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0ber die Bestimmung yon Gasdiehten bei 
hohen Temperaturen 

(i. Mit te i lung)  

v o n  

F:  E m i c h .  

Aus dem Laboratorium ftir allgemeine Chemie an derk. k. technischen Hoch- 
schule in Graz. 

(Mit a Textfiguren.) 

(Vorgelegt in tier Sitzung am 9. Juli 1908.) 

Un te r  den  Methoden ,  we lche  zur  B e s t i m m u n g  von  Gas-  

d ichten  v o r g e s c h l a g e n  w o r d e n  sind,  ragt  die B u n s e n ' s c h e  1 

du rch  ihre E in fachhe i t  hervor ;  es sch ien  mir  desha lb  ver- 

lockend,  sie f/Jr sehr  hohe  T e m p e r a t u r e n  in A n w e n d u n g  zu 

b r ingen ,  da  die w e n i g e n  ftir derar t ige  V e r s u c h e  in Bet rach t  

k o m m e n d e n  Gef/il3materialien k a u m  b i ldsam sind,  der zu  er- 

h i t z ende  Tei l  des  Appara te s  also yon  mSgl i chs t  pr imi t iver  

Ges ta l t  s e in  mul3. R S h r e n  s ind  in d ieser  B e z i e h u n g  g t ins t iger  

als g e s c h l o s s e n e  Gef~13e u n d  sie b ie ten  i iberdies  den  Vorteil,  

dab sie even tue l l  d i rekt  als Lei ter  ben t i tz t  u n d  da du r c h  gleich-  

f6rmig sehr  hoch erhi tzt  w e r d e n  kSnnen .  

I. Bei dem Bunsen'sehen Verfahren werden bekanntlieh die Zei ten  
gemessen, welche gleiehe Raumteile versehiedener Gase brauchen, um aus 
dem Behiilter A (Fig. 1) bei gleicher Temperatur und jedesmal denselben 
Druekverhiiltnissen aus einer feinen 0ffnung O auszutreten. Sind diese Zeiten 
fiir zwei Gase mit den Dichten d 1 und d2, beziehungsweise z 1 und zg, so gilt 
bekanntlich die Gleichung 

all: d~ = z~: z~. 

1 Gasometr. Methoden, II. Aufl., S. 184. 
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Es  ist nun durchaus nicht (wie bei der bisherigen Bunsen- 
schen Anordnung)  notwendig, dal3 der Gasbeh/ilter und die Aus- 

0 

Fig. 1. 

s trSmungsSffnung dieselbeTem- 
peratur haben, es ist im Gegen- 
teile nur  erforderlich, dal3 diese 

Temperaturen,  welche 1"1 und T, 
Grade (absolut) betragen m6gen, 
k o n s t a n t  gehalten werden. Das 
Verfahren 1/i13t sich so ohne wei- 
teres au f j ede  beliebige Tempe-  
ratur Y~ der Ausstr6mungs6ff-  
hung anwenden und liefert ftir 
das betreffende D i c h t e v e  rhg.lt- 
n i s  d 1 : d, auch dann den rich- 
tigen Wert,  wenn 79 nicht be- 

kannt ist. Ahnliches gilt, wie man weit3, auch von dem Viktor 
Meyer ' schen Luftverdr/ ingungsverfahren.  

Werden  die Versuche auf ein Gas bezogen, ftir welches,  
wie z. B. ftir die Luft, ein normales Verhalten bis etwa 1700 ~ C. 
angenommen werden kann, so lfifJt sich nat~irlich auch das 
s p e z i f i s c h e  G e w i c h t  des fraglichen Gases leicht berechnen.  
Fth" noch hShere Tempera turen  mtii3ten wohl, wie dies yon 
V. M e y e r  und L a n g e r  1 geschehen ist, vorher  Parallelversuche 
mit verschiedenen Gasen gemacht  werden oder man kSnnte 
auch daran denken, die Dichten z. B. auf Argon zu beziehen, 
ffir welches nach den bisherigen Erfahrungen ein normales 

Verhalten wahrscheinl ich ist. 
II. Gelangt hingegen ein einziges Gas bei verschiedenen 

Tempera turen  (der AusstrSmungs6ffnung) 71 und T~ zur  An- 
wendung,  so gestalten sich die Verh~ltnisse ftir die respektiven 
Ausst r6mungszei ten  z 1 und ~ folgendermal3en: 

Berticksichtigt man bloI3 die A u s d e h n u n g ,  welche das 
Gas auf dem Wege  yon A nach O erf/ihrt, so besteht ftir die 
hieftir erforderliche (Hills-) Zeit Z die Proportion: 

z l  : Z = T~ : T~. 

i . . . . . .  

a Pyroehemische Untersuchungen. 
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Wird  wel ter  bedacht,  dab das Gas jetzt  infolge der Er- 
w/ i rmung auch eine veriinderte D i c h t e 1 und infolgedessen eine 
verminder te  Auss t rSmungsze i t  besitzt,  so gilt for die wahre  

Zeit  z2 die Beziehung:  

z: = x/x,:  x /Z .  
Aus beiden Gleichungen wird 

d. h. die Auss t rSmungsze i ten  eines und desselben Gases  sollen 

sich wie die Quadra twurze ln  aus  den absoluten T e m p e r a t u r e n  
verhalten oder  es soil der Quotient  

z 2 
--- CoDst. 

