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0ber die Diehte der Kohlensguro bei 2000" C, 

(II. Mit te i lung fiber die B e s t i m m u n g  v o n  

h o h e n  T e m p e r a t u r e n  ) 

v o n  

F. E m i c h .  

Gasd ich ten  bei 

Aus dem Laboratorium fiir allgemeine Chemie an tier k. k. Technischen Hoeh- 
sehule in Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. J~.nner 1905.) 

V o r  einiger Zeit ist g e z e i g t  worden,  1 daft man das 

B u n s e n ' s c h e  Verfahren,  bei we lchem Gasdichten bekannt-  

lich ve rmi t t e l s  Messung  yon A u s s t r 6 m u n g s z e i t e n  bes t immt 

werden, ffir hohe T e m p e r a t u r e n  benfitzen kann, wenn  es in 

en t sp rechender  Weise  abge/indert  wird. Hiebei  sollte vor allem 

eine Methode ausfindig gemach t  werden,  welche - -  durch 

grunds/ i tz l iche  Einfachhei t  ausgeze ichne t  - -  sich ffir die 

hSchsten Hi tzegrad  e ve rwenden  liel3e. Bei der For t se tzung  der 
Arbeit, welche  infolge ~iul3erer Hindernisse  mehrfach unter- 

brochen w e r d e n  muf3te, habe ich mir zun/ichst  d i e  Be- 
S t i m m u n g  d e r  D i c h t e  d e r  K o h l e n s / i u r e  b e i  2000 a C. zur  

Aufgabe  gemacht ,  wobei  einerseits  die Wicht igkei t  des Gegen-  

standes,  ~ andrerse i ts  der Ums tand  mal3gebend war,  daft sich 

die seinerzei t  bescbr iebene  Ver suchsanordnung  gerade  for 

dieses Gas  gut  eignet. 

In geschicht l icher  Bez i ehung  sei hiebei zuers t  auf  die 

betreffende Zus am m ens t e l l ung  in der Abhand lung  yon L e  

1 S i tzungsber ieh te  der kaiserl. Akad. der Wiss. in Wien, mathem.- 
naturw. Klasse, Bd. CXII, Abt. IIa, Juli 1903 oder Monatshef te  ftir Chemic, 
24, 747. 

"2 Vergl. z. B. Hoitsema , Zeitschr. ffir phys. Chemie, 25, 686 (1898). 
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Cha te l i  er, ,~l[lber die Dissoziation der Kohlens~iure,, 1 verwiesen, 
ferner auf einen Versuch von O. H a h n ,  2 welcher zeigte, dab  
die Kohlens~iure bei 1400 ~ C. Kohlenoxyd abspaltet. Welters 

haben einen /ihnlichen, jedoch rein qualitativen Versuch Viktor 
M e y e r  und L a n g e r 2  ausgeffihrt, wobei die Temperatur 
1~390 ~ C. betmg. Hiedureh erscheint zur Genfige besffttigt, dab 

wie D e v i l l e  zuerst beobac -h t e t e -  die Kohlens~ure ober- 

halb 1300 ~ partiell in Kohlenoxyd trod Satlerstoff zerf~itlt. 
Trotzdem ist es bisher noch nicht gelungen, bei irgend 

einer Temperatur eine Abnahme 'ihrer Gasdichte zu beobachten, 
namentlich haben Viktor M e y e r  und L a n g e r  4 dieselbe'noch 

bei 1690 ~ normal gefunden. Neuestens hat N e r n s t  5 in seinem 
tridiumofen die Dichte der Kohlens~ure bei 2000 ~ C. b estimmt, 
doch sind die Versuche haupts/ichlich angestellt worden, um 

die Tauglichkeit der Apparate zu priifen. N e r n s t  hat deshalb 
Bedingungen angewendet (Gegenwart von Luft), unter welchen 
eine erhebliche Dissoziation nicht eintreten kann; dementspre- 
chend finder er ein Moleku]argewicht von 42-1 bis 44"3 

(0 2 - -  32). 
Unter norma~en Verh~ltnissen soil indes die Spaltung der 

KohiensS.ure bei der zuletzt angegebenen Temperatur und bei 
Atmosphg.rendruck schon eine ziemtich merkliche sein, denn 
Le C h a t e l i e r  6 'hat berechnet, dab sie sich a u f v i e r  Prozent 
der Gesamtmasse erstrecken dfirRe und eine noch grS13ere Zahl, 

n~imlich n e u n  Prozent, finden T r e v o r  und K o r t r i g h t ?  Diese 
Berechn'ungen gehen yon der experimentell nicht direkt 

kontrollierbaren Annahme aus, daft bei 3000 ~ C. und Normal- 
dmek 4 0 %  der Kohlensg.ure dissoziiert sind. 2 

I Z. f. physikal. Chemie, 2, 782, (1888). 
2 Daselbst, 4d, 546 (1903). 
3 Pyrochemische Untersuehungen, p. 6 2 .  
~i Dase:i~bs~:, p. 63 unfl 64. 
5 Zeitschr. fi.ir Elektrochemie (1903), 622. 
6 L . e .  
7 American Chem. Journ., XVI (1894), 623. 
s Vergl. z. B. v. J i i p t n e r ,  Zeitsehrift ftir anorganische Chemie, 39 

(1904), 492 
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Nehmen wit  im Mittel eine Dissoziat ion im Betrage yon 

6 %  an urn1 machen  wit  die Vorausse tzung ,  dab sie nur im 

Sinne des S c h e m a s  
2 CO.~ ~ 2 CO + 02 

vor sich geht, so ergibt sich eine Abnahme der Dichte im Ver- 

hNtnis  von 
100 : 97"1  

oder yon 4 4 : 4 2 " 7  ftir 02 - -  32 
oder von 1 �9 529 : 1 "484 ftir Luft - -  I 

oder yon 1 "573 : 1 "527 ffir S t i c k s t o f f - -  1. 

