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1. Wirmeenergie.

Wiirmezustand, Temperatur.

223. Unter den Empfindungen, welche die Kiérper auBer uns in uns
erregen, bilden die Wéarme- und Kdlteempfindungen eine eigene Klasse.
Entsprechende Nerven enden an bestimmten Wirme- und Kiltepunkten
unserer Haut. Diese Empfindung, die meist durch Beriihrung warmer
oder kalter Gegenstiinde verursacht wird, ist groBen subjektiven Schwan-
kungen unterworfen. Im Winter erscheint z. B. der Stiegenraum eines
Hauses warm, wenn wir von der StraBe kommen, kalt, wenn wir aus der
warmen Stube treten. Die Stiirke der Empfindung ist darum kein MaB fiir
den Wiirmezustand oder die Temperatur des beriihrten Kérpers.

224. Willkiirlichkeit einer Temperaturdefinition. Nun istaber
jeder bestimmte Wirmezustand eines Korpers mit ganz bestimmten
physikalischen Eigenschaften des Korpers verbunden, und wir
kinnen daher dieverschiedenen Grade des Wiirmezustandes mittels hestimmter -
solcher physikalischer Veriinderungen definieren. Welche dieser Verinde-
rungen — z. B. Anderung der Dichte oder des elektrischen Widerstandes
oder der Ausstrahlung usw. — wir wiihlen, ist ganz willkiirlich und nur
Sache der Ubereinkunft. Wir wollen fiir unseren Zweck die Ausdehnung
heranziehen. Ebenso willkiirlich ist dann die Wahl der sich ausdehnenden
oder thermometrischen Substanz — Quecksilber oder Alkohol oder Luft usw.
Ein drittes willkiirliches Ubereinkommen liegt schlieBlich in der Art der
Einteilung, in der Bezifferung und der Liinge der Grade.

Sind aber diese drei willkiirlichen Bestimmungen einmal getroffen,
so kénnen wir jeden Wirmezustand durch eine solche Temperaturzahl ge-
nau definieren.

225. Temperaturausgleich. Eigentlich sind Temperaturmessungen
nur darum miglich, weil erfahrungsgemifl zwei Korper bei hmlau(rlu h
langer und inniger Bet ithrung dlesclbc 'I‘meemtm annehmen; ein Thm mo-
meter in he;Bem Wasser wud nach einiger Zeit denselben Wannezustand
besitzen wie das Wasser. Zweil Korper haben somit dieselbe Tem-
peratur, wenn sie (abgesehen von elastischen, elektrischen Kriiften u. dgl.)
beiinniger und langer Beriithrung ihr Volumen gegenseitig nicht
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iandern. (Auch hier sind Ausnahmen méglich, z. B. Wasser von 3° und

59 C).

226. Wann immer wir eine Veriinderung, z B. eine Volumzunahme
messen wollen, miissen wir einen Ausgangs- und einen Endpunkt haben,
zwischen denen die Anderung stattfindet. Es hat sich nun herausgestellt,
daB alle Kérper — wenn keine chemischen Einfliisse auftreten — in reinem
schmelzenden Kise und ebenso in reinem siedenden Wasser immer den
gleichen Wirmezustand haben. Wir erhalten so zwei Temperaturfix-
punkte, den Eis- und den Siedepunkt. Die Wahl dieser Punkte und
ihre Bezifferung ist willkiirliches Ubereinkommen. Wir beziffern den Eis-
punkt mit der Temperaturzahl 0° C (Null Grad Celsius) und den Siede-
punkt mit 100° C (hundert Grad Celsius).

Wiirmeausdehnung.

227. Der Ausdehnungskoeffizient ¢ ist die Volumszunahme,
welche die Volumseinheit eines Korpers bei Erwiéirmung um 1°C
erfahrt. Die Volumszunahme bei Erwiéirmung um # Grade wird dann { mal
so groB, also af, regelmiiige Ausdehnung voransgesetzt. Ist ferner nicht
die Volumseinheit, sondern ein Volumen v in Rechnung zu ziehen, so wird
die Zunahme vet sein. Bezeichnen wir das Volumen eines bestimmten Kér-
pers bei 0° C mit v,, das bei ¢* C mit »,, so ist also

v, = v, + vyat = vy(1 + «t).

228. Gas als thermometrische Substanz. Noch eriibrigt uns die
Wahl jener Substanz, deren Ausdehnung wir zur Charakterisierung des
Wirmezustandes heranziehen wollen. Wir withlen ein (as, zunichst nur,
weil hier die Ausdehnung durch Wiirme sehr grofl und sehr regelmiiBig ist.

Dann aber werden wir sehen, daB die durch Gasausdehnung (bes. Wasserstoff)
definierte Temperatur mit cinem aus dem zweiten Hauptsatze (§ 349) gewon-
nenen theoretischen Temperaturbegriffe genau tibereinstimmf.

Da die Wirmeausdehnung der Gase im Vergleiche zu der der festen
Kérper sehr groB ist, wollen wir zuerst die Gefifausdehnung vernach-
lissigen.

Bei Wirmeaunsdehnung der Gase tritt im allgemeinen auch Druckiinde-
rung auf. Am einfachsten gestaltet sich die Sache, wenn wir das Gas unter-
suchen entweder bei konstantem Druck oder aber bei konstantem Volumen.

229. Konstanter Druck. Iig. 148 stellt eine unten geschlossene
Glasrohre dar, welche trockene Luft, oben durch einen Quecksilbertropfen a
abgesperrt, enthiilt. Bringen wir das Ganze in schmelzendes Eis, also auf
0" C, so stehe dieser Quecksilbertropfen in a.
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Bringen wir dann des Ganze in reines siedendes Wasser, also auf 100° C,
so dehnt sich das eingeschlossene Gas bis @’ aus, aus dem urspriinglichen
Volumen », wurde v,5. Der #uBere Druck — Barometerdruck
+ kleiner Druck des Quecksilbertriopfchens — bleibt dabei un-
geiindert. Ein derartiger Versuch ergibt dann, daB sich der Zu-
wachs (0,90 — 2,) zum urspriinglichen Volumen v, verhiilt, wie
100 zu 273  Es ist also

100 1
Vigo = Py + Vo555 = Yo (1 + om 100) .