T 

sein, Diese Kons tanz  gilt nattirlich nur f/Jr einen bes t immten 

Apparat ;  sie gilt auch nur  unter  verschiedenen  bisher still- 

s chweigend  gemachten  Vorausse tzungen ,  z. B. daft v o n d e r  

Reibung abgesehen  wird, daft die Auss t r6mungsSffnung in der 
Hitze denselben Querschni t t  wie bei gewShnl icher  T e m p e r a t u r  
besitzt, daft das Material, in welchem sie sich befindet, nicht 

por6s  ist u. s .w.  In Wirkl ichkei t  treffen diese Vorausse tzungen  

ganz oder  teilweise nicht zu und die ,,Konstante<< veriindert 
ihren Wer t  mit  d e r T e m p e r a t u r .  D a  d i e s e  A n d e r u n g e n  b e i  

d e r  z u  b e s c h r e i b e n d e n  V e r s u c h s a n o r d n u n g  k e i n e  
g r o / 3 e n  s i n d  u n d  a n n ~ h e r n d  g e s e t z m ~ i l 3 i g  e r f o l g e n ,  s o  

u n t e r l i e g t  es  m e i n e r M e i n u n g  n a c h  k e i n e m A n s t a n d e ,  

d ie  V e r s u c h e  so  w e l t  a u s z u d e h n e n ,  a l s  es  d ie  z u r V e r -  
f 0 g u n g  s t e h e n d e n  M a t e r i a l i e n  e r l a u b e n .  Es braucht  
hiebei k a u m  erw~ihnt zu werden,  dab das Verfahren in Bezug 
auf  Genauigkei t  nieht an das luf t thermometr ische  heranreicht ;  
das schliefit aber  nicht aus, daft e s -  wie dies beabsicht igt  

ist - -  dort  angewende t  wird, wo eben bessere  Methoden fehlen. 
Vor allem erschien es mir wichtig, die Methode in dem- 

jenigen Tempera tu rgeb i e t  zu erproben,  welches  einer Messung  
mit dem Le Chatel ier ' schen Pyromete r  zug~inglich ist. Hiertiber 

berichtet  die vorl iegende Mitteilung. Inwiewei t  es gelingen 

1 Yon der M~Sglichkeit einer Dissoziationist in vorliegender Arbeit abgesehen. 
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wird, die zahlreichen Detailschwierigkeiten zu tiberwinden, 

welche sich ftir sehr hohe Temperaturen in den Weg  stellen, 

ist zum Teile heute noch nicht abzusehen. 

In Bezug auf  den geschichtl ichen Teil des Themas  ist 

aufier den allgemein bekannten Untersuchungen  Viktor M e y e r's 

und seiner Schiller u. s. w. das A n d r ~  J o b ' s c h e  Z ~ i h i g k e i t s -  
P y r o m e t e r  1 zu erwtihnen, bei welchem der Druck gemessen 

wird, welcher sich in einem Gas einstellt, das gleichf6rmig ent- 

wickelt wird und dutch eine K a p i l l a r e  yon der zu messenden 

Temperatur  entweicht. Es wurde von seinem Erfinder bis 1200 ~ 

erprobt. Die (absolute) Tempera tur  erscheint als li n e a r e Funk- 

tion des abgelesenen Druckes?  Auch mehrere technische 

Apparate wurden konstruiert, welche, wie z. B. das Uehling- 

Steinbart 'sche Pyrometer,  auf / ihnl ichen Prinzipien beruhen. 

In alleljfingster Zeit ist fiber , , M o l e k u l a r g e w i c h t s -  

b e s t i m m u n g b e i  s e h r h o h e n T e m p e r a t u r e n < <  bekanntlich 

eine sehr interessante Mitteilung yon N e r n s t  3 erschienen, in 

welcher das V. Meyer 'sche Luftverdr/ ingungsverfahren unter 

Benfi tzung yon I r id iumgef t i l3en zur Anwendung  gelangt. Da 

es der E, ' forschung eines so wichtigen Gebietes nur f6rderlich 

sein kann, wenn es yon verschiedenen Seiten zu betreten ver- 

sucht wird, glaube ich trotzdem meine Versuche fortsetzen zu 

sollen, nicht nur, well es sich bei mir um ein anderes Verfahren 

handelt, sondern auch, weil ihr Beginn auf fast zwei Jahre 

zurtickreicht. 

Versuehsanordnung. 

Die yon B u n s e n  getroffene Versuchsanordnung  I/il3t sich 

fiir den hier verfolgten Zweck nicht unmittelbar anwenden. 

Ohne auf alle Einzelheiten einzugehen, sei nut  bemerkt, dal3 

B u n s e n  die AusstrSmungsSffnung in einem feinen Platinblech 

anbringt, das in Glas e ingeschmolzen ist. Es ist hiebei leicht 

mSglich, 0f fnungen von nur wenigen Hundertsteln eines Milli- 

meters herzustellen, und man erh/ilt dementsprechend ziemlich 

1 Compt. rend., 134, 39. 
Im/.ibrigen sei besonders auf Barus' physikalisehe Behandlung und 

Messung hoher Temperaturen (Leipzig 1892) verwiesen. 
3 Sitzungsberiehte der G6ttinger Akademie der Wissenschaften. 
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grol3e Ausstr6mungszei ten,  die mit der Sekundenuhr  gemessen  
werden k6nnen. 

