titrierung zu 99,7 Prozent, die Dichte
0wy, zu 1,0557 bestimmt. Bei den fol-
genden Versuchen kommt die groSe
mit Platinspitzen versehene Stimmgabel
zur Verwendung, deren Schwingungs-
zahl durch die Gleichung

n, = 156,94 — 0,016 (¢t — 19)
gegeben ist.

5. 6. 1903, Spitzenentfernung = 1698,2 p.

A
8 Intervalle = 8- 5 = 694,7p
693,9

Bemerkung: Wihrend der Messun-

gen finden durch starkes Klopfen in der

689,1 Werkstatt Erschiitterungen der Fliissig-

690.2 Keitsoberfliche statt.
,2

Mittlere Temper. ¢ = 21,17 ° C. 689,8
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. 6, = 1,0489 688,9
Schwingungsanzahl n, = 156,91 691,5
Schwere-Korrektion f,fift = 0,00089 69,6
4 a2 692,6

690,5

Mittel = 691,08 p;

¢ — 0,0243y g/cm.
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9. 6. 1903. Spitzenentfernung = 1699,8 p.

A
8 Intervalle — 8.5 = 6935p
697,1
697,2
692,8
Mittlere Temper. ¢ = 19,18 © C. 694,3

Dichte d.Essigs.-Wassermisch. 6, == 1,0511 695,1
Schwingungsanzahl n, — 156,94 696,3

LY 6956
Schwere-Korrektion ——— - = 0,00089
42 694,2

690,0
Mittel = 694,61 p;
o — 0,0247; g/ecm.

12. 6. 1903. Spitzenentfernung = 1698,7 p.

Bemerkung: Durch starkes Klopfen
und Himmern in der Werkstatt wird die
Fliissigkeitsoberfliche erschiittert, so daf
die Einstellungen nicht sehr sicher sind.

8 Intervalle = 8~% = 690,3p
691,7
691.,4
691,0
690,0
688,9

Mittlere Temper. ¢ = 20,12 ° C.
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. 6, = 1,0501
Schwingungsanzahl 7, = 156,92 690,2
20 690,
Schwere-Korrektion T 2{, = 0,00088 687,3
691,4
Mittel = 690,3 p;

o« — 0,0243; g/cm.

16. 6. 1903. Spitzenentfernung — 17009 p.

8 Intervalle = 8)2 = 699,8p Bemerkung: Wie vorher. Trotz
696,0 der KErschiitterungen der Fliissigkeits-
659,3 oberfliiche zeigen die Einzelbeobachtungen
6958 eine gute innere Ubereinstimmung.

Mittlere Temper. ¢ — 18,93° C. 696,0
Dichte d. Essigs-Wassermisch. 6, = 1,0513 6965
Schwingungsanzahl n, =156,94 697,2
2 698,7

Schwere-Korrektion 7{{1;7 = 0,00090 693,3
694,3

Mittel = 696,69 p;
o — 0,0249; g/cm.
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19. 6. 1903. Spitzenentfernung = 16994 p.

8 Intervalle — 8-% = 694,6 p
6934
692,6
692,7
691,9
692,3
692,9
691,5
Mittlere Temper. { = 20,06° C. 691,2
Dichte d. Essig's.-Wassermisch. 0, = 1,0502 693,1
Schwingungsanzahl », = 156,92 6934
694,9
6932
695,1

220
Schwere-Korrektion 71—‘3_ = 0,00089
o

Mittel — 693,06 p;

e — 0,0245, g/cm.

Nach Schluf djeser Beobachtungsreihen ergab die Titrierung einen Gehalt von
99,6 Prozent an CoH,; O3 und die Dichtebestimmung den Wert 0y, = 1,0561.

6. Essigsdure-Wassermischung von 78,03 Prozent, dem

Konzentrationsmaximum entsprechend.

o1, = 1,0748.
10. 7. 1903. Spitzenentfernung = 1701,3 p.

A

8 Intervalle = 8.5 = 7412p
742,0
741,7
7446
7437
744.9
742,5
7438
LA

Schwere-Korrektion T = 0,00104 743,0

n
744,5

Mittlere Temper. ¢ = £0,02° C.
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. o, = 1,0700

Schwingungsanzahl n, = 156,92

Mittel = 743,19 p;

o = 0,0308; g/cm.

Abhandlungen der Kaiserlichen Normal-Eichungskommission. VII. 5
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24, 7. 1903. Spitzenentfernung = 17123 p.

8 Intervalle — 8-*% = 7469 p
746,0
7528
7486
Mittlere Temper. ¢ = 22,32° C. 745,6
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. o, = 1,0677 748,7
Schwingungsanzahl », = 156,89 7474
Schwere-Korrektion ¢ = 000104 75
472 ’ 745,7
7458

Mittel = 747,29 p;
« = 0,0307, g/cm.

28. 7. 03. Spitzenentfernung = 1703,1 p.

8 Intervalle — 8-% = 7424 p
742,3
744,3
744.4
742,2
7440

Mittlere Temper. ¢ = 22,64° C.
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. o, = 1,0674
Schwingungsanzahl n, = 156,85 742,0

745,2

745,8

744,2
Mittel = 743,68 p;

o = 0,0307,g/cm.

20
Schwere-Korrektion T_”t_ = 0,00104
72

31. 7. 03. Spitzenentfernung = 17074 p.

i
8 Intervalle = 8--5 — 743,5p

742,0
745,2

743,0

Mittlere Temper. ¢ = 21.42° C. 746,1
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. 6, = 1,0686 746,9
Schwingungsanzahl n, = 156,90 7474
20 746,7

Schwere-Korrektion "Eihi't’ = 0,00103 470
745,7

Mittel = 745,35 p;
¢ = 0,0307; g/cm.,
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4. 8. 03. Spitzenentfernung = 1705,2 p.
8 Intervalle = 8-% = 743,7p
7456
746,0
7453
743,0

Mittlere Temper. ¢ = 19,95° C.
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. 6, =1,0700, 746,1

Schwingungsanzahl », = 156,92, 7432
K . 22 Gt 740,9
Schwere-Korrektion - 0,00104 7417
744,5

Mittel = 744,00 p;

o« = 0,0307;g/cm.

7. 8. 03. Spitzenentfernung = 1708,3 p.

8 Intervalle = 8~% = 7479p
744.9
745,0
7448
746,5
747,6

Mittlere Temper. { = 18,73° C.
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. 0, = 1,0712
Schwingungsanzahl n, = 156,94, 7456
2o 747,5
Schwere-Korrektion i _22 = 0,00104 7470
7474
Mittel = 746,42 p;

o« — 0,0309; g/cm.

5*
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18. 9. 1903.

4 Intervalle = 4-

[ SIS

Mittlere Temper. { = 16,98 ° C.
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. 6, = 1,0728
Schwingungsanzahl n, = 156,97

Schwere-Korrektion =

[
£ = 000103

Bestimmung der Oberflichenspannung usw. von Essigsiiure-Wassermischungen.

Spitzenentfernung = 1711,6 p.

= 3723p Bemerkung: Neuaufstellung der
3757 Versuchsanordnung,nachdemwihrenddes
3736 Monats August und der ersten Hilfte des
376,7 Monats September die vorige Mischung
3716 im Doppeltrichterapparat, natiirlich vor
374,0 Staub geschiitzt, geblieben war. Der
3756 Prozentgehalt der Mischung wurde wieder
3739 zu 78,03 und die Dichte i, zu 1,0748
376:5 gefunden. Vor Beginn der Messungen
flof wieder die Mischung lange Zeit
37""0 durch den ganzen Apparat. Die Be-
373,1 leuchtung war bei den folgenden Reihen
374,1 nicht sehr giinstig, sodall die dulersten
3741 Kurven nicht ganz scharf erschienen;
3731  deshalb wurden nicht 8, sondern nur
371,24 Intervalle beobachtet und dafiir die
3729  Zahl der Einzeleinstellungen der ganzen
372,0 Beobachtungsreihe auf 26 vermehrt.
375,9
3725
375,9
372,5
372,2
372,2
375,7
373,0
373,0

Mittel = 373,72 p;

o = 0,0309, g/cm.
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29. 9. 1903. Spitzenentfernung — 1709,3 p.

4 Intervalle = 4-; =3NM7p
373,7
374,5
374,5
3737
3753
373,7
Mittlere Temper. ¢ = 17,68° C. 375,3
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. 0, = 1,0722  371,2
Schwingungsanzahl 7, = 156,96 371,2
372,0
374,8
372,1
372,5
375,6
372,1
3732
372,9
371,2
373,0
373,2
371,9
370,8
3732
Mittel = 373,05 p;

20,
Schwere-Korrektion 4,7,2!‘7 = 0,00104
T

a = 0,0308;g/cm.
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7. Essigsdure-Wassermischung von 43,9 Prozent.
Oy, = 1,0559.

2. 10. 1903. Spitzenentfernung = 1714,1 p.

8 Intervalle = 8-% = 802,6 p
8057
806,8
804,8
805,9
806,4
805,0
806,0
804,6
806,2

Mittlere Temper. ¢ = 17,18° C.
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. 0, — 1,0545
Schwingungsanzahl n, — 156,97

. Rg,
Schwere-Korrektion e 0,00118
n

Mittel = 80540 p;

o = 0,0379;g/cm.

6. 10. 1903. Spitzenentfernung = 1710,2 p.

8 Intervalle = 8; = 8051 p
802,5
803,0
807,8
801,8
802,9
805,9
804,4
804,0
2o 804,2
Schwere-Korrektion ﬂ‘;‘ = 0,00118 805,9
805,8

Mittlere Temper. ¢ = 18,03 ° C.
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. 6, = 1,0539
Schwingungsanzahl 7, = 156,95

Mittel = 804,44 p;

& = 0,0379;, g/em.



9. 10. 1903. Spitzenentfernung = 17124 p.

8 Intervalle — 8-121— = 8074 p Bemerkung: Da die Luft im Be-
804,6  obachtungszimmer sehr schlecht ist, wird
804,6 bei gedffnetem Fenster beobachtet; die
806,7 Fliissigkeit flieft wie frither wihrend der
808,6 Messungen bestindig iiber, nur bei der
Einstellung wird der Strom auf kurze
Zeit unterbrochen.

Mittlere Temper. £ — 17,53 ° C.
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. 6, = 1,0542 808,0

Schwingungsanzahl 7, = 156,96 803,0
2a, 802,3

Schwere-Korrektion 71712; = 0,00118 804, 1
802,9

Mittel — 805,22 p;
@ — 0,0380,g/cm.

13. 10. 1903. Spitzenentfernung = 1713,1 p.

6 Intervalle = 6 - ; = 603,6 p
602,0
602,5
604,4
604,4
604,3
603,9
605,9

Mittlere Temper. ¢ = 1848° C.

Dichte d.Essigs-Wassermisch. ¢, = 1,0535
Schwingungsanzahl n, = 156,95 602,7
604,2
602,7
603,1

2o
Schwere-Korrektion 7477‘} = 0,00118
n

Mittel — 603,64 p;
o = 0,0379, g/cm.

16. 10. 1903. Spitzenentfernung — 1711,3 p.

8 Intervalle = 8-; = 803,0p
802,4
8074
804,6
806,7
805,6
805,5
26 805,9
Schwere-Korrektion 4;} = 0,00118 806,0
803,0

Mittel — 805,01 p;
o — 0,03803 g/cm.

Mittlere Temper. ¢ — 17,58° C.
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. 6, = 1,0542
Schwingungsanzahl 7, = 156,96
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20. 10. 1903. Spitzenentfernung = 1712,4 p.

i
8 Intervalle = 8- — 8046p

806,0
805,8

805,4

Mittlere Temper. ¢ — 18,13° C. 804,0
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. 6, = 1,0538 0!
Schwingungsanzahl n, = 156,95 8058
2o 807,0

Schwere-Korrektion jgzi = 0,00118 805,0

806,2
Mittel = 805,39 p;

o = 0,0380,g/cm.

8. Essigsidure -Wassermischung von 10,6 Prozent.

615, = 1,0151.

10. 12. 1907. Spitzenentfernung = 1997,2 p = 2,0655 cm.

8 Intervalle — 8- i — 6859 . I.Bemerkung: Nach sorgf‘al.tigster
2 Reinigung des ganzen Doppeltrichter-

687,9 apparats wurde eine Neuaufstellung der

683,6 Apparate auf der eisernen Grundplatte

688,4 vorgenommen. Als Lichtquelle diente

Mittlere Temper. ¢ = 18,15° C. 688,1 eine Einfadenglithlampe. DieMischungen

Dichte d. Essigs.-Wassermisch. ¢, = 1,0141 686,1 waren in grofien Mengen aus chemisch

Schwingungsanzahl n, = 253,03 688,2 reinem Eisessig und destilliertem Wasser

) 220, 688,7 von Herrn Dr. E. Fischer hergestellt
Schwere-Korrektion e 0,00081 688,9 worden.

688,3 Die Fliissigkeit - flieft wihrend der

Mittel :6T7,41—p; Versuche bestiindig iiber, so da also die
Flissigkeitsoberfliche stetig erneuert
wird; nur wahrend der sehr kurzen Dauer
der Einstellung der Parallelfiden auf dic
Knotenlinien wird der ZufluB der Fliissig-
keit abgesperrt.

o — 0,0582; g/cm.
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13. 12. 1907. Spitzenentfernung = 1998,0 p.

8 Intervalle — 8; = 689,1 p
689,8
690,9
690,0
689,3
685,8

Mittlere Temper. ¢ = 18,85° C.
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. ¢; = 1,0138
Schwingungsanzahl », = 253,02 6884
2g 687,7
Schwere-Korrektion ,4}‘; = 0,00081 690,0
690,0
Mittel = 689,10 p;

o = 0,0586, g/cm.

17. 12. 1907. Spitzenentfernung — 1998,5 p.

8 Intervalle = 8- % = 6879 p
689,0
688,7
688,2
688,3
687,8

Mittlere Temper. { — 18,95° C.
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. ¢; = 1,0138
Schwingungsanzahl 7, = 253,01 6878
. 1o, 688,6
Schwere-Korrektion T 0,00081 687,8
689,6
Mittel = 688,37 p;

« = 0,0585, g/cm.

23. 12. 1907. Spitzenentfernung 1998,5 p.

8 Intervalle — 8- g = 687,7 p
688,7
688,4
687,9
689,3
689,7

Mittlere Temper. ¢ = 18,85° C.
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. ¢, —1,0138

Schwingungsanzahl 72, = 253,02 689;1
637,8

688,6
687,0
Mittel = 68842 p;

. g,
Schwere-Korrektion el 0,00081
(4

o = 0,0585, g/cm.
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24. 12. 1907.

Spitzenentfernung — 1999,0 p.

2
8 Intervalle = 8-5 = 636,4

Mittlere Temper. ¢ = 18,85¢ C.
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. o, = 1,0138
Schwingungsanzahl », = 253,02

‘o
Schwere-Korrektion '74*:’ = 0,00081

688,1
687,3
886,7
686,4
690,4
687,7
687,9
686,0
688,3
685,0

690,6

Mittel = 687,57 p;

¢ — 0,0583, g/cm.

27. 12. 1907.

A
8 Intervalle = 8-*2'

Mittlere Temper. ¢ = 17,01° C.
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. g, = 1,0145
Schwingungsanzahl 7, — 253,06

2o
Schwere-Korrektion 4 f = 0,00082
a2

= 693,0p

Spitzenentfernung = 19979 p.

Bemerkung: Stinmgabelspitzen et-
690,8 was weniger tief eingetaucht.
692,4
690,7
690,0
6894
690,0
690,3
690,4

688,9

Mittel = 690,59 p;

o« — 0,0591, g/cm.
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9. Essigsdure-Wassermischung von 20,3 Prozent.
01, = 1,0288.

31. 12, 1907. Spitzenentfernung 1998,5p = 2,0655 cm.

A
8 Intervalle = 85 = 653,8p Bemerkung: Es wird wihrend der

651,2 ganzen Messungsreihe in der Werkstatt
655,1 stark gehimmert, so dal die Fliissigkeits-
654,8 oberfliche erschiittert wund die Ein-
stellung auf die Knotenlinien etwas er-

. 655,0
Mittlere Temper. ¢ = 18,95° C. 654’0 schwert wird.
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. ¢, = 1,0270 ’
Schwingungsanzahl 2, = 253,01 653,8
_ . A2 Gt 653,3
Schwere-Korrektion e 0,00074 6538
654,3

Mittel = 653,91 p;
« = 0,0507, g/cm.

10. 1. 1908. Spitzenentfernung = 1997,7 p.

8 Intervalle = 8-% — 6544p Bemerkung: Wie vorher.
653,3
650,6
651,6

Mittlere Temper. ¢ = 19,15° C. 656,9

Dichte d. Essigs.-Wassermisch. o, = 1,0269 655,0

Schwingungsanzahl 2, = 253,01 6527
. 12a, 654,1
Schwere-Korrektion b 0,00074 6545

2
6548
Mittel = 653,79 p;
o = 0,0507; g/cm.

14. 1. 1908. Spitzenentfernung = 1998,1 p.
8 Intervalle = 8-; = 653,7p
652,7
656,1
653,5
Mittlere Temper. ¢ = 19,00° C. 6507
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. 6, = 1,0270 6536
Schwingungsanzahl n, = 253,01 655,3
120 655,4
Schwere-Korrektion 747;_; = 0,00074 654.9
650,0

Mittel — 653,59 p;
« — 0,0506yg/cm.
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17. 1. 1908. Spitzenentfernung = 1996,3 p.

8 Intervalle = 8; = 6552p
652,2
654,1
650,8
649,5
652,9

Mittlere Temper. ¢ = 20,05° C.

Dichte d. Essigs.-Wassermisch. o, = 1,0264
Schwingungsanzahl n, = 252,99 650,8
651,4

653,1
652,0
Mittel = 652,20 p

2o
Schwere-Korrektion e 5 = 0,00074
2

o« = 0,0503; g/cm.

20. 1. 1908. Spitzenentfernung = 1996,0 p.

A
8 Intervalle = 8-5 = 6527 p

654,3
653,0

651,3

Mittlere Temper. ¢ = 19,90° C. 655,3
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. o, = 1,0265 649,1
Schwingungsanzahl », — 252,99 655,3
g 649,8

Schwere-Korrektion Tn?i = 0,00074 6513
653,1

Mittel = 652,52 p;
o = 0,0505y g/cm.

20. 1. 1908. Spitzenentfernung = 1996,5 p.

8 Intervalle —= 8; = 6534 p
651,7
649,5
651,5
650,8
655,3
647,2
651,3
651,6
652,4
Mittel = 651,47 p:

Mittlere Temper. ¢ = 20,25° (.
Dichte d. Essigs.-Wassermisch. o, =1,0263
Schwingungsanzahl 7, — 252,98

120
Schwere-Korrektion 47;7 = 0,00074
n

« = 0,0502; g/cm.
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Zusammenstellung der Messungsergebnisse an Essigsdure-

in°C.

in g/cm

Wassermischungen.
| .
- Zugehorige Ober-
Datum der ‘ Bteobachttungi Zugehirige ‘ fiichenspannung «
| ’ fic g
Beobachtung | emperatur Dichte o; i

1. Essigsdure-Wassermischung von 97,5 Prozent.

Dichte 0y, = 1,0616.

28. XI. 1902 | 19,23 1,0568 0,0269;
2. XII. 1902 | 19,53 1,0565 0,0268,
5. XIL 1902 | 20,60 1,0553 0,0266¢
5. XII. 1902 | 20,60 1,0553 0,0274") % Gowicht 1,
12. XIL 1902 | 19,98 1,0560 0,0269;
16. X1I. 1902 1 18,38 1,0577 0,0268;
Mittel: | 19,54 | 0,0269,

2. Essigsdure-Wassermischung von 50,22 Prozent.

Dichte 0,;, = 1,0616.

6.1.1903 | 19,73 1,0579 0,0377,
9. 1. 1993 | 19,43 1,0581 0,03834
13. 1. 1903 | 19,53 1,0581 ! 0,0373,
16. I. 1903 | 19,08 | 1,0584 ‘ 0,0376,
20. L 1903 | 19,38 1,0582 0,03744
30. 1. 1903 [ 19,08 1,0584 0,0378,
Mittel: | 19,37 1 00377,
3. Essigsdaure-Wassermischung von 67,80 Prozent.
Dichte ., = 1,0725.
3. 1L 1903 | 18,68 1,0690 0,0344,
6. II. 1903 | 18,83 1,0689 0,0348,
10. IL. 1903 | 18,58 1,0691 0,0347,
10. 1. 1903 | 19,43 1,0683 0,0342,
13. 1. 1903 | 17,23 1,0704 0,0340;
13. TL. 1903 r 18,48 1,0692 0,0339,
Mittel: | 1851 | 0,0343;
4, Essigsdure-Wassermischung von 87,6 Prozent.
Dichte ¢,;, = 1,0728.
3. 1IT1. 1903 20,03 1,0676 | 0,0294,
3. 1L 1903 20,13 1,0675 0,02924
6. III. 1903 18,48 1,0692 0,0295;
6. I1I. 1903 19,03 1,0686 0,0294,
10. IIL. 1903 17,98 1,0697 0,0293;
10. III. 1903 ‘ 18,53 1,0691 0,0295,
Mittel: | 19,03 i 0,0204,
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Beobachtungs- Zugehorige Ober-

Zugehdrige

. o Dichte o,
in°C. in g/em

Datum der ; _—
temperatur #chenspannung «
Beobachtung pers 3 p g o

5. Eisessig von 99,7 Prozent.
Dichte 6., = 1,0557.

2. VI 1903 23,77 1,0459 | 0,0251,
5. VI. 1903 21,17 1,0489 3 0,0243,
9. VI 1903 19,18 1,0511 0,0247,
12. VI. 1903 20,12 1,0501 0,0243,
16. VL. 1903 18,93 1,0513 0,0249;
19. VI. 1903 20,06 1,002 ‘ 0,0245,

Mittel: | 20,51 | \ 0,0246,

6. Essigsdure-Wassermischung von 78,03 Prozent.
Dichte 0y, = 1,0748.

10. VIL. 1903 20,02 | 1,0700 0,0308;
24. VIL 1903 22,32 | 1,0677 0,0307,
28. VIL. 1903 22,64 ; 1,0674 0,0307,,
31. VIL 1903 | 21,42 g 1,0686 0,0307g
4. VIIL 1903 19,95 i 1,07005 0,0307;
7. VIIL 1903 18,73 | 1,0712 0,0309;
18. IX. 1903 16,98 | 1,0728 0,0309,
29, 1X. 1903 17,68 | 1,0722 0,0308;

Mittel: | 19,97 \ J 0,0308,

7. Essigsdure-Wassermischung von 43,9 Prozent.
Dichte Ouyy = 1,0559.

2. X. 1903 17,18 | 1,0545 0,0379
6 X. 1903 18,03 ‘ 1,0539 0,0379,
9. X. 1903 17,53 1,0542 0,0380,
13. X. 1903 1848 1,0535 0,0379,
16. X. 1903 17,58 1,0542 0,03805
20. X. 1903 18,13 1,0338 0,0380,
Mittel: | 17,82 0,0380,
8. Essigsdure-Wassermischung von 10,6 Prozent.
Dichte 6.y, = 1,0151.
10. XII. 1907 | 18,15 1,0141 | 0,0582;
13. XTI 1907 | 18,85 1,0138 t 0,05864
17. XIL 1907 | 18,95 1,0138 1 0,0585,
23. XIL 1907 | 18,85 1,0138 0,0585,
24, XII. 1907 | 18,85 1,018 0,0583,
27. XII. 1907 ‘ 17,01 1,0145 \ 0,0591,

Mittel: | 18,44 _ 0,0585;
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Datum der
Beobachtung

Beobachtungs-
temperatur ¢

in°C

Zugehorige
Dichite o

Zugehorige Ober-
flichenspannung «;

in gfem

9. Essigsdure-Wassermischung von 20,3 Prozent.
Dichte O, = 1,0288.

31. XIL. 1907 18,95 1,0270 0,0507,
10. 1. 1908 19,15 1,0269 0,0507,
14, 1. 1908 19,00 1,0270 0,0506,
17. 1. 1908 20,05 1,0264 0,0503;
20. 1. 1908 19,90 1,0265 0,0505,
20. 1. 1908 20,25 1,0263 0,0502,

Mittel: 1955 | 0,0505;

Reduziert man die in der vorstehenden Zusammenstellung mitgeteilten,

bei den Beobachtungstemperaturen ¢ gefundenen Mittelwerte der Oberflichen-

spannungen unter Anwendung der Werte — 0,00015 beziehungsweise — 0,00008

fir die Temperaturkoeffizienten 1) der spezifischen Kohiision beziehungsweise

der Oberflichenspannung der Essigsiure auf die einheitliche Temperatur von

20° C,, so erhilt man, wenn man noch fir destilliertes Wasser den bei meinen

fritheren Untersuchungen 2) fir die Temperatur von 19,1 ° C. gefundenen Wert

der Oberflichenspannung 0,0767 g/cm hinzuftugt, folgende tabellarische

Zusammenstellung der spezifischen Kohiisionen und Oberflichen-

spannungen fir die nach wachsendem Prozentgehalt an Essigsiiure geord-

neten Essigsiure-Wassermischungen:

Halbe spezifische

P.roz.fentgehalt an Dichte 0y, Kohiision Oberﬂac‘henspannung
Essigsdure (C; Hy O2) 4 @ in em? « in g/em
[

0 0,9982 0,0766, 0,0765;
10,6 1,0134 0,05765 0,0584;
20,3 1,0265 0,0492, 0,0505,
43,9 1,0522 0,0359, 0,0378,
50,22 1,0576 0,0356, 0,0376,
67,80 1,0679 0,0320, 0,0342,
78,03 1,0700 0,0288, 0,0308,
87,6 1,0676 0,0274, 0,0293;
94,5 1,0561 0,0254, 0,0268;
99,7 1,0503 0,0235, 0,0247,

1) Rob. Schiff, Degli equivalenti capillari dei corpi simplici. p.13. 1884, Gazzetta chimica
Italiana 14, p. 368, 1884.

2} L. Grunmach,

Wissenschaftl.

Abhandl. d. Kais. Normal-Eichungskommission,

IIL, S. 152. 1902. Ferner: L. Grunmach, Annal. d. Phys. 4, S. 1265 ff. 1902



80 Bestimmung der Oberflichenspannung usw. von Kssigsiure-Wassermischungen.

In Fig. 2 sind die Kapillarkonstanten in Abhéngigkeit vom Prozent-
gehalt an Essigsiure graphisch dargestellt, und zwar geben die Abszissen
den Prozentgehalt an Essigsiiure, die Ordinaten der Kurven I und IT die Ober-
fliichenspannungen und die halben spezifischen Kohéisionen der Mischungen

bei der einheitlichen Temperatur von 20° C.

" | Man sieht aus der Tabelle und aus den sie
4070 & darstellenden Kurven, daf} die Oberfléchen-
oo ' spannungen ebenso wie die spezifischen
'6 A Kohiéisionen mit steigendem Prozent-
0.050 \ 7 gehalt an Essigsidure bestdndig ab-
sow N nehmen und daf fir ihre GroBe die Dichte
' N - der Mischung nicht mafgebend ist, sondern
0,050 \\%\‘: dall von zwei Essigsiiure-Wassermischungen,
oo ‘ 3 welche gleiche Dichte, aber verschiede-
] 20 40 60 80 100%

nen Prozentgehalt an Essigsidure be-
Fig. 2. sitzen, diejenige mit hoherem Prozentgehalt,
die kleinere Oberflichenspannung und kleinere spezifische Kohésion
besitzt. In der Ndhe des Kontraktionsmaximums (bei der Mischung von
78 Prozent) scheint eine kleine Senkung der Kurven stattzufinden, doch wiire
es, um dies ganz sicher festzustellen, winschenswert, noch fiir einige Nachbar-

punkte des Kontraktionsmaximums die Kapillarkonstanten zu bestimmen.

EinfluB der Zihigkeit auf die Kapillarkonstanten.

