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Erster Abschnitt.

Lehre von den gasférmigen Koérpern.

Erstes Kapitel.
Die Dichte der Gase.

§ 1. Physik der Molekularkréite. Die Grundeigenschaften der
Gase. Das ideale Gas. Es ist vielfach iblich, die Lehre von den
gasformigen, flissigen und festen Koérpern in einem besonderen Ab-
schnitte unter der Uberschrift ,Physik der Molekularkrifte“ zu ver-
einigen.. Diese Uberschrift entspricht jedoch dem Inhalte, der gewéhn-
lich in diesem Abschnitte behandelt wird, nicht vollstindig. Sie pabt
auch deswegen nicht recht, weil bei den sparlichen Kenntnissen, die wir
von der Bedeutung der intramolekularen Kréfte fiir die verschiedenen
physikalischen Erscheinungen besitzen, wir in vielen Fillen nicht ein-
mal sagen konnen, ob diese Krifte bei einer gegebenen Erscheinung
von Einfluf sind oder nicht. Dagegen 1t sich die Mitwirkung dieser
Krifte bei vielen Erscheinungen vermuten, die gewdhnlich in der Lehre
von der Wirme, dem Lichte, Magnetismus und sogar in der Lehre
von der Elektrizitat behandelt werden. Wegen dieser Unbestimmtheit
des Begriffes ,Physik der Molekularkrifte“ wollen wir ihn lieber ganz
vermeiden.

Es ist von verschiedenen Seiten der Versuch gemacht worden, ein
Gesetz der Molekularkriafte aufzustellen, d. h. ein Gesetz, welches
die- Wechselwirkung zweier stofflicher Molekiile in Abhéngigkeit von
ihrer Entfernung ausdriickt. Die verschiedenen in Vorschlag gebrachten
Formeln sollen hier nicht wiedergegeben werden; man findet Angaben
hieriiber in dem Literaturanhang dieses Kapitels, insbesondere in der
von First B. Galitzin gegebenen Ubersicht.

Far die Physik der Molekularkrifte erweist sich die Einfithrung
einer Masseneinheit, die fiir die einzelnen Stoffe verschieden ist und
die yon der Natur des betreffenden Stoffes abhingt, von grofem Nutzen;
es ist dies das sogenannte Grammolekil. Wie wir sahen, Abt. I,
S. 23, enthilt dasselbe so viel Gramm des betreffenden Stoffes, als das

Chwolson, Physik. 2. Aufl. I. 2. 1
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2 Lehre von den gasformigen Korpern. Kap. 1.

Molekulargewicht des letzteren Einheiten enthalt. So stellen z. B.
2 g Wasserstoff, 32 g Sauerstoff, 18 g Wasser, 58 g NaCl usw. je ein
Grammolekiil der genannten Stoffe dar. Das Grammolekiil wird auch
Mol genannt,

Im folgenden sollen in drei besonderen Abschnitten die Lehre von
den gasférmigen, fliissigen und festen Kérpern behandelt werden. Wir
beginnen mit den gasférmigen, als den in jeder Beziehung einfachsten
‘Korpern. Der innere Bau der Gase ist nach den neueren Anschauungen
ein relativ einfacher; dasselbe gilt von den Gesetzen, welchen die in Gasen
sich abspielenden Erscheinungen folgen. Die Grundeigenschaften der
Gase sind die folgenden:

1. Die Gase setzen jeder &ufBeren Ursache, welche ihre Form zu
andern sucht, ohne zugleich das Volumen zu veréndern, einen sehr ge-
ringen Widerstand entgegen.

2. Die Gase setzen jeder auBeren Ursache, welche ihr Volumen
zu vermindern strebt, einen relativ geringen Widerstand entgegen.

3. Gase, welche keinem &uleren Einflusse (z. B. der Schwerkraft)
unterworfen sind, erfiillen gleichmafBig das ganze ihnen zur Verfigung
stehende Volumen und iiben auf Kérper, welche dieses Volumen be-
grenzen, einen bestimmten Druck aus. Letzteren pflegt man in Kilo-
grammen pro Quadratmeter der entsprechenden Oberfliche oder in
Millimetern der Hohe einer Quecksilbersdule auszudriicken und als
Druck oder Spannung des Gases zu bezeichnen.

4. Gegeneinander verhalten sich die Gase fast indifferent, wenn
man die Falle ausschlieft, wo sie sich chemisch beeinflussen; hieraus
in Verbindung mit Satz 3 folgt, daB sich zwei Gase in einem Gefife
in beliebigen relativen Mengen miteinander vollkommen mischen, ge-
wissermalen sich gegenseitig durchdringen und ein (Gtemenge bilden,
das in allen Teilen gleichartig ist.

Neben obigen sozusagen augenfilligen Kennzeichen besitzen die
Gase noch andere charakteristische Eigenschaften, und zwar die fol-
genden:

1. Die Gase gehorchen angendhert dem Boyle-Mariotte-
schen Gesetze: Die Spannung einer gegebenen Gasmenge dndert sich
bei konstanter Temperatur umgekehrt proportional ihrem Volumen.

2. Die Gase gehorchen angendhert dem Gay-Lussacschen
Gesetze, nach welchem bei konstantem Druck das Volumen v einer
gegebenen Gasmenge bei der Temperatur t° und das Volumen @, bei 0¢
durch die Beziehung v = ¢4 (1 4 o) miteinander verbunden sind. Hierbei
ist fir alle Gase angendhert ¢ =— 0,003 66.

3. Die Gase gehorchen angenihert dem Avogadro-
schen Gesetze: In gleichen Volumina verschiedener Gase ist bei
gleicher Temperatur und gleichem Drucke die gleiche Anzahl Molekiile
enthalten.



§2 Dichte der Gase. 3

4. Die Gase gehorchen angenahert dem Jouleschen Ge-
setze: Ks wird keine innere Arbeit geleistet, wenn sich ihr Volumen
andert, d.h. die Kohision ihrer Molekiile ist duBerst gering (vgl. Abt. I,
S.109 und 110).

Es soll hier noch nicht untersucht werden, inwieweit die genannten
vier Eigenschaften voneinander unabhingig sind oder sich die eine aus
der anderen ableiten 1a8t.

Die in der Natur vorkommenden ,realen“ Gase gehorchen diesen
vier Gesetzen nur angenihert. Es treten ,Abweichungen® auf,
und zwar sind diese um so grofler, je ndher sich die Gase dem Zu-
stande der Verflissigung befinden. Fiir komprimierte Kohlensiure sind
die Abweichungen auBerordentlich grof; fir verdiinnten Wasserstoff
sehr gering. Geht man in Gedanken in dieser Richtung noch etwas
weiter, so gelangt man zu der Vorstellung von einem fingierten, d. h.
in der Natur augenscheinlich nicht vorkommenden Stoffe, welcher den
Gesetzen von Boyle-Mariotte, Gay-Lussac und Avogadro absolut
genau entspricht und zwischen dessen Molekiillen nicht die geringste
Kohision wirkt, so dal seine innere Arbeit genau gleich Null ist. Ein
solcher Stoff heibt ein vollkommenes oder ideales Gas.

§ 2. Dichte der Gase (und iiberhitzten Dampfe) und ihr Mole-
kulargewicht, Wir sahen bereits (Abt. I, S. 48), daB man unter Dichte
eines Glases zwei verschiedene Grofen versteht: die Dichte D eines
Gases in bezug auf Wasser — diese sndert sich bei Verdiinnung
und Kompression der Gase in den weitesten Grenzen, — und die
Gasdichte 0 bezogen auf Luft von gleicher Temperatur und
Druck. Die letztere Grofle stellt eine fiir ein gegebemes Gas nahezu
konstante Grofe dar und andert sich nur insoweit, als die Luft und
das in Betracht gezogene (as nicht in gleicher Weise vom Boyle-
Mariotteschen und Gay-Lussacschen Gesetze abweichen. - Die ge-
nannten beiden Gesetze sollen der Kiirze halber im folgenden durch
B.-M. und G.-L. bezeichnet werden. Bei der Besprechung der Methoden
zur Bestimmung der Dichte werden vielfach die Gase von den Dampfen
gesondert und werden letztere meist in der Wirmelehre behandelt. Aus
der Elementarphysik ist jedoch schon bekannt, daf die Dampfe der
Fliissigkeiten sich von Gasen durchaus nicht unterscheiden, falls nur
ihre Temperatur hinléinglich weit iiber derjenigen liegt, welche der Siede-
temperatur fiir den herrschenden Druck entspricht, d.h. falls sie nur ge-
niigend weit vom Sittigungsgrad entfernt sind. Andererseits konnen, wie
bekannt, alle ,Gase® im gewohnlichen Sinne (H, O, N, Cl, CO usw.) als
weit vom Sattigungspunkt entfernte Dimpfe von Flissigkeiten angesehen
werden. Daher wollen wir bei Besprechung der Gasdichte zugleich
auch die Methoden zur Bestimmung der Dichte von Dampfen solcher
Stoffe betrachten, die bei gewdhnlicher Zimmertemperatur Fliissigkeiten

1*



4 Lehre von den gasformigen Korpern. Kap. I §3

sind. In jedem Falle nehmen wir aber an, daf die Dimpfe weit vom
Sattigungspunkte entfernt sind.

Aus dem Avogadroschen Gesetze folgt offenbar, dal das Ge-
wicht eines Molekiils der verschiedenen (Gase proportional
der Dichte 0 des entsprechenden Gases ist. Man pflegte frither
bei Bestimmung des Molekulargewichtes p das Gewicht eines Atoms
Wasserstoff als Gewichtseinheit festzulegen; da das Wasserstoffmolekiil
aus zwei Atomen besteht, so ist fiir den Wasserstoff 4 — 2. Sauerstoft
ist 15,88 mal schwerer als Wasserstoff, mithin ist fiar ihn g = 31,76.
Uberhaupt ist fiir ein beliebiges Gas, dessen Dichte in bezug auf Luft
gleich 0, in bezug auf Wasserstoff gleich 14,4 0 ist, das Molekular-
gewicht y gleich

w=2880 . .. . ... ... (1

Gegenwirtig setzt man das Gewicht eines Atoms Sauer-
stoff gleich 163 in diesem Falle ist fir Sauerstoff w — 32, fur
Wasserstoff ¢ — 2,016. Der Einfachheit wegen und wo keine grofie
Genauigkeit vorausgesetzt wird, werden wir die Zahlen 4 = 32 und y =2
benutzen.’

Das Volumen eines Grammolekiils, d. h. einer solchen Gasmenge,
deren Gewicht in Grammen gleich dem Molekulargewicht des Gases ist,
nennt man das Molekularvolumen. Aus dem Avogadroschen Ge-
setze folgt, dal bei gegebener Temperatur und gegebenem Druck alle
Gase das gleiche Molekularvolumen v,, besitzen miissen, wenn man die
oben erwihnten Abweichungen vernachlissigt. Die Grofie v, ist also
das Volumen von 2g Wasserstoff, 32 g Sauerstoff, 18g Wasser-
dampf usw. Da nun 2g Wasserstoff bei 0° und 760 mm Druck ein
Volumen besitzen, welches nach den Untersuchungen von D. Berthelot
(1904) gleich 22,412 Liter ist, so haben wir allgemein: das Mole-
kularvolumen v,, eines Gases ist bei 0° und bei dem Druck
einer Atmosphéare gleich

Ty = 22,412 Liter . . . . . . . . (1,a)

‘Wir gehen nunmehr dazu iiber, die Methoden der Dichtebestimmung
von Gasen oder Dimpfen zu betrachten.

§ 3. Regnaults Methode der Bestimmung von 0 und D). Der
Gedanke, welcher dieser Methode zugrunde liegt, ist der folgende: Ein
Glasballon, dessen Volumen etwa 10 Liter betrigt, wird mit getrock-
netem Gas von 0° bei dem Drucke H gefillt und sein Gewicht P be-
stimmt; hierauf wird bei 0° das Gas verdiinnt, bis es den sehr geringen
Druck % ausiibt; das Gewicht des Glasballons sei nun p. Es ist dann
das Gewicht II des Gases, welches bei 0° und 760 mm Druck das Volumen
des Glasballons erfillt 760

I=(P—p)

- (2)



§3 Dichte der Gase; Regnault. 5

und hieraus findet man die Dichte D
P—p) 760
:(—__—.........(3)
o(H—h)
Haben dieselben Messungen fiir trockene Luft die Zahlen P!, p’,
H' und k' ergeben, so ist fir sie
(P' —p') 760

D’:-;(Ii—/__k_’)—(éi)

Endlich ist die Dichte 0 des untersuchten Gases
D P—p H—W _
6—"D’—I-)’“—7'H—h C e (B)

Regnault umgab den Ballon A (Fig.1) mit schmelzendem Eise
und verband ihn mit dem Manometer D (neben dem Manometer
befindet sich auf demselben Brette ein GefiBbarometer), der Luft-
pumpe C, den U-férmigen Trockenrdhren T und dem Behilter B, in
welchem sich das zu untersuchende Gas angesammelt hat. Bei der
zweiten Beobachtung (wenn der Druck gleich k war), befand sich
das Quecksilber in beiden Rohren D beinahe in der gleichen Hohe.
Bei der Gewichtsbestimmung des Glasballons hat man eine Korrektion
wegen des Gewichtsverlustes in der Luft (vgl. Abt. I, S. 319) einzufithren,
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die sich zugleich mit dem Drucke, der Temperatur und Feuchtigkeit
der Luft #ndert. Um diese Korrektion, die im Hinblick auf das
geringfiigige Gewicht P -—p sehr bedeutend ist, zu umgehen, brachte
Regnault den Glasballon A mit einem anderen, dessen dulleres Volumen
genau gleich dem von 4 war, ins Gleichgewicht. Beide Ballons wurden
von unten an die Wagschalen (Fig. 2) gehangt und waren dabei, um
die Wirkung etwaiger Luftstromungen zu verhindern, in einem be-
sonderen Schrinkchen eingeschlossen. Um die Volumina beider Glas-
ballons genau gleich zu machen, hing Regnault an den zweiten, der
an und fir sich etwas kleiner war als A, eine geschlossene Réhre von
solcher Linge, da8 der Ballon A einerseits und der zweite mit der

Fig. 2.

Réohre andererseits einen gleichen Gewichtsverlust erlitten, wenn sie in
Wasser tauchten. Hat man beide Ballons einmal ins Gleichgewicht
gebracht, so bleibt dieses bestehen, wie sehr sich auch der Luftzustand
dndern mag, da ja der (fewichtsverlust beider Ballons immer der gleiche
bleibt. Man braucht mithin die vorerwihnte Korrektion gar nicht ein-
zufiihren. A

Um die Dichte D' der Luft in bezug auf Wasser nach Formel (4}
zu bestimmen, mufl man das Volumen » des Ballons bei 0° kennen.
Regnault verfuhr hierbei folgendermafien: Er wog zunichst den
geoffneten Ballon A direkt, d. h. ohne ihn mit dem zweiten ins
Gleichgewicht zu bringen. Das so erhaltene Gewicht P bestand aus
dem Gewichte P, des Glasballons, dem Gewichte II;, dér in ihm ent-
haltenen Luft weniger dem Gewichtsverluste & beider in Luft. Somit war

P=P+Il—0 .........()
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Hierauf wurde der Ballon A mit reinem Wasser von 4° gefillt
und das Gewicht ¢ bestimmt

Q=P +E—ao......... (7

wo E, das Gewicht des Wassers und @' den Gewichtsverlust bedeutet.
Die GroBen @ und @' unterscheiden sich nur sehr wenig voneinander;

ihre Differenz ®' — @ — ®, kann mit hinreichender Genauigkeit be-
stimmt werden. Subtrahiert man nun (6) von (7), so erhilt man
Q—P+t+ow,—=E,—II, . ... ... (8

Die vorhergehenden Messungen haben das Gewicht I1' der trocke-
nen Luft, welche den Ballon bei 0° und 760 mm Druck erfiillt, ergeben;
analog Formel (2) erhalten wir hier fiir Luft

760
H—¥W
Ist die erste Wigung (6) bei der Temperatur von 9, dem Drucke H
und der Luftfeuchtigkeit h ausgefithrt worden, so ist

3
H—§> (1 + kt)
(1 + «t) 760

wo k und o die Ausdehnungskoeffizienten von Gas und Luft sind; die

I = (P'—p) 9)

o =1 ( (10)

Dichte der Wasserdampfe ist hierbei zu g (vgl. Abt. 1, S. 320) angenommen

worden. Das Gewicht E, des Wassers ist gleich dem Volumen v multi-
pliziert mit der Dichte 0,999881 des Wassers bei 0°; Formel (8)
liefert demnach

0,999881v = @— P+ wo+ 1, . . . . . (11)

Kennt man », so findet man die Dichte D' der Luft nach der
Formel (4).

Die Versuche von Regnault ergeben fiir das Gewicht e, eines
Liters Luft von 0° und 760 mm Druck fir Paris ¢, = 1,293 187g,
Die von Mendelejew an den Regnaultschen Rechnungen angebrachten
Korrektionen haben die Zahl ¢, — 1,29347 + 0,000 28 g ergeben. Das
Gewicht ¢, dndert sich mit der Anderung der Schwerkraft, es ist der
Beschleunigung ¢ proportional. Die letztere Zahl fiir ¢, kann man
auch folgendermafen schreiben: ¢, — 0,131852 g Gramm, wo g in den
Einheiten Meter-Sekunde ausgedriickt ist. Spétere Untersuchungen von
Leduc (1892) und Rayleigh haben zu Resultaten gefithrt, welche von
denen Regnaults nur sehr wenig abwichen. Durch kritische Unter-
suchung aller entsprechenden Arbeiten ist Mendelejew zu dem End-
resultate gelangt, daf das Gewicht eines Liters trockener Luft
von 0° bei 760 mm gleich ist

e == 0,131844g¢g -+ 0,00010g . . . . . . (12)
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In welcher Weise g von der Hohe und Breite des Beobachtungs-
ortes abhingt, ist Abt. I, 8. 363 auseinandergesetzt worden.
Fir Petersburg gibt Mendelejew die Zahl

e == 1,29455g +0,00010g . . . . . . (13)

Leduc hat 1898 fiir Paris (g = 981 cm) die Zahl ¢y = 1,29316 g
und bei einem Druck von einer Megadyne auf den Quadratcentimeter
€0 = 1,275 73 g gegeben (vgl. weiter unten Kap. ITI, § 1, S. 37).

Unter den zahlreichen Messungen von Gasdichten, die nach Reg-
nault ausgefithrt wurden, sind die von Leduc und von Rayleigh
hervorzuheben. Leduc (1898) benutzte die Regnaultsche Ballon-
methode, in welche er verschiedene Verbesserungen einfithrte; vor
allem war er auf das sorgfiltigste bestrebt, reine Stoffe zu untersuchen.
Er bestimmte die Dichte von O,, H,, N,, CO, CO,, N,0, C,H,, HC],
SH,, Cl,, NH;, SO,. Rayleigh bemerkte, daB der aus der Luft ge-
wonnene Stickstoff eine groBere Dichte besitzt, als der auf chemischem
Wege aus Stickstoffverbindungen hergestellte, und dies fithrte zur Ent-
deckung von Argon und den ibrigen Bestandteilen der Luft (Krypton,
Neon, Xenon). In der nachfolgenden Tabelle sind einige Messungs-
resultate von Regnault, Rayleigh und Leduc zusammengestellt:

Regnault Lord Rayleigh ‘ Leduc
Hy. . . oo v oo 0,069 49 0,069 60 0,069 48
Og v v v e e e e ' 1,105 61 1,105 35 1,105 23
Ny (Tuft). . . . . . ... 0,971 37 0,972 09 ‘ 0,972 03
Ny (chemisch rein) . . . . — 0,967 37 I 0,967 17
CO . ... . — f 0,967 16 } 0,967 02
COp « v v v v e 1,529 0 1,52909 | 11,5288
NgO v v v o e — | 152051 | 15301

Moissan und Binet du Jassoneix (1904) haben die Dichte des
Chlors bestimmt, indem sie das Gas durch Verfliissigen und Erstarren
reinigten und dann einige Kubikzentimeter des flissigen Stoffes in
einer zugeschmolzenen Réhre in den luftleeren Ballon einfithrten. Die
Réhre wurde zerbrochen, wobei das Chlor in den gasformigen Zustand
iberging. Den Uberschuf des Gases lief man durch eine Kapillarréhre
entweichen, wodurch der Eintritt von Luft vermieden wurde. Die
weiteren Manipulationen — Wiegen des Ballons mit Chlor, dann mit
Luft, endlich mit Wasser, wurden auf die gewohnliche Weise aus-
gefithrt. Die genannten Forscher fanden fiir die Dichte des Chlors
bei 0° und dem Druck einer Atmosphire 2,490. Leduc hatte 2,491
als wahrscheinlichsten Wert angegeben.

§ 4. Methoden von Gay-Lussac und W, Hofmann. zur
Bestimmung der Dampfdichte, In ein guBeisernes, mit Quecksilber
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gefillltes Gefafl tauchen eine sorgfiltig kalibrierte, anfinglich ebenfalls
mit Quecksilber gefiillte Rohre g (Fig. 3) und ein mit Wasser gefiillter
Zylinder m. Das Gefil wird von unten erwarmt, die Temperatur des
Wassers wird durch ein oder mehrere Thermometer angegeben. In
den Raum iiber dem Quecksilber der kalibrierten Rohre wird ein zu-
geschmolzenes (Glaskiigelchen gebracht, welches eine gewisse Menge
Flussigkeit vom Gewicht P
enthidlt. Beim Erwdrmen des
Apparates platzt das Kigel-
chen, die darin enthaltene
Flissigkeit verdampft und
das Quecksilber sinkt herab.
Es sei nun ¥ das vom Dampf
bei 0° erfiillte Volumen der
Rohre, ¢ die Temperatur und
H die Spannung des Dampfes,
die gleich dem Barometer-
stande ist, vermehrt um den
Druck der Wassersdule und
vermindert um den Druck der
in der kalibrierten Rohre g
enthaltenen Quecksilbersiule.
Fir die Dampfdichte D haben
wir unter den Versuchsbedin-
gungen

Fig. 8.

D P
= VAR
wo k der Ausdehnungskoeffi-
zient des Glases ist; fiir die
Dichte 0 erhalten wir
5 — P ) e H — P(1+ «t) 760
V(1+kt) (14 «t) 760 V(14 kt)e, H

€y ist aus (12) und (13) zu entnehmen; ¥V ist in Litern auszudriicken,
P und ¢, in Grammen.

Die Mingel obiger Methode, insbesondere der Umstand, dall die
Temperatur des Wassers schwer zu bestimmen ist, beseitigte Hof -
mann, dessen Apparat in Fig. 4 abgebildet ist. Die Rohre, welche den
zu untersuchenden Dampf enthalt, ist von einer breiten Réhre A BD
umgeben; durch diese werden die Didmpfe irgendeiner entsprechend ge-
wihlten Flissigkeit, deren Siedepunkt der gewiinschten Temperatur ent-
spricht, geleitet. Ist jene Temperatur hoch, so hat man eine Korrektion
wegen der Spannung der Quecksilberdimpfe anzubringen; letztere be-
tragt bei 1000 — 0,28 mm, bei 120° — 0,77mm, bei 140° — 1,9 mm

- (14)
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und bei 160° — 4,3 mm. Fig. 5 zeigt einen Hofmannschen Apparat
mit allen Nebenbestandteilen; R R entspricht der Rohre A B in Fig. 4.
Die zur Erwarmung dienenden Dampfe werden in K entwickelt, im
Kihlapparat C verdichtet und in der Flasche F' wieder gesammelt.
Eine wesentliche Verbesserung der Hofmannschen Methode wurde
von Reinganum (1905) eingefithrt. Sie besteht darin, daf 15cm
oberhalb des unteren offenen Endes der Rohre eine zweite Rohre seit-
lich abzweigt. Sie verlauft parallel und nahe der ersten; an den oberen

Fig. 4.

\
]
=
—
(i
38

Enden sind die beiden Rohren miteinander verbunden. Die Hohe des
Quecksilbers wird in der Seitenrohre gemessen, wo die schwimmenden
Glaskiigelchen das Ablesen nicht unsicher machen.

§ 5. Methode von Dumas. Diese beruht auf der Gewichts-
bestimmung eines bekannten Dampfvolumens. In einem Glasballon B
(Fig. 6) mit ausgezogener spitzer Rohre, welcher das Gewicht p hat,
bringt man eine gewisse Menge Flissigkeit, deren Dampfdichte 0 man
zu bestimmen wiinscht. Darauf wird dieser Ballon lingere Zeit hindurch
einer Temperatur ausgesetzt, welche betrdchtlich hoher (etwa 30°) als
die Siedetemperatur der Fliissigkeit bei gewohnlichem Atmosphéirendruck
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ist. Zu diesem Zwecke wird der Ballon in ein Gefafl getaucht, welches, je
nach der Siedetemperatur der zu untersuchenden Flissigkeit, mit Wasser,
01 oder Chlorzink gefillt ist. Beim Erhitzen des Bades verdampft die
in der Kugel enthaltene Fliissigkeit, und durch die Spitze entweicht ein
Dampfstrahl. Sobald das Ausstromen des Dampfes beendet ist, schmilzt
man das Ende der ausgezogenen Rohre zu und bestimmt fiir diesen
Augenblick den Barometerstand ', der gleich dem Druck des Dampfes
ist, und an den Thermometern 7' und 7" die Temperatur T’ des Dampfes.
Hierauf trocknet man die Glaskugel von auflen und bestimmt jhr Ge-
wicht p', welches sich nun von dem anfangs ermittelten Gewichte p
unterscheidet. SchlieBlich taucht man die Spitze unter Wasser und
bricht dort ihr Ende ab; das
Wasser erfillt dann die ganze
Kugel, falls simtliche Luft vom
Dampfe vertrieben war. Das Ge-
wicht der mit Wasser gefiillten
Kugel sei P; die Temperatur und
der Luftdruck wihrend der Be-
stimmung des Gewichtes der offe-
nen Kugel seien ¢ und H. Das
Volumen der Kugel kann man
gleich P — p setzen, also das
Gewicht des Dampfes gleich
D (P — p); das Gewicht desselben
Volumens Luft wahrend der er-
sten Wigung (bei {® und H mm
Druck) ist gleich D' (P — p).
Der Unterschied zwischen dem
Gewichte von Dampf und Luft
ist gleich p’ — p; somit ist (D — D') (P —p) = p' — p, woraus

’—
D="LT"P | D tolgt. D' ist die Dichte der Luft bei ¢° und
P

Fig. 6.

D Ve T
Hmm Druck; die gesuchte Dichte 0 aber ist 0 =— ik wo D; die Dichte
1

der Luft unter den Bedingungen dafstellt, unter welchen sich der
Dampf in dem Augenblicke befand, wo die ausgezogene Rohre zuge-
schmolzen wurde. Wir haben also

H' (1 4+ o)
Hil+4aT)'

wo o der Ausdehnungskoeffizient der Luft ist. Die gesuchte auf Luft
bezogene Dampfdichte ist dann schlieflich

D __m—p 1 H(l+oal)
0 ( Dwares 00

Dy =D
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Bei Bestimmung von D' kann man auch die Spannung h der
Wasserddmpfe in Betracht ziehen, d. h. die allgemeine Formel

H— g h
D_D°?60(1+oct) - (16)
anwenden, wo I, numerisch gleich dem Gewicht eines Kubikzentimeters
trockener Luft von 0° und 760 mm Spannung ist, also gleich 0,001 ¢,
[vgl. (12) und (13)]; angendhert ist Dy — 0,001 2946 g.

Bei Herleitung der Formel (15) hatten wir die Volumeninderung
der Kugel bei Erwarmung von {° auf 7' vernachlissigt und hatten die
Dichte des Wassers in der Kugel gleich Eins gesetzt. Man kann leicht
die entsprechenden Korrektionen anbringen. Bleibt in der Kugel ein
Luftbldschen zuriick, nachdem das Wasser eingedrungen ist, so hat
man noch eine weitere Korrektion einzufithren, deren Grofe ebenfalls
leicht gefunden wird.

A. Schulze (1913) hat die Genauigkeit der Dumasschen Methode
auf folgende Weise erhoht; an der Unterseite des Glasballons war noch
eine Kapillare angeblasen, die in eine kleine Glaskugel von etwa 5 ccm
Inhalt iiberging. Letztere wurde, nachdem der ganze Apparat mit
Dampf gefillt war, in flissige Luft getaucht, abgeschmolzen und ge-
wogen und dadurch das Gewicht des Dampfes ermittelt. Hierauf wurde
mit Hilfe von ausgekochtem Wasser das Volumen des Ballons und der
Glaskugel bestimmt. Die erreichte Genauigkeit betrigt 0,3 Proz.

Pawlewski schlug vor, die Offnung der ausgezogenen Rihre
durch ein kleines Hiitchen zu verschlieBen, welches einfach herunter-
genommen wird, wihrend man die Kugel mit Wasser fiillt.

Deville und Troost haben die Dumassche Methode auch bei
héheren Temperaturen angewandt. Zu diesem Zweck wird die Glas~
kugel durch eine solche aus Porzellan ersetzt, die man in die Dimpfe
von Hg, S, Cd oder Zn bringt. Zersetzt sich die untersuchte Fliissig-
keit beim Sieden unter Atmosphirendruck, so muf man sie bei ge-
ringerem Drucke verdunsten lassen. Habermann verbindet die Kugel
in diesem Falle mit einer Wasserluftpumpe nebst Manometer.

§ 6. Verdriingungsmethode von Victor Meyer. Der Gedanke,
welcher dieser Methode zugrunde liegt, stammt von Dulong. Den
Hauptbestandteil des Apparates bildet ein langes, unten verbreitertes
GefaB A (Fig. 7), das man den Dampfen irgendeiner siedenden Fliissig-
keit aussetzt. Letztere wihlt man derart, daf sie die Verdampfungs-
temperatur der zu untersuchenden Substanz ibertrifft; man kann zu
diesem Zwecke Wasser (100°), Xylol (140°), Anilin (185°), Diphenyl-
amin (3109 usw. nehmen. Die Siedetemperatur der in B befindlichen
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Fliussigkeit braucht man ibrigens nicht zu kennen. Der obere Teil des
Gefilles A ist durch einen diinnen Gummischlauch mit der kalibrierten
Rohre g verbunden, in welcher sich Wasser befindet. Letztere steht
mit dem Reservoir # in Verbindung, das sich bequem heben und senken
lift, so dall man das Wasser in g und # auf gleicher Niveauhohe
erhalten kann. Das obere Ende von 4 hat eine mit einem Stopfen
verschlossene Offnung und auBerdem bisweilen eine entsprechende Vor-
richtung, die dazu dient, eine mit der abgewogenen Menge m der zu
untersuchenden Substanz gefilllte Kugel festzuhalten bzw. im geeigneten
Augenblick loszulassen, so daf sie auf den Boden von A fallt. Die kleine
Kugel stiitzt sich dabei auf ein Glasstibchen ¢, das man so weit heraus-
ziehen kann, dal sie auf
den Boden von A fillt;
letzterer ist mit Asbest be-
deckt, um nicht durch das
Aufschlagen der kleinen
Kugel beschiadigt zu werden.
Zunichst 148t man nun die
in B enthaltene Flissigkeit
8o lange sieden, bis die Luft
aus A auszustréomen auf-
hort, d. h. das Niveau des
in g enthaltenen Wassers
sich nicht mehr é&ndert.
Hierauf bringt man die ab-
gewogene Menge m der zu
untersuchenden Substanz in
das Gefil A, indem man
die erwahnte kleine Kugel
auf den Boden von A
niederfallen 146t oder den
Stopfen fiir einen Augen-
blick o6ffnet. Die Substanz verdampft in kurzer Zeit und verdringt
eine gewisse Menge Luft, die nach g stromt; durch Senken des
Reservoirs # bringt man den Wasserspiegel in ¢ und n wieder auf
die gleiche Hohe. Es sei nun v das Volumen der in g angesammelten
Luft, ¢ die Temperatur des Beobachtungsraumes und p der Luftdruck
in g, welcher gleich dem Barometerdruck, vermindert um den Druck
des Wasserdampfes ist, welcher die in g enthaltene Luft sittigt. Beim
Ubergang nach g nimmt die Luft die Temperatur {* an. Kann man
annehmen, daf die Dimpfe, welche sich in A gebildet hatten, so
sehr @iberhitzt sind, d. h. so weit iiber der Sittigungstemperatur
liegen, dall fiir sie die Gesetze von B.-M. und G.-L. gelten, so
folgt hieraus, daf diese Dimpfe bei #0 und pmm Druck genau das
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Volumen o innehatten. Hiernach ergibt sich fiir ihre Dichte 0
__m 0001295p _ m(1+ at)760
T v 760 (14-«t)  0,001295 po

Da die Luft mit Wasserdampf gesittigt ist, so setzt man fiir e
den Wert & — 0,004 und erhilt zuletzt

6:587100}%(1+o,004t). C (D)

Anstatt der kalibrierten Réhre g mit dem Reservoir # kann man
auch einen einfachen MaBzylinder wihlen, der mit Wasser gefillt und
itber einer pneumatischen Wanne umgestilpt wird. In diesem Falle
hat man jedoch bei Bestimmung von p den Druck der Wassersidule mit
in Betracht zu ziehen, welche im Zylinder zuriickbleibt.

Die Methode von V. Meyer wurde vielfach benutzt und verbessert.
So hat Nernst durch Anwendung von Iridiumgefafien die Temperatur
bis 20000 gesteigert. Die Erwirmung geschah durch elektrische Hei-
zung; die Temperatur wurde photometrisch (Bd. III) gemessen. Das
verdringte Luftvolumen wurde in einer horizontalen Glaskapillare ge-
messen, in welcher sich ein Quecksilbertropfen verschob. Nilsson und
Petterson haben gleichfalls den Apparat von V. Meyer verbessert.

Andere Methoden zur Bestimmung der Gasdichte sowie der Dichte
tiberhitzter Ddmpfe beruhen auf Beobachtung des von ihnen verdringten
Flussigkeitsvolumens, ihrer Geschwindigkeit beim Ausstrémen
aus engen Rohren (vgl. Methode von Bunsen, Kapitel VI, § 3, S.123),
auf Bestimmung der Tonhéhe von Pfeifen, die mit dem betreffenden
Gas oder Dampf gefiillt sind. Die letztere Methode rithrt von Jahoda
(1900) her; sie wurde von Wachsmuth (1904) verbessert und zu
Messungen benutzt.

In letzter Zeit ist durch Haupt (1904) eine bereits 1887 von
Dyson u. a. vorgeschlagene Methode ausgearbeitet worden. Sie besteht
darin, daB eine gewogene Flissigkeitsmenge in einen Ballon gebracht
wird, welcher mit einem Manometer verbunden ist. Gemessen wird die
beim Verdampfen der Flissigkeit entstehende Druckerhéhung, woraus
sich die gesuchte Dampfdichte berechnen 1a8t.

Jaquerod und Tourpajan (1909 bis 1914) haben sehr gute
Resultate erhalten, als sie die Dichte von Gasen auf Grund des Archi-
medischen Prinzips bestimmten, d. h. durch Messung des Gewichts-
verlustes eines und desselben Kérpers in verschiedenen Gasen. Guye
(1907) gab eine sehr eingehende kritische Ubersicht der verschiedenen
Methoden, die Gasdichten zu bestimmen. )

Eine bewunderungswerte Messung einer Gasdichte haben Ramsay
und Gray (1911) ausgefithrt; ihre Methode haben wir bereits Abt. I,
S. 325 kurz beschrieben. Die Aufgabe, welche diese Forscher sich
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stellten, war die Messung der Dichte, also auch des Atomgewichtes des
gasférmigen Nitons (Radiumemanation). Die grofe Bedeutung
dieser Messung beruht auf dem Folgenden. Das Atomgewicht des
Radiums liegt unzweifelhaft sehr nahe an 226,4. Es wird nun an-
genommen, dafll ein Nitonatom aus einem Radiumatom dadurch ent-
steht, dafll von letzterem ein Atom Helium abgespaltet wird, dessen
Atomgewicht gleich 4 ist. Wenn diese kithne Hypothese richtig ist,
so mull das Atomgewicht des Nitons gleich sein 226,4 — 4 = 222,4.
Ramsay und Gray hatten zu ihrer Verfiigung Mengen von Niton,
welche zwischen 0,075 und 0,0566 cmm (bei 0° und 760 mm) schwankten.
Das Gewicht erwies sich entsprechend zwischen 572.10=¢mg und
739.107%mg; der Luftdruck im Apparat (Abt. I, S.323) mufite um
etwa 14 bis 20 mm gedndert werden. Fir das Atomgewicht des
Nitons wurde als Mittelwert die Zahl 223 erhalten, in aus-
gezeichneter Ubereinstimmung mit der Hypothese des Zerfalles des
Radiums in Helium und Niton. Frithere Messungen anderer Forscher
hatten die Zahlen.70, 100, 180, 235 ergeben, nur Debierne (1910)
hatte die Zahl 220 gefunden.
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Zweites Kapitel.

Spannung der Gase.

§ 1. Boyle-Mariottesches Gesetz. Zwei Ausdrucksweisen fiir
dieses Gesetz sind bereits Abt. I, S. 48 gegeben worden. Bezeichnet
man die dem Auflendruck gleiche Gasspannung mit p, das Gasvolumen
mit v, so ist bei konstanter Temperatur fiir eine gegebene Gasmenge

pv=Const. . . . . . . . . .. (1)

Die Spannung p werden wir in Kilogrammen pro Quadratmeter
Oberfliche, das Volumen » in Kubikmetern, bezogen auf die Gewichts-
einheit des Gases angeben, so daf v das spezifische Volumen



§ 2 Spannung der Gase; Regnault. 17

bezeichnet. Tragt man auf Koordinatenachsen die Volumina v als
Abszissen, die Spannungen p als Ordinaten ab, so ist die den Zusammen-
hang dieser beiden Grofen bei konstanter Temperatur liefernde Kurve
eine gleichseitige Hyperbel, deren Asymptoten die Koordinaten-
achsen selbst sind; ihre Gleichung lautet p — ¢/v. Das Gesetz der
Gaskompression wurde von Boyle im Jahre 1662 entdeckt; eine genaue
experimentelle Prifung desselben hat aber erst Mariotte im Jahre
1676 ausgefithrt. Die gewohnlichen Methoden zur Verifizierung des
Gesetzes fiir Drucke, welche héher oder geringer als der Atmosphiren-
druck sind, werden in der Elementarphysik beschrieben; hier soll auf
sie nicht eingegangen werdeun.

Auf S. 2 hiel es, die Gase gehorchten angenidhert dem Gesetz
von B.-M.; in der Tat stimmt unsere Formel (1) nicht genau mit den
Beobachtungen iiberein, insofern als das Produkt pv bei Anderung des
Druckes p keinen absolut konstanten Wert behdlt. Die Abweichungen
vom B.-M. Gesetze konnen nach zwei Richtungen erfolgen:

Wenn bei Zunahme des Druckes p das Produkt pv ab-
nimmt, so sind offenbar die Volumina » zu klein, d. h. das Gas
wird stirker komprimiert, als es das B.-M. Gesetz verlangt.

Wenn umgekehrt mit Zunahme des Druckes p das Produkt
pv wachst, so deutet dies darauf hin, dal sich das Gas schwiacher
zusammenzieht, als nach dem B.-M. Gesetze zu erwarten ist.

Eine Ubersicht der auf die Abweichungen vom B.-M. Gesetze be-
ziiglichen Untersuchungen findet sich in dem Buche von L. Décombe,
»La Compressibilité deg Gaz réels“ (Scientia, Phys.-Mathem., No.21,1903).

§ 2. Untersuchungen bis auf Regnault (bis 1847). Mit der
Frage nach der Kompression der Gase haben sich sehr viele Beobachter
beschiftigt. Die wichtigsten vor Regnault ausgefithrten Unter-
suchungen sind folgende; Sulzer (1753), Muschenbroeck (1759)
und Robison (1822) fanden Abweichungen vom B.-M. Gesetze bereits
bei geringen Drucken, wihrend Orstedt und Svendsen (1826) fir
Luft bei Drucken bis zu 60 Atmospharen keine Abweichungen vom
B.-M. Gesetze beobachteten. Die Gase jedoch, welche Faraday in den
flissigen Zustand wbergefithrt hatte (NHz, SO, u. a.), liefen sich zu
stark zusammendriicken.

Despretz bewies (1827) zuerst durch einen iiberaus einfachen
Versuch, dal verschiedene Gase ungleich komprimiert werden. Zwei
gleiche Réhren A4 und B (Fig. 8) wurden mit verschiedenen Gasen
gefilllt. Die offenen Enden beider Rohren tauchten in Quecksilber
und befanden sich im Inneren eines Piezometers (S. 160), d. h. eines
GefiBes mit Wasser, welches durch den Druck eines Kolbens kom-
primiert werden konnte (vgl. die Fig. 8). Um geringere Unterschiede
der Volumina wahrnehmen zu koénnen, waren beide Réhren in der

Chwolson, Physik. 2. Aufl. I. 2. 2
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Mitte zu sehr engen Réhren verjiingt; die Beobachtung zeigte, daf
sich das Quecksilber in beiden Rohren auf ungleicher Héhe a und b
einstellte. In gleicher Weise fand Pouillet (1837), da sich CO,,
S0,, HN;, NO,, CH, und CyH, bei Drucksteigerung stirker zu-
sammenziehen als Luft, und dal sich N, O, H, NO, CO wie Luft
verhalten. Dulong und Arago (1830) komprimierten das in einer
Rohre (von 1,7 m Liange) eingeschlossene Gas in gewdhnlicher Weise,

Fig. 9.
Fig. 8.

indem sie die Lénge der Quecksilbersiule in einer anderen mit der
ersteren verbundenen Rohre vergroferten und die Linge dieser Siule,
sowie das abnehmende Gasvolumen maflen. Fiir Luft fanden sie bis
zu 27 Atmosphiren keine Abweichung vom B.-M. Gesetze.

§ 3. Untersuchungen von Regnault (1847 und 1862). Der
hauptsichlichste Mangel, welcher den vor Regnault in Anwendung
gebrachten Methoden anhaftete, bestand darin, daf sich das Gas-
volumen in dem Mafe verringerte, als der Druck gesteigert wurde;
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die relative Genauigkeit, mit welcher dieses Volumen gemessen wurde,
mufite sich daher ebenfalls verringern. Infolgedessen konnten geringere
Abweichungen vom B.-M. Gesetze nicht bemerkt werden. Das Wesent-
lichste bei den Versuchen von Regnault bestand darin, daf er um so
groflere Gasmengen komprimierte, je héher der erreichte Druck war,
so daf das Anfangsvolumen v, des Gases, bevor es weiter komprimiert
wurde, bei allen Versuchen ein und dasselbe war; die Kompression
wurde jedesmal so lange fortgesetzt, bis v = v,:2 wurde. Hierbei mufte
sich der anfingliche Druck p, in den neuen Druck p = 2p, ver-
wandeln, wenn das Gas genau dem B.-M. Gesetze folgte. Durch
Messung von p, und p konnte Regnault die Abweichungen von diesem
Gesetze finden.

Der wichtigste Teil des Regnaultschen Apparates ist in Fig. 9
abgebildet. Die Rohre Aa enthielt das zu untersuchende Gas, ihre
Lange betrug 3m, ihr innerer Durchmesser 10 mm; der Teilstrich
teilte die Rohre in zwei Halften von gleichem Volumen. Diese Rohre war
von einer weiteren Rohre umgeben, durch welche ununterbrochen Wasser
von bestimmter Temperatur stromte. Am oberen Ende der Réhre be-
fand sich ein Hahn und eine seitliche Rohre ¢, durch welche mittels
einer Kompressionspumpe trockenes Gas nach Aa gebracht wurde.
Das untere Ende der Rohre tauchte in ein guBeisernes, mit Quecksilber
gefiilltes Reservoir. In dasselbe Reservoir tauchte auch das untere
Ende einer zweiten Rohre, deren Linge 24 m betrug; diese Réhre war
an den Winden eines Turmes und an einer Maststange im Collége
de France befestigt. Der Zylinder H enthielt Quecksilber und
dariitber Wasser, dessen Menge man mit Hilfe der Pumpe P vergréfern
konnte. Der Verbindungshahn (siehe den vertikalen Griff links von H)
wurde geschlossen, sobald im Apparate der gewiinschte Druck erreicht
war. Die Rohre Aa wurde bis zur Marke ¢ mit Gas von einem
Atmosphirendruck gefiillt und das Gas bis zur Marke [ gepreBt,
darauf der Druck gemessen, der nahezu zwei Atmosphdren betrug.
Hierauf wurde so viel Gas hinzugepumpt, da sich die Rohre wieder
bis zur Marke a fillte, wobei es unter dem Druck von zwei Atmo-
sphiaren stand. Danach wurde das Gas komprimiert, bis das Queck-
silber 3 erreichte, also das Gas sich nahezu unter einem Drucke von
vier Atmosphéiren befand. Dann wurde wieder Gas hinzugepumpt und
dies vom vierfachen Atmosphirendruck auf den achtfachen gebracht usw.
In Fig. 10 ist der untere Teil des Regnaultschen Apparates im Durch-
schnitt und in vergroBertem Mafistabe dargestellt. Die Bedeutung der
einzelnen Teile ist leicht aus der vorangegangenen Beschreibung zu
entnehmen. In (II) sieht man, wie die Teile, aus denen die linke
Réhre bb zusammengesetzt war, miteinander verbunden wurden. Die
Armaturen o0 und 3 wurden durch einen in (III) dargestellten Klemm-~
verschlufl miteinander verbunden.

Q¥
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Die hauptsichlichsten eingefithrten Korrektionen waren die fol-
genden:

1. Der Atmosphéirendruck, den man dem Drucke der Quecksilber-
siule hinzuzufiigen hatte, mulite am oberen Ende dieser Siule bestimmt
werden.

2. Die Hohe der Quecksilbersiule muBte auf 0° reduziert werden;
hierzu dienten mehrere Thermometer, von denen zwei in Fig. 9 sicht-
bar sind. Fig. 10.

3. Das Quecksilber in der offenen Rohre wurde durch sein eigenes
Gewicht komprimiert, und daher nahm seine Dichte von oben nach
imten Zu.

4. Das Volumen der Rohre, welche das Gas enthielt, vergroBerte
sich ein wenig, wenn der Druck sich verdoppelte.

5. Die Temperatur des zirkulierenden Wassers blieb nicht vollig
konstant.

Poto

Regnault bestimmte den Wert des Bruches o :ﬁ’ WO Po
1%

und v, die Anfangswerte bei einem Versuche, p; und », die ent-

sprechenden Werte nach der Kompression bedeuten, wobei »; sehr nahe

gleich v:2 ist. Aus dem Vorhergehenden ist klar, daff, wenn

Po% > 1 ist, sich das Gas stirker | komprimieren lit, als nach dem

P10y l< 1 ist, sich das Gas schwicher | B.-M. Gesetze zu erwarten ist.
Die Versuche zeigten, daf fir Luft, N und CO, der Bruch o¢™> 1

wird, fiir H dagegen < 1; erstere Gase lassen sich also stirker,
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H dagegen schwicher komprimieren, als es das B.-M. Gesetz
verlangt.