Da ich Wer t  darauf  gelegt habe, mit m6glichst  ver- 
schiedenen Materialien zu experimentieren,  und da es nicht 
m/Sglich ist, derart  feine Offnungen in R/Shren aus Porzellan, 
Iridium oder Nerns tmasse  herzustellen, die Auss t r6mungszei ten  
also relativ klein ausfallen, wenn man nicht mit sehr grol3en 
Gasmengen arbeiten will, so wurde der Apparat  derart  ein- 
gerichtet, dal3 die Zeiten mit Hilfe von Sekundenpendel  und 
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Fig. 2. 

Mors6apparat  automatisch registriert werden. Darnach war die 
Versuchsanordnung  die folgende: 

Das Gas befindet sich in dem Beh/ilter A (Fig. 2), in 
welchen es durch die Bohrung a des Hahnes  H eingeffihrt 
wird. Die Ausstr6mungs6ffnung O liegt entweder  am Ende  des 
Rohres R R  I (wie in der Hauptfigur) oder in dessert Mitre (wie 
in der Nebenfigur);  im letzteren Falle findet die Gaszuff ihrung 
natfirlich von beiden Seiten statt, s und s I sind die Spitzen 
zweier  (dutch Einschmelzen in Glasr/Shren vollkommen fixierter) 
Platindr/ihte, welche den Stand des ~uecksi lberspiegels  am 
Anfang und am Ende der Beobachtungszei t  bestimmen. Sie 
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sind mit den beiden Kontak t schrauben  des Mors~schlfissels T 

derart  verbunden ,  daft beim Niederdrt icken desselben die 

untere (s), beim Auslassen  die obere (s9 in den St romkreis  der 
Batterie E eingeschal te t  erscheinen,  welcher  au~erdem in der 

ersichtlichen Weise  das Sekundenpendel  P und den Morsd- 
schre ibappara t  S enthiilt. 

Sollen die Versuche  abwechse lnd  mit zwei  verschiedenen 
Gasen ausgeftihrt  werden,  so wird zwischen  H und R noch 
ein zweiter  Hahn  mit doppelter  Bohrung eingeschal te t ,  welcher  

die Verbindung mit dem betreffenden Gasomete r  oder  dgl. ver- 
mittelt. Der Appara t  mul3 m6glichst  erschii t terungsfrei  auf- 

gestellt werden, was  am einfaehsten erreicht wird, wenn  man 

ihn an einer [-f6rmigen Stat ivstange montiert,  deren Enden  in 
die W a n d  eingegipst  sind. Von der Dichtheit aller Verbindungen 

f iberzeugt  man sich, indem man  die AusstrSmungstSffnung O 
mit Paraffin verschliel~t und den Appara t  unter  Druck setzt. 

Der Versuch selbst beginnt  damit, dafJ die Quecksilber-  
spiegel mit den fixen Marken I u n d  Ii in I~lbereinstimmung 

gebracht  werden,  wobei  nach dem Einstel len auf  I der grofie 
Hahn  D geschlossen wird. Da ferner a mit A kommunizier t ,  

befindet sich das Gas in se inem Behiilter unter  Atmosph~iren- 

druck. Die Tempera tu r  ist durch die des Mantels  M bestimmt, 
dutch welchen W a s s e r  yon Z immer t empera tu r  fliel3t. So ist for 
alle Versuche derselbe Anfangszus tand  gewiihrleistet. 

Nun wird der Hahn  /-/ um 90 ~ gedreht,  ein (in der Figur  

weggelassener)  Quetschhahn Q zwischen  H u n d  R geschlossen,  

h ierauf  D ge6ffnet und so lange gewartet ,  his die Schwan-  
kungen  des Quecksi lbers  aufgehtirt  haben. Endlich wird ~O 

langsam ge6ffnet ~ und zugleich werden  Sekundenpendel  und 
Mors~ in Bewegung  gesetz t  (letzteres besorgt  ein kleiner 

Elektromotor) .  Der Tas te r  T wird niedergedrtickt,  his das 
Zeichen erscheint,  welches  der unteren  Kontakts tel le  s ent- 

spricht, hierauf ausgelassen,  bis der Versuch beendet  ist. E s  

Bei kleinen Ausstr6mungszeiten wende ich einen Schraubenquetsch- 
hahn an, der so eingerichtet ist, dal3 ein ganz gleichfSrmiges 0ffnen erfolgt; 
es versteht sich ja von selbsti dal3 das Quecksilber im Behiilter A sehr gleich- 
f(irmig steigen mutI, wenn die Resultate brauchbar sein sollen. 
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wird also nur die Zeit  gemessen,  welche verstreicht,  w/ihrend 
der Quecks i lbersp iegeI  yon s bis s z steigt. 

U m  den Appara t  ffir den n/ichsten Versuch  vorzuberei ten,  

saugt  man durch en t sprechende  Hahns te l lungen  und dutch 

Heben  und Senken  der Niveaukugel  C wieder  Gas ein und 
drfickt das  Quecksi lber  bis zur Marke I empor. Die Spitzen s 

und s '  mfissen yon Zeit zu  Zeit mit E i senoxyd  poliert werden, 
da sich sonst  Quecksi lber t r6pfchen an ihnen ansetzen.  1 

A. V e r s u c h e  m i t  P o r z e l l a n r 6 h r e n .  

Um zungtehst an einem m6glichst  dichten und wenig  ver- 

/inderlichen Material Er fahrungen  zu sammeln,  wurden  die 
ersten Versuche  mittels PorzellanriShren ausgeffihrt.  Es  waren  
teils leicht, teils schwer  schmelzbare ,  teils glasierte, teils nicht 
glasierte;  innerer  Durchmesse r  und LS.nge schwank ten  yon 