Um nun den Einfluf der Zihigkeit auf die Kapillarkonstanten
zu ermitteln, fragt es sich zuniichst, in welchem Zusammenhange Zihigkeit
und Konzentration der Essigsiure - Wassermischungen zueinander stehen.
Wiirde mit steigendem Prozentgehalt an Essigsiure auch die Zahigkeit der
Mischung bestindig zunehmen, so wiirden wir aus den Versuchen schliefen
konnen, daB in der ziheren von zwei Mischungen gleicher Dichte und gleicher
Schwingungszahl die Wellenlinge der Kapillarwellen und folglich auch die
aus ihr berechnete Oberflichenspannung und spezifische Kohiision eine kleinere
sein miiBte. Dies wiirde der naheliegenden und auch durch die Theorie
begrindeten Auffassung entsprechen, dafl in der ziheren Fliissigkeit infolge
ihrer grofleren inneren Reibung die Fortplanzungsgeschwindigkeit und also
auch, da die Schwingungszabl durch die. erregende Stimmgabel gegeben ist,
die Wellenliinge und Oberflichenspannung verkleinert wiirde. Solch einfacher
Zusammenhang zwischen Zihigkeit und Konzentration besteht indessen weder
bei den Essigsiiure - Wassermischungen, noch wohl allgemein bei Mischungen,
welche ein scharf ausgepriigtes Kontraktionsmaximum zeigen. Rudberg?)

1) F. Rudberg, Pogg. Ann. 13, S. 496, 1828.
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hat wohl zuerst die Vermutung ausgesprochen, dal Flissigkeiten, welche ein
Kontraktionsmaximum zeigen, auch ein Zihigkeitsmaximum besitzen, welches
in inniger Beziehung zu jenem steht, eine Vermutung, die spiiter fiir Alkohol-
Wassermischungen ihre experimentelle Bestitigung gefunden hat durch
Poiseuille!), indem er mittelst der Methode des Ausfliefens aus Kapillar-
rohren nachwies, dall der Mischung C, Hy O 4+ 3 H, O ein Maximum der Aus-
fluBzeit, d. h. ein Maximum der Zihigkeit entspricht, ferner durch Graham?),
welcher ebenfalls fir Mischungen zeigte, dal es Maximalwerte der Reibung
fiir bestimmt charakterisierte Hydrate derselben gibt. Der Zusammenhang
zwischen Zihigkeit und Konzentration von Mischungen ist dann vielfach
Gegenstand eingehender Untersuchungen gewesen, und es sind auch Formeln
fiir digsen Zusammenhang aufgestellt worden, ohne daf sich indessen Regel-
méfigkeiten allgemeiner Art ergeben hiitten. Besonders iiber die Zihigkeit
von Essigsidure - Wassermischungen in Abhingigkeit von Konzentration und
Temperatur liegen nun ausgedehnte Untersuclmngen vor von K. Noack3) und
von R. F. D’Arcy#*), von letzterem allerdings nur fiir das Konzentrationsgebiet
62,5 bis 99 Prozent, aus denen sich ergibt, dal von 62,5 Prozent an die Zihig-
keit mit steigendem Prozentgehalt an Essigsidure bis zu einem Maximum, das
etwa bei 80 Prozent, also in der Ndhe des Kontraktionsmaximums, liegt, zu-
nimmt, und daf dann die Zdhigkeit bei Zusatz von Essigsiure zur Mischung
anfinglich langsam, dann aber sehr rasch abnimmt.

In ziemlich guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der D’ Arcyschen
Untersuchung sind die Ergebnisse der Untersuchungen von Noack, welche

ein grofleres Konzentrationsgebiet umfassen, 750

und soweit sie fiir unseren Zweck in Frage 720
kommen, in Fig. 3 graphisch dargestellt sind. ZZ

Die Abszissen geben die Prozente an reiner % *“XY
Essigséiure, die Ordinaten die Werte der 1’”% N

NEAY

Fluiditit (das Reziproke der Zidhigkeit oder der Z

Viskositit) fiir die beiden Temperaturen 15 0 N ™ /
und 30° C. Man erkennt leicht aus den Kurven, w0 \Z{<f\f —
dall das Minimum der Fluiditit (Maximum der Z =
Zahigkeit) bei einer Konzentration von etwa ¢ow ;fi;”s . o0 70 80 90 10%

77 Prozent, also nahe bei einer Zusammen-

setzung, welche dem Hydrate C, H, O, + Hy O entspricht, stattfindet, und
daB eine merkbare Verschiebung dieses Maximums beim Ubergang von einer

) I L. M. Poiseuille, Compt. Rend. 15, p. 1167, 1842.

) Th. Graham, Phil. Trans. 151, 1.p.273,1861. Vgl. auch W. K 6nig, Wied. Ann.25, S.622, 1885.
%) K. Noack, Wied. Ann. 28, S. 666, 1886.

4 R. F. D’Arcy, Phil. Mag. V, p. 221, 1889.

Abhandlungen der Kaiserlichen Normal-Eichungskommission. VII. 6



82 Bestimmung der Oberflichenspannung usw. von Essigsiure-Wassermischungen.

Kurve bestimmter Temperatur (15°C.) zu einer Kurve anderer Temperatur
(20° C.) nicht stattfindet. Dies geht noch deutlicher aus der in der
Noack schen Originalabhandlung mitgeteilten Schar der Isothermen hervor,
die alle denselben Verlauf zeigen. Auffallend ist auch hier, iiberein-
stimmend mit den Versuchen von D’Arcy, das rasche Wachsen der Fluidi-
tit (die rasche Abnahme der Zihigkeit) von dieser Konzentration an bei
Zusatz von reiner Essigsiure zur Mischung.

Leider fallen die von den beiden genannten Autoren gewihlten Konzen-
trationen der Mischungen und die Beobachtungstemperaturen nicht mit denen
des Verfassers zusammen. Interpoliert man aus den Werten von D’Arcy und
von Noack fir die Zihigkeit und die Fluiditit benachbarter Konzentrationen
und Temperaturen die entsprechénden Werte fiir die in der vorliegenden
Abhandlung untersuchten Konzentrationen bei der Temperatur von 20° C.1),
so erhilt man folgende Zusammenstellung:

Viskositat nach Fluiditiat nach Halbe spezifische A
Pr:]zle:etiglf‘:xralt Dichte o), D’ Arey Noack | Kohiistor Oberflichen-
" i 20° bez. auf Wasser | bez. auf Wasser ! [ Spannung
Essigsiure bei 20° C. ~in em? i /
von 20°C. =1 |von 20°C.=100 G ¢ m giem
[

0 0,9982 1,00 100,0 0,0766 0,07655¢
43,9 1,5222 — 52,5 | 0,0359, : 0,0378,
50,22 1,0576 — , 46,1 ; 0,0356, 0,03764
67,80 1,0679 2,55 | 384 0,03205 0,0342;
8,03 1,0700 2,63 36,4 | 0,0288, 0,0308,
87,60 1,0676 244 394 ! 0,02749 0,0293;
97,50 1,0561 1,44 ) 64,6 1 0,0254, 0,0268;
99,7 1,0503 — 85,0 ’ 00235, 0,02473

|

Ein gesetzméfliger Zusammenhang zwischen Zihigkeit und spezifischer
Kohiision oder Oberflichenspannung ist aus den vorliegenden Ergebnissen
nicht ersichtlich. Wihrend die Zidhigkeit mit wachsendem Prozent-
gehaltanreiner Essigsiurebisin dieNidhedes Kontraktionsmaximums
zunimmt, um von dort ab bei weiterem Zusatz von Essigsiure zur
Mischung zuerst langsam, dann aber sehr rasch abzunehmen,
nehmen spezifische Kohdsion und Oberflichenspannung mit
wachsendem Gehalt an Essigsiure bestiindig ab. Von zwei Essigsidure-
Wassermischungen gleicher Dichte und Schwingungszahl aber verschiedener
Ziahigkeit hat diejenige von hoherem Prozentgehalt an Essigsiure die kleinere

1) Die Interpolation ist natiirlich mit einer nicht unerheblichen Unsicherheit behaftet,
einmal wegen des Einflusses der Temperatur auf die Zdhigkeit und zweitens, weil vom
Kontraktionsmaximum ab bald die rasche Abnahme der Zihigkeit bei Znsatz von Essigsidure
stattfindet,
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Oberflichenspannung und Kkleinere spezifische Kohision. In der Nihe des
Kontraktionsmaximums, das nahezu mit dem Zihigkeitsmaximum zusammen-
fallt, scheint allerdings der aus der Theorie gefolgerte Einflul der Zihigkeit
auf die Wellenliinge und also auch auf die Oberflichenspannung etwas
deutlicher hervorzutreten, denn dort scheint eine plotzliche, wenn auch kleine
Abnahme der Kapillarkonstanten stattzufinden. Der betreffende Punkt fillt
scheinbar, wie aus Fig. 2 S. 80 ersichtlich ist, aus der Kurve heraus. Mehr-
fach wiederholte Bestimmungen des Prozentgehalts, der Dichte und der
Kapillarkonstanten derselben Mischung — es sind 8 Beobachtungsreihen
an dieser Mischung ausgefiihrt worden — haben die Richtigkeit seiner Lage
bestiatigt. Zur Aufklirung dieser scheinbaren Unstetigkeit indessen und zum
sicheren Nachweise, ob im Kontraktionsmaximum ein deutlicher Einflul der
Zihigkeit auf die Kapillarkonstanten zu erkennen ist, werden noch mehrere
Nachbarpunkte auf das sorgfiltigste untersucht werden miissen, weil ein groferes
Konzentrationsgebiet, ndmlich die Essigsidure-Mischungen von 77, 78, 79 und
80 Prozent ein und dieselbe Dichte 1,0748 besitzen.

SchlieBlich sei noch erwithnt, daf die Kapillarkonstanten séimtlicher 9 Essig-
siure-Wassermischungen an der Normal-Eichungskommission auch noch nach
einer anderen Methode, nimlich der Stibchenmethode, bestimmt worden sind.
Diese Methode besteht darin, daf} ein beiderseits zugeschmolzenes, in seiner Mitte
mit einer feinen Ringmarke versehenes Glasrshrchen vonbekanntem Volumenund
bekannter Masse an einer hydrostatischen Wage in einem federnden Biigel hiin-
gend in die zu untersuchende Flussigkeit getaucht, und die andere Wageschale so
lange belastet wird, bis die Ringmarke genau mit dem Fliissigkeitsniveau zu-
sammentfiillt, sowohl, wenn die Roéhre in der einen, wie in umgekehrter Lage
eingehiingt ist. Man erhilt auf diese Weise unmittelbar das Gewicht des an
dem Umfange des Glasrohrchens durch Kapillarkrifte hiingenden Fliissigkeits-
wulstes und daraus die Kapillarkonstante. Der Verlauf der nach dieser Unter-
suchungsmethode sich ergebenden Kurve fiir den Zusammenhang zwischen
Oberflichenspannung und Prozentgehalt an reiner Essigsiure scheint ein
anderer zu sein, wie der Verlaut der Kurve, die nach der Kapillarwellen-
methode erhalten worden ist, und zwar scheint sie im Gebiet der hoheren
Konzentrationen, von 100 bis in die Nihe von 30 Prozent oberhalb der letzteren
zu verlaufen, bei etwa 30 Prozent dieselbe zu schneiden und ven dort ab in
dem Gebiete geringerer Konzentrationen unterhalb derselben zu verlaufen.
Ob diese scheinbare Abweichung zwischen den Ergebnissen beider Methoden
daher riihrt, daB bei der Kapillarwellenmethode, als einer dynamischen
MebBmethode, die Zihigkeit naturgemiil einen gewiBen Einflu hat, der bei der
Stiitbchenmethode, als einer statischen, nicht vorhanden sein kann, it sich
noch nicht entscheiden, da, wie bekannt, Werte der Kapillarkonstanten iiber-

6*



84 Bestimmung der Oberfliichenspannung usw. von Essigsiure-Wassermischungen.

haupt nicht ganz unabhingig sind von der Messungsmethode, nach der sie
gewonnen sind, und deshalb Abweichungen voneinander zeigen, deren Ursache
bisher noch nicht aufgeklirt ist. Jedenfalls bedarf es noch eingehender
weiterer Untersuchungen, um mit Sicherheit festzustellen, ob und aus welchem
Grunde solche Abweichungen von systematischer Natur sind.

B. Bestimmung der Brechungsexponenten der Essigsaure-
W assermischungen.

Messungsmethode.

Die Bestimmung der Brechungsexponenten der im vorangehenden Abschnitte
behandelten Essigsiure-Wassermischungen erfolgte mittelst des Abbeschen
Totalreflektometers, das in neuester Konstruktionstype fir diesen Zweck von
der Werkstatt Carl Zeify in Jena geliefert worden war. Die Mellmethode so-
wie die Einrichtung und Handhabung des Instruments sind allgemein bekannt,
so daf} hier nicht niher darauf eingegangen zu werden braucht. In den folgenden
Tabellen sind die Originalbeobachtungen an den 7 einzelnen Konzen-
trationen, sowie an einigen Zwischenkonzentrationen, die zur Kontrolle herge-
stellt und untersucht worden sind, mitgeteilt. Hierzu sei zur FErliuterung
noch folgendes bemerkt: In der ersten Spalte ist unter der Bezeichnung
»Tropfen* die Anzahl frischer Tropfen, welche bei einer jeden Messungsreihe
der einzelnen Mischungen zur Untersuchung kamen, angegeben. Diese Anzahl
entspricht also der Anzahl unabhiingiger Einzelbeobachtungen, aus denen jede
Messungsreihe bestand. Dal die Prismenflichen, zwischen welche ein frischer
Tropfen gebracht wurde, vorher stets auf das sorgfiltigste gereinigt worden
waren, braucht wohl nicht besonders erwihnt zu werden. Die zweite Spalte
enthiilt die Ablesungen der Brechungsexponenten bei Anwendung von weillem
Licht, die infolge der Konstruktion des Refraktometers, insbesondere des Kom-
pensators, die Brechungsexponenten n, fir die Fraunhofersche D-Linie
darstellen, die dritte die beiden korrespondierenden, durch + und — unter-
schiedenen!), Stellungen des Kompensators, bei denen der farbige Saum, der
bei der Anwendung weiBen Lichts wegen der Dispersion an der Grenze
zwischen dem hellen und dunkeln Teil des Gesichtsfeldes auftritt, verschwindet;
die vierte Spalte endlich gibt die Temperatur fiir die untersuchte Fliissigkeit;
sie wurde gleich gesetzt der Temperatur derselben Mischung, die enthalten war
in einem kleinen neben dem Totalreflektometer befindlichen Becherglischen,
aus dem auch die zu untersuchenden Tropfen mittels eines Glasstiibchens
entnommen wurden, und wurde an einem feingeteilten Quecksilberthermometer
gemessen. Wir gehen nunmehr zur Mitteilung der Beobachtungen selbst iiber:

1) Beim Mittelwert ist in den einzelnen Beobachtungsreihen natiirlich das Vorzeichen
fortgelassen.
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Beobachtungen.

30. 7. 1903. Essigsdure-Wassermischung von 50,22 Prozent.
Oy, = 1,0616.
Tropfen Ablesung Kompensatorstellung Te.mperatur
Nr. in °C.
1 { 1,3644 — 4 20,0
\ 13643 4 41 20,0
0 1,3643 -4 20,0
1,3643 + 4 20,0
3 1,3645 —# 20,2
1,3644 + 41 20,2
. 1,3642 —4 20,2
1,3643 + 41 20,2
5 1,3642 — 41 20,3
. 1,3639 + 41 20,4
1,3641 — 4 20,4
1,3643 + 4 20,4
1,3641 — 4 20,4
7
1,3643 + 41 20,4
136435 -4 20,4
Mittel: 1,3642; 41,0 20,23
31. 7. 1903. Essigsdure-Wassermischung von 97,5 Prozent.

Oy = 1,0615.
Tropfen Ablesung Kompensatorstellung E chnpel":ttur
Nr. | in (',
1,3753 + 41 ‘ 20,6
1 1,3754 + M4 20,6
1,3757 — 40 i 20,6
1,3755 — 399 : 20,6
1,3743 — 408 | 20,6
Z .
| 1,3747 — 409 ; 20,7
1,3732 l + 409 | 20,8
. 1,3737 ! + 398 20,8
1,3737 i — 40,1 w 20,8
1,3738 ‘ + 40,0 | 20,8
Mittel: l 1,3745, ‘ 40,4, 1 20,69

Bemerkung:

Diese Beobachtungsreihe fand bei sehr ungiinstiger Beleuchtung statt.
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1. 8. 1903. Essigsdure-Wassermischung von 97,5 Prozent.

0'15/4 = 1,0615.

Tropfen . I Temperatur
Ablesung Kompensatorstellung | o
Nr. : in °C.
1 1,3757 — 41,0 19,0
1,3757 + 40,9 | 19,0
) 1,3750 + 40,9 | 19,1
1,3752 — 41,0 | 19,1
5 1,3740 — 410 19,2
1,3744 + 409 : 19,2
. ( 1,3742 + 41,0 19,2
i \ 13742 — 40,9 f 19,2
} i
Mittel: | 1,3748, ‘ 40,9, 19,12
i |
1. 8. 03. Essigsdure-Wassermischung von 87,60 Prozent.

0y, = 1,0728.

Tropf i . ‘ Temperatur
r(;fr'en E‘ Ablesung Kompensatorstellung ; Uinl°r(t
{ g 1,3772 — 40,9 19,0

\ 11,3773 + 40,9 19,0
9 | ¢ 1,3767 + 409 19,1

|

\ 1,3768 — 41,0 . 19,1
3 l 1,3762 | — 41,0 19,2
4 f 1,3766 + 41,1 19,4

\ 1,3768 — 4,0 ‘ 19,4
5  1,3760 : — 41,0 ‘ 19,46

[ 1,3764 -+ 40,9 ‘ 19,46

Mittel: | 1,3766, | 40,9, ‘ 19,24



3. 8. 03.

Bestimmung der Brechungsexponenten.

Essigsaure von 99,6 Prozent (Eisessig).

o‘,% — 1,0564.

Tr(;?ien Ablesung Kompensatorstellung Terilzlpgrgt.ur
[ 1,3732 — 40,9 | 19,8
! \ 1,3736 4+ 409 198
J
2 1,3719 + 41,1 ; 199
3 1,3721 — M4 ; 20,0
1,3727 — 409 ! 20,0
4 ! | ’
\ 1,3728 + 41,0 20,0
s | 2,3722 + 41,1 20,0
\ 1,3723 | — 41,2 20,0
ohne Wasser- 6 < 1,3727 — 40,9 20,1
remigung 1,3730 + 41,1 20,1
Mittel: 1,3726; 41,0, 19,97

3. 8. 03.

Essigsdure-Wassermischung von 67,8 Prozent.

0y, = 1,0724.
Tropfen Ablesung ; Kompensatorstellung ! Te{nperatur
Nr. ‘ ‘ in © C.
1 41,3738 \ 4 40,9 | 18,8
\ 1,3737 ; — 41,0 18,8
|/ 13728 | — 409 188
2 ! ~
| 41,3730 | 4+ 41,1 18,8
i J
3 ( 1,3727 ‘ + 41,0 18,8
! \ 1,3728 | — 409 18,8
L 13728 — 409 ‘ 18,8
4 \ |
1,3730 | + 409 18,8
5 { 1,3728 + 41,0 18,8
1,3729 — 4,0 18,8
Mittel: ! 1,3730; ! 40,9, 18,80
: !

87



88 Bestimmung der Oberflichenspannung usw. von Essigsiiure-Wassermischungen.

5. 8. 1903. Essigsdure-Wassermischung von 78,03 Prozent.
Oy, = 1,0748,
Tropfen Ablesung Kompensatorstellung Tenllperatur
Nr. in©°(.
; ! { 1,3758 —409 19,5
‘ 1,3759 + 41,0 19,5
) [ 1,3752 409 19,5
| 1,3752 — 409 ! 19,5
3 [ 1,3750 —409 19,6
11,3752 -+ 409 19,6
. { 1,3753 4410 19,6
\ 1,3755 —410 19,6
5 [ 1,3754 — 41,0 19,6
\ 1,3756 +41,0 | 19,6
Mittel: 1,3754, 40,9 | 19,56
5. 8. 1903. Essigsdaure-Wassermischung von 83,83 Prozent.

(Zwischenkonzentration.!)

Tro?fen } Ablesung ’ Kompensatorstellung Ten.lperatur
Nr. . in° (C
; { 1,3763 + 41,0 21,0
\ 1,3762 | —409 21,0
5 f 13756 —410 ? 20,8
| 1,3759 ‘ +411 20,8
3 | 1,3761 4411 20,5
| 1,3761 —410 ‘ 20,5
. { 1,3760 — 409 20,5
1,3762 4409 20,5
5 J 1,3759 +41,1 ‘ 20,4
| 1,3760 ‘ —41,0 20,4
Mittel: % 1,3760; ‘ 41,0 \ 20,84
Corr |
korr.—0,0003, | also ‘
Nan— 1,37571 ‘ An = 0,00671 !

1) Der auf die einheitliche Temperatur von 20° C. reduzierte Brechungsexponent
ng dieser Essigsdure-Wassermischung sowie die Dispersion An=mnp —n, sind in die
endgiiltige Tabelle (vgl. S. 93) nicht aufgenommen, weil der Prozentgehalt dieser Mischung
nur berechnet, aber nicht durch Titrierung experimentell bestimmt worden war.
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5. 8. 1903. Essigsdaure-Wassermischung von 43,9 Prozent.

Gy, = 1,0559.

Trovpfen Ablesung Kompensatorstellung Texlnperatur
Nr. in®° C.
. 1,3618 + 41,1 19,1
1,3616 — 41,1 19,1
0 | 1,3608 j — 4141 19,0
| 1,3610 ‘ + 411 19,0
5 { 1,3609 41,0 19,0
| 1,3610 —-41,0 19,0
{ 1,3607 — 40,9 19,0
4
\ 1,3610 + 41,1 19,0
5 1,361 +41,1 ' 19,0
1,3613 — 40,1 19,0
Mittel: | 1,3611, 41,0, 19,02

6. 8. 1903.

Wiederholung der Beobachtungen an der Essigsiaure-Wassermischung
von 87,60 Prozent.

Oy, = 1,0728.

Tropfen Ablesung Kompensatorstellung J,(‘.Hlp(‘l‘iltlll‘
Nr. in © (.
; 1,3770 + 41,1 19,5
1,3768 — 41,1 19,5
0 1,3766 — 41,0 | 19,5
1,3768 4+ 41,1 ! 19,5
3 {13765 4410 19,5
\ 1,3765 — 410 19,5
. [ 1,3763 — 41,0 19,5
| 1,3764 4+ 41,0 19,5
5 1,3762 4+ 41,0 ; 19,5
1,3762 — 41,0 } 19,5
! !
Mittel: 1,3765, ‘ 41,0, | 19,50
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6. 8. 1903. Essigsdure-Wassermischung von 92,39 Prozent.
(Zwischenkonzentration.1)

Temperatur

Tropfen i
Nr. 1 Ablesung Kompensatorstellung in © C.
1 { 1,3762 — 41,0 1 19,4
1,3763 +41,0 194
. [ 1,3757 + 41,0 19,5
\ 1,3755 — 41,1 | 19,5
5 [ 1,3755 } — 409 : 19,6
| 1,3756 ; + 41,0 196
. | 13756 ; +41,0 19,6
| 1,3757 ! — 410 19,6
s : { 1,3755 i —410 ﬁ 19,6
\ 1,3757 + 40,9 19,6
Mittel: | 1,3757, 41,0 19,54

korr. +0,00023 also
Ny =1,83769¢; . ~n = 0,0067,
Zusammenstellung und Diskussion der Ergebnisse.

In der folgenden Tabelle sind die Messungsergebnisse nach steigendem
Prozentgehalt an Essigsiure geordnet zusammengestellt. Die Bedeutung der
einzelnen Spalten ist aus den zugehorigen Uberschriften ersichtlich; beziiglich
der vorletzten sei bemerkt, daf sie die auf die einheitliche Temperatur von
20° C. reduzierten Brechungsexponenten ny, enthiilt, und daf} dieser Reduktion
der aus den Beobachtungen von B. C. Damien?) abgeleitete Wert fiir den
Temperaturkoeffizienten des Brechungsexponenten von Essigsiure (0,0005)
zugrunde gelegt ist.

Die in der letzten Spalte angegebenen Dispersionen an = ny — ne fir die
Fraunhoferschen Linien / und € sind unter Zugrundelegung der zu dem
Abbeschen Refraktometer Nr. 1653 gehorigen Tabelle berechnet.

= -
Mittlere Beob- ' Zugehoriger

i
Reduzierter Dispersion

:Ii OP?:::;T::IJ a:::tt‘:::‘lgtsfznyzi_ | f):zzlnl::tg:lt Brechungsexponent 725 \ AR =R~
3 : ?
43,90 19,02 13610, 11,3616, ‘ 0,0064;
50,22 | 20,23 13642 13641, 0,00654
67,30 | 18,80 ‘ 1,37304 1,3736, : 0,0067;
78,03 | 19,56 ‘ 1,3754, L 1,376, 0,0068,
87.60 | 1924 1,3766, IBTIOY | 0,0067;
87,60 ; 19,50 1,3765, ‘ 1397 ) 0,0066-
97,50 \ 20,69 T 1,37419} - 0,0075,%)
97,50 | 19,12 ‘ 1,3748, oswmef b 0,0067;
99,60 | 19,97 s 18 ‘ 0,0066,

1) Vgl. die Anmerkung aut S. 88.

2 B. C. Damien, Annal. de I'école norm. supér. IL Série, 10, p. 265, 1881.
Vgl. auch H. Landolt, Pogg. Ann. 117, S. 367, 1862.

3) Vgl. die Bemerkung auf S. 85.
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In Fig. 4 sind die in der vorstehenden Tabelle enthaltenen Brechungs-
exponenten nyy der Mischungen in Funktion ihres Prozentgehalts an Essig-
sdure graphisch darge-

stellt. Man erkennt aus % T ] C

der Kurve, daB die 1 N
Brechungsexponenten . /,Zf

mit steigendem Prozent- ¥ - //

gehalt an Essigsiure bis | | | | ///7 N R

zu einem Maximalwerte // - . L

anwachsen, um dann zu-  *% // il T : e

erst langsam, hernach ' | RN e

rascher abzunehmen, dag O

Fig. 4.

aber das Maximum des
Brechungsexponenten nicht mit dem Kontraktionsmaximum und
dem Maximum der Dichte zusammenfillt, wie auch schon Landolt?)
beobachtet hat, sondern bei einer’ Konzentration von etwa 87 Prozent liegt.

Fiihren wir schlieBlich die drei ,spezifische Refraktion“ genannten
Ausdriicke ein, welche die Beziehung zwischen Brechungsexponent und
Dichte darstellen, ndmlich

=1 _ t
N'=—;—= const,
n_n—1
N'"= = const.,
nw—1 1
N" = EEe o~ const.,

um an der Hand unserer Beobachtungsergebnisse deren Konstanz zu priifen
und die spezifische Refraktion N der Issigsiiure - Wassermischungen zu
berechnen, und berechnen wir endlich auch die spezifische Refraktion N; der
gelosten Essigsiure nach der Wiillnerschen Mischungsformel

N-100 — N, (100 — P)

Ny = P ’

in der allgemein N die spezifische Refraktion der l.osung (einer der drei
vorigen Ausdriicke N', N, N"), N, die spezifische Refraktion des Lgsungs-
mittels (in unserem Falle also Wasser) und P die Anzahl Gramm der gelsésten
Substanz bedeuten, die in 100 Gramm der Mischung enthalten sind, so
erhalten wir, wenn wir noch fiir Wasser (A,) den Brechungsexponenten fiir
Licht von der Wellenlinge der Fraunhoferschen D-Linie ny = 1,33333 an-

1) H. Landolt, Pogg. Ann. 117, S. 368, 1862.
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nehmen, folgende tabellarische Zusammenstellung unserer SchluBlergebnisse,
aus der zu ersehen ist, dafl sich von den drei Ausdriicken fir die spezifische
Refraktion der von L. Lorenz und von H. A. Lorentz aufgestellte

‘,7///___@2"1 1 — . .
N w42 ¢ = const.

am besten unsern Beobachtungen der Essigsiure-Wassermischungen anschliel3t.