Die Abweichungen vom B.-M. Gesetze werden besonders anschaulich
durch folgende Tabelle dargestellt:

v Luft Stickstoff Kohlensiure Wasserstoff

p pv p pv p by p pv
1 1,0000 |1,0000|| 1,0000 |1,0000| 1,0000 |1,0000{ 1,0000 |1,0000

Yy 1,9978 |0,9989| 1,9986 |0,9993| 1,9829 {0,9914| 2,0011 |1,0006
Vs 7,0457 |0,9932|| 17,9641 |0,9955| 7,5194 |0,9399| 8,0839 |1,0042
Loo || 19,7199 10,9860 19,7886 [0,9894| 16,7054 |0,8353 20,2687 |1,0134

Folgten die Gase dem B.-M. Gesetze, so wiren die Zahlen fir p
gleich 1, 2, 8 und 20, und alle Zahlen fiir pv gleich Eins. Regnault
driickte die Resultate seiner Beobachtungen durch folgende empirische

Formel aus
, 2
Po'Lo_l_*_A(”_o_l)_}_B(v_o_l)‘,,,(2)

pv v v
wo A und B Konstante bedeuten, die fiir die verschiedenen Gase ver-
schieden sind.
Spiter benutzte Regnault die Formel
0,76 v,
PY
Fir Luft sind die Koeffizienten der Formel (2) 4 — — 0,001 1054,
B = 0,000 019 381; fir Wasserstoff ist 4 =— 4+ 0,000547 23,
B = 0,0000084155; p ist der in Metern ausgedriickte Druck.

Gegenwiirtic wird die Regnaultsche Formel hiufig in folgender
Gestalt angewandt

=14+ A4(p—0,76)4 C(p — 0,76)2

Do %
Ev——I_A(p—po) B )
D. Berthelot benutzte diese Formel, um den Grenzwert der
Dichte eines Gases bei unbegrenzter Verminderung seiner Spannung zu
bestimmen, d. h. die Grofe, welche fiir ein ideales Gas gar nicht von
seiner Spannung abhingt, und welche nach dem Avogadroschen Ge-
setze als Maf fir sein’ Molekulargewicht dient. F¥ir O — 16 findet
er H = 1,0075, C = 12,004, N — 14,005 usw., d. h. Zahlen, welche
den Resultaten der genauesten chemischen Bestimmungen entsprechen.

§ 4. Drucke unterhalb einer Atmosphiire. Arbeiten von Sil-
jestroem, Mendelejew, Amagat, Rayleigh u. a. Siljestroem
liel (1873) eine gegebene Gasmenge sich ausdehnen und beobachtete:
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die neuen Volumina und Drucke. Er fand, dal bei geringem Druck
(unter 76 mm) der Wasserstoff sich stdrker zusammendriicken 1iBt,
als nach dem B.-M. Gesetze zu erwarten ist; die Luft hingegen befolgt
obiges Gesetz um so genauer, jo geringer der Druck ist.
D. J. Mendelejew kam (1874 bis 1876) zu einem vollig anderen
Resultate; er fand, dafl Luft zwischen 5mm und 650 mm weniger
. komprimiert wird, als es nach dem
Fig. 11. B.-M. Gesetze sein miifte. Die Ab-
weichungen von dem B.-M. Gesetze ver-
ringern sich in dem Mafle, als man sich
650 mm ndhert, bei welchem Drucke
(p9)
dp

steigt die Kompressibilitit der Luft die,
welche dem B.-M. Gesetze entspricht.
Es mogen hier einige von den Zahlen

folgen, welche Mendelejew angibt:

= 0 ist; fir p > 650 mm iber-

P v
646,185 mm 1,000 00
486,215 0,999 60
207,430 0,998 67
104,805 0,997 30

16,395 0,971 14

14,555 0,96651

Der Apparat, welchen Mendelejew

benutzte, ist in Fig. 11 abgebildet.

Das groBe eiformige Gefil A kann mit

Quecksilber gefiillt werden, indem man

den Hahn D 6ffnet und es mit dem

Quecksilberreservoir F in Verbindung

setzt; durch Offnen des Hahnes C kann

das Quecksilber abgelassen werden. Das

Gefil A ist mittels einer ditnnen Rohre

mit dem ,Quecksilberverschluf“ MO

v und mit der heberférmigen Barometer-

rohre mnl verbunden, welche als Manometer dient. Am oberen Ende
der breiten Rohre ¢ ist eine Marke angebracht, bis zu welcher das
Quecksilber bei jeder Messung reichen muBl, was man durch Hinzu-
giefen in den Trichter B oder durch Ablassen mittels des Hahnes T'
erreicht. Die Einrichtung des ,Quecksilberverschlusses* OM ist aus
der Figur leicht zu ersehen: Senkt man den Schlauch XY, so wird
das untere Ende der Rohre k¢ frei und man kann das zu unter-
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suchende Gas durch P nach OM, ch und A bringen; hebt man
hierauf XY, so wird ¢k unten verschlossen und das eingefiihrte Gas
befindet sich .in einem allseitig geschlossenen Raume. Hat man Y ge-
senkt und P gedffnet, so steht das Quecksilber in N um so viel héher
als in 2, als dem jeweliligen Barometerstande entspricht. Hat man Y
gehoben und ist das Gas in kch A verdiinnt, so steht das Queck-
gilber in N tiefer als vorhin und sein Hohenunterschied in N und #
gibt den Druck p des Gases an. Die Versuche wurden folgendermaSen
angestellt: Durch P wurde das Gas eingefithrt, wobei der Hahn C
gedffnet war, so dall das Gas einen Teil von A erfiilllen konnte. Hierauf
wurde C geschlossen, Y gehoben und der Druck p, des Gases (am
Manometer #N), sowie sein, Volumen bestimmt, welches gleich dem
Volumen der Verbindungsréhren (ein Teil von k¢ und ahb) und dem
Volumen des durch C abgeflossenen Quecksilbers war. Letzteres wurde
durch Wagung ermittelt. Hierauf wurde wiederum ein Teil des Queck-
silbers durch C abgelassen und durch Wigung das neue Volumen v,
bestimmt; der entsprechende Druck p, wurde dann wiederum am Mano-
meter # N abgelesen. Auf diese Weise war es moglich, den Anderungen
des Produktes pov zu folgen, welches, wie aus der angefiihrten kleinen
Tabelle ersichtlich, sich mit der Druckabnahme verminderte, so daf
also pyvy < p, v, erhalten wurde.

Selbstverstindlich waren alle notigen Korrektionen wegen Ein-
wirkung der Temperatur usw. angebracht worden.

Im Gegensatz zu Siljestroem und Mendelejew kam Amagat
(1876 bis 1883) auf Grund sorgfiltiger Messungen zu dem Ergebnis,
dafl Luft bei geringen Drucken von 0,245 bis 12,297 mm streng dem
B.-M. Gesetze folgt.

Fuchs bestitigte (1888) die Resultate von Mendelejew; er fand,
daf bei Zunahme des Druckes Luft bei Drucken unter 600mm schwiécher,
CO, und SO, zwischen 1000 und 250 mm dagegen stirker komprimiert
werden, als es das B.-M. Gesetz verlangt. Fiir H erhielt er keine Ab-
weichungen vom B.-M. Gesetz.

Auch van der Ven (1889) bestitigte fir Luft die Resultate von
Mendelejew. Fernere Untersuchungen rithren her von Battelli(1901),
Rayleigh (1901 bis 1905), Chappuis (1904), Jaguerod und Scheuer
(1903) u. a. Lord Rayleigh hat drei Untersuchungen verdffentlicht.
In der ersten Arbeit (1901) fand er, daf N, H und O zwischen 0,01
und 1,5 mm Quecksilberdruck dem B.-M. Gesetz genau folgen. In der
zweiten Untersuchung (1902) studierte Rayleigh das Intervall zwischen
75 und 150 mm Druck. Er fand fir Luft, H und CO auch hier eine
vollkommene Bestatigung des B.-M. Gesetzes; Argon gab sehr geringe,
Sauerstoff etwas grofere Abweichungen. Endlich hat Rayleigh in
seiner dritten Arbeit (1904 und 1905) die Kompressibilitat von O, N, H
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und COy bei Drucken von einer bis zu einer halben Atmosphire unter-
sucht. Innerhalb dieses Bereiches gilt die Beziehung:

PO =po0 [1+2(1 —B)p] == pov, (L +oap). . . (3,a)

wo Py ¥, sich auf den Zustand &uBerster Verdiinnung beziehen soll.
Fir B findet er folgende Werte (1905):

04 H, N, C 0, co
B=| 1,00038| 099974| 1,00015| 1,00279| 1,000 26
¢ =2(1—B)= | — 0,000 76 | 4 0,000 52 | — 0,000 30 | — 0,005 58 | — 0,000 52

Diese Zahlen beziehen sich auf Temperaturen zwischen 10 und 15°;
der Druck p ist in Atmosphdren ausgedriickt. In einer Nachschrift
(1905) gibt Rayleigh noch fiir Ammoniak den Wert B — 1,006 32 an.

Chappuis hat aus seinen Untersuchungen iiber Quecksilber-,
Stickstoff-, Wasserstoff- und Kohlensiurethermometer (Band III) bei
Anwendung der Formel (3,a) bei 0° und bei Drucken in der Nihe
des atmosphirischen folgende Werte fiir o abgeleitet: fiir Wasserstoff
o = -+ 0,00057, fir Stickstoff & = — 0,00043 und fiir Kohlen-
dioxyd « =— — 0,0066, wobei p in Atmosphirendruck gemessen ist.

Jaquerod und Scheuer (1905) haben die Kompressibilitit
einiger Gase zwischen 400 und 800 mm sehr sorgféltig untersucht. Bei
Benutzung der Formel (3,a) fanden diese Forscher:

Druck Druck
« «
(mm Hg) {(mm Hg)
Hy. . . .. 400—800 |—0,00052 | NHg. . . . | 200—800 |- 0,01527
Op. . . .. 400—800 |-+4-0,00097 | SOy . . . . | 200—800 |- 0,023 86
NO ... .| 400—800 |4 0,00117 ] Ho. . . . . — -+ 0,000 6

Leduc (1909) findet fiir die Kompressibilitit der Gase zwischen
0 und 3 Atm. die Formel:

po
Do Vo

und berechnet m und % fir 18 verschiedene Gase.

=mp+np? . . .. . .. (3Db)

§ 5. Sehr hohe Drucke. Arbeiten von Natterer, Cailletet
und Amagat. Untersuchungen von Leduc; Gasgemische. Alle
Untersuchungen haben zu dem Resultate gefithrt, daf sich fiir Gase,
die sich bei gewdhnlicher Temperatur nicht verfliissigen (vgl. § 5 am
SchluB), z. B. fir N, O, H usw. die Kompressibilitit bei sehr hohen
Drucken mit der Druckzunahme schnell vermindert.
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Natterer untersuchte (1850 bis 1854) Luft, Stickstoff, Wasser-
stoff, Sauerstoff und Kohlenoxyd. Es mogen hier einige seiner Re-
sultate folgen.

Wasserstoff Stickstoff Luft Kohlenoxyd Sauerstoff
at | PoYo at | PoY at | PoYo at | PoY at | PoY
p I p P p pv p 1Y » 1T
78 | 1,000 75 | 1,000 76 | 1,000 77 | 1,000 77 { 1,000

248 | 0,879 252 | 0,962 252 | 0,933 248 | 0,955 254 | 0,972
505 | 0,788 515 | 0,747 504 | 0,785 515 | 0,810 517 | 0,864
1015 | 0,619 1035 | 0,507 1047 | 0,512 1016 | 0,538 1010 | 0,590
2790 | 0,361 2790 | 0,253 2790 | 0,260 2790 | 0,261 1354 | 0,485

Bei diesen gewaltigen Drucken wéchst das Produkt pv schnell an,
also ist die Kompressibilitdt geringer, als es dem B.-M. Gesetze ent-
spricht.

Cailletet komprimierte (1870) bei seinen ersten Versuchen die
Gase in einer langen, innen vergoldeten Réhre; der vom Gase erfillte
Raum wurde durch die Stelle bezeichnet, bis zu welcher die Vergoldung
vom Quecksilber aufgelést worden war. Im allgemeinen bestitigten
seine Untersuchungen die Resultate Natterers. Fiir Luft fand er das
Maximum der Kompressibilitit bei 70%. Seine spiteren Arbeiten (1877
und 1879) fithrte Cailletet mit dem in Fig. 12 abgebildeten Apparate
aus. Die im Inneren vergoldete Glasréhre B wurde mit dem zu unter-
suchenden Gase gefiillt; ihr oberer Teil stellt eine Kapillarrohre dar,
in welche das Quecksilber nur bei hohem Drucke eintritt. Diese Glas-
rohre war in einen mit Quecksilber gefillten Stahlzylinder A4 A ein-
geschlossen, der mit einer 250 m langen stihlernen Rohre 7'7' in Ver-
bindung stand. Letztere Rohre stieg an einem Berge (in Chatillon sur
Seine) empor; bei spateren Versuchen wurde sie in einen artesischen
Brunnen (in Butte-aux-Cailles) versenkt, dessen Tiefe gegen 500 m
betrug. Zwei Maximalthermometer ¢ und ¢’ erlaubten die Temperatur
der Wasserschicht zu bestimmen, in welche der Apparat versenkt war.
Fir Stickstoff (von 15%) fand Cailletet folgende Zahlen:

pat pv I pat pv
1 1,0000 130,562 1,0120
51,79 0,9789 143,68 1,0345
77,84 0,9449 196,33 1,0653
104,35 0,9762 | 239,46 1,1159

Bis zu 779 148t sich der Sauerstoff stirker zusammenpressen, als
nach dem B.-M. Gesetze zu erwarten ist; darauf wird er schwicher
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komprimiert und entspricht bei 125% sein Volumen dem B.-M. Gesetze.
Bei noch héherem Drucke fallen die Volumina schon zu grof aus.
Das Produkt pv hat mithin ein Minimum,
U. Lala hat die Zusammendriickbarkeit eines
Gemenges von Luft und COy, sowie von Luft
und Wasserstoff untersucht.

Amagat (der seine Arbeiten 1878 begann)
benutzte einen Apparat, welcher an den Cail-
letetschen erinnerte. Hier jedoch befand sich
der obere Teil der das Gas enthaltenden Glas-
rohre im Innern eines mit Wasser gefiillten
Glaszylinders, so dal die Hohe des Quecksilber-
niveaus unmittelbar abgelesen werden konnte.
Das Quecksilber wurde in die das Gas ent-
haltende Réhre und zugleich in die Manometer-
rohre mittels einer Pumpe in dhnlicher Weise
hineingebracht, wie es Regnault getan. Die
Versuche wurden teils in Lyon, teils im Berg-
werk Saint-Etienne ausgefithrt, wo der Apparat
in einer Tiefe von 326 m unter der Erdoberfliche
aufgestellt wurde. Amagat erhielt folgende
Resultate: Fir Stickstoff nimmt das Pro-
dukt po bis zu 50% ab und darauf zu, bei
Drucken von etwa 1007 ist es gleich Eins (also
ebenso grofl wie bei 1%Y). Als Amagat die
Kompression anderer Gase mit der des Stick-
stoffs verglich, fand er, daf Luft, O, CO, CH,
und CyH, ebenfalls bei Drucken iiber einer
Atmosphire zunichst stirker und bei sehr
hohen Drucken schwicher komprimiert werden,
als es das B.-M. Gesetz verlangt. Das Minimum
des Produktes pv oder das Minimum der Kom-
pressibilitat tritt ein fiir

Fig. 12.

Luft . . . bei p = 65m Quecksilberdruck
N ..o, 5= 50, K
o .... , ,=100, ”
co. ... , , = 50, "
CH, ... , , =120, ”
02 H4 S T 66 » ”

Fir Wasserstoff beobachtete Amagat eine kontinuierliche Zu-
nahme des Produktes pv bis zu sehr hohen Spannungen. Dasselbe
Verhalton zeigt auch nach den Untersuchungen von L. Holborn und
H. Schultze (1915) das Helium.
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A. Leduc bestimmte (1896 bis 1898) die Abweichungen einiger
Gase vom B.-M. Gesetze vorzugsweise in der Nédhe von 0° und
76 cm. Er untersuchte ferner theoretisch die Frage nach den Ab-
weichungen verschiedener Gase vom B.-M. Gesetze im Zusammenhange
mit der Frage nach den sogenannten korrespondierenden Zustinden

(Bd. TII).

Aus den Arbeiten von Dan. Berthelot und P. Sacerdote iiber
die Kompressibilitdt von Gasgemischen geht hervor, daf die
Grofe A (Formel 3), welche als Mafl fiir die Abweichung eines Gases
vom B.-M. Gesetze dient, fiir Gasgemische kleiner ist, als man nach den
Werten 4; und A, fiir die Bestandteile des Gemisches erwarten kann, also
kleiner als A’ = (m, A; + my Ay):(m; + my), wo m; und m, die Massen der
Bestandteile bedeuten. So haben wir bei Zimmertemperatur 4; ==265.10-%
fir SO, und A3 — 73.107% fiir COy; ist m; = my, so erhdlt man
fiir das Gemisch A’ — 169.10—°, wihrend die Beobachtung nur den
Wert A — 143.10—¢ liefert. Ferner ist 4; — 8.107¢ fiir O und
Ay = — 8.10—°¢ fiir Hy, so daf man bei m; = m, den Wert 4’ = 0
erwarten konnte, wihrend jedoch A — —'2.10~% beobachtet wird.
D. Berthelot zeigte, dal sich diese Abweichungen aus der van der
‘Waalsschen Gleichung berechnen lassen, welche wir in diesem Kapitel
(8. 33) kennen lernen werden.

Um die von Cailletet, besonders aber die von Amagat erhaltenen
Resultate vollkommen zu verstehen, miissen wir uns bereits an dieser
Stelle mit dem Begriffe der kritischen Temperatur bekannt machen;
eingehender soll sie in der Warmelehre behandelt werden.

Andrews machte (1869) die Entdeckung, dal es fiir jedes Gas
eine besondere Temperatur gibt, oberhalb welcher es bei
keinem noch so hohen Drucke verfliissigt werden kann; fir
dasselbe ist also oberhalb dieser Temperatur der einzig mogliche Zu-
stand der Gaszustand. Diese Temperatur nennt man die kritische
Temperatur des betreffenden Stoffes. Die kritische Temperatur fir
CO, liegt bei -+ 32° fir N bei — 1460, fir O bei — 1139, fir CO
bei — 140° usw. Hieraus folgt, daB bei der gewdhnlichen Zimmer-
temperatur sich Luft, N, O, CO oberhalb, CO, dagegen unterhalb ihrer
kritischen Temperatur befinden.

§ 6. Einfluf der Temperatur auf die Kompressibilitdt. Im § 5
war gesagt worden, Amagat habe kein Minimum der Kompressibilitdt
fiir H gefunden, das doch fiir andere Gase so scharf ausgesprochen ist.
Wroblewski dagegen machte die Entdeckung, daB auch bei H, wenn
man ihn bei sehr niedrigen Temperaturen komprimiert, dhnlich wie bei
0, N, CO u. a. ein Minimum des Produktes pv auftritt, daf also bei
sehr niedrigen Temperaturen auch H zundchst stirker komprimiert
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wird, als es das B.-M. Gesetz verlangt. Bei Temperaturen oberhalb der
Zimmertemperatur untersuchten die Kompressibilitit der Gase Reg-
nault, Amagat, Winkelmann und Roth. Regnault fand bereits
1847, dafi die Abweichungen der Kohlensiure vom B.-M. Gesetze bei
100° um vieles geringer sind als bei 0°.

Amagat untersuchte zunéichst (1869 bis 1872) CO, und SO, von
1 bis zu 2% Druck und bei Temperaturen von 8° (fiir CO,) bzw. 15¢
(fir SO,) bis zu 250° Er fand, daB sich die Abweichungen vom
B.-M. Gesetze (die zu grofe Kompressibilitit) mit Zunahme der Tem-
peratur so sehr verringern, daf sie bei 2500 fast verschwinden. Aus
den spiteren Arbeiten von Amagat mit Luft (bis 320%) und Wasser-
stoff (bis 250°) geht hervor, dall auch fiir diese Gase die Abweichungen
vom B.-M. Gesetze (nach entgegengesetzten Richtungen) mit Zunahme
der Temperatur kleiner werden.

Dasselbe Resultat erhielt Winkelmann (1878) fir C,H,, das er
Drucken von 1 bis 2% bei 0 und von 1 bis 3% bei 100° aussetzte. Roth
untersuchte (1880) CO,y, SO,, C,H, und N H; bei Drucken bis zu 60%
und Temperaturen bis zu 183° und fand ebenfalls, daB sich die Kom-
pressibilitit dieser (Gase der vom B.-M. Gesetze geforderten in dem
Mafe nahert, als die Temperatur wachst. Fiir CO, ergab sich bei 183°
eine kontinuierliche Abnahme des Produktes p» bis zu 130,55%, ohne
dafl ein Minimum auftrat, welches Cailletet fiir die anderen Gase ge-
funden hatte.

Eine spitere Arbeit von Amagat 16ste (1881) diesen scheinbaren
Widerspruch. Er untersuchte H, N, CH,, C,H, und CO, anfangend
von der Zimmertemperatur bis zu 100° hinauf und fand, dafl diese
Gase in drei Gruppen oder Typen zerfallen. Zur ersten gehort H, der
bei allen Temperaturen im selben Sinne vom B.-M. Gesetze abweicht;
die Volumverminderung durch Drucksteigerung ist kleiner, als be-
rechnet. Den entgegengesetzten Typus vertreten CO, und C, H,, fir
welche sich pv mit Zunahme von p zunichst schnell vermindert,
um alsdann wieder zu wachsen. Das Minimum von pv liegt bei
einem um so hoheren Drucke, je héher die Temperatur
ist; fir CO, liegt es bei p — 70m, wenn ¢ — 35,1° ist und bei
p = 170m, falls ¢ — 100° ist; ein #dhnliches Resultat wurde auch
fir C3H, erhalten. Hierdurch erklirt sich das von Roth erhaltene
Resultat. Den dritten Typus reprisentieren N und CH,, bei niedrigeren
Temperaturen ist ein Minimum fiir pv vorhanden, fiir héhere Tempe-
raturen verschwindet es fiir N (pv nimmt blof zu), far CH, geht
es zu immer geringeren Drucken iiber und tritt iberhaupt weniger
scharf hervor.

Wir wollen hier einige numerische Daten der Amagatschen Ver-
suche geben, und zwar den Wert der GréBe pv, indem wir iiberall
pv = 1 setzen, wenn ¢ — 0° und p = 1% ist.
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Sauerstoff:

p* = 1 150 500 800 1000 2000 2900
=100 1 09135 1,1570 11,5040 11,7366 2,8160 3,7120
99,50 — 1,3820 11,6220 11,9340 2,1510 — —
199,50 — 11,8000 2,050 2,3430 2,4980 (950%) —

Stickstoff:

p% = 1 150 500 800 1000 2000 3000
=00 1 1,0085 11,3900 11,8016 2,0700 3,3270 4,4970
95,450 — 1,0815 1,4590 11,8635 2,1360 — —

199,50 — 1,8620 2,2570 2,6400 2,8380 (950%) —_
Wasserstoff:
p‘ft = 1 150 500 800 1000 2000 2800
1—=00 11,1030 11,3565 1,5760 1,7250 2,3890 2,8686
'99,250 —  1,4770 1,7310 11,9490 2,0930 — —_—
200,25 — 1,8480 2,1040 2,3200 2,3915 (900%) —

Die vorhergehende Tabelle zeigt besonders deutlich, nach welcher
Richtung und um welchen Betrag die verschiedenen Gase vom B.-M.
Gesetze bei verschiedenen Temperaturen und Drucken abweichen.

Die von uns besprochenen Untersuchungen fithren nun zu fol-
gendem. Schlusse:

Bei einer Temperatur, die weit oberhalb der kritischen
liegt, werden alle Gase bei Zunahme von p weniger komprimiert, als
nach dem B.-M. Gesetze zu erwarten wire; das Produkt pv wichst mit
der Zunahme von p.

Néiher zur kritischen Temperatur (wie z. B. H bei den im
Vorhergehenden erwdhnten Versuchen Wroblewskis) werden bei Zu-
nahme von p alle Gase zunéchst stirker, hierauf schwécher komprimiert,
als dem B.-M. Gesetze entspricht; pv hat ein Minimum.

Unterhalb der kritischen Temperatur wird bei Zunahme
von p das Gas starker komprimiert, als es das B.-M. Gesetz verlangt; die
Kompressibilitit wachst mit der Druckzunahme bis zum Augenblick der
Verfliissigung, wo sie fast plotzlich sehr klein wird, ndmlich gleich der
minimen Kompressibilitdt der entstandenen Flissigkeit.

Witkowski findet fiir Luft bei verschiedenen und dabei sehr
niedrigen Temperaturen ¢ folgende Werte fir den Druck p in
Atmosphiren, bei welchen pv ein Minimum wird:

¢ = +4-100° 16° 00 —35% — 78,50 —103,6® — 1300 — 135°
p»= <10 79 95 115 123 106 66 57
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Die Kompressibilitat von Luft ist zwischen 0 und —79° von P.P.Koch
(1908) und von Luft, Argon und Helium von L. Holborn und H.Schultze
(1915) zwischen 0 und 200° bei hohen Drucken untersucht worden.
Fiir Luft stimmen die Ergebnisse dieser Forscher mit den Ergebnissen
von Amagat gut iiberein. Helium ist in dem ganzen beobachteten
Temperaturbereich insofern dem Wasserstoff dhnlich, als bei beiden die
Abweichungen vom B.-M. Gesetze in gleichem Sinne erfolgen; es unter-
scheidet sich darin von Wasserstoff, dal die Neigung der pv-Kurve
gegen die p-Achse mit steigender Temperatur etwas abnimmt, wihrend
sie bei Wasserstoff wichst.

Bestelmeyer und Valentiner (1903) untersuchten die Kom-
pressibilitit von Stickstoff zwischen I' — 80,97° abs. und 85,14° abs.
(Temperatur der fliissigen Luft). Sie fanden

po = 0,274 T — (0,03202 — 0,000 253 T) p;

das Produkt pv ist also eine lineare, fallende Funktion von p, die Kom-~
pressibilitit also geringer, als die vom B.-M. Gesetze geforderte.

Im dritten Bande sollen die Fragen, denen die letzten Paragraphen
gewidmet waren, eingehender behandelt werden.

§ 7. Zustandsgleichung der idealen Gase. Gleichung von
Clapeyron. AlsZustandsgleichung eines gegebenen Stoffes bezeichnen
wir einen Ausdruck von der Form

Fo,p,0) =0 . « . . . . ... .(4)

welcher einen Zusammenhang zwischen dem spezifischen Volumen v,
der Spannung oder dem Auflendruck p und der Temperatur ¢ einer ge-
gebenen Menge des betreffenden Stoffes darstellt. Fiir ideale Gase wird
dieser Zusammenhang zwischen v, p und ¢ durch die Gesetze von B.-M.
und G.-L. (Boyle-Mariotte und Gay-Lussac) geliefert. Seien ¢;, p;,
t; und vy, Py, ty GroBen, welche sich auf zwei verschiedene, willkiirliche
Zustinde einer und derselben Gasmenge beziehen. Kithlen wir das Gas
in beiden Fillen bis auf 00 ab, ohne den Druck zu dndern, so erhalten
wir zwei neue Zustinde
%

—, Py, 0° und

_ % 0
+at1 1_'_0”27}72’07

1
WO 0 = oo den Ausdehnungskoeffizienten der Gase bedeutet. Die

Temperatur in diesen beiden Zustinden ist’ die gleiche, folglich hat man
nach dem B.-M. Gesetze

U . YaPe

T+at, 1+oat
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Multipliziert man beide Nenner mit 273 und bezeichnet die abso-
luten Temperaturen (Abt. I, S.43) mit T} und T3, d. h. setzt man
273+ ¢ = T, und 273 +t, = Ty, so ist

U1 D1 — Vg P2
T T,

oder wegen der willkiirlichen Wahl der Zustinde 'v_Tp = Const.; bezeichnet

man die Konstante mit R, so erhilt man
pv =RT. . . . .. .. ... (0

Dies ist die Clapeyronsche Zustandsgleichung eines
idealen Gases. Der Zahlenwert von I hingt von der Gasart, der in
Betracht gezogenen Menge derselben und von den Einheiten ab, durch
welche p, v und T gemessen werden. Bleiben p und T ungedndert,
go ist das Volumen v der Masse M des Gases proportional und um-
gekehrt proportional der Dichte d, wenn man verschiedene Gase in den
gleichen Mengen M wihlt; hieraus folgt, dal auch die Konstante B
der Masse M des Gases direkt proportional und umgekehrt
proportional seiner Dichte 0 bei gleichen Massen ist.

Wir wollen nun vier Fille der Bestimmung des Zahlenwertes von
IR betrachten.

I. Wir nehmen 1kg Gas und messen v in Kubikmetern, p in
Kilogrammen pro Quadratmeter Oberfliche. Um R fir Luft
zu berechnen, setzen wir p — 1% == 10333 kg pro Quadratmeter und
t == 09 d. h. 7= 273% Das Volumen von einem Kilogramm Luft
bei 0° und 760 mm Druck ist gleich 0,7733 cbm, folglich ist '
po 10333.0,7733
— = =2927 . . . . . (6
T 273 %27 (6)

Fir andere Gase haben wir R — 29,27 0—! und mithin die Zu-
standsgleichung

R =

pv = 292701 T
: - ()

(1kg Gas, cbm, kg pro qm Oberfliche)

II.. Wir wahlen fir jedes Gas ein ,Grammolekil®, d. h.
so viel Gramm, als in seinem Molekulargewichte Einheiten enthalten
sind, z. B. 2g Wasserstoff, 32 g Sauerstoff, 18 g Wasserdampf usw.;
das Volumen » wollen wir in Litern, den Druck p in Atmo-
spharen ausdriicken. Da fir gegebene p und ¢ die Volumina »
eines (Grammolekills aller vollkommenen Gase gleich sind, so erhilt
man fir /2 ein und dieselbe Zahl fiir alle Gase. Aus dem Ge-
setze von Avogadro (S. 2) geht hervor, daf wir bei diesem Ver-
fahren die gleiche Anzahl Molekiile verschiedener Gase, folglich die
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gleichen ihren Dichten proportionalen Mengen der verschiedenen Gase
nehmen.

Um R zu berechnen, setzen wir p — 1 Atmosphére; dann ist bei
0° das Volumen v — 22,412 Liter, wie wir S, 4 (1,a) gesehen haben.
D.Berthelot (1904) setzt bei 0° die absolute Temperatur 7'= 273,09.
Es ist also

_1.22412

pv
_t - 2
R=" = 575,08 = 0,08207

und folglich, vereinfacht
i pv = 0,0821 T
. . (8)

(Grammolekil Gas, Liter, Atmosphiren)

III. Wir wihlen wieder ein Grammolekiil Gas, driicken aber
das Volumen in Kubikzentimetern, den Druck in Grammen pro
Quadratzentimeter aus. Da der Druck einer Atmosphire gleich
1033,3 g pro Quadratzentimeter ist, so haben wir p — 1033,3; dann
ist bei 0° das Volumen v = 22,412 Liter — 22412 ccm. Es ist also

1033,3 % 22412

R = —— = 84144
273,09 8
und
pv = 84144 T 6,8)
(Grammolekiil Gas, ccm, Gramm pro gem) '

IV. Von besonderem Interesse ist der folgende Fall
Schreiben wir die Zustandsgleichung des Gases in der Form Apw
= ART hin, wo A das thermische Arbeitsiquivalent (Abt. I, S. 121)
bedeutet, und setzen ferner A R =— H, dann ist

Apv = HT . . . . . . .. ..(0)

Wir werden spiter sehen, daf pv als eine gewisse Arbeit be-
trachtet werden kann. Leicht kann man sich auch davon iiberzeugen,
daf die Dimension der Gréle pv gleich der Dimension der Arbeit ist;
es ist namlich der Druck p gleich der Kraft f, welche auf die Ober-
fliche s driickt, dividiert durch dieses s, und daher

_ [ _ ML Iz _ ML
bl ="~ =T 2= 73

das ist die Dimension der Arbeit. Hieraus folgt, dal Apw, folglich
auch H als eine gewisse Wirmemenge (richtiger als eine
Wiarmekapazitit) angesehen werden kann.

Nehmen wir ein Kilogrammolekiil Gas, messen » durch
Kubikmeter, p durch Kilogramme pro Quadratmeter, dann ist
A = 1:425 und H ist in groBen (Kilogramm-) Kalorien ausgedriickt
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fiir alle Gase die gleiche Zahl. Setzen wir wie frither p — 1% =—=10333 kg
pro Quadratmeter, v — 22412 cbm, dann ist

10333 x 22,412

H=pix 273,09

= 1,9851.
Angendhert erhalten wir

Apv = 2T. . . . . .. ...(Q0

Meslin (1905) hat gezeigt, dall die Zahl 2 in dieser Formel nur zu-
fallig erscheint.

Es ist leicht einzusehen, dafl obige Gleichung auch fir den Fall
richtig bleibt, wenn man ein Grammolekiill Gas nimmt und das
Volumen in Litern ausdriickt.

Wir wollen noch eine einfache Formel anfiithren, die aus dem B.-M.
Gesetze folgt. Das Gewicht @ eines Gases ist bei p — Const. offenbar
proportional v und bei v = Const. proportional p. Wir haben also
allgemein

Q= Cpv . ... .....(104%)

wo C von der Dichte des Gases und von den gewéhlten Einheiten ab-
héngt. Driicken wir p in Atmosphiren aus, » in Kubikmetern und ¢
in Kilogrammen, so ist offenbar

Q = 1,2030p» . . . . . . . . (10,b)
wo 0 die Dichte des Gases in bezug auf Luft ist.

§ 8. Van der Waalssche Gleichung. (1879). Die im Vor-
hergehenden besprochenen Versuche zeigen, daf die Gase den Gesetzen
von B.-M. und G.-L. durchaus nicht genau folgen; die Clapeyronsche
Formel (5) kann daher nicht den wahren Zusammenhang zwischen p,
v und T darstellen. Man hat zahlreiche und sehr verschiedene Kor-
vektionen der Clapeyronschen Formel vorgeschlagen, d. h. ver-
wickeltere Zustandsgleichungen fiir die wirklich vorkommenden Gase
aufgestellt. Eine der bekanntesten hierhergehorigen ist die von van
der Waals. Sie hat folgende Gestalt

<p+§2>(v_b)=RT . ay

wo @ und b zwei fiir die verschiedenen Gase verschiedene Konstanten
sind.

Thre physikalische Bedeutung ist die folgende. Wir sahen (vgl.
Abt. I, S. 47), daB man den Gasdruck durch Stofe der die Wandungen
des Gefiafes treffenden Gasmolekile erklart. Im Kapitel V wird ge-
zeigt werden, wie man die Formel pv = R T herleitet unter der An-
nahme, daf die Gasmolekiile Punkte darstellen, zwischen welchen keine

Chwolson, Physik. 2. Aufl. T. 2. 3
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Anziehung wirkt. Die Molekiille nehmen indes ein gewisses Volumen o'
ein, so daf hierdurch der ihnen zur Bewegung freibleibende Raum
verkleinert erscheint; infolgedessen werden sie haufiger gegen die

Wandung prallen und ihre Spannung p wird dadurch gréfer als

Van der Waals zeigte, daB p in diesem Falle gleich

sein mul,
v—D>

wo b = 4¢' ist, d. h. b gleich dem vierfachen des von den Gas-
molekiilen eingenommenen Raumes ist. Ubrigens nehmen einige

(z. B. 0. E. Meyer) an, dal b = 4 ‘/21/ zu setzen ist.

Die Kohision vermindert den Druck, denn die Teilchen, welche sich
in der Niahe der Wandungen befinden, werden gewissermafen in die
Gasmasse hineingezogen und dies vermindert die Wucht ihrer StéBe.
Die Verminderung von » mull proportional der Zahl der Stéfe und
proportional der Zahl der Molekiile sein, welche die ersteren in die Gas-
masse hineinzuziehen suchen, d. h. also, sie mull proportional dem
Quadrat der Gasdichte D oder umgekehrt proportional dem Quadrat des
Volumens v sein. Danach erhilt man

p = —_(12)

woraus Formel (11) hervorgeht. Die van der Waalssche Formel
kann auch in folgender Gestalt geschrieben werden

b
pv:RT—%+(Z_2+bp> Ce e o . (13)

Dieser Ausdruck entspricht im allgemeinen den Versuchsresultaten;
bei Zunahme von p wird das Volumen v kleiner und die ganze rechte

a ab
Seite nimmt zunichst ab, erreicht fir .= 2 @_2+bp ein Minimum:

und nimmt danach wieder zu. Fir CH, fand Baynes (1880) eine
bemerkenswerte Ubereinstimmung mit Formel (11); eine ebensolche
Ubereinstimmung fanden Roth und andere fir CO,, SO, NH; und
Luft. Die numerischen Werte der Koeffizienten ¢ und b werden aus
den Beobachtungen berechnet.

Nimmt man als Einheit des Druckes den Druck von 1m Queck-
silbersiule auf die Volumeneinheit an, als Volumeneinheit das Volumen
von 1kg Gas bei 0° und 1 m Druck, so erhilt man aus den Regnault-
schen Versuchen fir ¢ und U folgende Zahlenwerte:

a b
Luft . . . . . . 00037 0,0026
COg. . . . . . . 00115 0,003

H, .......0 0,00069
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Neue Tabellen der Zahlenwerte fiir @ und b haben Roth und be-
sonddrs A. Guye und L. Friderich (1901) veriffentlicht.

Im Band III werden wir die van der Waalssche Formel ausfiihr-
lich besprechen.

§ 9. Formeln von Clausius und Regnault. Clausius schlug
als Zustandsgleichung folgenden Ausdruck vor

P+ 15 ﬂ)ﬂ]

Diese Formel enthélt drei Konstanten a, b und 8 und sagt uns,
daB der sogenannte ,innere Druck® der nach van der Waals
gleich a:¢? ist, von der Temperatur T' abhingt und auBerdem eine
Funktion des Volumens ist. Bei Zugrundelegung derselben Einheiten,
wie sie auf der vorigen Seite zur Bestimmung der Werte von a und b
gewdhlt wurden, erhdlt man hier fir Kohlensdure B =— 0,003 688,
a = 0,000843, b = 0,000977, f — 2,0935. Der Formel (14) kann
die folgende Gestalt gegeben werden:

—B) =RT .. ... (14

po_ 1 a
RT — v—b RT*(v+ B
In der Folge stellte Clausius eine noch verwickeltere Formel auf,
in welcher fiinf Konstanten enthalten sind:

» 1 AT"—B
RT ~ v—b (v + B)2
Aus der grolen Zahl anderer Formeln sei hier nur die bereits an-

gefithrte Regnaultsche erwahnt [vgl. S. 21, Formel (2)]. Da man sie,
wenn man v, und p, gleich 1 setzt, in folgender Gestalt schreiben kann

po = (1+ A4+ B)— A+2B+§

und im letzten Gliede der Formel (13) fiir den van der Waalsschen
Ausdruck anstatt bp auch b':v gesetzt werden kann, so unterscheiden
sich die Formeln von Regnault und van der Waals bei T' = Const.
nicht wesentlich voneinander.

Im dritten Bande werden die Abwsichungen der Gase und Démpfe
vom B.-M. und G.-L. Gesetze ausfithrlicher behandelt und auch ver-
schiedene andere Formen der Zustandsgleichung betrachtet werden.

- (15)
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Drittes Kapitel
Barometer, Manometer und Pumpen.

§ 1. Der Luftdruck. = Als normalen Luftdruck bezeichnet man
den Druck, welcher dem einer Quecksilbersiule von 760 mm Hohe bei
00 am Meeresniveau und in 45° Breite gleich ist. Da das Gewicht eines
Kubikzentimeters Quecksilber bei 0° gleich 13,596 g ist, so betrigt
der normale Luftdruck 1,0333 kg pro Quadratzentimeter. Driickt man
ihn in Dynen aus, so erhélt man 1,0132 Megadynen pro Quadratzenti-
meter. Da sich diese Zahl nur wenig von Kins unterscheidet, ist der
Vorschlag gemacht worden, den Luftdruck iberhaupt in Megadynen pro
Quadratzentimeter zu messen und den Druck einer Megadyne pro Quadrat-
zentimeter als Normaldruck festzulegen.

Streng genommen hat jeder Ort auf der Erde seinen eigenen nor-
malen Luftdruck, welcher gleich dem mittleren Druck fiir einen gréferen
Zeitabschnitt (von mehreren Jahren) ist. In diesem Sinne ist der nor-
male Luftdruck auf dem Gipfel des Montblanc gleich 420 mm. Die
Apparate, welche zum Messen des Luftdruckes dienen, heifen Baro-
meter. Es gibt Quecksilber-, Glyzerin-, Naphtha-, Wasser-, Metall-
barometer usw.

§ 2. Das Quecksilberbarometer. Man bezeichnet die Quecksilber-
barometer je nach ihrer Form als Gefifbarometer, Heberbarometer und
Wagebarometer.

In Fig. 13 ist ein Gefdfbarometer abgebildet, so genannt nach
dem Gefafl E, welches als Reservoir fiir das Quecksilber dient. In dies
GlefaB taucht das untere Ende der Rohre ABCE, welche Quecksilber
enthilt; iiber demselben befindet sich die sogenannte Torricellische
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Leere. Der obere Teil AB der Rohre ist in Fig. 14 gesondert ab-
gebildet; er ist breiter als die tibrige Rohre, um die Wirkung der
Kapillaritat (vgl S.198) zu vermindern. ILetztere wirkt auf die
Quecksilbersiule wie ein von oben nach unten gerichteter Druck und
erniedrigt das obere Quecksilberniveau um so mehr, je enger die
Rohre ist. Neben der Barometerréhre befindet sich
ein Messingstab, auf dessen oberem versilberten Ende
eine Skala aufgetragen ist; der Nullpunkt dieser Skala
wiirde, wenn sie bis nach unten reichte, am Ende des
in eine Spitze auslaufenden Stabes liegen. Mittels eines
kleinen Zahnrades, das mit
dem Kopfe F' verbunden ist,
und einer kleinen Zahnrad-
stange kann man die Skala
derart heben oder senken, dal
die Spitze die Quecksilber-
oberfliche £ gerade beriihrt;
dies ist leicht zu erreichen,
wenn man das Spiegelbild der
Spitze im Quecksilber beob-
achtet.  Parallel zur Skala
verschiebt sich der Nonius V,
mit welchem zwei horizontale
Messingstreifen D verbunden
sind. Letztere umfassen die
Réhre AB von vorn und hin-
ten; ihre nach oben gekebrten
Kanten liegen in einer hori-
zontalen Ebene, falls die Baro-
meterrdhre selbst vertikal ist,
und entsprechen dem Null-
punkt des Nonius. Bevor man
eine Ablesung am Barometer
vornimmt, hat man zunichst
die Skala, wie vorher aus-
L ! einandergesetzt, einzustellen

und hierauf den Nonius der-
art zu verschieben, dal die durch die Kanten von D gehende Hori-
zontalebene die Quecksilberkuppe gerade berithrt.

Bisweilen trigt man die Skala nicht auf einem Messingstab, son-
dern auf einem Glasstreifen CADB (Fig. 15) auf, dessen eine Hilfte
(4 B) amalgamiert ist und als Spiegel dient. In diesem Spiegel erblickt
der Beobachter das Bild seines eigenen Auges; bei der Ablesung hat
man den Kopf in eine solche Hohe zu bringen, daf der Teilstrich, welcher

Fig. 13.

Fig. 14.

AT e
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der Quecksilberkuppe am néchsten
liegt, das Spiegelbild der Pupille
gerade halbiert.

Zu den Heberbarometern gehért
das Barometer von Wild-FueB.
Es ist in Fig. 16 abgebildet, und
zwar links der obere, rechts der
untere Teil in vergrofertem MaB-
stabe. Der Zylinder € ist mit
Quecksilber gefiillt und von wunten
durch einen Lederbeutel verschlossen,
den man mittels der ‘Schraube G
heben und senken kann. In diesen
Zylinder ragen zwei Rohren hinein;
die weitere Rohre B endet in der
Erweiterung O, welche iibrigens
durch eine besondere Scheidewand
{oberhalb S) abgeschlossen ist; die
engere Rohre A befindet sich zur
Seite von B, durchsetzt die Erweite-
rung O, in welche sie eingeschmolzen
ist, biegt dann um und nimmt die

gleiche Breite wie B an. Die Réhre B steht durch
oine kleine seitliche, mit der Kappe S zu ver-
schlieBenden Offnung in Verbindung mit der AuBen-
luft. Auf der die Glasrohre umgebenden Messing-

Fig. 16a.

Fig. 16b.
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hiilse befindet sich die Skalenteilung, deren Nullpunkt unten liegt.
Bei der Ablesung hebt man zunichst das Quecksilberniveau in B bis
zum unteren Rande eines kleinen Visiers, dessen drei Teilstriche zu-
nichst gegen die Skala eingestellt worden sind. Jetzt befindet sich das
Quecksilberniveau des kurzen Schenkels B in gleicher Héhe mit dem
Nullpunkte der Skala. Man verschiebt nun die Hiilse N nach oben
oder unten so, dafl sich der Rand des in dieser Hiilse angebrachten

Spaltes in gleicher Hohe mit der Quecksilberkuppe be-

Fig. 17. findet. Hierauf nimmt man die eigentliche Ablesung vor.
Hat man das gefiillte Barometer zu transportieren, so
schraubt man zunichst G- so weit herauf, daf das
Quecksilber die lange Rohre A véllig, die kurze Rohre B
bis zur Seitenoffnung derselben erfiillt und schlieft hierauf
letztere mittels der Kappe S.

Ein Wagebarometer ist in Fig. 17 abgebildet;
seine Rohre ist am einen Ende eines Wagebalkens be-
. festigt. Der Druck auf den Punkt 4 hingt von dem
* Gewichte des Quecksilbers ab, welches in der Réhre
oberhalb BB enthalten ist (falls man das Gewicht der
Glasrohre und der metallenen Aufhédngevorrichtung nicht
in Betracht zieht). Die Anderungen des Luftdruckes
werden durch das zum Aquilibrieren erforderliche Gegen-
gewicht oder durch dieNeigungsidnderung des Wagebalkens
bestimmt. Das Prinzip, auf welchem die Wagebarometer
beruhen, findet vorzugsweise bei den Barographen (vgl.
S.43) Verwendung.

:J‘r
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§ 3. Aufstellung des Barometers und Ablesungskorrektionen.
Damit ein Barometer richtige Angaben gibt, sind folgende Umsténde
in Betracht zu ziehen: '

1. Die Barometerrohre muB eine solche Weite haben, daf die Kapil-
laritit keinen schddlichen Einflul ausiiben kann.

2. Das Quecksilber muB vollkommen rein sein.

3. In der sogenannten Torricellischen Leere darf sich keine Spur
von Luft vorfinden.

4. Das Barometer (d. h. eigentlich seine Skala) mul genau ver-
tikal sein. '

5. Die Skala mufi vollkommen genau oder es miissen die Korrek-
tionen fiir sie bei 0° bekannt sein; letztere erhdlt man durch Ver-
gleichung mit einem geeichten Mafstab.