Eine derartige Verminderung der Dichte mfifite mit Rfick, 

sicht auf  die V o l u m s v e r m e h r u n g  i eine Z u n a h m e  der Aus- 

s t rSmungsze i t  im VerhNtnis  yon 

100 : 101"5 

zur  Folge haben  und durch das seinerzeit  beschr iebene  Ver- 

fahren nachweisbar  sein, bei we lchem die Versuchsfehler  im 
D u r e h s e h  n i t t  entschieden kleiner ausfallen. 

Uber  die in diesem Sinne durchgef~ihrten Versuche  be- 

richtet die vort iegende Mitteilung und es kann bier hervor-  

gehoben  werden,  d a b  es  n i e h t  g e l u n g e n  i s t ,  e i n e  de r -  

a r t i g e  A b n a h m e  d e r  D i c h t e  d e r  K o h l e n s / i u r e  be i  
2000 ~ C. n a c h z u w e i s e n .  

Ob die Kohlensfi, ure bei dieser  Tempera tu r  wirklich nur in 

so ger ingem Grade dissoziiert,  daft der Versuch darauf  nicht 

antworte t  oder  ob nut  die Geschwindigkei t  der Spa l tung  eine 

sehr kleine ist, die Kohlens/ iure sich also bei de r Auss t rOmung 

in einem l a b i l e n ,  f i b e r h i t z t e n  Z u s t a n d e  befindet, soll 

noch nicht mit Sicherheit  behaupte t  werden (die Entsche idung 

wird sich hoffentlich bei A n w e n d u n g  noch hSherer T e m p e r a -  

turen ergeben);  ich halte das erstere ffir wahrseheinl icher ,  

vor allem, weil ich sowohl  bei A n w e n d u n g  feuchter,  wie 

bei A n w e n d u n g  sorgf/iltig ge t rockneter  KohlensS.ure tiber- 

e ins t immende Zahlen erhalten babe, w~ihrend es nach den 

bekann ten  Erfahrungen fiber die Verbrennlichkeit  des getrock-  

1 Vergl. p. 748 der >>I. Mitteilung, in den Monatsheften ffir Chemic. 
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neten Kohlenoxyds etc. doch sehr wahrscheinlich ist, dab auch 
der Ze r f a l l  der K o h l e n s / i u r e  bei Mangel an Wasserdampf 
sehr langsam vor sich geht. 1 Auch der Umstand, dag die 
Resultate bei Anwendung verschieden enger AusstrSmungs- 
diaphragmen identisch ausfielen, spricht ftir die Richtigkeit der 
ge~iuf3erten Ansicht. 

Wegen der seinerzeit schon erw~ihnten Zerst~iubung des 
Iridiums, 2 welche zur Folge hat, dab sich die Ausstr/Smungs- 
~Sffnung wS.hrend eines einzigen Versuches merklich erweitert, 
wenn man Luf t  bei 2000 ~ ausblasen 1/if3t, habe ich zun~ichst 
Stickstoff als  Vergleichsgas benfitzt. DaB dieser bei der an- 
gegebenen Temperatur noch keine nennenswerte Dissoziation 
erleidet, ist an sich schon sehr wahrscheinlich, wird fibrigens 
durch eine besondere Versuchsreihe (Tabelle III) noch wahr- 
scheinlicher gemacht. 

Das u n m i t t e l b a r e R e s u l t a t  der  V e r s u c h e  is t  a lso ,  
daft das Verhg.l tnis  z w i s c h e n  der  A u s s t r 6 m u n g s -  
g e s c h w i n d i g k e i t  der  K o h l e n s / i u r e  u n d  der  des S t ick-  
s to f f s  i n n e r h a l b  d e r  V e r s u c h s f e h l e r  d a s s e l b e  bleibt ,  
ob die Gase  bei  g e w 6 h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  ode r  bei  
2000 ~ C. aus  e i n e r  e n g e n  O f f n u n g  aus s t r tSmen  u n d  
wi t  k S n n e n  d a h e r  b e h a u p t e n ,  daft die Koh lens~ iu re  
u n t e r  den  a n g e w a n d t e n  B e d i n g u n g e n ,  d.h.  bei  ku rz  
d a u e r n d e m E r h i t z e n a u f z i r k a 2 0 0 0  ~  k e i n e  
oder  n u t  e i n e g e r i n g f f i g i g e  D i s s o z i a t i o n  e r l e ide t ;  daft 
sie s ich  a u f  6 %  der  G e s a m t m a s s e  e r s t r e c k t ,  h a l t e  
ich ftir a u s g e s c h l o s s e n .  

Der besseren 121bersicht halber sind die Resultate der unten 
angegebenen Versuche in der folgenden Tabetle zusammen- 
gezogen. 

1 Mit anderen Katalysatoren habe izh vorliiufig keine Versuehe gemaeht ; 

Iridium ist aus einem unten anzugebenden Grunde nieht verwendbar .  - - D i e  
Geschwindigkeiten zum Vergleich heranzuzlehen,  mit welzhen die Einstellung 
des Wassergasgleichgewichtes  in der Bunsenflamme nach H a b e r  und 
Ri c h a r d t (Zeitschr. ftir anorgan, Chemie, 38, 5) erfolgt, scheint nieht geraten,  
da die Flammen vorliiufig doch wohl als eine Erseheinungsgruppe far sieh 

be~raehtet werden miissen. 
2 p. 762 der ~I, Mitteilung,.  
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G a s e  

Feuchte 
Kohlensiiure : Stickstoff 

Trockene Kohlens~.ure : Stick- 
s t o f f . .  . . . . . . . . . . . . . . . .  

Feuchte Kohlensiiure 

Trockene Kohlens~iure 

Verh~ltnis der Quadrate 
I der  Ausst r6mungs-  

zeiten bei 

gew. 2000 ~ C. 
Temp. 

1' 3 1 '53  

1' 3 1"51. 1 50 

i" 05 1"49, 1 51 

1' ,6 l ' o 6 ,  1 55 

0'  94 0"996, 0"997 

Ver- 

suehs- Iridium- 
reihe rohr 

(Tabelle) 

II, III 

V 

vi; vH 

VIII, IX 

X, X[ 

A 

B 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tel l .  

I, Einiges fiber die Behandlung und tiber das Verhalten des Iridiums 
bei hohen Temperaturen. 