- =
- ‘ Spezifische Refraktion Spezifische Refraktion

Prozent- Zu- J . N .
gehalt an | gehbrige gehﬁrigeri der Mischung der gelosten Essigsiure
Essigsiure | Dichte Brechungs-‘; N , ” "
P exponent ‘ N N
= o B R N e Y LI
N P T e T n+2 o I

439 | 1,0522 | 13616, | 08116, | 03436, | 0,2105, 0,8531 0,3562 0,2154
5022 | 1,0576 | 1,364 1; | 08140, | 03443, | 02108, 0,8486 0,3547 0,2149
678 | 10679 | 13736, | 083047 | 03498, | 02136, 0,8549 0,3574 0,2169
7803 | 10700 | 1,3756, | 08339, | 03510, | 0,2142 0,8493 0,3559 0,2163
87,6 1,0676 | 1,3769, | 08391; | 03530, | 0,2153, 0,8475 0,3558 0,2166
975 | 1,0561 | 13747, | 08425, | 0,3548, 0,2166, 0,8442 0,3553 0,2168
99,6 | 1,053 | 137265 | 084185 | 03548 | 02167, 0,8421 0,3549 0,2168

C. Bestimmung der elektrischen Leitfahigkeiten der

Essigsdure-Wassermischungen.

Messungsmethoden.

Die Bestimmung der elektrischen Leitfithigkeit erfolgte tiir die Essigsiure-
Mischungen geringerer Konzentration mittels einer Kohlrauschschen
Universal-MeBbriicke der neuesten Konstruktionstype von Hartmann und
Braun in Frankfurt a. Main unter Verwendung von Extrastromen, die durch
ein kleines am Apparat befindliches Induktorium erzeugt werden, und unter
Ersetzung des Galvanometers durch ein geeignetes Dosentelephon. Die Teilung
unter dem MeBdraht ist so ausgefihrt, daff an jeder Stelle direkt das Ver-
hiltnis der beiden durch den Gleitkontakt bestimmten Teile abgelesen wird;
um den gesuchten Widerstand zu finden, ist also die Ablesung am Gleit-
kontakt beim Tonminimum mit dem Vergleichswiderstand zu multiplizieren.
An Stelle der eingebauten Vergleichswiderstinde wurde indessen meistenteils
ein Priizisions-Stopselrheostat von Siemens und IHalske eingeschaltet, um
groBere und passendere Vergleichswiderstinde benutzen zu konnen. Sdmtliche
Bestimmungen der elektrischen Leitfihigkeit, sowohl die der Essigsiure-
Mischungen geringerer Konzentration, wie derjenigen hoherer Konzentration
sind vom Verfasser gemeinsam mit Herrn Dr. Franz Weidert im physikalischen
Institut der Kgl. Technischen Hochschule ausgefithrt worden.
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Bei den Essigs#iure-Mischungen hoéherer Konzentration konnte
ihrer geringen elektrischen Leitfihigkeit wegen die Widerstandsmessung nicht
mehr mit der Telephonmefibricke ausgefiihrt werden. Die elektrometrische
Methode, deren Anwendung zur Messung sehr hoher Flissigkeitswiderstinde
zwar geeignet und gebrduchlich ist, aber den Nachteil groer Umstindlichkeit
und Unbequemlichkeit hat, setzt fiir ihre Anwendbarkeit aulerdem die Haupt-
bedingung voraus, daf die Widerstandszelle von einem genau konstanten
Strom durchflossen wird, der nur bestehen kann, wenn durch Benutzung einer
MeBkette von geniigend hoher Spannung das Maximum der Polarisation er-
zeugt und dauernd erhalten wird. Durch die Zersetzungsprodukte, die hier-
bei naturgemidl auftreten, kann aber die Leitfahigkeit in erheblichem
und nur schwer Kkontrollierbarem Mafle verdndert werden. Um daher diese
Fehlerquelle, welche auch bei Anwendung der fir die elektrometrische Methode
gebriauchlichen Form des Widerstandsgefilles mit seitlichen Abzweigungen
nicht mit Sicherheit zu vermeiden wire, auszuschalten, wurden die elektrischen
Widerstinde der Essigsiure-Mischungen hoéchster Konzentration nach einer
besonderen galvanometrischen Mellmethode bestimmt, die sich vor den sonst
tiblichen Methoden dadurch auszeichnet, dafl die Messung auf einen Zeit-
moment bezogen wird, in welchem eine Zersetzung des Elektrolyten
noch nicht stattgefunden hat. Von der Anwendung der bekannten und iib-
lichen galvanometrischen MeSmethoden wurde von vornherein abgesehen, weil sie
alle aufderniestrengzu erfilllenden Voraussetzung beruhen, dal manbeiBenutzung
einerMelkette von geniigend hoher Spannung die Gegenkraft derPolarisation voll-
kommen vernachlissigen darf, ganz abgesehen von den mannigfachen Fehlern, die
die Benutzung einer sehr hohen Spannung an sich hier verursachen kann, nimlich
durch Zersetzung des Elektrolyten und durch das Auftreten anderer storender
Ursachen, wie sie in dem Buch von F. Kohlrausch und L. Holborn!) ,Das
Leitvermogen der Elektrolyte® eingehend diskutiert worden sind.

Deshalb bestand das Bestreben, mit kleinen Spannungen zu arbeiten
und den gesuchten Widerstand aus Strom- und Spannungsmessungen zu er-
mitteln.  SchlieBt man ndmlich eine bekannte elektromotorische Kraft E
durch den zu messenden elektrolytischen Widerstand 17 und ein geeichtes
Galvanometer vom Widerstande g, so wiirde, wenn der Widerstand polari-
sationsfrei wire, das Galvanometer die Stromstirke

Wty
anzeigen, woraus sich der gesuchte Widerstand ergeben wiirde zu
E
=
W= g.

) F. Kohlrausch und L. Holborn, Das Leitvermigen der Elektrolyte, insbes. der
Losungen, Leipzig 1898, S. 72 u. 73.
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Da nun aber in Wirklichkeit der Widerstand W polarisierbar ist, so besteht
die obige Stromstirke ¢ nur eine unendlich kurze Zeit, nimlich nur im
Moment des Stromschlusses selbst, wo noch keine Polarisation vorhanden ist.
In Wirklichkeit wird also die Stromstirke

T (mithin auch der zu beobachtende ihr ent-
" \_ sprechende Galvanometerausschlag, wenn man
§ ; von der Trigheit des schwingenden Systems,
E 0 die ja keine momentane Ablesung zulifit, ab-
- sieht) einen Verlauf zeigen, der durch Figur 5
Zeit — dargestellt ist, in welcher die Abszissen die

Fig. 5.

Zeit und die Ordinaten die Stromstirke geben.
Beobachtet man also den zeitlichen Verlauf der Stromstirke, so kann man,
wenn man diese beobachteten Werte als Funktion der Zeit in eine Kurve
eintrigt, durch Riickwirtsverlingern derselben leicht die ideelle Stromstirke i,
finden, die zur Zeit ¢ = 0, also vor Auftreten der Polarisation, bestanden
haben muf}, so dafl dann die vorige Formel tibergeht in

W= £ _ g .

7

Dadurch also, da man den ideellen Galvanometerausschlag, der zur Zeit
7 =0 bestanden hiitte, durch zuliissige graphische Extrapolation berechnet
— und darin liegt gerade der Kernpunkt der angewandten Melmethode —,
werden alle im Verlaufe einer Messungsreihe auftretenden stérenden Einfliisse
eliminiert. Fir die Spannung £ und die Temperatur ¢ miissen dann natiir-
lich ebenfalls die zur Zeit v = 0 beobachteten Werte in Rechnung gesetzt
werden.

Bisher wurde stillschweigend angenommen, die Platinelektroden des
Widerstandsgefifies wiiren in elektrischer Beziehung vollkommen identisch,
und die Widerstandszelle selbst liitte von vornherein keine eigene elektro-
motorische Kraft besessen. Weil es aber im allgemeinen trotz sorgfiltigster
Platinierung der Elektroden des Widerstandsgefifles nicht méglich ist, sie
beziiglich ihrer elektromotorischen Wirksamkeit vollkommen gleichartig zu
gestalten, so wird die Widerstandszelle selbst stets Sitz einer, wenn auch
geringen, elektromotorischen Kraft e sein. Wenn man  daher den Strom der
Mefkette in verschiedener Richtung durch das Widerstandsgefill hindurch
schickt, so wird man je nach der Stromrichtung bei gleicher Spannung % der
Melkette verschiedene Werte fiir i, erhalten, je nachdem nimlich e in
gleichem oder in entgegengesetztem Sinne wie E wirkt, und demgemifl wird
der Widerstand durch die Formel berechnet

W= ly';ta__
(2

0 g-
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Bei Gefiflen von geniigend grofler Widerstandskapazitit wird der durch die
elektromotorische Kraft e hervorgebrachte Galvanometerausschlag im Vergleich
zu dem durch die Spannung E t+ e bewirkten, verschwindend klein sein; in
diesem Falle geniigt es fiir eine angenéherte Berechnung des wahren Wider-
stands, aus den fir beide Stromrichtungen berechneten scheinbaren Wider-
stinden einfach das Mittel zu nehmen. Hat man jedoch MeBgefiBie von
gentigend grofler Widerstandskapazitit nicht zur Verfiigung, so ist der durch
die Spannung e allein hervorgebrachte Galvanometerausschlag nicht mehr zu
vernachlissigen; alsdann rechnet man genauer in folgender Weise: Man
schliet vor jeder Messungsreihe das Galvanometer durch e allein, ermittelt
aus der hierdurch hervorgerufenen, mit dem Galvanometer beobachteten
Stromstirke ¢ und dem auf die vorhin geschilderte Weise durch einfaches
Mittelnehmen nédherungsweise berechneten Widerstand W' die eigene elektro-
motorische Kraft
e = (W +g¢) ¢,
alsdann fir jede der beiden Stronn'ichtungen (TundII) denzugehorigen Widerstand

o=t sua o, =F Ty

Yoy Loy

und vereinigt schlieflich diese beiden Widerstandswerte zu einem Hauptmittel

Solange die Spannung £ der angewandten Meflkette die elektromotorische
Kraft e der Widerstandszelle um etwa das 10fache oder um mehr iibersteigt,
kann man die Abhingigkeit der elektromotorischen Kraft ¢ der Widerstands-
zelle von der gelieferten beziehungsweise hineingeschickten Stromstirke
ohne Bedenken vernachlissigen.

Betriige z. B. der hierdurch in der An-
nahme von e bedingte Fehler 1 Prozent, was

bei den angewandten dullerst geringen Strom-
dichten (etwa 2-10-% Ampére auf das Quadrat-
zentimeter platinierter Platinoberfliche) schon
sehr hoch gegriffen erscheintl), und wiire
E nur = 10 ¢, so wiirde dadurch der Widerstand
nur um 0,1 Prozent falsch gemessen werden.

Die Ausfithrung der Widerstandsmessungen
erfolgte demgemill nach folgendem Schaltungs-

schema (Fig. 6).

) Bei der fiir viele praktische Zwecke iiblichen Messung elektromotorischer Kriifte
von Elementen mittelst des Voltmeters arbeitet man in der Regel mit weit groBeren
Stromdichten.
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Die Mefkette von 7 Akkumulatoren wird durch den Widerstand w,
(Préazisions-Stopsel- beziehungsweise Kurbel-Rheostatvon Siemens und Halske),
das Prazisions-Milli-Volt- und Amperemeter von Siemens und Halske von
1 Ohm Widerstand, und den zugehorigen Vorschaltwiderstand w, durch den
Schlissel §; geschlossen. In dem Milli-Volt- und Ampeéremeter kann durch
richtige Wahl der Anzahl der Akkumulatoren und der Widerstinde w; und w,
eine zur genauen Ablesung passende Stromstirke .J. hergestellt werden; dann
ist die zwischen den Punkten A4 und B herrschende zur Messung benutzte
Spannung

E=J@y4+1).

g ist ein Drehspulgalvanometer neuester Konstruktion von Hartmann und
Braun mit Spiegelablesung und einer aus zwei Abteilungen bestehenden
Wickelung; durch die eine Abteilung von 54 Ohm Widerstand wurde der zu
messende Strom ¢ geschickt, wihrend die zweite Abteilung von etwa 5 Ohm
Widerstand, durch einen passenden Widerstand geschlossen, eine vollkommen
aperiodische Dampfung herzustellen -erméglichte. Die Entfernung der Skale
vom Spiegel des Galvanometers betrug 2200 Millimeter. U ist ein Umschalter
mit den vier Quecksilbernipfen a, b, ¢, d, mittelst dessen der Strom nach beiden
Richtungen durch das Widerstandsgefifl W geschickt werden konnte. Diese
beiden verschiedenen Stromrichtungen sind im Folgenden stets mit I und II
bezeichnet. S, und S, sind zwei Ausschalter. Zur angeniherten Bestimmung
von e offnet man S; und schlieft nur Sy; dann liegt das Galvanometer direkt
an dem Widerstandsgefafy, und es ist

e=i' (Wtg+wy+1),
oder da man g-w,+1 vernachlissigen kann, und da fir W zuerst nur ein
angendherter Wert W7 (vgl. S. 93) bekannt ist,
e=1 W'

AuBerdem kann durch Verbinden der Niipfe b und d durch einen Kupfer-
biigel das Widerstandsgefil behufs Vernichtung der bei einer Messung in
demselben entstandenen Polarisation kurz geschlossen werden.

Zur Zeit =0 wurde dann der Schalter S, geschlossen und das Galvano-
meter in Zeitintervallen von 15 zu 15 Sekunden abgelesen; nur die erste
Ablesung erfolgte in Riicksicht auf die Einstellungsdauer der Galvanometer-
spule, die grofer als 15 Sekunden war, immer erst 30 Sekunden nach Strom-
schluB. Trigt man diese Galvanometerablesungen als Funktion der Zeit in
einer Kurve auf, so sind in dieser nicht nur die durch Polarisation in der
Widerstandszelle bewirkten Anderungen der Galvanometerausschlige enthalten,
sondern auch alle anderen im Verlaufe einer Messungsreihe auftretenden
Anderungen von Grofen, die die Galvanometerablesung beeinflussen, z. B. die
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der Beobachtungstemperatur, der angewandten Spannung £ der MeBkette, der
Ruhelage der Galvanometernadel. Dadurch aber, daf man den ideellen
Galvanometerausschlag, der zur Zeit =0 Dbestanden haben wiirde, durch
zulissige graphische Extrapolation aus jenen Kurven berechnet, werden alle
diese Anderungen eliminiert. Fir % und ¢ miissen dann natiirlich ebenfalls
die zur Zeit » =0 beobachteten Werte in Rechnung gesetzt werden.

Einige Kurven scheinen anstatt des naturgemifen Abfalls der Stromstirke
eher ein Steigen derselben anzuzeigen. Dieses nur scheinbare Ansteigen
rihrt jedoch von der bei Drehspulgalvanometern nicht zu vermeidenden
elastischen Trd heit der Spulenaufhidngung des Galvanometers her, die bei
manchen Beobachtungsreihen, wenigstens wihrend der gewohnlichen Versuchs-
dauer von etwa 3 Minuten, eine in entgegengesetztem Sinne wirkende grofere
zeitliche Anderung des Galvanometerausschlags hervorrief, als die #ullerst
geringe durch Polarisation bewirkte Anderung des Ausschlags betrug. Ein
Kontrollversuch, der mit konstanter Stromstirke ausgefiihrt wurde, indem
die Widerstandszelle bei entsprechend kleinerer Spannung der Meflkette durch
einen festen Widerstand ersetzt wurde, ergab, dall sich diese von der
elastischen Trédgheit herritlhrende Anderung des Galvanometerausschlags
wihrend der Versuchsdauer von 3 Minuten gleichmidfiig iiber die ganze
Beobachtungsreihe verteilt, also ebenfalls in der Kurve enthalten ist.

Der Verlauf der so gewonnenen Kurven zeigt, wie aus den folgenden
Messungsreihen und deren graphischen Darstellungen ersichtlich ist, stets
eine so geringe Abweichung von der Horizontalen, dall eine graphische Extra-
polation durchaus statthaft ist. Man konnte nun vielleicht einwenden,
der Verlauf der Kurven sei deshalb ein so flacher, weil der grofite Teil der
Polarisation sich schon in der ersten halben Minute ausgebildet habe, also
bevor eine Ablesung des Galvanometers in Riicksicht auf seine Einstellungs-
dauer erfolgen konnte. So unwahrscheinlich dies auch von vornherein
ist, weil ja dann eine kurze Zeit hindurch ein auBerordentlich starker
Strom durch das Galvanometer hitte gehen miissen, welcher der Beob-
achtung keineswegs entgangen wire, wurde doch noch, um alle Zweifel
auszuschliefen, durch eine Messungsreihe besonders bestimmt, ob und
welche Anderung die eigenelektromotorische Kraft des WiderstandsgefiBes
infolge des Stromdurchgangs erfiahrt. Zu diesem Zwecke wurden die
Elektroden des mit einer Essigsiure - Wassermischung von 99,6 Prozent ge-
tillten Arrheniusschen Widerstandsgefifles (vgl. S. 100) auf etwa 4 Millimeter
einander genihert, so da der Widerstand der Flissigkeitssiiule ein verhiltnis-
mélig geringer wurde, ndmlich etwa 200000 Ohm betrug, und infolgedessen
schon sehr geringe Spannungen E der Melkette (nimlich etwa 0,1 Volt)
genligten, um die bei den fritheren Méssungen angewandten Stromstirken zu

Abhandlungen der Kaiserlichen Normal-Eichuugskommission.  VIIL 7
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erzielen. Diese Beobachtungen sind aut 8. 121 und 122 mitgeteilt. Wire nun die
Annahme zutreffend, dafl das Maximum der Polarisation gleich zu Anfang des
Stromschlusses eintrite, so miilten die die Stromiinderungen darstellenden
Kurven ebenso flach verlaufen wie frither, da ja die Stromdichte und die anfing-
liche eigene elektromotorische Kraft der Widerstandszelle annéhernd die gleichen
sind wie frither. Wenn dagegen die Polarisation nur allméhlich anwichst, dann
miussen jetzt die Kurven steiler abfallen, weil nunmehr eine geringe Anderung
der Gegenkraft der Widerstandszelle infolge von Polarisation gegeniiber
der kleinen durch die Widerstandszelle gehenden elektromotorischen Kraft
der MeLkette stirker ins Gewicht fallen muf. In der Tat zeigen die beiden
Kurven (Fig. 19, S. 123), dal die letztere Erscheinung stattfindet.

Auflerdem kann man aus dem Widerstande von 205860 Ohm der Wider-
standszelle und einer der beiden die Stroménderungen darstellenden Kurven
(z. B. der unteren der Fig. 19) fir jeden Moment die jeweilige gegenelektro-
motorische Kraft ¢ der Widerstandszelle mittelst der Gleichung

E—e=iW, also e= E—iW=FE—acllV

berechnen; dann ergibt sich in Fig. 20 die Kurve I, die die eigenelektro-
motorische Kraft der Widerstandszelle in Funktion der Zeit darstellt. Um
schlieflich die Gegenkraft der Polarisation allein zu erhalten, braucht man
nur von jeder Ordinate dieser Kurve die anfiingliche eigene elektromotorische
Kraft der Widerstandszelle abzuziehen. Auf diese Weise ergibt sich Kurve II
(Fig. 20). Natirlich konnen diese letzteren Kurven nicht streng richtig sein,
da ja die elektromotorische Gegenkraft e von der Stromstirke ¢ abhiangig ist.
Da es sich jedoch hier nur um die Feststellung der Grollenordnung der durch
Polarisation hervorgerufenen Gegenkraft handelt, kann man diese Ungenauigkeit
vernachlissigen, und es folgt mit Sicherheit, dal die Polarisation selbst nach
Verlauf der Versuchsdauer von 3 Minuten, die gewohnlich eine Messungsreihe
beanspruchte, gegeniiber der benutzten Spannung der MelBkette noch fast
verschwindend gering ist, die oben geschilderte graphische Extrapolation also
ohne weiteres statthaft ist.

Die Bestimmungen der vorhin erwihnten Stromstirken ¢ und i, aus
den beobachteten Galvanometerablenkungen e erfolgten durch die Beziehung

i = ce,
wo e der auf Bogenmall reduzierte Galvanometerausschlag in Skalenteilen
(Millimeter) und ¢ die Galvanometerkonstante (¢ Ampere = 1 mm Galvano-
meterausschlag) ist. Die Formel ist bekanntlich nur dann streng zulissig,

wenn vollstindige Proportionalitiit zwischen der Stromstirke ¢ und dem durch

sie hervorgebrachten Ausschlag besteht. Dall diese Voraussetzung bei dem
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benutzten Drehspulgalvanometer vollkommen erfillt war, war wiederholt
durch besondere sorgfiiltige Messungsreihen festgestellt worden.

Behufs Bestimmung der Galvanometerkonstante ¢ wurde nun das durch
Fig. 6 dargestellte Schaltungsschema in das durch nebenstehende Fig. 7
gegebene Schema abgeiindert, in dem die Buchstaben
die gleiche Bedeutung haben, wie in dem friiheren;
der Widerstand w, ist hier gleich Null gemacht und
das Widerstandsgefifl durch den festen Widerstand
w, = 160000 Ohm (Siemensscher Prizisions-Kurbel-
rheostat) ersetzt. Zeigt dann das zwischen 4 und B
liegende Milli-Volt- und Ampéremeter eine Klemmen-
spannung von FE Volt, und betrigt der auf Bogenmall

reduzierte Ausschlag des Galvanometers o Millimeter,
so ist die Galvanometerkonstante

c :%: as—l_%vg% Ampére fir 1 mm Ausschlag.
Die Entfernung der Skale vom Galvanometerspiegel betrug 2200 mm, der
Widerstand der Mefspule, wie bereits erwihnt, ¢ = 54 Ohm. Die eigentlichen
Messungen von ¢, die withrend der Untersuchung wiederholt ausgefithrt worden
sind, werden in extenso auf S. 105 mitgeteilt.

War nun auf die eine oder andere Art, also bei den Essigsiure-Wasser-
mischungen hoherer Konzentration nach der eben geschilderten MefSmethode,
bei den Mischungen geringerer Konzentration mittelst Universalmefbriicke und
Telephons, der Widerstand der Essigsiure-Wassermischung in einem Gefille
von der Widerstandskapazitit ¢ zu W Ohm bestimmt, so ergibt sich ihre Leit-
fihigkeit bei der Beobachtungstemperatur ¢ zu

4O
W

Zur genauen Bestimmung der Temperatur der Essigsiure-Wassermischungen und
zur Vermeidung von Temperaturschwankungen wiihrend der Messungsreihen
befanden sich die Widerstandsgefille stets in geeigneten Wasserbiddern und
zwar tagelang vor Beginn der Messungen. Die Widerstandsgefifle kamen
in zwei Formen zur Anwendung, die durch Fig. 8 dargestellt sind, und zwar
die Arrheniussche Form I fiir die schlechter leitenden, konzentrierten
Mischungen, die Kohlrauschsche Form II fiir die besser leitenden, verdiinnten
Mischungen. Temperaturablesungen erfolgten am Anfang und am Schluf jeder
Beobachtungsreihe. Die fiir die Beobachtungstemperatur ¢ gewonnenen Werte
der Leitfahigkeiten wurden unter Zugrundelegung der von F. Kohlrausch')

1y F, Kohlrausch und L. Holborn: ,Das Leitvermigen der Elektrolyte, insbesondere
der Lisungen®, S. 155, Leipzig 1898.
7*
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angegebenen Werte der Temperaturkoeffizienten auf eine einheitliche Temperatur
von 20° C. umgerechnet.
Wir gehen nunmehr zur Mitteilung der Originalbeobachtungen selbst tiber:

Beobachtungen.

In folgendem bedeuten:

J = Stromstdrke im Milli-Ampéremeter.

¢y, ¢y € = Galvanometerkonstanten.

ng = Ruhelage des Galvanometers.

n = Ablesung am Galvanometer.

« — Beobachteter Ausschlag des Galvanometers — n — n,.

« = auf Bogenmal reduzierter Ausschlag des Galvanometers.

r = Vergleichswiderstand der MefBbriicke.

1y, Wy, wy = Widerstinde der Schaltungsschemata (Fig. 6 und 7).
E — Spannung zwischen den Abzweigungspunkten A und B.

e — elektromotorische Kraft der Widerstandszelle.

¢,, ¢, €, = Widerstandskapazititen.

W = Widerstand der Fliissigkeit.

¢ = Temperatur der Fliissigkeit.

2z = spezifisches Leitungsvermogen der Fliissigkeit.

I. Eichung der Widerstandsgefafle.

Bei den im folgenden mitgeteilten Messungen wurden zwei verschiedene
Widerstandsgefile benutzt:
1. Ein zylindrisches Gefill nach Arrhenius in der Ausfithrung von
Hartmann & Braun (mit verstellbaren Elektroden). Fig. 8. 1.
2. Ein H-Gefil nach Kohlrausch aus Jenaer Normalglas. Iig. 81I.
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Die Elektroden beider Gefille waren vor Beginn der Versuche mit
Lummer-Kurlbaumscher Platinierungsfliissigkeit nach Vorschrift frisch
platiniert worden.

Als Eichfliissigkeit diente gesiittigte Gipslosung, fiir die bei verschiedenen
Temperaturen folgendes Leitvermogen x angegeben wird!):

t_—_i 15° \ 16 © 17° [ 18° \ 19° 0 20° | 20°

% = | 0,001742 ‘ 0,001791 ! 0,001841 ~ 0,001891 | 0,001940 1 0,001990 l 0,002039

Zu diesen Zahlen ist stets noch das Leitvermogen des zur Losung
henutzten destillierten Wassers zu addieren, das zu 352-107° = oo 4-107°
gefunden wurde.

Die Bestimmung des Widerstandes der mit dieser Eichfliissigkeit gefiillten
Gefille erfolgte mit der bereits erwihnten Telephonmefbriicke und ergab
folgende Resultate:

2. 8. 1904, 1. GefaB von Arrhenius.

Elektrodenabstand etwa 31 mm.

a) Erste Beobachtungsreihe.
Vergleichswiderstand » = 115,0 £.

t = 22,27° C. 22,25° C. 22,26° C, 2221° C. 22,22° C.

Einstellungen des Gleitkontaktes:

0,985 0,987 0,993 0,984
0,987 0,989 0,990 0,983
0,990 0,986 0,991 0,984
0,989 0,984 0,985 0,987
0,987 0,984 0,988 0,985
0,990 0,984 0,990 0,986
0,985 0,980 0,990 0,986
0,991 0,983 0,991 0,984
0,986 0,985 0,986 0,988
0,982 0,984 0,991 0,986
Mittel = 0,9872 0,9846 0,9895 0,9853

Hauptmittel = 0,9867, also W = 113,47 L.
Mittlere Temperatur: { — 22,24° C.

Anmerkung: Die Temperatur war méglicherweise noch nicht vollkoinmen ausgeglichen,

weil die Messungen bald nach der Fiillung des Widerstandsgefifles erfolgten; diese
Beobachtungsreihe bekommt deshalb das Gewicht /3.

1y Kohlrausch, Holbern und Diesselhorst, Wied. Ann. 64 S. 440, 1898.
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3. 8. 1904.

t = 20,45° C.

0,955
0,960
0,960
0,955
0,960
0,959
0,961
0,960
0,960
0,959

Mittel = 0,9589

4. 8. 1904.

b) Zweite Beobachtungsreihe.

Vergleichswiderstand » = 120,0 2.
20,52° C.
Einstellung des Gleitkontaktes.

2047° C.

0,959
0,965
0,963
0,962
0,961
0,963
0,965
0,962
0,964
0,963

Hauptmittel — 0,9608, also W = 115,30 Q.
Mittlere Temperatur: { = 20,49° C.

0,9627

20,50° C

¢) Dritte Beobachtungsreihe.

Vergleichswiderstand » = 1150 L.

t = 21,730 C.

Hieraus ergeben sich folgende Widerstandskapazititen
Beobachtungsreihe Nr.