6. Um die Trigheit des Quecksilbers zu beseitigen, die es am ge-
horigen Aufsteigen hindert, ist es gut, die ganze Quecksilbersiule vor
der Ablesung leicht zu erschiittern. Ist die Ablesung gemacht, d. h.
hat man den Vertikalabstand H beider Quecksilberniveaus in den
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entsprechenden Skalenteilen fiir den gegebenen Beobachtungsort und
die Temperatur ¢{ gefunden, so hat man noch eine Reihe von Kor-
rektionen anzubringen, um ein Mal fiir den Luftdruck in Milli-
metern der Quecksilbersiule fiir die Temperatur 09, die Meereshshe
und die geographische Breite von 459 zu erhalten. Es sind dies fol-
gende Korrektionen:

I. Reduktion der Quecksilbersdule auf 09 Der kubische
Ausdehnungskoeffizient des Quecksilbers ist gleich B — 0,000181;
ebenso groB ist auch der Anderungskoeffizient der Quecksilberdichte
und der Hohe der Quecksilbersidule, welche auf die Flicheneinheit ihrer
Basis driickt. Die hierher gehérige Korrektion gibt anstatt H den Wert

H
| 1+ Bt

II. Reduktion der Skala auf 0% Wir setzen voraus, dafl die
Korrektionen der Skalenteile fiir 0° bekannt sind. Den Ausdehnungs-
koeffizienten der Skala bezeichnen wir mit ¢; fiir Messing ist y = 0,000019,
fiir Glas und Platin ist y = 0,000 009. Infolge der Skalenausdehnung
erhilt man bei der Ablesung zu kleine Werte. Die neue Korrektion

ist Hy = H(1+ p{). Vereinigt man sie mit der ersteren, so erhilt
man angenihert

_HQOQ A4yt T
Hy= =g = HI1 B—pnt .. .. @

Es gibt Tabellen fiir die GroBe H(f — p)¢, entsprechend den ver-
schiedenen Werten von H und ¢ fiir Skalen aus Messing und Glas. Ist
H — 760mm und ¢ = 20°, so betrigt diese Korrektion 2,46 mm fir
Messing und 2,60 mm fiir eine Glasskala. Man hat diese Korrektion,
falls ¢ > 00 ist, vom beobachteten H abzuziehen.

III. Korrektion wegen Kapillardepression des Queck-
silbers. Diese Korrektion hingt von der Rohrenweite (der Meniskus-
héhe) abs bei den Heberbarometern fillt sie weg, falls die Weite beider
Schenkel die gleiche ist. Man hat auch fiir diese Korrektion fertige
Tabellen; betragt die Réhrenweite mehr als 16 mm, so kann sie ver-
nachlissigt werden.

Ho:

IV. Korrektion wegen Anderung der Schwerkraft mit der
Hohe und geographischen Breite des Beobachtungsortes. KEnt-
sprechend der Formel (22) (Abt. I, S. 363) ist

" Hy, = H(1— 0,002 648 cos 2 ) (1 — 0,00000000314 k). . (2)

wo ¢ die geographische Breite, & die in Metern ausgedriickte Hohe des
Beobachtungsortes iiber der Erdoberfliche ist. Werden die Beobach-
tungen auf einem Hochplateau angestellt, so ist statt 314 die Zahl 196
zu setzen.
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V. XKorrektion wegen des Druckes der Quecksilberddmpfe.
Diese duBerst geringe Korrektion betragt bei 200 0,02mm, bei 40°
0,03 mm.

VI. Reduktion auf das Meeresniveau. Diese Korrektion hat
man nicht einzufithren, falls man die Gréfe des Luftdruckes fiir
einen gegebenen Ort zu wissen wiinscht. In der Meteorologie wird sie
indes beriicksichtigt, sobald man den Luftdruck fiir verschiedene Orte
eines ausgedehnten Gebietes vergleichen will. Sie wird nach gewissen
hypsometrischen Formeln berechnet, welche den Luftdruck mit der
Héhenlage eines Ortes itber dem Niveau der Ozeane in Beziehung setzen.

Ein Barometer, bei welchem mit grofiter Umsicht alle Vorkehrungen
getroffen sind, um die Gréfie des Luftdruckes mit der héchsten erreich-
baren Genauigkeit zu erhalten, heift Normalbarometer.

§ 4. Barometer mit anderen Fliissigkeiten und Metallbaro-
meter, Um die Empfindlichkeit des Barometers zu erhéhen, hat man
das Quecksilber durch Wasser oder Glyzerin ersetazt.
Ein Glyzerinbarometer hat eine Hohe von 8,22 m, ist
mithin mehr als zehnmal so empfindlich wie ein
Quecksilberbarometer.

Ein Barometer mit gemischter Fillung ist in
Fig. 18 dargestellt; der Teil bac ist mit Quecksilber,
der Teil dc¢ mit Wasser gefiullt. Es ist leicht einzu-
sehen, dal eine Niveaudnderung in b und ¢ eine
vergroflerte Niveauverschiebung der Wassersiule
innerhalb der diinnen Rohre d zur Folge hat.

Mendelejew hat ein sehr empfindliches Diffe-
rentialbarometer konstruiert, in welchem die Fillung
aus Naphtha besteht. Mit Hilfe desselben lilt sich
sogar der Unterschied des Luftdruckes an zwei Orten
messen, deren Vertikalabstand nur 1m betrigt. Zur
Messung sehr geringer Luftdruckschwankungen dienen
die Apparate von Kohlrausch (1873), Hefner-
Alteneck und insbesondere J. West (1898). Die
Beobachtungen von West haben gezeigt, dafi der
Luftdruck kontinuierlich kleine Schwankungen er-
leidet, insbesondere bei starkem Winde.

In Fig. 19 ist das Metallbarometer von
Bourdon abgebildet. Sein Hauptbestandteil ist die
evakuierte diinnwandige Metallréhre A BC mit elliptischem Quer-
schnitt, die im Punkte B befestigt ist. Bei Zu- bzw. Abnahme des
Auflendruckes nihern bzw. entfernen sich ihre Enden A und C von-
einander. Diese Verschiebungen werden mittels des Stibchens DE
auf eine bogenformige Zahnradstange ik ibertragen, welche ein kleines

Fig. 18.
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Zahnrad und den damit verbundenen Zeiger in Bewegung setzt. Die
Skala wird durch Vergleichung der Zeigerstellung mit den An-
gaben eines Quecksilberbarometers
geeicht.

Bei dem sogenannten Ane-
roidbarometer von Vidi, wel-
ches Breguet vervollkommnet hat,
ist die Rohre durch eine runde
Metalldose K (Fig. 20) ersetzt,
welche ebenfalls evakuiert ist. Der
kreisformig gerillte Boden der Dose
biegt sich nach aufen oder innen,
sobald sich der AuBendruck é&n-
dert. Die starke Metallfeder P,
welche mittels des Trigers B an
die Bodenplatte des Apparates be-
festigt ist, ist mit der Mitte des
Dosendeckels bei M verbunden und
wirkt dem &dulleren Luftdruck ent-
gegen. Das mit der Feder P ver-
bundene Stibchen I/, der Hebel mr und die Kette s dienen zur Uber-
tragung der Bewegungen des Bodens M auf den Zeiger.

Fig. 19,

Fig. 20.

§ 5. Barograph. Die selbstregistrierenden Instrumente, welche
mehr oder weniger kontinuierlich die Anderungen des Luftdruckes ver-
zeichnen, nennt man Barographen. Man hat Quecksilberbarographen,
bei denen sich die Bewegungen eines Schwimmers, der sich im offenen
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Schenkel der Heberréhre befindet, durch einen ziemlich verwickelten
Mechanismus auf einen Schreibstift iibertragen. Letzterer beriihrt einen
sich nach unten bewegenden Papierstreifen und verschiebt sich selbst
nach links und rechts. Als Barograph kann auch ein Wagebarometer
(S. 40) dienen; der Schreibstift befindet sich hier am Ende eines langen,
am Wagebalken befestigten Zeigers.

Sehr verbreitet ist der in Fig. 21 abgebildete Barograph von
Richard. Sein.wesentlichster Bestandteil ist eine Reihe iibereinander
stehender Metalldosen, die an die Dose des Aneroids erinnern. Der
Deckel der obersten Dose biegt sich bei Anderung des Luftdruckes recht
betrachtlich. Diese Verschiebungen werden durch ein System von
Hebeln auf die Spitze
eines Schreibstiftes oder
einer Feder iibertragen,
welche lings der Ober-
fliche einer gleichmalig
rotierenden, mit liniier-
tem Papier iberzogenen
Trommel sich auf- und
abwirts bewegt. Aus
unserer Figur ist zu er-
sehen, in welcher Weise
die Zeit und die Grofe
des Luftdruckes regi-
striert wird. Sobald die
durch ein besonderes
Uhrwerk in Drehung versetzte Trommel eine volle Umdrehung gemacht
hat, muB man den Papierstreifen abnehmen und durch einen neuen
ersetzen.

Fig. 21.

§ 6. Manometer. Die Apparate, welche zur Messung der Span-
nung von Gasen und Dampfen dienen, heilen Manometer. Ihre Kon-
struktion ist je nach der Grofle der zu messenden Spannung sehr ver-
schieden. Einigen derselben begegneten wir bereits bei Beschreibung
der Versuche von Cailletet und Amagat (S.24).

Fir geringe Spannungen benutzt man ein verkiirztes Barometer
oder Baromanometer; es ist dies eine U-formige Rohre; einer ihrer
Schenkel ist ganz mit Quecksilber gefiillt, wihrend der andere, offene,
nur wenig Quecksilber enthdlt. Ist der duBere Druck /i geniigend klein,
so fallt das Quecksilber im festen Schenkel und steigt im offenen. Der
Druck » wird durch die Hoéhendifferenz des Quecksilbers in beiden
Schenkeln gemessen. Solche Baromanometer befinden sich an den
gewohnlichen Luftpumpen. Fiir Spannungen, welche sich vom Atmo-
spharendruck nur wenig unterscheiden, wird eine offene U. -formige
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Roéhre benutzt, deren Schenkel bis zur Halfte mit Quecksilber gefiillt
sind. Der gesuchte Druck A ist gleich h = H 4 k', wo H den Luft-
druck, 7/ die Hohendifferenz des Quecksilbers in beiden Schenkeln be-
deutet.

Zur Messung der minimen Spannungen eines Gasrestes, welches
nach Auspumpen des Gases aus einem Gefile mittels einer guten Pumpe
noch itbrig geblieben ist (z. B. in einer Crookesschen Réhre), kann
das Manometer von McLeod (1874) dienen. Dieses besteht aus einem
Glasballon A4 (Fig. 22), an welchem oben eine
lange, vertikale, duBerst diinne, mit Teilung ver-
sehene Glasrohre BM ansetzt, die relativ zu dem
bis an den Punkt C gerechneten Volumen des Glas-
ballons A kalibriert ist. Die Rohre HD enthilt
Quecksilber, das bis zur Héhe F reicht. Uber F
befindet sich die Miindung einer seitlichen Rohre C E,
die mit dem Raume in Verbindung steht, in welchem
die Spannung gemessen werden soll. Offenbar hat
das in A enthaltene Gas ebenfalls diese Spannung.
Um sie zu finden, hebt man das Quecksilberniveau
itber F' hinaus; hierbei wird zunéchst die seitliche
Offnung C der linken Rohre verschlossen, worauf
dann das Quecksilber einerseits in der Réhre CE
aufsteigt, andererseits den Ballon 4 und einen
Teil der Réhre BM, z. B. bis zu einem Punkte K,
fullt. Die ganze Gasmenge, welche sich vordem
im Volumen ¥V =— CM befand, ist nunmehr auf
den Raum v — KM zusammengedriickt; seine
Spannung erhélt man aus dem Niveauunterschiede
des Quecksilbers in den Rohren CE und BM. Da
sich aus der Kalibrierung das Verhaltnis der Vo-
lumina V und v ergibt, so kann man leicht die
urspriingliche Gasspannung finden. Brush hat
(1897) obige Methode von Mc Lieod vervollkommnet; Baly und Ramsay
(1894) haben den Apparat genau untersucht. Andere Manometer zur
Messung sehr geringer Drucke wurden konstruiert von Thiesen (1886),
Lord Rayleigh (1901), Voege (1906), Pirani (1906), Hering (1906),
Reiff (1907), Scheel und Heuse (1909), Knudsen (1910), Fry
{1913) u. a. Unter diesen Manometern zeichnet sich das Membranen-
manometer von Scheel und Heuse durch eine hohe Empfindlichkeit
aus, In ihm werden die Bewegungen einer Membran mit Hilfe von
Interferenzstreifen (Bd. II) beobachtet; Drucke unterhalb 0,1 mm werden
mit einer Genauigkeit von 1/, Proz. gemessen, sehr geringe Drucke mit
einer Genauigkeit bis 0,00001 mm. Die Membran ist aus Kupfer, ihre
Dicke gleich 0,03 mm; eine Druckinderung um 0,001 mm ruft eine

Fig. 22.
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Verschiebung der Interferenzfigur um vier Streifen (bei Bermutzung der
gelben Heliumlinie) hervor. In dem von Fry konstruierten Mano-
meter wird die Differenz zweier Drucke gleichfalls durch die Be-
wegung einer Membran bestimmt, wobei diese Bewegung mit Hilfe
eines Spiegelchens und eines von ihm reflektierten Lichtstrahles ge-
messen wird. Fry meint, dal sein Manometer empfindlicher sei, als
alle frither konstruierten.

Zur Messung sehr hoher Spannungen kann das Manometer von
Desgoffe dienen, welches in Fig. 23 abgebildet ist; es stellt ge-
wissermaflen eine umgekehrte hydraulische Presse dar. Der gesuchte
Druck wirkt durch die Réhre T
auf den Stahlzylinder P ein, der
in ‘einer breiten Platte D endet.
I Unter D befindet sich eine grofle
1\ Kautschukplatte, welche den

kurzen Schenkel des Manometers
vollkommen verschlieft. In die-
sem befindet sich Wasser und
unter letzterem  Quecksilber,
welches in den oben offenen
Schenkel M N hineingeprefit
h| B wird. Sei nun % die Héhe des
Quecksilbers in MN, H der

gesuchte Druck, s die Flache

des Zylinderquerschnittes, S die

Fliche der Platte D; es ist dann

s

Fig. 23.

Bei 8 =— 100 s kann man einen
gewaltigen Druck mit einer re-
lativ niedrigen Quecksilbersiaule
messen.

"Amagat (1904), P. P. Koch und Wagner (1910) u a. haben
diese Manometer verbessert. Palmer (1898), Lisell (1902), Lafay
(1902), Bridgman (1909) und insbesondere Biron (1910) haben
Manometer konstruiert und sorgfiltig untersucht, in welchen der Druck
durch die elektrische Leitfihigkeit von Quecksilber gemessen wird;
Lafay (1909) benutzte bis zu Drucken von 4500 Atm. Platina- und
Manganinwiderstinde.

Fir hohe Spannungen kann auch ein geschlossenes Manometer
dienen, wie es Cailletet benutzt hat; es ist mit Luft gefiillt, aus deren
Volumverminderung man auf den zu messenden Druck schlieft. Um
dem Apparate die gleiche Empfindlichkeit auch fiir hohe Spannungen
zu verleihen, 1i6t man die Rohre sich nach dem verschlossenen Ende
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hin verjiingen. Ein solches Manometer ist in Fig. 24 abgebildet, die
beigefiigten Zahlen geben die Spannung in Atmosphiren an.

Sehr verbreitet ist das Metallmanometer von Bourdon, welches
auf demselben Prinzipe beruht wie sein Barometer (S.42); es ist in
Fig. 25 abgebildet. Die gebogene Messingrihre b, deren ovaler Durch-
schnitt nebenbei abgebildet ist, steht mit ihrem verschlossenen Ende ¢
mit einem Zeiger in Verbindung; das offene Ende a der Réohre ist
durch eine mit einem Hahn k% versehene Rohre mit dem Raum ver-

Fig. 24. Fig. 25.

bunden, in welchem die zu mes-
sende Spannung herrscht. Je s\
grofer der Druck in diesem ( \
Raume ist, um so stirker wird
die Réhre abce gestreckt, wobei \
sich dann das Zeigerende .langs J
einer Skala hinbewegt. Die Skala
selbst wird durch Vergleichung
der Zeigerangaben mit den An-
gaben eines Quecksilbermano-
meters oder eines sonstigen ju-
stierten Manometers entworfen.

Die bisher beschriebenen Ma-
nometer versagen, wenn es gilt,
den Druck bei hohen Tempe-
raturen zu bestimmen oder die Spannung von Gasen zu messen, welche
Metalle angreifen. Man benutzt dann die von E. Ladenburg und
E. Lehmann (1906) konstruierten Glas- oder Quarzmanometer, die
nach dem Prinzip der Bourdonschen Spirale (S.42) verfertigt werden.
Sie bestehen aus ganz diinnen, flachen Glas- oder Quarzrohrchen, und
werden die Ausschlige gegen eine feste Marke mittels Mikroskops oder
Spiegelablesung abgelesen. Die Empfindlichkeit dieser Instrumente kann
sehr gesteigert werden, wenn man die Spirale aus mehreren Windungen
herstellt (Abegg und Johnsen, 1908; Preuner und Schupp, 1910).
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§ 7. Luftpumpen. Es kann nicht die Aufgabe dieses Buches
sein, die vielen in Gebrauch befindlichen Luftpumpen eingehend zu
beschreiben. Bestindig wachst auch ihre Zahl und werden an die vor-

Fig. 26a.

Fig. 26 b, \
'I.

BEESS e T
1 .i

3

handenen Verbesserungen angebracht.
Wir beschranken uns vielmehr darauf,
dieHaupttypen, die augenblicklich (1918)
die weiteste Verbreitung gefunden haben,
kurz zu erliutern. Es sind dies, wenn
wir von der gewohnlichen Saug- und
Druckpumpe absehen, deren Konstruk-
tion wir aus der Elementarphysik als
bekannt voraussetzen, I. die Queck-
silberluftpumpen, II. die Olluftpumpen,
II1. die Wasserstrahlluftpumpen und
IV. neuere Konstruktionen, die auf
ganz anderen Prinzipien, als die vorher-
gehenden, beruhen, z. B. die Gaedesche
Molekularluftpumpe.

I. Wir beginnen mit der Beschrei-
bung der Quecksilberluftpumpen.
Diese lassen sich in zwei Gruppen
teilen, welche mnach ihren Erfindern als
GeiBlersche und als Sprengelsche
Pumpen bezeichnet werden konnen.

Die Konstruktion der ersteren be-
ruht wesentlich darauf, dal der zu
evakuierende Raum, d. h. der Rezi-
pient, mehrmals hintereinander mit
einem Raum in Verbindung gebracht
wird, der die Torricellische Leere iiber
einer Quecksilbersiule bildet. Fig.26a
und Fig.26b konnen dazu dienen, das
Prinzip der GeiBilerschen Pumpe zu
erliutern. 4 C und B D sind zwei kom-
munizierende Gefille, welche Quecksilber
enthalten. Das Gefal B ist oben offen;

| das Reservoir 4 kann durch den Hahn oo
| entweder mit r oder mit dem kleinen

Gefd p verbunden werden. Fig. 26a
zeigt die Einrichtung des Hahnes o0o9;

bei der hier angegebenen Stellung ist A durch den Lingskanal des Hahnes
mitp verbunden; bei einer Drehung des Hahnes um 90° wird das Gefa 4
mit der Rohre r verbunden, und zwar durch die in Fig. 26 b angedeutete
Querdurchbohrung des Hahnes. Bei Zwischenstellungen des Hahnes
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(Drehung um 45°) ist das Gefdll 4 oben vollig geschlossen. Die Réhre r
wird mit dem Rezipienten verbunden. Das Gefi B wird gewohnlich
vermittelst einer Winde gehoben und gesenkt (in der Figur fortgelassen).
Es sei anfangs A mit r verbunden. Wird B geniigend gesenkt, so
sinkt das Quecksilber in 4 bis an das obere Ende der Rohre C, wobei
eine gewisse Menge Luft oder eines anderen Gases aus dem Rezipienten
in das GefaB A iibergeht. Nun wird der Hahn 00 um 459 gedreht, das
Gefial B gehoben und hierdurch die Luft in A zusammengedriickt; bei
weiterer Drehung des Hahnes um 459 und Hebung von B wird diese
Luft durch p hinausgetrieben. Nun erfolgt Riickdrehung von 00 um
459, Senkung von B, weitere Riickdrehung um 45° und weitere Senkung
von B, wodurch wiederum A mit r verbunden wird und von neuem
Luft aus dem Rezipienten in das Gefd A iiberstromt. Durch fortgesetzte
Wiederholung dieser Manipulationen wird immer von neuem Luft durch
r nach A heriibergesogen und auf diese Weise eine bestindig steigende
Verdiinnung der Luft im Rezipienten erzeugt.

Eine charakteristische Eigentiimlichkeit der neueren Quecksilber-
luftpumpen besteht in der Abwesenheit von Héhnen. Wir beschreiben
hier eine von Topler konstruierte Pumpe mit einigen von Neesen
und Bessel-Hagen angegebenen Verbesserungen. Zeichnung und
Beschreibung sind dem Lehrbuch der Physik von Miller-Pouillet
entnommen. Diese Pumpe ist in Fig. 27 dargestellt; Fig. 28 zeigt einen
wichtigen Teil derselben in teilweise abgeinderter Form. KA und @ S
sind die kommunizierenden Réhren, K das Vakuumgefal, @ das Gefal,
welches vermittelst einer Winde gehoben und gesenkt werden kann; D O
ist ein seitliches, von Neesen eingefithrtes Rohr, welches dazu dient,
die heftigen StoBe des Quecksilbers beim Eintritt der Luft aus dem
Rezipienten zu vermeiden; OB C ist ein Rohr, durch welches die in den
Raum K beim Heben des Quecksilbers hineingepreBte Luft hinaus-
gotrieben . wird. Wir wollen hier einschalten, daf die in der Zeichnung
bei B, C, G, und A dargestellten Quecksilbersiulen dem Stadium ent-
sprechen, wo in dem Rezipienten, welche in der Zeichnung als Geifilersche
Roéhre R angenommen ist, bereits ein hoher Grad von Verdiinnung
herrscht. Zu Anfang des Versuches steht das Quecksilber in 4 und
@S in etwa gleicher Hohe; in BC befindet sich eine relativ geringe
Quecksilbermenge an der unteren Biegung, und zwar ebenfalls in B
und C in etwa gleicher Hohe. PEJ ist eine diinne, oben offene
Rohre, die in Fig. 28 besser zu sehen ist. Diese Rohre ist bei F' von
einem breiten, oben offenen Gefill umgeben, welches Quecksilber enthalt.
Uber die Rohre E.J ist eine breitere Rohre gestillpt, deren unteres
Ende in das Quecksilber des Gefialles F' taucht; als ihre Fortsetzung
dient die ditnne Rohre (; (G, in Fig. 28), welche zu dem Rezipienten R
fithrt. Dieser ist entweder angeschmolzen (Fig. 27) oder durch Schliff-
stiicke’ und Hahne (Fig. 28) mit G, (G,) verbunden. I ist ein

Chwolson, Physik. 2. Aufl. I.2. 4
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Trockengefill, welches Phosphorsiureanhydrid enthilt; dieses wird ent-
weder durch einen seitlichen Tubulus (Fig. 28) oder durch die Réhre L
(Fig. 27) eingefiihrt, welche nachher zugeschmolzen wird.

‘Wie aus obiger Beschreibung zu ersehen, wirkt der dullere Luft-
druck an drei Stellen: iiber @, F und C. Das Quecksilber steht also
anfinglich in gleicher Hohe: erstens in B und C, zweitens in S ¢ und
AK, drittens im Gefdf F und im Raume zwischen der inneren engen
Roéhre EJ und der sie umgebenden breiteren
Réhre.

Das Auspumpen geschieht in folgender
Weise. Das Gefal @ wird gehoben, das
Quecksilber steigt in A, gelangt durch D
nach P und unterbricht dadurch die Ver-
bindung zwischen K und dem Rezipienten R.
Bei weiterem Heben von @ fiillt das Queck-
silber die Kugel K und treibt die daselbst
vorhandene Luft durch das Quecksilber in
B C hindurch ins Freie. Beim Senken von
@ strémt die in B nachgebliebene Luft (der
schidliche Raum) und, sobald das Queck-
silberniveau unterhalb P angelangt ist, auch
die Luft aus R nach K. Bei nenem Heben
von  wird wiederum zuerst die Verbindung
bei P unterbrochen und dann die Luft aus
K durch BC hinausgetrieben. Anfangs er-
hilt man in B nach dem Heben von ¢
jedesmal eine gewisse Luftmenge, deren Druck
grofer ist als der Druck der Atmosphére, da
sonst ein Hinaustreiben der Luft durch das
Quecksilber in B C nicht mdglich wire. So-
bald jedoch ein solches Hinaustreiben der Luft
beim Heben von @ nicht mehr stattfindet, wird @ langsam so weit ge-
hoben, bis das aus K iiber O nach B iiberstrémende Quecksilber die ganze
in B iibrig gebliebene Luftmenge durch die Rohre C hinaustreibt. Beim
erneuten Senken von ¢ bleibt in B eine Quecksilbermenge zuriick, welche
durch ihre Hohe die erreichte Verdiinnung angibt; in K entsteht eine
Torricellische Leere, in welche die Luft aus R hintiberstromt, sobald
die Verbindung bei P frei wird. Nun strémt beim Senken von @ jedes-
mal Luft aus B nach K und wird bei geniigendem Heben aus K durch
BC hinausgetrieben. In dem MaBe als das Verdiinnen der Luft fort-
schreitet, steigt das Quecksilber aus dem Gefdl F' in dem Raume zwischen
den beiden Rohren F'J. Bei erreichter hoher Verdiinnung erhilt man
das in Fig. 27 dargestellte Bild: durch den Druck der duBeren Luft iiber
@, C und F werden die drei Quecksilbersiulen 4, B und FJ getragen.

4%

Fig. 28.
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In Fig. 29 ist die Quecksilberpumpe von Mendelejew abgebildet.
Vom Reservoir A fithrt eine Réhre nach unten, deren Ende mittels
eines Kautschukschlauches mit dem Queck-
silberreservoir B verbunden ist. Eine diinne
Rohre fithrt vom oberen Teile des Gefilles A
abwirts und endet im Quecksilber des Be-
héilters C. Endlich verbindet die Rohre a O
das Gefil A mit dem Raume, welcher zu
evakuieren ist. An die absteigende Réhre a O
ist ein Manometer angeschlossen; es ist
bd = 780 mm und ¢f = 760 mm. Ist das
Reservoir B geniigend hoch gehoben, so fiillt
das Quecksilber das Gefdl 4 und verdrédngt
die Luft durch C, wohin auch ein Teil des
Quecksilbers gelangt. Dies Quecksilber flieit
dann schlieflich nach d und wird von Zeit
zu Zeit nach B zuriickgegossen. Senkt man
B, so tritt die Luft aus dem zu evakuierenden
Raume durch Oa nach A iiber; von hier
wird sie darauf nach C geschafft. In a steigt
das Quecksilber bis zu einer Hohe, welche
dem erreichten Verdiinnungsgrade entspricht.
Wir wenden uns nun zur Betrachtung
der zweiten Art von Quecksilberpumpen,
deren Prinzip wir als das Sprengelsche be-
zeichnen wollen. Dieses beruht im wesent-
lichen darauf, daB eine Quecksilbermasse, die
durch eine vertikale Rohre in getrennten
Tropfen herabfillt, Luftblasen mit sich fort-
reift. In Fig. 30 ist eine derartige Spren-
gelsche Pumpe abgebildet. Hier ist f die
Fallrohre, welche in R mit dem Rezipienten
verbunden ist. Das in 7T befindliche Queck-
silber strémt durch die Rohre r in die oben
verbreiterte Rohre f, durch welche es in ein-
zelnen Tropfen oder Siulen herabfillt, zwi-
schen denen sich Luftblasen befinden. X ist
ein Trockengefill, welches auf dem Kork A
rubt; dieser ist auf ein um a drehbares
Brettchen b festgeleimt, B ist ein Baromano-
meter. Die Réhre f reicht fast bis an den
unteren Boden des Sammelgefifies g, welches
mit zwei seitlichen Réhren versehen ist, von denen die obere zum Aus-
tritt der Luft, die untere zum Abflielen des Quecksilbers dient.
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Eine veranderte Form der Sprengelschen Quecksilberpumpe ist
in Fig. 31 abgebildet. Sie ist folgendermaBen konstruiert: Aus einem

Fig. 30.

Reservoir (oder Trichter) iitber R flieft wohlgetrocknetes Quecksilber
durch die enge Rohre J, welche in ihrem unteren Teile in die weite
Rohre Aa A iibergeht, herab. Letztere steht durch 7' mit der Auljen-
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luft in Verbindung. Ferner fliefit das Quecksilber durch die Rohren BB,
CC und D Dj letztere ist oben verjingt und mit H verbunden, von wo
die Rohre S nach dem zu evakuierenden Raume fithrt. Im weiteren
Verlaufe flieBt das Quecksilber tropfenweise durch die lange Rohre F'F.
Die Héhne R und R’ dienen dazu, die Geschwindigkeit zu regulieren,
mit welcher das Quecksilber ausflieBt. Von jedem einzelnen Queck-
silbertropfen wird eine gewisse Luftmenge aus H fortgefithrt und er-
hilt man auf diese Weise rasch einen
ziemlich hohen Verdiinnungsgrad, der
mittels der mit H verbundenen Barometer-
réhre GG gemessen wird. Die Réhren
Aa A und 7, sowie der Behilter K dienen
dazu, die Luft aufzufangen, welche etwa
durch R nach J gelangen konnte. Somit
enthilt das in CC und DD vorhandene
Quecksilber keine Luft mehr.

Fig. 31.

Fig. 82.

II. Die Olluftpumpen. Das Gemeinsame dieser Pumpen liegt
darin, dal die Luft aus dem schidlichen Raum, der bei allen nach dem
Guerickeschen Prinzip gebauten Pumpen vorhanden ist, durch Ol
verdringt wird, weshalb schon mit einem einzigen Kolbenzug héhere
Verdiinnungen erreicht werden, als mit den gewohnlichen Kolbenpumpen.

Die erste zweckmiBige Konstruktion einer Olluftpumpe wurde von
FleuB angegeben und als Gerykpumpe in den Handel gebracht. Gegen-
wirtig (1918) ist sie so gut wie verdréngt durch die von Gaede
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konstruierte und von Leybold in Kéln fabrizierte sogenannte Gaede-
Kolbenpumpe, diesich durch mechanische und physikalische Unverwiist-
lichkeit, ferner durch weitgehende Unempfindlichkeit gegen Wasserdampf
auszeichnet und die in wenigen Minuten ein fiir die meisten Zwecke
(Kathoden -, Rontgenstrahlen) gentigend hohes Vakuum zu gewinnen
gestattet. Die Fig. 32 zeigt die dulere Ansicht; ihre innere Konstruktion

veranschaulicht die Fig. 33.
Fig. 33.

Die Kolbenstange .D (Fig. 33 1) bewegt die drei Kolben 4, B und C
zwischen den festen a, b, ¢, d mit kleinen Ventilen 0 versehenen Decken.
Die Kolben férdern durch ihre Bewegung die Luft von d nach o, er-
zeugen somit in dem Raume bei d ein Vakuum. Der Schliff R, auf
den das zu evakuierende Gefal aufgesetzt wird, ist durch das Rohr m
mit dem Mantel H der Pumpe verbunden. Hat der Kolben C die tiefste
Stellung erreicht (Fig. 33 IIT), so strémt die Luft von B durch m, dann
zwischen dem Mantel H der Pumpe und dem Zylinder G und schlief-
lich durch die Offnung # in das Vakuum, welches sich iber dem
Kolben C zwischen C und ¢ gebildet hat. Bei der Aufwirtsbewegung
des Kolbens gleitet die Kolbenstange mit dem verengten Teil durch
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den Kolben C hindurch, bis der Kolben durch den Anschlag bei C
mitgenommen wird. In der oberen Kolbenstellung (Fig. 33 IT) entweicht
die iiber C befindliche Luft an der verengten Stelle der Kolbenstange
vorbei in den vorevakuierten Raum iiber dem Deckel ¢. Hat der Kolben
die oberste Stellung erreicht, so bleibt er in dieser durch Adhédsion so
lange stehen, bis die Kolbenstange sich so weit herabbewegt hat, daB
sie die Offnung in ¢ verschlieSt und gegen C anschlagend, den Kolben ¢
abwirts filhrt. ‘Die zwischen ¢ und b befindliche Luft wird durch den
Kolben B nicht direkt gegen die Atmosphére, sondern gegen ein weiteres
Vorvakuum abgegeben, welches durch die Bewegung des Kolbens A
zwischen den Deckeln b und a entsteht. Die Luft entweicht bei diesem
durch die Offnung g. Die durch die Dichtungs-
spalte bei o des Deckels a eindringenden Ol-
tropfchen vereinigen sich bei jeder Kompression
itber dem Xolben A mit den kondensierten
Wasserdimpfen zu einer Ol-Wasseremulsion.
Diese Ol-Wasseremulsion wird zusammen mit
der Luft durch das Ventil 0 bei ¢ und durch
die itber dem Ventil sitzende Rohre P und
deren obere Offnung r in den Raum K ge-
fordert; dieser ist mit einem Gewebe ausgefiillt,
das die Eigenschaft hat, das Ol und Wasser
der Ol-Wasseremulsion zu trennen. Auf dem
Boden M, welcher den Raum K unten abschlief3t,
sammelt sich infolge des hoheren spezifischen
Gewichtes das Wasser an und kann, falls dies
nach lingerer Betriebszeit notwendig wird, durch
das Roéhrchen N, welches aus dem Deckel O
der Pumpe herausragt, mit einer Glasspritze mit
Verbindungsschlauch abgesaugt werden. Das
vom Wasser getrennte Ol flieBt durch das
Rohrchen s in den Raum zwischen @ und M und bewirkt von neuem
ein Unschadlichmachen der Wasserdadmpfe.

Mit Hilfe dieser Pumpe lassen sich eine groBe Anzahl von schonen
Demonstrationsversuchen leicht und sicher ausfiihren.

III. Wird die Sprengelsche Quecksilberluftpumpe statt mit Queck-
silber mit Wasser betrieben, so erhdlt man die zuerst von Bunsen er-
fundenen Wasserluftpumpen. Sie werden, je nach dem Zwecke,
welchem sie dienen sollen, in den verschiedenartigsten Formen konstruiert.
Fig. 34 zeigt einen sehr einfachen, von W. Ostwald angegebenen
Apparat, der ganz aus Glas besteht. Das Wasser stromt aus einem
offenen Behdlter oder aus der Wasserleitung durch die Réhre B, welche
in die Erweiterung P eingeschmolzen ist, in die genitigend lange, ver-
tikale Réhre D und saugt hierbei die Luft aus dem mit A verbundenen

Fig. 34.
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Rezipienten. Auf weitere Einzelheiten wollen wir hier nicht eingehen.
Mit der Wasserpumpe 148t sich ein Druck von etwa 20 mm Quecksilber-
hohe erreichen (Druck der Wasserdimpfe bei Zimmertemperatur).

IV. Auf anderen Prinzipien beruhende Pumpen. In neuerer
Zeit sind einige Neukonstruktionen von Pumpen in den Handel ge-
bracht, von denen wir hier nur die Molekularluftpumpe von Gaede
beschreiben, die vollkommen unempfindlich gegen Wasserdampf ist und
innerhalb weniger Minuten ein Vakuum von 0,000002 mm zu erreichen
gestattet. Sie werden deswegen jetzt vielfach bei wissenschaftlichen Unter-
suchungen, bei denen es auf die duBerste Luftleere ankommt, benutzt.

Das Prinzip derselben ist durch Fig. 35 gekennzeichnet. A ist
ein um die Welle @ drehbarer Zylinder, der von dem Gehduse B um-
schlossen ist. In das Gehduse B ist eine von n bis m reichende Nut
eingefrist. Dreht sich A im Sinne des Uhrzeigers, so wird die Luft
in der Nut infolge der Gasreibung von # nach m mitgerissen. Ver-
bindet man die Offnungen % und m mit-
tels der Schlauchstiicke S mit einem Mano-
meter M, so beobachtet man zwischen m
und % eine Druckdifferenz. Das Quecksilber
ist in dem rechten Schenkel des Manometers
bis 0 herabgedriickt und steht in dem linken
Manometerschenkel bei p. Diese Druck-
differenz ist um so groBer, je schneller man
den Zylinder A dreht und je grofer die
innere Reibung (siehe spater, S.103) der
Gase ist. Die innere Reibung der Gase wird
nach der kinetischen Gastheorie durch die
ZusammenstoBe der Gasmolekiile unterein-
ander erklirt (vgl. Abt. I, S. 47). Maxwell
hat aus den ZusammenstéB8en berechnet, dafl
die innere Reibung eines Gases unverdndert bleiben muf, gleichgiltig,
ob sich das Gas in einem verdichteten oder verdiinnten Zustande be-
findet (siehe S.104). Dieses Gesetz findet man bei der Vorrichtung
Fig. 35 in anschaulicher Weise bestitigt. Verbindet man das Gehduse B
mit einer Luftpumpe, so beobachtet man, daf trotz der Verdiinnung der
Luft der Quecksilberstand bei ¢ und p, also auch die Druckdifferenz,
unverindert bleibt. Dieser Versuch hat eine praktische Bedeutung. Ist z.B.
die Druckdifferenz gleich einer Quecksilbersaule op von 10 mm, so ist bei
Atmosphérendruck der Druck bei m 760 mm, bei # 750 mm. Verdiinnen
wir die Luft im Gehduse, so erhalten wir z. B. bei m 200 mm und bei
n 190mm, usw. Setzen wir bei m den Druck auf 10 mm herab, so
sollte, wenn diese Regel noch weitere Griiltigkeit hétte, der Druck bei »
Null sein, d.h. diese Vorrichtung wiirde eine ideale Luftpumpe darstellen
und ein absolutes Vakuum zu geben imstande sein. Bei den niedersten

Fig. 35.



58 Lehre von den gasformigen Korpern. Kap. 111 §7

Drucken gestaltet sich die Regel aber tatsichlich verwickelter. Bei
den allerhochsten Verdinnungen ist nicht mehr die Druckdifferenz,
sondern das Druckverhdltnis unabhingig vom Verdiinnungsgrad.
Die Gasmolekiile bewegen sich mit sehr groBer Geschwindigkeit in
absoluter Unordnung auf geraden Bahnen durcheinander, bis sie mit
einem anderen Molekill zusammenstoBen, so dafll unregelmiBige Zick-
zackbewegungen entstehen. Bei den niedersten Drucken sind die Zu-
sammenstobe der Molekille untereinander infolge der groSen Verdiin-
nung sehr selten, so dafl die Molekiile fast ausschlieBlich mit den Wanden
des evakuierten Raumes zusammenstofen. Von den Winden werden
die Molekiile in absoluter Unordnung reflektiert. Die Reflexion der
Molekiile kann man sich so vorstellen, wie wenn die Oberfliche des
Zylinders mit einer grofen Zahl kleiner Geschiitze besit ware, aus

Fig. 36. Fig. 37.

welchen die Molekiile nach allen méglichen Richtungen mit einer grofen
Geschwindigkeit, der Molekulargeschwindigkeit, abgeschossen werden.
Bewegt sich die Zylinderoberfliche mit einer Geschwindigkeit, die gréBer
ist als die Molekulargeschwindigkeit, so bewegen sich in der Nut die
Molekilgeschiitze schneller nach rechts, als die Molekiile nach links
abgeschossen werden, so daf die in der Richtung nach n# abgeschossenen
Molekiile sich ebenfalls im Sinne des Pfeiles nach rechts mitbewegen.
Von dem Zylinder werden somit keine Molekiile nach n reflektiert, bei
n entsteht ein Verarmungsbereich von Molekillen, ein Vakuum. Man
erkennt hieraus, daf diese Vorrichtung, welche bei Atmosphirendruck
als Luftpumpe wertlos ist, bei niederen Drucken in Verbindung mit
einer Hilfspumpe sehr gute Resultate geben muf. Die neue Pumpe be-
ruht somit auf einer technischen Ausnutzung des molekularen Mechanis-
mus der Gase; sie ist eine ,Molekularluftpumpe“. Aus verschiedenen
praktischen Griinden wihlt man die Umdrehungsgeschwindigkeit kleiner
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und gibt den Saugnuten die Form wie in Fig. 36 und 37. In dem
Gehiuse B rotiert der Zylinder A um die Welle a, welche in den
luftdicht aufgeschraubten Scheiben F gelagert ist. In den Zylindern
sind die Nuten D eingeschnitten. In die Nuten ragen die am Ge-
~ héiuse befestigten Lamellen C hinein. F sind die Olbehélter und G
ist eine Stellvorrichtung, welche verhindert, da die Lamellen C an die
Nutenwandungen. des rotierenden Zylinders anstreifen. H ist die
Riemenscheibe. Dreht sich A im Sinne des Uhrzeigers, so wird das
Gas bei m verdichtet, bei # verdiinnt. Auf dem Gehduse B ist der
Aufsatz K luftdicht aufgeschraubt. S ist das Saugrohr fir das Hoch-
vakuum und ist, wie Fig. 36 zeigt, mit n verbunden, wobei D eine Nut

Fig. 38.

in der Mitte sein soll. Die Druckoffnung #: ist durch Kanile in dem
Aufsatz K mit der Saugdffnung # einer benachbarten Nut verbunden,
die Druckoffnung m dieser Nut ist dann wieder mit der Saugdffnung »
der nichsten Nut verbunden usw., so daf die Wirkungen der einzelnen
Nuten sich addieren. Der Druck in der mittleren Nut ist am kleinsten
und steigt gleichmiBig nach den beiden Enden des Zylinders bis zu
dem Gasdruck, den die Hilfspumpe in dem Gehiuse erzeugt. Die Hilfs-
pumpe ist durch einen Schlauch mit der Diise 7' verbunden und steht
mit dem Inneren des Gehduses B in Verbindung.

Die Fig. 38 stellt die dubere Ansicht der Molekularpumpe mit
einem Rontgenrohr dar; die Pumpe rechts ist die mit Hilfe eines elek-
trischen Motors angetriebene Hilfspumpe.
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Wie schon erwihnt, ist von allen Pumpen die Molekularluftpumpe,
was den Grad der Verdiinnung anbetrifft, die wirksamste. Verbindet
man sie mit dem zu evakuierenden Gefil unter Einschaltung eines porose
Kohle enthaltenden GefiBes, das in fliissige Luft taucht (siehe Kap. IV,
§ 6, S.71), so gelangt man zu der &uBersten bis jetzt erreichbaren Ver-
diinnung.

Auf weitere Pumpen, die auf anderen Prinzipien beruhen, z. B. die
Gaedesche Diffusionspumpe, gehen wir nicht ein.
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Viertes Kapitel

Berithrung von Gasen mit Gasen, Fliissigkeiten
und festen Korpern.

§ 1. Gasgemische. Daltonsches Gesetz. Wenn Gase auf-
einander nicht chemisch einwirken, so mischen sie sich in jedem beliebigen
Verhéltnisse; dieser Vorgang erfolgt, wie wir spiter sehen werden,
sogar von selbst, wenn man die Gefafe, in welchen verschiedene Gase
enthalten sind, miteinander. in Verbindung setzt (siehe S.127). Der
Druck, welcher von einem solchen Gasgemisch ausgeiibt wird, entspricht
dem Daltonschen Gesetze: Der Druck eines Gemisches aus meh-
reren Gasen ist gleich der Summe der Drucke seiner Bestand-
teile, d. h. gleich der Summe der Drucke, welche jedes der Gase aus-
ausitben wiirde, wenn es ganz allein dasselbe Volumen einnehmen wiirde.
Den Druck jedes einzelnen Bestandteiles nennt man hierbei den Par-
tialdruck. Nehmen die Gase bei der gleichen Temperatur ¢ und bei
"den Drucken p,, py, ps... zuerst einzeln die Volumina vy, vy, v5... ein,
so werden, nachdem sie hierauf bei derselben Temperatur ¢ im Volumen ¥

gemischt sind, ihre Partialdrucke P, — pi;—l, P, = pL#, ... Das

Daltonsche Gesetz lautet nun dahin, daB der Druck P des Gemisches
gleich P —= P, + P, 4+ P; 4 -+- ist, d. h.

__ D1V | DUy | D3V JR— F
_P——V+V+V+‘_‘ZV (1)

oder
PV=3pov. . . . . .. ... (2
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Ist p;v; = R;T die Zustandsgleichung der Masseneinheit eines
dieser im Gemisch enthaltenen Gase und m; die Masse dieses Gases, so
gilt fir dasselbe die Gleichung

piv,-:m,-R,:T e e e e e e e e (2,3.)
Geben wir der Zustandsgleichung des Gemisches die Form

PV =mRT . . . .......(@2b

wo m = Z'm; ist, so ergibt die Formel (2) unmittelbar
ImiB;  XmRi
m Smy

R = (2,¢)

Das Daltonsche Gesetz gilt nur angendhert, wie auch das
Boyle-Mariottesche. Andert sich beim Mischen das von den Gasen
eingenommene Volumen nicht, d. h. ist ¥V = 2'v und sind alle p
untereinander gleich, so gibt Formel (2) P = p, also #ndert sich
beim Mischen der Druck nicht. Dies wird durch den Versuch von
Berthollet bestitigt, der zwei Kugeln untereinander verband, von
denen die eine mit Wasserstoff, die andere mit Kohlensiure unter
Atmosphérendruck gefillt war; die Spannung é&nderte sich beim
Mischen nicht. Sind alle » untereinander gleich und gleich V, so
ist P = Yp. Die Formel (1) kann man auch in folgender Form

schreiben
V.—:Z—gw )

.welche aussagt, dal das Volumen des Gasgemisches gleich der Summe
der Volumina ist, welche von den einzelnen Gasen beim Drucke P des
Gemisches eingenommen wiirden.

Die Untersuchungen von Regnault haben gelehrt, dal das
Gemenge von Luft und CO, dem Daltonschen Gesetze zwischen
1 und 2 Atmosphéren Druck gehorcht. Indes fanden Andrews und
Cailletet, daf fiir jedes Gasgemisch ein besonderes Gesetz gilt, nach
welchem sich sein Volumen bei hohen Drucken dndert. Dasselbe kann
aus den Gesetzen, welche die Kompressionsfihigkeit der Bestandteile
bestimmen, nicht abgeleitet werden (vgl. S.27, die Kompressibilitit von
Gasgemischen). Im dritten Bande werden wir auf das Daltonsche
Gesetz wieder zuriickkommen.

§ 2. Loslichkeit der Gase in Fliissigkeiten. Befindet sich ein
Gas in Berithrung mit einer Fliissigkeit, so wird ein Teil des Gases in
ihr aufgelost. Die Gasmenge, welche sich in der Flissigkeit losen kann,
ist begrenzt; ist diese Grenze erreicht, so sagt man, die Flissigkeit sei
mit dem entsprechenden Gase gesattigt. Diese Loslichkeitsgrenze
héngt von der Art und dem Volumen der Fliissigkeit, von der Art und
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Spannung des Gases, das ungelost iber der Flissigkeit verbleibt, und
von der Temperatur ab. Sie wird schneller erreicht, wenn man das
Gefif, in welchem sich Gas und Fliissigkeit befinden, stark erschiittert.
Die lésbare Gasmenge wird durch das Henrysche Gesetz bestimmt.

Das Henrysche Gesetz (1803) lautet: Die Gasmenge, welche
sich bei gegebener Temperatur in der Volumeneinheit einer
Fliussigkeit 16sen kann, ist dem Drucke des ungelést blei-
benden Gases proportional.