Somit ist % der Ausdehnungskoeffizient der Luft.
Dieses « ist fiir alle idealen Gase fast gleich, und zwar % oder

0,00366; nur bei starken Kompressionen oder Abkiihlungen treten bedeu-

tende Abweichungen aut (§ 322). Die allgemeine Formel lautet also:

bei konstantem Druck ist filr Gase v,= v, (1 + 2—,1‘,51‘,) .

230. Setzt man hier = —273°C, so wird v _,;, = 0. Man nennt darum
— 273° C den absoluten Nullpunkt. Kiihlt man ein Gas bei konstantem
Drucke immer mehr ab, so wird das Volumen bei jedem Grad abwiirts um
« oder ;4 kleiner. Bei — 273° C wiire die Volumsabnahme 273 . V/,;;0 = v,
d.h. das Gasvolumen wiirde bei — 273°C verschwinden, wenn unser
Gasgesetz bei dieser Temperatur noch Giiltigkeit hiitte. Das ist aber
nicht der Fall, die Gase werden vorher fliissig.

Multiplizieren wir die Gleichung v,= #,(1 + «f) rechts und links mit
273, so wird »,- 273 = v,(273 + ¢). Hier wird alles iibersichtlicher, wenn
wir die absolute Temperatur einfiihren. Wir behalten zwar die Griofie der
Celsiusgrade bei, zihlen aber nicht vom Eispunkte an, sondern von der
Temperatur — 273° C. Wir haben also, um Celsiusgrade in absolute
Temperaturgrade (mit 7' bezeichnet) zu verwandeln, zu den Celsius-
graden 273 zu addieren. Bezeichnen wir mit 7} die absolute Temperatur
des normal schmelzenden Kises, mit », das entsprechende Volumen, so lautet
die letzte Gleichung v, 7T, = v, T oder vy:vp= T : T.

Wir kinnen unser friither gefundenes Gesetz bequemer stilisieren: Wenn
der Druck konstant bleibt, verhalten sich die Gasvolumina bei
verschiedenen absolutenTemperaturen wie diese absoluten Tem-
peraturen. (Gay-Lussac’sches Gesetz Nr. 1).

Diese Gleichung 148t sich geometrisch so gewinnen, dal wir die zwei Ver-
suchsergebnisse Fig 148 nebeneinander, Iig. 149, auf einer Horizontalen auf-
zeichnen, welche Cels. Grade gibt. Bei 0° C reicht unser Versuchstropfen bis a,
bei 100° € bis a’. Verbinden wir aa’ durch eine (gestrichelt gezeichnete) Gerade,
so sind die Ordinaten Volumina, die entsprechenden Abszissen Temperaturen,
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wobei vorausgesetst ist, daf die Volumszunahme der Temperatur proportional
ist. Diese gestrichelte GGerade schneidet links bei — 273 (! die Grundlinie. Je
mehr wir mit der Temperatur herabgehen, desto

tiefer sinkt @, die Ordinaten V in Fig. 149 wer- 4 -
den kleiner und verschwinden beim absoluten il
Nullpunkt — 273° C. Messen wir aber die ' N
Temperatur nach absoluten Graden (unterste o
Horizontalzeile der Fig. 149), so zeigt sich, dal o {
die Ordinaten V den Abszissen 7' direkt propor- &7
tional sind. -

Vioad |

- Vol R 1,273

231. Konstantes Volumen. Wir _ 973 a°  100°
konnen aber beim Erwiirmen des Gases anch ~ 0° 273° 3730
das Volumen konstant halten und die Druck- Fig. 149.
inderung messen. Hs sei (Fig. 150) in dem
GlasgefiiBe A trockenes Gas. I ist eine ganz enge, g und g zwei weitere,
gleiche und durch einen Kautschukschlauch s kommunizierende, mit Queck-
silber gefiillte Glasréhren. Zunichst bringen wir 4 in schmelzendes Fis
und stellen den rechten Quecksilberschenkel ¢* so, daf} das Quecksilber
links in g gerade eine Glasspitze d beriihrt. Hs ist dann ein be-
stimmtes Gasvolumen bei der Temperatur 0° C abgesperrt. Der Druck
ist gleich dem #HuBeren Barometerstand B und der &
Quecksilberdifferenz in den beiden Schenkeln g und g/,
z. B. (B + I) = p,. Hierauf bringen wir A in sie-
dendes Wasser; das eingeschlossene Gas will sich aus-
dehnen. Wir heben aber die rechte Rishre ¢" so hoch,
daB das Quecksilber in g wieder bei der Spitze d steht.
Der Druck des eingesperrten Gases ist jetzt, wenn die Hohen-
differenz der Quecksilbersiiule in g und ¢'nun k' wiire,(B-+A")=p,, -
Wir haben also dasselbe Volumen bei verschiedenen Tempera-
turen und haben nur den Druck veriindert. Diese Versuche er-
geben, daB der Druck bei Erhitzung vomn Eispunkt auf den Siede-
punkt um (p,,, — p,) steigt. Wir teilen diese Druckzunahme in 100 gleiche
Teile, deren GriBe «'p, sei. Dann kinnen wir fiir jede Druckzunahme von
«'pt eine Temperaturzunahme um {* C annehmen. Der Druck bei der Tem-
peratur ¢ ist dann p,= p,+ pye’f. Dieses ¢ (man nennt es manchmal
Spannungskoeffizient) ist fast identisch mit «, wir setzen « = ¢’. Die hier

Fig. 150.

gewonnene Gleichung p,= p, (1 + % t) gestattet alle Uberlegungen, die
wir § 230 gemacht haben, indem wir ,Druck® statt ,Volumen® sagen.
Fig. 151 ist analog der Fig. 149. Die Horizontale bedeutet wieder Tem-

peraturen, die vertikalen Abstinde aber Drucke; das Volumen hleibt konstant.
Proo und p, sind die wirklich beobachteten Werte.
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Daraus folgt: Wenn das Volumen konstant bleibt, verhalten
sich die Gasdrucke bei versehiedenen absoluten Temperaturen
wie diese Temperaturen oder py:pp = P
T 7T (Gesetz von (ray - Lussac Nr. 2). -

Diese Gesetze Nr. 1 und Nr. 2 werden #
gewbhnlich das Gay-Lussac'sche Gesetz ge- -
nannt, wiewohl es schon vor Ga_\'-lmséut- P o P1oo
(1802) bekannt war. -

Wenn einmal e bekannt ist, kiinnen Ein- -
richtungen sowohl nach Fig. 148 als ganz o
besonders nach Fig. IH0 direkt als Gas-
thermometer verwendet werden.