Um die Z e r s t / i u b u n g  des Iridiums mSglichst zu be- 

schr/inken, habe i c h e s  auf Anraten yon Herrn Prof. W. N e r n s t  
, , g las ie r t , , ,  d. h. mit einer dtinnen Schichte yon Z i r k o n -  und 
Y t t r i u m o x y d  iiberzogen. Es ist mir eine angenehme Pflicht, 

Herrn Prof. N e r n s t ,  welcher  fiber diesen Gegenstand erst 
demn/ichst berichten wird, ~ auch an dieser Stelle ftir seine 

Mittei lungen verbindliehst zu danken. 

Die Glasur bereitete ich, indem ich 20o" Miufliches Zirkonoxychlorid und 
0"5 g Yttriumcarbonat in etwa 10 cm a verdiinnter Salzsiiure aufl6ste und diese 
LSsung nach Prof. N e r n s t  auf  das Iridiumrohr auftrug, welches hienach in 
gelinder W~irme getrocknet und allmS.hlich zum Rotgltihen erhitzt wurde. 
Wird dieses Verfahren vier- bis sechsmal wiederholt,  so erscheint das Metall 
zuniichst wie mit Kreide bestriehen, in den hSchsten Temperaturen verwandelt  
sich der Oberzug abet  in eine eisblumenartige Masse. Werden die RShren 
lange und hoch erhitzt, so tiberziehen s ie  sich augerdem mit diamantglRnzenden, 

l Die Abhandlung soil in der Z e i t s e h r i f t  ffi," E l e k t r o c h e m i e  

erscheinen. 
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metallischen Kristallen. Nach oftmaligem Gebraueh wird das Rohr mechaniseh 
gereinigt und die Glasur eraeuert. Die R b h r e n  mi i s sen  a u c h  i n n e n  
gl  a s i e r t  we rden ,  da sich sonst die erw~.hnten Kristalle in der Ausstrbmungs- 
6ffnung ansiedeln und die Resultate unbrauchbar maehen..Die Offnung selbst 
wurde meist nicht glasiert, da es sic h herausstellte, daft dies keinen besonderen 
Vorteil bietet, indem ein votlkommenes Konstanthalten ihres Querschnittes 
trotzdem nicht erreichbar war. Sie wurde auf mechanischem Wege (zuerst 
mittels Diamantrcibahle, dann mit einem feinen Platindraht) gereinigt, wobei 
man gleiehzeitig einen kr~iftigen Luftstrom hindurchsog, endlieh erhitzte ieh 
das Rohr vet der eigentlichen Verwendung einige Mate auf  2000 ~ leitete 
zugleich Luft hindurch, um die Kanten der AusstrSmungsSffnung abzurunden 
und iiberzeugte reich mittels des Mikroskops yon deren tadelloser Be- 
schaffenheit. 

S t r a h ! u n g  d e s  ~ g l a s i e r t e w ,  I r i d i u m s .  D a  d ie  T e m p e -  

r a t u r  d e r  I r i d i u m r b h r e  a u f  o p t i s c h e m  W e g e  e r m i t t e l t  w e r d e n  

mufJ te ,  w a r  es  n o t w e n d i g ,  f ibe r  d ie  S t r a h l u n g  d e r  g l a s i e r t e n  

I r id iumf lb .che  e i n e  be i lg .uf ige  V o r s t e l l u n g  z u  g e w i n n e n .  H i e z u  

h a b e  i ch  z w e i  v e r s c h i e d e n e  W e g e  e i n g e s c h l a g e n ,  w e l c h e  f ibe r -  

e i n s t i m m e n d  d a s  R e s u l t a t  e rge ,ben  ha ,ben,  dat3 d ie  ~schwarze<~ 

T e m P e r a t u r  d e r  g l a s i e r t e n  F1/ iche  in de r  N ~ h e  v o n  2 0 0 0  ~ C .  

f u n d  u m  h u n d e r t  G r a d e  t i e f e r  l i e g t  a l s  d ie  e i n e s  mi t  d e m  M e t a l l  

g l e i c h  hei l3en s c h w a r z e n  K b r p e r s .  

a) Das eine Verfahren best.and darin, daft ich ein glasieries Iridiumrohr 
abwechselnd yon auflen und yon innen (d. h. achsial) mit dem optischen Pyro- 
meter yon H o t b v r n  und K u r l b a u m  t anvisierte. Hiebei enthielt der mittlere 
Tell des Rohres :ein wenig g'r~b zerkl:einerte Nerns~:'sche Gliihstiftmasse; sie 
erschien im Gesichtsfelde v611ig homogen und ho,b sich auch yon der Rohr.wand 
nicht ab. 

Bei den Versuchen wurden folgende Stromst/irken (Ampere) am Pyre- 
metergalvanometer abgelesen : 

1. Innen . . . . . . .  0"556 
Au!gen . . . . . . .  0" 580 

2. Innen . . . . . . .  0"662 
AUl3en . . . . . . .  0 '  629 

3. Innen . . . . . . .  0-649 
Am3en . . . . . . .  0 '  615 

0'558 559 } Mittel I 0"5576. 
0'531 0"5305. 

0 '628 } Mittel { 0 ' 662 .  
0"6285. 

} Mittel { 0" 649' 
0"6i9 0'617. 

Daraus ergibt sich nach dem Prtifschein der Physikaliseh-technisehen 
Rei~hsanst.alt folgendes, wobei angenommen ist, daft das hmere des Rohres 
wie ein schwarzer K6rper strahlt: 

1 Annalen der Physik (4), 10 (1903), 225. 
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Wahve Tempevatur  ( i ~ e n ~  1616 1970 2020 ~ C. 