Sei U das Volumen der Flissigkeit, P der Druck des nicht ge-
losten Teiles des Gases, @ das Gewicht des gelosten Gases, v das
Volumen, welches das Gas beim Drucke P einnehmen wiirde. Nach
dem Henryschen Gesetze ist dann :

Q _
T=EP oL@

wo k eine Konstante ist, die nur noch von der Art des Gases und der
Flissigkeit und von der Temperatur abhingt. Andererseits hatten
wir (S. 33) die Formel (10, a), welche uns

Q=CvP .. ... ... ..

gibt. Vergleicht man diesen Ausdruck mit @ = % U P, siehe (4), und
setzt & : C — «, so erhilt man

v=eaU . . ... . .. ... (6)

wo o eine neue Konstante ist. Formel (6) zeigt, daB das Volumen
des in Lésung gegangenen Gases von seiner Spannung P un-
abhingig ist, falls man das Volumen meint, welches das Gas beim
Drucke P eingenommen hitte. Die Grofie

WE=g e (D)

d. h. das Verhiltnis des Volumens des (beim Druck des un-
gelosten Gases) in Loésung gegangenen Gases zum Flissig-
keitsvolumen ist eine bei gegebener Temperatur konstante
GroBe. Sie heiBt der Loslichkeitskoeffizient (Absorptions-
koeffizient) des gegebenen Gases fiir die gegebene Flussig-
keit., Bezeichnet man mit p die Spannung des gelosten Gases in dem
von ihm eingenommenen Volumen U, so ist pU = Pv, woraus
v = pU: P folgt. Setzt man diesen Wert in Formel (7) ein, so wird

14
— X .. ... ... (8
w=1 ®)
d. b. das Verhéltnis der Spannung des gelosten Gases zur
Spannung des ungelésten ist bei gegebener Temperatur kon-
stant; es ist ebenfalls gleich dem Loslichkeitskoeffizienten.
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Es moge das Gas, bevor es sich gelost, das Volumen V; beim
Drucke P; innehaben; der Teil, der in Losung gegangen, mége das
Volumen v beim Drucke P und das ungelost zuriickgebliebene das
Volumen V beim Drucke P besitzen; es ist nach dem B.-M. Gesetze,
vgl. Formel (6), P = (V+9) P—=VP+ vP—VP+oaUP.
Hieraus erhélt man fiir den Léslichkeitskoeffizienten

“:%<V1%_Y) T ()]

§ 3. Apparate zur Untersuchung der Ldslichkeit von Gasen in
Fliissigkeiten. Diese Apparate heifen Absorptiometer. In Fig. 39
ist das Bunsensche Absorptiometer abgebildet. Die Glasrohre ¢ ist
mit einer Teilung versehen und sorgfiltig kalibriert, oben geschlossen
und unten in das Schraubengewinde b (siehe Fig. 40) eingelassen, welchem
ein Gewinde in der oberen der beiden Platten a entspricht. Die untere
Platte a ist durch eine Kautschukplatte verschlossen, so da8 man das
untere Rohrenende 6ffnen oder schlieSen kann, wenn man die Réhre
nach der einen oder anderen Seite dreht und im letzteren Falle fest
gegen die Kautschukplatte driickt. Bringt man diese Réhre in den
Zylinder g, so fassen die Ansétze cc (Fig. 40) in seitliche Vertiefungen,
die innerhalb f (Fig. 39) angebracht sind. Infolgedessen bringt nun
eine Drehung der Rohre ¢ keine Drehung der unteren Fassung aa
zustande. Der Zylinder g wird mit Wasser -gefiillt, dessen Temperatur
man mittels des Thermometers ¥ mift; in den unteren Teil des Zylinders
gieBt man durch den Trichter 7 ein wenig Quecksilber, das durch den
unteren Hahn r, wenn nétig, wieder abgelassen werden kann.

Man fullt die Rohre ¢ auBerhalb des Zylinders g mit Quecksilber,
stilpt sie in einer Quecksilberwanne um und bringt das Volumen V,
des zu untersuchenden Gases hinein. Hierauf notiert man den Druck P;,
bringt das Volumen U der betreffenden Fliissigkeit hinzu und stellt,
nachdem man, wie oben beschrieben, das untere Ende geschlossen, die
Réhre in den Zylinder g hinein. Endlich schlieft man noch die Klappe p,
in deren Hohlung das obere Rohrenende hineinpaft. Nun wird der
ganze Apparat so lange geschiittelt, bis das Quecksilberniveau b nicht
mehr steigt, falls man die Réhre unten o6ffnet, d.h. bis das Gas sich
nicht mehr 16st. Man hat nun das Volumen V des ungelésten Gases
und den Druck P ru bestimmen, unter welchem es sich befindet. Den
Druck P kann man leicht ermitteln, wenn man den Luftdruck kennt
und ebenso die Niveauhche des Quecksilbers in @ und b, des Wassers
in d und der gewihlten Fliissigkeit in ¢. Kennt man V, V;, U, P; und
P, so findet man & nach Formel (9).

Ein weit einfacherer Apparat ist in Fig. 41 abgebildet. Seine
Einrichtung ist unmittelbar aus der Figur klar. Das Gefal C wird
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mit der gewidhlten Fliussigkeit gefillt; die von a nach oben fithrende
Rohre wird mit dem Behilter verbunden, der das zu untersuchende Gas

Fig. 39. Fig. 40.

=

Fig. 41.

enthilt. Die Héhne bei a und b sind Dreiwegehdhne (mit einer Durch-
bobrung von beistehender Form 1). Zunichst erfiillt das Quecksilber die
Chwolson, Physik. 2. Aufl. L 2. 5
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ganze kalibrierte Rohre A4, die Flissigkeit das ganze Gefal C. Darauf
bringt man beide Héhne in solche Stellung, daf sich nur der Verbin-
dungsschlauch ab mit Gas fillen kann. Hierauf verbindet man A mit
dem Gasbehalter und 146t durch Senken von B nach A das Gasvolumen v,
iibertreten, wobei das Quecksilber in A und B auf gleicher Hohe er-
halten wird. Dann verbindet man A mit C und léBt durch ¢ das
Volumen V, Fliissigkeit abfliefen. Endlich schiittelt man noch, nachdem
man den Hahn b geschlossen, das Gefdll C so lange, bis bei Verbindung
von C mit A das Quecksilber in A zu steigen aufhort, und bringt B
wiederum in solche Stellung, daB sich das Quecksilber in A und B auf
gleicher Hohe einstellt. Es sei jetzt vy das Volumen des in A4 zuriick-
gebliebenen Gases. Ist V' das Volumen des Gefilies C, so ist das
Volumen der Flissigkeit U — V' — V,. Die Spannungen P und P,
in (9) sind einander gleich, mithin erhélt man aus der Formel (9) den

Wert o — h— V, wo V; — ¥V das verschwundene Volumen des Gases

ist; in unserem Falle hatte das Gas anfinglich das Volumen v; 4 w ein-~
genommen, wo % das Volumen des Verbindungsschlauches bedeutet;
zum SchluB erfiillte es das Volumen vy + w + V. Danach ist V; — V
hier gleich v; +w — (vg +w + V) = v; —vy3— V,. Es wird daher
schliefllich

“If———""""'(IO)

wo v; und v, die Gasvolumina in A4 zu Anfang und zum Schluf des
Versuches sind; V'’ ist das Volumen von C, ¥, das Volumen der aus
C abgelassenen Flissigkeit.

§ 4. Ergebnisse der Untersuchungen iiber die Léslichkeit von
Gasen in Fliissigkeiten. Bunsen und seine Schiiler haben eine grofe
Reihe von Messungen der Grofe o fiir verschiedene Fliissigkeiten und
Gase ausgefihrt. Es hat sich dabei erwiesen, daf & mit Zunahme
der Temperatur abnimmt. Die folgenden Werte von o geben die
Léslichkeit in Wasser an.

t0 H N 0 COq S0y NHg
00 0,01930 0,02035 0,04114 1,7967 79,789 1050
100 0,01930 0,01607 0,03250  1,1847 56,647 813
20° 0,01930 0,01403 0,02838 0,9014 39,374 654

Bei 70° erhilt man fir NH; den Wert @ = 0. Die Grofle o
kann durch die empirische Formel ot = o0tp — o, ¢ |+ 043¢3 wiedergegeben
werden. Die Zahlen der ersten Horizontalreihe stellen demnach die
Werte von e, dar. Fir die verschiedenen Gase ist das Verhiltnis
iy : 0y eine OroBe, die sich in ziemlich engen Grenzen &ndert (von
irgénd einem Werte an bis zum doppelten), wihrend o, sich in sehr
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weiten Grenzen dndert (bis zum 400 fachen des urspriinglichen Wertes).
Hierauf hat E. Wiedemann hingewiesen.

Fiir die Loslichkeit im Alkohel fand Bunsen folgende Werte:

H.........006=0006925—00001487¢+4 0,000001¢2
N.........06=0126338—0,000418¢-4 0,0000061¢2
O .. ... .. .. 06=0282

COp . . v v . . . . 0= 439955—0,09395¢+ 0,001 24 ¢
SO3 « . v . . ... o= 39862 —16,95¢+ 0,312

Bohr hat (1900) die Léslichkeit von COy in Alkohol bei Tem-
peraturen ¢ zwischen — 65° und 4 45° untersucht und folgende Werte:
von ¢ gefunden:

t —65° —250 —10° 00 4 100 250 450
o 35,93 8,61 5,69 4,40 3,55 2,74 2,00

-Die Léoslichkeit der Gase in Wasser haben ferner untersucht
Hifner, Dittmar, Bohr und Bock, Winkler, Timofejew, Carius,
(NHg, N, 0), Schonfeld (SHy, SO,, Cl) u. a.; die Loslichkeit in anderen
Fliissigkeiten haben Pagliani und Emo (NH; in Alkoholen) u. a.
untersucht.

Die Loslichkeit von Chlor in Wasser erreicht bei 8° ihr Maximum.
In einem Liter Wasser losen sich 40cem Argon bei 12 bis 149 d. h.
21/, mal mehr als Stickstoff. Die geringste Wasserloslichkeit hat das
Helium, fiir das, wie Ramsay gezeigt, « — 0,0073 bei 18,20 ist.

Setschenow und Mackenzie haben gefunden, daB die Léslich-
keit der Gase in Wasser, welches geldste Salze enthilt, kleiner ist, als
in reinem Wasser. Dasselbe bestéitigte Kumpf fiir die Léslichkeit von
Chlor in einer Kochsalzlésung und Steiner fiir Wasserstoff in Losungen
verschiedener Salze. Konowalow hat (1898) die Loslichkeit von NH,
in Silbernitratlosungen untersucht, in denen sich, wie er fand, die Ver-
bindung AgNO; .2 HN; bildet.

Neuere Untersuchungen rithren her von Roth, Just, Braun,
Jahn, Knopp, Geffken, Crogh, Christoff u. a. Jahn hat aus
den Messungsresultaten verschiedener Forscher die empirische Formel

“%“’—0 = const

n2ls

abgeleitet. Hier beziehen sich « auf die Losung, ¢, auf das reine
Losungsmittel und n ist die Anzahl der in der Volumeneinheit auf-
gelosten Grammolekiille der nicht gasformigen Substanz.  Ferner
zeigten die Untersuchungen verschiedener Forscher, dafi die Reihen-
folge der Stoffe, geordnet nach der GroBe ihres Einflusses auf die
Loslichkeit der Gase, von der Art dieses Gases ziemlich unabhingig ist
und nur durch das Losungsmittel bedingt wird. Dies wurde von

h*
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Geffken (1904) und Christoff (1905) bestitigt. Geffken fand
ferner, dafl die relative Erniedrigung der Loslichkeit mit sinkender
Temperatur grofer wird und daf geloste Kolloide (Abschnitt V,
Kap. X) fast gar keinen Einflul haben auf die Loslichkeit der Gase.

Krogh (1904) hat den Gehalt an CO, im Meerwasser und in der
Luft iiber dem Meere untersucht und ist zu dem wichtigen Resultate
gelangt, daf iiber dem Ozean in der nordlichen Halbkugel die Luft nur
0,029 Proz. (iiber dem Lande 0,033 Proz.) und iiber dem Ozean der
siidlichen Halbkugel sogar nur 0,026 Proz. CO, enthdlt. Die Spannung
der CO, im Meerwasser ist relativ noch geringer und entspricht einem
Gehalt von 0,023 Proz. in der Luft. Krogh folgert hieraus, daf die
Luft gegenwirtig mehr CO, enthilt, als es dem Gleichgewichtszustande
zwischen Wasser und Luft entsprechen miiite, und daf der Gehalt
der Luft an CO, durch Absorption im Meerwasser gegenwirtig ver-
ringert wird.

Christoff (1905) hat die Loslichkeit von COy in Mischungen
zweier Flissigkeiten untersucht und gefunden, daf die Loslichkeit um-
gekehrt verlduft, wie die Oberflichenspannung, d. h. dem Maximum
der einen Grofe entspricht ein Minimum der anderen. So hat die
Mischung von Essigsdure und CCl, bei einem gleichen Molekiilgehalt
beider Stoffe ein Minimum der Oberflichenspannung und zugleich ein
Maximum der Loslichkeit. !Ferner hat Christoff (1906) die Lés-
lichkeit von Hy, Ny, Oy, CH, und CO in Mischungen von Wasser und
Schwefelsdure untersucht; auch hier entsprach das Maximum der Ober-
flichenspannung dem Minimum der Léslichkeit. Auch bei einer Reihe
von reinen Fliissigkeiten erwies sich die Loslichkeit von CO als um
go geringer, je grofer die Oberflichenspannung ist. Endlich fand er
(1912), daB die Loslichkeit von H,, N,, CO, O, und CH, in Ather
groBer ist, als in Wasser und Alkohol, was ebenfalls mit der obigen
Regel iibereinstimmt.

Sieverts und Bergner (1913) haben die Léslichkeit von SO,
in geschmolzenem Cu und Legierungen von Cu mit Au, S und O ge-
messen. Die Loslichkeit wéachst mit steigender Temperatur und ist
proportional der Quadratwurzel aus dem Druck des Gases.

Eine Reihe von Untersuchungen war in letzter Zeit der Loslichkeit
der Emanationen des Radiums (Niton), Thoriums und Aktiniums ge-
widmet. Hierher gehoren die Arbeiten von Ramstedt (1911), Boyle
(1911), Kofler (1912), Swinne (1913), Hevesy (1913) u. a. Es
zeigte sich, dal die Loslichkeit der Emanation unabhéingig ist von der
Art des Gases, in welchem sie sich befindet, und daB sie bei Temperatur-
erhohung schnell kleiner wird. In organischen Flissigkeiten und in
CS, ist die Loslichkeit sehr bedeutend.

Antropoff (1910) untersuchte die Loslichkeit von Argon, Kryp-
ton, Xenon, Neon und Helium in Wasser. Diese (Gase zeigen ein
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Minimum der Loslichkeit, und zwar etwa bei 40° fiir Argon und
Xenon, zwischen 30 und 40° fiir Krypton, etwa bei 10° fir Helium
und etwa bei 0° fiir Neon. Eine bedeutende Loslichkeit besitzt das
Xenon.

Bohr hat (1899) die Geschwindigkeit gemessen, mit der sich
ein Gas 16st und aus einer Fliissigkeit ausscheidet. Sei f die Zahl der
Kubikzentimeter Gas (bei 0° und 760 mm Druck), welche sich in einer
Minute von einem Quadratzentimeter der Flissigkeitsoberfliche aus-
scheiden, wenn die Flissigkeit urspriinglich mit Gas gesittigt war und
das ausgeschiedene Gas fortwihrend entfernt wird; sei ferner y die Zahl
der Kubikzentimeter Gas, welche in jeder Minute durch 1 gem Ober-
fliche der reinen Fliissigkeit eindringen, wihrend der auf ihr lastende
Gasdruck gleich 760 mm ist. In diesem Falle gelten nach Bohr fir
die Losungen von CO,4 in Wasser folgende Formeln

71:06#, o = Tfn’ ﬁ:C(T-—’ﬂl),
wo T die absolute Temperatur, K, %, ¢ und n, Konstanten sind.

Bei hohem Druck treten fiir die gutloslichen Gase sebhr starke
Abweichungen vom Henryschen Gesetze auf. So lost sich
Ammoniak bei 200 in 1 g Wasser beim Druck # — 100mm in einer
Menge von ¢ =— 0,158 g; bei h = 200mm ist g = 0,232 g, bei
h — 500mm ist ¢ = 0,403g, bei h =— 1000mm ist ¢ = 0,613
und bei A =— 2000mm ist ¢ = 0,992g. Fir CO, nimmt bei kon-
stanter Temperatur der Koeffizient o ab, falls der Druck wichst, wie
dies Wroblewski (1882) nachgewiesen hat. Bei 00 und p =— 14¢
ist @ = 1,797, bei p — 5% ist & = 1,730, bei p = 109 ist
o = 1,603, bei p = 20% ot = 1,332 und bei p — 30° o« =— 1,124.
Auch [Cassuto (1903) hat gefunden, daB mit wachsendem Druck
die Grofe o fir Losungen von H, O, N und CO, in Wasser
kleiner wird. In der Nihe von 1% ist oo konstant, mit wachsendem
Druck wichst die Abweichung immer schneller. Sander (1911) hat
die Loslichkeit von CO, in verschiedenen Fliissigkeiten bei einem
Drucke von 14 kg auf 1 qem untersucht, wobei er Abweichungen
vom Henryschen Gesetze sowohl nach der einen, als nach der anderen
Seite fand.

Richard hat einen Apparat konstruiert, mit dessen Hilfe man
nachweisen konnte, daB im Wasser der Ozeane in betrachtlicher Tiefe,
folglich bei hohem Drucke, die gleiche Gasmenge gelost ist, wie in dem
an der Oberfliche befindlichen.

Das Flissigkeitsvolumen nimmt, wenn in ihm Gase geldst sind,
stets zu; die Dichte dagegen nimmt bisweilen zu; bisweilen auch ab.
Mit dieser Frage haben sich f&ngstrbm, Blimcke, Mackenzie,
Nichols, Wheeler, Almen u. a. beschiftigt. Bei der Auflésung von
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einem Volumen Gas (Atmosphirendruck) in einem Volumen Wasser
findet eine VergroBerung des Volumens um etwa 0,001 bei der Losung
von O und H statt; ferner um 0,0015 bei N, um 0,0013 bei CO, und
um 0,0007 bei N H,.

Bei der Losung von Gasen in Flissigkeiten wird sehr oft mehr
Wairme frei, als bei ihrer Verflissigung (latente Verdampfungswirme);
hieraus folgt, dalB wihrend der Losung oft noch chemische Prozesse
auftreten, welche diese Erscheinung komplizieren.

Bei der Losung von Gasgemischen sind die Volumina v,, ;...
der in Loésung gehenden Bestandteile des Gemisches den Partialdrucken
D1, Pg, ... proportional und proportional den Léslichkeitskoeffizienten.
Somit ist

VyiUg:Vgi... == P10 i Pylig:Pglgioe. . . . . . (11)

Lést sich z. B. Luft, so haben wir fiir den Stickstoff p, = 0,7904 h,
fir den Sauerstoff p, = 0,2096 k, wo h den Luftdruck bedeutet; findet
die Losung in Wasser statt, so haben wir z. B. bei 0° fiir Stickstoff
o, = 0,020 35, fiir Sauerstoff ¢ty = 0,041 14. Hieraus folgt fiir das
Verhiltnis der Volumina v, von Stickstoff und v, von Sauerstoff, die
sich in Wasser losen

v _ 0,7904 %< 0,02035 _ 0,016085
v, 0,2096 < 0,041 14 — 0,008625

Der Loslichkeitskoeffizient der Luft in Wasser bei 0° ist gleich
o« = 0,008 625 4 0,016 085 = 0,024 710. Aus Formel (12) folgt, das
geloste Luft 35 Proz. O und 65 Proz. N enthilt; sie ist also reicher
an Sauerstoff als die atmosphirische.

=187 . . (12)

§ 5. Ausscheidung geldster Gase aus Fliissigkeiten, Die ge-
losten Gase werden von den Fliissigkeiten unter folgenden Umstinden
ausgeschieden.

1. Bei der Druckverminderung des ungelésten Gases,
welches oberhalb der Fliissigkeit verblieben ist, oder bei Fortfithrung des-
selben durch einen kontinuierlichen Strom eines anderen Gases, welches
das Gas in dem MaBe sofort entfernt, als es sich ausscheidet. Dasselbe
Resultat wird erhalten, wenn man die Losung offen an der Luft stehen
laBt; ist dann das geldste Gas nicht etwa in der Luft selbst enthalten,
so verfliichtigt sich die Losung.

2. Bei Temperaturerhohung. Beim Sieden des Wassers ent-
weichen die in ihm enthaltenen Gase.

3. Beim Erstarren der Losung. Beim Gefrieren des Wassers
scheiden sich die in ihm gelésten Gase aus. Geschmolzenes Kupfer und
Silber l6sen Sauerstoff auf, der sich dann beim schnellen Erkalten so
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energisch ausscheidet, daf kleine Tropfen des fliissigen Metalles zugleich
mit dem Gase herausgeschleudert werden.

4. Wenn man in die gesittigte Gaslosung feste Korper
mit der an ihnen haftenden Luft einfithrt (oder ein anderes Gas,
vgl. § 6). Diese eingefithrte Luft bildet gewissermafen die Kerne, um
welche herum sich das geloste Gas ansammelt, so daf sich allméhlich
grofere Blischen bilden, die sich mit der Zeit ausscheiden. Diese Er-
scheinung tritt besonders deutlich auf bei einer Losung, die unter hohem
Drucke gesittigt war. Wenn man dann den Druck vermindert, so scheidet
sich aber zunichst weniger Gas aus, als es dem neuen Druck entspricht,
und die Lésung wird ibersdttigt. Dies ist der Grund, weshalb
moussierende Getrinke (Selterwasser, Bier), nachdem sie aufgehért haben
Kohlensidure auszuscheiden, wieder von neuem zu perlen und zu schiumen
beginnen, falls man Streuzucker, Sand, Brotkrumen. usw. in sie hinein-
schiittet.

§ 6. Erscheinungen, welche bei Beriihrung von Gasen mit
festen Korpern auffreten. Kommt ein fester Korper in Berithrung
mit einem Gase, so konnen zweierlei Erscheinungen auftreten: eine
Verdichtung des Gases an der Oberfliche des festen Korpers (Adsorp-
tion), die besonders grof fiir porose Korper ist (Absorption), da diese
ja eine grofe Oberfliche besitzen, und eine unmittelbare Verschluckung
des Gases durch die Gesamtmasse des festen Korpers (Okklusion),
welche ihrem Charakter nach an Loésung erinnert.

Die Verdichtung von Gasen im Inneren von festen Korpern hat
zuerst Saussure untersucht (1814). Er fand, daf geglithte Buchen-
holzkohle bei 12° folgende Volumina der Gase verschluckt: NHy; — 90,
HCl — 85, SO, — 65, CO, — 35, 0 — 9,2, N— 17,5, H— 1,75;
Meerschaum bei 15°: NH; — 15, €0, — 5,26, 0 — 1,45, N — 1,60,
H — 0,44; Gips bei 15° verschluckt ungefshr 0,5 Volumina H, N und
0 (0,58).

Das Henrysche Gesetz gilt hier nicht, wie Saussure gefunden
hat und von einer groflen Anzahl von Forschern bestitigt worden ist;
die adsorbierten Gasmengen nehmen mit dem Druck nicht proportional
zu, sondern wachsen langsamer. Das Gesetz, welches die Beziehung
zwischen Adsorption und Druck ausdriickt, ist bisher noch nicht ge-
funden worden; man benutzt zu dem Zweck Interpolationsformeln, von
denen wir einige auf S.73 geben werden. Mit zunehmender Tem-
peratur nimmt die Absorptionsfihigkeit poréser Korper schnell ab.
Bei sehr tiefen Temperaturen kann die Absorption eine sehr grofe
sein. So fand Dewar, daff 1cem Holzkohle bei der Temperatur der
flissigen Luft (— 185°) die in der folgenden Tabelle angegebenen
Volumina (in Kubikzentimetern) verschiedener Gase absorbiert; zum
Vergleich dient die auf 0° beziigliche erste Kolonne. In der letzten
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Kolonne ist die bei der Absorption frei werdende Warme in Gramm-
kalorien angegeben.

09 — 1850 Wirme
Wasserstoff . . . . . . .. ... 4 135 9,3
Stickstoff . . . . . . . . . ... 15 155 25,5
Sauwerstoff . . . . . . . . . . .. 18 230 34
Argon . . . . ... ... 12 175 25
Heliom . . . . . . . . . . ... 2 15 2
Knaligas . . . . ... ... .. 12 150 17
CO4+0 .. . i 30 195 34,5
Kohlenoxyd . . . . . . . . . .. 21 190 27,5

Die nach stattgefundener Absorption zuriickbleibenden Gase werden
sehr stark verdiinnt, so daf man durch Kohle sehr schnell hohe
Vacua herstellen kann (vgl. S. 60). Bei der Absorption von Luft ent-
hilt das absorbierte Gas 56 Proz. Sauerstoff. Wird die absorbierte
Luft portionenweise durch Erwirmen ausgetrieben und entfernt, so
enthilt der Rest 84 Proz. Sauerstoff. Man kann die Kohle an-
wenden, um Gasmischungen zu analysieren und Spuren beigemengter
Gase zu entdecken. So fand Dewar H und Ne in verschiedenen
Wassern und im Petroleum. Sehr gering ist, wie aus der Tabelle
bervorgeht, die Absorption des Heliums bei — 185%; bei der Tempe-
ratur des fliissigen Wasserstoffs (15° abs.) wird es dagegen auch stark
absorbiert.

Valentiner und R. Schmidt (1905) haben die Dewarsche
Methode benutzt, um auf relativ leichte und schnelle Weise Neon,
Krypton und Xenon aus der Luft zu isolieren. Ferner haben Lord
Blythwood und Allen (1905) besonders die Absorption der Luft
durch Kohle bei — 185° studiert. Bedeutet p den Druck der Luft
zur Zeit ¢ nach Beginn der Absorption und p, den Druck, wenn die
Absorption beendigt ist, so ist

lg(p—po) = A— 44,

wo A und A konstante Grofen sind. Hieraus lift sich ableiten, dafB
die Cleschwindigkeit der Absorption in jedem Augenblick proportional
ist der Menge Luft, welche noch weiterhin absorbiert werden kann.

Zur Untersuchung der Absorptionsfihigkeit poréser Korper bringt
man sie an Stelle der Flissigkeit in das Absorptiometer (S. 64). Ge-
glithter Platinschwamm verdichtet an seiner Oberfliche bis zu 250 Volu-
mina Sauerstoff; richtet man einen Wasserstoffstrahl gegen Platin-
schwamm, so entziindet sich der Wasserstoff, da der Platinschwamm
aus der Luft entnommenen Sauerstoff kondensiert enthilt; hierauf
beruht die Débereinersche Ziindmaschine.
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Travers (1906) untersuchte die Absorption von Hy und CO,
durch Kohle bei — 190° und -+ 100° und bei verschiedenen Drucken.
Er gibt die Formel

p

- 3

= Const,

|

wo p der Druck des Gases ist, 2 seine Konzentration im festen Koérper
und #n von der Temperatur abhingt. Fir CO, in Kohle ist n = 3
bei 0% 7 — 2 bei 100° und bei hoher Temperatur wahrscheinlich
n = 1. Kayser hatte schon frither (1881) die Formel
v=a—blgp
vorgeschlagen, wo v das von der Kohle absorbierte Gasvolumen be-
deutet. Geddes (1909) zeigte, daf fiir Kohle und CO, diese Formel
nicht anwendbar ist; er ersetzte sie durch die Formel
v = ap".

Hier ist der Exponent n — 0,498 bei 14° und # = 0,588 bei
359, Eine sehr umfangreiche Arbeit hat Miss Homfray (1910) aus-
gefiihrt; sie untersuchte die Absorption von Ny, CO, CH,, CoH,, CO,,
Ar und von Mischungen Ny - CO durch Kohle. Fiur die Abhingigkeit
des Druckes p von der Temperatur I’ findet sie die Formel

T — o\50
p=a (P20

welche an die Formel von Bertrand (Bd. III) fir die Dampfspannung
erinnert. Fiir das Verhiltnis C des Gewichtes des absorbierten Gases
zu dem Gesamtgewicht von Gas und Koble findet sie die Formel

dT = —kdlg C.

- Bei C = 100 erhalt man fir 7 die Siedetemperatur des ver-
fliissigten Gases; dies legt den Gedanken nahe, daf bei der Absorption
des Gases ein homogener Korper entsteht und nicht ein einfaches
Haften des Gases an der Oberfliche der Kohle stattfindet. Die Absorp-
tion von Dampfen untersuchten G. C. Schmidt und Hinteler (1916).
Titoff (1910), G. C. Schmidt (1910 bis 1912) und Arrhenius (1911)
haben ebenfalls Formeln fiir die Gasabsorption in Kohle aufgestelit.

Bergter (1912) hat den] Gang der Gasabsorption in Kohle
untersucht. Die Luftmenge m, welche durch Kohle bei einem Drucke
hsher als 19,5mm absorbiert wird, ist gleich

t t
art T ™rry
wo t die Zeit, my;, my, @ und b Konstante bedeuten. Fiir Stickstoff
und Drucken unterhalb 9,7 mm erhielt er die Formel

m = my (1 — 0,95 ¢—35t — 0,05 ¢—015%),

m = m
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Bei Drucken zwischen 0,5 und 10 mm wird reiher O, etwa 30- bis
40 mal stirker absorbiert als reiner N,.

Die Absorption der Emanationen haben Bunzel (1906), Ruther-
ford (1908), Satterly (1910), Hevesy u. a. untersucht. Es erwies
sich, daB die Kohle 100 Proz. der Radiumemanation (bei 10°), mehr
als 50 Proz. der Thoriumemanation (bei 18° und mehr als 20 Proz.
der Aktiniumemanation (bei 18°) absorbiert.

Die starke Absorption der Gase in pordsen Korpern stellt aller
Wahrscheinlichkeit nach doch nur einen besonderen Fall der Verdich-
tung von Gasen an der Oberfliche fester Korper itberhaupt dar. Man
findet, daB jeder feste, in Berithrung mit einem Gase befind-
liche Kérper sich mit einer sehr diinnen, dem Anscheine nach
stark verdichteten Schicht dieses Gases iiberzieht. Nach der
Ansicht von Quincke nimmt die Dichte dieser Schicht in dem MaBe zu,
als sie der Oberfliche des festen Korpers niher liegt, und erreicht an
der Oberfliche selbst die Dichte des festen Koérpers. Mc Bain (1909)
glaubt, daB bei der Absorption von Wasserstoff durch Kohle ein
Teil des Gases sich an die Oberfliche der Kohle festsetzt, wihrend der
ubrige Teil (1/; bei — 184° weniger als 0,01 bei 20°) mit der Kohle
eine feste Liosung bildet. Der gleichen Ansicht ist J. Firth (1914).
Jamin und Bertrand evakuierten ein mit zerstoBenem Glase ge-
falltes GefaB; nach einiger Zeit erhdhte sich der im GefiaBe herrschende
Druck, da ein Teil der Luft, welche an der Oberfliche des Glases
haftete, allmihlich frei wurde. Chappuis fand (1878), daB ein Quadrat-
meter Oberfiiche des Glases 0,27 cem H, 0,35 cem Luft, 0,63 cem
S0z und 0,25 cem NH; zuriickhdlt. An der Luft iiberziehen sich die
Koérper mit einer diinnen Schicht von Wasserdampf (Vaporisation);
hieraus erklirt sich auch die bemerkenswerte, bisweilen starke Adsorp-
tion von CO, durch die Oberflichen fester Korper. Parks (1903)
fand, dall die Dicke der Wasserschicht, die sich auf einem Quarzfaden
niederschliagt, gleich 13,4.10—%cm ist.

Die Erklirung fir die Moserschen Bilder lifit sich auf die an der
Oberfliche der Korper kondensierte Luftschicht zuriickfithren. Bringt
man auf eine gereinigte G(lasfliche eine Miinze oder Medaille (man
kann auch umgekehrt die letztere reinigen und die Glasfliche unge-
reinigt lassen), so tritt eine deutliche Abbildung derselben hervor,
wenn man das Glas nachher behaucht. Diese Erscheinung erklart sich
dadurch, daf an den Punkten, wo innige Beriithrung erfolgt, ein Teil
des kondensierten Gases auf den gereinigten Korper iibergeht, wodurch
sich die Dichte der iibriggebliebenen oder neugebildeten Gasschicht
auf der Glasfliche entsprechend den Erhabenheiten und Vertiefungen
der Miinze #ndert. Dies aber wirkt auf die GroBe und Form der
kleinen Wassertropfchen ein, welche am behauchten Glase haften
bleiben, so daf die Umrisse der Prigung sichtbar bleiben. Wenn man
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mit einem Holzstibchen auf Glas oder Metall schreibt und diese sodann
behaucht, so treten die Schriftziige ebenfalls deutlich hervor.

Rayleigh (1911) und Aitken (1911) versuchten es, die Natur
der Stoffe zu bestimmen, von deren Anwesenheit die Niederschlagung
der Dampfe abhingt. Rayleigh glaubt, dal hier organische Stoffe,
die sich auf der Oberfliche des festen Korpers ansammeln, eine grofe
Rolle spielen. Reboul (1913) fand, daf die chemische Wirkung eines
Gases auf einen festen Korper mit der Kriimmung der Oberfliche des
letzteren wichst und daB der Druckiiberschuf dieser Kriimmung pro-
portional ist. Cohnstedt (1911) folgerte aus seinen Versuchen, dal
die Druckerhéhung des Gases in einer Geiflerschen Rohre, welche bei
dem ersten Hindurchlassen der elektrischen Entladung beobachtet wird,
durch das Entweichen einer diinnen Wasserhaut (nicht Gashaut) von
der Rohrenwand erklirt werden muB.

Einen interessanten Fall der Gasabsorption durch einen festen
Korper stellt die von Divers (1878) entdeckte Absorption des Am-
moniaks durch salpetersaures Ammoniak dar. Man erhilt hierbei eine
flissige Losung des Salzes im Ammoniak. TUntersucht haben diese
Erscheinung Raoult, Troost und Kurilow.

Das Verschlucken von Gasen durch massive Metalle
(Okklusion) hangt von der Beschaffenheit des entsprechenden Metalles
und Gases, sowie von der Temperatur ab. Besonders ausgepragt ist
die Okklusion von Wasserstoff durch Palladium. Ein Palla-
dinmdraht okkludiert ein Wasserstoffvolumen, welches unter gewdhn-
lichem Atmosphérendruck das Volumen des Drahtes selbst bis zu
1000 mal iibertreffen wiirde. Die Okklusionsfihigkeit des Palladiums
fir Wasserstoff nimmt mit steigender Temperatur bis zu 100° zu,
um sich darauf zu vermindern. Wihrend dieses Vorganges nimmt die
Lange des Palladiumdrahtes bis um 1,6 Proz. zu, sein Volumen ver-
groBert sich um 10 Proz. Die Rechnung zeigt, dal der okkludierte
Wasserstoff sich so stark kondensieren muB, daf seine Dichte gleich
1,7 wird. Die Spannung des okkludierten Wasserstoffs mul eine
ganz ungeheure sein und wahrscheinlich zehntausenden Atmosphiren-
drucken entsprechen.

N. Hesehus hat die Okklusion von Wasserstoff durch Palladium
und seine Legierungen mit Pt, Au und Ag (75 Proz. Pd und 25 Proz.
der anderen Metalle) untersucht. Unter anderem maf er die Langen-
zunahme eines Drahtes (von 500 mm Lénge und 0,4 mm Dicke) durch
Okklusion von Wasserstoff. Wenn der Draht als Kathode diente und
Wasserstoff okkludierte, so erhielt er folgende Lingenzunahmen in
den ersten acht Minuten:

Pd+Ag Pd+Pt Pd Pd-+ Au

7,2 mm 6,4 mm 5 mm 0,9 mm
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Ferner untersuchte er das Freiwerden von Wasserstoff aus dem
Palladium und seinen Legierungen unter verschiedenen Bedingungen
und bestimmte endlich den EinfluB des okkludierten Wasserstoffs auf
die FElastizitit der Drahte. Nach F. Fischer (1906) erfolgt die
Langenausdehnung eines Palladiumdrahts bei der Okklusion von Wasser-
stoff bis zur Sittigungsgrenze proportional der aufgenommenen Wasser-
stoffmenge; eine Ubersittigung bewirkte eine verhiltnismiBig groBere
Verlingerung. Eine Ubersittigung hat aber K. Koch (1917) bei einer
anderen Untersuchung nicht wiederfinden kénnen. Nickel okkludiert
ebenfalls H, jedoch weit geringer als Palladium: eine &hnliche Er-
scheinung zeigen Kalium und Natrium.

Valentiner (1911) untersuchte die Okklusion von Wasserstoff
durch Palladium bei 20, — 78 und — 190% und bei Drucken von
0,0005 bis 4,75 mm. Die Okklusion wéchst schnell mit der Abkiihlung.
Nach Sieverts (1914) ist die von der Gewichtseinheit Palladiumdraht
absorbierte Wasserstoffmenge zwischen 138 und 820° angenihert pro-
portional der Quadratwurzel aus dem Wasserstoffdruck. Hold, Edgar
und Firth (1913) glauben, dal der Wasserstoff zuerst an der Ober-
fliche adsorbiert wird und dann erst in das Innere des Metalles ein-
dringt. Quennessen (1904) hat gezeigt, daf Rhodium Wasserstoff
nicht okkludiert, entgegen den Resultaten friitherer Beobachter.

Wird Platin im Sauerstoff erhitzt, so okkludiert es geringe Mengen
desselben. Mior hat gefunden, daB ein Volumen Pt bis zu 9,1 Volumen
Sauerstoff okkludieren kann, und daf die Geschwindigkeit mit der die
Okklusion erfolgt, sich beim Erwirmen des Pt bis zu 100° steigert.
Winkelmann (1905) hat gezeigt, dal elektrolytischer, naszierender
Wasserstoff durch eine Kathode yon Eisen absorbiert wird, ein Er-
gebnis, das durch Bellati und Lussana bestitigt worden ist (1913).
GuBeisen enthilt ein wenig Wasserstoff; Eisen bis zu 12 Volumina CO;
Aluminium H und CO,. Auch Meteoreisen enthilt bis zu drei Volu-
mina Gase, von denen fiinf Sechstel des Volumens auf den Wasserstoff
kommen. AufBlerdem enthilt es noch Stickstoff und Kohlenoxyd. Das
Vorhandensein von Gasen in den Metallen kann, wie Dumas (1878)
gezeigt hat, zu Fehlern bei Bestimmung ihres spezifischen Gewichtes
fithren.
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Fianftes Kapitel
Grundlagen der kinetischen Gastheorie.

§ 1. Bewegungsart der Gasmolekiile. Als Begriinder der kine-
tischen Gastheorie hat man Krénig (1856) und Clausius (1857)
anzusehen, wennschon die ihr zugrunde liegenden Ideen und Vor-
stellungen bereits frilher von mehreren Forschern ausgesprochen und
entwickelt worden sind.

In ihrer einfachsten Form und ohne die Erginzungen und
Verbesserungen, welche allmihlich eingefiithrt worden sind, nimmt die
kinetische Gastheorje an, daf die Gasmolekiile sich geradlinig und
vollkommen frei bewegen, ohne aufeinander einzuwirken (auler bei
Zusammenstdfen). Thre Geschwindigkeit héngt, wie wir sehen werden,
nur von der Art des Gases und von der Temperatur ab. Die Bewegungs-
richtung &ndert sich plotzlich, wenn ein Gasmolekiil auf seinem Wege
etwa die Wandung des Gefales trifft, welches das Gas einschlieft, oder
irgendein anderes Hindernis, oder wenn zwei Molekiile aufeinander prallen.

AuBer der in jedem gegebenen Augenblick geradlinigen Bewegung
des Molekiils kommen jedoch im Gase noch andere Bewegungen vor.
Erstens kann sich ein Molekiil als Ganzes um eine beliebige
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Achse drehen; dies mufl eintreten, wenn die Molekiile beim Zu-
sammenstoBe einander nicht zentral treffen. Zweitens sind sogenannte
intramolekulare Bewegungen méglich, d. h. Bewegungen (Schwin-
gungen, Rotationen) der Atome innerhalb ihres Molekils um gewisse
mittlere Lagen. Die von den Molekiilen eingenommenen Volumina zieht
man nicht in Betracht, sondern betrachtet erstere als Punkte, zwischen
denen jedoch Zusammenstofe stattfinden konnen. Das heilt, man ver-
nachlissigt die linearen Dimensionen der Gasmolekiile im Vergleich zu
ihrem mittleren Abstande voneinander. Ferner nimmt man an, die Gas-
molekiile seien keiner &uberen Kraft unterworfen — man zieht mithin
die Wirkung, welche die Schwerkraft auf sie ausiibt, nicht in Betracht.

Die beiden Grundeigenschaften der Gase, nimlich ihr Bestreben,
das ganze ihnen zur Verfiigung stehende Volumen gleichméfBig zu er-
fillen und einen Druck auf die einschlieBenden Winde auszuiiben,
werden auf Grund der geradlinigen Bewegung der Molekiile unmittelbar
verstindlich. Denn wenn sich neben dem Raume A, welcher von Gas
erfillt ist, ein leerer Raum B befindet, so werden alle Molekiile, welche
sich in der Richtung nach diesem Raume B hin bewegen, da sie keinen
Widerstand finden, in denselben eindringen, bis eine gleichmaBige Ver-
teilung der Molekiile erreicht ist; dann werden in der Zeiteinheit eben-
soviel Teilchen von A nach B iibergehen als von B nach A. Die
gleichmilbige Verteilung ist somit die Bedingung fiir das Gleichgewicht,
das jedoch hier nicht der Ruhe entspricht, sondern im Gegenteil dem
kontinuierlichen Austausch der Molekiile ohne Verminderung ihrer An-
zahl in jedem nicht allzu kleinen Teile des Raumes. In derartigen
Fillen, die hdufig im Bereiche verschiedener physikalischer Erscheinungen
vorkommen, pflegt man vom stationiren Gleichgewicht der Be-
wegung oder vom dynamischen Gleichgewicht zu reden.

Die Spannung der Gase, welche sich als Druck auf die ihnen
benachbarten Kérper kundtut, erklirt sich durch die Stofe, welche
jene Korper seitens der auf sie auffliegenden und von ihnen abprallen-
den Molekiile — durch das ,molekulare Bombardement®, dem sie aus-
gesetzt sind, erfahren.

Um gleich zu Anfang eine richtige Vorstellung von der Be-
wegungsweise der Gasmolekiile zu erhalten, wollen wir hier einige
Daten anfithren, auf die wir spiter wieder zuriickkommen werden. Die
Geschwindigkeit der Gasmolekiile ist sehr groB; sie betrigt beispiels-
weise fir die Luftmolekiile fast 500 m pro Sekunde und nimmt fir
alle Gase mit der Temperatur zu. Die ZusammenstiBe der Gasmolekiile
erfolgen unvorstellbar oft; ein Luftmolekill vermag z. B. bei gewthn-~
lichem Druck im Mittel nicht mehr als 0,0001 mm in der Zeit von
einem Zusammenstofe bis zum nichstfolgenden zuriickzulegen. Zieht
man die Geschwindigkeit der Gasmolekiile in Betracht, so versteht man
demnach, dal jedes Molekiil in jeder Sekunde bis zu 5000 Millionen
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Zusammenstofe erleidet und im allgemeinen ebenso oft seine Bewegungs-
richtung é&ndert. Bei Kompression eines Gases muf die Zahl dieser
ZusammenstdBe proportional der Dichte zunehmen; ist die Luft durch
einen Druck von 100 Atmosphiren zusammengedriickt, so erhilt man
bereits 500000 Mill. ZusammenstoBe pro Sekunde. Aus diesen Dar-
legungen erhilt man ein Bild von dem chaotischen Zustande, in welchem
sich die gewaltig grofe Zahl von Gasmolekiilen befindet, die sich mit
grofier Geschwindigkeit nach allen Richtungen bewegen und ungeheuer
haufig aufeinander prallen.

§ 2. Das Boyle-Mariottesche Gesetz. Die kinetische Gas-
theorie erklirt nicht nur in einfacher Weise weshalb der Druck p eines
Gases umgekehrt proportional dem Volumen ¢ ist, sondern liefert auch
einen wichtigen Ausdruck fiir das Produkt pe.

Das Gesetz selbst 148t sich auf folgende einfache Weise ableiten.
Verkleinert man das Volumen v eines Gases, in welchem sich % Mole-
kiille befanden, kmal, so bleiben in dem .neuen Volumen #:% aller
fritheren n Molekiile enthalten. Die Spannung wird dabei die gleiche
sein, als ob sich im Volumen v die Anzahl %n Molekiile befinde, denn
teilt man dieses Volumen durch Scheidewinde in % gleiche Teile, so
andert man die Spannung nicht, erhélt aber dabei Volumina, welche
gleich v:% sind und von denen ein jedes n Molekiile enthalt. Hat sich
aber im Volumen v die Zahl der Molekiile k¥ mal vergrofert, so werden
letztere kmal haufiger auf die Oberflicheneinheit der Wandungen auf-
treffen, das ,Bombardement“, mithin auch der Druck des Gases wird
sich also kmal verstirken.

Eine andere Form der Ableitung ist die folgende: Vermindert
man das Volumen ¢3mal, so vermindern sich die linearen Dimensionen,
folglich auch der mittlere gegenseitige Abstand der Molekiile von-
sinander g mal; deshalb werden die lings der Einheit der Wand-
oberfliche in einer diinnen anliegenden Schicht befindlichen Molekiile
beim Zuriickprallen einen ¢ mal kiirzeren Weg zuriicklegen-bis zu ihrem
nichsten wahrscheinlichen Zusammenstofe mit anderen Molekiilen, von
denen sie zur Wand zuriickgeworfen werden. Jedes Molekiil wird somit
g mal héufiger auf die Wand auffliegen als vorher. Die Zahl der Mole-
kiile innerhalb der Schicht, deren Dicke man jetzt g mal kleiner anzu-
nehmen hat, nimmt ¢2mal zu, mithin wird die Gesamtzahl der Stofe,
die auf die Oberflicheneinheit der Wand erfolgt, sich g3 mal vergrofern,
d. h. so viel mal, als sich das Volumen verkleinert hat.

Wir gehen nun zur Herleitung der Formel iiber, welche man als
die Grundformel der kinetischen Gastheorie bezeichnen kann.
Sie hat folgende Gestalt:

1
3

pv = —Nmu? . . . . . . ... (1)

Chwolson, Physik. 2. Aufl. I. 2.
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Hier ist v das vom Gase eingenommene Volumen, p seine Span-
nung, N die Zahl der im Volumen v enthaltenen Molekiile, m die Masse
eines Molekiils und u seine Geschwindigkeit. Um diese Formel her-
zuleiten , miissen wir uns an folgenden Lehrsatz erinnern: Der Im-
puls K einer Auflenkraft ist gleich dem geometrischen Zuwachs L der
Bewegungsmenge (Abt. I, S. 84).

Wir nehmen an, daB das Molekil C (Fig. 42) mit der Masse m
sich in der Richtung F C, welche den Winkel ¢ mit der Normalen CN
einschlieft, bewegt und auf die Wandung A B mit der Geschwindigkeit
w = CD stoft. Der geometrische Zuwachs L der Bewegungsmenge
ist dann gleich m X DE. Da

Fig. 42. DE — 2ucos p ist, so folgt

L =2mucosp. . (2)

Den Kraftimpuls kann
man gleich K = ft setzen,
wo T die Dauer der Beriihrung
zwischen Wand und Molekiil
und f die mittlere Grofe der
Kraft ist, mit welcher die
‘Wand auf das Molekiil driickt;
wahrend der Zeit T &ndert
sich die Gro8e und Richtung
der Geschwindigkeit des Mole-
kiils. Nach dem Gesetze von
der Gleichheit der Wirkung

und Gegenwirkung wirkt auf die Wand wéahrend der Zeit v ebenfalls
die Kraft f. Obengenanntes Gesetz ergibt somit

K= ft=2mucsep . . . . . .. . (3)

Wenn man entsprechende Gleichungen fiir alle Molekiile hin-
schreibt, welche den gegebenen Teil s der Wandoberfliche im Laufe
irgendeiner Zeit ¢ treffen, und alle diese Gleichungen summiert, so
erhilt man auf der linken Seite X fr. Die Grofe Xt ist nicht
gleich ¢, da die Stéfe nicht unmittelbar aufeinander folgen: zwischen
ihnen konnen kleine Zeitintervalle liegen, und mehrere StéBe kionnen
wiederum gleichzeitig erfolgen. Die Summe der Kraftimpulse wih-
rend der Zeit ¢ jedoch, d.h. X £z, kann in der Form F{ dargestellt
werden, wo wiederum nach dem Gesetze von Wirkung und Gegen-
wirkung F die mittlere GroBe der Kraft darstellt, welche in der
Zeit t ununterbrochen auf den Teil s der Wandoberfliche wirkt. Somit
hat man

Ft:ZQmucosq) B €
t, s
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Die Buchstaben ¢ und s, welche unter dem Summenzeichen stehen,
bedeuten, daf man die Summe der Griofen 2 mucos @ fiir alle Teilchen
zu bilden hat, welche in der Zeit ¢ auf die Oberfliche s auftreffen.
Setzt man { = 1 und s = 1, so gibt die linke Seite die Spannung p
des Gases, d. h. die mittlere Kraft, welche ununterbrochen auf die
Oberflicheneinheit der Wand einwirkt. Da die Zahl der Stéfe auler-
ordentlich grof ist, kann man diese Kraft p fiir eine konstante GroBe
ansehen. Man hat also

p:22mucosqp.........(5)
t=1
s—1

Die Spannung eines Gases wird erhalten, wenn man die
Summe der Ausdriicke von der Form 2mucosg fir alle Gas-
molekiile bildet, welche in der Zeiteinheit (! = 1) auf die
Oberflicheneinheit (s = 1) der Wand treffen,

Es gibt verschiedene Herleitungen Fig. 43
der Fundamentalformel (1) aus der all- 3 T P
gemeinen Formel (5). Wir wollen zwei
derartige Herleitungen folgen lassen.