Das Gay-Lussac’sche Gesetz entspricht
ehenso wie das Mariotte’sche meist nur mit sehr grofer Anniherung der
Wirklichkeit nnd gilt nur fiir ideale Gase.

— 273" o" 100" Celsius
(" 273% 373 absolut

Fig. 151.

232, In Vig. 92 hatten wir eine Isotherme cingezeichnet; nun aber
wissen wir, wie Druck und Volumen bei steigender Temperatur sich indern.
Ji Iig. 152 liefert eine ganze Tsothermenschar

Tanaspluren

ml websitmp fiir die rechts seitwiirls angeschriebenen ab-
P h-\j‘ \" soluten Temperaturen. Fiir jede heliehige Hori-
J‘\E N 3 T zontallinie gilt Gesetz Nr. 1, fiir jede Vertikallinie

o 1 3 " Tie .

rl\ \ e \\\\M Gesetz Nr. 2.
JoU Sl 233. Vereintes Gesetz Mariotte-Gay-
AN AN “Ii=~ Lussac. Fs sei fiir irgendein bestimmtes Gas-
T < \:\::: quantum Volumen, Druck und absolute Tempe
T == ratur gegeben durch 7, P, 7" Was geschieht nun,
ST Yt wenn wir alle drei GroBen gleichzeitig findern?

Fig. 152.

Wenn bei konstantem 7' der Druck P in I,
gich verwandelt, so haben wir zuniichst nach dem Mariotte'schen Gesetze
r . Fodi. o B P'Y

fiir das neue Volumen V_ aus PV = P}V die Grille = p - Halten
wir nun den Druck P, konstant und iindern wir nur die Temperatur von
7 in T, so erhalten wir fiir das neue Volumen V| nach dem G(ay-Lussac-

roo1r v PY . - o1:
schen Gesetze V,: Vo= T:T, oder *, : Vo=T: 1T, und schlieBlich das

" PV _ BV,

vereint Mariotte-Gay. Lussac'sche Gesets: p = g0 = I, wo

Il eine Konstante ist. "
Wenn man bei irgendeiner chemischen Analyse ein Gas -

iiber einer Absperrfliissigkeit, z. B. Quecksilber auftingt, Fig. 153, :

so steht das wirklich abgelesene Gasvolumen V7 unter irgend v

einem Drucke P und hat irgendeine Temperatur #7 €. Unter
reduziertem Gasvolumen versteht man jenes Volumen 17, Fig. 153,
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welches dieses Gas beim Normaldrucke Py— Atmosphirendruck —
und bei 0% C hiitte. Obiges Gesetz libt 1) berechnen. V= V.II,) —{—!",— .
o

Es sei z. B. V=30 em?® der Barometerstand B =74 em Hg, i = 20 ¢m
and £=27°C, P ist dann (74-—20), 7'= (273 4 27); das ergeben die Ver-
suchsablesungen. Hingegen ist Py— T6, 7, = 273; somit wird das redu-
zierte Volumen J; = 30 - it ?,M-

76 300

Hitten wir statt Quecksilber Wasser als absperrende Fliissigkeit, so wire
der Druck B — I/13,6 - ¢. Dieses e ist der Partialdruck des Wasserdampfes
(§ 310).

234. Warmeausdehnung der Fliissigkeiten. Bisher haben wir
bei Beobachtung der grolien Wirmeausdehnung der Gase die kleine Aus-
dehnung des einschlicBenden Gefiiles vernachliissigt. Der dadurch begangene
Fehler ist nicht von Bedeutung. Bei der viel kleineren Fliissigkeitsausdeh-
nung durch Wirme mufl man aber — bei genaueren Messungen natiirlich
auch bei Gasen — die GefiiBausdehnung beriicksichtigen. Wir unterscheiden
dann bei Fliissigkeiten (und Gasen) zwischen der scheinbaren und der
wirklichen Ausdehnung. Wenn wir eine Fliissigkeit in irgendeinem
thermometrischen GefiBle, meistens aus Glas — ,Dilatometer® — erwiir-
men, so wird sowohl das Gefdll als auch die Flissigkeit sich ausdehnen,
und es ist die beobachtete scheinbare Ausdehnung die Differenz dieser
beiden. Wiirde sich z. B. ein Gefii und die eingeschlossene Fliissigkeit
gleich stark ausdehnen, so bemerkte man iiberhaupt keine Anderung des
Fliissigkeitsstandes. Da im allgemeinen aber bei einer Erwiirmung die
Fliissigkeit im Dilatometer ansteigt, so ist dies ein Beweis dafiir, daf sie
gich stirker ausdehnt als die feste Gefiilsubstanz. Kennt man beim Dilato-
meter die Ausdehnung des Gefiibes und die scheinbare Ausdehnung zwischen
t und {; © — bestimmt mit Luftthermometer — so ist die Berechnuung
der wirklichen Ausdehnung sehr einfach.

Der Ausdehnungskoeffizient « ist z, B. fiir

Alkohol Ather Glyzerin Petroleum Quecksilber
0,0011  0,0016 0,0005 0,0009 0,00018.

2356. Line hichst wichtige Ausnahmsstellung nimmt hier Wasser
ein, das sich beim Erwiirmen von 0° auf 4° C zusammenzieht und bei
weiterem Krwidrmen wieder ausdehnt; bei 4° C hat Wasser also ein
Dichtemaximum. Hier ersieht man, dall « von der Temperatur abhiingt.
In minder auffallender Weise gilt das fiir alle Fliissigkeiten. Die oben ge-
gebenen « beziehen sich auf 18° C.

236. Kubischer und linearer Ausdehnungskoeffizient. Der
bisher fiir Gase und Fliissigkeiten bestimmte Ausdehnungskoeffizient war
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ein Raumausdehnungskoeffiizient; man nennt ihn darum auch ,kubisch®
Bei festen Kirpern kinnte man auch ein solches e, die Volumsvermehrung
der Volumseinheit pro Grad, bestimmen. Zur Beobachtung aber eignet sich
meist besser die Liingsausdehnung.