0,960 0,962
0,961 0,964
0,960 0,960
0,959 0,962
0,961 0,961
0,960 0,961
0,960 0,963
0,959 0,964
0,962 0,960
0,960 0,958
0,9602 0,9615

21,80° C.

21,790 C.

Einstellung des Gleitkontaktes:

0,969
0,973
0,976
0,971
0,979
0,975
0,973
0,975
0,978
0,974

Mittel = 0,9743
Hauptmittel — 0,9744, also W = 112,06 Q.
Mittlere Temperatur: ¢ = 21,77 ° C.

Widerstandskapazitiit

Gewicht der Messung!)

Hieraus Mittel: ¢; = 0,2338.

1} Vgl. Anmerkung auf Seite 101,

0,976
0,977
0,972
0,975
0,974
0,973
0,974
0,976
0,973
0,975

0,9745

a)
0,2387
s

b)
0,2327
1

¢)
0,2332
1

20,53° C.

Cr
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28. 3. 1905. 2. GefaB von Arrhenius.
Elektrodenabstand etwa 53 mim.
Beobachtungsreihe.
Vergleichswiderstand » = 110,0 £2.
t = 18,83°C. 18,875 © C. 18,90° C. 18,90 ° C.
Einstellung des Gleitkontaktes:
1,760 1,780 1,780
1,783 1,780 1,770
1,765 1,780 1,780
1,780 1,780 1,780
1,785 1,785 1,780
1,780 1,780 1,780
1,780 1,780 1,775
1,775 1,780 1,775
1,780 1,773 1,780
1,785 1,780 1,780
Mittel = 1,778 1,780 1,778

Hauptmittel = 1,779, also W — 195,69 Q.
Mittlere Temperatur: ¢ — 18,88 ° C.

Hieraus Widerstandskapazitit: (), = 0,3792.

31. 3. 1905 3. H—GefaB.

a) Erste Beobachtungsreihe.
Vergleichswiderstand r = 1000 £.

t = 1867° C. 18,71 ° C.
Einstellung des Gleitkontaktes:

4,41 4,44

4,49 4,47

4,47 4,44

447 4,48

4,44 443

Mittel = 4,456 4,452

Hauptmittel = 4,454, also W — 4454,0 Q.
Mittlere Temperatur: ¢ = 18,69 ° C.

Anmerkung: Dieser Messungsreihe wird das Gewicht !/, beigelegt, weil die Ein-
stellungen an einer Stelle des Briickendrahtes liegen, an der die Ablesungen nicht so genau
erfolgen kionnen, wie bei den anderen Messungen, bei denen der mittlere Teil des Briicken-
drahtes benutzt wurde.

31. 3. 1905. b) Zweite Beobachtungsreihe.
Vergleichswiderstand r» = 4300 £2.
t = 18,78° C. 18,82° C.
Einstellung des Gleitkontaktes:
0,985 0,985
0,979 0,982
0,983 0,976
0,982 0,983
0,979 0,978
Mittel = 0,9816 0,9808

Hauptmittel = 0,9812, also W = 4415,4 Q.
Mittlere Temperatur: ¢ — 18,80° C.
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31. 3. 1905. c) Dritte Beobachtungsreihe.
Vergleichswiderstand » = 4500 2.
t — 18386° C. 18,88 ° . 18,90° C.
Einstellung des Gleitkontaktes:
0,979 0,985
0,984 0,980
0,983 0,979
0,979 0,978
0,981 0,978
Mittel = 0,9812 0,9800

Hauptmittel = 0,98086, also W — 4412,7 Q.
Mittlere Temperatur: ¢ — 18,88° C

1. 4. 1905 d) Vierte Beobachtungsreihe.
Vergleichswiderstand » — 4600 2.
t = 17,80° C. 17,85° C. 17,90 C.

Einstellung des Gleitkontaktes:

0,978 0,981

0,980 0,978

0,977 0,978

0,987 0,979

0,982 0,983

0,989 0,930

0,972 0,983

0,978 0,984

0,970 0,975

0,973 0,976

Mittel = 0,9786 0,9797

Hauptmittel = 0,9792, also W = 4504,3 Q.
Mittlere Temperatur: ¢ — 17,85° C.

Anmerkung: Dieser Messung ist das Gewicht 2 beizulegen, weil das Gefifi mit der
fritheren Gipslosung einen Tag lang gefiillt stehen geblieben war, wihrend bei den vorher-
gehenden Messungsreihen die Gipslosung (allerdings nach sorgfiltigem Auswaschen it
Wasser und Ausspiilen mit der Gipslosung) nur 2 Stunden vor Beginn der Messungen mit
der betreffenden Gipslosung gefiillt gestanden hatte.

Hieraus ergaben sich folgende Widerstandskapazititen € :

Beobachtungsreihe Nr. a) b) c) d)
Widerstandskapazitiit 8,5918 8,9394 8,9518 8.5041
Gewicht der Messung 1/ 1 1 2

Hieraus Mittel: O, = 8,56328.
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II. Bestimmung der Galvanometerkonstanten.

25. 3. 1903. Galvanometerkonstante c;
w3 = 160000 £2 E — 0,0812 Volt
ny = 5340 534,8 535,0
— 845,0 8457
Hieraus &' = 310,7
o« = 3086
Also ¢; = 16,440-107 Amp. pro mm Ausschlag.

27. 3. 1905, Galvanometerkonstante ¢,
'y = 160 000 £2 Ii = 0,0811 Volt
ny = 500,3 500,9 501,2
n = 809,2 809,8
Hieraus &' — 308,65
o — 30665

Also ¢ = 16,524 - 107 Amp. pro mm Ausschlag.

29. 3. 1905. Galvanometerkonstante ¢,
s = 160 000 £2 E = 0,08025 Volt
ny = 5033 504,0 504,3
n = 811,7 811,8
Hieraus &' —= 307,9
a = 3059

Also ¢;; = 16,391 107 Amp. pro mm Ausschlag.

3. 4. 1905. Galvanometerkonstante c,,
wg = 160000 2 E = 0,1007 Volt
ny = 529,7 530,5 531,0
n = 914,3 914,9
Hieraus o' = 384,17
@ — 380,30

Also ¢y = 16,543 107 Amp. pro mm Ausschlag.

Bei den einzelnen im folgenden mitgeteilten Widerstandsmessungen
mittels des Galvanometers ist stets besonders angegeben, welche dieser vier
Galvanometerkonstanten fiir die betreffende Messungsreihe giiltig ist.
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III. Messung der elektrischen Leitfahigkeiten.

2. 8. 1904. 1. Essigsdure von 43,9 Prozent.
Gemessen mit der TelephonmeBbriicke.
Zugehorige Widerstandskapazitit C;, — 0,2338
Vergleichswiderstand » — 240 £.

Einstellung des Gleitkontaktes:

t = 21840 C. 21,840 C. 21,85° C. 21,84 ° C. 21,87 C.
0,967 0,964 0,966 0,954
0,966 0,964 0,965 0,965
0,966 0,966 0,967 0,966
0,966 0,963 0,966 0,966
0,966 0,965 0,967 0,967
0,967 0,966 0,964 0,964
0,968 0,964 0,967 0,964
0,967 0,966 0,963 0,964
0,966 0,966 0,963 0,965
0,969 0,963 0,968 0,965
Mittel = 0,9668 0,9647 0,9656 0,9650

Hauptmittel = 2,9655, also W = 231,72 Q.

Hieraus # — 1009,0-10% bei t = 21,85° C.

2. 8. 1904 2. Essigsaure von 50,22 Prozent.

Gemessen mit der Telephonmefbriicke.
Zugehorige Widerstandskapazitit C; = 0,2338
Vergleichswiderstand » = 310 Q.

Einstellung des Gleitkontaktes:

¢ = 2149°¢ C. 21.49° C. 21,510 (. 21,540 C. 21,58° C.
0,980 0,973 0,977 0,979
0,982 0,980 0,975 0,978
0,978 0,974 0,975 0,978
0,979 0,974 0,978 0,979
0,976 0,973 0,978 0,977
0,984 0,976 0,978 0,978
0,977 0,979 0,980 0,975
0,984 0,980 0,979 0,976
0,980 0,979 0,978 0,977
0,980 0,977 0,980 0,977
Mittel = 0,9800 0,9765 0,9778 09774

Hauptm.ttel = 0,9779, also W = 303,15 L.

Hieraus # = 771,2-10°¢ bei £ = 21,52° C.
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1. 8. 1904. 3. Essigséure von 67,8 Prozent.
Gemessen mit der Telephonme@briicke.
Zugehorige Widerstandskapazitiat ¢ — 0,2338
Vergleichswiderstandskapazitit » — 900 L.

Einstellung des Gleitkontaktes:

¢t = 2238° C. 22,40 © C. 2241 ° C. 2242° C. 2243°C.
0,943 0,944 0,949 0,947
0,943 0,942 0,947 0,947
0,949 0,947 0,949 0,943
0,944 0,943 0,946 0,944
0,949 0,945 0,948 0,945
0,947 0,948 0,947 0,948
0,948 0,944 0,948 0,948
0,943 0,946 0,947 0,945
0,947 0,947 0,947 0,946
0,947 0,948 0,948 0,946
Mittel = 0,9460 0,9454 0,9476 0,9459

Hauptmittel — 0,9462, also W = 851,58 Q.

Hieraus # = 274,6-107% bei t = 22,41° C.

1. 8. 1904, 4, Essigsdure von 78,0 Prozent.
Gemessen mit der TelephonmeBbriicke.
Zugehorige Widerstandskapazitit C;, — 0,2338
Vergleichswiderstand » = 2400 £,

Einstellung des Gleitkontaktes:

t = 2220° C. 22,25° (. 22,28° C. 22290 (. 22310 (.

0,984 0,973 0,977 0,982
0,978 0,971 0,975 0,978
0,980 0,975 0,978 0,973
0,980 0,969 0,988 0,973
0,984 0,978 0,987 0,975
0976 0,970 0,978 0,979
0,979 0,975 0,980 0,980
0,975 0,973 0,980 0,979
0,980 0,980 0,978 0,971
0,981 0,975 0,984 0,972

Mittel = 0,9797 0,9739 0,9805 0,9762

Hauptmittel = 0,9776, also W = 2346,2 Q.

Hieraus x = 99,685-107% bLei 1t = 22,27 C.
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5. Essigsdure von 87,6 Prozent.
1. 8. 1904. a) Erste Beobachtungsreihe.
Gemessen mit der TelephonmeBbriicke.
Zugehorige Widerstandskapazitit ¢, = 0,2338
Vergleichswiderstand » = 10000 £.
Einstellung des Gleitkontaktes:

t = 21,90° C. 21,93° C. 21,950 C. 22,00° C. 22,01° C.
1,060 1,070 1,075 1,070
1,065 1,070 1,070 1,065
1,075 1,080 1,065 1,055
1,070 1,060 1,065 1,065
1,065 1,065 1,065 1,065
1,050 1,080 1,060 1,060
1,050 1,060 1,065 1,070
1,065 1,065 1,070 1,060
1,065 1,070 1,060 1,060
1,080 1,075 1,050 1,060
Mittel = 1,0645 1,0695 1,0645 1,0630

Hauptmittel = 1,0654, also W = 10654 Q.
Hieraus * = 21,94-107% bei t = 21,96 C.

Dieser Wert erhilt bei der Bildung des Hauptmittels nur das Gewicht 1/;, weil an der
benutzten Stelle des MefBdrahtes wegen der groferen Teilungsintervalle keine so genaue
Ablesung méglich war, wie bei der folgenden Reihe.

19. 10. 1904. b) Zweite Beobachtungsreihe.
Gemessen mit der Telephonmefbriicke.
Zugehorige Widerstandskapazitit ¢ = 0,2338
Vergleichswiderstand » — 10000 L.
Einstellung des Gleitkontaktes:

t = 19,89° C. 19,850 C.
0,923 0,933 0,918 0,924 0,928
0,930 0,933 0,923 0,918 0,913
0,920 0,928 0,940 0,924 0,922
0,933 0911 0,921 0,933 0,923
0,915 0,935 0,921 0,921 0,931
Mittel = 0,9242 0,9280 0,9246 0,9240 0,9234

Hauptmittel = 0,9248, also W = 10813,1 0.
Hieraus # = 21,62-10"% hei ¢t = 19,87°C.

Bei dieser Messungsreihe waren Vergleichswiderstand » und Widerstandsgefall W mit-
einander vertauscht worden, um an einer in kleinere Intervalle geteilten Stelle des Mef-
drahtes und in der Mitte desselben arbeiten zu konnen. Um W zu berechnen, war also der
Vergleichswiderstand » nicht wie sonst mit der Ablesung am Gleitkontakt zu multiplizieren,
sondern durch dieselbe zu dividieren.
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29. 3. 1905. c) Dritte Beobachtungsreihe. (Vgl. Fig. 9 Seite 119).
Galvanometrisch gemessen.

Zugehorige Galvanometerkonstante ¢ = 16,391 101

Zugehorige Widerstandskapazitit ¢ — 8,5323

Bestimmung der elektromotorischen Kraft e. (Stromrichtung 1)
ng = 502,7
n = 5140
Vorlidufig berechneter Widerstand W' — 402500 £,
also e = 0,00746 Volt.
«) Stromrichtung I

} Hieraus « = 11,3.

_— Galvanometer-
Zeit Ablesung
OI 0” 7l t . 18 o .
o 30 820,0 7 : 0 1’335 A '
0 45 820,2 - e
o 8204 2 = ; *
o157 | 8206 My = 3025
1 30" 820,7
1 45 ; 820,8 = 02010 Volt
2! 0" l 820,9 e = 0,0078 Volt*) *) Mittel aus der dieser
2 " o Messungsreihe vorher-
) 15: | 820,9 n = 8196 gehenden und nach-
2" 30" } 821,0 « = 317,1 folgenden Bestim-
2: 45:: i 821,1 « — 314,9 mung von e.
oo, 822 W, = 404530 2.
B) Stromrichtung 1l
_— Galvanometer-
Zeit Ablesung
o o n
_ o (1
o 30 797,0 b= 1894° C.
o 45" _ J = 0,005 Amp.
oo 7973 wy = 14
1 15" 7974 My = 5030
1 30" 797,5
1 45" 797,6 E = 0,2010 Volt
2 0 797,71 e = 0,0078 Volt #) *) Vergleiche die An-
2! m _ merkung der vorher-
, 15” 797,17 n = 796,9 gehenden Messung «).
2 30 7978 « = 2939
2 45 798,0 « = 2022
y o 798,0 W = 403390 2.

Bestimmung der elektromotorischen Kraft e. (Stromrichtung I.)
ng = 5032 5032

n = 515,3 }

also e = 0,007 98 Volt.

Hieraus W =403960 &,

also # = 21,15-10% pei ¢t — 18,89 ° C.

Hieraus « = 12,1
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29. 3. 1905,

d) Vierte Beobachtungsreihe.

Zugehorige Galvanometerkonstante c;,; = 16,391 - 10710
Zugehorige Widerstandskapazitit €\, — 85323

Galvanometrisch gemessen.

«) Stromrichtung 1.

t =
J =
wy =
ny =

19,08 ° C.
0,1203 Amp.
12

503,0

= 0,2406 Volt
= 0,0085 Volt*)

882,1
379,1

= 3754

= 404 830 L.

8) Stromrichtung Il

o 0" n

o 30" 882,7
0 45" 883,0
1 0" 883,2
1 15" 883,4
1 30" 883,5
1" 45" 883,6
2/ 0" 883,7
2 15" 8839
2’ 30" 884,0
2' 45" 884,1
3 0" 884,1

| Galv .

0 0" n

o 30" 858,9
0 45" 859,0
1! 0" 859,3
1" 15" 859,4
1 30" 859,5
1 45" 859,6
2 0"’ 859,7
2" 15" 839,7
2" 30" 839,7
2" 45" 839,7
3 0" 859,8

Bestimmung der elektromotorischen K

1y = 504,3
n =

490,6

504,0 }

t = 19,19° C.
J = 0,1202 Amp.
wy =182
ny = 503,3
E = 02404 Volt
e = 0,0085 Volt*)
n — 858,7
« = 3554
« — 3523
U’H — 401 580 2.
raft e.
Hieraus « —= 13,6

also e = 0,00898 Volt.

Hieraus W = 403210 &,
also ¥ = 21,16-107% bei ¢ = 19,14° C.

(Vgl. Fig. 10 Seite 119.)

*) Vgl. die Anmerkung
der vorigen Reihe.

*) Vgl. die Anmerkung
der vorigen Reihe.

(Stromrichtung II.)
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29. 3. 1905. 6. Essigsdure von 97,5 Prozent.
a) Erste Beobachtungsreihe. (Vgl. Fig. 11, Seite 119).
Galvanometrisch gemessen.
Zugehorige Galvanometerkonstante ¢ = 16,391 -10710

Zugehorige Widerstandskapazitit ¢, — 85323

Bestimmung der elektromotorischen‘Kraft e. (Stromrichtung I.)
7y = 500,0 ]
n = 501,0 [
Vorliufig berechneter Widerstand W' = 5815000 2,
also e = 0,0095 Volt.

Hieraus e« = 1,0

@) Sti’omrichtung L

! Galvanometer-

Zeit " Ablesung
" " t = 16,70° C.
o 30" | 8137 J = 0,1140 Amp.
o 45 814,0 Wy =25 %
o 8141 "o = 5000
s 814,2
1" 30" | 814,4 E = 29640 Volt
'TERPT VR 814,6 e = 0,0095 Volt
o ¢ | 814,7 n = 813,3
20 15" | 8147 « = 3133
2 30" 814,7 « = 31,2
2 45" | 8149 W, = 5829300 .
3 0" 8150

B) Stromrichtung II.

o ”n t — 1685° C.
o 30" 813,0 J = 0,137 Amp.
0 45" 8133 wy =25 %
"o 813,5 My = 5008
115" 813,7
1" 30" 813,8 E = 29562 Volt
11 45" 814,0 e = 0,0095 Volt
o 0" 814,1 n = 8125
2 15" 814,2 « =317
2 30" 814,3 « = 3096
o 45" 814,3 W, = 5806700 .
3 0" 8144

Hieraus W = 5818000 <,
also x — 1,487-10"% bei t = 186,78 ° C.
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29. 3. 1905. b) Zweite Beobachtungsreihe. (Vgl Fig. 12 Seite 119.)

Galvanometrisch gemessen.

Zugehorige Galvanometerkonstante ¢;; = 16,391 - 10710

Zugehorige Widerstandskapazitit Cj; — 85323

«) Stromrichtung 1.

: - -
Galvanometer-

I

Zeit Ablesung
o n ~
o 300 | 8629 t = 17,04° C.
v ag | 8632 J = 0,1085 Amp.
v o 863.4 wy = 30 2
v 15 863.7 ny = 501,2
1 30" 863,9
1" 45" 864,0 FE = 3,3635 Volt
2 0 864,2 e = 0,0095 Volt
2 15" 864,3 n — 862,3
2" 30" 864,4 « = 361,1
2' 45" 864,5 « = 3579
3 0" 864,7 IVI — 5749800 L.

g) Stromrichtung II.

o0 " t = 17,30° C
0 30" 863,9 - '
o a5 8644 J = 0,084 Amp.
v o 864.7 wy = 30 2
v s 864.9 ny = 501,4
1 30" 865,0
1" 45" 865,2 E = 33604 Volt
20 865,3 e = 0,0095 Volt
2" 15" 8654 n = 8634
2 30" | 8656 « = 362,0
o 45" 1 865,7 « = 3588
3 0" \ 865,8 W = 5697700 2.

Bestimmung der elektromotorischen Kraft e. (Stromrichtung I)
ny = 501,7

n = 5027

also e = 0,0095 Volt.

} Hieraus « — 1,0

Hieraus W = 5723800 £,

also # = 1,4901-10% bei ¢t = 17,17° C.
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27. 3. 1905. c) Dritte Beobachtungsreihe. (Vgl. Fig. 13 Seite 119.)

Galvanometrisch gemessen.

Zugehirige Galvanometerkonstante ¢; = 16,524 - 1010
Zugehorige Widerstandskapazitdt ¢, = 0,3792

Bestimmung der elektromotorischen Kraft e. (Stromrichtung I.)

ny = 498,3
n = 5883

} Hieraus «' = 90,0 und « = 89,9

Vorlidufig berechneter Widerstand W' — 258250 £,

also e = 0,0384 Volt.

«) Stromrichtung I

Zeit
o0
o 30
0 45"
1 0"
1 15
1 30
1" 45"
2/ 0"
2 15
2 30
2 45
3 (o

Zeit
oo
o 30
o 45"
1’ 0"
1" 15"
1 30"
1" 45"
2 o
2" 15"
2" 30"
2 45
3 o

Abhandlungen der Kaiserlichen Normal-Eichungskommission. VII.

Galvanometer-
Ablesung
" t = 17,90° C.
826.2 J = 0,1018 Amp.
826,3 Wy =04%
8264 ny = 4983
826,5
826,3 E = 0,1018 Volt
826,6 e = 0,0384 Volt
826,2 n = 8260
826,4 o« = 3277
826,6 « = 3253
2;2’3 W, = 260830 2.
b
8) Stromrichtung II.
Galvanometer-
Ablesung
n t -= 18,42° C.
6514 J = 0,1017 Amp.
651,2 Wy =02
6514 ny = 499,3
651,1
651,3 E = 0,1017 Vol
651,0 e = 0,0384 Volt
651,2 n = 6513
651,0 « = 1520
651.1 « = 1518
651,0 Wy = 252360 2.
651,1

Hieraus W = 256595 £,
also # = 1,478+ 1076 bei £ = 18,01° C.
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27. 3. 1905.

d) Vierte Beobachtungsreihe. (Vgl. Fig. 14 Seite 120).

Zugehorige Galvanometerkonstante Cy = 16,524 - 10710

Galvanometrisch gemessen,

Zugehirige Widerstandskapazitit C; = 0,3792

«) Stromrichtung I.

. Galvanometer-
Zeit Ablesung
0 0!/ n t = 18,31 ° C
o' 30!! 827,5 J = 0,1017 Amp.
o 45" 827,6 Wy =02
1! 0" 827,6 710 = 499,6
115" 827,6
30 8274 E = 01017 Volt
’ n
145 827,5 e = 0,0367 Volt*)
2 0 827,4
n — 8277
2 15" 8274 v 328’ 1
- p)
2 30" 827,2 _
2 45" 827,2 ¢ = 9T
’ WI — 257160 2.
30 827,1
8) Stromrichtung 1L
. Galvanometer-
Zeit Ablesung
o o n t = 1845° C. |
0 45" 656,5 wy =02
1! 0" 656,6 ng = 500,0
1 15" 656,4
v | 656,3 E = 0,10165 Volt
! 42 | gzz’ﬁ e = 0,0367 Volt*)
27 I i X o
2 15" | 656, B = 6567
% 300 | 6561 © = 1567
2 45 l 6560 « =1%ol
s o 1 e56.0 W, = 251050 2.
£
|

Hieraus W = 254105 £,

also # = 1,492-1078 bei 7 = 18,38° C.

*) Aus den Messungen
von-e am Anfang und
am SchluB der Mes-
sungsreihen propor-
tional auf die da-
zwischen liegenden
Reihen verteilt.

#) Vgl. die Anmerkung
zur vorigen Messungs-
reihe.
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e) Fiinfte Beobachtungsreihe. (Vgl Fig. 15 Seite 120.)

Zugehorige Galvanometerkonstante ¢;; — 16,524 - 10710

Galvanometrisch gemessen.

Zugehorige Widerstandskapazitit C¢;; = 0,3792

«) Stromrichtung I.

. Galvanometer-

Zeit Ablesung
o 0" n b= 1810°C.
o 30" 8761 J = 0,1216 Amp.
o 45 8761 Wy =08
7 0” 876’0 no = 500,0
"TRT-L 876,0
' "
1’ 30” 876,0 E = 0,1216 Volt
1’ 45” 875,9 e = 0,0351 Volt*)
2’ 0” 8758 n = 8762
z’ 15” 8759 o = 376,2
z’ 30” 8757 « = 3725
2 45 8755 W, = 254580 2.
3 o 8754

8) Stromrichtung Il.

Zeit Galvanometer-

4 Ablesung
v o n t = 18,85° (.
o 30 710,7 J = 042125 Amp.
o 45" 710,7 W =0
oo 7107 Mo = 5002
1 45" 710,5
1 30': 7104 E = 0,12125 Volt
1 45 710,3 e = 0,0351 Volt¥)
2 0 710,3 n = 711,0
U Ul
2 15/ 710,2 « = 2108
z' 30” 710,0 e = 210,1
2’ 45 710,0 W, = 248140 Q.
3 o 710,0

Hieraus W = 251 360 £,

also #=1,609-107% bei ¢ = 18,78° C.

115

*) Vgl. die Anmerkung
aufder vorhergehen-
den Seite.

*) Vgl. die Anmerkung
auf der vorhergehen-
den Seite.

8*
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27. 3. 1905, f) Sechste Beobachtungsreihe. (Vgl Fig. 16 Seite 120.)
Galvanometrisch gemessen.
Zugehorige Galvanometerkonstante c¢;; = 16,524 - 10710
Zugehirige Widerstandskapazitit ¢}, = 0,3792

«) Stromrichtung 1.

o o " t = 19,00° C.
o 30" 778,7 J = 0,0811 Amp.
o 45 7788 Uy =02
A 788 ny = 500,3
1 15" 7786
130" 7786 E = 0,0811 Volt
145" 7785 e = 0,0334 Volt
2o 7185 n = 7790
z 15 7784 « = 2187
2 30" 7784 « — 2172
2 45 7783 W, = 249980 £.
yoo0 | 783
8) Stromrichtung II.

z e
o o n t = 19,11° C.
o 30" 617,3 J = 0,0811 Amp.
o 45" 617,3 wy = 0 2
o 617,2 o = S00:4
1 15" 617,1
130 617,1 E = 00811 Volt
14" 617,0 e = 0,0334 Volt
z o 617,0 n = 6175
2 15 617,0 W = 17,1
2 30 616,8 « = 170
2o 6168 Wy = 246730 2.
3 0 616,7

Bestimmung der elektromotorischen Kraft e. (Stromrichtung L)

ny =
n

1l

500,7 500,3
’ ’ Hieraus «' = 81,6 und « = 81,5
582, 1

Vorlaufig berechneter Widerstand W' — 248500 2 (aus « und f),
also e = 0,033 Volt.
Hieraus W = 248355 £,

also # = 1,527-1076 bei ¢ = 19,06° C.



24. 3. 1905. 7. Essigsdure von 99,6 Prozent.

Bestimmung der elektrischen Leitfihigkeiten.

(Vgl. Fig. 17 Seite 120.)

Galvanometrisch gemessen.

Zugehorige Galvanometerkonstante ¢; = 16,440 - 10710
Zugehorige Widerstandskapazitit C; = 0,3792

a) Erste Beobachtungsreihe.

Bestimmung der elektromotorischen Kraft e. (Stromrichtung I.)

ny = 507,5
n — 507,8

} Hieraus «

= 0,3.

Vorldufig berechneter Widerstand W' = 7072500 £,
also e = 0,0035 Volt.

«) Stromrichtung I.

t
J
Wy
[

£) Stromrichtung Il

Zeit Galvanometer-
Ablesung

o 0" n

o 30" 723,0
0 45" 723,3
1’ 0" i 723,7
1" 15 724,0
1 30" 724,2
1" 45" 724,5
2/ 0" 7248
2 15" 725,0
2" 30" 7251

zeit | e

0 0" n

o 30 735,1
0 45" 735,3
1 0" 735,7
1 15" 735,8
1" 30”7 736,0
1" 45" 736,2
2! 0" 736,3
2" 15" 736,6
2" 30" 736,7
2 45" 737,0
3 0" 7371

= 19,57 C.
= 0,1187 Amp.
=200

= 508,5

= 2,4927 Voit
= 0,0035 Volt
= 7222
= 213,7
= 213,0
= 7128500 L.

= 1994° C.
= 0,1183 Amp.
=202

= 5189

= 2,4843 Volt
= 0,0035 Vol
= 7347
= 215,8
= 2151
— 7015400 L.