1. Herleitung von Joule (1851
und 1857). Wir denken uns der Ein- b b b
fachheit halber das Gefdll, in welchem
sich das Gas befindet, habe die Gestalt
eines rechtwinkligen Parallelepipedons, a
dessen Seiten ¢ — M @ (Fig. 43) und M A S Q
b = MN sind, wihrend ¢ senkrecht
zur Zeichnungsebene verliuft. Die Kante b bilde die Héhe, die Fliche
ac — s dagegen die Basis; das Volumen ist v = sb. Wir fithren
endlich noch folgende zwei Annahmen ein:

1. Die Gasmolekiile sollen sich frei von einer Wand zur anderen
bewegen, ohne aufeinander zu prallen. Diese Annahme fithrt bei
der Berechnung der Summe der Bewegungsmengen zu demselben Re-
sultat, wie die Vorstellung, daf Zusammenstéfe der Molekiile statt-
finden. Wie wir ndmlich spiter (Abschnitt VI, Kap. IV, § 7) sehen
werden, ibertrigt sich die Bewegungsmenge beim Stofe vollig ela-
stischer Kérper — wund als solche sehen wir die Gasmolekile an —
in einer gegebenen Richtung von einem Kérper zum anderen derart,
daB sie sich gewissermafen in dieser Richtung fortpflanzt. Die ge-
samte Bewegungsmenge, welche an der Oberflicheneinheit anlangt,
bleibt somit dieselbe, ob die Molekiile miteinander zusammenstoBen
oder nicht.

2. Wir nehmen ferner an, dafl im betrachteten Gasvolumen
N Molekiile enthalten seien. Die Masse jedes Molekiils sei m, seine
Geschwindigkeit # habe irgendeine beliebige Richtung, welche mit

6*
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den Kanten @, b und ¢ die Winkel &, f§ und % einschlieft. Wir
ersetzen jedes der Molekile durch drei andere, die sich parallel zu
den Kanten mit den Geschwindigkeiten % coso, ucosff und wcosy
bewegen. Die Energie der Bewegung éndert sich hierdurch nicht,
denn es ist

lmuﬁ—i
2 2

m (u cos )2 -+ —; m (4 cos B)2 + _;« m (4 cos p)2.

Formel (5) zeigt uns, daf der Druck p nur von der normalen
Komponente abhéngt, und deshalb kann bei der Berechnung dieses
Druckes, z. B. auf die Basis s, die erwahnte Substitution keinen Einflufl
auf das Resultat ausitben. - Nimmt man die Substitution mit allen
Molekiillen vor, so erhalt man schlieflich drei Gruppen von Molekiilen;
jede Gruppe enthilt N Molekiile, die sich parallel zu einer der Kanten
a, b und ¢ bewegen. Da die Zahl der Molekiile sehr grof ist und alle
Bewegungsrichtungen gleich oft vorkommen, so mufl jede der drei
Gruppen ein Drittel derjenigen Energie besitzen, welche in Wirklichkeit
in der fortschreitenden Bewegung aller Molekiile enthalten ist. Man
kann demnach annehmen, daf alle N Molekiile jeder Gruppe sich
mit der Geschwindigkeit u:V3 bewegen. Eine derartige Energie
wiirde aber jede einzelne Gruppe besitzen, wenn sie N:3 Molekiile ent-
hielte, die sich mit der Geschwindigkeit # bewegten. Eine weitere An-
nahme, welche Joule machte, besteht darin, dal er bei der Berechnung
von p nach Formel (5) annahm, ein Drittel aller Molekiile bewege sich
senkrecht zur Basis s, die beiden anderen Drittel jedoch parallel zur
Basis, ohne sich jedoch zu treffen.

Es ist nunmehr leicht, die Summe zu berechnen, welche auf der
rechten Seite von (5) steht. Jedes der IV : 3 Molekiile trifft senkrecht
auf die Grundfliche s; folglich ist ¢ = 0 und cos¢ — 1. Es bewegt
sich zwischen den beiden Punkten A und B hin und her; in der Zeit
zwischen zwei Zusammenstéfilen mit der Wand s legt es den Weg
AB 4 BA = 2b zuriick; in der Zeiteinheit ({ = 1) stoBt es mithin
so viel mal gegen die Wand s, als 2b im durchlaufenen Wege % ent-

halten ist, d.h. —2%mal. Fir ein einzelnes Molekiil ist &' 2mu gleich

u mu? L 1 .
53 2mu = 5 far alle Molekiile ist diese Summe —3—N mal grofer,
d. h. gleich

1 mu?

SN (8)

Um den endgiltigen Ausdruck fiir die Summe zu erhalten, welche
auf der rechten Seite der Formel (5) steht, hat man der Bedingung
s = 1 zu geniigen. Da sich (6) auf die ganze Fliche s bezieht, so
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2
erhilt man fiir die Oberflicheneinheit p — % N 7% Es ist aber sb

1 .
= v, also pv = 3 Nmu?, was zu beweisen war.

II. Herleitung von Clausius (1857). Wir wollen zunichst
folgende Aufgabe lésen: Wir nehmen an, es seien 7 (eine sehr grofle
Zahl) Gasmolekiile vorhanden, die sich nach allen méglichen Richtungen
bewegen, und zwar derart, dal alle Richtungen gleich oft vorkommen
und keine von ihnen einen Vorzug vor den anderen hat. XY sei
(Fig. 44) eine beliebige derartige Richtung. Wir fragen uns jetzt, wie
grof ist die Zahl n, der Molekiile, deren Bewegungsrichtungen mit der
Richtung XY einen Winkel einschliefen,
welcher zwischen ¢ und @ + d¢ ent-
halten ist.

Um diese Aufgabe zu loésen, zieht
man durch den beliebigen Punkt C die
Gerade AB || XY; von C aus zieht man
ferner n Geraden von beliebiger, jedoch
gleicher Linge I, welche den Bewegungs-
richtungen von n Gasmolekiilen parallel
sind. Die Endpunkte dieser Geraden
werden gleichmaBig auf einer Kugel-
oberfliche vom Radius I verteilt sein. Be-
schreibt man um CA als Achse, Kegel,
deren Seitenlinien mit der Achse die
Winkel @ und ¢ + d @ einschliefen, so
begrenzen sie auf der Kugeloberfliche eine
Zone P @), innerhalb deren die Endpunkte
aller der Geraden I liegen, welche der gesuchten Zahl ny der Molekiile
entsprechen. Da diese Endpunkte deér Linien ! gleichméafig verteilt
sind, so mufl sich die Zahl ny zu der Gesamtzahl # ebenso verhalten,
wie die Zonenoberfliche P @), d. h. 2w 2sin ¢ d @ zur Gesamtoberfliche
der Kugel 4 mi2.

Sonach ist ny: n = 27w2sin pd@:4 w2 und hieraus

Fig. 44.

n[,,:énsinq)dtp R (4]

Nachdem wir diese Aufgabe gelost haben, wollen wir das Flichen-
element A B — 6 (Fig. 45) der GefaBwandung betrachten. M N sei
die Normale zu 6; wir konstruieren itber 6 als Grundfliche den Zy-
linder A CDB, dessen Seitenlinien mit der Normalen den Winkel ¢
bilden und eine Linge haben, die gleich der Geschwindigkeit « der Gas-
molekiile ist. Die Hohe des Zylinders ist wcosg, sein Volumen
Gucos p; die Anzahl n der in ihm eingeschlossenen Molekiile ist gleich



86 Lehre von den gasformigen Korpern. Kap. V. §2

N . .
n=_ G6ucos @, wenn im Gesamtvolumen v die Anzahl N von Gas-

molekiilen, also in der Volumeneinheit % Molekiile enthalten sind. Diese

Molekiile bewegen sich nach allen moglichen Richtungen, folglich ist
Ny :%nsinqutp = %% Gucospsinpde . . . (8)

die Zahl der Molekiile. welche im Zylinder A CD B enthalten sind und
sich nach den Richtungen bewegen, welche mit der Normalen M N einen
zwischen @ und ¢ 4+ d @ liegenden Winkel bilden.

Wir bestimmen jetzt die Zahl ng dieser Molekiile, welche sich nach
Richtungen bewegen, deren mit der Achse MP des Zylinders
gebildete Winkel unendlich klein

Fig. 45 P sind. Es moge die Ebene NM P mit
Y D irgendeiner Anfangsebene, welche durch
N die Normale M N geht, den Winkel o

bilden. Die zu 6 normalen Ebenen,
welche durch die Bewegungsrichtungen
der ngy Molekiile gehen, bilden mit der
N / o Anfangsebene alle moglichen Winkel

von O bis zu 27. Damit diese Mole-
kitle sich nur unendlich wenig von

@ der Ebene NPM entfernen, ist es

/ erforderlich, dal die erwihnten nor-

+ i B malen Ebenen mit der Anfangsebene
“ﬁ./_——/ Winkel einschliefen, welche zwischen

P und ¥ + d® enthalten sind. Hieraus
folgt, daf sich ny zu =, ebenso verhdlt, wie d¢y zu 2, d. h.

4y No ;
np = 5 g = 4nvucostpsmtpdquw. N €))]

Alle diese nyp Molekiile stoen offenbar in der Zeiteinheit auf das
Flachenelement 6; von diesen Molekiilen sind am Ende dieser Zeit-
einheit die bis nach AB gelangt, welche sich zu Beginn in C.D be-
fanden. Wir lassen auch hier auBer acht, da8 die Teilchen miteinander
zusammenprallen; daf dies geschehen darf, war oben gezeigt worden.
Der Einwand, da8 der Zylinder 4 CDB nicht vollstindig im gas-
erfillllen Volumen v enthalten sein kann, ist offenbar belanglos. Die
Stromung der Bewegungsmenge, welche wihrend der Zeiteinheit im
Inneren des Zylinders in der Richtung A B hin erfolgt, ist von der
GroBe des Volumens » unabhingig. Man konnte iibrigens auch einen
Zylinder von beliebiger Linge I wihlen, welche von den Gasmolekiilen in
der Zeit £ = 1:u durchlaufen wird. Geht man dann zur Bestimmung
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der Summe (5) fiir { = 1 iiber, so erhilt man dasselbe Resultat wie
bier. Jedes der n; Molekiile liefert eines von den Gliedern der
Summe (5) und da @ allen gemeinsam ist, so geben sie einen Teil der
Gesamtsumme, der gleich

, . Nmo ,
Ny . 2MU coS P = —2~::—” u? cos? @ sin @ do dy ist.

Integriert man diesen Ausdruck nach ¥ von 0 bis 27 und nach
@ von 0 bis m:2, so erhilt man die Summe (5) fiir { =—= 1 und s = 6;
um nun noch p zu erhalten, hat man von § — 6 zu s = 1 iiber-
zugehen, d. h. das erhaltene Resultat durch 6 zu dividieren. Danach ist

¥4
¥ 2? 27
:—2";@:} J‘cosﬁqpsmq)dq)-’-dw
0 0
T
N
Nmu? o 1 Nmu?
= cos q)smq)dq):3 e
0
Hieraus erhilt man
100:%meu2 P ¢ X))

d. h. die Formel (1). Am meisten zu beanstanden ist in obiger Her-
leitung die Annahme, daf sich alle Molekiile mit derselben Geschwindig-
keit u Bewegen, was, wie wir sehen werden, nicht zutrifft.

Die Groflen p, v, m und # in Formel (10) miissen durch die
einander entsprechenden Einheiten gemessen werden. Will man C.G.S.-
Einheiten einfithren, so ist p in Dynen pro Quadratzentimeter Ober-
fliche, » in Kubikzentimetern, m in Grammen zu messen und als Ein-
heit der Geschwindigkeit die Geschwindigkeit von 1em pro Sekunde
anzunehmen. Hiufiger wihlt man indes als EKinheit der Kraft das
Kilogramm, als Lingeneinheit das Meter und als Zeiteinheit die Sekunde.
In diesem Falle wird p in Kilogrammen pro Quadratmeter Oberfliche,
v in Kubikmetern ausgedriickt; als Masseneinheit hat man dann die
Masse von g — 9,81kg und als Einheit der Geschwindigkeit die Ge-
schwindigkeit von 1m pro Sekunde anzunehmen.

§ 3. Folgerungen aus der Grundformel. Die Clapeyronsche
Formel (5) auf S. 31 lautete

pv=RT . . . . . . . ... (1)

wo T die absolute Temperatur, R eine fiir ein gegebenes Volumen
eines gegebenen Gases konstante Grofe war. Wir wollen hier die
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Woucht J der fortschreitenden Bewegung unserer Gasmolekiile ein-
fithren; sie war gleich

J:%Nmuﬁ.........(12)

Die Masse M des Gases ist offenbar =— Nm; @ — g.M sei sein
Gewicht und 0 die Gasdichte, und zwar bezogen auf Luft von demselben
Druck und derselben Temperatur. Kombiniert man die Formeln (10),
(11) und (12), so erhélt man folgende bemerkenswerte Beziehungen

1 1 2
J—— 2 — 2 = e ... (138
pv 3Nmu 3Mu RT 3J (13)

Bei konstanter Temperatur ist das Produkt pv nach dem B.-M.
Gesetz eine fiir eine gegebene Gasmenge konstante Grofle. Wir sehen hier,
daB diese Konstante (pv — Const) gleich zwei Dritteln der
Energie der fortschreitenden Bewegung der Gasmolekiile ist.

Fir v = 1 erhilt man

d. h. der Druck eines Gases ist gleich zwei Dritteln der Energie der
fortschreitenden Bewegung jener Gasmolekiile, welche sich in der Ein-
heit des Gasvolumens vorfinden.

Die Gleichung R T = ; J zeigt ferner, daf die Energie der
fortschreitenden Bewegung der Gasmolekiile proportional

der absoluten Temperatur des Gases ist.

§ 4. @Qeschwindigkeit der Gasmolekiile. Die Gleichungen (13)

ergeben
— 1/3pv
U = V U . (14)

Nehmen wir an, wir hitten es mit der Gewichtseinheit des Gases
zu tun, dann ist das Gewicht @ =— g M = 1, woraus M = 1:g folgt.
Sei ferner v, das Volumen der Gewichtseinheit, also eines Kilogramms
Luft bei der fiir das Gas gegebenen Temperatur 7' und dem Drucke p,
dann ist ¥ = v,:0 und nach Formel (14)

uzyggpyz‘/?’_gaw. C e e e L (1B)

Sei endlich R, die Konstante der Clapeyronschen Formel fiir
1 kg Luft; dann ist po, = Ry 7. Wir sahen [vgl. (6) auf S.31],
dall B, = 29,27 ist, wenn man Kilogramm, Meter und Sekunde als
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Einheiten der Kraft, Linge und Zeit annimmt; Formel (15) gibt

alsdann -
T
FY— 3gB0 S Ce e e e e e (16)

Aus dieser Formel ergeben sich zwei iiberaus wichtige Gesetze:

I Die Geschwindigkeit der Molekiile eines gegebenen
Gases ist der Quadratwurzel aus der absoluten Temperatur
des Gases direkt proportional.

II. Die Geschwindigkeiten der Molekiile verschiedener
Gase sind bei gleicher Temperatur den Quadratwurzeln aus
den Gasdichten indirekt proportional.

Je geringer die Dichte 0 eines Gases ist, um so schneller bewegen
sich seine Molekiile. Von der Spannung hingt, wie zu erwarten war, die
Geschwindigkeit der Molekiile nicht ab. Komprimiert man ein Gas bei
konstanter Temperatur, so nidhern sich seine Molekiile, was aber auf
ihre Geschwindigkeit keinen Einfluf haben kann. Bei der Kompression
andert sich zwar die auf Wasser bezogene Dichte D des Gases, seine
Dichte 0 in bezug auf Luft bleibt aber in den Giltigkeitsgrenzen des
B.-M. Gesetzes ungeindert.

Formel (16) setzt uns in den Stand, auch die absoluten Gréfen fiir
die Geschwindigkeit % der Gasmolekiile zu berechnen. Wir wollen dies
fiur die Temperatur von 0°, d.h. far 7 = 273 ausfithren und setzen
daher g = 9,81 und R = 29,27 ein; dann ist

V3 x 9,81 x 29,27 x 273 485 Meter
U = S — ==
0 ‘Fé‘ Sekunde

Wir wiirden natiirlich dasselbe erhalten, wenn wir in Formel (1
p == 10333 (den Druck von einer Atmosphire in Kilogrammen pro
Quadratmeter Oberfliche) und v, — 0,7733 (das Volumen eines Kilo-
gramms Luft bei 0° und dem Drucke von einer Atmosphire in Kubik-
metern) setzen wiirden. Fiir Luft ist 0 = 1, mithin hat die Ge-
schwindigkeit der Gasmolekiile bei 0° den betrdchtlichen
Wert von 485m pro Sekunde. Sie ist gréfer als die Schall-
geschwindigkeit.

Setzt man fiir Wasserstoff die Dichte 0 = 0,0693, fiir Kohlen-
dioxyd 0 = 1,529, so erhilt man

fir Hy. . . . . . . . u = 1843 m pro Sekunde,
far CO, . . . . . . . = 392m , o -

..

373
Bei 100° sind die entsprechenden Geschwindigkeiten ‘/—277;

/473
= 1,169 mal grofer, bei 2000 bereits ‘/-277—2 — 1,316 mal grofer. Da-

nach erhilt man folgende Werte fiir die Geschwindigkeiten #:
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00 1000 2000
Sauerstoff . . . . . . . . 461lm/sec 539 m/sec 604 m/sec
Wasserstoff. . . . . . . . 1843 2153 2424
COy. o v v v v o ... 392 458 515

Die Geschwindigkeit der Wasserstoffmolekille bei gewdhnlicher
Temperatur ist nahezu gleich 2 km in der Sekunde.

Far T =0, also t = — 273% ist 4 — 0; somit entspricht dem
absoluten Nullpunkt der Temperatur vélliger Mangel an fortschreitender
Bewegung der Molekille. Wir nehmen an, dafl bei dieser Temperatur
auch keine anderen Bewegungen vorhanden sind, wie Rotationen der
Molekiile und intramolekulare Bewegungen (S. 80). Die oben gegebenen
Groflen fir die Geschwindigkeiten % sind unter der Voraussetzung
erhalten worden, daf alle Gasmolekille die gleiche Geschwindigkeit
besitzen. Wir werden im spiteren sehen, welche Bedeutung in Wirk-
lichkeit die Geschwindigkeit hat, welche in den Formeln (10) und (13)
vorkommt und deren GriéBe durch die Formeln (14), (15), (16) und (1 ’7)
ausgedriickt ist.

§ 5. Avolgadrosches Gesetz. Dieses Gesetz kann, wenn auch
nicht streng, aus den von uns erhaltenen Formeln abgeleitet werden.
Seien zwei gleiche Volumina v zweier verschiedener (Gase beim gleichen
Drucke p und der gleichen ,Temperatur 7' gegeben; seien ferner in
diesen gleichen Volumina N Molekiile des einen und N; Molekiile des
anderen Gases enthalten, dann besagt das Avogadrosche Gesetz, dafl
N = N, ist.

Bezeichnet man die Massen der Molekiile zweier Gase mit m und

1
my, so gibt Formel (10) pv = 3 Nmu? und pv = % N, my uf mithin

Nmu2 = Nymyu? . . . . . . . . (18

Der Umstand, daB sich beim Mischen zweier Gase ihre Temperatur
nicht &ndert, fithrt Clausius zu dem Schlusse, dall die Energie der
fortschreitenden Bewegung der Molekiile des einen wie des anderen Gases
ungeidndert bleibt. Dies ist aber nur in dem Falle moglich, wenn die
Bewegungsenergie der einzelnen Molekiile in beiden Gasen die gleiche

ist, wenn also
l'm'u?‘-—-im wl (19)
3 =gy .o
ist. Wenn diese Gleichung nicht gelten wiirde, miiite sich bei den
ZusammenstoBen der Molekiile verschiedener Gase die Energie der einen
Art von Molekiilen vermehren, die der anderen vermindern. Wir er-
hielten dann das sehr unwahrscheinliche Resultat, daf in einem aus
zwel Gasen bestehenden (femische ein jedes von ihnen gewissermaBen
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seine eigene Temperatur hitte, welche indes gleich der gemeinsamen
Temperatur der Gase vor ihrer Mischung wire, unabhingig davon,
in welchem Verhidltnisse die Gase gemischt wiren. L&t man
sonach Formel (19) gelten, so erhilt man aus (18) unmittelbar N — NN,
worin sich das Avogadrosche Gesetz ausspricht. Eine strengere Her-
leitung des Avogadroschen Gesetzes findet man in den Arbeiten von
Tait, Maxwell und Boltzmann.

§ 6. Das Daltonsche Gesetz. In § 1 von Kap. IV (auf S. 61)
haben wir gesehen, daf der Druck eines aus mehreren Gasen bestehenden
Gemisches gleich der Summe der sogenannten Partialdrucke seiner Be-
standteile ist. Dieses Gesetz kann folgendermaflen abgeleitet werden:
Bei Herleitung der Formel (10) fiir ein homogenes Gas hatten wir die
Summe der geometrischen Zunahmen jener Bewegungsmengen berechnet,
welche von den Molekillen beim StoBle erworben werden. In einem
Gemisch aus mehreren Gasen werden die Molekiile irgendeines der-
selben auf die Gefifwand in derselben -Zahl und mit denselben Ge-
schwindigkeiten auffliegen, als ob die Molekiile der ibrigen Gase gar
nicht vorhanden wiren; denn wie wir sahen, haben die Zusammenstofle
der Molekiile untereinander auf den seitens des Gases ausgeiibten Wand-
druck keinen EinfluB. Hieraus folgt nun auch, daf der Druck p eines
Gemisches gleich der Summe der Partialdrucke p; + pg + ps -+ -+ ist.

Man kann auch folgende Uberlegung "anstellen: sei » das Vo-
lumen des Gemisches und J seine Energie, welche gleich der Summe
Jy+ Jy; + J3+ -+ der Energien aller Gemengteile ist. Analog

der Herleitung von (13) erhidlt man pv — % i+ o+ 5+ 0.

2 2
Nun ist p,v = 3 gy, pov = 3 Jy usw., folglich ist p = p; + p,

+ ps + -+ Diese Herleitung fiigt zu der oben gegebenen nichts
Neues hinzu.

§ 7. Das Gay-Lussacsche Gesetz. Dal der Koeffizient o der
‘Wirmeausdehnung fir alle Gase derselbe ist, ergibt sich direkt aus
den Formeln der kinetischen Gastheorie. Nehmen wir an, ein gewisses
Gas habe unter dem Drucke p das Volumen v, bei 0° und unter dem-
selben Drucke p das Volumen v bei %, dann ist

v=9y (14+at). . .. . . . . . (20)
Sind #y und u die Geschwindigkeiten der Molekiile bei 00 und {9,
so gibt Formel (10) die Beziehungen:

pvo:—;—Nmug, pv:—lg—Nmu%
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Vergleicht man dies mit Formel (20), so erhélt man
w?=wud(l4eat) . . .. . . ... (21)
Fir ein anderes Gas bezeichnen wir die Masse eines Molekiils mit
m,, die Geschwindigkeiten bei 0° und #° mit #; und %; und den Aus-
dehnungskoeffizienten mit o;. Nach Analogie von (21) ist dann
wl =uio (1 +oyt) . . .. . ... (22)
Nach den Erliuterungen in § 6 mul die Wucht der fortschrei-

tenden Bewegungen eines Molekiils des einen Gases bei allen Tempera-
turen gleich der des anderen Gases sein, d. h.

1 9 1 0 1 9 1 9
5’ muy — E‘ my Ui,0, E muc — Emlul.
u2 uf .
Hieraus folgt i Eil_; vergleicht man diesen Ausdruck mit
0 1,0 .

(21) und (22), so ist 1 ot = 14 &%, d. h. @ == o;, worin sich das
Gay-Lussacsche Gesetz ausspricht.

§ 8. Wirmekapazitiit der Gase. Bevor wir in diesem Kapitel
weitergehen, haben wir uns zunéchst mit der Warmekapazitit der Gase
etwas ndher bekannt zu machen. Die Wirmekapazitit ist im all-
gemeinen eine Griofe besonderer Art (sui generis), die fiir ein gegebenes
Gas -und den Zustand, in welchem es sich befindet, charakteristisch
ist. Bei einer bestimmten Auswahl der Einheit fir die
Wirmemenge (Kalorie) und der Einheit der Warmekapazitit
(Wasser), wird die Warmekapazitit eines ,Korpers“ durch die
Wiarmemenge gemessen, welche dazu erforderlich ist, ihn um
19 zu erwirmen, die Wiarmekapazitit eines ,Stoffes“ jedoch
— durch die Wiarmemenge, welche dazu erforderlich ist, die
Gewichtseinheit dieses Stoffes um 1° zu erwdrmen. Nimmt
man an, dafl die idealen (Gase keine innere Arbeit leisten (S. 3), so
folgt daraus, dafl die von ihnen absorbierte Warme teils zur Erwér-
mung des Gases, d. h. zur Erh¢hung seiner Temperatur, teils zur
Leistung duBerer Arbeit verbraucht wird. Die letztere wird vom Gase
geleistet, indem es sich ausdehnt und dadurch die Kérper verdringt,
welche auf dasselbe einen Druck ausitben. Wir setzen voraus, dal
sich dieser Druck wihrend der Ausdehnung in jedem gegebenen Augen-
blicke nur um eine unendlich kleine Grofe von der Spannung des Gases
unterscheidet.

Wenn das Gas in ein Gefdll eingeschlossen ist, welches
sich nicht ausdehnt, so wird wihrend der Erwirmung des Gases
eine duflere Arbeit nicht geleistet; die Warme wird ausschlieflich zur
Erhohung der Temperatur T' verbraucht, also wenigstens zum Teil zur
Erhohung des Vorrates an kinetischer Energie J der fortschreitenden
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Bewegung der Molekiile, wie aus (13) ersichtlich ist. Wir bezeichnen
die Warmekapazitit in diesem Falle mit ¢,, sie heibt Warmekapa-
zitit bei konstantem Volumen. Wenn ein Gas bei konstantem
Volumen erwérmt wird, so nimmt seine Spannung p zu.

‘Wir nehmen jetzt an, daf das Gas, welches das Volumen v erfiillt,
sich unter dem Drucke p befindet, welcher sich bei der Erwirmung nicht
andern soll; das Gas dehnt sich dann unter dem konstanten #duBeren
Drucke p frei aus. Ein solcher Fall liegt vor, wenn sich das Gas in
einem Zylinder ABCD (Fig. 46) unterhalb eines beweglichen Kolbens
P@ befindet. Wir bezeichnen die Warmekapazitit in diesem Falle mit
¢p; sie heilit Wirmekapazitit bei konstantem Drucke. Es ist
leicht einzusehen, dal ¢, > ¢, ist, denn ¢, ist numerisch nur gleich
der Wirme, welche zur Erwirmung des Gases verbraucht wird, dagegen
ist ¢, gleich der Wirme, welche zu der-
selben Erwirmung und aulerdem zum Lei-
sten duberer Arbeit, die wir mit  bezeichnen
wollen, verbraucht wird. Sei £ das mecha-
nische Wirmeiquivalent und A sein rezi-
proker Wert, ¢. h. das thermische Arbeits-
dquivalent (Abt.I, S.121). Zum Leisten der
Arbeit r ist die Warmemenge Ar erforderlich;
hieraus folgt, da§

e =-cCo+Ar . . . (22,a)

Fig. 46.

ist.

Um die duBere Arbeit r zu berechnen,
welche von der Gewichtseinheit des Gases
bei Erwirmung um 1° unter konstantem
Drucke p geleistet wird, nehmen wir an,
das Gas habe bei (¢ 4 1)° das Volumen
AP, ¢, B, welches gleich v + w ist. Der Volumenzuwachs sei gleich
w = sh, wo s die Oberfliche des Kolbens, % die Hohe, um welche er
gehoben wurde, bedeutet. Der Druck auf den Kolben ist gleich ps:
hieraus-folgt fiir die Arbeit

r=psh=pw . . . . . . . .. (23)
Das Volumen des Gases ist bei 00 gleich 1—{::? und bei (f 4 1)°
v v(1 4ot 4+ o) Vo
1)} = R —
[T Lo+ 1+ ot g
Die letztere Grole mull gleich v 4- w sein, also ist
v v v v
YEIXat T 1, T 973+t T

ot
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Ferner ergibt (23)

=2 .
r="g ' (24)

oder, da nach der Clapeyronschen Formel po» — R T (8. 81) ist,
r==R. . .. .. ... .. (25

Diese wichtige Beziehung zeigt, dal die Konstante der Cla-
peyronschen Formel numerisch gleich der bei der Ausdeh-
nung des Gases geleisteten Arbeit ist, wenn es sich bei kon-
stantem dulleren Drucke um 1° erwérmt.

Formel (22,a) gibt

p—e=AR . . . . . . ... (26)
oder ’
E(y—c)=R . . ... .. .. 2D
und endlich, vgl. (24),
pv=E(c,—e)T . . . . . .. . (28
Allgemein iblich ist die Bezeichnung
%
" = B 1)

Die Grofe k kamn fir ein gegebenes Gas unmittelbar aus der
Schallgeschwindigkeit in demselben bestimmt werden, da, wie wir in
der Lehre vom Schall sehen werden, die Grifie & in der Formel fir
jene Geschwindigkeit enthalten ist. Da sich ¢, leicht auf experimen-
tellem Wege ermitteln lift, ¢, dagegen nicht, so ist es zweckmilig,
die GréBe ¢, aus den Formeln fortzuschaffen und statt ihrer % ein-
zufithren. Wir haben

c 1 E—1
cp— Cp = cp—]—’;: cp <1 —E> =g (30)
Anstatt (27) und (28) erhélt man dann
B— RE pok
T (k—1) T ¢ T(k—1) (31)
kE—1 {
P = Cp TE J
Fiir Sauerstoff, Stickstoff und Luft ist . . . k = 1,41
s Wasserstoff . . . . . . . . . ... k=141
» Kohlensgure. . . . . . . . . . . . k=130 - (32)
» Quecksilberddmpfe . . . . . . . . . k=167
Argon und Helium . . . . . . . . . k=165

§ 9. Die Energie eines Gases. In § 1 (auf S.79) war aus-
einandergesetzt worden, daB drei Bewegungsarten in den Gasen vor-
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kommen konnen; fortschreitende und Drehungsbewegungen der Mole-
kiille und intramolekulare oder Atombewegungen. Der vollstindige
Vorrat an Energie J, welcher in der Gewichtseinheit des Gases
enthalten ist, besteht somit aus drei Teilen; von diesen konnen wir
die beiden letzteren unter der Bezeichnung molekulare Energie J,
in einen zusammenfassen. Den ersten Teil, die Energie der fort-
schreitenden Bewegung der Molekiile, bezeichnen wir jetzt mit Jy.
Diese Grofe erhalten wir aus (13) und (28); es ist danach

Juzgpv_—_-g—ET(cp—-cv). .. (33)

Um den vollen Energievorrat J, welcher bei der Temperatur T in
der Gewichtseinheit des Gases enthalten ist, zu bestimmen, nehmen
wir an, die Gewichtseinheit des Gases erwirme sich bei konstantem
Volumen von der Temperatur des absoluten Nullpunktes, bei welcher
J = 0 ist, bis auf die Temperatur 7. Hierzu wird die Warmemenge
¢y T’ verbraucht, welche die gesuchte Energiemenge J gibt, wenn man
sie mit B multipliziert. Ks ist also

J=Ee¢,T. . . . . . . ... (34
Dividiert man (33) durch (34), so erhilt man

Ju 3 ET(cp— )
J 2 ETe¢
oder
Ju 3 cp—ocy
J T2 ¢
Diese bemerkenswerte Formel stammt von Clausius. Sie zeigt
uns, dafl fiir ein gegebenes Gas die Energie der fortschrei-
tenden Bewegung der Molekiile bei allen Temperaturen den
gleichen Teil des gesamten Vorrates an Knergie ausmacht.
Dasselbe gilt natiirlich auch fir die molekulare Energie Jp.

Aus Formel (85) folgt

3
=5 &—1) . ... (3)

3
und da J = Jy + I ist, so wird
3 /5
Jm:E<§—k>J. N 1))
)
Tw 3"
Ju k—1

Diese Formeln zeigen deutlich, in welchem konstanten,
d. h. von der Temperatur unabhéngigen Verhéaltnis sich der



96 Lehre von den gasformigen Korpern. Kap. V. § 10

Gesamtvorrat J der Energie eines Gases zwischen der
Energie J, der fortschreitenden Bewegung der Molekiile und
der molekularen Energie J,, verteilt. Die Formeln (36) fiithren
auBerdem zu einem bemerkenswerten Resultate. Die Energie J, kann
entweder gleich Null sein, oder sie ist eine positive Griéfe; hieraus

folgt, dafi % kleiner als g oder im duBersten Falle gleich g ist. Somit

haben wir fiir & folgende Grenzwerte

b

1<k<-3—----------(37)

Der Grenzwert % :g wird fiir J,, = 0 erreicht; man konnte

vermuten, dal die einatomigen Gase, welche gar keine intramolekulare
Energie besitzen und fir welche somit .J, nur aus der Drehungs-
energie der Molekiile bestehen kann, sich dieser Grenze nihern. Zu
den einatomigen Gasen gehort der Quecksilberdampf, und fir diesen
haben Kundt und Warburg (1876) in der Tat ¥ — 1,67 [vgl. (32)]
gefunden.

Die Formeln (386) geben, wenn man fir % die Werte aus (32)
einsetzt:

Ju T

J Ju
Wasserstoff . . . . . . . . . . 0578 0,731
Kohlendioxyd . . . . . . . . . 0,458 1,184
Quecksilberdampf. . . . . . . . 1 0

§ 10. Wahre Geschwindigkeiten der Molekiile. Gesetz von
Maxwell. In allen vorhergehenden Herleitungen hatten wir voraus-
gesetzt, daf alle Molekiile sich mit derselben Geschwindigkeit bewegen.
In Wirklichkeit miissen die Molekiile jedoch verschiedene Geschwindig-
keiten besitzen, denn diese dndern sich fiir ein gegebenes Molekiil bei
seinen Zusammenstofen mit den anderen fortdauernd.

Clerk Maxwell hat die Frage gelost, wie die verschiedenen Ge-
schwindigkeiten sich unter den Molekiilen einer gegebenen Gasmenge
verteilen. Wir wollen hier blof das von ihm gefundene Resultat mit-
teilen. . In einem gegebenen Gasvolumen, welches eine sehr groBe
Zahl N Molekiile enthilt, kommen der Theorie nach alle méglichen
Geschwindigkeiten von # == 0 bis # = oo vor. Die Zahl # von
Molekiilen, deren Geschwindigkeit zwischen % und u 4 du liegt, hingt
von # ab; sie ist grof fir solche Werte von u, welche einem ge-
wissen Mittelwerte nahe liegen und verschwindend klein fiir die Ge-
schwindigkeiten u, welche von diesem Mittelwerte bedeutend abweichen.
Mit anderen Worten: die Zahl der Molekiille mit sehr geringer oder
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sehr grofer Geschwindigkeit ist verschwindend klein. Maxwell fand
fir n folgende Formel

3
"= % NEm? e *m®y2dy . . . . . . (38)
7
Hier bedeutet N die Anzahl aller Molekiile, # die Anzahl der
Molekiile, deren Geschwindigkeiten zwischen % und % - du liegen}
m bedeutet die Masse eines Molekiils. Die Grofle & hat die folgende
Bedeutung. Sei G2 der mittlere Wert aller Grofen #2; G? heifit dann
das mittlere Geschwindigkeitsquadrat. Wenn alle Molekiile die
Geschwindigkeit G- hiitten, so hitte die Energie J, der fortschrei-
tenden Bewegung denselben Wert, den sie auch in Wirklichkeit
besitzt. Mithin ist

1 1
Ju:ZEmuQ:ENmGQ. N 1))
Die GrofBe
i=%mG2

stellt die mittlere Energie der fortschreitenden Bewegung
eines Molekiils dar. Die GroBe % in Formel (38) wird durch fol-
gende Gleichung gegeben

3 3
PG T ame C 0
Das zweimal in (38) vorkommende Produkt %k ist somit
3
km = 2—@ L (41)

Es ist iibrigens leicht, den Ausdruck (41) unmittelbar aus (38)
und (39) abzuleiten. Wir wollen zu diesem Zwecke zunichst die
Energie J, des Gases berechnen. Hierzu haben wir die Zahl # der

Molekiile mit % mu? zu multiplizieren, um die Energie dieser Gruppe

von n Molekiilen zu erhalten, und hierauf das gewonnene Resultat fiir
alle # von % == 0 bis » — oo zu bilden und zu summieren. Hierbei
ergibt sich

co

8
Jy = g%’ﬁ (kfn)2je—km“2u4du R ()
T
Setzen wir in das Integral kmu2 == x2? ein, so erhalten wir

-] -]

Ry gy = = | e P wtda.
(km)2
0

0
Chwolson, Physik, 2. Aufl. I. 2. 7
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Nun ist

(=] o0

je““zaﬂdx = J‘e—“zdx = g V=,

0 0

| W

1 —_
da das letzte Integral gleich 3 V7 ist. SchlieBlich wird

2N _ n
7= 2 g 2V, If
% 8(km)z g
Vergleicht man dies Resultat mit Formel (39), so erhilt man
3N _ 1 3
== 2 —_— 2 i F
iF 3 Nm G2 oder Tom G2, woraus sich dann Formel (41)

ergibt. Da die Gesamtzahl der Molekiile gleich N ist, so muf die
Summe der Ausdriicke (38) gleich N sein. Und in der Tat 1iaBt sich
zeigen, dal

4N

) V=

(}'t;m)2 —kmuw y2dy — N

ist.
Wir wollen nun den Wert der mittleren Geschwindigkeit £
aller Gasmolekiile finden; er ist offenbar gleich

Znu __ Znu

R=7%5-="x

(43)

Setzt man hier % aus (38) ein und ersetzt die Summe durch das
Integral, so ist

. .
L = V (km)zj ekmPysdy,
0
Fithrt man die neue Variable u2 — x ein, so wird

oo

g &l 2 & 1
—(km)zje k xdx:-j(km)ﬂ-m

V=
Das letztere Integral wird leicht durch teilweise Integration er-
halten. Wir haben also

L =

2 1
= ﬁ‘/—k_; (44)

Setzt man den Wert aus (41) ein, so wird

_ng‘/i—_—_o,gzm...(} N )}
3x
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Es ist dies die sehr bemerkenswerte Beziehung zwischen
der mittleren arithmetischen Geschwindigkeit £ wund der
mittleren quadratischen G.

Wir wollen zum Schluf noch die GréBe der Geschwindigkeit U
bestimmen, in deren Nihe sich die Werte fiir die Mehrzahl der Ge-
schwindigkeiten befinden; sie heiBt die wahrscheinlichste Ge-
schwindigkeit. Wir erhalten sie, wenn wir die Bedingung ermitteln,
unter welcher der Ausdruck (38) das Maximum seines Wertes erhilt.
Setzt man die Ableitung von e~ *"% 42 gleich Null und U statt u, so
erhilt man

e~ kMmUY — e—kmU2 2 U8 = 0,
woraus

folgt. Die Formeln (41) und (44) liefern uns

3
o =10

9 . (47)
QL ==1T
V=
Somit ist
T<Q<G..........(®8

Wir hatten die Formel (13) pv = %Nmu2 und pv = —g-J unter

der Voraussetzung abgeleitet, daB alle Molekiile dieselbe gemeinsame
Geschwindigkeit % besitzen. Wenn man aber von der Maxwellschen
Formel fiir die Geschwindigkeitsverteilung unter den Molekiilen aus-
geht und den Gasdruck auf die GefaSwand berechnet, so sieht man,

da die Formel pv — —i— J richtig bleibt und man mit Zuhilfenahme
von (39) die folgende Beziehung erhilt:

pv:%J:%NmGﬁ. B ¢ 1))

Somit hat man in den.Formeln (1), (10) und (13) an Stelle
von % nicht die mittlere arithmetische Geschwindigkeit £,
sondern die mittlere quadratische Geschwindigkeit G zu
setzen. Fiihrt man & ein [vgl (45)], so ist

pv:%Nm‘SZQ.........(E)O)
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Formel (16) behalt ihre Geltung fir G und wir erhalten
G — ﬁ Meter
V8 Sekunde
__ 447 Meter
o 7—5— Sekunde
Die mittlere arithmetische und die mittlere quadratische

Geschwindigkeit sind umgekehrt proportional der Quadrat-
wurzel aus der Dichte 0 des Gases. Bei 00 erhilt man

fiir Sauerstoff. . . G = 461lm 2= 425m U= 410m
» Wasserstoff . . G = 1843 m £ = 1698 m U= 1640m

und nach (45) (51)

Formel (21), in welcher man G anstatt w zu setzen hat, und (45)
zeigen, dal
G=GVitatl 5y
=L V1+ at

ist, wenn sich G, und £, auf 0° beziehen.

§ 11. Die Geschwindigkeit chemisch reagierender Molekiile.
M. Cantor hat (1897) in scharfsinniger Weise die mittlere Geschwindig-
keit v derjenigen Chlormolekiile, welche von einer Kupferoberfliche
absorbiert werden, bestimmt. Diese Molekiile werden nicht reflektiert,
daher ist der von diesen Molekillen auf eine Kupferfliche ausgeiibte
Druck geringer als der Druck, welchen sie bei Reflexion von einem
indifferenten Kérper ausiiben wiirden. Sei p der Druck, welchen das
Chlor auf die Oberfliche eines indifferenten Korpers ausiibt, p' der
Druck desselben auf eine Kupferfliche, dann ist

p'—:p-—2uv .....-..(52,a)
3

wo u die Masse des Chlors ist, welches in einer Sekunde von einem
Quadratzentimeter der Kupferfliche absorbiert worden ist; p’ und p
sind in Dynen pro Quadratzentimeter ausgedriickt. Durch Messung
von ¢ und p — p’ konnte Cantor die Gréfe v bestimmen. Die GroSe p
wurde durch die Gewichtszunahme einer kleinen Kupferplatte, welche
im Chlor hing, ermittelt. Hierauf wurde ein kleines vertikales Glas-
plittchen bifilar aufgehéingt, dessen linke vordere und rechte hintere
Seite mit Kupfer bedeckt waren. Als die Luft, welche das Plattchen
umgab, durch Chlor ersetzt wurde, drehte es sich, wobei die mit
Kupfer bedeckten Flichen voran gingen. Aus der Griofie der Drehung
des Plittchens konnte man die Druckdifferenz p — p' bestimmen. Es

D
IO i einen, p —p’

1,
war U = 3 10—¢g; p —p' = 10,7.10~4 qom
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D
= 17,6.10—¢ ZI2°% fiir einen anderen Apparat, woraus sich v =48 o
qem sec
und » = 79,2 —nic ergab. Durch diese Versuche ist zuerst ein experi-
se

menteller Beweis fiir die Richtigkeit der Grundvorstellungen der kine-
tischen Gastheorie erbracht worden.

§ 12. Mittlere Weglidnge. Die Weglinge !, welche ein Molekiil
in der Zeit zwischen zwei Zusammenst6fen mit anderen Molekiilen
zuriicklegt, mul offenbar eine Grofe sein, die fiir ein gegebenes Gas
zwischen weiten Grenzen schwankt. Bisweilen legt ein Molekiil, nach-
dem es mit einem anderen zusammengetroffen, einen weiten Weg zuriick,
indem es zufilligerweise auf einer gréferen Strecke kein anderes Mole-
kil trifft; bisweilen folgt auf den einen Zusammenstof sogleich ein
zweiter. Alles dies hingt vom Zufall ab. Aber iberall, wo man
es mit einer sehr groflen Zahl von Ereignissen zu tun hat,
entspringen aus der scheinbaren Zufalligkeit genaue
Gesetze.

Im Verlaufe einer Sekunde erfolgen in einem Kubikzentimeter Luft
unzahlig viele Zusammenstéfe der Gasmolekiile; noch grofier aber ist
die Zahl der verschiedenen Weglidngen, welche zwischen zwei'Zusammen-
stoflen zuriickgelegt werden. Das Mittel aus allen diesen Weglingen 1
wollen wir mit I bezeichnen und die mittlere Weglinge der Mole-
kille (zwischen zwei Zusammenstofen) nennen. Diese Grofie kann nur
von der Dichtigkeit in der Verteilung der Molekiile, d. h. von dem Grade
der Kompression oder von der Spannung des Gases und von den Dimen-
sionen der Molekiile abhingen. Je stirker ein Gas zusammengedriickt
ist und je groBer die Dimensionen der Molekiile sind, um so haufiger
miissen sie sich begegnen und um so kleiner mufl die mittlere Weg-
lange L sein.

Unter der Voraussetzung, daf sich alle Molekille mit derselben
Geschwindigkeit bewegen, hat Clausius folgende Formel fir die mitt-
lere Weglange L gefunden

3 A3
wo A der mittlere Abstand der Molekiilmittelpunkte voneinander ist,
also A3 der Raum, auf welchem im Mittel ein Molekill kommt. Ist N
die Zahl der Molekiile im Volumen #, so ist

v=DNA . ... .. .... (54

Die Grofe @ ist dem Abstande der Mittelpunkte zweier Molekiile
im Augenblicke des Zusammenstofles gleich, also gleich dem geringsten
Abstande, bis zu welchem sich diese Mittelpunkte einander nihern
kénnen. Die Grofle r = ¢:2 kann man demnach in gewissem Sinne

.- (53)
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als Radius eines Molekiils betrachten. Fithrt man 7 in Formel (53)
ein, so erhidlt man aus dem Ausdrucke fiir I folgende Proportion

L A8 Nis
l1' i7171'-" éNatr?’
4 3 3

4
da NA8 = v ist; ferner kann man 3 wrd das Molekiilvolumen nennen;

4
daher ist 3 Nar3 gleich dem Volumen ¢/, welches gewissermafen tat-

sichlich von den Molekillen eingenommen wird. Man erhdlt dann
folgendes Ergebnis: Die mittlere Weglidnge ist sovielmal grélier
als ein Viertel des Molekiillradius, als das vom Gase ein-
genommene Volumen v gréofer ist als das von den Molekiilen
eingenommene Volumen ¢. Da v umgekehrt proportional der
Spannung p ist, r und ¢’ jedoch von p nicht abhingen, so ist die mitt-
lere freie Weglinge umgekehrt proportional der Spannung
des Gases oder seiner (auf Wasser bezogenen) Dichte D.