2 his 10 r a m ,  bez iehungsweise  50 bis 100 cert. Sie waren  teils 
am Ende gesch lossen  und dann daselbst  mit einer achsialen 

Bohrung  versehen,  tells an beiden Enden  often und dann in 
der Mitte gebohrt .  ~ Beim Versuche  befanden sie sich in der 

R6hre  des H e r a e u s ' s c h e n  elektr ischen Ofens (ohne diese zu 
berfihren), welcher  bekanntl ich Tempera tu ren  his zirka 1500 ~ C. 

liefert und kons tan t  hiilt. Es  sei bei dieser Gelegenhei t  auf  die 
aut3erordentliche Verwendbarke i t  dieses neuen  Apparates  hin- 

gewiesen,  ohne welchen derart ige Versuche k a u m  m6glich 
gewesen  w/iren. 

Um die T e m p e r a t u r  des Rohres  bes t immen zu k6nnen,  

war  im Inneren desselben ein v o n d e r  Physikal isch- technisehen 
Reichsansta l t  geeichtes  The rm oe l em en t  P la t in- -P la t inrhodium 

angebracht ,  dessen Enden  mit einem ebenfalls sorgftiltig gra- 
duierten Ga lvanomete r  in Verb indung  standen. Der Widers tand  

des The rmoe lemen te s  wurde  ffir die in Betracht  k o m m e n d e n  
Bedingungen ermittelt und jedesmal  berficksichtigt.  

1 In der (schematischen) Figur ist das Gef/i.fl B in gleicher H6he mit A 

gezeichnet, wiihrend es in Wirklichkeit natiirlich etwas h6her liegt. 

Die Herstellung der Bohrungen ist eine schwierige Arbeit; sie wurde 

teils von dem Wiener Atelier fiir Edelsteingravierung H o fm a n n  und Vo g 1 e r, 

teils yon dem hiesigen Uhrmacher R o c z e k in ausgezeiehneter Weise besorgt. 
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Vor Beginn der eigentlichen Versuche wurden die R6hren 
stets mehrere Stunden lang auf die h/Schste zul/issige Tem- 
peratur erhitzt, um sp/itere Ver/i.nderungen des Bohrungsquer-  
schnittes m 6 g l i c h s t  zu verhindern. 

I. 

Um zun/ichst  zu zeigen, daft die angewandten  Dimen- 
sionen gentigen, um den in Betracht kommenden Gasstrom auf 
die Tempera tur  der Auss t r6mungs6ffnung zu bringen, seien 
einige Versuche mit einem Rohre (,,IID) erw/ihnt, welches 
eine ziemlich grol3e Bohrung, n&mlich eine solche yon zirka 
0"25 m m  Durchmesser  besa/3. Es war  unglasiert,  aber v611ig 
dicht, schwer  schmelzbar  und an einem Ende geschlossen.  
Der inhere Durchmesser  betrug 5 ram. 

a) Das Rohr wurde  verschieden tier in den Ofen gesteckt  
und zwar  derart, daft der erhitzte Teil einmal 10, einmal 20, ein- 
real 30 c ~  L/inge besaB. Die Tempera tu r  der heil3en L6tstelle 
war zirka 1000 ~ C. Wurde  nun Gas ausstr6men gelassen, so 
zeigte das Galvanometer  keine nennenswer te  Abweichung vom 
frtiheren Stande; sie entsprach maximal etwa 3 ~ C. und stellte 
sich merkwtirdigerweise beim dritten Versuch ein. Vermutlich 
traten bei den (mit Asbestscheibchen lose verschlossenen)  
Enden des Ofenrohres kalte Luftstr6me ein. In den beiden 
ersten F&llen waren die Abweichungen hBchst unmerklich 
und konnten etwa einem Celsiusgrad entsprechend geschfitzt 
werden. Dieselbe Tempera tu rkons tanz  wurde auch in den 
folgenden Versuchen mit Porzel lanr6hren festgestellt. 

b) Ferner  wurden die Ausst r6mungszei ten  bei den er- 
w/ihnten verschiedenen Eintauchtiefen beobachtet .  Die Resul- 
tate sind aus der folgenden Zusammenste l lung zu entnehmen, 
in welcher,  wie in allen weiteren, 

tL die Zimmertemperatur ,  
t die Tempera tur  der heii3en L6tstelle (Ausstr6mungs- 

6ffnung), 
T deren absolute Tempera tur  und 
z die Ausst ramungszei t  

bedeuten. 
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Alle Versuehe sind, wo nichts weiteres bemerkt  wird, mit 
c h l o r c a l c i u m t r o c k e n e r  L u f t  ausgefiihrt  worden.  

~z) Ofen kalt; z = 5"43, 5"44, 5"45, 5"40, 5"43 Sekunden 

~) Ofen geheizt ;  

z 2 
Eintauchtiefe t L t T z - -  

T 

10 c ~  

20 

30 

16"2 

>> 

>> 

>> 

>> 

904 

912 

975 

978 

948 

947 

966 

1177 

1185 

1248 

1251 

1221 

1220 

1239 

11 '66  

11"72 

12"05 

12"04 

11"86 

11"87 

12"03 

0"116 

0"116 

0"116 

0"115 

0"115 

0"115  

0"117 

7) Ofen kalt; z = 5"43, 5" 36 Sekunden.  