Der lineare Ausdehnungskoeffizient § ist die Verlingerung

der Lingeneinheit pro Grad Temperaturzunahme. Unter der — nur
angenithert richtigen — Annahme, dafl die Verlingerung der Temperatur-

zunahme proportional sei, wird also aus der Linge 1 bei 0° C die Liinge
L ++ gt bei £ C. Dementsprechend wird aus der Linge 7, bei 0° C, die
Liinge I,= 1, + 1,8t bei £ C.

Ifiir ein und denselben Kérper ist immer der lineare gleich dem dritten
Teil des kubischen Ausdehnungskoeffizienten oder g = '/, - «.

Denken wir uns einen Wiirfel, so wird die Kantenlinge [, bei {® C mit der
Kantenliinge 7, bei 0° ¢ durch die Gleichung zusammenhiingen: [,= I, + 1.
Das neue Volumen des Wiirfels wird dann sein

"zn - ("0+ lyf1)* = 103(.1 “}“.B")s: /03“ + 361+ S(fﬂ)e’{“ (IG”‘;I

Setzen wir fiir § irgendeinen der spiiter angegebenen wirklichen Werte ein,
so sehen wir, dali sowohl 3(gt)* als auch (§¢)* gegen (1 4 38¢) so klein wird,
dafl diese Grofen weit unterhalb der Beobachtungsfehler liegen und darum
vernachliissigh werden kénnen. Es wird daher 7%= 1,*(1 4 3 1) oder wenn wir
{* gleich dem Volumen v setzen und 3 = «:

v, = v, (1 - fcn’) .
237. Wiarmeausdehnung fester Korper. Gienaue Liingenmessungen

eines Stabes bei /% und 1,° C gemessen mit dem Luftthermometer — ergeben
fir diese f # B. bei

Eisen Kupfer Platin @ Glas  Quarzstiibe  Nickelstahl
107 %mal 1,2 1,6 0,89 0,78 0,05 0,1.

Die Ausdehnung der festen Korper ist im allgemeinen klein.

Nietet man zwei flache Metallstibe, # B. einen Eisen- und Kupferstah, der
Liinge nach fest aneinander, so dehnt sich heim Erwiirmen Kupfer stiivker ans
als Eisen und der Doppelstab kriimmi sich; das Eisen liegt an der Konkav-
seite. Dieses Prinzip wird vielfach verwendet z. B. hei Konstruktion von Metall-
thermometern, Fenermeldern (Stromschlull bei hisherer Temperatur) und he-
sonders bei Vorrichtungen, welche den Einflull der Temperaturiinderungen auf
den Gang unserer Taschenuhren ausschalten (Kompensationsunruhe).

Die Wirmeansdehnung der festen Korper ist bei genauen Lingen-
messungen zu beriicksichtigen: darum verwendet man am besten MaBstibe
mit kleinem j, wo soleche Korrekturen nur klein sind, z. B. Nickelstahl
(pInvar®, 35,7%; Nickel und 64,39 Stahl). Dieser ist besonders wichtig
fir Pendeluhren.
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Die Pendellinge (und Schwingungsdauer) soll von der Temperatur unab-
hiingig bleiben. Kompensationspendel werden durch Kombination verschie-
den langer Stdbe mit verschiedenem § hergestellt.

GlasgefiBe miissen ganz gleichmiiBig erwirmt werden, weil
einseitige Erwirmung einseitige Dehnung und Springen hm\n]\f Die
kleine W.ilmpausdolmunw hmgeoven der aus geschmolzenem Quarz herge-
stellten Réhren und GefiiBe erméglicht solche glithende GefiBe direkt ohne
Bruchgefahr unter einen kalten Wf!ssmstmhl zu bringen.

Wichtig ist die angeniiherte Gleichheit des § fiir Glas und Platin.
Wenn wir mittels einer metallischen Leitung elektrischen Strom in eine aus-
gepumpte Glasrohre hineinfithven (Glithlampen, Rontgenrihren usw.). so miissen
wir in das Glas einen Platindraht einschmelzen, sonst wiirde beim Auskiihlen
wegen der ungleichen Zusammenziehung von Glas und Metall das Glasgefil}
springen.

Es gibt auch einige wenige feste Korper, welche sich heim Kr-
wirmen zusammenziehen, z B. Kautschuk oder manche Kristalle, hei
welchen 3 in verschiedenen Achsenrvichtungen verschieden sein kann.

238. Dichte bei verschiedenen Temperaturen. Bei jeder Aus-
dehnung eines Korpers tritt natiirlich Verkleinerung der Dichte ein. Man
kann daher alle Methoden, die zur Bestimmung der Dichte — bzw.
des spezifischen Gewichtes — dienen, auch zur Untersuchung der
Wirmeausdehnung heranziehen. Aus eben dem Grunde gilt (mch die
Zahl, welche die Dichte eines Kirpers angibt, z B. die I)l(‘]ltehunﬁelun"
eines Ariiometers nur fiir eine bestimmte Temperatur.

In Gasen und Fliissigkeiten finden infolge solcher Dichtedinderungen
fortwithrend Stromungen statt (§§ 333 u. 335).

Thermometrie.

Die von uns gewiihlte Substanz, durch deren Volumzunahme wir die
Temperatur definierten, war ein ideales Gas. Wiewohl nun infolge der
starken Wirmeausdehnung der Gase die historisch ersten Thermometer
rohe Gasthermometer waren, machte doch eine Reihe von technischen
Schwierigkeiten eine dauernde Verwendung solcher Instrumente unmiglich.
Man hat (lahm fast allgemein Iliissigkeitsthermometer eingefiihirt.