Zieht man das Maxwellsche Gesetz itber die Verteilung der
Geschwindigkeiten unter den Gasmolekiilen in Betracht, so erhilt man
fiir L einen von (53) etwas verschiedenen Ausdruck, ndmlich

s .
L::i_l N 1))

V2 mo2
3 " . 1
Anstatt z == 0,75 erhilt man jetzt —5 = 0,707...

Bei Ableitung der Formeln (53) und (56) wird vorausgesetzt, dal

0 sehr klein gegen L ist, d. h. daf ¢' sehr klein im Vergleich zu v ist.

Macht man diese Voraussetzung nicht, so erhdlt man die genauere
Formel

1 A8 Y2

V2 mo2 3

Da 4 und ¢ unbekannt sind, so ist es auch nicht moglich, aus den

vorhergehenden Formeln I zu finden. Fithrt man in (56) den Molekiil-

radius r = @:2 ein und nimmt an, in der Volumeneinheit seien » Molekiile

enthalten, so ist #A8 = 1, also A3 = 1:n; Formel (56) gibt uns

1 1

L = — = _ .

4VY2nmr2  4Y29

des Fliacheninhaltes der Querschnitte aller Molekiile, welche

in der Volumeneinheit des Gases enthalten sind. Die letzte

Formel gibt

(87)

Die GroBe @ — nmr? ist die Summe

1
Q__4V§L..........(58)
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Diese bemerkenswerte Formel stellt den Zusammenhang zwischen
dem Fliacheninhalt @ und der mittleren freien Weglinge L dar.

§ 13. Innere Reibung der Gase. Wenn sich zwei einander be-
rithrende Schichten M und N (Fig. 47) irgend eines Stoffes parallel zu
ihrer geometrischen Trennungsfliche (Beriihrungsfliche) mit verschie-
denen Geschwindigkeiten bewegen, so entsteht eine Wechselwirkung
zwischen diesen Schichten. Auf die schneller bewegte Schicht wirkt
eine gewisse Kraft f ein, welche der Bewegung entgegenwirkt, d. h. eine
verzogernde Kraft; auf die sich langsamer bewegende Schicht aber eine
ebenso grofle die Bewegung beschleunigende Kraft. Wir wollen die
Kraft f auf eine bestimmte Berithrungsfliche s der Schichten beziehen ;
offenbar ist f proportional s. Ferner muf f um so grofler sein, je
grofler die Differenz der Geschwindigkeiten beider Schichten ist. Wir
ziehen die X - Achse senk-
recht zur Oberfliche s;
v sei die Geschwindigkeit X
des Punktes @ der einen,
v + dv die Geschwindigkeit N
des Punktes b der anderen v+dv
Gasschicht; der Abstand
beider Punkte sei ab=dz. *
Wenn man in Gedanken
lings der x- Achse weiter
schreitet, so sieht man leicht
ein dal die Kraft propor-
tional ist der Differenz der
Geschwindigkeiten der beiden Schichten und umgekehrt proportional

Fig. 47.

: a
dem Abstand der letzteren, also proportional der Ableitung d—; (die

Geschwindigkeiten v der Schichten sind Funktionen der z-Koordinate,
d. h. ihres Abstandes von irgend einer Anfangsebene). Somit ergibt sich

f_—_nsﬂ..........@g)

Die GroBe 4 heibt der Koeffizient der inneren Reibung
oder Viskositidt eines Gases. Es ist dies eine Grofe sui generis,
welche fiir ein gegebengs Gas charakteristisch ist. Sie ist numerisch
gleich der Kraft, welche auf die Oberflicheneinheit der Schicht wirkt
(s = 1), wenn sich die Geschwindigkeit auf die senkrecht zu den

dv
Schichten genommene Einheit der Linge um Eins dndert <d_£ = 1).
Als Einheit der Viskositdt (§ = 1) ist hierbei die Viskositdt eines
solchen Stoffes angenommen, bei welchem auf die Oberflicheneinheit
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des Stoffes (s = 1) die Krafteinheit (f = 1) unter der erwihnten Be-

dingung, daB f_v =1 ist, einwirkt. Es ist demnach auch nicht schwer,

1z
die C.G.S.-Einheit der Viskositit zu definieren (f = einer Dyne pro
s = 1qcm, wenn auf jeden Zentimeter die Geschwindigkeit sich um

1 cm pro Sekunde #ndert).

Das Zustandekommen einer Reibung in Gasen kann man sich
folgendermaflen erkliren. Bei jhren Bewegungen nach allen méglichen
Richtungen gelangen die Molekiile der Schicht M in die Schicht N
hinein, wo sie Molekiillen begegnen, deren Geschwindigkeit v + dv
parallel zur Ebene A B grofer ist, als ihre eigene Geschwindigkeit »
in dieser Richtung. Bei Zusammenstéfen werden sie offenbar ver-
zogernd auf die Bewegung der Schicht N einwirken. Umgekehrt
werden die Molekiile, welche von N nach M geraten, die Geschwindig-
keit vergrofern miissen, mit welcher sich die in M enthaltenen Mole-
kiile parallel zu 4B bewegen. Durch Rechnung findet man fiir %
folgenden Ausdruck

:n_—:%nanQ: N (.10

Hier ist n die Zahl der Molekiile in der Volumeneinheit, m die
Masse -eines Molekiils, L die mittlere Weglinge (§ 12) und £ die

1
mittlere Bewegungsgeschwindigkeit der Molekiile. Anstatt 3 finden

einige Forscher —g oder auch ;El— = 0,318. Setzt man (56) in (60) ein

und bedenkt, daf n 43 = 1 ist, so erhilt man
mK
N =——
3VY2mo2

wo @ den Molekiildurchmesser bedeutet. Die GroSen m, ¢ und £
héngen bloB von der Art des Gases und seiner Temperatur, nicht aber
von seiner Spannung, also von seiner Dichte D ab. Hieraus folgt
dann das wichtige Maxwellsche Gesetz:

Die innere Reibung eines gegebenen Gases ist von seiner
Dichte D unabhingig, sie ist also die gleiche fiir ein im verdichteten,
wie fiir ein im verdiinnten Zustande befindliches Gas. Das scheinbar
Paradoxe im obigen Gesetze erklirt sich dadurgh, dafi bei Verdoppelung
der Dichte zwar die doppelte Zahl von Molekiilen aus einer Schicht in
die andere iibertreten wird, diese aber nur halb so tief in die be-
treffende Schicht eindringen werden, wodurch dann der Einfluf, den
die Vermehrung der Molekiile hervorgerufen hatte, wieder aufgehoben
wird. Der auf S. 57 mitgeteilte Versuch kann als Bestitigung des
Maxwellschen Gesetzes dienen.

- - (61)



§13 Innere Reibung der Gase. 105

G. Jager hat (1900) gezeigt, daB, wenn man die GroGe der Mole-
kiile nicht mehr gegen die mittlere Weglinge vernachlassigen kanm,
fir 7 ein Ausdruck von der Form

77:’70{1+12_1%}

erhalten wird. Hier entspricht 7, dem gewohnlichen Werte (bei Ver-
nachlassigung des Molekularvolumens), wihrend b die Konstante der
van der Waalsschen Formel, v das Volumen ist.

Der Koeffizient % kann experimentell durch Beobachtung des
logarithmischen Dekrements (Abt. I, S. 158) der Schwingungen eines
Korpers gefunden werden, der sich im gegebenen Gase befindet. Man
befestigt zu diesem Zwecke z. B. den Mittelpunkt eines runden horizon-
talen Scheibchens an einem Faden, um welchen es sich, wie um eine
Achse, drehen kann.

Gy6z6 Zemplen (1901) hat statt der Scheibe Hohlkugeln benutzt,
die um ihren vertikalen Durchmesser hin und her schwingen. Dieser
Fall ist theoretisch einfacher, als der der schwingenden Scheiben, fiir
welche der Einflu der Randfliche sich schwer berechnen lafit. Rey-
nolds (1904) benutzte Hohlkugeln und Hohlzylinder. Spiter hing
Gy6z6 Zemplen (1909) eine Hohlkugel innerhalb einer anderen Hohl-
kugel an einem Faden auf, welcher durch eine Offnung der duBeren
Kugel hindurchging. Letztere wurde in gleichmiBige Drehung um eine
vertikale Achse versetzt. Das untersuchte Gas befand sich in dem
Raume zwischen den beiden Kugeln; die innere Kugel wurde infolge
der Reibung um einen Winkel & aus der Ruhelage gedreht, worauf 7
sich aus der Formel

cw

== F
berechnen lief, wo @ die Umdrehungszeit der duferen Kugel und T'
die Periode der Torsionsschwingungen der inneren Kugel bedeuten.
C ist eine Konstante, und zwar gleich (B3 — #3) K:16 R3r2, wo R der
innere Radius der dufleren Kugel ist, r der dulere Radius und K das
Tragheitsmoment der inneren Kugel. Ahnliche Methoden benutzten
Drew (1901), Gilchrist (1913) und Timiriazeff (1913), der einen
Zylinder innerhalb eines koaxialen, rotierenden Zylinders aufhingte.

Die GroBe 7 kann ferner durch die Geschwindigkeit bestimmt
werden, mit welcher ein Gas durch sehr enge Rohren strémt; dies
ist die sogenannte Transpirationsmethode. Einen sehr einfachen
Apparat, um schnell % nach dieser Methode zu messen, hat Roberts
(1912) gebaut; diesen Apparat hat Piwnikiewicz noch weiter ver-
bessert. Eine Abinderung der betrachteten Methode hat Rankine
(1910) fiir den Fall vorgeschlagen, wenn nur sehr geringe Gasmengen
zur Verfiigung stehen. An die beiden Enden einer vertikal aufgestellten
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Kapillarrohre sind die gebogenen Enden einer breiteren Rohre an-
geschmolzen, welche parallel der ersteren verlauft. Es wird nun die
Zeit ¢ bestimmt, innerhalb welcher ein Quecksilbertropfen in der brei-
teren Rohre von einer oberen Marke bis zu einer unteren herabsinkt.
Fiur verschiedene.Gase ist 1 proportional t. Die gerade Kapillarrohre
kann auch durch eine lingere, z. B. schraubenférmige ersetzt werden.

Die Versuche bestatigen vollkommen den Satz, daB 7 in weiten
Grenzen von p oder D unabhingig ist; bei sehr geringen und sehr
hohen Drucken jedoch verliert das Maxwellsche Gesetz seine Giltig-
keit. Die Formeln (60) und (52) zeigen, dall % von der Temperatur
abhingt, und da, wenn man den Wert der Viskositit fir 00 mit 7,
bezeichnet, fiir ¢ folgender Ausdruck gilt

n=mn, Y14+at . .. .. ... (62

Fir die Versuchsresultate sind folgende empirische Formeln auf-
gestellt worden:

n=m (L tat), n=mn,1+pt), 1=1,(l+at)d+ptp

wo #, o, # und p Konstante sind. Breitenbach findet (1899), dal
man 7 in der Form 9§ = CT'™* darstellen kann, wo C eine Konstante,
T die absolute Temperatur und # eine zwischen 0,6 und 1 liegende
Zahl bedeutet, die sich bei Zunahme der Temperatur ein wenig ver-
mindert. (In der betreffenden Arbeit von Breitenbach findet sich
auch die gesamte Literatur, welche sich auf die Bestimmung des
Koeffizienten 7 bis 1899 bezieht.) Nach der Theorie von Sutherland
ist 17 von der Form

_ ATE
"= 710
wo A und C Konstante sind.

Diese Formel ist zuerst durch eine ganze Reihe von Unter-
suchungen auf das ausgezeichnetste bestitigt worden. Sutherland
selbst priifte sie an den Versuchen von Holmans, welcher # far
Luft zwischen 0 und 124° und fiir Kohlendioxyd zwischen 0 und 225°
untersucht hatte. Auch die Versuche von Barus (Luft und Wasser-
stoff bis 12009) stimmen mit der Formel (62,a) innerhalb der Versuchs-
fehler itberein, wie Bestelmeyer (1904) nachgewiesen hat. Dasselbe
Resultat ergaben spitere Arbeiten von Breitenbach (1901), von
H. Schultze (1901, Argon und Helium zwischen 15 und 1849, von
Markowski (1904, O, H, chemisch reiner und atmosphirischer N
zwischen 0 und 183°), von Schierloh (1908, Argon und Helium), von
K. Schmitt (1909, Luft und Helium) und von Kopsch (1909,
Helium und Argon). Ferner hat Bestelmeyer (1904) % fir Stick-
stoff zwischen — 190 und - 300° gemessen, wobei gleichfalls die
Sutherlandsche Formel (62, a) mit grofer Annsherung erfillt war.

. - (62,a)
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Wie stark sich 7 mit der Temperatur &ndert, sieht man aus folgender
Tabelle, in welcher 7 = 1 bei 17° gesetzt ist

+3004 +9841 17 —7866 — 190,630
7= 1,6279  1,2064 1 0,7207 0,3204.

Fischer (1909) fand, dall das Verhiltnis C: A in der Formel
(62,a) fur verschiedene Gase proportional ist dem Verhéaltnis ¢p:c,.
Rankine zeigte, daB T.: C, wo T, die absolute kritische Temperatur
ist, fir viele Gase (Nj, Oy, CO, CyH,, N,O, Ar, Kr, Xe) nahe der
Zahl 1,15 ist.

Neuere Untersuchungen haben aber doch gezeigt, dafl die Formel
von Sutherland fiir sehr tiefe Temperaturen nicht anwendbar ist.
So untersuchte z. B. Zimmer (1912) CyH, bis — 75,7 und CO bis
— 149,29; er fand, daf (62, a) fir C,H, unterhalb — 200 und fir CO
unterhalb — 1300 aufhort, richtig zu sein. Von hervorragender Be-
deutung sind die Arbeiten von Kamerlingh Onnes (1913), welcher
H, bis 20° K (absolute Temperatur, also — 253°C) und He bis 15° K
(— 2580 C) untersuchte. Er fand fir Wasserstoff:

T = 170,2 89,63 20,04°K
7.107 = 609,3 392,2 105 bis 111.
Fiagt man die von anderen Forschern gefundenen Zahlen hinzu

(z.B. 7 = 1212_bei 457,3° K = 4 184,3°C), so zeigt es sich, daf
(62,a) nicht allgemein anwendbar ist und daf die Beobachtungen viel

besser mit der Formel
T \0:695
M=o <m>

ibereinstimmen. Fiir Helium fand Kamerlingh Onnes

T = (456,8) 1705 89,75  15°K
7.107 = (2681) 1392 9186  2946.

Die erste Zahl ist hier anderen Arbeiten entnommen. Es ist

T \0:647
r=n ()

Reinganum gab die Formel (C und ¢ Konstante)
1 ¢
n= CT?:cT.
Rappenecker fand, daB fir viele Dampfe _(Ather, Chloroform,
Aceton, Alkohol, Benzol und andere) eine gute Ubereinstimmung er-
halten wird, wenn man in der Formel von Reinganum c¢: T durch

¢: T -+ a ersetzt, wo a ebenfalls eine Konstante ist. FEine andere
Formel gab Kleemann (1912) an.
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Puluj (1879) hat zuerst # fir Mischungen mehrerer Gase be-
stimmt, und zwar von H, und CO,. Er entwickelte theoretisch die
Formel:

m My |2
N = M. [ [fl 1+ o 2] ]g © - - - (62,b)
3

Pyt ’72 +ps m2 M2
in welcher %, und 7%, sich auf die einzelnen Gase, 7 auf das Gemisch
beziehen; m; und m, sind die Molekulargewichte, p; und p, die Partial-
drucke (p; + p; = 1) der beiden Gase. Thiesen (1902) hat die Formel

. 1m PaN2 L

TSt 4w | 9t B (©2,¢)
abgeleitet, in welchen @; und ¢, die Volumprozente der beiden Gase,
A und B zwei Konstante bedeuten.

Kleint (1905) hat die drei bindren Mischungen zwischen Hy, O,
und Ny untersucht, und zwar bei etwa 15, 100 und 1839 Er fand,
da die Formel (62,a) von Sutherland auch fiir Mischungen erfiillt
ist, wobei die Konstante C sich nach der Mischungsregel aus den ent-
sprechenden Konstanten der einzelnen Gase berechnet. Die Pulujsche
Formel (62,b) ist nur als Niherungsformel brauchbar, wihrend die
Thiesensche Formel (62, c) sich den Beobachtungen sehr gut anschlief3t.
Dieselben Resultate erhielt Tanzler (1906) fiir Mischungen von Argon
und Helium; (62,¢) entspricht den Beobachtungen besser als (62,Db).
Zu den gleichen Ergebnissen kam Gille (1915) bei der Untersuchung
von Gemischen von Wasserstoff und Helium.

Wird H, oder CO, dem He beigemengt, so nimmt 5 zu, so daf bei
einem bestimmten Prozentgehalt ein Maximum der Gréfe 1 auftritt.
Diese Erscheinung wurde von E. Thomson (1911) untersucht; er schlof§
aus der Formel von Puluj, daf in Mischungen von H, mit NH; oder
mit CyH, und von NH; mit CH, ein Maximum von # auftreten miisse,
in Mischungen von Hy mit O, oder mit N, dagegen nicht. Die Versuche
haben diese Voraussage vollstindig bestitigt. Quantitativ ist aber
die Formel von Puluj mit den Versuchen nicht in Ubereinstimmung.

Aus den Versuchen hat man fiir ¢ in C.G.S.-Einheiten folgende
numerische Werte erhalten :

200 1809
Wasserstoff . . . . 0,000092 0,000 123
Sauerstoff . . . . . 0,000212 0,000 281
Stickstoff . . . . . 0,000184 0,000 240
Kohlensdure . . . 0,000 161 0,000 215

Noyes und Goodwin geben tir Hy, CO, und Quecksilberdampf

bei 3570 folgende Verhaltnisse
n (Hg)
7(COy)

n (Hg)

= 4,04.
nH,

= 2,08;
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Ch. Fabry und A. Perrot erhielten fiir Luft = 0,000 173.
Reynolds fand mit den oben erwdhnten Kugeln 7 = 0,000 186 97 bei
20,72° und mit den Zylindern = 0,000187 11 bei 21,33°. Mit der
letzteren Versuchsanordnung wurde eine grofe Reihe von Messungen
der Grofe n fiir Luft ausgefiihrt, und zwar von Hogg (1905), Grindley
und Gibson (1908), Roberts (1912), Rapp (1913), Searle (1913)
und Gilchrist (1913). Millikan (1913) hat diese Messungen (aufer
den von Roberts und Searle) kritisch untersucht, wobei er zu dem
Resultate gelangte, daf fir Luft bei 23°

N3 = 0,000 18240
und zwischen 12 und 300
N = Ny3 — 0,000000493 (23 — ¢t).

Roberts fand y = 0,000180 bei 11,759, Searle 7 =— 0,000 18
bei 13,8°; die Formel von Millikan ergibt fiir diese Temperaturen
n = 0,0001779.

Rankine hat nach der oben betrachteten Methode 5 fiir die
Edelgase (He, Ar, Xe, Kr, Ne) und (1912) fir Chlor- und Brom-
diémpfe gemessen.. Cuthbertson (1911) hat ebenfalls 5 fiir die Edel-
gase bestimmt.

Federsen (1907) hat n fiir die Diampfe verschiedener organischer
Flussigkeiten gemessen und dabei gefunden, dal 7 von dem Bau des
Molekiils abhingt. So haben z. B. Athylpropylither und Athyliso-
propylather verschiedene 7. -In seiner Arbeit ist die Literatur der
inneren Gasreibung bis 1907 angefiihrt.

Wenn eine Schicht wirmeren und leichteren Gases an der Ober-
flache einer Schicht kilteren und schwereren (Gases dahingleitet, so
miissen, wie Helmholtz gezeigt hat, an der Oberfliche der unteren
Schicht Wellen entstehen, dhnlich wie die an einer Wasserfliche durch
den Wind hervorgerufenen. Ebensolche Gaswellen miissen sich unter
den erwihnten Bedingungen auch in der Atmosphére bilden. Die
Léngen dieser Wellen (die man, wie immer quer zu den Wellen, letztere
im gewdhnlichen Sinne des Wortes bezeichnet, rechnet) mufl eine sehr
bedeutende sein. Bewegt sich z. B. die obere Schicht iiber der unteren
mit einer Geschwindigkeit von 10m pro Sekunde dahin, und ist die
Temperatur der oberen Schicht um 100 hsher, so betrigt die Wellen-
linge etwa 550m. Emden gelang es auf einer Ballonfahrt, solche
Wellenlangen in den sogenannten Wogenwolken zu beobachten. Scheiner
erklart die Granulationen der Sonnenoberfliche durch Bildung #hnlicher
Wogenwolken an der Grenze zwischen der Chromosphiare und Photo-
sphire der Sonne.

Wir haben hier nur die innere Reibung in Gasen besprochen.
Wenn ein Gas sich lings der Oberfliche eines festen Korpers bewegt,



110 Lehre von den gasformigen Korpern. Kap. V. § 14

z.B. in einer Rohre, so findet gleichfalls eine Reibung statt; sie wird
durch den Koeffizienten der &uleren Reibung gemessen. Diese
Frage werden wir im nichsten Kapitel besprechen.

§ 14. Die GroBe der mittleren Weglinge. Kennt man %, so
kann man nach Formel (60) auch die mittlere Weglinge L der Gas-
molekiile berechnen. Das Produkt nm ist gleich der Masse eines Kubik-
zentimeters des Gases; bei 0° und 760 mm Druck ist nm fiir Luft gleich
0,001 29¢g, folglich ist fiir ein beliebiges Gas nm — 0,00129 0, wo 0,
wie immer, die auf Luft bezogene Gasdichte bezeichnet. Ferner hatten
wir [vgl. (51)]

Q=470
Vo  sec

Formel (60) gibt, wenn man anstatt% den Faktor —,lE = 0,318

(vgl. S. 104) setzt

nm 1 Y8 om
0,318 nm L 0,318 x 0,00129 0 x 44700

oder schlieBlich

L =

= — cm
19,6 /o
Fir Luft ist = 0,000 175, = 1 und folglich
L = 0,000009 e = 0,00009mm . . . . . (63)

Somit ist die mittlere Weglinge ungefihr gleich ein Zehntausend-
stel Millimeter. Die Anzahl ¥ der Zusammenstofe, welche pro Sekunde
unter den Molekiilen stattfinden, erhilt man, wenn man die mittlere
Geschwindigkeit £ durch die mittlere Weglinge L dividiert

ko] :
T — e v e e e v e e .o . (064
V= (64)
Fir Luft ist
44700 R
VYV = b—’bm = 4980 Mllhonen.

Endlich setzt uns (58) in den Stand, die Summe ¢ der Flichen-
inhalte fir die Querschnitte der Molekiile zu berechnen, welche in 1 ccm
des_(Gases enthalten sind

1 196 Yo _ 497Y8
4Y2L  4VY2 L q V2 g

Setzt man hier den fiir Luft gefundenen Wert von L ein, so er-

hilt man den erstaunlich groBen Wert @ =— 18500 gecm = 1,85 qm.

Q= (65)



§ 15 Dimensionen und Anzahl der: Molekiile. 111

Es mogen hier einige Werte fur L, ¥ und ¢ (bezogen auf 760 mm
Druck und ungefihr 20°) folgen:

L v Q

cm Millionen qem
Wasserstoff . . . . . . . . . . 0,0000185 9480 8500
Stickstofft . . . . . . . . . . . 00000099 4760 17900
Sauerstoff . . . . . . . . . . . 00000103 4140 16 870
Kohlensgure . . . . . . . . . . 0,0000068 5510 27000

Wie wir im dritten Bande sehen werden, kénnen wir aus der
Wirmeleitung des Gases ebenfalls die GréBe I ermitteln.

§ 15. Dimensionen und Anzahl der Molekiile. Um die Dimen-
sionen der Molekiile angenihert zu bestimmen, gibt es gegenwirtig eine
ganze Reihe von Methoden. Einige von ihnen stiitzen sich auf Formeln
der kinetischen Gastheorie, andere ergeben sich wiederum aus den Er-
scheinungen der Elektrolyse, den optischen, elektrostatischen Erschei-
nungen usw. Es mdge hier auf zwei Methoden hingewiesen werden.
Die Formel (56) kann man in analoger Weise umformen, wie wir aus

(53) die Formel (55) hergeleitet hatten, indem man mit N die Zahl
3
der Molekille im Volumen » (N4% == ¢) und mit o' = % N= <£>

2
das von den Molekiilen eingenommene Volumen bezeichnet. Es ist

1 A Nisg __ev
CVzmet gyt N (3 T60 Y2

3 2

Fihrt man die Grofie
,UI
1()_?..........(66)

ein, so erhilt man fir den Durchmesser @ eines Molekiils den Ausdruck

0=6V2wL. .. .......(67)

Ist ein Gas in den fliissigen Zustand iibergefithrt, so iibertrifft
das Volumen der erhaltenen Fliissigkeit aller Wahrscheinlichkeit nach
die GroGe ¢/ nur um ein Geringes, daher ist % nicht groBer als das
Verhiltnis der Dichte des Stoffes im Gaszustande zur Dichte desselben
Stoffes im fliissigen Zustande. Die Dichte des fliissigen Sauerstoffs ist
z. B. ungefihr gleich 0,9, die Dichte des gasférmigen Sauerstoffs bei 0°
und 760 mm Druck ist gleich 0,00143; hieraus folgt w = 0,0016.
Setzt man L = 0,00001 cm, so ist

0 = 612 x0,0016 % 0,00001cm = 1,3.10~%mm.

Somit betrigt die obere Grenze fiir den Durchmesser eines
Sauerstoffmolekiils ungefahr ein Millionstel Millimeter.
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Ein anderer Weg, um @ zu ermitteln, besteht darin, daf man
die Abweichungen vom Boyle-Mariotteschen Gesetze nach der
Formel von van der Waals (S. 33) bestimmt. Die Grofe b hingt
von dem von den Gasmolekiilen eingenommenen Volumen ¢’ in ein-
facher Weise ab. Wir sahen, dal nach van der Waals b = 47/
nach 0. E. Moyer b = 4Y2¢' ist. Man kann also ¢, folglich auch
w berechnen, wenn man b bestimmt. Es mége hier nur das Ergebnis
mitgeteilt werden: Fiir Luft erhélt man angendhert ¢ — 0,3 Millionstel
Millimeter, was mit dem Vorhergehenden ziemlich gut iibereinstimmt.
Andere Methoden zur Bestimmung von w gehen auf die Formel

_nr—1_ K—1
T2 K—2

w - - (67,a)

zuriick; hier bedeutet # den Brechungsexponenten von Strahlen von
grofer Wellenlinge, K die Dielektrizititskonstante, mit der wir uns
im IV. Bande bekannt machen werden. Ausfiihrlicheres wird iiber die
Formel (67,a) im II. Bande mitgeteilt werden. Wendet man (67,a)
auf Luft an, so erhilt man @ = 0,5.10~%mm. Offenbar ist also
der Durchmesser eines Molekiils eine Grofle, deren GroBen-
ordnung durch einige Zehnmillionstel eines Millimeters ge-
messen wird.

2 .
In § 14 sahen wir, wie die Grofle @ — n = (%) berechnet wird,

wo 7 die Zahl der Molekiile in der Volumeneinheit bedeutet. Wir er-
halten hieraus
4
n_—_-_Q..........((;s)
”@2 .

Diese Formel gibt uns die Zahl #» und dann auch die Zahl N der
Molekiile in einem Grammolekiil Gas; da letzteres unter normalen Be-
dingungen 22,413 Liter einnimmt, so kénnen wir setzen

N=292413n . . . . . . ... (69

Die verschiedenen Methoden, die Zahl N zu bestimmen, ergeben
Werte, welche etwa zwischen

N=260.102 und N=170.1022 . . . . . (70)
schwanken. Hieraus erhilt man fiir # Zahlenwerte zwischen
n=—27.10" und »=—31.1012. . . . . (71)

Als zuverlissigste Werte fiir N und n sind wohl augenblicklich
(1918) die von Millikan gefundenen anzusehen :
N = (6,062 + 0,006).1028,
n = (2,705 1 0,003). 107
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Die Gleichung 743 =— 1 gibt fiir den mittleren Abstand 4 der
Molekiile voneinander einen Wert:

A zwischen 3 und 4 Millionstel Millimeter.

Beildufig mége erwiahnt werden, daf die Zahl N vielfach Avo-
gadrosche Konstante und # die Loschmidtsche Zahl genannt wird.

Wiirde man die in einem Kubikzentimeter Luft enthaltenen Mole-
kiille aneinander reihen, so erhielte man einen Faden, dessen Linge
50mal die Lange des Erddquators wbertrifft. Die GréBe eines Mole-
kiils verhilt sich zur GroBe eines gewdhnlichen groferen Schrotkornes
wie beispielsweise 1 ccm zur Grofe der Erdkugel.

Wir haben in diesem Kapitel nur die wichtigsten Umrisse jenes
umfangreichen und stattlichen Gebdudes kennen gelernt, welches man
unter dem Namen der kinetischen Gastheorie versteht. Im folgenden
werden wir uns wiederholt auf die Sitze berufen, die hier auseinander-
gesetzt und abgeleitet worden sind.
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Sechstes Kapitel.

Die Gase im Zustande der Bewegung und des Zerfalls.

§ 1. Die Arbeit, welche bei der reversiblen Ausdehnung oder
Kompression eines Gases geleistet wird. Wenn sich der auf einem Gas
lastende Druck p; bis auf den Druck p; kontinuierlich vermindert,
so nimmt das urspriingliche Volumen v, des Gases zu, und letzteres
leistet bei der Ausdehnung eine Arbeit; umgekehrt wird, falls sich der
Druck p, bis zum neuen Werte p, stetig vergrdBert, das Volumen
kleiner werden, und die duBere Ursache, durch welche das Gas kom-
primiert worden ist, leistet eine Arbeit. Da das Gas, wihrend sich
sein Volumen &ndert, in sehr verschie-
dener Weise von den umgebenden Kor-
pern Wirme empfangen oder Wirme
abgeben kann, so kann offenbar ein
Gas von einem gewissen Anfangs-
zustande (p,, v,) zu einem neuen Zu-
stande (p,, ©y) auf unendlich viele ver-
schiedene Arten itbergehen.

‘Wir wollen voraussetzen, daf} der
Ausdehnungsvorgang eines Gases die
Eigenschaft besitzt, die wir in Band IIL
unter dem Namen der Reversibilitéat
kennen lernen werden. Hier begniigen
wir uns mit der Bemerkung, dall die Ausdehnung reversibel ist,
wenn der dullere Druck sich in jedem gegebenen Augenblick unendlich
wenig von der Spannung, d.h. dem Gegendruck des Gases unterscheidet.
Mechanisch unterscheidet sich also der Zustand des Gases stets nur
unendlich wenig von dem Gleichgewichtszustande. Eine Ausdehnung
des Gases in einen leeren Raum, oder auch nur in einen Raum, in
welchem ein um eine endliche Gréfe geringerer Druck herrscht, als
der Druck des Gases betrigt, ist ein irreversibler Vorgang; fiir diesen
haben die hier zu entwickelnden Formeln keine Giiltigkeit.

Wir kénnen den ganzen Ubergang des Volumens von »; nach v,
in eine sehr groBe Zahl sehr kleiner Volumeninderungen zerlegt denken
und die Annahme machen, daf jede von ihnen -bei einem gewissen kon-
stanten Drucke vor sich geht. Wir bestimmen zunichst die Arbeit A1,
welche vom Gase bei der sehr geringen Anderung A v seines Volumens v
(Fig. 48) geleistet wird, wahrend der &uflere Druck gleich p ist. Auf
ein Element 6 der Gasoberfliche lastet der Druck p6. Hat sich das Ele-
ment ¢ um die Strecke & (s.Fig. 48) verschoben, so ist Gh — w ein sehr

8*

Fig. 48.
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kleiner Teil der gesamten Volumenzunahme Av. Die vom Gase bei
Verschiebung des Elementes 6 geleistete Arbeit ist gleich p6 .k = pw.
Die ganze gesuchte Arbeit AJr ist gleich der Summe der Grofen pw
fiir alle Elemente 6 der Gasoberfliche. Somit ist 47 = Zipw = pZw
= p.dv oder genauer: das Differential dr der Arbeit des Gases bei
Zunahme des Volumens um das Differential dv des Volumens ist gleich

dr =pdo. . . . . . .. ... Q)

Die gesamte vom Gase bei seiner Ausdehnung geleistete
Arbeit r ist gleich

r:fzpdv..........(.‘Z)

vy

Offenbar bezieht sich Formel (2) in gleicher Weise auf flissige
und feste Korper. Um die Arbeit r zu leisten, muf das Gas eine
aquivalente Energiemenge verbrauchen, welche ihm von aufen her,
z. B. in Form von Wéirme, zustromen, oder die das Gas aus seinem
eigenen Energievorrat entnehmen kann, der, wie wir gesehen, pro-
portional der absoluten Temperatur des Gases ist.

Um das Integral (2) zu berechnen, miissen wir den Zusammen-
hang zwischen p und » kennen. Besonders wichtig ist.die iso-
thermische Volumeninderung eines Gases, d. h. die Anderung, bei
welcher sich die Temperatur des Gases nicht andert. Wir
bezeichnen die absolute Temperatur des Gases mit 7 und nehmen
an, das Gas sei von einer sehr grofien sich kontinuierlich er-
neuernden Menge eines Stoffes von der Temperatur 7' umgeben, z. B.
von schmelzendem Eis, den Dampfen irgend einer siedenden Fliissig-
keit oder einem Wasserstrom von konstanter Temperatur. Die ge-
samte Energie, welche zur Leistung der Arbeit r fir die Ausdeh-
nung erforderlich ist, stromt dann von diesem Korper dem Gase zu,
so daf sich also die Temperatur 7' des Gases nicht &dndert. Der
Druck p und das Volumen v sind in diesem Falle durch das Boyle-
Mariottesche Gesetz miteinander verkniipft, und wir haben die Be-
ziehungen

PY=pv, =Py, =RT . . . . .. . (3

wo R die Konstante der Clapeyronschen Formel (S. 31) ist. Formel (3)
RT

gibt uns p = 0 setzt man diesen Wert in (2) ein, so erhilt man,

da T konstant ist,
Vo

r= RTJd—” = RTig 2.
v v,
vy
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Nach Formel (3) ergeben sich fiir r folgende Ausdriicke:
r=RTly 2= Rng——plvlzg'ﬁzpﬂvzzg’_’a C @
1 (3% vy

Hier bedeutet das Zeichen lg den natiirlichen Logarithmus. Diese
Formeln liefern uns auch die Arbeit, welche man zu leisten hat, um
das Gasvolumen bei konstanter Temperatur von v, bis auf v, zu ver-
kleinern. Hierbei geht eine aquivalente Wirmemenge' g = Ar, wo A
das thermische Arbeitsiquivalent ist (vgl. S. 93), vom komprimierten
Gas auf den es umgebenden Korper iiber.

§ 2. Plétzliche reversible Ausdehnung oder Kompression eines
Gases; adiabatische oder isentropische Zustandsénderung. Wenn
das Volumen v, eines Gases in so kurzer Zeit in das Volumen v, iibergeht,
daf das Gas innerhalb dieser Zeit weder von den Kérpern seiner Um-
gebung Wirme zu empfangen, noch auch an diese Wirme abzugeben
imstande ist, so mull die gesamte Energie, welche die Arbeit der Aus-
dehnung leistet, aus dem Gase selbst entnommen werden; letzteres wird
sich infolgedessen abkiihlen. Umgekehrt verbleibt bei Kompression des
Gases eine der Arbeit der Auflenkriifte iquivalente Wiarmemenge im
Gase selbst, und dieses erwirmt sich. Eine solche reversible Zu-
standsédnderung, bei welcher kein Wiarmeaustausch zwischen
dem Korper und der AuBenwelt stattfindet, heilit adiaba-
tische oder isentropische Zustandsdnderung. XKonnte man ein
Gas von absoluten Nichtleitern der Wirme umgeben, so wiirde auch
bei langsamen Voluminderungen eine adiabatische Anderung seines
Zustandes erfolgen. Wir wollen nun zunéchst den Zusammen-
hang zwischen v und p bei adiabatischen Zustandsinderungen
eines idealen Gases ableiten. Wenn sich das Volumen eines Gases,
auf welchem der Druck p lastet, um dv vergrofert, so wird die Arbeit
pdwv [vgl. (1)] geleistet und hierzu die Wirmemenge ¢ — Apdv ver-
braucht. Diese Wiarme wird aus dem Gase selbst entnommen, dessen
Temperatur 0 sich dabei um dt Grade erniedrigt. Um das Gas um
10 zu erwirmen, ist die Warmemenge ¢, erforderlich (S. 92), folglich ist
q = — ¢ydt. Mithin ist

Apdyv = —c,dt . . + . . . (9)

Die Clapeyronsche Formel pv = RT gibt uns pdv —I— vdp

= Rd4T.

1
Hs ist aber dT = d (273 +t) = dt, folglich di = 7 (pdv
+ zdp). Setzt man diesen Wert in Formel (5) ein, so erhélt man
(A + %’) pdov = — — vdp,
(AR +¢)) pdv = — c,,vdp.
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Wir hatten aber [Formel (22,a), S. 93]
¢p—C = AR . (6)
[vgl. (26) auf S.94], also AR -} ¢, = ¢p. Fithrt man die Grofle
k= cp:cy, [vgl. (29) auf S. 94] ein, so ergibt sich kpdv — — vdp
oder
dav ap
; ; (@)
Bezeichnen wir ferner die Anfangswerte des Volumens und
Druckes mit »; und p,, ihre Endwerte mit +, und p,, so erhalten wir
aus Formel (7)

k I dv _ j v
v p
v ¥4 k
Vs Pa bh (&) D ‘1
d. h. klg = = lg = =1g= oder I <-—) = lg =—, mithin
. I Y1 ‘qP1 gl’s g v, an
(%) = % oder endlich
1 2
prk=mpyek. .. ... .. .. (8

Da die Anfangs- und Endwerte fiir Druck und Volumen will-
kiirlich gewdhlt werden konnen, so zeigt uns Gleichung (8), dal bei
der adiabatischen Zustandsinderung eines Gases sein
Volumen » und Druck p durch folgende Gleichung zu-
sammenhéngen

pv*¥ = Copst.
4 9)
=G

Obige Gleichung wurde von Poisson gefunden. Fiir isotherme
Volumendnderungen hatten wir die Boyle-Mariottesche Formel pv
Const.

== Const., woraus sich p — ergibt, d. h. die Spannung ist um-

gekehrt proportional dem Volumen. Hier haben wir po* — Const.,
wo fiir einige Gase, wie N, O, H, CO die GroBe ¥ — 1,41 und fiir alle
Const.

vk

k> 1 ist; hieraus folgt p = d. h. die Spannung é#ndert sich

in hoherem Grade, als es der indirekten Proportionalitit zum Volumen
entspricht. Ist ¥ = 1,41 und vermindert sich das Volumen um das
10 fache, so nimmt die Spannung 10'#' = 25,7 mal zu.

Wir betrachten nun die Temperatur eines Gases, welches
adiabatischen Anderungen unterworfen ist. Setzt man in (5)
anstatt p seinen aus der Formel p» — R T entnommenen Wert ein, so

erhilt man T dv = — ¢,dt; diese Beziehung gibt in Verbindung
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mit Formel (6), W‘_i:’)fpjl_?_)

= —¢,dt. Setzt man dT anstatt d ¢,
dividiert die ganze Gleichung durch ¢, T und fithrt ¥ = ¢,: ¢, ein, so
ergibt sich

ar

dv
k-1 = T

<o (10)

Sind »; und T; Anfangsvolumen und -temperatur, v, und T, End-
volumen und Endtemperatur, so ist nach Formel (10)

L'zd ng
v T
k—1)|— = —|=
6= |5 =—[%
v Ty
v T, T,
k—1)1g 2 = —lg2 =19}
( )gv1 lng v,
ﬁk—l_Tl
(«a) =g e an
Tyh—1=T,0%~1 . . .. .. (11,2

Hieraus folgt, daB bei adiabatischer Zustandsinderung eines Gases
sein Volumen v und seine absolute Temperatur 7 durch folgende
Gleichung zusammenhingen

Tv*—* = Comst. . . . . . . . . . (12)

Die absoluten Temperaturen eines Gases sind bei adia-
batischen Zustandsinderungen desselben den (kK — 1)-ten
Potenzen seines Volumens umgekehrt proportional

Wenn das Volumen eines Gases plotzlich auf die Hilfte vermin-
dert wird und seine Anfangstemperatur {; = 0, d. h. T' = 2739 ist, so
R 2 ist,
)

T, = 273.2%—1 = 273, 2041 == 362,70 = ¢, + 273; {, = 89,7°.

gibt uns Formel (11) fiir die Endtemperatur, da

Das Gas erwiarmt sich also von 0 bis auf 89,7°. Vermindert man
das Volumen »; plotzlich bis auf v, = 0,19, so erwirmt sich das Gas
von 0 bis auf 429°; macht man v, = 0,01 ¢,, so erwirmt és sich bis
auf 15300 Ist ein Gas bei 0° durch den Druck von 200 Atmosphéren
komprimiert und dehnt es sich dann unter gewohnlichem Atmospharen-
druck aus, so kithlt es sich bis auf — 2420 ab.

§ 3. Das Ausstromen eines (ases aus einer kleinen Offnung
und aus einer diinnen Rohre. Die elementare und, wie wir sehen
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werden, durchaus nicht strenge Theorie des Ausstrémens von Gasen
aus kleinen Offnungen besteht im folgenden. AB (Fig. 49) sei die
Wandung, welche den Raum links, wo der Gasdruck p, herrscht, von
dem Raume rechts trennt, wo der Gasdruck p, betrigt; es sei ferner
Py << p;. In der Wandung befinde sich die Offnung CD, durch
welche das Gas von links nach rechts hin in Form des Gasstrahles
CDEF stromt. Das Element abdc dieses Gasstrahles habe den
Querschnitt 6, die Hohe h = bd, das Volumen » =— 6} und enthalte
die Gasmasse g =— 9D — 6hD, wo D die auf Wasser bezogene
Dichte des Gases ist. Die Geschwindigkeit, mit welcher das Element
ausstromt sei @; der Druck auf die Fliche ab sei gleich p, auf

Fig. 49.
A
P, Py
o bhd B
—_— [ —_—
D [p+dp
D . s ¥
B

die Fliche dc¢ gleich p + dp, wo dp offenbar negativ ist. Wihrend
sich das Element um seine eigene Léinge verschiebt, nimmt seine
Geschwindigkeit zu. Nach dem Gesetze von der Wucht ist der
Wuchtzuwachs unseres Elementes gleich der Arbeit der Auflenkrifte.
Die erstere Grofe ist gleich

1N 1 1
d (—2— yaﬂ) =3 ud(w?) = 5 6hDd(w?);

die andere ist gleich

p6h—(p-+dp)6h — — 6hdp.
Somit ist % 6hDd(®w?) = — Ghdp oder
d(w2)=_2_dp e )

D
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Ist die Anfangsgeschwindigkeit @ = 0, die Endgeschwindigkeit
(wenn p == p, ist) gleich &, so gibt Formel (13)

P2
2 2 (p, — py)
p p— —
Q2 — —~Jdp._————
oder
— L lei) e . .
@—‘/ T . (14)

Diese Formel wird gewohnlich in den Lehrbiichern der Elementar-
physik gegeben. Sie zeigt, daf bei gegebenem p, und p, die Aus-
stromungsgeschwindigkeit eines Gases umgekehrt propor-
tional der Quadratwurzel aus der Gasdichte ist. Zur Berechnung
der Geschwindigkeit £ ist es bequemer, das Gewicht P der Volumen-
einheit des Gases einzufithren. Dasselbe ist gleich Dg, folglich ist

P P, 0
D= ;—_: ~;—, wenn P, das Gewicht der Volumeneinheit von Luft
und 0 die auf Luft bezogene Gasdichte bezeichnet. Es ist dann

Sa__‘/m}(plfps) N ¢ 1)

Ist p, = 1 Atm. = 10333 kg pro Quadratmeter, p, = 0, so gibt
Formel (15), wenn man noch fir g den Wert ¢ — 9,81 m und das
Gewicht von einem Kubikmeter Luft gleich 1,29 kg einfithrt

o V2 < 981>< 10333 396

= — Meter.
Vo

Die Ungenauigkeiten in unserer Herleitung bestehen zunichst
darin, daB wir in Formel (13) die Grofle D als konstant angesehen
haben; diese Annahme kann wohl fiir Fliissigkeiten gelten, nicht aber
fiir Gase. Ferner hatten wir vorausgesetzt, dal der Gasstrahl iberall
denselben Durchschnitt hat, wahrend dies in Wirklichkeit nicht- der
Fall ist; innerhalb des Raumes links ist der Strahl sehr breit und zieht
er sich darauf bis auf einen Querschnitt gleich dem der Ausfluféffnung
zusammen. Ohne auf hierhergehérige Einzelheiten einzugehen, wollen
wir bloB den Einflul betrachten, welche die Verdnderlichkeit der
GroBe D ausitbt. Die Abhiingigkeit der Dichte D vom veranderlichen
Drucke p; kann sehr verschieden sein, je nach dem Warmeaustausch,
welcher zwischen dem ausstromenden Gase und den umgebenden Kor-
pern stattfindet. Wir betrachten zwei Grenzfille. -

1. Isothermisches Ausstromen eines Gases. Das sich aus-
dehnende Gas leistet Arbeit und verliert somit einen Teil seiner Warme-
energie. Wir machen jedoch die Annahme, das Ausstromen erfolge so
langsam, daB alle erforderliche Wirme von aufen hinzustrémen kann,’
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so dab also die Temperatur des Gases konstant bleibt. In diesem
Falle ist nach dem Boyle-Mariotteschen Gesetze

D_»
D, b
wo D, die Dichte des Gases im linken Raume bedeutet. Setzt man
D aus (16) in Formel (13) ein, so erhilt man
P dp,
Dl v’
hieraus folgt, wenn bei p = p, die Geschwindigkeit @ = 0 ist, fir
p = p, dagegen 0 = £,

- (16)

d(0?) = — 2

P2
2p, (dp 2p, , P
2 — — IJ.____ it 20y Rl
D, Jp D, by
,Q,—l/2plzpl N 1))

Ist die Gastemperatur gleich #, seine auf Luft bezogene Dichte
gleich 0, so ist
1,29p,0

T 10333¢g(1 + at)

Setzt man diesen Ausdruck in Formel (17) ein, so wird

2 % 9,81 > 10833 (1 + af) ,
Q= g 2
1,290 p2

D, = . (18)

= 396 Vl—}—a_t gl)—lMeter S 1)
0 P

Auch nach dieser Formel ist die Geschwindigkeit & um-
gekehrt proportional der Quadratwurzel aus der Gasdichte d.

Stromt Luft bei t = 0° aus einem Raume, wo p; = 2 Atm. ist,
in die freie Luft aus (p, = 1 Atm.), so ist & — 396 Ylg2 = 330 m.
Fiir py = 0 ist £ = oo; hieraus ist ersichtlich, daB das Ausstrémen

ins Vakuum kein isothermischer Vorgang sein kann.