Aus diesen Zahlen ergibt sich, daft selbst bei der relativ 
grogen AusstrSmungsSffnung yon 0"25 m m  die Erhi tzung 
eines 10 c m  langen und 5 m m  weiten Rohrstfickes gen0gt,  um 
das Gas mit der hier erforderlichen Genauigkeit  auf die Tem -  
peratur  der Ausstr6mungsSftnung zu bringen. 

II. 

Die weiteren Versuche wurden  mit RShren von teilweise 
anderen Dimensionen und in allen zul~.ssigen Tempera tur -  

Z2 
gebieten angestellt, um fiber die Konstanz des - - - W e r t e s  

T 
genfigende Erfahrungen zu  sammeln;  ich ffihre fibrigens nur 
einen Teil des Zahlenmaterials  an. 

V e r s u c h e  mi t  d e m  R o h r  ,,I,. Durchmesser  desselben 
10 r a m ,  L~tnge des erhitzten Teiles 10 c m  (kleiner Heraeus ' scher  
Ofen). Glasiert. Beiderseits often. Bohrungsdurchmesser  zirka 
0 '12 ram. 

1 Die ~Sekunden<~ sind Schwingungen  des Pendels,  in Wirkl ichkei t  waren 

deren 58 = einer Minute, was  ja  ganz  be lang los  ist. 

Chemie-Heft Nr. 9. 54 
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t L 

14"9 

15"0 

15"2 

15 "4 

16"0 

F. E m i c h ,  

14"9 

448 

620 

790 

1061 

i 

7" 

287"9 

721 

893 

1063 

1334 

Z 

29"71 

45 '88  

51"07 

55"68 

62"55 

Z 2 

T 

3"07 

2"92 

2 '92  

2"92 

2"93 

V e r s u c h e  mi t  R o h r  , I I , .  Durchmesser  5 r a m .  L~inge des 
erhitzten Teiles 10 c m .  Glasiert. Beiderseits often. Bohrung 
0"1 l m m .  

Z 2 
t L t T z 1 _ _  

T 

16-2 ~ 

16"3 

16"5 

16"7 

17"1 

17"2 

17 '4  

16"3 

16"6 

17"0 

17"2 

16"0 

16"2 

16"3 

338 

441 

585 

666 

771 

895 

988 

1038 

1094 

16"0 

289"2 

289"3 

611 

714 

858 

939 

1044 

1168 

1261 

1311 

1367 

289 

32"97 

32"89 

48,39 

52"36 

57"60 

60"75 

64"03 

68"91 

72 "47 

73" 40 

75"50 

33"00 

3"76 

3"74 

3"83 

3" 84 

3"87 

3"93 

3 "93 

4"06 

4"17 

4"11 

4"17 

3 " 7 7  

i Bei den Versuchen, bei welchen die Lufttemperatur (infolge e~ner 

weniger zweekmiifligen Versuchsanordnung noch) stark variierte, sind die 

1 - ~ a t  L 
Zeiten durch Multiplikation mit auf konstante Lufftemperatur um- 

I--{- at~ 
gerechnet worden. 
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W e i t e r e  V e r s u c h e  mit  dem R o h r e  ,III,~. L~nge des 
erhitzten Teiles 20 c m .  

z2 
t L t T ~ - -  

T 

16"4 

16"6 

16'5 
>> 

>> 

16"3 
:a 

16"5 
>> 

16'6 

16"4 
202 
401 
530 
668 
667 
763 
765 
933 
940 

1066 
1239 
1243 
1381 
1390 

16"6 

289"4 
475 ' 
674 
803 

940"5 

1037 

1206 
1213 
1339 

1514 

1654 
1663 
289"6 

5"43, 5:36 
6"96, 6"95 
8"39, 8"36 
9"24, 9"23 

10"14 
10"15 
10"74 
10"73 
11"72 
11"76 
12"59 
13"48 
13"54 
14"27 
14"29 
5"44, 5"38 

0"1008 
0"1018 
0"1041 
0"1062 

I 0"1094 

I 0"1111 

:0"1139 
0"1140 
0"1185 

t 0"1205 

0"1231 
0"1228 
0"1011 

V e r s u c h e  mit  dem R o h r e  ,V~. Durchmesser 2rum. 
Liinge des erhitzten Teiles 35 c m .  Unglasiert, porSs. Beider- 
seits often. Bohrung 0"3 r a m .  

Z 2  
t L t T z - -  

T 

16" i6"8 

17'2 

16"7 

16'6 

16'4 

16"2 

8 289"8 

922 1195 
931 1204 
,933 1206 
512 785 
514 787 

1085 1358 
1088 1361 
1228 1501 
1237 1510 
1348 1621 
1360 1633 
1428 1701 

16'2 289"2 

4"63, 
4"60, 
9"03 
9"11 
9"12 
7"46 
7"46 
9"80 
9"78 

10;21 
10"24 
10"62 
10"66 
10"88 
4"50, 
4"55, 
4" 55, 
4"55 

4"65 
4"60 

4"59 
4"57 
4"55 

0"0740 

0"0682 
0"0682 
0"0690 
0"0709 
0"0707 
0"0692 

0 ;0688  
0"0694 
0"0694 
0"0696 
0"0696 
0"0696 

l 0"0716 

54* 
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V e r s u c h e  m i t  R o h r  ,VI,(, D u r c h m e s s e r  2 r a m .  L~tnge 

des e rh i tz ten  Te i l e s  35 c m .  Unglas ie r t ,  dicht. B o h r u n g  0 '  15 ram. 