239. Derzeit sind drei Thermometerskalen im Gebrauch: Fahren-
heit, Réaumur und Celsius. Aus Fig. 154 ist die Einteilung ersichtlich.
Fahrenheit hat eimen willkiirlichen hnl]puu]\., so daB} der ]1spuul\t bei
+ 32° F und der Siedepunkt ber +4 212° 1 zun liegen kommt. Réaumur
beziflert den Kispunkt mit O und den Siedepunkt mit 80, Celsius mit O
und mit 100. Die Umwandlung einzelner Temperaturangaben ineinander
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ist nach Kig. 154 leicht. Wenn wir I haben, miissen wir zuniichst stets 32
abziehen; der Rest wird dann in R oder C verwandelt durch Multiplikation
mit ¥, bzaw. >4, Um € in R zu verwandeln, ziehe man

Siedendesn 212 p80.. 4 100 1. der C-Grade ab, so sind z B. 20°C = 20 — 1/, 20 =
: 16° . Um R in € zu verwandeln, addiere man !/, hinzu,
so sind z. B, 16° R = 16 + 1/, 16 = 20° (.
_ - Fiir wissenschaltliche Zwecke verwendet man nur die
'(H'f'..w’?”‘ﬂ,}‘h Celsinsskala. Es ist ganz sinnlos, Korpertemperaturen nach
| ] U und Badetemperaturen nach R zu messen!
e "--“f“r{',{"‘.‘; 72 40 . 10 240. Thermometerpriifung. Is gibt eine Reihe
L ) | 1 von Vorschriften, wie man sich von der Richtigkeit eines
b Thermometers iiberzeugen kann. Ein Teil dieser Vor-
& & & schriften bezieht sich auf eine Kontrolle, ob
< l‘;-{mt ¢ das Kapillarrohr iiberall gleichen Radius be- |

sitzt: Kalibrierung des Rohres; eine an-
dere anf die Nachpriifung der Fixpunkte.

Zu letzterem Zwecke bringt man zuerst das Thermometer W[
so tief in schmelzenden reinen Schnee oder Kis, dall noch gerade
der Nullpunkt zu sehen ist. Nach etwa 15 Min. soll die Queck-
silberkuppe genau bei Null stehen. Vor der Ablesung eines jeden
Thermometers empfiehlt es sich, durch sanftes Klopten des Rohres
fiir regelmiibige Kuppenbildung zu sorgen. Quecksilberthermo-
meter haben beim Sinken die Tendenz etwas zn hoch zu zeigen: U
toter Gang.

Hierauf bringt man das Thermometer in cin allseitig ge-
schlossenes Siedegefiill (Fig. 155), wo Dampf von siedendem
Wasser aufsteigt. Zeigt das Barometer 76 em g, so mul} dann
das Thermometer nach einiger Zeit (15 Min.) genau 1000 zeigen,
Fiir andere Barometerstiinde geben dann eigene Tabellen den
richtigen Siedepunkt (§ 313).

Fig. 1564

241. Differenzen zwischen Hg- und Luftthermometer. Weun
die beiden PFixpunkte sowohl als auch die Finteilung richtig sind, so stimmen
die vom Quecksilberthermometer angegebenen Temperaturen doch nicht mit den
von einem Luftthermometer angegebenen iberein.  Wir erklirten die letzteren
Temperaturen als die richtigen; dann ergibt sich, daB bei 0% und 100° —
und in der Nihe dieser Punkte — beide Temperaturen natiirlich identisch sind,
withrend bei Mitteltemperaturen das Hg-Thermometer je nach der Glassorte zu
hoch zeigt. Die Wirmeausdehnung des Gases und Quecksilbers erfolgt nicht
gleichmiiig. Von grifiter Wichtigkeit ist die Wahl einer richtigen Glassorte, am
besten sind hestimmte Sorten von Jenenser Glas.

242. Hohe und tiefe Temperaturen. Bei einem gewhnlichen
Quecksilberthermometer ist der iiber dem Quecksilber befindliche Raum in
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der Kapillare ein Vakuum, in welchem das Hg bel etwa 270° € siedet. Da
aber (§ 313) der Druck den Siedepunkt erhiht, so kann man, wenn man
in den Raum iiber dem Hg irgendein Gas, z. B. Stickstoff (bis zu 25 Atm.)
einprefit, Quecksilberthermometer (aus Borosilikatglas) herstellen, die
bis H50° € verwendbar sind. In neuester Zeit nimmt man Quarz statt Glas
und kommt mit Hg bis 750° C. Bei hohen Temperaturen beniitzt man
auch Luftthermometer, deren GefiiBe aus Porzellan bestehen (oder Thermo-
elemente oder Wiirmeausstrahlungsmesser u. dgl.).

Weil Quecksilber bei — 39,4° C friert, nimmt man fiir tiefere Tempe-
raturen Alkohol oder, da Alkohol bei — 100° C ziihfliissig wird, besser
Pentan, bis — 200° C. Noch tiefere Temperaturen miBt man thermo-
elektrisch oder mittels eines mit Helium gefiillten Gasthermometers; Helium
verfliissigt erst bei — 258° (.

243. Beckmann-Thermometer. Handelt es sich darum, Tempera-
turdifferenzen, z B. bei Gefrierpunkterniedrigung (§ 305) od. dgl., zu messen,

so nimmt man ein Thermometer, dessen Fiillung durch Nach- oder Weg-
™1 schiitten von Quecksilber geiindert werden kann (Metastatisches Ther-
4 mometer). Die Thermometerrdhre in Fig. 156 ist nur in fiinf Grade
geteilt, jeder dieser Grade aber in 10 Teile und diese Teile wieder (in
Fig. 156 nicht gezeichnet) in 10, Man kann also !/ ,® direkt ablesen. Es
sei z. B. der Nullpunkt zufilligerweise wirklich der Eispunkt; ich will aber
zwischen 100° und 105° C messen. Zu diesem Zwecke erwiirme ich auf
etwa 106°% gemessen mil einem Hilfsthermometer, es flieBt Hg nach dem
Reservoir » ab. Nun bewirke ich durch einen schwachen StoB, daB der
-‘TU Quecksilberfaden veifit und daB bei Abkiiblen das nach » iibergeflossene
Hg in # zuriickbleibt. Dann stellt sich das Thermometer in siedendem
Wasser z. B. auf 0,13. Das bedeutet also 100°% Bei einem Stande von
4,13 weill ich dann, daB die Temperatur 104° ist usw. So kann man
durch Ausgieflen des Hg nach » oder Zuriickschiitten des Hg aus » belie-
bige Temperaturdifferenzen bis etwa 5% auf '/ )% (" genau messen. Ohne
diesen Kunstgriff miiBte ein solches Thermometer viele Meter lang sein.