Hieraus W = 7071950 £,

also # = 0,0536-10%bei ¢t = 19,76° C.

17
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24. 3. 1905. b) Zweite Beobachtungsreihe. (Vgl. Fig. 18 S. 120,
Bestimmung der elektromotorischen Kraft e. (Stromrichtung I.)

ny = 522,5

n = 5228 } Hieraus ¢« = 0,3.

Vorldaufig berechneter Widerstand: W' = 6957500 2
also e = 0,0034 Volt.

«) Stromrichtung I.

0 0" n t = 20,13 °C.
o 30" 7408 J = 0,1183 Amp.
o 45" 741,2 wy =20 8
T 7414 ny = 5227
115" 741,7
! ul
1, ig,, ;:;f) E = 2,4843 Volt
o 0" 7421 e = 0,0034 Volt
2 15" 742,3 = 740/
2 30" 742,4 o =274
2 45" 7425 « = 2167
3 o 427 Wi = 6982900 .
#) Stromrichtung II.
Zeit Galvanometer-
Ablesung
o' 0" n t = 20,30° C.
0 30" 744,2 J = 0,183 Amp.
0 45" 7446 wy = 202
1o 744,8 ny = 525,8
s 7449
1 30" 745,0
11 45" 745,2 E = 24843 Volt
2 0" 7453 e = 0,0034 Volt
T 7454 n = 7440
2 30" 745,71 « = 2182
2 45" 7458 a = 217,5
3 0" 7458 W, = 6938200 2.

Hieraus W = 6960550 2,
also # = 0,0546-10 6 bei t = 20,22 ° C.
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Graphische Darstellungen der Galvanometerablesungen
(zu Seite 109 bis 118).
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7 7 et Z Ao
Fig. 9.
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% 850
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g . Zz SMore.
Zew —>
Fig. 10.
Sv20
3 n 5733
é«m
820
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870
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Fig. 11,
870
™ 7 8628
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\ 450
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870
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Fig. 12,
w0
§3.M
326,
o201 2 19%Y
660
n 165,83
650
690
2 7 et~ 2 S,

Fig 13.
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640 3
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Fig. 14.
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IV. Beobachtungen
zur Bestimmung der 'Anderung der elektromotorischen Kraft

der Widerstandszelle bei Stromdurchgang. (Vgl. S.97 und 98)

3. 4. 1905. Arrheniussches Gefa8.

Elektroden blank (also nicht platiniert, um den Einfluf der Polarisation zu verstirken,) und
auf etwa 4 mm einander genihert.

Zugehdrige Galvanometerkonstante c;;, — 16,543 - 10710

Bestimmung der elektromotorischen Kraft e. (Stromrichtung I.)

ny = 5283 5281 |

n — 426,1 Hieraus « = 102,1 und « = 102,0

Vorldufig berechneter Widerstand W' = 202530 £, also ¢ = 0,0342 Volt.

«) Stromrichtung 1.

X Galvanometer-
Zeit
ablesung

o o N t.= 17,92° C.
o 30" 7124 /= 04007 Awp.
o 45" | 7100 Wy =08
v o 7082 ng = 528,0
1 15" 706,6
1 30" 705,0 E = 0,1007 Volt
17 45 703,9 e = 0,0342 Volt
200" 702,9 =

n = 719,0
2 15" 701,8 « = 1910
2" 30" 701,0 « = 190’5

- k)

2 45 700,2 W, = 211010 L.
3 0" 699,5
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Bestimmung der elektromotorischen Kraft e. (Stromrichtung I1I)
ny = 528,7

n =

633,2
Vorldufig berechneter Widerstand W’

528,8

\

B) Stromrichtung II.

Jeit Galvanometer-
Ablesung

o 0" n

o 30" 933,0
o 45" 928,3
1 (0 925,0
1 15" 922,0
1" 30" 919,5
1" 45" 917,0
2! 0 915,3
2 15 913,7
2" 30" 912,2
2" 45" 911,0
3 0" 909,8

Mit Hilfe dieses Wertes fir den Widerstand W berechnet sich fir die
vorige Messungsreihe «) (Stromrichtung I) die eigenelektromotorische Kraft
(in Volt) der Widerstandszelle fiir die einzelnen Zeitpunkte der Beobachtung

zue = E—acW (vgl

rechnung von e erforderlichen

o

-
=

5
|

Hieraus W = 205860 L.

S. 98).

In der folgenden Tabelle sind die zur Be-
auf Bogenmal reduzierten Galvanometer-

f Hieraus ¢ = 104,4 und « = 1043.

202530 2, also e = 0,0349 Volt.

= 17,99° C.
= 0,1007 Amp.

on

= 5288

= 0,1007 Volt

0,0349 Volt

— 9453

416,5
41,6

= 200710 L.

ausschlige « sowie die Werte von e selbst zusammengestellt:

Zeit o« ¢ in Volt
o 0" 190,5 0,0359
o 30" 183,9 0,0381
0 45" 181,5 0,0389
1’ 0" 179,7 0,0395
1 15" 178,1 0,0401
1" 30" 176,5 0,0406
1" 45" 1754 0,0410
2 0" 174,4 0,0413
2" 15" 173,3 0,0417
2 30" 172,5 0,0420
2! 45" 171,7 0,0422
3 0" 0,0425

‘ 171,0
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Diese Werte e sind nun in Fig. 20 graphisch dargestellt.

950
T (aﬂ%?
277 N
D \\
930 ‘EQ
™~
y 920 ~~g
d’\b-\l
X 970
y 7v 47794
g§ 770 -~
Gy S |
7200 =
690 3
7 7 Zeit — 2 38
Fig. 19,
50 — — Aoz E 2o Widehstandsablie
g irar r
QQM
Koo
§ 0 "% grisyhe Xrard derPo.
v/
0 . ani (O (R
g z 3.
Zeit —>
Fig. 20.

Reduktion der Leitfahigkeitsmessungen

auf die einheitliche Temperatur von 20° C.

Zur Umrechnung der auf S. 106 bis S. 118 mitgeteilten Leitfahigkeits-
messungen auf die einheitliche Temperatur von 20° C. wurden die von
F. Kohlrausch!) gemessenen Werte fiir die Temperaturkoeffizienten von Essig-
siure-Wassermischungen benutzt. Trigt man dieselben als Funktion des
Prozentgehalts an reiner Essigsiure auf, so erhilt man die in Fig. 21 durch
kleine Kreise markierten Punkte, zwischen denen mnoch die durch

) F. Kohlrausch, Pogg. Ann. 159, S. 245, 1876, ferner F. Kohlrausch u. L. Holborn,
,Leitvermogen der Elektrolyte“, S. 155, Leipzig 1898.
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kleine Kreuze markierten Punkte von Kohlrausch interpoliert sind, so daf der
Verlauf der Temperaturkoeffizienten durch die gestrichelte Kurve dargestellt
sein wiirde. Richtiger erscheint es jedoch in diesem Falle, anstatt der
rechnerischen Interpolation durch die beobachteten Punkte eine ausgleichende

T goz7 > —
Q =7 ?/
//
4oz 7 /
. /
3 21 ™
079 1
{,
/’ b (5]
8 vos|— LA
S
20 30 50 &0 70 0 g0 0%

w0
Lrozenigetals an remer Bssigsdre

Fig. 21.

Kurve zu ziehen und aus dieser die Temperaturkoeffizienten zu entnehmen.
Sie sind nun von Kohlrausch aus Messungen bei den Beobachtungs-
temperaturen 18° C. und 20° C. abgeleitet und in Teilen des Leitvermogens
bei 18° C. angegeben, also durch den Ausdruck

. (77)
R
%13 \dt /o

dargestellt. Zur Umrechnung auf die gewéhlte Einheitstemperatur von 20° C.

hat man also die beiden Gleichungen
xop = #1[ 1 +¢ (20— 18))

A :x18[1 + C( t— 18)]
Durch Elimination von x5 folgt

_ 14-2¢
0= (— 1)

In der folgenden Tabelle sind nun die aus unsern Originalbeobachtungen
(S. 106 bis S. 118) gefundenen spezifischen Leitfdhigkeiten bei der
jeweiligen Beobachtungstemperatur, ferner die Werte der Temperatur-
koeffizienten, wie sie sich aus Fig. 21 ergeben, sowie schlieflich die fir
die Temperatur von 20° C. umgerechneten Leitfihigkeiten enthalten:
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Nummer ) An- Leitvermogen
Beobachtetes [Beobachtungs-| genommener .
der Prozent- Lo N T at Pempern tur- bei
Messungs- gehalt extvermogen emperatur kgefﬁzient 200 C
reihe » t c -
!
1. 439  {1009,0-107%| 2185 | 001972 | 974,8-107°
1

2. 5022 | 771,2-107%} 2152 0,02008 | 749,2-107°
3. 67,8 2746-107° 2241 0,02082 | 262,1-107
4. 7803 | 99,65-1076| 2227 0,02105 | 9528-107°
5.2) | 876 21,94-1070| 21,9 002115 | 21,10-10 } 91.37 - 10—

)
5b) | 876 21,62-107%| 19,87 0,02115 | 21,68-10 A
5.¢) | 87,6 21,15-107° 18,89 0,02115 | 21,64-107° }21 s9.10°6 |
5.d) | 87,6 21,16-107% 19,14 0,02115 | 21,54-107°
6.a) | 97,5 14671079 16,78 0,02118 | 1,570-10™ } 1.576 - 10—

b
6.by | 97,5 1,491-107% 17,17 0,02118 | 1,582- 1076
6.¢) 97,5 1,478-1076 18,01 0,02118 ! 1,540-107° 1562 10-6
6.d) | 975 1,492 1076 18,38 0,02118 | 1,543-107° 1547 106 e
6.€) | 975 1,509-107% | 18,78 0,02118 . 1,547-10°5( 7
6.1) 97,5 1,527-107°| 19,06 002148 | 1,557-107°
7.a) | 996 |0,0536-107! 1976 0,02118 0,0539- 1 0,0542 - 10~
7.b) | 996 |00546-107%| 20,22 0,02118  0,0544 -1 —6 |

!

Aus den vorstehenden Messungsreihen sind die Ergebnisse aus denjenigen
Reihen, welche gleichen Konzentrationen entsprechen, in folgender Weise zu
Mittelwerten vereinigt worden: Bei der Mischung von 87,6 Prozent (Nr. 5) sind
zuniichst die Ergebnisse der Reihen 5a und 5b unter Beriicksichtigung der
ihnen zukommenden Gewichte (vgl. Anmerkung S. 108) und ebenso die Er-
gebnisse der Reihen 5c und 5d zu je einem Mittelwerte vereinigt, weil die
ersten beiden Reihen mit der Telephon-Mefibriicke, die beiden andern galvano-
metrisch gemessen worden sind; diese beiden Mittelwerte sind dann zu dem
Hauptmittelwert x,, = 21,54-107° vereinigt worden. In dhnlicher Weise wurden
bei der Mischung von 97,5 Prozent (Nr. 6) zunéchst aus den Reihen 6a und 6b
sowie aus den Reihen 6¢, 6d, 6e, 6f je ein Mittelwert gebildet, weil bei den
ersteren beiden die Messungen in dem [H-formigen, die vier anderen in
dem Arrheniusschen Widerstandsgefil ausgetithrt worden waren; diese
beiden Mittelwerte sind dann erst wieder zu dem Hauptmittelwerte
%90 = 1,562- 107° veéreinigt worden. Endlich wurde bei der Mischung von
99,6 Prozent (Nr. 7) aus den Ergebnissen der Reihen 7a und 7b der Mittel-
wert #, = 0,0542-107°¢ gebildet.
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Bezeichnet man, wie in neuerer Zeit fast allgemein iiblich!), den Prozent-
gehalt mit P=100p, die Konzentration mit 5 und die molekulare Leitfihigkeit
mit u, so gelten die bekannten Beziehungen

ﬂ:%{p und  p :*;*,
wo M das Molekulargewicht des gelosten Korpers und ¢ die Dichte der Losung
bedeuten. Fir Essigsdure berechnet sich das Molekulargewicht gemifl der
Formel Cy;H,O, unter Zugrundelegung von O =16,00 zu M=60,04. Unter
Benutzung dieser Beziehungen ergibt sich aus der vorangehenden Tabelle fir
die Leitungsfahigkeiten und den friither angefiihrten Werten fiir die Dichten?)

der einzelnen Essigsiure-Wassermischungen folgende

Zusammenstellung der Endergebnisse:

. . Spezifische ‘ Molekulare
Pr;zf“tgehalt bD.“htg g K°Ez‘f“2t0’i“g“ Leitfihigkeit Leitfahigkeit
=100 p ei 20 . 3 bei . 2 bei 20 © C. ‘ 1 bei 20 © C.
‘.
43,90 1,0522 ‘ 0,007693 974,8 - 1076 J 126700 - 1075
50,22 1,0576 , 0,008846 7492-107° | 84690-107°
67,80 ‘ 1,0679 | 0,012059 2621-107° ' 21730-10~°
78,03 1,0700 1 0;013906 95,28 -107° J 6852-10°
87,60 | 1,0676 0,015577 21,54.1070 | 1383.107°
97,50 | 1,0561 0,017150 1,562 - 1070 91,0810~
99,60 i 1,0503 , 0,017423 0,0542- 1076 | 3,111-107°
i ,
+
w00-75¢ \\
\
R,
N
N s00.77¢
N
3 .
\\tﬁ&
I~
g 40 50 60 70 S0 90 700 %
Frozentgehalt P

+ bedeutet Beobachtungen von Kohlrausch.
B8 bedeutet Beobachtungen von Otten.

Fig. 22.
1) Vgl. Kohlrausch und Holborn: ,Das Leitvermigen der Elektrolyte, inshesondere
der Losungen® S. 144, Leipzig 1898.
3) Die fiir die Beobachtungstemperaturen ¢ geltenden Dichten 6. sind unter Benutzung
der von Oudemans angegebenen Werte der Temperaturkoeffizienten (vgl S. 53) auf die
Temperatur von 20° C. umgerechnet.
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Um die Abhéngigkeit der Leitfihigkeit der Mischungen von ihrer Kon-
zentration besser zu veranschaulichen, ist in Fig. 22 bezw. Fig. 23 die

spezifische Leitfiahigkeit #9 in Funktion des Prozentgehalts P, bezw.

die molekulare Leitfidhigkeit uy in Funktion aer Konzentration g

graphisch dargestellt. Zum Vergleich mitunsern Ergebnissen seien hier die

\[ ]

439%

/’0"

7000005 % \

50,20 %

Molehulare Letfohighsit p,
L1

\
50000-15° \
N\
\'\67,J%
\\\c % o]
% 016% 100016
2006 a0 2075 2020

Aonaentration 7,

Fig. 23.

von F.Kohlrausch?) sowie die von Otten?) mitgeteilten Werte der Leitvermogen

von Essigsiure-Wassermischungen, die allerdings nicht bei den Konzentrationen

der vorstehenden Tabelle bestimmt

Temperatur von 20 ° C., herangezogen:

worden sind,

umgerechnet auf die

Kohlrausch Otten
Spezifische . Spezifische
Pme}’,’tg ehalt Leitfhigkeit Pme“;,gehalt Leitfahigkeit
Zg 3
|
39,97 11221076 4937 ! 795 - 1076
47,80 840-1070 58,32 ‘ 5131076
614 437-107% 67,50 : 299.10~6
76,4 130- 107 90,87 25.107%
99,7 0,04+ 1076 95,92 | 04-1076
bl ‘\ b

Diese Werte sind in unsere graphische Darstellung (Fig. 22) durch +

und F eingezeichnet.

1) F. Kohlrausch, Pogg. Ann. 159, S. 245, 1876.
2) Otten, Dissertation Miinchen 1887. Landolt und Bornsteins Physikalisch-Chemische

Tabellen, 2. Aufl. S. 741, 1905.
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Fiir das von uns beobachtete Konzentrationsintervall (43,9 bis 99,6 Prozent)?)
ergeben unsere Messungen, dal} das spezifische Leitvermogen der Essigsiure-
Wassermischungen mit steigender Konzentration bestindig abnimmt. Ein
besonderer Gang des Leitvermogens in der Nihe des Kontraktionsmaximums

7070 21

52 A
{970
& ™

\\
N
N
7 w 50 é0 70 30 90 700%
Prozentyelialt P
Fig. 24.

oder in der Nihe derjenigen Punkte, welche gleichen Dichten bei verschiedener
Konzentration entsprechen, ist aus den beiden graphischen Darstellungen
der Leitfihigkeit und der molekularen Leitfahigkeit (Fig. 22 und Fig. 23) nicht

~2 \N489%
70-70 o
50.28%
\\
N
\\m %
N
L 5 70'2 \
n§ \(&ﬂi%
N
\J’Zﬁ‘a
N,
\ﬁ %
936%
o 4%
Q005 ﬂ,ﬂ_ég . Q075 4,020
onsentration 7,
Fig. 25.

ersichtlich. Bei sehr verdiinnten Losungen, bei denen die Leitfihigkeit mit
zunehmender Konzentration beschleunigt wéchst, stellt F. Kohlrausch mit

3_
Vorteil die Leitfihigkeit als Funktion von J'y graphisch dar, um aus den sich
so ergebenden mehr geradlinig verlaufenden Kurven etwaige Besonderheiten

1) Das Maximum der Leitfihigkeit liegt nach F. Kohlrausch I c. bei etwa 17 Prozent.
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leichter erkennen zu konnen. Das gleiche Verfahren ist in unserem Falle
nicht anwendbar, weil hier die Leitfihigkeit mit zunehmender Konzentration
nicht ab-, sondern zunimmt. Deshalb haben wir umgekehrt die dritten
Wurzeln aus den Leit-

fihigkeiten als Funk- o’ AL

tionen des Prozentge- \\ \5\2‘2%

halts, beziehungsweise w0’

der Konzentration dar- \\\
gestellt, und zwar gibt ww” YK

3* B
Fig. 24 V %y als Funk- @mm‘ 5
tion von P, ferner

o 9,
Fig. 25 |/ %y, als Funk- vl \éﬂzﬁ

A

tion von 74 und end- 925%.
3 R 996%
. . —
lich Fig. 26 V uy als 0,005 B 5 eentrations 7 %020
Funktion von #y. Fig. 2.

Die diesen Figuren zugrunde liegenden Zahlenwerte sind in der
folgenden Tabelle enthalten:

Prozentgehalt 8 E—

pg l/’fzo : I/M?o
]

439 | 9915-1072 50,23 - 1072
50,22 . 9,082-1072 4392 -1072
67,80 | 64001072 2791 41072
78,03 L 4,567 1072 1899 -1072
87,6 I 2782.1072 11,14 1072
97,5 | 1,160 1072 44991072
99,6 . 0378-1072 1,460 - 1072

Wie man sieht, haben die so erhaltenen Kurven einen ziemlich geraden
Verlauf, weil durch das Radizieren die zu vergleichenden Werte numerisch
einander ndher gebracht werden. Aber auch aus diesen graphischen Dar-
stellungen ist nicht ersichtlich, dal eine besondere Beziehung zwischen
Kontraktionsmaximum und Leitungsfihigkeit stattfindet. Dagegen zeigt sich
jetzt, was aus den vorhergehenden Kurven nicht so deutlich ersichtlich war,
evident, daf bei der hochsten Konzentration die Leitfihigkeit dullerst rapide
abnimmt, und dafB reinste Essigséure hochstwahrscheinlich als ein vollkommener
Isolator zu betrachten ist.

Abhandlungen der Kaiserlichen Normal-Eichungskommission. VIIL 9
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I. Abhingigkeit des Hebelverhéltnisses der Wagen von der
Durchbiegung der Hebel.

Die Giite einer Hebelwage wird in erster Linie bestimmt durch die
Konstanz ihres Hebelverhiiltnisses. Der Konstrukteur einer Wage wird daher
diesem Punkte seine besondere Aufmerksamkeit zuwenden. Er wird alle Ein-
fliisse, welche eine Anderung des Hebelverhiltnisses herbeifithren kénnen,
moglichst auszuschalten oder sie in ihrer Wirkung aufzuheben suchen. Diese
Einfliisse sind teils thermischer, teils mechanischer Natur und beide treten
wieder in verschiedenen Formen auf. Sie sind auch von ganz verschiedener
Bedeutung fir die einzelnen Gattungen von Wagen. Die gleiche Ursache
kann bei der einen Gattung von Wagen auf das Hebelverhiltnis einwirken,
withrend sie dasjenige anderer Wagen unverindert lift.

Eine Ursache der Anderung des Hebelverhiiltnisses, welche fast aus-
schliellich bei ungleicharmigen Wagen in Betracht kommt, bei diesen aber
hiiufig einen recht bedeutenden Einflul hat, ist die mit der Belastung
wechselnde Durchbiegung der Hebel. Die Abhiingigkeit des Hebelverhdlt-
nisses von der Durchbiegung in ihren eigentlichen Ursachen aufzukliren und
Mittel und Wege zu ihrer Beseitigung anzugeben, soll die Aufgabe des ersten
Teiles der vorliegenden Arbeit sein. Vorweg sei bemerkt, daB es sich hier
selbstverstiindlich nur um solche Durchbiegungen handelt, die sich innerhalb der
Elastizititsgrenze halten. Wagen, welche sich iiber diese hinaus durch-
biegen, sind tiberhaupt nicht brauchbar. Solche Wagen dirften auch wohl
kaum vorkommen. '

Dic Aufgabe, das Hebelverhiltnis von der Durchbiegung unabhiingig zu
machen, hat man bisher meistens dadurch zu l6sen versucht, daff man die
Hebel recht stark und damit die Durchbiegung an sich recht gering machte.
Wie reichliche Abmessungen bisweilen fiir die Hebel grofier Wagen gewihlt
werden, geht daraus hervor, dall es Wagen gibt, welche bis zur dreifachen
Tragfihigkeit belastet werden konnen, ohne dall sie dauernden Schaden
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nehmen. Diese iiberreichliche Bemessung der Hebel ist nun aber, mag sie
auch bisweilen aus anderen Griinden fir zweckmiifig gehalten werden, zur
Vermeidung des Einflusses der Durchbiegung auf das Hebelverhiiltnis jeden-
falls nicht notwendig. Dies geht schon aus der Tatsache hervor, dafl es
Wagen gibt, bei denen das Hebelverhiltnis infolge der Durchbiegung ver-
grofert, und andere, bei denen es verkleinert wird. Es miissen sich daher
auch Wagen bauen lassen, deren Hebelverhiltnis von der Durchbiegung unab-
hiingig ist. In der Tat lilit sich dies durch besondere Anordnung der
Schneiden stets erreichen.

Zusammengesetzte Wagen, insbesondere grofle Briickenwagen, die hier
hauptsiichlich in Frage kommen, bestehen im wesentlichen aus einem System
von Hebeln, die teils hinter-, teils nebeneinander geschaltet sind. Diese
Hebel sind gewohnlich Hebel mit zwei Armen, und zwar entweder solche,
deren Arme auf verschiedenen Seiten (sog. zweiarmige Hebel), oder solche,
deren Arme auf derselben Seite der gemeinsamen Schneide (sog. einarmige
Hebel) liegen. Es kommen aber auch dreiarmige Hebel vor, und zwar sowohl
solche, bei denen ein Arm auf der einen und zwei Arme auf der anderen,
sowie auch solche, bei denen alle drei Arme auf derselben Seite der gemein-
samen Schneide liegen.

Ihrer Herstellung nach sind die Hebel teils einfache, teils zusammen-
gesetzte Hebel. Fir die Entwicklung der Theorie der Durchbiegung kann
man jedoch die zusammengesetzten Hebel ersetzt denken durch einfache
Hebel, wenn man nur annimmt, daf diese den gleichen Durchbiegungen
unterliegen, wie jene.

So verschieden nun auch die Hebel sein mogen, so lassen sich doch
simtliche bei Wagen vorkommende Durchbiegungen auf zwei Fille zuriick-
fiihren, welche sich zwar nach ihrer Intstehungsart, nicht aber in ihrer
Wirkung voneinander unterscheiden. Beriicksichtigt man néamlich, daf die
dreiarmigen Hebel im Grunde genommen nichts anderes sind als zwei zwei-
armige Hebhel, welche aus konstruktiven Griinden in einem Balken vereinigt sind,
so kommen Durchbiegungen nur aut zwei Arten zustande, niamlich bei Hebeln,
deren Arme auf derselben Seite der gemeinsamen Schneide liegen, dadurch,
dafl die mittlere Schneide belastet wird, withrend die heiden anderen Schneiden
lose auflagern, und bei Heheln,” deren Arme auf verschiedenen Seiten der
gemeinsamen Schneide liegen, dadurch, dafl die beiden Endschneiden belastet
werden, wihrend die Mittelschneide auflagert. Beide Vorginge sind voll-
kommen gleichwertig. Wir beschriinken uns daher bei der Entwicklung der
Grundformeln auf den gewohnlich als zweiarmig bezeichneten Hebel, da die
Formeln ohne weiteres sinngemiife Anwendung finden auf den sogenannten
einarmigen Hebel.
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A. Durchbiegung eines einzelnen Hebels.

In Fig. 1 stelle ABC die neutrale Schicht eines Hebels im unbelasteten,
A’B’(” im belasteten Zustande dar. AD, BE, CF und A’D/, B’E’, (VF’ seien die
drei Schneiden des Hebels, und zwar sollen die Lingen dieser Linien, d. h. die
Entfernungen der durch die Punkte D, E, I dargestellten Schneidenlinien von der
neutralen Schicht des Hebels als die

sHohen* der Schneiden bezeichnet werden. r

Die Schneidenlinien sollen in Wirklich- B '
keit in einer Ebene, die Punkte D, I, I’ 4 ¢
also in einer geraden Linie liegen. In L

den Abbildungen ist hiervon abgesehen,
um die Durchbiegungsverhiiltnisse recht
deutlich hervortreten zu lassen.

Wie aus den Figuren 1 und 2 hervor-

geht, wird die Linge der Hebelarme von
der Durchbiegung in dreifacher Hinsicht beeinflufit:

a) Liegen die Schneidenlinien in der neutralen Schicht selbst, fallen
also die Punkte D, E, F mit den Punkten A4, B, ' zusammen, so wird die
Liinge der Hebelarme durch die blofe Krimmung des Hebels geidndert.
Wiihrend die Hebelarme vor der Biegung = 4B und BC waren, sind sie nach
der Biegung etwas kleiner geworden, niimlich = A4’% und C’G.

b) Liegen die Schneidenlinien nicht in der neutralen Schicht des Hebels,
haben die Schneiden vielmehr eine gewisse Hohe, so tritt aullerdem eine
Drehung der Schneiden ein und zwar eine Drehung um  die Schaittlinien
A, B, (7 ihrer Vertikalschnitte mit
der neutralen Schicht, wodurch gleich-
falls die Linge der Hebelarme ge-
dndert wird.

¢) Da die schneidenlinien keine
mathematischen  Linien,  sondern
kleine Zylinderfliichen sind, so dndert
sich die Linge der Hebelarme noch

dadurch, daf dic Bertihrungslinien
zwischen Pfannen und Schneiden,
welche fiir die Hebellingen maflgebend sind, sich infolge der Durchbiegung
auf den Schneiden verschieben.

Diese Beriihrungslinien befanden sich, horizontale und ebene Pfannen
vorausgesetzt, vor der Durchbiegung in D, E und # (Fig. 2). Infolge der
Durchbiegung riicken sie nach I, £ und F".
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a) Einfluf} der bloflen Kriimmung des Balkens.

In den nachfolgenden Entwicklungen bezeichnen wir alle Grofien, welche
sich auf den kurzen Hebelarm beziehen, mit kleinen, alle Groflen, welche sich
auf den langen Hebelarm beziehen, mit grofen Buchstaben. Nur mit der Last
soll es umgekehrt gehalten werden.