Der H e r a e u s ' s c h e  Ofen w u r d e  mit te ls  W e c h s e l s t r o m e s  erhitzt,  

u m  e inen  Einflul3 des H e i z s t r o m e s  auf  das P y r o m e t e r g a l v a n o -  

meter  mSgl ichs t  auszuschlie13en. 

~2 
t L t T z - -  

T 

15"2 

15"2 

15'3 

15"3 

15 "4 

15 "4 

15"3 

15"2 

528 

781 

1046 

1160 

1353 

15"3 

288"2 

801 

I054 

1319 

1433 

1626 

288'3 

16"54, 16"48, 16"48 

28"89 

14"48 

19'87 

42"29 

46'33 

16"49, 16"48 

0'945 

1 '04 

1"13 

1 205 

1 "25 

1 "38 

0'944 

Durch die in den Tabellen enthaltenen Zahlen ist die oben 
aufgestellte Behauptung erwiesen, dab der Weft der ,,Kon- 

~2 
stantene sich mit der Temperatur nur wenig /indert und 

T 
zwar ist leicht zu ersehen, dab er sich (vcenn v o n d e r  als 
Vorversuch gedachten Reihe [Rohr ,,I<<] abgesehen wird) als 
l i n e a r e  F u n k t i o n  derselben darstellen l~il3t. 

Besondere Erw~hnung erfordern noch die mit dem Rohr ,,V<< 
gewonnenen Zahlen. Dieses Rohr bestand n/irnlich aus einer 
zwar sehr feuerfesten, aber derart po r • sen  Masse, dab die Aus- 
str/Smung des Gases bei verschlossener Bohrung bei gew~Shn- 
licher Temperatur in etwa 35 S e k u n d e n  erfolgte. Trotzdem 

z 2 
wurden brauehbare -Werte erhalten. Wit entnehmen daraus, 

~P 

dal3 bei unserer Versuchsanordnung ein Haupthindernis weg- 
fS.11t, welches die Verwendung porSser Massen (Nernstmasse, 
eventuell vielleicht auch Kalk oder Magnesia) beim Viktor 
Meyer'schen Verfahren ausschliel3t. 
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B. V e r s u c h e  mi t  P l a t i n -  u n d  I r i d i u m r O h r e n .  

Die Verwendung  eines Platin- oder Iridiumrohres an Stelle 

des Porzeltanrohres erfordert nut  eine geringe Abweichung 

von der bisherigen Versuchsanordnung.  

Die ROhren (Fig. 3) waren gerade, yon 5, beziehungsweise 

6 t r i m  Durchmesser,  0" 2 m m  Wandst/ irke und 12, beziehungs- 

welse 13 c m  L~tnge. An den Enden standen sie mit stark- 

wandigeren Platin-, dann mit Kupfer- und MessingrOhren in 

Cu Pl Jv  Pl s 

V//IIIIIIIII/I/I/II/IIIIIIF]rflIt//IIItlIIIIll/I////////I 

)l/l/ ......................... /l/l// ............... l b 
Fig. 3. 

Verbindung. Die Kupferr6hren befanden sich mit federnden 

Klemmen F in Ber/Jhrung, welche auf eisernen Platten montiert 

waren, die auf Quecksilber schwammen.  Letzteres befand sich 

in eisernen Schalen, die mit den Polen eines Wechsels t rom- 

transformators in Verbindung standen, welcher maximal 10Volt 

X 350 Ampere liefern konnte, jedoch niemals voll beansprucht  

wurde. * Durch diese Anordnung  war den R6hren eine bequeme 

Stromzulei tung und (zumal dem fabelhaft empfindlichen Iri- 

diumrohr) eine allseitige Beweglichkeit gesichert. Die Aus- 

strOmungs6ffnung O befand sich stets in der Mitte des Rohres. 

Die Tempera turbes t immung geschah beim Platinrohr genau 

wie bei den Porzellanr6hren, d. h. indem ich das Le Chate- 

lier'sche Thermoelement  (tf ~, Fig. 2) einf/Jhrte, welches durch 

sehr dtinnwandige R6hren aus Marquard 'scher  Masse isoliert 

1 Die betreffende elektrische Einrichtung wurde yon der Firma Sie m e n s 
& Halske A. G. Wien beigestellt und ich bin derselben sowie besonders 
Herrn Direktor Karl P i c h e 1 m a y e r fiir das mir bei dieser Gelegenheit bewiesene 
Entgegenkoramen sehr zu Dank verpflichtet. 
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war .  Das  I r i d i u m r o h r  w u r d e  mit  dem o p t i s c h e n  P y r o m e t e r  

yon  H o l b o r n  und  K u r l b a u m  1 anvis ie r t .  (Es  is t  mir  e ine  

a n g e n e h m e  Pflicht,  be i  d i e s e m  A n l a s s e  Her rn  Prof. Dr. L. H o l -  

b o r n  ffir d ie  f r e u n d l i c h e n  R a t s c h l ~ g e  b e s t e n s  zu  d a n k e n ,  w e l c h e  

er mi r  in B e z u g  au f  den  G e b r a u c h  d e s  e rw/ ihn t en  t re f f l i chen  

I n s t r u m e n t e s  zu  g e b e n  die  Gti te  hat te . )  

Z u  b e m e r k e n  is t  noch ,  dab  d ie  T e m p e r a t u r  be i  d i e sen  