244. Maximum- und Minimum-Thermometer. Um fiir
meteorologische Zwecke die maximale und minimale Temperatur
wiithrend eines bestimmten Zeitraums, z. B eines Tages, zu bestimmen,

bedient man sich des Thermometers von Six (Fig. 157). Das eigent-

liche (verkehrt stehende) Thermometergefill 7" ist mit Alkohol ge-
fillt, die Kapillare ist umgebogen und der Alkohol reicht in der Zeich-
nung links z. B. bis zum Skalenteil 10; dann kommt ein Quecksilberfaden,
der herunter- und auf der anderen Seite rechts hinaufgeht. Dieser reicht
auf der rechten Seite der Figur bis zum Punkte 10. Uber diesem Queck-
silber ist dann rechts wieder Alkohol, der etwas in das obere Gefiib rechts
hineinreicht, das luftleer gemacht wurde. Der Dampfdruck des Alkohols
rechts wirkt zwar der Fliissigkeitsausdehnung links entgegen, ist aber ver-

Vig. 156.
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hiiltnismiBig so klein, daB er keine Rolle spielt; die Wirkung bliebe gleich,
wenn auch das Gefiil rechts oben ein Loch hiitte, es wiirde aber dann Alkohol
verdampfen. Im Alkohol links sowohl wie rechts befindet sich
je ein kleiner Eisenstift, welcher mit leichter Reibung in der

Kapillare verschiebbar ist. Wenn die Fliissickeit im Thermo- 2
metergefdB 7" sich ausdehnt, so mul} das Hg rechts in die Hihe T >
steigen, wobei es den Stift rechts, da die Kohiision des Queck- B
silbers sehr groB ist, in die Hihe bis zur Maximaltemperatur | 43y
schiebt. Kiihlt sich dann das Thermometer gegen Abend ab, so |2+ #0
wird das Hg rechts wieder heruntersteigen und schlieBlich im  f° 20
linken Schenkel immer mehr ansteigend, den Stift links in die ;ﬂ N IZ
Héhe schieben, der natiirlich bei der tiefsten Temperatur liegen g §u
bleibt. Es wird also bei Temperaturschwankungen der Stift 1 __";"
rechts das Maximum (in Figur z. B, + 289 and der Stift links [, §o
das Minimum (in Figur z. B. — 4°) anzeigen. Man bringt nun [+ J -

zu bestimmter Zeit, z B. gegen Morgen, durch einen kleinen
Magneten von auBlen die beiden Stifte bis zur Berithrung mit Fig. 157,
dem Quecksilber und kann dann am niichsten Morgen vor einer
neuerlichen Einstellung die Maximal- und Minimaltemperatur wihrend der
letzten 24 Stunden ablesen. Dies Thermometer leistet auch gute Dienste
— eventuell in einem Schrank versperrt — zur nachtriglichen Kontrolle
der Wiirmeverhiiltnisse eines Krankenzimmers.

Die Maximal- und Minimalthermometer fiir physikalische Zwecke sind
den jeweiligen Zwecken entsprechend verschieden konstruiert.

245. Die Koérpertemperatur von Singetieren und Vigeln ist —
exzessive Wilrmeentziehung ausgenommen — konstant und hoher als die
der Umgebung. Vigel sind wiirmer (304 bis 43,99 als Siugetiere (355
bis 4050 C).

Beim Menschen ist die Temperatur am Morgen niedriger und am Abend
hisher; bei Nachtarbeitern ist es umgekehrt. Man mibt diese Temperatur in
irgendeinem geschlossenen Korperraum: unter der Zunge im geschlossenen
Munde, im Rektum oder in der Achselhihle usw. Die Mitteltemperatur
betriigt im Rektum 37,5 in der Mundhihle 37,2° und in der Achselhthle
37,0° (oder 98,6 ). Die Korpertemperaturen sind also an verschiedenen
Stellen verschieden. In Krankheitszustinden konuen die Temperaturen bis
42° ansteigen — Iieber — und bis 35° sinken. In auBergewihnlichen
Fillen warden noch hohere und tiefere Temperaturen beobachtet.

246. Ein medizinisches Maximalthermometer mufl somit von
etwa 5D bis 42" C reichen; jeder einzelne Grad ist noch in Zehntel geteilt.
Es sind zwei Haupttypen in Gebrauch: die Stiftvorrichtung (Fig. 1568)
und die Hicks'sche Verengung (Fig.159). Im ersteren Falle ragt vom Boden
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des Gefiiles ein diinnes Glasstielchen bis knapp in die Kapillare (bis @)
hinein, im zweiten ["alle ist die Kapillare in zwei (aus Glasbliiser-tech-
nischen Griinden) enge Kaniile 1 geteilt. In beiden IFillen handelt es sich

um eine Verengerung einer kleinen Stelle der Thermometer-

(-7 U ~  kapillare. Dehnt sich das Hg infolge einer Erwiirmung aus,
Vo so ist die Kraft der Ausdehnung eine sehr groBe und das
/\ Hg wird durch diesen EngpaBl in der Kapillare ruek-
P A weise hindurchgepreBt. Anders beim Abkiihlen; hier
gk reiBt der Quecksilbertaden in der Kapillare, das unten
PEIR]) befindliche Hg zieht sich zusammen, indes der abgetrennte
: I'aden stecken bleibt. In Figg. 158 und 159 sieht man
39 das untere Fadenende bei « vesp. L. Es dauert nun immer
il g einige Minuten — etwa 10 -~ bis z B. die Luft in der ge-
3 schlossenen Achselhihle genau die Maximaltemperatur an-
BT genommen hat. Das Thermometer steigt withrend dieser Zeit
) und bleibt dann auch nach Entnahme aus der Korperhihle
g5 auf dem hichsten Stande, so dal es bequem abgelesen wer-
IE den kann. Vor einem neuerlichen Gebrauch ist der abge-
E3 rissene Faden durch entsprechendes Schiitteln oder Schleu-
Y\“ dern des Thermometers wieder in das Quecksilbergefill

s ruriickzubringen.