Den Einfluf§ der blofien Kriimmung eines Hebels auf das Verhiiltnis seiner
Hebelarme untersuchen wir an einem geraden Hebel von iiberall gleichem
Querschnitte. ABC (Fig. 3) sei die neutrale Schicht eines solchen Hebels im
gekriimmten Zustande. Das Verhiiltnis der Hebelarme in unbelastetem Zu-

stand % sei =n. Denkt man sich die beiden Hebelarme AB und BC in

eine gleich grofie Anzahl einzelner kleiner Bogenelemente d S und d s geteilt,
s0 ist
dS=mn-ds.
Je 2 solcher Bogenelemente, die von der Mittelschneide B um gleich viel
Bogenelemente entfernt sind, mogen korrespondierende heiflen, und DE =d S

Fig. 3

und GJ =d s seien zwei solcher korrespondierender Elemente. Zieht man in
D, E, B, G und J die Normalen, so ist DO = EO =P der Krimmungsradius
des Elements d S, DOE=d ® der .Biegungswinkel* (wie wir ihn bezeichnen
wollen) von d.S. Ebenso ist O’G' = 0’J=¢ der Kriimmungsradius und GO'J =d ¢
der Biegungswinkel von ds. Die Normale B/’ bilde mit der Vertikalen den
Winkel PBQ=y.
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Um nun das Hebelverhiltnis des gekriimmten Hebels zu bestimmen,
untersuchen wir das Hebelverhiiltnis der beiden korrespondierenden Elemente
d S und ds. Zieht man durch O und ¢/ je eine Vertikale und je eine Parallele
zu BP, ferner durch D und J je eine Horizontale, sowie durch E und G je
eine Vertikale und Horizontale, so ist £« BPE= @ der Biegungswinkel von BE,
ferner BRG = ¢ der korrespondierende Biegungswinkel von BG und < SO’M
= LOT =y. Folglich sind die beiden Hebelarme, welche S und ds ent-
sprechen, niamlich DF und [1J,

DIF=DK—LE="P. [sin (D+d®—y)—sin (O —yp)]
und
H]=JN—GM=¢-[sin(p+de+y) —sinlg+yp)].

Das Hebelverhiltnis ist demnach

DF _ P [sin(@+d®—y)—sin(®-—y)]| a
HJ — o -[sinlpg+de+y) —sing+y] -~~~ " 7 )
oder, wenn man den ersten Sinusausdruck im Zihler oder Nenner auflost

P.[sin (@ —y)cosd @+ cos (@ —y)sind @ —sin (O —y)]

o [sin(gp-+y)cosd g+ cos(p+y) sind g —sin(p+p)]
Bericksichtigt man, dafl man bei der Kleinheit der Winkel d @ und d ¢
cosd@=cosdg=1,sind®@=d® und sindgp=d¢

setzen darf, so ist
DF_ P-d® cos(®—y)
HJ — o-dg cos(p+y)

Da nun

Pdd=dsS, ¢-dg=ds und gf:n
ist, so ergibt sich
Dr _ o cos(@—y)
HJ — cos (p+7y)

. (2)

Wenn einer der beiden Hebelarme, z. B. der kiirzere, sich tiberhaupt
nicht durchbiegt, also ¢ =0 ist, wird

DF _ .

Ty (cos D +sin D tg y)

oder
= - cos D,

Versteht man unter @ den Biegungswinkel des ganzen Hebelarms, so
nehmen demnach die Hebelverhiiltnisse der Elementenpaare ab von n (an der
Hauptschneide) bis . cos @ (an den Endschueiden), d. i, wenn z. B. der Hebel-
arm bei einer Linge von 1 m sich um { mm durchbiegt, von = bis 0,999999 . 5.
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Das Hebelverhiltnis der ganzen Hebelarme liegt zwischen diesen beiden
Werten, dndert sich also noch weniger. Die blofe Krimmung des Hebels ist
daher praktisch ohne Einflu auf das Hebelverhiiltnis.

Die obenstehenden Gleichungen geltén auch fir anders geformte Hebel,
wenn man unter d .S und ds die Hebellingen der Elemente versteht.

b) Einflul der Drehung der Schneiden.

Der Sinn, in dem die Drehung der Schneiden die Hebelliingen beeinfluft,
hiingt davon ab, ob die Endschneiden, welche die Hebelarme begrenzen, auf
der konvexen oder konkaven Seite der neutralen Schicht liegen. Im ersten
Falle wird die Hebellinge infolge der Durchbiegung vergrofiert, im zweiten
dagegen verkleinert. Dementsprechend sehen wir die Hohe einer Schneide
als positiv an, wenn sie auf der konvexen, als negativ, wenn sie auf der
konkaven Seite der neutralen Schicht des Hebels liegt.

Zieht man in Fig. 4 durch 4 und
LF (' Parallele zu BE, nimlich AK und
j CJ, so ist DAK=%2 der Biegungs-
winkel des langen Hebelarmes L und

D K

E FCJ = derjenige des kurzen Hebel-

Fig. 4. armes {. Die Verlkingerungen der Hebel-

arme, welche infolge der Durchbiegung

eintreten, sind daher d L = DK und dl1=FJ. Bezeichnet man die Héhen der

Schueiden mit H und &, so ist

dL=H.Q
und
dl="h-w.

Unter dem ,Fehler des Hebelverhiiltnisses® wollen wir nun den Fehler
des kiirzeren (l.ast-)Hebelarmes verstehen, ausgedrickt in Teilen seiner
eigenen Liinge, d. h. diejenige Linge, welche zu der wirklichen Hebelliinge
hinzugefiigt (im algebraischen Sinne verstanden) werden mufl, um die Soll-

linge zu erhalten, also

Sollwert — Istwert
Istwert.

Da der liangere Hebelarm nach der Durchbiegung =L+ H 2 und der
Sollwert des Hebelverhilltnisses = »n ist, so ist der Sollwert des kiirzeren
Hebelarmes

_LiH.2

n
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Folglich ist der von der Durchbiegung verursachte Fehler I des Hebel-
verhiltnisses

.0
IR )

= l ’

wenn man im Nenner die sehr kleine Grole & - w gegentiber I vernachlissigt.

L . . . .
Da 7 = ist, so ergibt sich weiter

. (3)

Dieser von der Durchbiegung herrithrende Fehler des Hebelverhiltnisses
wird demnach =0,

1. wenn H=~h=0 ist, d. h. wenn man die Endschneiden in die neutrale
Schicht verlegt, oder

2. wenn H2 =nhw ist, d. h. wenn man die Hohen der Endschneiden so
withlt, dafi ihr Verhiltnis

,,H n-w
h Q2

ist.

Zu diesem zweiten Mittel zur Beseitigung des Einflusses der Durch-
biegung ist nun die Kenntnis der Biegungswinkel der beiden Hebelarme er-
forderlich. Hat jeder der beiden Hebelarme eine geometrisch regelmifige
Gestalt, so lassen sich die Biegungswinkel aus der Gleichung der elastischen
Linie leicht berechnen.

Verlegt man den Koordinatenanfang in die Mittelschneide, richtet die
Ordinatenachse vertikal abwarts, die Abscissenachse horizontal in der
Richtung des Hebelarms, so ist die Differentialgleichung der -elastischen
Linie
y _ po (L)

2 & T ’

worin p die Last, ¢ den Elastizititskoeffizienten des Materials und 7' das

Tragheitsmoment des Querschnitts (x, y) bedeutet. Da % = tg 2 oder bei

der Kleinheit des Biegungswinkels = £ ist, so wird, wenn man noch das
Trigheitsmoment der Querschnitte des Hebels ganz allgemein als eine
Funktion F(x) von x setzt,
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o P-(L—x)
2= . Fx) dw
und
fp - (L— )
o [P LX),
“[5-1"(1‘) dax
und ebenso : N 8
oo [PU=—®)
= / e f ) d

Setzt man diese Werte in Gleichung (3) ein, so ist der von der Durch-
biegung herrithrende Fehler des Hebelverhiltnisses

Z l
g P L g / Pl—a)
H. e Pl da nho e ) dax
I’ = N e 77;] T T T T T T I
oder
/. / ! '
" [ L—x -
wd P dax—n h!'/—ff—@—)——f dx
F=p 0 - L = oL (D)
n-l. ¢

weil 2”=mnp.
Ist z. B. F(x)=f(x)=T eine Konstante, d.h. ist der Querschnitt des

Hebels iiberall gleich, so hat man

,P'ZA_ (
2.¢. 1"

F= H—h).

Bei einem Hebel von konstantem Querschnitt kann man daher den Fehler,
der von der Durchbiegung herriihrt, vermeiden, wenn man die Endschneiden
gleich hoch wiihlt.

Auf rechnerischem Wege werden sich die Biegungswinkel allerdings in
den seltensten Fillen bestimmen lassen, weil die Hebel fast niemals eine
geometrisch so einfache Gestalt haben, dafi es moglich wire, das Trigheits-
moment der Querschnitte als eine Funktion f(x) ihrer Entfernung von der
Mittelschneide auszudriicken. Dagegen hat es keine Schwierigkeiten, die
Biegungswinkel der Arme eines Hebels durch einen Versuch ein fir allemal
zu bestimmen, zumal es gerade fiir solche Versuche sehr einfache und sehr
genaue Methoden gibt.

c) Einflul der Durchbiegung auf die Auflagerung der Pfannen.
Die Berithrungslinien zwischen Pfannen und Schneiden, welche die Hebel-
lingen begrenzen, befanden sich vor der Durchbiegung des Hebels in D, E, I
(Fig. 2). Infolge der Durchbiegung verschieben sie sich nach D/, E, I
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Zieht man OG und O”H||BE, so ist <« DOG =2, 2 HO”F=® und < D'0OG
=1I"0"H=EO'E’=y. Der lingere Hebelarm hat sich also verkiirzt um
DIV — EE’ und der kiirzere um FF -+ EE’. Ist ¢ der Kriimmungsradius der
drei Schneiden, so betragen die Verkiirzungen

e (2-2y)
und

o0 -(w+2y).
Da ¢, £, w, y im Verhiiltnis zu der Linge der Hebelarme kleine Grofen sind,
die vorstehenden Produkte also kleine Grofien zweiter Ordnung, so sind sie

praktisch zu vernachliissigen.

d) Berechnung der Zulage auf der Lastseite, welche erforderlich ist, um den
Fehler des Hebelverhiltnisses auszugleichen.

Wie aus der Formel (5) hervorgeht, ist der von der Durchbiegung her-

rithrende Fehler des Hebelverhiltnisses keine Konstante, sondern der Last

proportional. Der Faktor

L 4
H L—x /l—oc
WS Fa T
nile

stellt dagegen eine Konstante dar, die fiir jeden Hebel einen bestimmten Wert
hat. Er charakterisiert den Hebel hinsichtlich seiner Durchbiegungsverhilt-
nisse und bedeutet den von der Durchbiegung durch die Einheit der Last
verursachten Fehler des Hebelverhiltnisses. Wir nennen ihn kurz den
,Durchbiegungskoeffizienten“ des Hebels und bezeichnen ihn mit g. AuBer
diesem der Last proportionalen Fehler kann das Hebelverhiltnis dann noch
einen von der Fabrikation herrithrenden Fehler « haben, so dall der Gesamt-
fehler ist

F=e+g8.-P ... ... .. .. .....(0

Um diesen Fehler auszugleichen, ist aut der Lastseite - eine Zulage

Z(+ = Zulage im eigentlichen Sinne, —= Wegnahme) erforderlich, die ihrer-
seits der Last proportional ist, niimlich

Z=(e+pP)P
oder

Z=aP+BP: . . . .. ... ... ...

Die Zulage besteht daher bei einem einzelnen ungleicharmigen Hebel
aus zwei Teilen, von denen der eine der Last, der andere dem Quadrate der

Last proportional ist.
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B. Zwei hintereinander geschaltete Hebel.

AB;C; und 4,B,C, (Fig. 5) seien zwei hintereinander geschaltete un-
gleicharmige Hebel. Die Sollwerte ihrer Hebelverhiltnisse seien n; und n,,
ihre Durchbiegungskoeffizienten #; und g, und die Fabrikationsfehler ihrer
Hebelverhiiltnisse «; und a,.

In A4, wirke das Gewicht p kg. Dieses bringt in 4, einen Zug hervor
von der Grofie
np+ oy np+ B npl

Um dieser Zugkraft das Gleichgewicht zu halten, ist in (5 eine Last
erforderlich

P+ Z=mny(np+eynp+pin?p)+eayng(mp+e np+pin’p?
+ B2 mo? (ny p + ey ny p + By 0y% p2).

Lost man diese Glieder auf und ordnet die neuen Glieder nach Potenzen

von p n; g, S0 erhilt man

P+Z= p-n n-U+o+ateo- a)

ot | B (e g1+ e
+pPndngt -2 gl) By (1 +ay)

+ptogtngt (ﬁl )d' B2,

oder, da p - ny - ng =P ist,

Z: P(al—}—az—l—al-ag)

o [ B 2
2 [P a1+ )]
+P3'2%;—~-ﬁ-_>(‘+“1)

+P4_(ﬁl,>2_§.

9

w
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Da die Koeffizienten a;, ay, §; und 8, sehr kleine Grofen sind, kann man
ihre Produkte und Quadrate gegen sie selbst, die dritten Potenzen gegen die
Quadrate usw. vernachlissigen, und man erhiilt

Z= P-(oy+ay)

—{—P?-(‘@L—Fﬂ?)

9

)
+psp. Pg

2

+ P ('ﬂl">2 - B2

\ 7?-_)

Fiir ein System von zwei hintereinander geschalteten Hebeln besteht die
Zulage demnach aus vier Teilen, welche einzeln der ersten, zweiten, dritten
und vierten Potenz der Last proportional sind, und zwar sind die Fehler-
koeffizienten der Fabrikation hieran mit einem, die der Durchbiegung da-
gegen mit drei Gliedern beteiligt. Simtliche Koeffizienten e, e, —fJ— und g,
konnen positiv oder negativ sein. Demzufolge konnen auch die Vorzeichen
der vier Glieder die verschiedensten Kombinationen ergeben. Die Glieder
konnen sich gegenseitig zum Teil oder ganz aufheben oder auch in demselben
Sinne wirken. Zwischen dem ersten Gliede und den drei tibrigen Gliedern kann
man bis zu einem gewissen Grade eine Kompensation willkiirlich herbeifiihren,
indem man durch Befeilen einer oder mehrerer Schneiden dem Koeffizienten
(e + ay) einen bestimmten Wert gibt. Diese Kompensation 1iflit sich aber
immer nur erreichen fiir eine ganz bestimmte Belastung, fiir siimtliche tbrigen
Belastungen tritt nur eine unvollkommene Kompensation ein. Der Einfluf}
der Durchhiegung auf das Hebelverhiltnis ist daher ein Fundamentalfehler
einer Wage, der sich nur durch Umkonstruktion der Hebel beseitigen, nie-
mals aber allgemein kompensieren lifit.

C. Drei hintereinander geschaltete Hebel.
Sind
oy, By, m
oy, B2, Ny

a3, 5, n3

die Konstanten der drei hintereinander geschalteten Hebel, so ergibt sich in
dhnlicher Weise, wie vorher, fiir die Zulage auf der Bricke die Gleichung:
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Z= P:leg+ e+ ay)

+P2~(*48‘1—+&+15’3)

N - Ny ng

5.0 (LB B B ;3 (10
+P}.z.(n‘2'773.n3+ng';i’l;;.ﬁ:;—}—’ll;;.ﬁ:})
Bi V' B B ) B2\ B B
+P4[(—n—2‘7—3:) E"’(_@E) p’%‘*‘(n—?) ﬂ%+6ml§niiﬁz

Die Formel hat eigentlich 8 Glieder, die bis zur 8. Potenz von P gehen.
Wir beriicksichtigen nur 4 Glieder, da sogar schon das vierte Glied ver-

schwindend Kklein ist.

D. Eine beliebige Anzahl parallel geschalteter Hebel, welche gemeinsam hinter einen
Hebel geschaltet sind.

A4,B,C, (Fig. 6) sei der Gewichtshebel. Seine Fehlerkonstanten seien e,
und B,, der Sollwert seines Hebelverhiltnisses n;, 49B,C,, A3B/Cy, A4By"Cy”,
..... seien eine Anzahl parallel geschalteter Traghebel, ihre Fehlerkon-
stanten der Fabrikation seien a,, )/, &/, . . . .. , der Sollwert ihres Hebel-

verhiltnisses n,. Die Hebel seien sidmtlich
gleich gebaut, so dafl man fir sie denselben
Durchbiegungskoeffizienten g, annehmen kann.

In 4, wirke das Gewicht p kg. Dieses
bringt in 4, einen Zug hervor von der Grifie
yp + ey p+ Binp?  Dieser Zugkraft hilt die
Last P, deren Schwerpunkt iiber einem be-
liebigen Punkte der Briicke liege, das Gleich-
gewicht. Die Anteile an der Briickenlast,
welche die einzelnen tragenden Schneiden

Cy, Cf, CY, ... zu tragen haben, scien a-P, b.-P, ¢-P, ..., wo die
Koeffizienten a, b, ¢, ... echte Briiche bedeuten, deren Summe =1 ist.

Die verschiedenen l.asten, welche dem Zuge in 4, das Gleichgewicht halten,
sind daher
PAZ= ny(np+enp+pin?p?-atoyn(np+ e nptpgon?p?
+Bons? (mp+eapnyp+ g0 pP? -
+ug(myptoagn p+Bin?p?) b+ e ny(n p+ e np+ 8 np?
+ Brma® (g p+ ey g p A+ B0 p2)? - 2
Fug(pteanp+gin? p? et e ny-(ngp~+eyn p+gin?2p?)
T8y (g p+ ey 0y p+ By wy? p2) - 2
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Lost man diese Glieder auf und ordnet die neuen nach Potenzen von n; n,p
unter Vernachlidssigung kleiner Glieder zweiter und héherer Ordnung, so
ergibt sich

P+Z= mmp(4efam+be’+ecas+...)
ta g [P r @ et g,
—;—7213-7223-}73-2-%-(a?+b?+02+...)p’g
—|-”14'”24'P4'(%)2'(562+b2+02+~~)ﬂ2
oder, da n; ny-p = P ist,

Z= P~(a1+a-a2+b-a2’+ca2”+...)
B @ tet. s

+P3~2~ﬁ—1-.(a7+b2+c‘3—l—...)-,5’2 N e 1))
2

+ Pt (£§)2'<a?+b2+c2+m>-ﬂa

Diese Gleichung hat dieselbe Form wie Gleichung (9). An die Stelle der
Fehlerkonstanten der Fabrikation e, tritt hier die Summe der Fehlerkon-
stanten der einzelnen parallel geschalteten Hebel in den Bruchteilen, welche
den Teilen der Last entsprechen, die von den einzelnen Hebeln getragen
werden. An die Stelle des Durchbiegungskoeffizienten g, des zweiten Hebels
tritt der Durchbiegungskoeffizient der Summe aller parallel geschalteter
Hebel (a2 4+ b2+ c2+...)- 8. Dieser Koeffizient ist nun nicht mehr konstant,
wie der eines einfachen Hebels, sondern mit der Lage der Last auf der
Briicke verinderlich, da je nach dieser Lage die Grofien «a, b, ¢, . . . wechseln.
Diese Groflen konnen jeden beliebigen Wert von 0 bis 1 annehmen. Legt
man z. B. die Last so auf die Briicke, dafl ihr Schwerpunkt sich vertikal iiber
der Schneide C, befindet, so hat der Hebel A4,B,C; die ganze last zu tragen,
d. h. esist a=1 und b =c=...=0. Die Briickenwage wirkt in diesem Falle
wie eine Wage, welche aus zwei einfachen hintereinander geschalteten
Hebeln besteht, und die Gleichung (11) geht in Gleichung (9) tber.

Man sieht auch hier wieder, wie wichtig es ist, die Hebelverhiltnisse
von der Durchbiegung unabhingig zu machen. Denn war schon bei kon-
stantem Durchbiegungskoeffizienten eine Kompensation des Fehlers der Durch-
biegung durch den Fabrikationsfehler nur fir eine bestimmte Last zu er-
reichen, so ist bei verdnderlichem Koeffizienten auch dies nicht mehr moglich,

Abhandlungen der Kaiserlichen Normal-Eichungskommission. VIL 10
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sondern es gelingt hier nur noch eine Kompensation fir eine bestimmte Last,
die sich in einer bestimmten l.age auf der Briicke befindet. Die Kompen-
sation ist eine unvollkommene sowohl fiir jede andere Last in derselben Lage,
wie fiir dieselbe Last in jeder andern Lage.

Es moégen nun die Fehlergleichungen fiir die einzelnen Hauptsysteme
von Brickenwagen aufgestellt werden. Dabei wollen wir Dreieckshebel als

einfache Hebel ansehen.

E. Hauptgattungen von Briickenwagen.
a) Briickenwage System A.

Diese Wage hat unter vorstehender Voraussetzung zwei tragende
Schneiden € und C, (Fig. 7). Zwischen diesen beiden Schneiden verteilt sich
die Last je nach ihrer l.age auf der Briicke zu verschiedenen Teilen. Der
Teil der Last, welchen () trigt, sei =a-P und derjenige, welcher von C,

getragen wird, sei
=b - P, wobei zwischen
a und b die Beziehung
besteht a+b=1.
Der eine Teil a - P
der Last wird von dem
einfachen Hebel 4, B,C,
direkt abgewogen, der
andere Teil b. P da-
gegen wird von dem
System A B, D—A4,B,(,
zweier hintereinander geschalteter Hebel abgewogen. Die Wage ist dem-
nach unsymmetrisch gebaut. s ist hier ein System zweier Hebel mit
einem einfachen Hebel parallel geschaltet. Die beiden Gewichtshebel 4,58,C)
und A,B,D; sind dabei in einem Balken vereinigt.

Wir haben hier also einen Hebel mit drei Armen, oder eigentlich mit
4 Armen, da zwei Hebelarme gleich lang sind und sich vollstindig decken.
Bei einem solchen Doppelhebel ist nun die Durchbiegung des einen Hebels
nicht von seiner eigenen Belastung allein abhingig, sondern sie wird auch
von der Belastung des andern beeinfluft und umgekehrt. Denn die Last in
D, vergroBert den Biegungswinkel von B;C; und die Last in €} denjenigen
von B;D,. Wir unterscheiden daher hier vier Durchbiegungskoeffizienten
und zwar zwei fir jeden Hebel. Der Hebel 4,8,C, hat den Durchbiegungs-
koeffizienten g,, der von seiner eigenen Belastung, und den Koeffizienten d g,
der von der Belastung des andern Hebels (4,B;D;) herrithrt. Ebenso hat der
Hebel A,B, D, die beiden Durchbiegungskoeffizienten g," und dg,". Die iibrigen
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Konstanten dieser Hebel seien e, #; und e/, n,, sowie die Konstanten des
Hebels 4,B,C; o, 5, n;. Zwischen den Sollwerten der Hebelverhiltnisse be-
steht dabei die Beziehung =, . #n," = n;.

Dem Gewichte p in 4; wird nun das Gleichgewicht gehalten von den
beiden vertikal abwiirts gerichteten Zugkriiften in | und D), néimlich

apnitapne+alpn?- g +b02pn?. 08
und
bpn/+bpne’+0p* 028+ a’p>n?. 98/
Dieser letzteren Zugkraft hilt wieder die Last, welche C, zu tragen hat,
das Gleichgewicht, nimlich

Gpn/+bpne/+02p2n"2 8/ +a?p?n2dB/)n,
+@Opn/+bpn/e)+02p2n2 8/ + a’p?n2 d8)) ny e
+Opn/+bpn/ e/ +02p?n28) +a’p?n?d g7 - ng? .

Hieraus ergibt sich fiir die Zulage auf der Briicke die Formel

Z= Plaa/+b- (o) + )]
, 4 ap’
—1—P2.{a?-(ﬂl +n2-dﬁl)+b2-(n—12 + *"1""‘*'132)]

n22
P20 g (@ndp o2 B e 12)

2
w2 pfat e apent (B vwn g 0]

Ny

b) Briickenwage System B.

Die Wagen des Systems B sind denen des Systems A auBerordentlich
dhnlich. Denkt man sich nimlich den Gewichtshebel des Systems A als
sogenannten einarmigen Hebel gebaut und nun noch einen Gewichtshebel
hinzugefiigt, so erhiilt man das System B.

Die Wagen des Systems B sind zusammengesetzt aus zwei parallel ge-

schalteten Reihen von Hebeln. Die eine Reihe besteht aus drei hinterein-
10°
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ander geschalteten Hebeln A4,B,C) — 4,ByD, — 438,C, (Fig. 8), die andere aus
zwei hintereinander geschalteten Hebeln 4,B,C;— 4,B,C.. Dabei sind die
beiden Gewichtshebel in einem Balken vereinigt. Die Konstanten der. drei

ersten Hebel seien
ay, B, m

af, B/, ny'

a3, B3, 13
und die des Hebels 4,B,(,

ay, B, Ny,
wobei ny - n3 = ny ist.

C, und Cy seien die beiden Lastschneiden und zwar trage C, den Teil a,
C; den Teil b der Last, wobei wieder a+b =1 ist. Dann lautet die Fehler-

gleichung der Wage, wie folgt:
Z: P'[a1+aag+b.(a2’+a3>]
s B agmopnrr (B gy 0B

202 gt g +opm a8+ 02 [ (“” tat )0 g
+ P ,{a‘z{( ) (Batn3 d87)+a? By ng?d 8572202 By B ‘5132'+()b ﬁl ﬁz “n3dfy

+b‘2[(ﬁl,) (.39 +ﬁ+3ﬂz)+bo(ﬁ>’)’ Byt 6D B ﬂ; 55]}

Ny Ny

c) Briickenwage System C.

j
1

(13)

Diese Wage hat nur einen ungleicharmigen Hebel. Fiir sie eilt daher
te) ] o

bei stets gleicher Verteilung der Last auf der Briicke die Formel
Z=a P+ 8 P2

d) Briickenwage System E.

Die Systeme E und D stehen zueinander in demselben Verhiltnis, wie
die Systeme A und B.

Wie B aus A, so

1Bt

sich System D aus E her-

leiten durch Hinzufiigung
eines Hebels. Wiihrend

jedoch die Systeme A

und B unsymmetrisch
baut sind, ist bei
Systemen D und E voll-
kommene Symmetrie ge-

wahrt.

ge-

den
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Die Wagen des Systems E bestehen aus zwei parallel geschalteten
Systemen von je zwei hintereinander geschalteten Hebeln 4;B;C;— A453B5C,
und 4,B,C) — Ay/By/Cy (Fig.9). Dabei sind die Gewichtshebel wieder in einem
Balken vereinigt.

Die Konstanten dieser Hebel seien:

@y, B, my,

as, P, Ny,

oy, By, Na.
Da die beiden Lasthebel vollstindig gleich gebaut sind, so stimmen fiir
sie die Durchbiegungskoeffizienten und die Sollwerte ihrer Hebelverhiltnisse
miteinander iiberein. Von den beiden tragenden Schneiden trage C, den Teil
a- P, (Y den tibrigen Teil b. P der Last. Dann lautet die Gleichung fiir diese

Wage:
Z= P (qj+a-o+b- o))

+ P2, [%—{—(a? +b?)-ﬂ2]

+pv2. B g,
)

+p () @ g,

e) Briickenwage System D.

Die Wagen des Systems D bestehen aus zwei parallel geschalteten
Systemen von je drei hintereinander geschalteten Hebeln A,B,C; — 4;,B,C;

— A3B3C5und 4, B,Cy— 4,B,Cy— A5’ B/ Cy (Fig.10). Dabei sind sowohl! die beiden
Gewichtshebel wie die beiden Verbindungshebel in je einem Balken vereinigt.
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Die Konstanten der einzelnen Hebel seien

ay, B, n,
3, p’;’; My,
oy, B3, ng,

oy, Bs, n3.