Sehwarze  Tempera tu r  der g las ier ten  Auflenfliiehe . . . .  1506 18t6  1888 ~ 

b) Bei einer anderen Reihe von  Versuehen  habe  ich Streifen aus  Iridium- 

blech yon  0"2 m m  Dieke, 6 m m  Breite und  5 bis  7 cm L~tnge teilweise mit 

Glasur  f iberzogen,  und  zwar  so, daft z. B. die rechte vordere und die linke 

riickwg.rtige HS.lfte des hor izonta l  ge spann ten  Streifens glasier t  waren,  wtthrend 

die reehte rfickwKrtige und linke vordere Hiilfte b lank  blieben. Die Bleche 

wurden in der Art, wie H o l b o r n  und K u r l b a u m  1 angegeben  haben,  mittels 

Mess ingbacken  gefal3t, durch Sehirme vor Luf t s t rSmungen geschii tzt ,  elektrisch 

erhitzt  und  im mittleren Teile, wo die glasierte und  die unglasier te  Fliiche 

zusammenst ief ien ,  photometriert .  

Von mehreren Versuehsre ihen  sei die folgende reproduziert .  

T a b e l l e  I. 

Stromstiirke des  Pyrometers  
in Ampere Sehwarze  Teanperatur 

Glasiertes 
Iridium 

0"526  
0 " 5 2 i  
0"740  
0 ' 7 3 8  
0 ' 5 4 8  
0"546 
0"639 

2 0"629 
0"624  
0"620 

Blankes  
Iridium 

Glasiertes 
Ir idium 

Blankes 
l r ~ i u m  

0"499 
0"499 
0"694  
0"696  
0"522 
0"524  
0"602 
0"602 
0"60 l  
0"594 

952 

1307 

158I 

1887 

901 

1242 

1476 

1778 

Streifen gewende t  

0"524  
0"510  
0"622 
0"620  
0"624  
0"619  
'0"552 
0"552 
0"749 
0"745 

0"506 

0"602 
0 ' 5 9 8  
0"599 
0 ' 5 9 9  
0"538  
0"538 
0"722 
0"722  

940 

186l 

1600 

t319 

919 

1778 

1541 

1284 

L. c. p. 237. 

Pr ismensatz  behufs  Sehwi ichung der St rahlung angewendet .  



512 F. E m i e h ,  

Verwendet man die sehwarzen Temperaturen des glasierten und die des 
blanken Iridiums zur Ko~astruktion einer Kurve, so zeigt sieh, dal3 diese 
anniihernd geradlinig verliiuft und dab etwa 

Sglasier t ~ 1 "08 Sblank--40. . . .  1) 

Hiebei  sind nieht nut die angegebenen, sondern aueh die Zahlen aus 
zwei anderen Versuchsreihen berfieksiehtigt. 

Zu bemerken ist noch, daft die Versuehe in der N~.he yon SgI ~ 950 ~ 
unsieher werdeni dies ist anscheinend die Temperatur, bei welcher das Iridimn 
anliiuftA 

Wird nach H o i b o r n ,  H e n n i n g  und A u s t i n e  angenommen, da6 die 
Strahlung des blanken Iridiums nieht wesentlieh versehieden yon der des 
blanken Platins sei, und ferner, dal3 sieh die wahre Temperatur des glfihenden 
Metalls auch oberhalb 1600 ~ C. nach der Formel 

t ~ 1" 157 3--67"2 

aus der schwarzen berechnen lasse, so ergibt sich ffir die wahre Temperatur 
des glasierten Iridiums in der Niihe yon 2000 ~ C: die Gleiehung 

t ~ 1 "07 Sgl--24~ 
was z. B. fiir 

Sgl ~ 19000 
t ~  2011 ~ C. 

liefert. 
Zur Kontrolte wurde unter anderem der Schmel_zpunkt eines glasierten 

Iridiumblechs~reifens bestimmt und zu 

Sgl ~ 2208 ~ 

gefunden~ wiihrend die Formel 1) 

SgI ~ 2174 ~ 

verlangt. Eine genauere I]bereinstimmung ist nicht zu erwarten und gir den 
vorliegenden Zweck auch nieht notwendig. 

D a s  g l a s i e r t e  I r i d i u m  v e r / i n d e r t  s e i n  S t r a h l u n g s v e r m S g e n  

g e g e n t i b e r  d e m  b l a n k e n  n i c h t  w e s e n t l i c h ,  w e n n  e s  e i n e  S t u n d e  

l a n g  a u f  z i r k a  2 0 0 0  ~ C. e r h i t z t  w i r d .  

H i e r  k a n n  n o c h  e i n g e s c h a l t e t  w e r d e n ,  daf t  d a s  o p t i s c h e  

P y r o m e t e r  a m  A n f a n g  u n d  a m  E n d e  d e r  V e r s u c h e  k o n t r o l l i e r t  

w u r d e ,  i n d e m  i c h  d e n  S c h m e l z p u n k t  d e s  r e i n e n  P l a t i n s  3 in  d e r  

1 Vergl. H o l b o r n  und K u r l b a u m ,  Annalen der Physik (IVy, 10, p. 241, 
wo dieselbe Erscheinung fiir Palladium beschrieben wird. 

2 Wissensehaffl. Abhandl. der Physikal.-techn. R.-A., Bd. IV, Heft 1, p. 88. 
3 Technisches Platin yon H e r a e u s  schmilzt um zirka 60 ~ hSher, was 

vielleicht nicht allgemein bekannt sein diirfte. 
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y o n  H o l b o r n  u n d  H e n n i n g  1 a n g e g e b e n e n  W e i s e  bestimmte_. 

E r  w u r d e  (ffir d a s  b l a n k e  Meta l l )  z u  1542 ~ b e z i e h u n g s w e i s e  

1543 ~ g e f u n d e n ,  d ie  P y r o m e t e r l a m p e  (,>~J~6r ha t t e  s ich  a lso  

n ich t  ver i inder t .  

II, Bostimmungon doe Diohto doe Kohlons~uro, 

I n d e m  bez/_iglich de r  E i n z e l h e i t e n  des  A p p a r a t e s  a u f  die  

I. M i t t e i l u n g  v e r w i e s e n  wi rd ,  d a f t  ich v i e l l e i ch t  w i e d e r h o l e n ,  

dal3 er a u s  z w e i  T e i l e n  bes t eh t ,  yon  w e l c h e n  der  e ine  e inen  

Q u e c k s i l b e r g a s o m e t e r  bi ldet ,  w i i h r e n d  de r  a n d e r e  - -  die a r m i e r t e  

I r i d i u m r S h r e  - -  z u r  E r h i t z u n g  des  a u s s t r S m e n d e n  G a s e s  dient .  