Ist dieser abgerissene Faden zu lang, so ergeben sich bei
der machtriiglichen Abkiiblung auf Zimmertemperatur Feller-
quellen: bei der Hick'schen Type bis 0,02, bei der Stabtype 0,079
weil in letzterem Falle der Faden mehr unten reiBit.
Fig. 158, Fig. 150. Die Ableseskala soll (Parallaxe § 11) miglichst nahe der
Hg-Kapillare sein. Man unterscheidet diesbeziiglich Einschlul-
und Stabthermometer. Man kann einmal die anf Milehglas geiitzte Skala in das
dubere Roln hineinstecken und oben zuschmelzen (Messingkappen sind zu ver-
meiden, weil beim Reinigen Pliissigheit ins Innere eindringen kann). Die Be-
festigung sei so, dall eine Verschichung der Skala unmoglich wird; man macht
iiberdies aul der #ulleren Rohre einen Kontrollstrich bei 379 der jede Skala-
verschichung gleich sichtbar macht. Fig. 158 gibt ein solches Einschlufithermo-
meter. Fig. 159 ist ein Stabthermometer; hier ist die Skala aullen am Rohre
eingeiitet. Das hat zwar den Vorzug einer Unverschiebbarkeit der Bezifferung,
iiberdies wird das Ganze diinner und das Hg-Gefill kleiner, so dali die Tempe-
raturanzeigen rascher erfolgen. Die Reinigung der Strichiitzungen ist aber schr
schwer; den verschiedenen Krankheitskeimen gegeniiber ist eine einheitliche
Reinigungsvorschrift kaum miglich.

Als vor kurzem die amtliche Priifung der Fieberthermometer in fast allen
deutschen Bundesstaaten vorgeschrieben wurde, erwiesen sich z. B. von 2419
Thermometer 1551 als falsch! Solche Thermometerfehler kinunen in vielen
Fillen, z. B. bei Typhus- und Kindbettfieber die unangenehmsten Folgen haben.
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Am besten erscheint ein Stabthermometer, in eine ditnne Glasréhre eingeschmolzen
(H. F. Wiehe).

247. Amtliche Priifungen. Es gibt in allen Liindern eigene staat-
liche Anstalten, z. B. die physikalisch-technische Reichsanstalt in Char-
lottenburg oder die Groliherzogliche Priifungsanstalt in Ilmenau oder das
k. k. Normal-Eichamt in Wien usw,, welche die Vergleichung von Thermo-
metern (auch Fieberthermometern) mit einem Luftthermometer oder mit
einem nach diesem geeichten Normalthermometer gegen eine billige Taxe
besorgen. Man verwende nur solche Thermometer und lasse iiberdies nach
langel en wissenschaftlichen Untersuchungen die verwendeten Thermometer
neuerlich nachpriifen, da jedes Thermometer sowohl sikulare Veriinde-
rungen (zeitliche Verschiebungen des Nullpunktes), als auch thermische
Nachwirkung (Verschiebung des Nullpunktes nach starken Erhitzungen)
zeigt. Moderne Thermometer mit Jenaer Normalglas sind von solchen
Veriinderungen fast frei.

248. Thermostaten. Bei vielen physikalischen, chemischen oder bio-
logischen Versuchen ist es oft notwendig, die Temperatur irgendeines Rau-
mes, z B. eines Brutschrankes, Wiirmekastens oder l*lu.sslg]\utb—
bades durch lingere Zeit konstant zu erhalten.

Der ‘/V(umererrulator ist irgendein Thermometer, das nach
Erreichung einer bestimmdten lempel.qtul t die \Vannequelle, % B.
Gasflamme oder elektrischen Heizstrom, absperrt und beim Sin-
ken der Temperatur unter ¢ wieder einschaltet. Solche Thermo-
staten gibt es sehr viele; Fig. 160 mag als einfaches schematisches
Beispiel dienen. Das GefiBl g enthiilt Luft oder eine Fliissigkeit,
z. B. Toluol, unten durch Hg abgesperrt, in das eine Rihre »
hineinreicht. Ein Leuchtgasstrom geht vona iiber o durch
m zum Heizbrenner 5. Der Hahn /i sei fast geschlossen.
Dehnt sich die Luft oder das Toluol in g aus, so steigt
das Hg in » und sperrt den Gasstrom bei 0 ab. Die Flamme
verlischt fast, denn nur der kleine Leuchtgasnebenstrom
durch den kaum geéffneten Hahn /i verhindert ein voll-
stiindiges Velloschen Sinkt die Temperatur der Bade-
fliissigkeit in 1V (oder der Luft in irgendeinem Wiirme-
kasten), so macht das sinkende Hg die Hauptzustro-
mung bei o wieder frei, die Flamme wird wieder groll Fig. 160
usw. Dadurch, daB man die mittlere Rohre ao hoher
oder tiefer stellt, erfolgt dieser AbschluB bei hoherer oder tieferer Tempe-
ratur. Man kann so auf eine bestimmte Temperatur des Bades einstellen,
welche trotz veriinderlicher Gaszufuhr davernd (anf etwa 0,19 C konstant)
bleibt.

Liecher: Physik f. Mediziner u. Biologen 9

a
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249. Wir haben bereits in Fig. 150 ein Gasthermometer gezeich-
net. Ist der Ausdehnungskoeffizient des Gases einmal festgelegt, so gibt
der Druck eines konstanten Volumens bei ¢°, nimlich p,= p, (1 + «f) das £,
wenn p, und p, gemessen werden, wobei aber eine Reihe von Korrek-
turen, besonders wegen Ausdehnung des Glases und Quecksilbers vorzu-
nehmen sind. Wasserstoff eignet sich am besten fiir Gasthermometer.

Wiirmemenge.

250. Kalorie. 1 kg Wasser und 50 kg Wasser von 100° zeigen die-
selbe Temperatur. Trotzdem muBte man z B. zur Erwirmung dieser Was-
sermengen im zweiten Falle 50 mal mehr Gas verbrennen. Datiir enthalten
aber die 50 kg Wasser anch viel mehr Wiirme; durch Uberschiitten dieser
H0 kg in eine ‘Badewanne mit kaltem Wasser wird diese viel mehr erwiirmt,
als dumh Uberschiitten des 1 kg Wassers.