Von den beiden tragenden Schneiden trage Cy den Teil a -2, ¢y den Teil
b. P der Last. Dann ist die Fehlergleichung dieser Wage folgende:

Z= P.(e;teyta-o3+b a)

+r [P @t ]

ny -y
+ 82 [‘T,‘l;,‘% : % A (@2 bY) - By - (7751_7;+ %)l (15)
TR W N

F. EinfluB der Durchbiegung der Briicke auf das Hebelverhiltnis der Lasthebel.

Wir haben bisher nur die Abhiingigkeit des Hebelverhiltnisses der Hebel
von ihrer eigenen Durchbiegung behandelt. Fiir die Lasthebel, auf denen die
Bricke ruht, kommt nun aber noch eine weitere Ursache der Hebeldnderung
in Betracht, das ist die Durchbiegung der Briicke. Im Gegensatz zu der
Durchbiegung der Hebel, durch welche stets die Linge beider Arme eines
Hebels gedndert wird, verursacht die Durchbiegung der Briicke eine Ande-
rung der Linge nur des einen, nimlich des kurzen Hebelarms, wihrend sie
den langen unverindert Lifit. Das Hebelverhiltnis wird hier also in jedem Falle
gedndert. Durch besondere Anordnung der Schneiden Lift sich daher hier
nichts erreichen, es wird aber gezeigt werden, dal die Durchhiegung der
Briicke das Hebelverhdltnis der Traghebel nach demselben Gesetz beeinflufit,
wie die Durchbiegung der Hebel selber.

Es gibt zwei Arten von Wagenbriicken, nimlich Briicken ohne und
solche mit Pendelgehingen, d. h. Briicken, welche mit ihren Stiitzen unmittel-
bar auf den tragenden Schneiden ruhen, und solche, welche durch Zwischen-
gehiinge mit jenen verbunden sind. Bei beiden Arten tritt infolge der Durch-
biegung der Briicke eine Anderung in der Auflagerung der Pfannen ein,
welche das Hebelverhiltnis dndert. Es ist dieselbe Ursache, wie die oben
bei Behandlung der Durchbiegung der Hebel unter 3) aufgefiithrte, nur daf
sich hier nicht die Schneide unter der Pfanne dreht, sondern die Pfanne auf
der Schneide. Ist w der Biegungswinkel der Briicke, d. h. der Winkel, den
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die Briickenstiitzen nach der Durchbiegung miteinander bilden, so neigt sich
bei zentraler Belastung der Briicke jede Stiitze um den Winkel %gegen die

Vertikale. Die Beriihrungslinie zwischen Schneide und Pfanne, welche fiir
die Lange des Hebelarms maligebend ist, verschiebt sich daher, wenn man

unter ¢ wieder den Kriimmungsradius der Schneide versteht, um dl=po- %
auf der Schneide und zwar im Sinne einer Verlingerung des kurzen Hebel-
arms. Der hierdurch entstehende Fehler des Hebelverhiiltnisses ist demnach
1 00 .
F=— 5] . (16)
oder, da @ der Last P proportional ist,

F=f.P .. . ... .. .......00

wo [ den Durchbiegungskoeffizienten der Briicke bedeutet. Die Durch-
biegung der Briicke beeinfluft das Hebelverhiltnis der Lasthebel also nach
genau demselben Gesetz, wie die Durchbiegung der Hebel. Man kann den
Durchbiegungskoeffizienten der Briicke daher vereinigt denken mit dem der
Lasthebel, so dall die Form sdmtlicher oben entwickelter Gleichungen unver-
dndert bleibt.

G. Bestimmung von Durchbiegungskoeffizienten durch Wégungen.

Versuche, welche an einer Reihe grofler Briickenwagen vorgenommen
worden sind, haben zu dem Ergebnis gefiihrt, daf in den verschiedenen oben
entwickelten Formeln fiir die Zulage das vierte Glied in allen Fillen =0
gesetzt werden kann und daf das dritte Glied nur bei starker Uberlastung
der Wage in Betracht kommt. In den folgenden Betrachtungen benutzen wir
daher vereinfachte Formeln, die nur die Glieder mit den ersten und zweiten
Potenzen von P enthalten.

Wir haben bisher die Teile der last /2, welche die beiden Traghebel zu
tragen haben, mit @ und b bezeichnet und wollen diese Teile jetzt ausdricken
durch die Koordinaten der lL.age des Schwerpunkts der Last. Wir nehmen
an, die Last ist senkrecht zur Langsrichtung der Briicke stets gleich verteilt,
so dafl ihr Schwerpunkt stets vertikal {iber der Halbierungslinie der Briicke
in der Lingsrichtung liegt. Den Horizontalabstand der Schneiden des einen
von denen des andern Traghebels bezeichnen wir mit 27, den Horizontalab-

stand des Schwerpunkts der Last von dem Mittelpunkte zwischen den
l—l—e

beiden Traghebeln mit ¢, dann trigt der eine Hebel ~5~ . P und der andere
l S

Zl
Ausdruck l:_v; und statt b den Ausdruck —%T zu setzen und erhalten fir die
Systeme A, B, D und E folgende Formeln:

.P. Wir haben also in den oben entwickelten Formeln statt ¢ den
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System A:

Z:PF;; a1'+%;;<al.+az>]+f’f [(ljf) im0 o S )] (18)

System B:

Z= P[“l—i—l;—;(% 3)—1' a2}+]))[ﬁl '—I—( 2[)(6)-1—‘83 ‘8’)

Ny - My
H(r ) o |0

System D:

. — ) 124 ¢2 .
2= (et S wr  a)p (CR B DT ) e

Na - Ry 2

System E:

Z= (a1+ljze- 2+Z;Z"le.a2)+P (ﬁl+ l,l .p:g) ........ ©1)

N9

Bei den symmetrisch gebauten Systemen D und E lifit sich nun der
Durchbiegungskoeffizient der Traghebel leicht durch Wigung bestimmen.
Fihrt man niamlich 3 Wigungen aus, indem man die Last so verteilt, dall ihr
Schwerpunkt das eine Mal vertikal iiber der Mitte der Briicke liegt, das zweite
Mal von dieser horizontal entfernt ist um + e und drittens um —e, so erhilt
man folgende 3 Gleichungen fiir System D:

! - SR
ZI—P (al—l—a2—|— j—le . a;;+ - 2i€ . a;.;’) *‘l‘])Q(’nf%'g + ﬁi _l_ 9—12)6 ﬂi )
_ 124 e
Z2:P'(0¢1+a2+lf’2*li'“3+%-a:;')+P2-(n)ﬂ;b + - ﬁ2 + = 9_*2)6‘* 'K)’a)
’ 2 . B ~ ﬁ'L ,1,
Zy= (a1+a>+ a;—l- 9 ay’) + I -(n2n3 + " + 9 -53)-

Addiert man die beiden ersten Gleichungen und zieht von der Summe
beider das Doppelte der dritten Gleichung ab, so ergibt sich

5

Zy+ Zy—22; =17 ;3 - Bs

oder
P L+ 24227 o
= i I e e (22)

Unter P ist hier die Briickenbelastung + Gewicht der Briicke und unter
e die horizontale Entfernung des Schwerpunkts dieser gesamten Last von
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der Mitte der Briicke zu verstehen. Es Lifit sich aber nachweisen, dafl das
Produkt e?. P2 =¢2. P2 ist, wenn man die Belastung der Briicke mit P; und
die Entfernung des Schwerpunkts der Briickenlast von der Mitte der Briicke
mit e, bezeichnet. Denn verhilt sich das Gewicht der Briicke zu ihrer Be-
lastung wie 1:n, so ist die Gesamtlast
P n 41
Pt no P n
und der Horizontalabstand ihres Schwerpunkts von der Mitte der Briicke

n

o

=y -

Es ist also
(@1 L )) (pl ”;t ! ,)2: e P

Man kann daher das Gewicht der Briicke unberiicksichtigt lassen und e
und P direkt auf die Briickenlast beziehen.

Zur Bestimmung des Durchbiegungskoeffizienten der Traghebel bedarf es
iibrigens keiner Normallast. Man kann hierzu jede beliebige unbekannte Last
verwenden. Nur darf sie nicht zu klein sein, damit tiberhaupt eine merkliche
Durchbiegung zustande kommt. Die unbekannte Last tariert man am ein-
fachsten in der Mittelstellung genau aus, so dall Z; =0 wird, und ermittelt
nun die Zulagen in den beiden seitlichen Stellungen der Last. Es ist dann

pe L AEA

Benutzt man als Last einen Wagen, so geht die Ermittelung von g5 sehr
schnell von statten.

Die Bestimmung des Durchbiegungskoeffizienten der Traghebel ist ein
sehr wichtiges Hilfsmittel zur Beurteilung der Giite einer Wage. Der Fehler
der Durchbiegung der Traghebel, wie er bei exzentrischer Belastung der
Briicke zutage tritt, ist némlich ein Fundamentalfehler der Wage, welcher
sich durch keine Justierung beseitigen oder auch nur verkleinern liBt. Daher
ist es wichtig, diesen Fehler bestimmen zu koénnen, wichtig, zu wissen, dal}
er sich nur durch Umkonstruktion oder Auswechselung der Traghebel be-
seitigen la0t.

Die Formeln (22) und (23) gelten auch fiir die Wagen des Systems E.
Bei den unsymmetrisch gebauten Systemen A und B nehmen die Gleichungen
dagegen folgende Form an:

System A:

ag/ 22 Z+7Z,—27Z
ﬂl’+722651+m + B2+ B = 5 -*~1+73§ —=E

7y Hy? e

(2
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System B :
)

> ay _ 2.1 Zy+2Zy,—2 7,
3 Tt n? T 2} . P2

B+ mdpyt b . (25)

Man erhilt also bei System A die Summe sédmtlicher Durchhiegungs-
koeffizienten, bei System B die Summe aller mit Ausnahme des Koeffizienten
des Gewichishebels.

II. Untersuchung von Briickenwagen.

Die Priifung der Richtigkeit der Briickenwagen, die wir hier allein be-
handeln wollen, zerfitllt in zwei Teile, nimlich
A. in eine Prifung mit konzentrischer Belastung,
B. in eine solche mit exzentrischer Belastung der Briicke.
Jede dieser Prifungen wird mit zwei Belastungen ausgefiihrt:

a) mit der grofiten zulissigen l.ast,

1
0
b) mit der grofiten zulissigen Last.
Diese vier Priifungen geben uns eine vollstindige Charakteristik der
Wage hinsichtlich ihrer Fabrikations- und Durchbiegungsfehler, soweit diese
in den Wigungen zutage treten konnen.

A. Priifung mit konzentrischer Belastung.

Bei dieser Priifung wird die Last so verteilt, daf ihr Schwerpunkt sich
vertikal iiber dem Mittelpunkte der Bricke befindet, so dafl jeder Traghebel
stets denselben Teil der Last zu tragen hat. Die Wage wird also so gepriift,
wie sie normalerweise stets benutzt werden sollte.

a) Priifung mit % der grofiten zuldssigen Last.

Diese Priifung gibt Aufschlull {iber den Fabrikationsfehler des ganzen
Traghebelsystems. Denn der Fehler der Durchbiegung kann bei so geringer
Belastung noch nicht zur Geltung kommen, da die Wage sonst bei voller Last
niemals die zu fordernde Genauigkeit (Fehlergrenze) innehalten konnte. Die
Priifung wird stets mit Normalgewichten ausgefiihrt.

b) Priifung mit der grofiten zuldssigen Last. Priifung mit teilweise

unbekannter Last.

Die Prifung mit voller Last stofit jedesmal dann auf Schwierigkeiten,
wenn nicht geniigend Normalgewichte vorhanden sind, und das ist fast stets
der TFall, wenn dic Tragtihigkeit der zu prifenden Wage 2000 kg iiber-
schreitet. Es gibt zwar bereits eine Reihe von fahrbaren Gewichtsgeriit-
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schaften, deren Gewicht bis zu 40 000 kg steigt. Diese sind aber nur fir die
Priifung solcher Wagen zu verwenden, die an ein Bahngleise angeschlossen
sind. Auflerdem ist ihre Heranschaffung umstindlich und kostspielig. Steht
keine Gewichtsgeriitschaft zur Verfiigung, so hilft man sich dadurch, daf man
entweder mit einer Hilfswage oder mit der zu priifenden Wage selbst durch
Substitution, von Stufe zu Stufe fortschreitend, eine Normallast von dem Be-
trage der groliten zulissigen Last herstellt. Dies Verfahren wird um so um-
stindlicher und ungenauer, je gréfer die Anzahl der Substitutionen, d. h. je
geringer der vorhandene Betrag an Normalgewichten ist. Hs hesteht daher
ein Bediirfnis nach einer Priifungsmethode, bei der die Last nicht vollstindig
aus Normalgewichten zu hestehen braucht, nach einer Methode der Priifung
mit teilweise unbekannter Last. Die Moglichkeit einer solchen ergibt sich
aus den Entwickelungen iiber die Durchbiegung der Hebel.

Bei konzentrischer Belastung der Briicke ist der Durchbiegungskoeffizient
des Systems der Traghebel konstant, und die Gleichung, welche das Gesetz
der Fehler einer Wage ausdriickt, nimmt die Form an

Z=eaP+gP, . . . .. ... ... ... .20
wenn man nur zwei Glieder, oder die Form
Z=aP+BP2+yP3 . . . ... ... ...(2]

wenn man drei Glieder berticksichtigt.

Fiihrt man also im ersten Falle zwei Wigungen aus mit zwei ver-
schiedenen Lasten, d. h. ermittelt man fiir diese beiden Belastungen die Zu-
lagen Z; und Z, auf der Briicke, welche notwendig sind, um die Wage genau
zum Einspielen zu bringen, so hat man zwei Gleichungen, in denen P und Z
bekannt sind, und kann aus diesen die Unbekannten e und g berechnen. Mit
Hilfe dieser Koeffizienten lit sich dann weiter der Fehler der Wage fiir jede
beliebige, also auch fir die grofite zulissige Last ermitteln. Im zweiten Falle
sind drei Wigungen erforderlich.

Von diesen Wigungen muf stets eine mit der groBften zulissigen Last,
wenn diese auch nicht aus lauter Normalgewichten besteht, ausgefiihrt werden,
schon um festzustellen, ob die Wage nicht durch diese Belastung eine dauernde
Verdnderung erfiihrt.

Wir wollen nun aus obenstehenden beiden Gleichungen fiir den Fehler
der Wage bei voller Last je eine Formel entwickeln, welche unter Aus-
schaltung der Koeffizienten e, 8, y direkt auf die bei den zwei oder drei
Wiigungen ermittelten Zulagen Z zuriickgeht. Wir unterscheiden hierbei
zwischen Brickenwagen mit Gewichtsschale und solchen mit Laufgewicht,
da das Verfahren der Priifung mit teilweise unbekannter T.ast bei beiden ver-
schieden ist, obwohl die Formeln fiir den Fehler der Wage bei voller Last
dieselben sind.
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) Briickenwagen mit Gewichtsschale.

Das Verfahren bei der Prifung mit teilweise unbekannter Last ist

folgendes: Bezeichnet man die grofite zulissige Last mit », so dafl o dieser
[

Last =1, :z =2, ....ist, so fahrt man zwei Wigungen aus, die eine nach

genauer Austarierung bei unbelasteter Wage mit der Normallast 1 auf der
Briicke und entsprechenden Normalgewichten auf der Schale. Diese Wéigung
gibt uns die Zulage Z;. Bei der zweiten Wigung belasten wir die Briicke
mit der unbekannten l.ast » —1 und die Gewichtsschale mit entsprechender
Last, tarieren beide genau aus und fiigen nun auf der Briicke die Normal-
last 1 und auf der Gewichtsschale entsprechende Normalgewichte hinzu.
Darauf bringen wir die Wage genau zum Einspielen und erhalten somit eine
zweite Zulage Z,. Aus den beiden Zulagen Z; und Z, lit sich dann der
Fehler der Wage bei voller Last berechnen.

In den oben entwickelten Formeln fiir die Zulage Z war unter P die
Gesamtbelastung der Traghebel, also Gewicht der Briickenlast 4 Gewicht der
Briicke zu verstehen. Bezeichnet man letzteres mit @, so ist die Zulage Z,
offenbar gleich der Differenz derjenigen beiden Zulagen, welche sich ergeben
haben wiirden, wenn die Traghebel einmal mit der Normallast 1 4« und dann
mit der Normallast & belastet worden wiren. Die Gleichung fiur Z, ergibt
sich also aus der Differenz folgender beiden (leichungen

Zi v o=a-(I+x)+8-(1 +ap
Z, —a-x + 8. a?
A =a +8-4+22) . . . ... .. .(28)

Ebenso ergibt sich die Gleichung fiir Z, aus der Differenz folgender beiden
Gleichungen

Z,,, =oe(ntx) +B-(n+axp
BT A Gt i B e
Z, = +8-2-m+ax)—1] . . . .. . (29

Berechnet man aus den beiden Gleichungen (28) und (29) die Koeffizienten

« und B und setzt diese in die Gleichung fir den Fehler der Wage bei voller
Last, nimlich

Z,=e-n+g-n-n4+22 . . . .. .. ... . 30

so erhilt man die Formel

Z:g-(Z1+Zu)...,..........(31)

n
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Steht demnach z. B. nur - 1’1()7 der grofiten zulissigen [ast in Normal-

gewichten zur Verfugung, so fithrt man zwei Wigungen aus, eine mit 11—0
Normallast und eine zweite mit 790— unbekannter 4 - {10—» Normallast. Addiert
man die beiden hierbei gefundenen Zulagen und multipliziert die Summe mit 5,
so erhilt man den Fehler der Wage fir die grofite Last.

Die Prifung von Wagen nach dieser Formel hat neben ihrer Einfach-
heit den groflen Vorteil, dal man jede beliebige Normallast verwenden kann,
ohne dafl die Berechnung des Fehlers der Wage bei voller Last komplizierter
wird. Die Priifung wird natirlich um so genauer, je grofler die Normal-

last ist.

Will man drei Glieder beriicksichtigen, die Priifung also auf Grund der
Formel (27) ausfithren, so hat man drei Wigungen vorzunehmen, eine mit der
Normallast 1, eine zweite mit der Normallast 2 und eine dritte mit der unbe-
kannten Last 2 —1+ der Normallast 1. Diese drei Wigungen ergeben drei
Zulagen, deren Gleichungen sich in dhnlicher Weise, wie oben ausgefiihrt,

ableiten lassen:

Zi=e +p-(14+2x) +r-Bax-x+H+1] . . . ... .32
Zo=2.a+8-2.-24+2x) 4y 2. Bxlx+2)+4] . . . .. .33
Z,=a +8-2 nta)—]+yr- Boatx)yt+e—1)4+1] . . . (34

Rechnet man aus diesen (Gleichungen wieder die Koeffizienten e, g und y
aus und setzt sie in die Formel fir den Fehler der Wage bei voller Last,

namlich
Z,=a-n+B-n-n+2x)+y-n-+3nx+3x?). . . . . . (3D
so erhiilt man die Formel
__ mn-(n—3) nm—1) . '
Z,=— g Zy + 6 - Zo+ 3 Z, . . . .. .(36)

R . Lo .
Fihrt man also z. B. drei Wéagungen aus, eine mit b Normallast, eine

‘

zweite mit % Normallast und eine dritte mit ‘Z unbekannter + 2) Normallast

und sind die hierbei gefundenen Zulagen Z;, Z, und Z , so ist der Fehler der
Wage bei voller Last
Z=—0Z+5Z+27Z,.
Weniger als 76' der groBten zulissigen Last dart die Normallast bei
diesem Priifungsverfahren nicht betragen, damit die zufilligen Fehler der er-
mittelten Zulagen, wie sie durch Mingel der Beobachtung oder andere
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Ursachen entstehen, nicht zu sehr ins Gewicht fallen. Um diese Fehler mog-
lichst klein zu machen, ist es ratsam, jede Beobachtung unter jedesmaliger
Entlastung der Wage mehrmals zu wiederholen und aus den hierbei ge-

fundenen Werten das Mittel zu bilden.

Da in den seltensten Fillen o der grofiten zuliissigen Last in Normal-

gewichten vorhanden sein werden, so wird man bei diesem Priifungsver-
fahren eine einmalige Substitution vornehmen missen. Man kann diese aber
auch vermeiden, wenn man folgendes noch etwas bequemere Verfahren ein-
schligt.

Man fihrt nur die erste Wigung mit reiner Normallast aus, die zweite
dagegen ebenso wie die dritte mit teilweise unbekannter + Normallast. Dann
tritt an die Stelle der Gleichung (33) die Gleichung

Zy=ea+B-Le+3)+y Ba?+92+7).

Rechnet man jetzt die Koeffizienten e, 8, y aus und setzt sie in die
Gleichung (35) fiir den Fehler der Wage bei voller Last ein, so erhilt man
die Formel

n-(n—5) n—1)

— —9) . ne(n—1 o
Zn= 6 R R R 7RI C )

g) Briickenwagen mit Laufgewicht und Skale.

Die Priifung von Wagen mit teilweise unbekannter Last hat zur Voraus-
setzung, daf man auf beiden Seiten der Wage, der Last- und der Gewichts-
seite, Normalgewichte verwendet, deren Istwert mit ihrem Sollwert moglichst
nahe iibereinstimmt. Die Verwendung von Normalgewichten ist nun bei
Laufgewichtswagen auf der ecinen Seite, der Gewichtsseite, nicht moglich.
Denn eine Laufgewichtswage fiihrt selbst gewissermafien einen unzertrennlich
mit ihr verbundenen und fiir sie justierten Gewichtssatz bei sich. Wie man
mit einem Gewichtssatz durch Kombination verschiedener Sticke am kon-
stanten Hebelarm beliebige Hebelwirkungen hervorbringt, so erzeugt man bei
einer Laufgewichtswage dieselben Hebelwirkungen durch ein konstantes
Gewicht am wechselnden Hebelarm. Einen Gewichtssatz prift man ohne
Riicksicht darauf, an welchem Hebelarm die Gewichte spiiter wirken werden,
durch Bestimmung der Masse der einzelnen Stiicke. Ebenso prift man eine
Laufgewichtseinrichtung durch Vergleichung der einzelnen Hebellingen von
Skalenteil zu Skalenteil oder von Kerbe zu Kerbe ohne Riicksicht darauf, wie
erof das Gewicht des Laufgewichts ist, welches an diesen Hebellingen
wirkt. Die Laufgewichtseinrichtung ist richtig, wenn alle diese Hebellingen
untereinander gleich sind. Die Skale kann daher nur innere Einteilungs-
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fehler haben. Das Laufgewicht selbst hat keinen Fehler. Die Fehler der
Angaben der Wage sehen wir bei richtiger Skaleneinteilung allein als Fehler
des Hebelverhiltnisses der Wage an. Dall der Fabrikant tatsichlich auch

das Laufgewicht justiert, tut hier nichts zur Sache.

Nach diesen Festsetzungen brauchen wir nun, um das Priifungsverfahren
mit teilweise unbekannter Last auch auf Laufgewichtswagen anwenden zu
konnen, nur den Wert derjenigen Skalenabschnitte, welche wir als Normale
benutzen wollen, ihren inneren Einteilungsfehlern nach zu bestimmen, wie ja
iberhaupt eine genaue Skalenpriifung bei Laufgewichtswagen dringend not-
wendig ist. Fiir diese Prifung gibt es eine Reihe sehr genauer und einfacher
Methoden, von denen hier einige behandelt werden sollen. Fiir die Beur-
teilung der Brauchbarkeit dieser oder jener Methode ist es zunichst not-
wendig, sich klar zu machen, was eigentlich gepriift werden soll. Wenn
bisher kurz von Skalenpriifung und Skalenteilen gesprochen worden ist, so
sind dies Ausdriicke, die das Wesen der Sache nicht treffen. Es sollen
genau genommen nicht Skalenteile geprift werden, sondern Hebellingen und
zwar die Hebellingen, an denen das Laufgewicht in seinen verschiedenen
Stellungen angreift. Diese Hebellingen werden begrenzt von dem Schwer-
punkte des Laufgewichts, sie sind gleich den Senkrechten, welche man von
dem Schwerpunkte auf die durch die Hauptschneide des Laufgewichtsbalkens
gelegte Vertikalebene fillt. Verschiebt man also das Laufgewicht von Kerbe
zu Kerbe, so hat man die diesen Verschiebungen entsprechenden Hebelliingen
zu bestimmen und mit ihrem Sollwerte, namlich dem Mittel aus sidmtlichen
Hebelliingen, zu vergleichen, um den Fehler der einzelnen Abschnitte zu,
finden.

Diese Priifung lifit sich auf zwei verschiedene Arten ausfiihren, nimlich
durch Wigung und durch Langenmessung. Von diesen beiden Arten ist die
Wiigungsmethode die natiirlichste, weil diese unmittelbar Hebelliingen ergibt.
Die Skalenpriifung durch Wigung liBt verschiedene Ausfiihrungsarten zu,
von denen wir zwei behandeln wollen:

1. Priffung mit einer Hilfsschale,
2. ” » zwel Hilfsschalen.

Bei der ersten Prifungsart wird der Laufgewichtsbalken als einfache
Balkenwage mit Laufgewicht benutst. Statt der Zugstange wird eine
Gewichtsschale an die Endschneide gehiingt. Das Laufgewicht wird auf den
Nullpunkt der Skale eingestellt und die Wage austariert. Darauf wird das
Laufgewicht auf die niichste Kerbe eingestellt und dic Wage durch Gewichte
auf der Schale wieder genau zum Einspielen gebracht usw. Diese Gewichte
bilden ein Maf fiir die dem Skalenteil entsprechende Hebellinge. Denn be-



160 Uber ungleicharmige Wagen.

zeichnet man die gesuchte Hebellinge mit «, die Hebellinge von der End-
schneide bis zur Hauptschneide mit I, das Gewicht des Laufgewichts mit p
und die Summe der auf die Schale gesetzten Gewichte mit P, so ist

x-p=1.D1,
oder

w=-" P (38

Da es auf den absoluten Wert von « nicht ankommt, so braucht man
die beiden Konstanten ! und p nicht zu kennen und P stellt selbst den Wert
des betreffenden Skalenteils in Gewicht dar.

Wie aus der Formel (38) hervorgeht, werden die Werte a der einzelnen
Skalenteile durch die Gewichte £ nur dann wirklich richtig dargestellt, wenn
wihrend der ganzen Priifung der Skale die beiden Konstanten I und p auch
tatsichlich konstant bleiben. Diese Voraussetzung trifft zwar fir das Ge-
wicht p des Laufgewichts ohne weiteres zu, nicht aber fiir die Hebellinge I.
Die Konstanthaltung dieser Hebellinge erfordert vielmehr besondere Auf-
merksamkeit.

Die Hebelliinge 7 ist gleich der Senkrechten, welche man von demjenigen
Punkte der Endschneide, in dem die Mittelkraft des ganzen Gehinges mit
Belastung angreift, auf die durch die Beriihrungslinie der Hauptschneide und
-pfanne gelegte Vertikalebene fillt. Um also I konstant zu halten, hat man
dafiir zu sorgen, dal} erstens die Beriihrungslinie der Hauptschneide ihre
Lage auf dieser nicht idndert, und dafi zweitens die Mittelkraft des Gehiinges
mit Belastung stets in demselben Punkte der Endschneide angreift. Die erste
Bedingung 1liBt sich schwer erfiillen, wenn nicht der Wagenfabrikant durch
sorgfilltige Bearbeitung der Hauptschneide bereits vorgesorgt hat. Ist die
Hauptschneide nicht genau geradlinig und gleichmiBig gearbeitet, so wird
sich ihre Beriihrungslinie um so mehr verschieben, je hoher bei der Prifung
die Gewichtslast ansteigt. Diese Gewichtslast ist bei der oben beschriebenen
ersten Wigungsmethode ziemlich bedeutend (bei einem Balken fiir 50 000 kg
z. B. 500 kg) und hierin liegt der Hauptfehler dieser Methode. Bei der spiiter
zu beschreibenden zweiten Wigungsmethode ist dieser Fehler bedeutend
kleiner, weil hier zur eigentlichen Skalenpriifung viel weniger Gewichte ver-
wendet werden. Immerhin bleibt der Fehler der Verschiebung der Beriithrungs-
linie der Hauptschneide in den meisten Fillen weit zuriick hinter dem zweiten
Fehler, der Verschiebung des Angriffspunkts der Mittelkraft des belasteten
Geehinges lings der Endschneide und senkrecht zu ihr. Eine solche Ver-
schiebung kann bei schlechter Konstruktion des Gehinges eintreten durch
mangelhafte Zentrierung der Gewichte auf der Schale. Um diesen Fehler zu
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vermeiden, mull man das Gehdinge mit einer Kreuzschneide versehen, wie
solche bei feineren Wagen vorhanden sind. Der gemeinsame Schwerpunkt
der Schale und ihrer Belastung mufl sich dann so einstellen, dafi er sowohl
in der durch die Endschneide, als auch in der durch die Kreuzschneide
gelegten Vertikalebene, also in der Schnittlinie dieser beiden Ebenen liegt.
Diese Ebenen sind allerdings nur dann scharf definiert, wenn die Schneiden
mathematischen Linien gleichkommen. Da dies nicht der Fall ist, die
Schneiden vielmehr Zylinderflichen mit kleinem Radius bilden, so kann bei
beiden Schneiden noch senkrecht zu ihrer Léingsrichtung eine Verschiebung
der Mittelkraft eintreten. Die erwihnte Schnittlinie der beiden Vertikal-
ebenen wird damit zu einem diinnen Prisma von rechteckigem Querschnitt,
innerhalb dessen die Mittelkraft ihre Lage wechseln kann. Will man auch
diesen Fehler beseitigen, so mufl man in das Gehidnge noch zwei weitere
Schneiden einftigen, von denen die eine parallel und die andere, ebenso wie
die erste Kreuzschneide, senkrecht zur Endschneide gerichtet ist. Fiir die
Zwecke der Skalenprifung wird aber statt dieser beiden Schneiden eine Zu-
sammenstellung von Ring und Haken geniigen.