Die M e s s u n g  de r  A u s s t r S m u n g s z e i t  g e s c h i e h t  a u t o m a t i s c h . "  

Mi t te l s  s c h w a c h  g e s p a n n t e n  W e c h s e l s t r o m e s  yon  e in igen  

H u n d e r t  A m p e r e  St / i rke  wi rd  d a s  I r i d i u m r o h r  erhi tz t ,  d e s s e n  

j e t z i g e  M o n t i e r u n g  s ich  yon  de r  s e i n e r z e i t  b e s c h r i e b e n e n  in 

e in igen  E i n z e l h e i t e n  u n t e r s c h e i d e t .  

Die mit ~C~ in Fig. 3 ~ bezeichneten R6hren sind jetzt mit kurzen, dicken 
Stiften aus demselben Metall versehen; diese tauehen in kleine Ngpfe, die am 
oberen Ende yon Kupfersiiulen befestigt sind, welche nun die Stelle der 
Federn , F ,  einnehmen; die N~pfe sind mit Weiehlot gefiillt und vermitteln 
dadurch einen sieheren Kontakt. Start der sehwimmenden Eisenplatten besitzt 
der neue Apparat Kupfersehalen von parallelepipedischer Gestalt, in deren 
Mitte sieh die erwiihnten S/iulen erheben. 

Der  ( c h e m i s c h  d a r g e s t e l l t e )  S t i c k s t o f f  w u r d e  in e i n e m  

k u p f e r n e n  G l o c k e n g a s o m e t e r ,  de r  mit  e inem M i n i m u m  yon  

W a s s e r  a rbe i te t ,  g e s a m m e l t ,  a u s  w e l c h e m  a u s t r e t e n d  er de r  

Re ihe  n a c h  e inen  Blasenz~ihler ,  ein C h l o r c a l c i u m r o h r ,  ein Rohr  

mi t  g l t i h e n d e m  K u p f e r  und  ein K a l i r o h r  pa s s i e r t e ,  b e v o r  er  in 

den  A p p a r a t  g e l a n g t e .  

Die  K o h l e n s / i u r e  besal3 den  im K i p p ' s c h e n  A p p a r a t  

e r r e i c h b a r e n  R e i n h e i t s g r a d  u n d  w u r d e  vo r  d e m  E in t r e t en  in 

den  Q u e c k s i l b e r g a s o m e t e r  d u r c h  A b s o r p t i o n s r S h r e n  ge le i te t ,  

w e l c h e  un ten  a n g e g e b e n  w e r d e n .  

:t Sitzungsber. der k. PreuNschen Akad. der Wiss., 1902, XL, 31./7. 
Der Papierstreifen des Mors6-Apparates bewegte sich mit einer Ge- 

schwindigkeit yon zirka 10 c~r in der Sekunde. 
a p. 759 de r I. Mitteilung. 
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Ein System yon R6hret~ und H/ihnee ermSglicbte es, daf~ 
abwechselnd das eine und das andere Gas zur Anwendur~g 
kommen konnte, ohne dal3 irgend eine weitere Ver/mderung 

am Apparate nBtig gewesen w/ire, 

Bei den Versuchen selbst handelt es sich, wie bekannt, 
um die Ermittlung des Verhgltnisses der Ausstrbmungszeiten; 

sind diese z. B. 
zN ftir Stickstoff und 

zco~ ft'tr Kohlensiiure, 

so ist der Quotient 
2 

DN - -  ~CO, 
4 

anng, hernd gleich der Dichte der Kohlens/iure, bezogen auf 
S t i cks to f f - -1 .  G e n a u  g e n o m m e n  s t e l l t  de r  Q u o t i e n t  
a b e r  nu r  e i ne  K o n s t a n t e  dar,  w e l e h e  d u t c h  die F o r m  
des A p p a r a t e s ,  z u m a l  die der  A U s s t r g m u n g s S f f n u n g  

g e g e b e n  e r s c h e i n t ,  al~-.o i m m e r  w i e d e r  b e s t i m m t  
w e r d e n  muff. In dem Umstande, dal3 sie ffir die verschiedenen 
Temperaturen identisch gefunden wird, liegt tier Hinweis, daff 
wir bis zu 2000 ~ ein konstantes Dichteverh~iltnis annehmen 
mtissen. Die Bestimmungen im Bereich bis zu 1700 ~ C. bilden 

hiebei eine Art Eontrolte. 
Da die Temperatur des Iridiumrohres nicht vSllig konstant 

zu erhalten war, wurde die Stromstiirke des darauf gerichteten 
Pyrometers in regelm~ffigen Zwischenr~umen (z. B. yon 7 zu 
7 SekUnden) abgelesen und  aus dem Mittel die mittlere Tempe- 
ratur des Rohres bereehnet. Die erw~.hnten Schwankungen 
waren tibrigens gering; zu ihrer Kennzeichnung ist in den 
Tabellen die abgelesene gr6ffte und kleinste Stromst/irke an- 
gegeben. 

Es wurden im ganzen d r ei Versuchsgruppen ausgeffihrt: 
E r s t e n s  habe ich bei steigenden Temperaturen die Aus- 

strBmungszeiten ftir Stickstoff und Kohlens~iure bestimmt , die 
Resultate graphisch dargestellt und die bei 2000 ~ C. erhattenen 
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Date,n mit den bei tieferen Temperaturen gewormermn ver- 
glichen. Diese Methode gibt die wenigst zuverliissigen Dichte- 
zahlen, da die unvermeidtichen Veri~nderungen tier AusstrS- 
mungsSffnung die Resultate unkontrollierbar beeinflussen. Auch 
sind bier die meisten Temperaturbestimmungen nStig. 