2. Adiabatisches Ausstromen eines Gases. Viel mehr nihert
sich der Wirklichkeit die Annahme, dall wihrend des Ausstromens des
(Gases gar kein Wirmeaustausch zwischen ihm und anderen Kérpern
stattfindet, daB sich also wihrend des Ausstromens der Zustand des
Gases adiabatisch andert. Das Volumen v einer gegebenen Gasmenge
und der Druck p sind dann durch die Formel (9) pv* = Const. mit-
einander verkniipft. Hieraus folgt

1
D\ P D pk"
— ) == oder — — —
<D1> D1 D,
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Ferner gibt (13)

2p.* dp
d(0?) — — Z£1 28
p
und folglich
1 P 1

Q2 — — hat 4 * %
D, 1= G=DD; P2
n p"
und
= k k
2kp, ¥ k-1 k—1

o — _ k. k ... .. (20

(k_l)Dl <p1 Pg . ( )

‘Wenn man (18) einsetzt, so gibt Formel (20)

k—1
. E 14 at Da\ ¥
Q=39 |/ +—53 [1—(1;:) ] .. (21)

Auch hier erhalten wir also den Satz, dal die Geschwindig-
keit £ umgekehrt proportional der Quadratwurzel aus der
Gasdichte 0 ist.

Beim Ubergang zum Vakuum (p, = 0) erhalt man eine endliche
Geschwindigkeit, welche vom Anfangsdruck p, nicht abhingig ist; fir
Luft von ¢ == 09 ist sie, wenn & — 1,41 gesetzt wird, gleich

£ = 396 V3,44 = 734,5m.

Sind &2 und £, die Ausstromungsgeschwindigkeiten fiir zwei
Gase unter denselben Verhiltnissen, 0 und 0, ihre Dichten, und kann
man annehmen, die Werte von % seien fiir sie die gleichen, so ist

0 K}

0, &2

Bunsen hat einen besonderen Apparat zum Vergleichen der Aus-
flugeschwindigkeiten & fiir verschiedene Gase konstruiert; mit Hilfe

desselben lassen sich auch die auf Luft bezogenen Dichten der ver-
schiedenen Gase bestimmen.

- (22)

Dieser Apparat ist in etwas veranderter Form in der Fig. 50 ab-
gebildet. An das Glasrohr A ist oben ein eiserner Dreiweghahn an-
gekittet. In der Erweiterung ¢’ befindet sich ein diinnes, horizontales
Platinblech, in welches ein sehr feines Loch gebohrt ist. Der Stopsel e
schiitzt das Blech vor Staub, wenn der Apparat nicht benutzt wird.
Die Rohre A taucht in einen mit Quecksilber gefiillten Holz- oder Eisen-
zylinder C, in dessen oben erweiterten Teil an zwei einander gegen-
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iiberliegenden Stellen Spiegelglasplatten eingesetzt sind. DD ist ein
Schwimmer, der bei ! zwei Marken trigt. Durch die Rohre a wird das
Rohr 4 mit dem zu untersuchenden Gase gefiillt, indem A abwechselnd
mehrere Male in das Quecksilber heruntergedriickt und wieder gehoben
wird. Dann wird durch die Drehung des Hahnes das Rohr A mit v’
verbunden, 4 in das Quecksilber herabgedriickt und durch den Stinder
HK G festgehalten. Indem man iiber die Quecksilberoberfliche visiert,
bestimmt man mit einem Chronoskop den Zeitabschnitt, der verfliefit
zwischen dem Sichtbarwerden der Spitze r und der unteren der beiden
Marken bei ! (die obere Marke dient nur dazu, auf das Erscheinen
der unteren vorzubereiten). Sind auf diese Weise bei zwei verschie-
denen Gasen von den Dichtigkeiten 0 und 0, die Zeitabschnitte ¢ und
t, gemessen worden, dann haben wir offenbar

0 {2
6_1_:t_2 .........(22’3)
1

Bunsen erhielt mit diesem Apparate recht gute Resultate, z. B.
fir Knallgas 6 — 0,413 anstatt 0,415. Mittels dieser Methode wurde
die Dichtigkeit der Emanationen bestimmt
von Debierne (1911, Radium) und von
Frl. Leslie (1911, Thorium). '

Die Ausstromungsgeschwindigkeit muB
nach den Formeln (19) und (21) proportional
VT gein, wo 7' die absolute Temperatur ist.
Dies Resultat wurde durch Emich (1904)
bis zu hohen Temperaturen bestitigt.

Der Gasstrom, welcher mit bedeutender
Geschwindigkeit aus der Offnung hervor-
strémt, reiBt das ihn umgebende Gas mit
sich fort und verdiinnt es auf diese Weise.
Auf demselben Prinzip beruhen auch die
Pulverisatoren.

Den Bau des aus einer kleinen Offnung
hervorstrémenden Gasstrahles haben Mach
und Salcher (1889), Mach allein (1897),
Prandtl (1907) u. a. untersucht. Genannte
Autoren bedienten sich des Schlierenapparates
(Band II) oder des Interferenzrefraktometers
(Band II) und photographierten den Gas-
strahl, der, wie die Aufnahmen zeigten, einen
sehr verwickelten Bau hat. Den Bau des
Gasstrahles hat R. Emden spiter (1899)
sorgfiltig untersucht und gezeigt, daf die grobtmogliche Ausfluf-
geschwindigkeit eines Gases gleich der Schallgeschwindigkeit in dem

Fig. 50.
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Gase ist, welches sich unmittelbar an der AusfluBoffnung befindet. Man
erhilt diese Maximalgeschwindigkeit bei einem bestimmten Werte des
Verhiltnisses p,:p, der angendhert gleich 1,9 ist und von der Art des
Gases fast unabhingig ist. So erhilt man bei p, — 1 Atm. fiir p,
den speziellen Wert p7 = 1,9 Atm. Ist der Druck p; gréBer als pj,
so bilden sich im Gasstrahl stehende Wellen, d. h. periodische
Dichteinderungen, die sich im Raume nicht verschieben. Die ihnen
entsprechende Wellenlinge 4 wird aus der Formel

L= 0884 Vu — 0,884 V&— 1,9
by Dy
gefunden, wo d der Durchmesser der Ausflufoffnung ist. W. Wolff
hat (1899) die Luftbewegungen bei heftigen Explosionen untersucht.
Mit dem Ausstrémen von Gasen aus Offnungen haben sich Grashof,
Zeunner, Fliegner, H. Wilde, Hirn, Hugoniot, Haton de la
Goupilliére, Salcher und Whitehead, Parenty, A. N. Mitinsky,
Smoluchowski, Boussinesq (1904), Prandtl (1907) u. a. sowohl
theoretisch als auch experimentell beschiftigt.

Wenn ein Gas unter Druck durch eine sehr diinne Rohre hindurch-
stromt, so spielt die innere Reibung eine itberwiegende Rolle. Man nennt
dieses Stromen Transpiration. Wir wollen hier nur die entsprechende
Formel anfiithren. Sei p, die Spannung des Gases am einen, p, am
anderen Ende der Kapillarrohre, deren Lénge L, deren Querschnitt ¢
ist, sei ferner 7 der Koeffizient der inneren Reibung (S. 103), so ist
das Volumen V des in ¢ Sekunden die Réhre durchstromenden Gases

reduziert auf den Druck % (p; + po), gleich

(py — ) 621
8mxnL

Coee(28)

Nach dieser Formel kann man % finden.

Die Stréomung von Gasen durch enge Rohren untersuchten in
den letzten Jahren Ruckes (1908, starker Druck), Eger (1908, schwacher
Druck), Gibson (1909), Knudsen (1909), Fisher (1912) u. a.

Knudsen (1910 bis 1914) hat sehr wichtige theoretische und
experimentelle Untersuchungen iiber eine Frage angestellt, welche eng
mit dem Stromen eines verdiinnten (Gases durch sehr enge Roéhren
zusammenhéingt; ferner wurden hierher gehorige theoretische Betrach-
tungen von Smoluchowski und von Debye veroffentlicht. Unter
anderem hat Knudsen theoretisch das folgende Ergebnis abgeleitet:
Wir denken uns zwei Gefale M; und B,, die durch eine Rohre ver-
bunden sind, deren Breite klein ist gegen die mittlere Weglinge der
Molekiile des verdiinnten Gases, welches die Rohre und die beiden Ge-
fife erfiillt; 7) und T, seien die absoluten Temperaturen der Gefife;
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ferner p; und p, die Gasdrucke, d; und 0, die Gasdichten in M; und
M, Es wire zu erwarten, da beim statischen Gleichgewicht, welches
eintritt, wenn durch die Réhre in beiden Richtungen die gleichen Gas-
mengen stromen,

P, =pg und 0,:0, = Ty: T,

sein wiirden. Die Theorie fithrt aber zu den Bedingungen

plsz———V'E:VE und 31:62-—:‘/?2:‘/?1 . . (23,a)

Knudsen nennt diese Erscheinung den thermomolekularen Druck.
Durch scharfsinnige Versuche hat er die Richtigkeit der Formel (23, a)
nachgewiesen. Er hat auch ein hierauf begriindetes absolutes
Manometer konstruiert, welches an das Lord Kelvinsche absolute
Elektrometer erinnert. Die Theorie dieses Manometers beruht auf
denselben Betrachtungen, welche zu der Formel (23, a) gefithrt haben.
Es besteht aus zwei zueinander parallelen Platten, deren Oberfliche S
und deren Temperaturen 7 und 7, sind; ihre Entfernung ist klein
gegen die mittlere Weglinge der Molekiile des den Zwischenraum
filllenden Gases. Die Platten stofen sich gleichsam voneinander ab
mit einer Kraft F, welche mit dem Gasdruck p durch die Formel
__QYF: N CE A )
1
2

_p:
1

verbunden ist. Bei sehr geringem Temperaturunterschiede gilt eine
andere Formel, nimlich
—_— 4 F T2 . . . . .
PEm s (25:)
Stromt ein Gas an einer festen Wand entlang, so nimmt man an,
daf die der Wand unmittelbar anliegende Gasschicht (vgl. S.71) un-
beweglich bleibt, daf also ein Gleiten lings der Wand nicht statt-
findet. Die Versuche von Kundt und Warburg (1895), sowie von
Warburg allein haben jedoch gezeigt, dafl bei einem stark verdiinnten
Gase ein merkliches Gleiten desselben lings der Oberfliche fester Korper
stattfindet. Analog dem Koeffizienten % der inneren Reibung kénnen
wir einen Koeffizienten & der 4ufleren Reibung einfiihren, welcher
unendlich grof wird, wenn keine Gleitung stattfindet. Die GroSe

_n
g_?..........(gg,d)

wird der Gleitungskoeffizient genannt. Es zeigt sich, da { nahe
gleich ist der mittleren Weglinge der Gasmolekiille. Knudsen (1909),
Timiriazeff (1913), Gaede (1913) haben die Grofie { untersucht.



§ 4 Gegenseitige Diffusion der Gase. 127

Knudsen hat eine Theorie entwickelt auf Grund der Annahme, daf
an der Oberfliche des festen Korpers eine vollstindige Diffusion der
auftreffenden Molekiile stattfindet, analog der Diffusion von Licht-
strahlen an einer matten Oberfliche, so daf also der Reflektionswinkel
vollig unabhingig ist von dem Einfallswinkel. Timiriazeff hat eine
Methode angegeben, die GroBe der Gleitung durch Beobachtung des
Temperatursprunges an der Oberfliche (Bd. III) zu messen; Versuche
mit Luft und CO, ergaben mit der Theorie iibereinstimmende Resul-
tate. Gaede fand, dal die Theorie von Knudsen nur bei Drucken
gilt, welche kleiner sind, als 0,001 mm. Die dullere Reibung wurde
noch von Knudsen und S. Weber (1911) und von Keehan (1911)
untersucht.

§ 4. Gegenseitige Diffusion der Gase. Mit dem Worte ,Diffu-
sion“ bezeichnet man im allgemeinen eine ganze Gruppe von Er-
scheinungen, bei welchen ein Stoff in den anderen eindringt oder ihn
durchdringt.

Wir wollen zunichst die gegenseitige Diffusion zweier Gase be-
trachten. Wir denken uns zwei Gefifle, welche zwei verschiedene sich
chemisch nicht beeinflussende Gase unter demselben Druck p enthalten,
vertikal iibereinander aufgestellt, so dal sich das leichtere Gas im
oberen Gefille befindet. Verbindet man dann diese Gefafle durch eine
Réhre, so beginnen sich die Gase allmadhlich miteinander zu vermengen;
das leichtere Gas senkt sich und dringt in das schwerere ein, wahrend
letzteres aufsteigt und sich mit dem leichteren Gase vermengt. Man
sagt in diesem Falle, das eine Gas ,diffundiert® in das andere.
Nach Verlauf einer gewissen Zeit enthalten beide Gefifle ein gleich-
artiges Gemisch aus beiden Gasen.

Die Erscheinung der Diffusion selbst erklart sich vom Stand-
punkte der kinetischen Gastheorie ungezwungen. Da sich die Mole-
kiile des einen Gases nach allen Richtungen frei bewegen, so dringen
sie allmdhlich in das Innere des anderen Gases ein; dafl die
Diffusion ziemlich langsam erfolgt, erklart sich durch das ununter-
brochene Aufeinanderprallen der Molekiile beider Gasarten. So lange
die Diffusion noch nicht beendet ist, sind in verschiedenen Hohen z,
die man etwa vom Boden des unteren (Gefifes aus rechnen kann,
Gemische mit verschiedenem Prozentgehalt beider (Gase oder ver-
schiedenen Partialdrucken p, und p, dieser Gase vorhanden, wobei
indes fiir alle Werte von , d. h. in allen Horizontalschicliten,
P11+ py = p ist.

Die Gasmenge, welche in der Zeit ¢ durch den horizontalen Quer-
schnitt s in der Richtung von # hindurchstromt, ist der Geschwindig-
keit proportional, mit welcher der Partialdruck p; dieses Gases in der
Richtung von # abnimmt. Setzt man fiir einen gegebenen Augen-
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blick p; = f(x), so erhdlt man fiir das Volumen » dieser Gasmenge,
reduziert auf die Druckeinheit, folgenden Ausdruck
ap
= — —— - (24
v kst iz (24)

Der Faktor k heifit der Diffusionskoeffizient. Derselbe ist
numerisch gleich dem Volumen, welches bei der Einheit des Druckes
von einer Gasmenge eingenommen wird, die in der Zeiteinheit (! = 1)
durch die Einheit des horizontalen Querschnittes (s — 1) hindurch-
stromt, falls sich der Partialdruck dieses Gases im Gemisch bei vertikaler

Verschiebung um die Einheit der Liange um Eins #ndert <C;—I;l = 1>-
Der Koeffizient & hingt von der Beschaffenheit der beiden gewahlten
Gase und von ihrer Temperatur ab. Es mégen hier einige Werte desselben
folgen:
H,—0, H,—CO0 H;,—CO, 0,—CO0; 0,—CO
k= 0,722 0,642 0,558 0,141 0,180

Hierbei ist s in Quadratzentimetern, die Zeit in Sekunden aus-
gedriickt. Der Koeffizient & ist angenihert proportional dem Quadrate
der absoluten Temperatur der ineinander diffundierenden Gase. Waitz
(1882) und Obermayer (1880 bis 1883) haben speziell die Diffusion
von Luft und Kohlensiure experimentell untersucht. M. Brillouin
folgert aus diesen Versuchen, daf % von dem augenblicklichen Mischungs-
verhiltnis der beiden Gase unabhingig ist. Die mathematische Theorie
der Diffusion ist von verschiedenen Forschern, z. B. von Hausmanniger
(1882) und in letzter Zeit von Brillouin, Thiesen, Langevin u. a.
entwickelt worden.

§ 5. Diffusion der Gase durch porise Scheidewinde; Efiusion.
Befinden sich zu beiden Seiten einer porésen Scheidewand zwei ver-
schiedene Gase, so beginnen sie sich ebenfalls zu mischen, indem sie die
Scheidewand durchdringen. Dieses Durchdringen einer porésen Scheide-
wand seitens der Gase bezeichnet man bisweilen im Gegensatz zu anderen
Diffusionserscheinungen als Effusion. Besonders haben sich mit
dieser Erscheinung Graham (1834 und 1846), Bunsen (1857), Parenty
(1896 bis 1897) und Donnan (1900) beschiftigt.

Graham leitete aus seinen Versuchen das folgende Gesetz ab.
Die Geschwindigkeit, mit welcher Gase durch eine pordse
Scheidewand diffundieren, ist proportional dem Druck, unter
welchem sich die Gase befinden, und umgekehrt proportional
der Quadratwurzel aus ihrer Dichte 0. Vom Standpunkte der
kinetischen Gastheorie ist dieses Gesetz leicht zu verstehen. Da sich
bei gleichem Druck und Temperatur in gleichen Volumina die gleiche
Anzahl Molekiile verschiedener Gase befinden, so mufl die Geschwindig-
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keit, mit welcher die Gase pordse Scheidewinde durchdringen, vorzugs-
weise von der mittleren Geschwindigkeit & abhingen, mit welcher sich
die Molekiille fortschreitend bewegen. Wir haben aber gesehen, dal
die Geschwindigkeit £ umgekehrt proportional ]/6 ist [vgl. (1) auf
8. 100], und damit erkldrt sich das Diffusionsgesetz.

Die porése Scheidewand kann aus ungebranntem Ton, Graphit,
Gips, Kreide, Hydrophan, geprefitem Kalziumhydratpulver, Magnesia usw.
bestehen. Dufour fand, daf die Diffusion von einer Temperaturinde-
rung begleitet ist; auf der Seite der Scheidewand, von der aus das
leichtere Gas einstrémt, das also schneller diffundiert, erfolgt eine Er-
hohung, auf der anderen Seite eine Erniedrigung der Temperatur.
Feddersen beobachtete auch die entgegengesetzte Erscheinung: Befindet
sich zu beiden Seiten der pordsen Scheidewand ein und dasselbe Gas
unter demselben Druck, und erwidrmt man die eine Seite der Scheide-
wand, so beginnt das Gas in der Richtung von der kilteren nach der
wirmeren Seite zu diffundieren. Man hat diese Erscheinung als
Thermodiffusion bezeichnet.

Eine sehr genaue theoretische und experimentelle (Helium und
Argon) Untersuchung der Effusionsgesetze hat Donnan (1900)
ausgefithrt. Es zeigt sich, dal die Effusionsdauer ¢, welche, wie wir
sahen, proportional ﬁ ist, aulerdem abhingt von dem Verhiltnis
k = cp:cy, der beiden spezifischen Wirmen und von dem Rei-
bungskoeffizienten n des Gases.

Befindet sich auf der einen Seite der pordsen Scheidewand ein
Gemisch aus Gasen von ungleicher Dichte, so durchdringen diese die
Scheidewand mit verschiedener Geschwindigkeit; infolgedessen dndert
sich die Zusammensetzung des Gasgemisches wéahrend der
Diffusion. Wiederholt man diesen Vorgang mehrmals, so kann man
bisweilen ein Gas vollkommen von dem anderen trennen; hierauf beruht
eine besondere Art der Gasanalyse, die man Atmolyse nennt.

§ 6. Diffusion der Gase durch feste Korper. Mitchell hat
(1831) zuerst gezeigt, dafll Gase durch dinne Kautschukplatten hin-
durchdringen kénnen. Graham beobachtete die Diffusion von Gasen
durch Kautschuk ins Vakuum. Dabei erwies sich, dafl die Geschwindig-
keit dieser Diffusion fiir die verschiedenen Gase iiberaus verschieden
ist und nicht in der Weise von der Gasdichte 0 abhingt, wie dies bei
der Diffusion durch pordse Scheidewiinde der Fall ist. TFir die Diffu-
sionsgeschwindigkeit v fand Graham folgende relative Werte:

N co CH, 0 H CO,
»=1 1,118 215 256 550  13,59.

Bemerkenswert ist die Diffusionsgeschwindigkeit fiir O im Ver-
gleich zu N. Hat Luft die Kautschukplatte durchdrungen, so enthilt sie
Chwolson, Physik. 2. Aufl, I 2. 9
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nicht mehr 21 Proz., sondern 40 Proz. Sauerstoff. Auch Wroblewski
hat (1877) die Diffusion der Gase durch Kautschuk untersucht und
nach ihm Kayser (1891, COy und H,), Rayleigh (1900, N, und
Argon) und Grunmach (1906, CO,). Sehr wichtig ist die Diffusion
einiger Gase durch heifles Quarz, da gegenwirtig Gefifle aus ge-
schmolzenem Quarz hergestellt werden. Villard (1900) bemerkte
zuerst, daB rotglihendes’'Quarz Wasserstoff merklich- hindurchlaft;
bei 15000 ist die Diffusion eine sehr starke. Die Erscheinung ist
spater von E. Mayer (1913) und Wistner (1915) naher untersucht
worden. Jaquerod und Perrot (1905) entdeckten, daB Helium bei
11009 sehr schnell diffundiert, so dafl der Druck in sechs Stunden von
212 mm bis 32 mm sinkt; bei 5100 ist die Diffusion noch sehr stark
und selbst bei 220° noch gut merklich. Die Verwendung des Heliums
in Quarzgefiflen ist also zur Messung hoher Temperaturen (Bd. III)
unméglich. Richardson und Ditto (1911) fanden, daf bei 1000°
Neon ebenfalls durch Quarz diffundiert. Dorn zeigte, dafl die Legie-
rung . Pt 4+ Ir selbst bei 1420° kein He hindurchlifit. Berthelot

(1905) hat ebenfalls die Diffusion verschiedener Gase durch Quarz unter-
sucht. Er fand fiir H bei 13000 eine starke Diffusion; fiir O und N eine

geringe bei 1300°. Die Diffusion von HCl fingt erst bei 1400 bis 1500°
an merklich zu werden; NH; diffundiert nicht bei 600°. Belloc (1905)
fand gleichfalls, dafl Quarz bei sehr hohen Temperaturen fir O durch-
lassig ist.

Berthelot (1905) hat die Diffusion von Gasen durch heiffles Glas
untersucht. Fiir gewohnliches weiches Glas fand er folgende Resul-
tate: Wasserstoff zeigt bei 5500 keine, bei 575 bis 600° eine schwache,
iitber 6000 eine starke Diffussion; Sauerstoff bei 6000 keine, bei 650¢
merkbare Diffusion. Jenenser Hartglas: Wasserstoff diffundiert bet
7500 ziemlich stark; Sauerstoff diffundiert bei 800° gar nicht und erst
bei 800 bis 820° beginnt eine geringe Diffusion. Diese Versuche wurden
im wesentlichen bestitigt durch E. C. Mayer (1915); bei 710° ist durch-
sichtiger Quarz durchlissig fiir Stickstoff, Sauerstoff und besonders
Wasserstoff, nicht aber Jenenser Glas. Zenghelis fand, dal viele
Dimpfe sogar durch kalte, diinne Glasschichten hindurchgehen, was
aber von Firth (1913) bestritten wird.

Durch rotglihendes Platin und Eisen diffundiert Wasserstoff:
1 qem Oberfliche einer Platinrohre, deren Wanddicke 1,1 mm betrigt,
laBt bei Rotglut in einer Minute 490 cem Wasserstoff hindurch. Eine
glihend gemachte Palladiumréhre, durch welche ein Gemisch aus H
und CO stromt, trennt diese Gase vollkommen voneinander; nur der
Wasserstoff durchdringt ihre Wandungen. Glithendes Platin oder Palla-
dium spielt also die Rolle einer halbdurchlissigen (semipermeabeln)
Wand. Wir werden weiter unten, besonders aber in Band III (osmo-
tischer Druck) sehen, welche groBe Rolle solche halbdurchlassige Winde
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in der Lehre von den Fliissigkeiten (Ldsungen) spielen. Die Diffusion
von H, durch Pt und Pd ist von Winkelmann (1901 bis 1905),
G.N.St.Schmidt(1904), Richardson, Nicol und Parnell(1904) u. a.
untersucht worden. Winkelmann (1905) hat eine Eisenrohre bei der
Elektrolyse als Kathode benutzt und gefunden, dafl naszierender Wasser-
stoff durch Eisen diffundiert. Silber lift bei hoher Temperatur be-
deutende Mengen von Sauerstoff hindurch. Sieverts (1907) fand, daB
H; bei 6400 anfingt, durch Kupfer zu diffundieren, durch Eisen bei
300 bis 4000, durch Nickel bei 450°; CO wird von Eisen nicht durch-
gelassen. Charpy und Bonnerot (1912) haben die Diffusion des
Wasserstoffs durch Eisen zwischen 350 und 850° genau untersucht.

Wahrscheinlich hat man es in allen betrachteten Fillen mit einer
Absorption des Gases durch das Kautschuk oder Metall zu tun; an der
Seite, welche nicht mit dem Gase in Berithrung steht, scheidet sich dann
das absorbierte Gas wieder aus. Gleichzeitig mit diesem Vorgange
findet auch innerhalb der Platté eine Diffusion statt.

§ 7. Diffusion der Gase durch Fliissigkeiten. Diese Betrachtungen
gelten aller Wahrscheinlichkeit nach auch fir die Diffusion ‘der Gase
durch Flissigkeitsschichten; -auf der einen Seite der Schicht wird das
Gas von der Flissigkeit absorbiert, auf der anderen Seite scheidet es
sich aus ihr wieder aus. Gleichzeitig aber erfolgt auch eine Diffusion
des Gases im Inneren der Flissigkeitsschicht.

Eine Seifenblase, die in einem offenen Glase auf Kohlensiure
schwimmt, wird allmihlich schwerer und nimmt an Volumen zu, da
die Kohlensédure in sie eindringt. Befindet sich im Inneren einer langen,
angefeuchteten Glasréhre, die einseitig verschlossen ist, eine Seifen-
wasserlamelle und 148t man darauf zu beiden Seiten derselben zwei
verschiedene Gase einstrémen, so beginnt die Lamelle an der Réhre
entlang zu gleiten, da die Gase sie mit ungleicher Geschwindigkeit durch-
sotzen und sich daher der Druck im verschlossenen Réhrenende steigert
oder vermindert.

Wroblewski hat die allmahliche Absorption eines Gases durch
eine Flissigkeitssdule untersucht, iiber der sich das Gas befand. Er
fand, daB die absorbierte Gasmenge dem Loslichkeitskoeffizienten des
Gases proportional ist, ebenso dem Diffusionskoeffizienten, dem Gas-
drucke und der Quadratwurzel aus der Diffusionsdauer. Mit
derselben Frage haben sich auch Stefan, Joh. Miiller u. a. beschaftigt.
Exners Versuche haben gezeigt, daf die Geschwindigkeit der Diffusion
eines Gases durch eine flissige Lamelle direkt proportional dem Los-
lichkeitskoeffizienten des Gases in der” Flussigkeit und indirekt pro-
portional der Quadratwurzel aus der Gasdichte ist. Pranghe hat die
Exnerschen Versuche wiederholt und gezeigt, daff obiges Gesetz fiir
eine Lamelle aus Leinol nicht gilt. Hagenbach hat die Diffusion von

g%
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Gasen durch eine Gelatineschicht und Huefner durch Wasser und
eine Schicht von Agar- Agar (pflanzliche Gelatine) untersucht. Die
Hagenbachschen Versuche haben dabei keine Bestdtigung des
Exnerschen Gesetzes erbracht. Weitere Versuche haben Richardson
(1904), Adeney (1905) u. a. ausgefihrt.

§ 8. Widerstand der Gase gegen die Bewegung fester Korper.
Da das vorliegende Kapitel den in Bewegung befindlichen Gasen ge-
widmet ist, so konnen wir hier auch den Einfluf betrachten, den ein
Gas und ein sich in demselben bewegender Korper aufeinander aus-
iitben, und dieses um so mehr, als auch das den Korper umgebende Gas
hierbei nicht in Ruhe bleibt. Ein sich in einem Gase bewegender
fester Korper bewirkt vor sich eine Verdichtung, hinter sich eine Ver-
diinnung des Gases. Fiihrt der Kérper schnelle Schwingungen aus, so
ruft er in dem Gase Verdichtungen und Verdiinnungen hervor, die
sich nach allen Seiten hin ausbreiten; diese Erscheinung werden wir
in der Lehre vom Schall eingehender betrachten. Dreht sich eine
Kugel, Zylinder, Scheibe, Ring oder ein dhnlicher Rotationskérper um
seine Achse, so gleiten die Oberflichen des Korpers und Gases blo§
aneinander vorbei, wobei indes eine gewisse zundchst befindliche Gas-
schicht von dem Korper mit fortgerissen wird und in Beweguug gerit.
Zwischen dem festen Korper und dem Gase findet also eine Reibung
statt, die auf den Koérper wie eine seine Geschwindigkeit verzégernde
Kraft einwirkt. Bei fortschreitender Bewegung eines festen
Kérpers in einem Gase summieren sich die Wirkungen der vor ihm
entstehenden Verdichtung und hinter ihm sich bildenden Verdinnung;
ferner tritt Reibung auf und wird ein Teil seiner Energie an die
nichsten, ebenfalls in Bewegung geratenden Gasschichten iibertragen;
alle diese Faktoren ergeben eine Kraft, die man als Widerstand des
Gases gegen die Bewegung eines in ihm béfindlichen festen Korpers
bezeichnet. Ubrigens unterscheiden sich die eben genannten Kompo-
nenten dieses Widerstandes nicht wesentlich voneinander; nach der
kinetischen Gastheorie hat man die urspriingliche Ursache aller dieser
Komponenten des Widerstandes darin zu suchen, daB dje Zahl und
Stirke der Stofe, welche der Korper durch die Gasmolekile erfihrt,
grofer auf der Seite, nach welchér er sich bewegt, als auf der ent-
gegengesetzten Seite ist.

Der Widerstand f eines Gases gegen die Bewegung eines Korpers
ist eine Funktion der Geschwindigkeit v dieser Bewegung; die Form
dieser Funktion ist jedoch unbekannt. Newton kam zu dem Schlub,
der Widerstand / sei proportional «2; verschiedene Beobachtungen
weisen darauf hin, daB f angenihert durch folgende Formel dar-

gestellt wird
f=av4+bo2 ... ... .. . (20)
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Es ist dies eine empirische Formel; fiir sebr grofie » wichst der
Widerstand f stdrker als das Quadrat der Geschwindigkeit, so dafB
man die Formel f = av 4+ bv2 + ¢v3 verwenden muB, d.h. die drei
ersten Glieder der nach der Maclaurinschen Reihe entwickelten
Funktion f = F(v). Der Luftwiderstand hingt von der GroéBe der
Oberfliche ab, welche der sich bewegende Korper besitzt. Ein ebenes,
in schnelle Rotation versetztes Rad bewegt sich auch im lufterfillten
Raume recht lange, wihrend ein solches mit quergestellten Fligeln
sehr bald zur Ruhe gelangt; unter dem Rezipienten der Luftpumpe
drehen sich beide Réder nahezu gleich lange. Schellbach, M. Ry-
katschew, Mannesmann u. a. haben die Grofle des Widerstandes
untersucht, den verschiedenartige Koérper, namentlich Scheiben, bei
ihrer Bewegung in der Luft erfahren. Mannesmann findet, daB,
wenn sich eine ebene Scheibe senkrecht zu ihrer Oberfliche durch
die Luft bewegt, die Newtonsche Formel fiir Geschwindigkeiten zwi-
schen v = 2,45 m und v = 24 m in Geltung bleibt. Bei gleicher
Oberfliche erfihrt eine runde Scheibe den geringsten Widerstand. Mit
Zunahmeé der Temperatur nimmt der Luftwiderstand nicht, wie man
frither glaubte, ab. Der Luftwiderstand vermindert die Beschleu-
nigung beim freien Fall der Kérper, da die Kraft f dem Gewichte p
entgegenwirkt. Ist g die Beschleunigung im Vakuum, ¢’ in der Luft,
so ist g':g = (p — f):p; hieraus folgt

, f
g=o(1-1) (26)

Je geringer das Gewicht p eines Koérpers ist, um so kleiner ist
auch ¢' bei gleicher Geschwindigkeit und Kérperform; das ist auch
der Grund, weshalb leichte Korper in der Luft langsamer fallen
als schwere. In letzter Zeit sind zahlreiche Untersuchungen iiber
den Luftwiderstand erschienen, hervorgerufen durch den Aufschwung
der Luftschiffahrt, insbesondere die Erfindung der Aeroplane. Wir
miilssen uns mit wenigen Hinweisen in der Literaturiibersicht be-
gniigen.

Von Interesse sind noch hierhingehérige Erscheinungen, welche
bei den Bewegungen von Geschossen auftreten. Mach ist es zuerst
(1887) gelungen, diese Erscheinungen zu studieren und sogar im
photographischen Bilde festzuhalten. Dabei hat sich denn gezeigt,
dall ein zylindrisches Geschof bei seinem Fluge kontinuierlich vor
sich her vereinzelte Verdichtungen hervorruft, die sich nacheinander
nach allen Seiten mit der Schallgeschwindigkeit, d. h. mit etwa 330 m
pro Sekunde ausbreiten. Ist die Geschofigeschwindigkeit kleiner als
die Schallgeschwindigkeit, so schreiten diese Wellen vor dem Geschosse
her, wie in Fig. Bla ersichtlich; bei einer Geschwindigkeit da-
gegen, welche grofler als die Schallgeschwindigkeit ist, mul fiir einen
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gegebenen Augenblick der Theorie nach eine Verteilung der verdichteten
Wellenflichen auftreten, wie sie Fig. 51b zeigt; die Verdichtungen
miissen von einem Kegelmantel eingehiillt sein, dessen Form dadurch
bestimmt wird, daf der Sinus des halben an seiner Spitze gebildeten
Winkels gleich dem Verhaltnisse zwischen Schall- und Geschof8geschwin-
digkeit ist. Wie die Fig. 50 ¢ zeigt, haben die Beobachtungen gelehrt,
daB die Erscheinung in Wirklichkeit verwickelter ist. Die #ullere
Grenze des Verdichtungsgebietes wird durch die Oberfliche eines
Rotationsparaboloids gebildet; im Inneren dieses Gebietes treten
Streifen auf und hinter dem GeschoB bilden sich Wirbel der in
diesen Raum von allen Seiten einstréomenden Luft. Die Frage nach
dem Luftwiderstande gegen die Bewegung von Geschossen gehort in
die Ballistik. Dort wird gezeigt, daB, wenn man die Formel f — av?

Fig. 51.
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anwendet, fir v < ¥ (wo ¥ die Schallgeschwindigkeit ist) der Koeffi-
zient a ziemlich konstant bleibt, ist jedoch v >V, so wichst a sehr
schnell auf das 2,8fache und bleibt dann bei weiterer Zunahme von v
wieder fast konstant. R.Emden hat versucht, diese Erscheinung durch
die von Mach entdeckte Bildung einer Verdichtung vor dem Geschof
zu erklaren.

Ein in Bewegung befindliches Gas ibt auf die Korper einen Druck
aus und kann sie in Bewegung - versetzen; man benutzt letztere Be-
wegung zur Messung der Geschwindigkeit, mit welcher sich das Gas
selbst hewegt. Hierher gehoren die Apparate, welche zur Messung der
Windstirke oder der Geschwindigkeit dienen, mit welcher Luft und
andere Gase durch Rohren hindurchstromen. Die Beschreibung der
verschiedenartigen Anemometer und Anemographen gehért in die
Meteorologie.

Wir unterlassen es, hier das Fallen sehr kleiner Korper in der
Luft zu betrachten. Die Gesetze, nach welchen dies Fallen stattfindet,
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werden durch die Stokessche Formel ausgedriickt, welche wir in der
Lehre von den Fliissigkeiten ausfithrlich besprechen werden.

§ 9. Dissoziation der Gase. Wir haben gesehen, daB das Mole-
kulargewicht w eines Gases oder Dampfes und seine auf Luft bezogene
Dichte § durch die Formel

p=2890. .. ... ....2"

verkniipft sind, vgl. (1) auf S. 4. Mit Hilfe dieser Formel berechnet
man das Molekulargewicht eines Gases oder Dampfes, indem man
seine Dichte nach einer der in Kap. I beschriebenen Methoden be-
stimmt.

Indes ist schon seit lange bekannt, daf man nach Formel (27) in
einigen Fillen einen Wert fiir das Molekulargewicht erhilt, welcher mit
dem auf anderem Wege sicher bestimmten Werte durchaus nicht iber-
einstimmt. So haben die Dampfe von Salmiak eine Dichte, die bei hohen
Temperaturen fast zweimal kleiner ist, als die der Formel NH, Cl ent-
sprechende; die Dampfe des karbaminsauren Ammons NH,COONH,
haben eine Dichte, welche dreimal kleiner, als die theoretische ist,
dagegen ist die der Dampfe von Essigsdure grofer als sie sich nach
der Formel CH;COOH berechnet. Ahnliche anomale Dichten beob-
achtet man bei hoheren Temperaturen fir

N,0,, PCl;, Ny O,, PBry, NH,S, SbCl,, PH,Cl usw.

In analoger Weise zeigen auch die Ddmpfe mancher Elemente, wie z. B.
des Jods und Schwefels, bei Erwirmung bedeutende Anderungen der
Dampfdichte.

Diese Abweichungen konnte man damit erkliren, dal das Avo-
gadrosche Gesetz (S. 2), aus welchem wir Formel (27) abgeleitet
hatten, fir einige Gase oder Diampfe keine Geltung hat. Diese Erkla-
rung ist aber nicht richtig. Cannizaro, Kopp und Kekulé haben
(1858) fast gleichzeitig gezeigt, daf die anomalen Dampfdichten auf
einem Zerfall des Dampfmolekiils in zwei oder mehrere Teile
beruhen. Eine dhnliche Art des Zerfalles der Molekiile wird auch bei
festen und flisssigen Korpern beobachtet; man bezeichnet derartige Vor-
génge nach dem Vorschlage von St. Claire-Deville als Dissoziation.
Dal die Dichte 0 eines Dampfes sich beim Zerfall seiner Molekiile
verringern muf}, 148t sich leicht folgendermafen beweisen. Nehmen
wir an, im Volumen v seien zunichst N nicht dissoziierte Molekiile
enthalten, jedes derselben habe die Masse m; die Temperatur bezeichnen
wir mit {, den Druck mit p. Auf S. 87 hatten wir, vgl. Formel (10),
den folgenden Ausdruck erhalten

1
PY = 3 Nmu2.
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Wenn jedes Molekiil in Teile zerfillt, deren Massen me,, #y, Mg,
...my,, deren Geschwindigkeiten u;, %g,...un sind, so werden im
Volumen »# nunmehr # N Molekille enthalten sein. Die Wucht eines
jeden von ihnen ist gleich der des nicht dissoziierten Molekils (vgl.
S. 91), und hieraus folgt, daf der neue Druck p, sich aus der Gleichung

1 , 1
P v :%leuf’—}——gNmu,j—i—---—{—? Nmnu,Q,:np?’

finden 148t, denn es ist
1 9 1 . _ 1 s 1 .
Emlul :-2"m2u2-—---———2—m,,u,._-imu,

somit ist
b = np.

Betrachtet man jetzt ein Volumen v des zerlegten Dampfes bei der
Temperatur ¢ und dem Drucke p, so miissen in ihm wiederum N Mole-
kiile enthalten sein, also N:n Molekiile jeder Art. Hieraus ist ersicht-
lich, daf die Masse dieses Dampfes, mithin auch seine Dichte 0 jetzt
n mal kleiner sein miissen als Masse und Dichte des nicht dissoziierten
Dampfes. Sind alle Molekiile zerfallen, so sagt man, die Dissoziation
sei beendet.

Dig anomale Dichte der Chlorammoniumdédmpfe NH, Cl erklirt sich
nach obigem durch den Zerfall seiner Molekiile in NH; und HCI; das
karbaminsaure Ammon NH,COONH, zerfillt in NH; + NH; 4+ CO,;
N, O, in NOy 4+ NO,; PCly in PCl; 4+ Cly; PBrg in PBr 4 Bry; NH,S
in NH; + H,S; PH,Cl in PHg 4+ HCl usw. Umgekehrt weist die zu
groe Dichte der Essigsiuredimpfe darauf hin, daf in ihnen Molekiile
vorhanden sind, deren Zusammensetzung komplizierter ist, als es die
Formel C,0, H, ausdriickt (Polymerisation).

Der Zerfall der Molekiile nimmt im allgemeinen mit Erhéhung der
Temperatur zu und ist auBerdem noch von dem Druck abhingig, so
dafl in einem Dampfe bei gegebener Temperatur und Druck ein ge-
wisser Bruchteil  aller Molekiile dissoziiert ist, wihrend der andere
Teil 1-— 9 der Molekiile sich in dem Dampfe in nicht dissoziiertem
Zustande vorfindet.

Wir haben es hier mit einem der vielen Falle von dynamischem
Gleichgewicht zu tun; in einer gegebenen Zeit zerfallen ebenso viele
zusammengesetzte Molekiile in ihre Bestandteile, als sich bei giinstigen
ZusammenstoBen aus diesen vorher gebildeten Teilen neue zusammen-
gesetzte Molekiile bilden. Der Bruch y wird der Dissoziationsgrad
genannt; man kann ihn bestimmen, wenn die theoretische Dichte &
des nicht dissoziierten Dampfes bekannt ist, die nach Formel (27) be-
rechnet wird, ferner die wahre Dichte 4 des Dampfes und die Zahl »
der Bestandteile, in welche das Molekiil zerfillt. Die Zahl der Molekiiler
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ist infolge der Dissoziation von N auf Nyn + N (1 —¥) angewachsen,
denn N7y Molekiile sind in je n Teile zerfallen. Hieraus folgt

4 N — 1 . - (28)
0 Nyn+NQ—p) 14+ @®—1y
Danach ist . S— A @)
T n—14d
Fir n = 2 ist
i}
y = Z — 1 e e e e e e e e (30)
Im Falle vollstindiger Dissoziation ist = 1 und nach (28)
4
A — ORI (81)
Fir # = 2 hat man im letzteren Falle 4 — §:2.

Die Theorie, welche in Band III behandelt werden soll, zeigt, daf3
sich der Dissoziationsgrad bei konstanter Temperatur ¢ mit dem
Drucke p éandert; bei sehr geringem Drucke nihert sich ¢ der Einheit,
also A4 dem Werte 0 :#n. Umgekehrt ist bei sehr hohem Drucke p der
Dissoziationsgrad gering und 4 nahezu gleich 8. So erhilt man z B.
bei { = 49,7° fir Ny O, folgende Werte fiir p, entsprechend den ver-
schiedenen Werten von p:

p 7 P Y
0 mm 1 182,69 mm 0,690
26,80 ,, 0,930 261,37 0,630
93,75 ,, 0,789 497,75 0,493.

Bisweilen verrit sich die Dissoziation durch Farbeninderung des
Dampfes; so ist z. B. Ny O, farblos und briunt sich bei der Dissoziation
infolge der Bildung von N O,; die Diampfe von P Cl; erhalten bei hoher
Temperatur einen griinlichen Farbenton, der durch das Auftreten von
freien Cly-Molekiilen hervorgerufen wird. Lt man Salmiakddmpfe
durch Asbest diffundieren, so weist der hindurchgegangene Dampf eine
alkalische, der zuriickgebliebene eine saure Reaktion auf, da NH; und
HCI die porése Scheidewand mit ungleicher Geschwindigkeit durchsetzen.

Der Dissoziationsgrad p wachst mit der Temperatur; daher wird
die Erwirmung eines Dampfes von einer inneren Dissoziationsarbeit
begleitet, infolgedessen eine erhohte Spannung und folglich ein ver-

2
mehrter Energievorrat erscheint, wie aus der Formel pv = 3 J auf

3. 88 hervorgeht. Es ist daher die Wirmekapazitit des Dampfes wih-
rend der Dissoziation ganz auflerordentlich gro8 und vermindert sich
schnell bei Erhéhung der Temperatur in dem Mafle, als sich die Disso-
ziation ihrer Grenze nahert.
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Unter Benutzung von Formel (29) kann man den Dissoziations-
grad y eines Dampfes bei verschiedenen Temperaturen berechnen, wenn
man seine Dichte / bestimmt. Als Beispiel wéhlen wir die Disso-
ziation von N,0O,. Das Molekulargewicht betragt u — 2 < 14 4 4

> 16 = 92, folglich ist die theoretische Dichte 0 — 2229 = 3,19,
vgl. Formel (27). Da N3O, in NO, 4--N O, zerfillt, so ist n = 2 und mithin
gibt Formel (30) den Wert y = 329 — 1. In der folgenden Zu-

sammenstellung sind die Temperaturen ¢, die Dichten 4 des Dampfes,
sowie die Gréflen 100 p gegeben, welche zeigen, wie viel Prozente aller
Molekiile der Dissoziation unterliegen

t d 100y
26,7 2,65 20,0
39,8 2,46 29,2
60,2 2,08 52,8
80,6 1,80 76,6

100,1 1,68 89,2
121,56 1,62 96,2
135,0 1,60 98,7

Die Dissoziation vermindert sich, wenn man dem Dampfe einen
der Bestandteile beimengt, in welche er zerfillt, z. B. NH; oder HCl
den Salmiakdampfen zufiigt. Die Dampfe der Elemente, deren Molekiile
mehr als ein Atom enthalten, kénnen ebenfalls Dissoziationen zeigen. So
vermindert sich beispielsweise die Dichte der Joddidmpfe bei hoher Tem-
peratur und geringem Drucke infolge des Zerfalles seiner Molekile J, in
J 4+ J. Wenn sich Schwefel verflichtigt, so enthélt sein Dampf hichst
wahrscheinlich die Molekiile Sg, welche bei weiterer Temperatursteigerung
wahrscheinlich in S,-Molekiile zerfallen.

Ausfihrlich wird auf die Dissoziation der Gase im III. Bande ein-
gegangen werden.

§ 10. SchluBbetrachtung. Wir haben in diesem Abschnitte eine
ganze Reihe von Eigenschaften der Gase und verschiedene Erschei-
nungen, welche sich in ihnen abspielen, betrachtet. Dabei haben wir
indes viele Fragen von grofiter Wichtigkeit ganz aufier acht gelassen.
So hatten wir z. B. eingehend die Eigenschaften der vollkommenen
Gase betrachtet, denen wir unter anderem die Abwesenheit innerer
Arbeit zuschrieben. Beim Ubergange zu den unvollkommenen, in der
Natur vorkommenden Gasen haben wir uns darauf beschrankt, ihre
Abweichungen vom Boyle-Mariotteschen Gesetze in Betracht zu
ziehen und auf die van der Waalssche Gleichung hinzuweisen.
Nicht beschrieben haben wir dagegen die Versuche, durch welche be-
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wiesen wird, dal eine innere Arbeit bei Ausdehnung unvollkommener
Gase geleistet wird; auch haben wir nicht die Theorie dieser Gase
eingehender besprochen. Ebenso haben wir die umfangreichen Lehren
von der thermischen Ausdehnung und Wérmeleitung der Gase, die
Methoden zur Bestimmung der Warmekapazitit der Gase und beson-
ders die Verfliissigung der Gase nicht behandelt. Alle diese Fragen
werden in der Wirmelehre ihre Erledigung finden. Aber auch in
allen iibrigen Abschnitten werden wir den Gasen noch oft begegnen
und uns mit verschiedenen: Eigenschaften derselben bekannt machen,
die sich z. B. auf akustische, optische, magnetische und elektrische Er-
scheinungen, an denen sie teilnehmen, beziehen. In dem vorliegenden
vierten Abschnitte, der Lehre von den Gasen, ist nur alles das zusammen-
gefalbt worden, was aus den iibrigen Abschnitten als fiir den gasférmigen
Zustand der Materie besonders wichtig und charakteristisch abgesondert
werden konnte, ohne dafll dadurch die folgerechte und systematische
Behandlung des gesamten Stoffes hitte leiden miissen. In &hnlicher
Woeise soll in den beiden folgenden Abschnitten die Lehre von den
fliissigen und festen Korpern behandelt werden.
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Zweiter Rbschnitt.

Lehre von den Flissigkeiten.

Erstes Kapitel.

Grundeigenschaften und Bau der Fliissigkeiten.