Fiur das zweite Priifungsverfahren bedarf man zweier Hilfsschalen, einer
grofen und einer kleinen. Die grole wird, wie bei dem ersten Priafungs-
verfahren, an die Endschneide, die kleine an einen eigens mit Schneiden ver-
sehenen Sattel gehiingt, welcher in der Nahe der Zunge auf den Laufgewichts-
balken gesetzt und hier festgeschraubt wird. Die Priifung geht in folgender
Weise vor sich. Man stellt das Laufgewicht auf die letzte Kerbe ein und
tariert durch Gewichte auf der groflen Schale aus. Darauf schiebt man das
Laufgewicht bis zur vorletzten Kerbe zuriick und ersetzt den hierdurch ent-
stehenden Gewichtsverlust durch Gewichte auf der kleinen Schale. Diese
Gewichte geben den Wert des letzten Skalenteils. Hierauf schiebt man das
Laufgewicht wieder um einen Skalenteil zuriick und bringt den Balken durch
Hinzusetzen weiterer Gewichte auf der kleinen Schale zum Einspielen usw.
Diese Priifungsmethode wird von der Firma C. Schenck in Darmstadt seit
lingerer Zeit bei Wagen groBerer Genauigkeit angewendet. Die Firma ver-
sieht die Laufgewichtsbalken zu diesem Zweck von vornherein mit einer
dritten Schneide.

Die Methode hat, wie oben bereits angedeutet, den Vorteil, dafl fiir die
eigentliche Priifung der Skale, die Auswertung der einzelnen Skalenteile, nur
wenig Gewichte erforderlich sind. Dadurch werden stirkere Erschiitterungen,
welche leicht Anderungen in der Auflagerung der Pfannem herbeifiihren
konnen, vermieden. Die Anwendung eines Sattels hat dagegen wieder den
Nachteil, dall es schwierig und langwierig ist, ein einfaches Hebelverhiltnis
herzustellen. Der Gewichtswert der einzelnen Skalenteile ist daher selten
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eine einfache, abgerundete Zahl von Gewichtseinheiten und dadurch wird
wieder das Ausgleichen umstédndlich und zeitraubend. Uberhaupt leiden alle
Wigungsmethoden an dem Fehler der Umstindlichkeit. Verfasser hat daher
diesem Ubelstande abzuhelfen versucht durch einen einfachen, leicht transpor-
tablen Langenmefapparat, welcher eine sehr schnelle Skalenpriifung gestattet.

Alle zur Priifung von Laufgewichtsskalen benutzten Léingenmefimethoden
haben mit der Schwierigkeit zu kdmpfen, daf derjenige Punkt, dessen Ver-
schiebung gegen die durch die Hauptschneide gelegte Vertikalebene beim
Verstellen des Laufgewichts gemessen werden soll, nimlich dessen Schwer-
punkt, der Beobachtung unzuginglich ist, weil er sich im Innern des Laut-
gewichts befindet. Es bleibt daher nichts weiter iibrig, als statt seiner einen
Punkt der Oberflache zum Beobachtungspunkte zu wihlen. Die Richtigkeit
der Messungen ist daher von vornherein an die Bedingung gekniipft, daff der
Beobachtungspunkt beim Verstellen des Laufgewichts genau dieselbe Ver-
schiebung erfahrt, wie der Schwerpunkt. Hierzu ist es notwendig, dafl An-
fangs- und Endstellung des Laufgewichts stets einander parallel sind. In
diesem Falle kann man jeden beliebigen Punkt der Oberfliche zum Beob-
achtungspunkte wihlen, da sdmtliche Punkte die gleiche Lageninderung er-
fahren. Kine wirkliche Parallelverschiebung wird nun allerdings in den
seltensten Fillen vorkommen, das Laufgewicht wird vielmehr meistens gleich-
zeitig kleine Drehbewegungen ausfithren, da die Fithrung wohl niemals eine
vollkommen sichere und genau geradlinige ist. Nimmt man an, das Lauf-
gewicht habe bei dem Ubergang aus der einen Stellung in die andere eine
kleine Drehung erfahren um eine beliebige durch den Schwerpunkt gehende
Achse, so kann man diese Drehung in drei Komponenten um drei zueinander
rechtwinklige gleichfalls durch den Schwerpunkt gehende Achsen zerlegen.
Die eine von diesen ist die Senkrechte, welche man von dem Schwerpunkt
auf die durch die Hauptschneide gelegte Vertikalebene fillen kann. Eine
Drehung um diese Achse kann den Abstand der beiden Punkte, des Schwer-
punkts und des Beobachtungspunkts, in der Richtung dieser Senkrechten,
auf den es ankommt, nicht 4ndern und demgeméif auch keinen Fehler in die
Messungen bringen. Die beiden anderen Achsen sind der Vertikalebene durch
die Hauptschneide parallel und zwar ist die eine vertikal, die andere hori-
zontal gerichtet. Drehungen des Laufgewichts um diese beiden Achsen
bringen stets Fehler in der Skalenpriifung hervor. Diese Fehler sind aber
sehr verschieden je nach der Lage des Punktes, den man zum Beobachtungs-
punkt wahlt. Es gibt giinstig gelegene Punkte, bei denen der Fehler praktisch
zu vernachldssigen ist, und unglnstige Punkte, deren Verschiebungen von
denen des Schwerpunkts betrichtlich abweichen, wie die folgenden Ent-
wickelungen zeigen.
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In Fig. 11 sei BC die Verschiebungsrichtung des Laufgewichts, S sei
sein Schwerpunkt und 4 der Beobachtungspunkt, die Entfernung A4S beider
Punkte sei = » und der < ASC = ¢. Bei dem Ubergang von einer Stellung
in die andere erfahre das Laufgewicht eine kleine Drehung ASA’=d ¢ um
eine durch S gehende vertikale (senkrecht zur Papierebene) Achse.

Fig. 11.

Die Verschiebung des Beobachtungspunkts A in der Richtung von BC
stimmt nur dann mit derjenigen des Schwerpunkts S iiberein, wenn
SD = r cos ¢ konstant bleibt. Infolge der Drehung des Laufgewichts ist nun
aber 4 in die Lage A’ iibergegangen und damit hat sich die Entfernung S
um DI’ verkleinert. An der gemessenen Verschiebung des Punktes A4 hiitte
man also den Fehler DIY = F anzubringen, um die gesuchte Verschiebung des
Schwerpunkts S zu erhalten, und zwar ist

F=rcosg—cos(p+dg)]. . . . . .. .39

oder wenn man cos (¢ + d ¢) auflost und berticksichtigt, dal bei der Kleinheit
von d¢ cosd¢ =1 und sin d ¢ =d ¢ gesetzt werden kann,

F=r.sing-de . . . . . . .. .. .. .40

Der Fehler wiichst also mit der Entfernung AD =1rsin¢ des Beob-
achtungspunkts 4 von dem Laufgewichtsbalken. Dieser Satz gilt ganz all-
gemein, da die Formeln (39) und (40) auch fir Drehungen des Laufgewichts
um eine hc;rizontale, parallel zur Vertikalebene der Hauptschneide gerichtete
Achse zutreffen. Man muf} also den Beobachtungspunkt in moglichster Nihe
des Balkens wihlen. Beachtet man diese Vorsichtsmafregel, so wird man,
von ganz vereinzelten Ausnahmefillen abgesehen, stets hinreichend genaue
Messungen erhalten. Es 14t sich aus Formel (40) aber auch ein ganz ein-
wandfreies Priifungsverfahren ableiten, welches den Wagungsmethoden in

keiner Beziehung nachsteht.
1%
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Laft man in Formel (40) ¢ von 0° bis 360° wachsen, so erhilt man fiir
den Fehler F folgende Grenzwerte:

g | r
0° : 0
90 ° ‘ +rdg
180° | 0
270 ° —rdg
30° |0

Bei einem Umgang um ein z B. zylindrisches Laufgewicht mit dem
Radius » nimmt also I’ an der Stirnseite des Laufgewichts zu von 0 bis zu
dem Hochstwert + rd ¢, bleibt auf der Mantelfliche konstant = +rdg¢,
nimmt an der Riickseite ab bis auf 0 und weiter bis zum geringsten Werte
—rd g, bleibt auf der Mantelfliche konstant = —rd¢ und nimmt auf der
Stirnseite zu bis 0.

Auf der einen Hilfte des Weges ist der Fehler 7 demnach positiv, auf
der anderen negativ. Es liegt daher der Gedanke nahe, zwei Reihen von
Beobachtungen zu machen und aus beiden das Mittel zu nehmen und zwar
hierzu zwei Beobachtungspunkte zu wihlen, die so gelegen sind, dafl ihre
Fehler sich aufheben. Wiihlt man zwei Punkte, deren Verbindungslinie durch
S geht und von S halbiert wird, so ist »; =, =17 und ¢; =¢ und ¢, = 180° + ¢.
Die Fehler fiir diese beiden Punkte sind daher nach (39)

Fy=7r[cos g —cos (¢+dg)] ]

und T

Fy=7r[cos (180° + ¢) —cos (180° + ¢+ d ¢)] j
Die Summe beider Fehler F,+ F, ist demnach =0, d. h. das Mittel aus
den Verschiebungen der beiden so gewihlten Beobachtungspunkte ist genau
gleich der gesuchten Verschiebung des Schwerpunkts.

Statt zweier Punkte der Oberfliche des Laufgewichts, deren Verbin-
dungslinie durch den Schwerpunkt geht, kann man auch zwei Beobachtungs-
punkte wiihlen, deren Verbindungslinien mit S die Winkel ¢ und 360° —¢
mit BC bilden. Die Fehler fiir diese beiden Punkte sind

Fy=7r[cos¢g—cos(p+dg)
und ]

Fy=r[cos (360° —¢)—cos (360° —gp+dg)] [ . . . .. (42)
oder [

Fy=7 [cos ¢ —cos(g—d ¢))
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Lost man in der ersten und dritten Gleichung die Ausdriicke cos (¢ + d ¢)
und cos (¢ —d ¢) auf und beriicksichtigt, dal bei der Kleinheit des Drehungs-
winkels d ¢ cosd ¢ =1 gesetzt werden kann, so ist wieder /,+ F,=0. Man
kann also auch zwei Punkte wihlen, welche vor und hinter dem Laufgewichts-
balken gleich weit von diesem entfernt liegen, wenn man beriucksichtigt, dafl
merkliche Drehungen nur um eine vertikale Achse erfolgen werden.

Auch bei diesen beiden Methoden der Doppelbeobachtung wird man natiir-
lich stets die Vorsicht gebrauchen, die Punkte in der Nihe des Laufgewichts-
balkens zu wihlen, um Fehler, welche durch unsymmetrische Lage des
Schwerpunkts innerhalb des Laufgewichts entstehen konnen, moglichst un-
schiadlich zu machen.

Damit ist also die Gleichwertigkeit der Lingenmefimethoden gegeniiber
den Wigungsmethoden nachgewiesen. Es handelt sich nun darum, eine
Lingenmefmethode zu finden, welche neben geniigender Genauigkeit mog-
lichste Einfachheit und Bequemlichkeit aufweist. Die Methode, bei welcher
ein Mikroskop an dem Laufgewicht angebracht und mit diesem an einem
festen Maflstab entlang geftihrt wird, ist an sich schon umstindlich und in
der Praxis wohl kaum zu benutzen, da hier hiufig ungiinstige Ortsverhilt-
nisse, z. B. schlechte Beleuchtung, hinderlich sind. Verfasser hat daher einen
Prifungsapparat vorgeschlagen, welcher eine fir alle Fille ausreichende
Genauigkeit ergibt und dabei ein sehr schnelles Arbeiten gestattet.

Der Apparat (Fig. 12) besteht aus einer Kreisskale 4, welche mittels
eines Buigels an dem Laufgewichtsbalken festgeschraubt wird. In die Mitte
der Scheibe ist ein Zapfen eingesetzt, um welchen sich eine mit Zeiger ver-
sehene Rolle B dreht. An das Laufgewicht wird ein Biigel C geschraubt, der
zur Befestigung eines diinnen Drahtes dient. Der Draht wird um die Rolle,
welche zu diesem Zwecke mit einer Keilnute versehen ist, geschlungen und
durch ein Spanngewicht D gespannt. Die Priifung der Skale erfolgt in der
Weise, dal man das Laufgewicht von Kerbe zu Kerbe verschiebt und die
verschiedenen Zeigerstellungen abliest. Die Differenzen der abgelesenen
Zahlen ergeben die Werte der einzelnen Skalenteile. Zu beachten ist hierbei,
ob der Zeiger sich im Sinne wachsender oder abnehmender Zahlen bewegt,
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da man hiernach entweder die vorhergehende Ablesung von der folgenden,
oder umgekehrt abzuziehen hat. Wird die Verschiebung des Laufgewichts
und die Beobachtung der Zeigerstellungen je von einer Person ausgefiihrt, so
kann man einen Laufgewichtsbalken mit 100 Kerben bequem in einer halben
Stunde einmal durchpriifen.

Der Apparat wird um so genauere Messungen ergeben, je geringer die
Reibung der Rolle ist. Es ist daher zweckmaiflig, die Rolle mit Kugellagerung
zu versehen. Der Draht muf moglichst fest sein, damit seine Léinge sich
wihrend einer Priifungsreihe nicht andert. Er muf elastisch und so diinn
sein, dafl die Grenze seiner Biegungselastizitit durch das Umlegen um die
Rolle moglichst nicht iliberschritten wird. Der Durchmesser der Rolle darf
darum nicht zu gering sein. Bei einem Apparate ohne Kugellager mit ein-
facher Welle betrug die Abweichung zweier Beobachtungen von ihrem Mittel
bei 15 Paaren von Beobachtungen, entsprechend 15 Skalenteilen, unter Be-
nutzung eines Stahldrahts von 0,2 mm Durchmesser im Durchschnitt
0,006 mm. Genauigkeiten gleicher Groflenordnung wurden mit einem solchen
Drahte auch bei Versuchen mit anderen Laufgewichtsbalken erreicht. Dem
benutzten Apparat hafteten noch einige Fehler an, deren Abstellung eine
Steigerung der Genauigkeit erwarten liBt. So war er, wie oben schon be-
merkt, nicht mit Kugellagern versehen. Ferner war die Rolle aus Messing
hergestellt, was zur Folge hatte, dall der weit hirtere Stahldraht sich ali-
méhlich etwas in die Keilnute einschnitt, so daf das Ubertragungsverhiltnis
sich ein wenig énderte. Die Rolle muBl aus gleich hartem Material bestehen,
wie der Draht. Endlich standen nicht geniigend diinne Drihte zur Ver-
figung. Die Genauigkeit wird sich daher bei weiteren Versuchen noch
steigern lassen.

B. Priifung mit exzentrischer Belastung.

Bei der Priifung mit einer irgendwie verteilten Belastung wird genau
genommen nur ein einziger Punkt der Briicke gepriift, nimlich der Punkt,
iber welchem der Schwerpunkt der Last liegt. Bei konzentrischer Belastung
wird danach nur der Mittelpunkt der Briicke gepriift. Diesem kommen eben-
so wie jedem anderen Punkte der Briicke bestimmte Eigenschaften, Kon-
stanten, zu, die er allerdings nicht durch sich selbst besitzt, sondern die er
entlehnt von den Konstanten der Lastschneiden. Ebenso wie einer Schneide,
so kann man jedem Punkte der Briicke ein Hebelverhiltnis, einen Durch-
biegungskoeffizienten und eine Fehlerkonstante der Fabrikation zuschreiben.
Je niher ein Punkt der Briicke einer von den Lastschneiden liegt, um so
mehr entlehnt er von den Eigenschaften dieser Schneide, um so weniger von
denen der ubrigen. ILiegt der Punkt vertikal iiber einer L.astschneide, so hat
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er genau die Eigenschaften dieser Schneide. Priift man also eine Wage mit
einer beliebig verteilten Belastung, so wird das Ergebnis der Wigung allein
bestimmt von dem Hebelverhiltnis desjenigen Punktes der Briicke, liber
welchem der Schwerpunkt der Last liegt. Uber alle iibrigen Punkte der
Briicke sagt diese Priifung nichts aus. Man darf sich daher hiermit nicht
begniigen, sondern muf3 auch andere Punkte noch priifen.

a) Priifung mit Tld der grofiten zuldssigen Last.

Im Sinne vorstehender Darlegungen wollen wir nun das Hebelverhiltnis
irgend eines Punktes der Briicke aus den Hebelverhiltnissen der Last-
schneiden berechnen.

In Fig. 13 seien 4, B, C
die tragenden Schneiden einer ¥
Wage, deren Hebelsystem irgend-
wie geschaltet sei. Die Ent-
fernung der beiden Schneiden

4 und B voneinander sei=m E
und die der Schneiden B und 4 v
C=mn. A sei der Anfangspunkt 4 z G

eines rechtwinkligen Koordi- Fig. 15
natensystems mit 4X als Ab-
scissen- und AY als Ordinatenachse und E (x, y) sei ein beliebiger Punkt der
Bricke.

Erteilt man dem Gewichtshebel der Wage eine kleine Drehung ¢ um die
Hauptschneide, so erfahren die Lastschneiden 4, B, (' kleine Vertikalver-

schiebungen d 4, d B, d C. Diese sind der Drehung ¢ proportional und

zwar ist
dAd=a ¢,
dB=b.¢, e (43)
dC=c. g,

wobei die Koeffizienten a, b, ¢ die den Lastschneiden zugehorigen #dquiva-
lenten Hebellingen bedeuten. Die Vertikalverschiebung des Punktes E,
nimlich d E=¢.¢, liBt sich nun folgendermafBen berechnen. Die Ver-
schiebung d ¥ des Punktes [ ist
. BF
dF=dB+(dC—dB)- BO

und weiter die Verschiebung des Punktes £

dE=dA+|dB+(dC—dB) %grdA jf
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oder, wenn man aus den Gleichungen (43) die Werte fur d 4, d B, . . . ein-
setzt und ¢ heraushebt,

e:a—{—[b—a(c——b)g—g —j—g e

Nun ist
pp—  MmSme _  o0m
sin(e¢+y—y) sinfctgy+ cosp

AE= 7
sin ¢
und
Ap— . m-sing o oom
sin(fe+y—y)  cosy-+ctgfsiny’
Folglich ist
BF m

BC ~ mn(singctgy+ cosp)
und

AE _ y-(ctgy + ctgh)
AF m

!

Da ctgy = %‘7, so ist weiter

BF my
BC = n(xsing+ ycosp)
und
AE  x-sinftycosp
AF m sin 8 )

Setzt man diese Werte in die Gleichung fiir e ein, so erhiilt man

_ b—a n(b—a)cos f+m(c—b)
€=t Tt using Y
als Formel fiir die Hebellinge, welche dem Punkte E der Briicke entspricht.
Multipliziert man die Hebellingen a, b, ¢, ¢ mit ¢, so erhilt man die Gleichung

fiir die Vertikalverschiebung des Punktes £, namlich

b=, oy @SBt mc—b)

cog=agt m m nsin 8

9.y . . . (46)

Soll die Vertikalverschiebung des Punktes £ unabhdngig sein von seiner
Lage auf der Briicke, so miissen die Koeffizienten von y und « einzeln =0
werden. Dies ist nur moglich, wenn @ =b=c ist, d. h. wenn die den Last-
schneiden zugehorigen #quivalenten Hebellingen simtlich einander gleich
sind. Die Parallelfithrung der Briicke ist daher eine notwendige Folge der
Gleichheit der Hebellingen, welche von den Lastschneiden begrenzt werden.

Wir haben soeben die Aufgabe behandelt, die Vertikalverschiebung oder
die Hebelliinge eines Punktes der Briicke zu bestimmen, dessen Lage durch
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die Koordinaten (x, y) gegeben ist. Die Gleichungen (45) und (46) gestatten auch
die Behandlung der umgekehrten Aufgabe, diejenigen Punkte zu bestimmen,
welche ein und dieselbe Vertikalverschiebung oder Hebellinge von gegebener
GroBe besitzen. Wie aus den Gleichungen unmittelbar hervorgeht, miissen
Punkte gleicher Vertikalverschiebung oder gleicher Hebellinge stets auf einer
geraden Linie liegen. Die Punkte, welche z. B. die gleiche Hebelldnge haben,
wie die Lastschneide 4, liegen auf einer Geraden, deren Gleichung lautet

b—a o+ n(b—a)cos g+ m(c—Db)

m m n sin g

y=0,

da e =a ist. Die Linie geht durch den Koordinatenanfangspunkt 4 und bildet
mit der x-Achse einen Winkel, dessen Grole von den Konstanten a, b, ¢, m, »
und g8 abhingt. Samtliche Linien gleicher Hebellinge sind einander parallel.
Die ganze Briickenebene besteht aus einer Schar solcher paralleler Linien.
Unter diesen befindet sich stets eine Linie, deren konstante Hebellinge gleich
dem Sollwerte der Hebellingen der Lastschneiden ist, lings deren man also
stets richtige Wigungen erhilt, gleichviel iiber welchen Punkt der Linie man
den Schwerpunkt der Last verlegt. Nimmt man an, daf die Hebellingen der
Lastschneiden nach der Grofie geordnet sind, so dall a <b <c ist, so liegt
diese Richtigkeitslinie auBerhalb des Belastungsdreiecks (d. i. des von den
3 Lastschneiden gebildeten Dreiecks), wenn der Sollwert der Hebellinge ent-
weder kleiner als a, oder groler als ¢ ist. Sie schneidet das Belastungs-
dreieck, wenn der Sollwert der Hebellinge zwischen a und ¢ liegt. Man sieht
hieraus, daf man eine Briicken- oder Tafelwage niemals blof an solchen
Punkten priifen darf, welche in einer geraden Linie liegen, sondern man mulf
stets mindestens drei Punkte priifen, welche nicht in einer Geraden liegen.

Es bleibt nun noch die Frage zu beantworten, welche Punkte der Briicke
man priifen soll. Geht man von dem Grundsatz aus, daff die Prifung die grofit-
mogliche Sicherheit fiir die Richtigkeit der Wage
bieten soll, so hat man diejenigen Punkte des b,
Belastungsfeldes zu priifen, deren Hebelfehler
am meisten voneinander abweichen. Das sind
aber die Punkte iiber den Lastschneiden, wie

aus nachstehender Ableitung hervorgeht.

D\ i
4 TTEF G B
Fig. 14.

In Fig. 14 sei ABC das Belastungsdreieck mit
den Seiten a, b, ¢ und den Winkeln «, g, y. Die
Hebelfehler der drei Lastschneiden 4, B, C seien
de, dB, dy. Aus diesen liBt sich der Fehler eines beliebigen Punktes D des
Belastungsteldes, wie folgt, berechnen. Wir beziehen ein Polarkoordinaten-
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system auf die Seite AB mit dem Anfangspunkt in 4, so daB (», ¢) die Koordi-
naten von D sind. Der gesuchte Fehler J d ist

déd=dst+(dy—de ,gg,
oder da
de=daet+(df—de) jgﬁ
ist,
AE AE ED
dd:daﬁ-(dﬂ"d“)w-l- d;f—da—i—(da—.dﬁ)ﬁ ol
Nun ist
oG DF b.sin e r-sing
e = gy oder _ = i
EG EF b-cose— AE r.-cosp— AE
Folglich ist
AR = brosmle—g)
b.sine—r-sing
also
AE _ br.sin(e—¢)
AB — c(b.sine—r-sing)
Ferner ist

ED FD _ r.sing

EC — GC ~ b.sine’
Setzt man diese Werte in die Gleichung fiir dd ein, so erhilt man nach

einigen Umformungen fiir den Fehler eines beliebigen Punktes D (r, ¢) des
Belastungsdreiecks die Formel

_ be-sine—rc-sing—>br-sin(e—¢)
dd=-— — o —TL—
be-sine

+ r-sin(e—g) g LS g (47)

¢-sine b.sine

Nimmt man nun an, daB de < dg8 < dy ist, so kann man setzen
df=de+sund dy =da+¢, worin ¢ und ¢ positive Grofen bedeuten. Setzt
man fir d g und dy diese Werte in Gleichung (47) ein, so ergibt sich

r-sing

déo=d e+ /',S,I,nfol; (}7) e84 b sin e

¢ sine

Da die Koeffizienten von s und ¢, ebenso wie diese selbst, positive Grofien
sind, so ist dd stets groBer als de. Ebenso lifit sich nachweisen, dafl dd
stets kleiner als dy ist. Die Ecken des Belastungsfeldes, d. h. die Last-
schneiden, sind also die Punkte, deren Hebelfehler am meisten voneinander
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abweichen. Man mufl also die Hebelverhiltnisse der Lastschneiden zur Ge-
wichtsschneide einzeln priifen, wenn die Priifung eine moglichst grofle Sicher-
heit fiir die Richtigkeit der Wage bieten soll. Dies ist ja auch die natiir-
lichste Prifung. Denn die Lasthebel arbeiten vollstindig unabhingig von-
einander. Sie minden nur alle in denselben Verbindungshebel oder unmittel-
bar in den Gewichtshebel und benutzen diesen gemeinsam, um auf ihn den
Anteil, mit dem sie an der Wéigung beteiligt sind, zu iibertragen. Eine
Briickenwage mit » Lasthebeln besteht, im Grunde genommen, aus » einzelnen
Wagen, die nur je nach dem System in verschiedener Weise miteinander
verkettet sind. Darum muf man jede von diesen Wagen einzeln priifen.

b) Priifung mit der gréfiten zuldssigen Last.

Wie bei der Priifung mit 11—0 der groften Last die Fabrikationsfehler
der Einzelwagen, aus denen sich die Briickenwage zusammensetzt, bestimmt
werden, so sollen bei der Prifung mit voller Last die Durchbiegungsfehler
der Einzelwagen ermittelt werden. Auch hier muf man Punkte der Briicke
priifen, deren Durchbiegungsfehler moglichst voneinander abweichen. Wie
oben ausfiihrlich erortert, ist der Durchbiegungsfehler am groften, wenn der
Schwerpunkt der Last sich tber einer tragenden Schneide befindet, am
kleinsten in der Mitte der Bricke. Bei den symmetrischen Systemen D und E

z. B. nimmt der Durchbiegungskoeffizient ab von g auf g Die Priifung be-

steht in einer Bestimmung des Durchbiegungskoeffizienten eines Lasthebels,
wie sie oben bereits beschrieben ist. Man bringt eine Last, die der groften
zuldssigen Last gleich ist oder ihr nahekommt, die aber nicht aus Normal-
gewichten zu bestehen -braucht, zuerst in die Mitte der Briicke und tariert
genau aus. Darauf verschiebt man die Last moglichst weit nach dem einen
Ende der Briicke und ermittelt die Zulage, welche notig ist, die Wage genau
zum Einspielen zu bringen, und fiihrt das gleiche an dem anderen Ende der
Briicke aus. Die Summe der beiden Zulagen ergibt den Fehler der Durch-

biegung.
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