Z w e i t e n s  wurden abwechselnd Stickstoff und Kohlen- 
s/iure bei mSglichst gleichbleibender Hitze ausstrOmen gelassen 
und damit die Dichte der (feuchten oder getrockneten) Kohlen- 
sgure auf Stickstoff bezogen gefunden. Der Einflul3 der Ver- 
/inderung der AusstrSmungsSffnung kann hiebei dadurch aus- 
geglichen werden, dat3 man die Kohlens/tureversuche zwischen 
die Stickstoffversuche einschliel3t oder umgekehrt. 

D r i t t e n s  wurde derselbe Versuch abwechselnd mit ge- 
t r o c k n e t e r  und mit f e u c h t e r  Kohlenstiure ausgeftihrt, 
wodurch sich die Dichte der feuchten Kohlens/iure bezogen 
auf getroeknete ergab. 

Da es nieht m6gtich war, die Temperamr im Wassermantel 
(M, Fig. 2, p. 751 der I. Mitteilung) des Quecksilbergasometers 
vOllig konstant zu erhalten, wurde bei den AusstrSmungszeiten 
eine Korrektion ,,auf 0 ~ C.<, in der Art durchgeftihrt, dal3 die 
beobachteten Zeiten durch 1 +=r (wobei t die Temperatur des 
Wassermantels bedeutet) dividiert wurden. Dadurch ist dem 
Umstande Rechnung getragen, dal3 die Gasmengen bei den ein- 
zelnen Versuehen nieht vollkommen identisch waren. 

Erste Versuohsgruppe. 

Zur Anwendung gelangte f e u c h t e  Kohlens/iure, welche 
nach dem Austreten aus dem Kipp'schen Apparate ein mit 
Natriumhydrocarbonat geftilltes Rohr passierte. Die gewonnenen 
Resultate sind in den folgenden Tabellen zusammengestellt; in 
denselben bedeuten : 

i die Temperatur im Wassermantel des Quecksilbergaso- 
meters, 

z die beobachtete AusstrOmungszeit in Sekunden, 
i die mittlere Stromst&rke des Pyrometergalvanometors in 

Ampere. 
z, die ,,auf 0 ~ C. reduzierte<< AusstrSmungszeit, 
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-S die aus i abgeleitete ,,schwarze<, Tempera tur  des Iridium- 

rohres und 
Ts die um 273 vermehrte  schwarze Temperatur .  

Der Ausdruck z~/Ts ist nattirlich nicht mit der in der 
ersten Mitteilung erw~ihnten ,Konstanten<< z2/T identisch, da 
jetzt  an Stelle der wahren Tempera tur  die schwarze  gesetzt  ist; 
da die beiden aber, wie oben erw~ihnt, in linearem Zusammen-  
hang stehen, beim glasierten Iridium gtberdies nicht sehr be- 

deutend yon einander verschieden sind, kann der neue Quotient 
wie der frtihere zur Kontrolle ffir den gleichm~ifligen Verlauf 

des Auss t rSmungsph~nomens  dienen. 
Das Iridiumrohr befand sich bei diesen Versuchen  in einern 

etwa 3 cm weiten zylindrischen Kanal, welcher aus zwei ent- 
sprechend ausgehShlten.  , ,feuerfesten, Ziegeln hergestellt  

worden war. Die angegebenen Tempera turen  liegen daher der 
wahren  noch etwas ngher als bei denjenigen sp/iteren Ver- 
suchen, bei welchen das Rohr frei strahlte (was sich als vorteil- 

halter erwies). 

a) AusstrSmung bei hSherer Temperatur. 

1. Versuch mit Kohlens~iure. 

T a b e l l e  IL 

t Z i /rain imax zl S 1" s z ] / T  s 

18"9 

18"9 

19"1 

19"2 

19" 4 

19"7  

48"42 

53 '76  

58"16 

62"97 

68 '38  

76"40 

I 

0"5081 

0 '6227 

0"7323 

0"5400J 

0.59931 

0"66671 

0"508 - -9  

0 " 6 2 1 - - 6  

0 " 7 3 1 - - 8  

0 ' 5 4 0 - - 1  

0"599 --601 

0"665 - -8  

45"29 

50"30 

54"36 

58"85 

63"85 

71"27 

921 

1128 

1299 

1546 

1777 

20~9 

1194 1 '718 I 

1401 I 1"806 

1572 I 1"879 

1819 [ 1"904, 

2050 1"989 I 

2312 2"197 

1 Prismensatz angewendet.  
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2. Versuch mit Stickstoff. 

T a b e l l e  III. 

517 

I 

t [ z i i 

18 '9  3 9 ' 2 9  0 ' 5 0 0 3  

19-2 J 4 4 ' 1 8  0 ' 6 2 5 6  
i 

19 '1  ] 47"21 0 ' 7 2 0 6  
I 

19"2 I 52"26 0"55121 

19-6 5 1 ' 5 5  0 -53981  

19 ' 8  60"66 0 ' 65251  

0 '5941~  19"8 55"66 

I 

~min tmax 

0 ' 5 0 0 - 1  

0 " 6 2 0 - - 7  

0 " 7 2 0 - - I  

0 " 5 5 ! - - 2  

0 " 5 3 9 - - 4 1  

0 " 6 5 1 - - 4  

0 ' 5 9 3 - - 5  

Z 1 

3 6 ' 7 5  

41"30  

44"12 

48"84 

4 8 ' 0 8  

56"55 

51 ' 91  

906 

1132 

1282 

1591 

1545 

1985 

1756 

I 
I 

1179 1 ' 1 4 6  

1405 1 ' 214  

1 5 5 5 1 1 ' 2 5 2  

1 8 6 4 ! 1 " 2 7 9  

1818 ! 1 " 2 7 2 1  

2 2 5 8 1 " 4 1 6 1  

2029 1"328 

b) AusstrSmung bei gew6hnlicher Temperatur. 

z x  ~ I9"07, 19"06 Sekunden, 
Zco., ~ 23'57, 23"59 Sekunden, 
D~ ~ ---- 1 ' 530. 

Durch Zusammenziehung der Tabellen ergeben sich die 
folgenden Werte ftir D N .  

T a b e l l e  IV. 