V e r s u c h e n  w i i h r e n d  de r  G a s a u s s t r 6 m u n g  im a l l g e m e i n e n  n ich t  

j ene  K o n s t a n z  ze ig t e  w ie  be i  den  f r f iheren  V e r s u c h e n .  E s  l ieg t  

dies  in de r  N a t u r  de r  V e r s u c h s a n o r d n u n g ,  bei  w e l c h e r  Luf t -  

s t r S m u n g e n  a u c h  d u r c h  die  A n w e n d u n g  von  S c h i r m e n  u. dgl.  

n ich t  g~inzlich v e r m i e d e n  w e r d e n  kSnnen .  U m  t r o t z d e m  mSg-  

l i chs t  r i ch t ige  Z a h l e n  zu  g e w i n n e n ,  w u r d e  e ine  Reihe  yon  

G a l v a n o m e t e r a b l e s u n g e n  in regelm~il3igen Z e i t a b s c h n i t t e n  (7 bis  

10 S e k u n d e n )  g e m a c h t  u n d  d a s  a r i t h m e t i s c h e  Mit tel  als  de r  

w a h r e n  T e m p e r a t u r  e n t s p r e c h e n d  a n g e n o m m e n 3  

I. V e r s u c h e  mit  dem Plat inrohr .  

E s  s ind  z e h n  V e r s u c h s r e i h e n  ausge f t i h r t  w orde n ,  yon  

w e l c h e n  drei  h e r a u s g e g r i f f e n  w e r d e n  so l len .  

a)  V e r s u c h e  m i t  L u f t  ( G a s z u f f i h r u n g  von  b e i d e n  Sei ten) .  

z2 
t L t T 

T 

15"0 

>> 

15'1 
>> 

>> 

>> 

>> 

15'0 

15'0 
297 
395 
502 
616 
702 
816 
995 

1099 
1163 
1297 
1410 

15"0 

288 
560 
668 
775 
889 
975 

1089 
1268 
1372 
1436 
1570 
1683 
288 

Z 

27"85, 
39"07 
41"87 
45"23 
48"52 
50"74 
53"64 
57'79 
60"20 
62"30 
64"81 
67"66 
27"79, 
27"75 

27"87 

27;70 

2'69 
2"72 
2"62 
2'64 
2"65 
2"64 
2"64 
2"63 
2"64 
2"70 
2'67 
2"72 

2'67 

1 Annalen der Physik (IV), 10, 225. 
2 0 b e r  die Gr~it3e der Abweichungen gibt folgende willkfirlieh heraus- 

gegriffene Reihe von Ablesungen in Skalenteilen des Galvanometers (anniihernd 
Millivolts entsprechend) Aufschlufi : 12" 31 ~ 12" 32, 12" 3 I, 12" 35, 12" 37, 12" 35. 
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b) V e r s u c h e  m i t  L u f t  (Gaszuftihrung yon einer Seite, der 
Apparat bleibt im tibrigen ganz unveriindert!) 

z 2 
t L t T z 

T 

14"9 

14 '9  

15"0 

15"0 

15 '0  

14"9 

1195 

1287 

1438 

15 '0  

287"9 

1468 

1560 

1711 

288 

28"19, 28"17 

63"00 

65"36 

68"35 

27 '98,  28"04 

2"76 

2"70 

2"74 

2"73 

2"72 

Im Zusammenhange  mit der vongen zeigt diese Versuchs- 
reihe, dab auch das h a l b e  RShrchen ausreichen wfirde, den 
Gasstrom auf die erforderliche Temperatur  zu bringen. (Die 
Versuchsreihe wurde v o r  der vorigen ausgeffihrt, was nur mit 
Rficksicht auf  die aus der z-Reihe ersichtliche Veriinderung der 
AusstrSmungsSffnung erw~hnt sei.) 

c) V e r s u c h e  m i t  L u f t  u n d  K o h l e n d i o x y d .  

Nr. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

Gas 

I Lf 

( ) ,  

l f 

t L 

16"2 

16'4 

16"5 

16'6 

16,,'8 

16"9 

17'0 

t7" l  

[7 '1  

t7"O 

i 

Galvano- 
meteraus- 

schlag I 

16"2 

16"4 

16 '4  

1427 

1431 

1424 

1417 

17"0 

28"11 

34" 47 

34"41 

72"63 

72 '60  

83"21 

83"52 

59"55 

59 4 7  

68"46 

68"02 

28 "O2 

790" 

1188" 

1184" 

5273" 

3923" 

3973" 

3541 ', 

i686": 

5626" 

Dichte 
I der CO,,, 
Lurt ----'1 

1 ' 5 0  

1 "50 

1 �9 .r 

1 "48 

1 '49 
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Hiezu ist noch  folgendes  zu bemerken :  Die Zahlen fiir die ~Dichte der 

KohlensRure<< sind durch DivisiOn der Quadrate  der Zeiten (ursprfingliche 

Bunsen ' sche  Methode) berechnet  worden .  Bei den z u s a m m e n g e h g r i g e n  Reihen 

4, 5, 8 und  9 war  dies ohne  weiteres s tat thaft ,  da die Tempera tur  der aus-  

s t rSmenden  Luft und  die tier a u s s t r 6 m e n d e n  Kohlens~iure dieselbe war.  Bei 

den Reihen 6, 7, 10 und 11 muBte aber  eine Korrektion angebrach t  werden,  

welche den etwas versch iedenen  Tempera turen  yon Luft und  Kohlensiiure ent- 

sprach.  Darnach  s ind start  der in der Tabel le  enthal tenen z~-Werte die Zahlcn 

4696"2 und 4672"9,  welche sich in selbstverst~tndlicher Wei se  berechnen,  

berficksichtigt worden.  