§ 1. Grundeigenschaften der Fliissigkeiten. Die Fliissigkeiten
besitzen, dhnlich den Gasen, keine selbstindige Gestalt, sie nehmen
vielmehr die Gestalt des GefdBes an, in welchem sie sich befinden.
Ahnlich den Gasen setzen sie einer Anderung der Form (Deformation)
einen sehr geringen Widerstand entgegen; der Scheerungsmodul
(Lehre von den festen Korpern, Kap. IIT) ist duBerst klein. Von den
Gasen unterscheiden sie sich zunichst dadurch, daf sie ein bestimmtes
Volumen besitzen und jedem Versuche, dieses Volumen zu #ndern,
einen grofen Widerstand entgegenbringen; sie suchen nicht einen mog-
lichst grofien Raum zu erfiillen und kénnen daher, wenigstens eine Zeitlang,
in offenen Gefilen aufbewahrt werden. FEine Fliissigkeitsmenge, die
keinen #ulleren Kraften unterworfen ist, sich auch nicht um irgend
eine Achse dreht, nimmt Kugelform an; diese Gestalt hat man daher
als die natiirliche anzusehen.

Die Flussigkeiten gehen ununterbrochen und unter allen Um-
stinden in den gasférmigen Zustand iiber; sie verdunsten. Die Ge-
schwindigkeit, mit welcher sich dieser Vorgang vollzieht, hingt von der
Art der Flissigkeit, ihrer Temperatur, sowie von der Beschaffenheit,
dem Drucke und der Bewegung des Gases ab, welches die ,freie“ Ober-
flache der Fliissigkeit umgibt. Unter dem Ausdrucke freie Oberfliche
versteht man hierbei eine solche, die nicht in Berithrung mit einem
festen oder einem anderen fliissigen Kérper steht. Befindet sich die
Flissigkeit in einem geschlossenen Raume, so hoért die Verdunstung
nach einiger Zeit scheinbar auf; in diesem Falle befindet sich iiber
der Flissigkeit ihr ,gesattigter® Dampf, d. h. ihr Dampf in dem
Zustande, in welchem er die fiir die gegebene Temperatur moglichst
hochste Spannung erreicht hat. Im offenen' Raume geht das Verdunsten
einer jeden Flassigkeit ununterbrochen vor sich. Eine Flissigkeits-
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masse kann daher im freien Raume nur dann selbstindig dauernd
bestehen, wenn sie so grol ist, dall sich die sie umgebende, aus ihrem
Dampf bestehende und an ihrer Oberfliche gesittigte Atmosphire infolge
der Anziehung gleichsam festgehalten wird. Eine Flissigkeitsmasse,
welche dieser Bedingung nicht geniigt, muf} sich allmihlich im Raume
zerstreuen und gewissermafien verschwinden.

Die Verdunstung ist von einem Aufwand an Energie begleitet, die
sich im Dampfe in potentieller Form wiederfindet. Findet keine
Energiezufuhr von den umgebenden Kérpern zur Flissigkeit statt, so
kithlt sich letztere wihrend des Verdunstens ab. Ausfithrlicher wird
die Erscheinung des Verdunstens in der Lehre von der Wirme be-
trachtet werden.

Eine ideale oder vollkommene Flissigkeit nennt man eine
solche, die einer #ufleren Kraft, welche nur ihre Form zu &ndern sucht,
keinen Widerstand leistet, dagegen einer Kraft, die ihr Volumen zu
vermindern strebt, .einen unendlich grofen Widerstand entgegensetzt;
eine solche Fliissigkeit ist mithin absolut beweglich und inkompres-
sibel.

Die Flissigkeiten gehorchen dem Pascalschen Gesetze der Druck-
fortpflanzung, In Flissigkeiten eingetauchte Korper erfahren einen
scheinbaren Gewichtsverlust, der nach dem Archimedischen Gesetze
bestimmt wird. Unter Einwirkung der Temperatur &ndert sich das
Volumen der Flissigkeiten, jedoch in viel geringerem Mafle als das
der Gase. Der Koeffizient der thermischen Ausdehnung ist fiir die
verschiedenen Fliissigkeiten verschieden.

§ 2. Bau der Fliissigkeiten. Der innere Bau der Fliissigkeiten
ist verwickelter als der der Gase; dies driickt sich in zweierlei Art aus.
In den gasformigen Kérpern sind nach unseren heutigen Anschauungen
die Molekiile frei und bewegen sich unabhingig voneinander, wenn man
von ihren zufilligen Zusammenstofen absieht. In' den Flissigkeiten
sind die Molekiile einander so sehr gendhert, daf ihre ZusammenstoBe
viel hiufiger erfolgen als in den Gasen; infolgedessen muf} sich jedes
einzelne Molekill um eine gewisse Mittellage bewegen, die sich relativ
langsam &ndert. Ungeachtet dessen erfolgen auch in den Fliissigkeiten
allmihliche Verschiebungen und Ortsinderungen der Molekiile, jedoch
sehr viel langsamer als in den Gasen.

Der zweite Unterschied im Bau der Flissigkeiten und Gase besteht
darin, daB auf jedes Flissigkeitsmolekiil eine besondere Art von Kraften
einwirkt, die gewissermafen von allen ihm benachbarten Molekiilen
ausgehen, jedoch offenbar nicht identisch mit der allgemeinen Gravi-
tation sind. Diese Krifte, deren Gesetze noch wenig bekannt sind,
wirken zwischen den Molekiilen in merkbarer Weise nur auf sehr kleine
Entfernungen hin; sie werden Kohidsionskrifte genannt. Solche
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Krifte treten, wie wir gesehen haben, auch bei den Gasen auf; hier
sind sie aber sehr gering und spielen daher keine grofie Rolle, beson-
ders in Gasen, welche weit von ihrem Sittigungspunkte entfernt
sind. Bei den Flussigkeiten dullern sich dagegen diese Krifte in einer
groflen Zahl verschiedener Erscheinungen, ganz besonders nahe an
ihrer Oberflache.

Auf das innerhalb der Flissigkeit befindliche Molekil m (Fig. 52)
wirken die ganz gleichmafig verteilten Molekiile  der Fliissigkeit mit
Kohisionskriften ein. Alle diese Molekiile liegen im Inneren eines
kugelformigen Raumes, in dessen Mittelpunkt sich das betrachtete Mole-
kiil befindet und dessen Radius dem Maximalabstande gleichkommt,
auf welchen hin die Kohisionskriafte noch einen bemerkbaren Einfluff
ausiiben, d. h. eine Wirkung, die gegen die der benachbarten Molekiile
nicht vollig verschwindet. Man nennt diesen Kugelraum die Mole-
kularwirkungssphare. Alle Kohasionskrifte, welche auf das zen-

Fig. 52.

trale Molekiil m einwirken und um dasselbe herum gleichmaBig nach
allen Seiten gerichtet sind, heben sich gegenseitig auf. Dies bezieht
sich auf alle Molekiile im Inneren der Flissigkeit; hier regulieren die
Kohisionskrifte nur die GréBe des mittleren Abstandes zwischen den
Molekillen. Somit wird das Volumen einer Flissigkeit dadurch be-
stimmt, dafl zwischen dem Bestreben der sich bewegenden Molekiile,
auseinander zu fliegen, und der Kohdsion der Molekiile Gleichgewicht
herrschen muB.

Das, was wir iiber die gegenseitige Aufhebung der auf ein Molekiil
wirkenden Kohisionskrifte eben gesagt haben, gilt indes nicht mehr
fiir ein Molekiil ", das sich an der Oberfliche selbst befindet; dieses
ist nur von einer Seite her von anderen Molekiilen umgeben. Hier
an der Oberflache der Fliissigkeit ergeben alle Kohi-
sionskriafte eine Resultante B, die nach dem Inneren der
Flussigkeit senkrecht zu ihrer Oberflidche gerichtet ist;
das Molekill wird gewissermaBen ins Innere der Flissigkeit hinein-
gezogen und daran verhindert, sich von der iibrigen Fliissigkeitsmasse
loszulosen. Das gleiche gilt nicht nur fiir alle Molekiile, welche auf
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der Flissigkeitsoberfliche selbst liegen, sondern auch fiir die, welche
in der Flissigkeit sich befinden, jedoch von der Flissigkeitsoberfliche
um weniger entfernt sind, als der Radius der Molekularwirkungssphére
betrigt. Man ersieht dies aus der Fig. 52; auf das Molekiil m' wirken
Kohisionskrafte ein, von denen sich einige gegenseitig aufheben; es
bleiben jedoch die Krafte iibrig, welche von den Molekiilen des unter-
balb der Flache st liegenden Segments ausgehen; hier ist s¢ in bezug
auf den Kugelmittelpunkt symmetrisch zur Flissigkeitsoberfliche. Diese
Kohasionskrifte haben eine gewisse Resultante R', welche indes kleiner
als R ist. Die Ebene M’'N', welche von der Oberfliche M N um den
Radius der Molekularwirkungssphire entfernt ist, bildet die untere
Begrenzung der Oberflichenschicht, deren Molekiile unter der Ein-
wirkung ins Innere der Fliissigkeit gerichteter Krifte stehen. Diese
ganze Schicht ubt auf die Flissigkeit einen Druck aus, welchen man
mit dem vergleichen kann, den ein aufgeblasener Gummiballon auf die
in ihm enthaltene Luft ausiibt.

Es miissen sich also die Kohisionskrifte besonders auffallend in
der Oberflichenschicht einer Flissigkeit dubern. Je gréfer die Ober-
fliche einer Flussigkeit im Vergleich zu ihrer Masse ist, eine um so
groflere Rolle miissen diese Krafte spielen; deshalb &duBlern sie sich
besonders in kleinen gesonderten Flissigkeitsmengen. Das Bestreben
einer Fliissigkeit, die an ihrer Oberfliche befindlichen Molekiile in ihr
Inneres hineinzuziehen, bewirkt, daB die Flussigkeit eine solche Form
annimmt, daf ihre Oberfliche moglichst klein wird. Die kleinste Ober-
fliche bei gegebenem Volumen hat eine Kugel; daher nehmen kleine
Flissigkeitsmengen, selbst wenn sie sich unter der Wirkung der Schwere
befinden, die Form kleiner Kugeln an, wie man das z. B. an sehr kleinen
Quecksilbertrépfchen sieht. Jede Oberflichenvergroferung einer
Flussigkeit erfordert einen Arbeitsaufwand, da bei ihr Mole-
kille, welche unterbalb der erwihnten Oberflichenschicht liegen, in diese
Haut hinein und sogar bis an die Fliissigkeitsoberfliche selbst befordert
werden miissen; diesem Transport wirkt die Kraft R' entgegen, die in
dem MaBe anwichst, als sich das Molekiil der Oberfliche néhert. Die Ober-
flichenschicht strebt erstens selbst gewissermafen danach, ihre Oberfliche
zu verkleinern, und setzt ferner jeder dufleren Kraft, welche sie zu ver-
groflern sucht, einen Widerstand entgegen.

In letzter Zeit ist die Lehre von der Brownschen Bewegung zu
groBer Bedeutung und zu einer hohen Entwickelung gelangt; diese Er-
scheinung besteht darin, daf sehr kleine Kérper, welche sich innerhalb
einer Flissigkeit (oder auch eines Gases) befinden, ununterbrochen
eigentiimliche unregelmafige Zick-, Zackbewegungen ausfiihren, welche
unzweifelbaft durch die Stéfe der Flissigkeitsmolekile hervorgerufen
werden. Diese Bewegung kann also als ein offensichtiger Beweis an-
gesehen werden fir die Richtigkeit jener molekular-kinetischen Hypo-

Chwolson, Physik. 2. Aufl. I. 2. 10
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these, welche gegenwiirtig ein Hauptfundament der Physik bildet. Wir
werden die Brownsche Bewegung in der Wirmelehre ausfithrlich
besprechen.

§ 3. DasVerdunsten der Fliissigkeiten. Das Verdunsten erklirt
sich nach der kinetischen Theorie der Flussigkeiten folgender-
maBen: Gewissen an der Oberfliche befindlichen und im gegebenen
Augenblick mit besonders grofer, nach auflen gerichteter Geschwindigkeit
begabten Molekiilen gelingt es, die Molekularwirkungssphére zu iiber-
schreiten und sich von der Flissigkeit loszulosen, ungeachtet der auf
sie wirkenden Kohisionskraft. Befindet sich iber der Fliissigkeit ein
Gas oder der Dampf einer anderen Flissigkeit, so treffen die sich los-
l6senden Molekiile andere ihnen begegnende und werden von denselben
in die Fliissigkeit zuriickgeworfen; deshalb geht die Verdunstung nur
sehr langsam von statten. Im Vakuum erfolgt das Verdunsten sehr
viel schneller und erreicht in einem sehr kurzen Zeitraum eine gewisse
Grenze, die man folgendermaflen charakterisieren kann. Sobald sich
itber der Fliissigkeit ihr Dampf gebildet hat, werden dessen Molekiile,
wenn sie auf die Flussigkeitsoberfliche treffen und in die Molekular-
wirkungssphire gelangen, von der Flussigkeit festgehalten. Die Grenze
des Verdunstens ist erreicht, wenn in der Zeiteinheit ebenso viele Mole-
kitle sich von der Fliussigkeit loslésen, als zu ihr aus dem umgebenden
Dampfe gelangen; es tritt dann eine Art von dynamischem Gleich-
gewicht (S. 136) ein, wobei trotz des kontinuierlichen Molekiilaustausches
die Flissigkeits- und Dampfmengen ungedndert bleiben. !

Man sagt in diesem Falle, der Dampf sei gesdttigt. Je hoher
die Temperatur ist, um so grofer ist die Bewegungsenergie der Mole-
kille und um so mehr Molekiile losen sich in gegebener Zeit von der
Flussigkeitsoberfliche los. Dementsprechend muf sich auch die Zahl
der in die Flissigkeit eindringenden Molekiile erbdhen, d. h. es muf
die Dichte und folglich auch die Spannung des gesittigten Dampfes
zunehmen, wie dies auch in der Tat beobachtet wird. ,

Abnlich den Gasmolekiilen, haben auch die Fliissigkeitsmolekiile im
gegebenen Augenblick keine gleichen Geschwindigkeiten; vielleicht gilt
auch fir sie das Maxwellsche Gesetz (S. 96). Die meisten Chancen,
sich aus der Flissigkeit zu entfernen, haben die Molekiile, welche mit
der grofiten Geschwindigkeit begabt sind; dabher mul sich bei der Ver-
dunstung die mittlere Bewegungsenergie der Molekiile in der zuriick-
bleibenden Fliissigkeit vermindern, d. h. die Flissigkeiten kithlen sich
beim Verdunsten ab. Ubrigens ist dies nur eine andere Betrachtung
der Tatsache, dal beim Verdunsten einer Fliissigkeit eine gewisse
Arbeit geleistet werden mufl, um die Kohision der Molekiile zu iiber-
winden, wobei die zu dieser Arbeit erforderliche Energie aus der Flissig-
keit selbst entnommen wird, falls keine Energie von aulen zugefiihrt
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wird. Die Geschwindigkeit eines sich von der Flissigkeit loslésenden
Molekiils wird durch die entgegenwirkenden Kohéisionskrifte vermindert,
und deshalb ist die Dampftemperatur immer gleich der Temperatur der
Flissigkeit selbst.

Wenn sich ein Dampf abkiihlt und verflissigt, so leisten die
Kohisionskrifte eine innere Arbeit von dem Augenblick an, wo sich
die Molekiile einander bis auf eine Entfernung gleich dem Radius der
Molekularwirkungssphéire ndhern. Als Ergebnis dieser Arbeit erscheint
ein Stillstand in der Geschwindigkeitsabnahme der Molekiile, d. h. in
der Abkithlung, obgleich Energie an die umgebenden Kérper weiter
abgegeben wird. Es wird aus dem Dampfe die latente Verfliissi-
gungswirme frei.

§ 4. Bau der Fliissigkeitsmolekiile. Das Flissigkeitsmolekiil hat
aller Wahrscheinlichkeit nach einen viel komplizierteren Bau als das
Molekiil des betreffenden Dampfes, besonders wenn letzterer weit von
seinem Sattigungsgrade entfernt ist. Héchst wahrscheinlich bestehen
die Molekiile vieler Flissigkeiten aus mehreren, vielleicht gar einer
groflen Zahl einfacher Gasmolekiile, die zu einem Ganzen vereinigt sind.
Der Wasserdampf besteht aus H, O -Molekilen, wenn man annimmt,
daf die Wasserstoff- und Sauerstoffmolekiile die Zusammensetzung
H, und O, haben. Das Wassermolekiil kann man dagegen allgemein
durch die Formel (H,0), darstellen, wo n die Anzahl der Dampf-
molekiile (gazogéniques nach de Heens Bezeichnung) bedeutet, welche
ein Fliissigkeitsmolekiil (liquidogénique) geben. Ramsay und Shields
haben (1895) gezeigt, daB die Molekiile des Wassers, der Alkohole und
Séuren zwei, bisweilen sogar drei chemische Molekiile enthalten, wah-
rend die Molekiile von flissigem CS,, N,O,, SiCl,, PCl;, CCl,, CsH,,
CeH;NH; (Anilin) und vieler anderer Fliissigkeiten diesen Formeln
entsprechen (vgl. molekulare Oberflichenenergie, S.221).

Ein besonderes Interesse hat die Frage nach der Konstitution der
Molekille des Wassers im Zusammenhange mit der Erklirung der
Ausdehnung dieser Fliissigkeit zwischen 4 und 0°%. Réntgen (1892)
war der erste, welcher den Gedanken aussprach, daf die Molekiile des
Eises und des Wassers eine verschiedenartige Konstitution haben, dal
sich bei der Abkithlung des Wassers Eismolekiile zu bilden anfangen,
selbst wenn die Temperatur bedeutend hoher ist als 09, uhd daf man
kaltes Wasser als eine Lésung von Eis in Wasser betrachten muf.

J. van Laar hat (1899) nachgewiesen, dal z. B. die Bildung der
Molekiile (H, O); aus HyO 4+ H, O den Charakter einer chemischen Re-
aktion trigt und daB dieselbe mit sehr betrichtlichen Volumenénderungen
verbunden ist; wiirden sich z. B. 18 g Hy O vollstindig in (Hz0), ver-
wandeln, so wirde sich ihr Volumen um 8,44 ccm vergroBern. Mit
Erhohung der Temperatur vermindert sich die Zahl der zusammen-

10*
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gesetzten Molekiile, was eine Volumenverminderung zur Folge haben
mul, welche man fiir Wasser zwischen 0 und 4° auch wirklich beob-
achtet. Sutherland folgerte (1900) aus einer Untersuchung der ver-
schiedenen Eigenschaften von Eis, Wasser und Wasserdampf, dafl der
letztere aus Hydrol (H,O) besteht, wihrend Eis Trihydrol (H,0)s
ist. Wasser soll eine Mischung von Trihydrol und Dihydrol (H,0),
sein. Er fand die Dichtigkeit des Dihydrols bei 0° gleich 1,089, die des
Trihydrols gleich 0,88. Das Schmelzen des Eises und die Erwirmung
von Wasser ist von einer Dissoziation des Trihydrols, das Verdampfen
von einer Dissoziation des Dihydrols und des Trihydrols begleitet. Ahn-
liche Betrachtungen wurden von Mathias (1903), von Hudson (1905)
und von Duclaux (1912) angestellt. Letzterer gibt dem Eismolekiil
die Formel (Hy0),. Zahlreiche weitere Arbeiten iber das Molekular-
gewicht von Flissigkeiten gehéren in das Gebiet der physikalischen
Chemie und kénnen hier nicht besprochen werden.

Wird eine Flissigkeit erwirmt, so wird ein Teil der hinzustromen-
den Wirme zur Temperaturerhohung verbraucht, nimlich zur Erhéhung
der kinetischen Energie der fortschreitenden und vielleicht auch der
drehenden Bewegung der ganzen Molekiile und ihrer Teile, d. h. der
einfacheren Molekiile und Atome. Ein zweiter, sehr kleiner Teil der
Wirme dient zu &duflerer Arbeit der Ausdehnung der Flissigkeit; die
dullere Arbeit ist, wie auch bei den Gasen, gleich 4 [pdv, wo A das
thermische Arbeitsiquivalent, p der duflere Druck und ¢ das Volumen
der Flissigkeit bedeutet (S. 116). Ein dritter Teil der Wirme leistet
innere Arbeit. Diese zerfillt ihrerseits im allgemeinsten Falle wahr-
scheinlich in drei Teile: in die Arbeit zum Entfernen der Fliissigkeits-
molekiille voneinander, zum Lockern bzw. Trennen der Bestandteile
zusammengesetzter Fliussigkeitsmolekiile und in die Arbeit, welche inner-
halb des Molekills auf die Atome oder Atomgruppen fillt, aus denen
ein einfaches Molekiil (gazogénique) besteht. Nach der obenerwihnten
Theorie von Sutherland miibten wir annehmen, daf beim Schmelzen
des Eises, beim Erwirmen und beim Verdampfen des Wassers &in Teil
der zustromenden Warme zur Dissoziationsarbeit des Dihydrols und
Trihydrols verbraucht wird.

Viele Forscher haben versucht, eine kinetische Theorie der Fliissig-
keiten aufzustellen, so z. B. Jager, Dieterici, Voigt u. a. Wir kénnen
hier auf diese Arbeiten nicht eingehen und begniigen uns mit dem Hin-
weise, dafl Jiger (1902) fir die mittlere Weglinge eines Molekiils von
flissigem Quecksilber den Wert 6.10-9cm findet; dieser Wert ist
kleiner als der wahrscheinliche Durchmesser eines dieser Molekiile.

In der Lehre von den festen Korpern werden wir den sogenannten
kristallinischen Zustand der Materie kennen lernen. Lehmann hat
(1889) zuerst den Begriff der fliissigen Kristalle eingefithrt, indem
er zeigte, daB kleine Tropfchen gewisser Flissigkeiten unter bestimmten
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Bedingungen Eigenschaften besitzen kénnen, die, auller der Form, eben-
falls als charakteristisch fiir den kristallinischen Zustand der Materie
gelten. Zu diesen Flussigkeiten gehort das Cholesterylbenzoat und
andere Derivate des Cholesterins, ferner einige Derivate des Hydro-
ceratins und vor allem eine Reihe von Azoxykérpern, Es handelt sich
um gewisse optische Eigenschaften dieser Flissigkeiten, die véllig analog
sind den Eigenschaften fester Kristalle, welche wir in Band II kennen
lernen werden. Bei einer bestimmten Temperatur findet eine Um-
wandlung der flissigen Kristalle statt, welche in vieler Beziehung
analog ist dem Schmelzen fester Kérper und mit Warmeabsorption vor
sich geht. In Band III werden wir hierauf zuriickkommen. Hier
miissen wir uns mit einem Hinweise auf das Referat von W. Voigt
(Phys. Ztschr. 17, 76, 128, 152, 305, 1916) iber diesen Gegenstand
begniigen.
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Zweites Kapitel.
Dichte der Fliissigkeiten.
§ 1. Begriif der Dichte bei den Fliissigkeiten. Bei den Flissig-

keiten unterscheidet man nicht wie bei den Gasen zwei verschiedene
Dichten. Nach der allgemeinen Definition ist die Dichte einer Fliissig-
keit numerisch gleich der Flissigkeitsmasse, welche in der Volumen-
einheit enthalten ist. Nimmt man als Masseneinheit die Masse reinen
Wassers von 4°C an, welche in der Volumeneinheit enthalten ist, so
ist die Dichte einer Flussigkeit gleich dem Verhiltnis einer Fliissig-
keitsmasse von beliebigem Volumen zur Masse reinen Wassers von 40C
im selben Volumen. Die tabellarische Dichte, d. h. die, welche man
gewohnlich in den entsprechenden Tabellen aufgefithrt findet, ist auf
0° bezogen; wenn man sie mit 0, bezeichnet, so ist die Dichte § bei
0 gleich

- (1)
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wo o der mittlere kubische Ausdehnungskoeffizient der Flissigkeit
zwischen 0° und ¢° ist.

Die verschiedenen Fliissigkeiten haben eine sehr verschiedene
Dichte. Die geringsten Dichten besitzen flissiger Wasserstoff,
(0 = 0,07 bei etwa 100 abs.), flissiges Helium (0 = 0,122 bei etwa
4,3° abs.) und fliissiges Acetylen (0 = 0,35); die groBe Dichte haben
Quecksilber und geschmolzene Metalle.

Zur Dichtebestimmung der Fliissigkeiten gibt es eine ganze Reihe
von Methoden, welche wir nunmehr betrachten wollen. Inwiefern die
Dichte bzw. der Koeffizient &¢ von der Temperatur abhingt, werden wir
eingehender in der Wirmelehre besprechen.

Fig. 53. Fig. 54. Fig. 55.

§ 2. Wilsonsche Methode. Zur schnellen niherungsweisen Be-
stimmung der Dichte einer Fliissigkeit konnen kleine gliserne Hohl-
kugeln von verschiedener mittlerer Dichte verwendet werden, auf welchen
die Dichte angegeben ist. Taucht man eine Reihe solcher Kugeln in die
Fliussigkeit, so gehen einige in ihr unter, einige schwimmen an der
Oberfliche und nur eine erhilt sich fast unbeweglich im Inneren der
Flussigkeit. Die Dichte der Fliissigkeit ist dann ungefdhr gleich der
mittleren Dichte dieser Kugel. Warrington hat (1899) diese Methode
vervollkommnet. Sein Apparat hat die Gestalt eines Ardometers von
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konstantem Volumen (Fig. 53); in 4 ist Quecksilber enthalten. Auf
die Rohre B C werden kleine Platinringe in solcher Zahl gesteckt, dal
der Apparat ganz in die Flissigkeit einsinkt. Es ist leicht einzusehen,
daf man aus dem Gewichte des Apparates nebst dem der Platinringe
die Dichte der Flissigkeit bestimmen kann.

§ 3. Methode der kommunizierenden Rohren. Diese Methode

beruht auf dem Satze, dal die Hohen der Fliissigkeitssiulen, welche
denselben Druck auf die Oberflichen- Fig. 56.
einheit des Gefillbodens ausiiben, um-
gekehrt proportional den Dichten der
gewihlten Flissigkeiten sind. Von die-
sem QGesetze macht man auf zwei ver-
schiedene Arten Gebrauch, die durch
die Fig. 54 und 55 erldutert werden.
In Fig. 54 haben wir zwei kommuni-
zierende Roéhren vor uns; man gieft
die Flissigkeiten, deren Dichte ver-
glichen werden soll, in die langen
Réhren, bis sie in den kurzen bis zum
Nullpunkte der Skala reichen. Fig. 55
stellt einen aus zwei Réhren bestehenden
Apparat dar; die Rohren miinden mit
ihren offenen Enden in: Gefifle mit
den entsprechenden Flissigkeiten. Im
oberen Teile sind die Rohren miteinander
und einer kleinen, zum Erzeugen einer
Luftverdiinnung dienenden Pumpe ver-
bunden. Setzt man diese Pumpe in
Tatigkeit, so steigen die Flissigkeits-
sidulen in den Rohren empor, wobei
der Druck beider Sgulen offenbar der
gleiche sein mufl. Bonfall hat eine
Abanderung dieses Apparates vorge-
schlagen.

§ 4. Pyknometermethode. Ein
Glasgefall wird zuerst leer, darauf mit
Wasser und endlich mit der zu unter-
suchenden Flissigkeit gefiillt gewogen. Sind P, P, und P, die ent-
sprechenden Gewichte, so ist die gesuchte Dichte &, abgesehen von den
erforderlichen Korrektionen,

§ =Dl
pP,—P
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Fig. 56 zeigt ein gewohnliches Pyknometer, ein Fldschchen, in
welches ein Thermometer eingeschliffen ist. Es wird bis zur Marke m
mit der zu untersuchenden Fliissigkeit gefiillt.

" Das Pyknometer von Mendelejew (Fig. 57) besteht aus dem Be-
hilter A, in welchem sich das Reservoir des bei C in den Behélter ein-
geschmolzenen Thermometers B D befindet. Die engen seitlichen Réhren
sind mit einer Skalenteilung versehen und sorgfiltig kalibriert. Das
Réhrchen G H wird durch einen konischen Stopsel luftdicht ver-
schlossen; am Ende der Rohre EF befindet sich eine Erweiterung und
kann EF durch einen ein-
geschliffenen Stopsel ebenfalls
luftdicht verschlossen werden.

Sehr bequem ist das
Sprengelsche Pyknometer,
besonders in der Form, welche
es von Ostwald erhalten hat
(Fig. 58). Es wird durch die
kleine Offnung b bis zum In-
dex @ mit der zu untersuchen-
den Flussigkeit gefillt.

Fig. 57.

Fig. 58.

Formel (2) ist nur angenéhert richtig; um einen genaueren Wert
der Dichte 0 zu erhalten, hat mamnoch einige Korrektionen anzubringen.
Bei der Wégung hat man jedesmal das aufs Vakuum bezogene Gewicht
einzufithren, denn § ist das Verhiltnis der beiden wahren, nicht aber
der scheinbaren Gewichte. Ferner ist darauf zu achten, dal, falls das
Wasser und die zu untersuchende Fliissigkeit von verschiedener Tem-
peratur waren, auch das Volumen des Pyknometers nicht in beiden
Fillen das gleiche war. Wenn endlich das Pyknometer Wasser von ¢°
enthalten hatte, dessen Dichte D aus entsprechenden Tabellen zu finden
ist, so ist die nach Formel (2) erhaltene Dichte noch mit D zu multi-
plizieren, um die auf Wasser von 4° bezogene Dichte der Flussigkeit
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zu erhalten. Auf die Einzelheiten soll hier nicht eingegangen werden.
Schlieflich erhdlt man die Dichte der Flissigkeit fiir {9, also fiir die
Temperatur, bei welcher sie das Pyknometer bis zum Index angefiillt
hatte. Um das spezifische Gewicht 0, bei 0° zu erhalten, hat man
Formel (1) zu benutzen, was nur in den seltenen Fillen moglich ist,
wo man den Koeffizienten ot kennt.

§ 5. Auf dem Archimedischen Prinzip beruhende Methode, Man
bestimmt den scheinbaren Gewichtsverlust eines Korpers zuerst in der
gegebenen Flissigkeit (Verlust P), darauf im Wasser (Verlust P)).
Der Koérper, welcher in beiden Flissigkeiten untertauchen muf, kann
etwa aus einem ein wenig Quecksilber enthaltenden Glaskiigelchen oder
Zylinder bestehen. Sehr bequem ist es, wenn ein Thermometer an dem-
selben angebracht ist. Die Wagung selbst kann auf einer gewohnlichen
Wage vorgenommen werden, wozu man eine der Wagschalen entweder
ganz abnimmt oder vermittelst kurzer Fiden an den Wagebalken hingt
und unten mit einem kleinen Haken versieht. Fir weniger genaue
Bestimmungen ist die einarmige Westphalsche Wage sehr bequem,
welche in Abt. I, Fig. 157 auf S. 326 abgebildet ist. Wie wir sahen,
war der Hebelarm HbE in zehn gleiche Teile geteilt und dienten die
Drahtstiicke 4,, A,, B und C dazu, in die den Teilstrichen gegenitber
befindlichen Vertiefungen von Hh gehingt zu werden. Zu dieser Wage
gehort ferner ein kleiner Glaszylinder nebst Thermometer, der in Luft
mit dem Gegengewicht K ins Gleichgewicht gebracht wird. Das Gewicht
von A, und 4, ist derart gewihlt, dafl es genau mit dem Gewichte des
von diesem Zylinder bei 150 verdringten Wassers gleichkommt. Wenn
man den Zylinder ins Wasser taucht und das Gewicht A, an den
Haken kb hingt, so tritt, wie in der Figur gezeigt ist, Gleichgewicht ein.
Wihlt man das Gewicht von 4; und A, als Einheit, so ist das Gewicht
von B gleich 0,1, das Gewicht von C gleich 0,01. _

Senkt man den Zylinder in eine Fliissigkeit, welche dichter ist als
Wasser, so mufl man, um Gleichgewicht zu erhalten, noch einige
Gewichtstiicke hinzufiigen, wobei der Gewichtsverlust des Zylinders
unmittelbar an der Teilung von Hh abgelesen wird; da aber der
Gewichtsverlust im Wasser als Einheit angenommen ist, so gibt diese
Ablesung unmittelbar die gesuchte Dichte der Flissigkeit. Ist z. B.
die Verteilung der Gewichtstiicke eine derartige, wie in Fig. 159, Abt.],
wo A (= 1) auf dem achten Teilstriche liegt, B (0,1) auf dem vierten
und C (0,01) auf dem sechsten, wobei A, (— 1) nicht abgenommen
ist, d. h. unter dem zehnten Teilstrich hingt, so ist der Gewichtsverlust
des Zylinders in der Fliissigkeit und folglich deren Dichte gleich 1,846.
Ist die Dichte der Flissigkeit kleiner als die des Wassers, so ist auch
der Gewichtsverlust kleiner als die von uns gewéhlte Einheit. In diesem
Falle mul 4, abgenommen werden. KErhilt man dann etwa die Ver-



154 Lehre von den Fliissigkeiten. Kap. I1. §6

teilung der Gewichtstiicke A, B und C, wie sie in Fig. 158 skizziert ist,
so bedeutet das, daf die gesuchte Dichte der Flussigkeit gleich 0,747
ist. Einen ungewohnlich hohen Genauigkeitsgrad hat Kohlrausch bei
der Dichtebestimmung schwacher Losungen nach der auf dem Archi-
medischen Prinzip beruhenden Methode erzielt. Mie (1904) benutzt
zu demselben Zwecke einen Schwimmkérper aus reinem Wasser. Es
ist dies ein Fldschchen aus Jenaer Glas, dessen Hals in eine nach
unten gebogene, am unteren Ende offene Kapillare ausgezogen ist und
das vollkommen mit destilliertem Wasser gefiillt ist. Dies Flaschchen
wird an einem Platinfaden in die zu untersuchende schwache Lésung
hineingehdngt. Bei Temperaturanderungen tritt etwas
Wasser aus der Rohre oder etwas Losung in diese
Rohre.

Fig. 59.

§ 6. Aréiometer. Fig. 59 stellt das Nicholson-
sche Ardometer von konstantem Volumen
dar (auch Gewichtséirometer genannt). Die unten
angebrachte Schale C dient zur Dichtebestimmung
fester Korper. Damit das Ardometer im Wasser
bzw. in der zu untersuchenden Fliissigkeit bis zur
nimlichen Marke am Halse O einsinkt, bringt man
auf die Wagschale A entsprechende Gewichtstiicke,
deren Gewicht p, bzw. p, sei. Ist P das Gewicht
P+ py .
P -|-p1. Auf die
Angaben dieses Ardometers ist die Kapillaritit von
bedeutendem Einflu. Hieraus entspringen so grofe
Fehler, dall man bei Bestimmung von 0 fiir Flissig-
- - keiten nicht einmal ein Drittel der ersten Dezimale
bessssmnstt» verbiirgen kann, Lohnstein hat ein Ariometer

konstruiert, auf dessen Angaben die Kapillaritat
keinen EinfluB hat und welches 0 mit einer Genauigkeit bis zu 0,0001
zu bestimmen gestattet. Dasselbe ist in Fig. 60 abgebildet. Das
hohle Glasgefi C endet bei o in eine horizontale Ebene mit scharf
geschliffenen Rindern. Es trigt die Schale S, auf welche (aus I ent-
nommene) Gewichtstiicke in solcher Zahl gelegt werden, daf die hori-
zontale Fliissigkeitsoberfliche mit der Oberfliche des Randes o (vgl.
Fig. 61) zusammenfillt. Bevor man die Gewichtstiicke auflegt, mufl
man die Schale S durch den Triger { stiitzen, den man mittels der
Schraube v heben und senken kann; darauf schraubt man den
Triger langsam herunter, damit der Rand o nicht bei zu grofler Be-
lastung unter die Flissigkeitsoberfliche herabsinkt. Ist & — 0,7000,
so sinkt C bis zu der in Fig. 61 abgebildeten Stellung ein. Im
Kiastchen D befinden sich 17 Gewichtstiicke, auf denen die Zahlen

des Ardometers selbst, so ist 0 =
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0,0001 bis 0,5 verzeichnet stehen; diese Gewichte sind so ausgewihlt,
daB man die gesuchte Dichte 0 erhilt, wenn man zu 0,7 die Zahlen
addiert, welche auf den nach S gebrachten Gewichtstiicken verzeichnet
sind. Man kann mit dem Lohnsteinschen Ardometer Dichten von
0 = 0,7 bis 0 = 2 bestimmen. Ein ,Universaldensimeter hat
Courtonne konstruiert.

In Fig. 62 und 63 sind zwei Ardometer von konstantem
Gewichte abgebildet. Auf der langen Rohre derselben ist eine Skala

Fig. 60. Fig. 61.

angebracht, wobei der Teilstrich, bis zu welchem der Apparat in der
Flissigkeit einsinkt, direkt die Dichte der betreffenden Flussigkeit
gibt. Die Zahl 1,00 befindet sich am oberen Ende, falls das Ardo-
meter fiir Flissigkeiten, die dichter als Wasser sind, bestimmt ist, sie
ist am unteren Ende der Skala angebracht, wenn der Apparat fir
leichtere Flissigkeiten dient. Die Kapillaritit, von der weiter unten
die Rede sein wird, erschwert die Verwendung der Ardometer in hohem
MaBe. Um den hierdurch entstehenden Fehler zu vermeiden, hat
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Guglielmo ein Ardiometer konstruiert, welches bis auf den Boden des
GefdBes sinkt und in einer geneigten Lage zur Ruhe kommt. Aus dem
Neigungswinkel 148t sich die gesuchte Dichte ableiten. Marini (1907)
hat diese Methode studiert und auf die stérende Wirkung anhaftender
Luftbldschen hingewiesen.

Hesehus (1904) zeigte, wie man den Einflul der Kapillaritiat bet
dem Ariometer von konstantem Gewicht beseitigen kann. Von Vande-
vyver stammt ein Ardometer, das man in destilliertem Wasser schwimmen
lafit, wihrend die zu untersuchende Fliissigkeit in den Apparat selbst
hineingegossen wird. Dadurch ist es moglich, das Ardometer zur Dichte-
bestimmung von Flissigkeiten zu verwenden, von demen nur geringe
Mengen vorhanden sind. Es gibt eine ganze Reihe von Ardometern, die
eine nach besonderen Bedingungen konstruierte Skala besitzen. Einige
davon dienen dazu, die Zusammensetzung gewisser Mischungen schnell
festzustellen und damit ihre Giite oder ihren Wert zu ermitteln. Das
ziemlich verbreitete Ardometer von Beaumé ist derart eingerichtet, dal
es in reinem Wasser von 12,5°C bis zum Nullpunkt einsinkt, der sich
nahe dem oberen Ende befindet. In einer Losung von 15 Teilen Koch-
salz in 85 Teilen Wasser sinkt es bis zu dem Teilstrich ein, an welchem
sich die Zahl 15 befindet. Der Raum zwischen dem nullten und diesem
Teilstrich ist in 15 gleiche Teile geteilt, und die Teilstriche reichen nach
unten bis zum siebenzigsten. Der entsprechende Wert der Dichte ergibt
sich aus folgender Tabelle.

Angaben des Beauméschen Aridometers:

0,0 13,2 24,2 33,5 41,6 484 54,4 59,8 64,5 68,6 726
Dichte: 1,0 1,1 1,2 13 14 15 1,6 17 1,8 1,9 20

Starker Schwefelsiure entspricht nach Beaumé die Zahl 66, kiuf-
licher Salpetersiure die Zahl 36, der Salzsdure die Zahl 22. Fir
Flussigkeiten, welche leichter als Wasser sind, hat Beaumé ein Ario-
meter konstruiert, das in einer 10 proz. Salzlésung bis zum Nullpunkt,
in reinem Wasser bis zum zehnten Teilstrich einsinkt. Die Skalenteile
reichen von unten nach oben bis zum sechzigsten, ihr Wert ist folgender:

Angabe nach Beaumé . . . 10,0 17,7 26,1 35,6 46,3 584
Dichte . . . . . . .. .. 1,0 095 090 085 080 0,75

Alkoholometer nennt man die zur Bestimmung des Alkohol~
gehaltes von kduflichem Spiritus dienenden Ardometer. Beim Alkoholo-
meter von Gay-Lussac gibt der Teilstrich, bis zu welchem der Apparat
einsinkt, unmittelbar den Alkoholgehalt in Prozenten des Volumens
an. Der nullte Teilstrich (fiir reines Wasser) befindet sich am unteren,
der hundertste Teilstrich (fiir reinen Alkohol) am oberen Skalenende.
Eine dhnliche Konstruktion hat das Alkoholometer von Tralles. Beim
Alkoholometer von Richter geben die Skalenteile den Prozentgehalt
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des Alkohols dem Gewichte nach an. Da beim Mischen von Alkohol
mit Wasser eine betrichtliche Dichtesteigerung der Mischung erfolgt
— 50 Volumina Wasser und 50 Volumina Alkohol geben z. B. nur
96,3 Volumina — und die Dichte der Mischung infolgedessen keine
lineare Funktion des Prozentgehaltes an Alkohol ist, so haben die Teil-
striche der Alkoholometer keinen gleichen Abstand voneinander. Die
Dichte der Mischung dndert sich aulerdem bedeutend mit der Temperatur,
man hat daher an den Angaben der Alkoholometer eine entsprechende
Korrektion anzubringen, wozu besondere, zu diesem Zwecke zusammen-
gestellte Tabellen dienen.

Literatur.

Warrington: Phil. Mag. (5) 48, 498, 1899.

Bonfall: Revue générale des Sciences 1896, p. 318, 418.

Gerland: Geschichte des Ardometers. Wied. Ann. 1, 150, 1877.

Bernard: Alcoolometrie. Paris 1875.

Gay-Lussac: Instruction pour l'usage de l'alcoolométre. Paris 1824.

Paquet: J. de phys. 4, 266, 1875. .

Buignet: J. d. phys. 9, 93, 1880.

Jolly: Miinch. Ber. 1864, S.162; Proc. Dubl. Soc. 5, 41, 347, 1886.

Sprengel: Pogg. Anun. 150, 459, 1873.

Westphal: Arch. Pharm. 10, 322, 1867.

Michaelis: Instr. 1883, S. 268.

KXahlbaum: Wied. Ann. 19, 378, 1883.

Schiff: Chem. Ber. 14, 2761, 1881.

Bluemcke: Wied. Ann. 23, 404, 1884.

Mendelejew: Uber die Vereinigung von Spiritus mit Wasser (russisch).
St. Petersburg 1865.

Tralles: Gilb. Ann. 88, 349, 1811.

Kopp: Pogg. Ann. 72, 1, 1847.

Ostwald: J. f. prakt. Chemie 16, 396, 1877.

Ostwald und Luther: Hilfsbuch f. phys.-chem. Messungen. Leipzig.

Lohnstein: Instr. 14, 164, 1894.

Courtonne: J. de phys. (3) 8, 315, 1896.

Guglielmo: Rendic. R. Acc. dei Lincei (5) 8, 2 Sem., p. 341, 1899; 9, 1 Sem,,
p. 9, 33, 71, 1900.

Marini: Rendic. R. Acc. dei Lincei (5) 16, 305, 1907.

Hesehus: Petruschewski- Erinnerungsband, S. 35. St. Petersburg 1904.

Kohlrausch und Hallwachs: Wied. Ann. 50, 118, 1893; 53, 15, 1894.

Mie: Boltzmann - Festschrift, S. 326, 1904.

‘Wartenberg: Chem. Ber. 1909, S.1126.

Berget: C. R. 164, 1294, 1912.

Warrington: Phil. Mag. (5) 48, 498, 1899.

Vandevyver: J. de phys. (3) 4, 560, 1895; Arch. d. sc. phys. et natur. 34,
409, 1895.

Kohlrausch: Wied. Ann. 56, 185, 1895.

Pictet: Dichte des fliissigen Acetylens. Arch. d.sc. phys. et natur. 34, 362, 1895.

8. 0. Makarow: Das spezifische Gewicht des Meerwassers. J. d. russ. phys.-
chem. Ges. 23, 30, 1893.



158 Lehre von den Flissigkeiten. Kap. 111, §1

Drittes Kapitel
Kompressibilitat der Fliissigkeiten.

§ 1. Kompressionskoeffizienf. Wihrend man den idealen oder
vollkommenen Flissigkeiten die Eigenschaft der absoluten Inkompressi-
bilitit zuschreibt, sind die in der Natur vorkommenden Flissigkeiten
mehr oder weniger kompressibel; ihr Volumen v verringert sich, wenn
der Aulendruck p, unter dem jede Oberflicheneinheit der Fliissigkeit
steht, sich vergréfiert. Nimmt p um dp zu, ohne dal sich die
Temperatur { 4ndert, so dndert sich das Volumen um einen gewissen
Betrag dv, welcher dem Volumen v und der Druckzunahme dp pro-
portional ist. Bezeichnet man den Proportionalititsfaktor mit 8 und
sieht ihn als positive Grofe an, so hat man

dv= —Bwvdp. . . . . .. ... (1)

zu schreiben, da einem positiven dp ein negatives dv entspricht.

Die Grofle 8, der sogenannte Kompressionskoeffizient, hingt
von der Art der gewihlten Fliissigkeit ab und stellt daher eine physi-
kalische GroBe besonderer Art dar, welche die Zusammendriickbarkeit
der Flissigkeit bestimmt. Formel (1) gibt

1dv

ﬂ:_;@..........(g)

Da die Fliissigkeiten sich nur wenig zusammendriicken lassen, so
braucht man statt der mathematisch genauen Formeln (1) und (2) die
Yolgenden:

dv = — Bop
140(3)
52—57

wo Av die kleine Anderung des Volumens v bedeutet, welche durch
Erhohung des AuBiendruckes um den Betrag p hervorgerufen wird. Der
Zahlenwert von f hingt von der Wahl der Volumeneinheit nicht ab, er
ist aber umgekehrt proportional dem Zahlenwerte des Druckes p, d.h.
direkt proportional der gewahlten Druckeinheit. Man driickt p bisweilen
in Kilogramm pro Quadratmeter Oberfliche, bisweilen in Atmosphéiren
aus. Ist der Zahlenwert des Kompressionskoeffizienten im ersten Falle
B, im zweiten f, so ist

B=10383838B, . ... .. .. .. (4

Die GroBe f; kommt in verschiedenen theoretischen Formeln vor, fir
praktische Zwecke ersetzt man sie durch f; diese Grofe hat man auch
gewohnlich im Sinne, wenn man vom Kompressionskoeffizienten einer
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Flussigkeit spricht. Formel (3) zeigt uns, daf der Kompressions-
koeffizient numerisch gleich der relativen Volumendnderung
ist, welche durch Anderung des AuBendruckes um den Druck
einer Atmosphédre veranlaBt wird. Der Kompressionskoeffizient
ist eine Funktion des Zustandes (Abt.I, S. 39) der Flissigkeit und
dndert sich zugleich mit der Temperatur und dem Drucke, unter
welchem die Fliissigkeit beim Volumen » stand, d. h. bevor eine Druck-
erhchung eintrat.

Fliissigkeiten konnen nicht nur durch Druck komprimiert, sondern
in gewissen Féllen auch einem Zug ausgesetzt werden. Ist eine all-
seitig geschlossene Rohre vollig mit einer Flissigkeit gefiillt und wird
letztere abgekiihlt, so beobachtet man anfangs keine Volumenéinderung,
da die Flissigkeit in allen Punkten ihrer Oberfliche an der inneren
Wand der Rohre haftet. Wir haben es also hier mit einer allseitig
gedehnten Flissigkeit zu tun. Worthington (1893) ist es ge-
lungen, einen negativen Druck von 17 Atm. zu erreichen.

Frl. Ramstedt (1908) brachte in die Flissigkeit eine Spiralfeder,
durch deren Kriitmmungsgrad der innere Druck gemessen werden konnte.
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