Schwarzc  Tempera tur  

1000 ~ 

1250 ~ 

1500 ~ 

1750 ~ 

2000 ~ 

(gew5hnl iche  Tempera tur  

l~r Kohlen-  
sgure  

1"745 

1 ' 860  

1 '901 

1"981 

2 ' 1 6 8  

fiir Stickstoff 

1"176 

1"241 

1"270 

1"322 

1"420 

D N 

1 '485 

I "499 

1 "497 

1 " 4 9 1  

1 '527  

1' 530) 

Zwei  weitere Versuchsreihen ergaben /ihnliche Resultate. 

1 Pr i smensa tz  angewendet .  

Chemie-Heft Nr. 5. 37 
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Zweite Versuchsgruppe. 
1. Die Kohlens~iure gelangte mit demselben Feucht igkei ts-  

grade  wie bei der frfiheren Ver suchsg ruppe  zur Anwendung.  

a) Das Ir idiumrohr war  ebenfalls dasselbe und befand sich 

im erwiihnten Kanal.  Die Buchs taben  haben  die fr0.here Be- 

deutung,  z,~ wurde  nach der Formel  

berechnet ,  um der bei den einzelnen Versuchen e twas  ver- 

schiedenen T e m p e r a t u r  des a t tss t r6menden Gases  Rechnung  

zu t ragen;  hiebei ist Ts ~ das Mittel aus den Werten  ftir T~. 

T a b e l l e  V. 

Gas 

N 2 

N~ 

CO~ 

CO~ 

N2 
N~ 

CO 2 
CO~ 

t 

19 '8  

19 '5  

19"6 

19 '6  

18"5 

18"7 

18"7 

18"7 

58"66 
I 

58"061 

70"96 

72"50 

57"80 

58"33 

70 '55  

72 '03  

i l  

0"6177 

6155 

6130 

6258 

6109 

6173 

6099 

6214 

~min ~max 

615- -9  

615- -9  

610- -6  

622 - -8  

610- -2  

616- -8  

609--11 

617--25  

z~ s T s 

54"70 i 1850 2123 

54"18[ 1839 ) 2112 

66"22 1830 [ 2103 

67"65 1880 I 2153 

54"131 1820 2093 

54"60[ 1847 
i 

66'04,  1816 
I 

67"42] 1861 

[ 

2120 

2089 

2134 

2:2 

54"70 

54'31 

66"50 

67'  23 

54"33 

54'  44 

66 '37  

67 "02 

Aus den ers ten vier Versuchen  ergibt sich: 

aus  den f o l g e n d e n  
DlSSo = 1 �9 505, 

D1836 - -  1 "503�9 
N 

b) Es wird ein neues  Ir idiumrohr beniitzt, welches  frei 
strahlt;  alles fibrige wie friiher. 

1 Beobachtung yon nun an stets mit Prismensatz.  
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T a b e l l e  V I .  
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t 

CO,) 

N~ 

N2 

CO 2 

i I 
21"1 93"37 0"623 l 

21"3 76"85 62111 

21"3 75"70 6187 

21"7 93"28 62151 

, I 

0"623 

620--2 

617--20 

620--2 

86'67 

71"28 

70"17 

86'42 

1868 

1861 

I853 

1862 

D 1s~3 - -  1 �9 493. g -, 

2141 

2134 

2126 

2 1 3 5  

86.59 
71"311 

70'30 

86-421 

T a b e l l e  VII. 

Gas t z i imin /max Zl S T s z 2 

N 2 

N~ 

CO s 

C02 

N, 2 

N~ 

21 '5 

21"7 

21"7 

21"7 

21 "6 

21 '6 

76'29 0"6210 0'621 

77"79 6245 622--8 

95"84 6224 621--3 

95'66 6 2 3 0 1  0'623 

78'91[ 62291 622--3 

78 .77  6244 6 2 4 - 5  

70;:  8oo 
72' 1874 

88"78 1866 

88'62[ 1868 

73"21[ 1868 

73"00 1874 

Dl869 N ~ I �9 509.  

2133 

2147 

2139 

2141 

2141 

2147 

70"84 

71 "96 

88"82 

88"62 

73"21 

72"90 

Versuch bei gew6hnlicher Temperatur: 

ZN = 24"80, 24"75; 
z C O , - -  30"48, 30"41, 30 '41;  

zar - -  24" 78, 24" 80. 

D~ - -  1" 505. 

2. V e r s u c h e  mit s c h w e f e l s / i u r e t r o c k n e r  K o h l e n -  
s~ure .  Das Iridiumrohr besitzt eine etwas weitere Bohrung als 
das frfihere und strahlt frei. 

3?* 
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a) Versuehe bei hSherer Temperatur. 

T a b e l l e  VIII. 

Gas t z i S T s z~ 

N 2 

N~ 

COz 

CO 2 

N2 

N~ 

18"3 

18"5 

18"7 

18'9 

19"1 

19'0 

45"05 

44"67 

55"40 

54'51 

43'24 

43'17 

0'6299 
6281 

6241 

6230 

6227 

6221 

imin /max] Zl 

629--30 42'23 

627--9 41"83 

622--7 51"87 

6 2 1 -  4 50"90 

622~3 40 '41  

621 --3 40 '34 

1894 

1887 

1872 

1868 

1867 

1864 

2!67 

2160 

2145 

214l 

2140 

2137 

42' 04 

41 "71 

51 "91 

50'98 

40' 49 

40"44 

D1875 N --_ 1 '555,  

T a b e l l e  IX. 

Gas t z I S T s z 2 

N, 2 

N~ 

CO 2 

CO~ 

N2 

N~ 

19'0 i 42"21 0'6220 

19"2 j 43'13 6209 

1 9 ' 1 1 5 2 " 4 8  6220 

19"0 52"221 6240 I 

192 41.361 6203 I 
19"3 41"43 6283 

z i imin imax 

0"622 

620--1 

0 ' 6 2 2  

622--7 

620-- 1 

628--9 

39'4~ 

40'31 

49"05 

48"8C 

38"6~ 

38'68 

1864 

1860 

1864 

1872 

1858 

1888 

~ 2137 f 

2133 

2137 

2145 

12131 

2161 

D1868 iv ~ 1"552. 