Die Versuche zeigen, daft das Verfahren auch ffir die 
K o h l e n s / i u r e  (deren Dissoziation nach L a n g e r  und 
V. M e y e r  1 erst in der Niihe yon 1700 ~ C. nachweisbar  wird) 
ann~ihernd richtige Werte  liefert; die scheinbare Verminderung 
der Dichte um zirka 1 ~ ist wohl nur  auf die unvermeidliche 
VergrSt3erung der Ausstr6mungsSffnung (s. u.) zurtickzuffihren. 

II. D i e  V e r s u c h e  m i t  d e m  I r i d i u m r o h r  ~ 

kSnnen noch nicht als abgeschlossen betrachtet  werden, da 
erst zwei Versuchsreiben vorliegen. Aul3er der Gebrechlichkeit  
machen sich bei diesem Metall die ZerstS.ubungserscheinungen, 
auf welche wir noch kurz zurt ickkommen,  sehr unangenehm 
geltend. Daft sich immerhin leidlich konstante Resultate erzielen 
lassen, geht aus der folgenden Versuchsreihe hervor: 

Luft- 
temperatur  

Schwarze,< 
Tempera tur  

des Ir-Rohres 

AHS- 
s t rSmungsze i t  

16"7 

16"7 
16"7 
16"8 
1 7 ' 0  
17 ' 0  

16"7 

1026 
1282 
1491 
1670 

1 7 ' 0  

4" 75, 4" 73 
4" 76, 4" 75 

10"80 
12"18 
12 '85  
13"36 

4" 59, 4" 59 

1 Pyrochem.  Unte r suehungen ,  S. 62, vergl, auch S. 64. 

2 Die IridiumrShren wurden  in der Werkstii t te der PlatinsehmeI~e H e r a e u s 

in Hanau  hergestell t  und  ich bin derselben ftir das  mir auch  bei dieser Gelegen- 

heit bewiesene En tgegenkommen  sehr  zu  Dank verpflichtet. 
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Wird  die Strahlung des Iridiums als identisch mit der des 

Platins angenommen,  so ergeben sich unter BerCtcksichtigung 

der von H o l b o r n  und K u r l b a u m  x ermittelten wahren Tem- 

peraturen beiliiufig die folgenden Werte ftir unsere Konstante - -  : 
. T 

0"00777, 0"00847, 0"00867, 0"00863, 0"00841, 0"00730. 

G a n z  /ihnliche Resultate ergab eine Versuchsreihe, bei 

welcher die maximale schwarze  Temperatur  S z 1738, d .h .  

t z zirka 1926 ~ C. war. 

In der Ng.he des heil3en IridiumrShrchens macht  sich der 

Geruch nach Stickstofftetroxyd sehr bemerkbar. 

lJberblickt man die mit Hilfe von Platin- und IridiumrShren 

erhaltenen Resultate, so zeigt sich, dab der AusstrSmungszei t  

nicht jene Unver/inderlichkeit zukommt,  die bei den Porzellan- 

rShren beobachtet  wurde. Der Grund hieftir liegt offenbar in 

den Z e r s t i i u b u n g s e r s c h e i n u n g e n ,  fiber welche in jtingster 

Zeit bekanntlich H o l b o r n  und H e n n i n g  2 und H o l b o r n  und 

A u s t i n  a genauere Unte rsuchungen  angestellt haben. 

Schliel31ich soll noch bemerkt  werden, dab die Form der 

Auss t rSmungs6ffnung keineswegs gleichgiltig ist und dab sich 

die in Fig. 3b gezeichnete als zweckm~13ig bew~hrt hat. 

Versuche mit RShrchen aus der Masse der Nernst lampen- 

stifte sind ebenfalls schon angestellt worden u n d e s  scheint, 

daft die damit verbundenen Schwierigkeiten keine untiberwind- 

lichen sind; dartiber soll nS.chstens berichtet werden. 4 

Zusammenfassend ist zu sagen, dab durch vorliegende 

Untersuchung  gezeigt  wurde, daft sich das Bunsen 'sche  Ver- 

fahren, Gasdichten durch Beobachtung yon Auss t r6mungs-  

1 L. c., S. 240. 
'-' Sitzungsber. der k6nigl, preuB. Akad. der Wissensch., 1902, 31./7. 
~, Daselbst, 1903, 26./2. 

Ich mug hier des aullerordentlichen Entgegenkommens der Firma G an z 
& Co. in Budapest dankend erwahnen, welehe mir Stifte und RShrchen aus 
Nernstmasse in liberalster Weise zur Verfiigung stellte. 
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zeiten zu bestimmen, fth" hohe Temperaturen verwenden liif3t. 

Die bisherigen Versuche erstrecken sich bis zu etwa 1400 ~ C., 

einige wenige auch bis zirka 1900 ~ C., es ist abet geplant, sie 

so welt als nur irgend m/Sglich auszudehnen.  Vielleicht gelingt 

es dann, weitere Aufkl/i.rungen fiber die relative Best/indigkeit 

der Molekfile gewisser  einfacher Stoffe zu gewinnen, worfiber 

wir (wie z. B. in der Untersuchung fiber explosive Gas- 

gemische 1 angedeutet  worden ist) vorl/iufig nut  ganz  unsichere 

Vermutungen besitzen. Wenn  dies der Fall wRre, so wtirde 

sich der W u n s c h  erffillen, welcher den Anlal3 zur vorstehenden 

Arbeit gegeben hat. 

1 Monatshefte ffir Chemie, 1900, 1061. 