3 c ' 49 

i( �9 39 

l~ ; 10 

l~ "75 

3~ "76 

3~ '47 

b) Versuch bei gewiihnlieher Temperatur. 

z N - -  13"46, 13"45;  

Z c o ~  - - -  1 6 ' 8 0 ,  16"78. 

D ~  - -  1 �9 557. 
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Dritte Versuohsgruppe. 

Der Apparat wurde derart abge~ndert, daft man ab- 
wechselnd Kohlensiiure ausstrSmen lassen konnte, welche 
durch Leiten fiber nasses Porzellanschrot feucht gemacht 
worden war und solche' welche eine lange Schichte kon- 
zentrierter Schwefels~ure passiert hatte. 

a) Versuch bei hoher Temperatur. 

T a b e l l e  X. 

Kohlen- " imax 
s~iure I t z i •min z I S T s z2 

trocken 

feucht 

feucht 

h'ocken 

20"2 

20"4 

20" 6 

20-7 

66'26 

64'87 

63'86 

62'93 

0"6309 

6267 

6298 

6302 

630--2 61:70 

625--8 60"35 

629--31 59:40 

630--1 58"49 

1897 

1882 

1894 

1895 

2170 

2155 

2167 

2168 

61'64 

60'50 

59"38 

58"46 

/ :~feucht \~ 
Daraus ergibt sich im  Mi t t e l :  ~ )  - -  0.996. 

b) Versuch bei gew6hnlieher Temperatur.  

z tr~ --  19"33, 19"35, 19"36; 
Z feucht ~-- 19"31, 19"29, 19"27, 19"25. 

Der entsprechende Quotient ist 0"994. 

c) Versuch bei hoher Temperatur. 

T a b e l l e  XI. 

Kohlen- . . 
s/iure t z i ~min ~max zl S T s z 2 

~ucht 

tro~ken 

~ocken 

~ucht  

19"5 

19"4 

10"6 

19"6 

60'73 

60"25 

58'52 

57"93 

0'6294 

6283 

6272 

6279 

628--30 

627--9 

626--8 

627--9 

56'70 

56"26 

54"60 

54'04 

1892 

1889 

1885 

1888 

2165 

2162 

2158 

2161 

I 

56'64 

56'23 

54'63 

54"03 
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Der Quotient ist " - -0"997 und man erkennt, daft das 

Verhgtltnis der Dichte der feuchten Kohlens~ture zu der der 

trockenen bei 2000 ~ kaum verschieden gefunden wird yon dem 

bei gew6hnlicher  Temperatur  ermittelten. Die Zahlen dfirften 

auch ffir die Zuverl~issigkeit der Methode sprechen. 

Es w~re noch der g i n w a n d  m{Sglich, daft die Gase beim 

Passieren des weil3glfihenden Rohres nicht dessen Tempera tur  

angenommen haben k~Snnten. Da dieses etwas fiber 12 c m  lang 

war und da d ie  Zuleitung yon beiden Seiten erfolgte, wurde 

der Gasstrom beiderseits yon der Auss t r6mungs6ffnung auf 

einer Strecke yon zirka 5 c m d e r  Hitze yon 2000 ~ C. ausgesetzt .  

Hiebei befand sich jedes Gasteilchen w~.hrend mindestens einer 

Drittelsekunde innerhalb des weil3gltihenden Rohrabschnittes.  

Um gedachtem Einwande zu begegnen, habe i ch  den Ver- 

such wiederholt, welcher seinerzeit mit dem Platinrohr 1 zu 

demselbenZwecke  ausgefiihrt wurde, d.h. das Gas abwechselnd 

von beiden Seiten und nur yon einer Seite in das Iridiumrohr 

geschickt. Um mSglichst  ung/instige Verhiiltnisse zu wgthlen, 

wurde das Rohr mit der grSlgten Ausstr6mungs~Sffnung benfitzt 

und S t i c k s t o f f  ausblasen gelassen. 

Die Resultate sind in folgender Tabelle enthalten. 

T a b e l l e  X I I .  

Zuleitung t z i imin imax z l  S T s z 2 A 

Beiderseitig. 

Einseltig . . .  

Beiderseitig. 

Einseitig . . .  

19' 

19' 

19" 

19" 

6 45"42 

7 45'23 

8 45"10 

8 44'69 

0"6204 

6213 

6201 

6191 

620--1 

621--2 

620--1 

619--20 

42"38 

42"20 

42"05 

41'67 

1858 

1861 

1857 

1853 

2131 

2134 

2130 

2126 

42"37 

42' 16 

42'05 

41 "71 

0"21 

0'11 

0'34 

Es ist ersichtlich, dab das Passieren des halben R o h r e s  

innerhalb der Versuchsfehler etwa denselben Erfolg hat wie 

p. 761 der I. Mitteilung. 
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das des ganzen.  Da bei den meisten Versuchen  zudem die 

Auss t r6mungsze i ten  bedeutend  grSf3ere waren als bei den eben 
erwS.hnten, kann mit Sicherheit  vorausgese tz t  werden,  dal3 die 

Erh i t zung  eine v611ig ausre ichende gewesen  ist; mit Rticksicht 

auf  das oben Gesagte  wird man nicht fehlgehen, wenn  man 

die Zeitdauer,  w/ihrend welcher  jedes Gastei lchen die T e m p e -  

ratur  von 2000 ~ a n g e n o m m e n  hatte, auf  mindestens  eine 

Sechs te l sekunde  schO.tzt. 

Die Versuche  werden  fortgesetzt  werden.  

Schliel31ich danke ich der Fi rma W. C. H e r a e u s ,  P l a t i n -  

s c h m e l z e  u n d  c h e m i s c h e s  L a b o r a t o r i u m  in H a n a u ,  

verbindlichst  fftr das mir auch bei diesem Teile der Arbeit 

bewiesene  wei tgehende E n t g e g e n k o m m e n  und ebenso danke 

ich Herrn Richard H e r m a n n  f/h" die geleisteten Assis tenten-  

dienste. 