Der Begriff der Tempelatul allein geniigt also nicht, um die Wirme-
erscheinungen quantitativ beschreiben zun kinnen. Wir miissen noch einen
zweiten Begriff, den der Wiirmemenge, betrachten. Unter Einheit der
Wiirme, einer Kilogrammkalorie — kg Kal — versteht man
jene Wiirmemenge, welche notwendig ist, um 1 kg Wasser von
14,5° C auf 15,5° C zu erwiirmen. Handelt es sich um die Erwiirmung
einer griofieren Wassermenge von z B. 5 kg, so wird man 5 kg Kal be-
nétigen. Soll dieselbe Menge nicht um 1° sondern z. B. um 10° erwiirmt
werden, so werden wir wieder die zehnfache Menge, das sind 5 - 10 kg Kal
in toto brauchen. Neben dieser sog. grofen Kalorie verwendet man auch oft
die sog. Grammkalorie — gKal — das ist jene Wiirmemenge, welche
1 g Wasser von 14,5° C auf 15,5° C erwiirmt.

Umgekehrt werden # kg Wasser von der Temperatur ¢ auf die niedere
Temperatur ¢ abkiihlen, wenn wir » (" — ¢) kg Kal aus diesem Wasser her-
ausnehmen.

251. Spezifische Warme. Denken wir uns 1 kg Wasser auf einem
Herde. Der beobachtete Temperaturanstieg sei 1° C pro min; dann wissen
wir, dall die Wirme, welche dieser Herd pro min hergibt, 1 kg Kal ist.
Bringen wir nun statt des Wassers 1 kg irgendeines anderen Korpers an
dieselbe Stelle, so bemerken wir im allgemeinen einen rascheren Tempera-
turanstieg. Die Erwirmbarkeit fast aller Korper ist eine leichtere als
die von Wasser. Hitten wir z. B. einen Temperaturanstieg von 1° C pro'/, min
zu verzeichnen, so kénnten wir daraus den rohen SchluB ziehen, daB 1 kg
dieser Substanz schon durch !/, kg Kal um 1° C erwiirmt wird.

Man nennt jene Anzahl kg Kal (oder gKal), welche | kg (oder
1 g) irgendeiner Substanz um 1° ¢ erwirmt, die spezifische
Wirme dieser Substanz.
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Wenn wir einen Komplex von mehreren Kérpern, z B. einen Topf
mit einer darin befindlichen Fliissigkeit erwiirmen, so kinnen wir in bezug
auf die Erwiirmbarkeit dieses Systems uns immer eine so groBe Wasser-
masse denken, dal} diese die gleiche Erwirmbarkeit besitzt. Man nennt
dann diese Wassermenge die Wiirmekapazitit oder den kalorimetri-
schen Wasserwert des Systems.

252. Mischungsmethode. Wollen wir die spezifische Wiirme s
irgendeines Korpers (z. B. von Kupfer) bestimmen, so werden wir eine he-
stimmte Menge, » g (z B. 80 g Kupfer) auf die Temperatur ¢’ (z. B. 100° C)
erhitzen. In irgendeinem diinnwandigen GefiBe, einem Wasserkalori-
meter, sel (Lum eine Wassermenge von N g (z B. 300 g) mit der Tem-
per .1tm t (2. B.15° C). Werfen wir nun dvn erhitzten Korper ins Wasser,
so wird der warme Korper Wirme abgeben und das kiltere Wasser dluse
Wiirme aufnehmen; es tritt die Ausgleichstemperatur z (z. B.17°C) ein. Die
vom warmen Kérper abgegebene Wiirmemenge ist dann sn (" — 1) g Kal
(in unserem Beispiel s 80 (l(l(l — 17) g Kal). Dieselbe Anzahl Kalorien muB
aber, da nichts verloren geht, im Wassm zum Vorschein kommen. Be-
obachtet wurden N(r—¢) g Kal (in unserem Beispiele 300 (17 — 15) ¢ Kal).
Aus der Gleichung

sn(t"—1)=N(x—1) resp. s80(100— 17) = 300 (17 — 15)

liBt sich, da alle GréBen bis auf s bekannt sind, § bestimmen. Fiir Kupfer
ist s = 0,09,

Die Ausfiibrung des Versuches sicht in Wirklichkeit folgendermalien aus.
Die \Vlumebe,shmmuwr erfolgt in Gefiilen, die man Kalorimeter nennt. Die-
selben gind gpwuhnlw]: zylinderformig und aus sehr diinnem Messingblech ver-
fertigt. Um Wirmeverluste oder Erwiirmungen von aulien her mtwlu hst einzu-
schriinken, steht dieses Kalorimetergefiil aut drei Korkspitzen in einem zweiten,
grifleren, einschlieBenden Gefill. In dem Kalorimetergefil befindet sieh ein in
zehntel Grad eingeteiltes Thermometer und ein Rithrer, der durch irgendein Uhr-
werk fortwiihrend auf und ab bewegt wird. Der zu untersuchende, aus kleinen
Stticken bestehende Korper ist vorher in einer allseitig von siedendem Wasser
umgebenen Metalleprouvette und wird dann mdglichst rasch aus der Eprouvette
heraus ins Kalorimeter geworfen. Bei einer genaunen Bestimmung sind Korrek-
turen wegen des Wasserwertes des Kalorimetergefilles, des Rithrers und Thermo-
meters anzubringen, da ja auch diese, nicht nur das Wasser allein im Kalori-
meter erwiirmt werden. Ebenso mufl auf die Wiirmeverluste durch Leitung und
Strahlung Riicksicht genommen werden.

Wir konnen dieselbe Methode auch zur Bestimmung der spezifischen
Wiirme von Fliissigkeiten anwenden, indem wir einfach die Fliissigkeit in
einige Glaskugeln einschmelzen und den Wasserwert der Glaskugeln in Ab-
rechnung bringen. Andere Methoden der Bestimmung der spezifischen
Wiirme werden wir spiiter kennen lernen.

9*
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253. Spez. Warme hei verschiedenen Temperaturen. In dem
fritheren Beispiele fanden wir die spezifische Wirme des Kupfers mit 0,09
das gilt fiir das Temperaturintervall 15° — 100° C. Hiitten wir das Kupfer
auf 300" C erhitzt, so wiirden wir einen etwas grifleren Wert gefunden
haben, weil nimlich die spezifische Wiirme der festen Korper bei hiheren
Temperaturen eine grofere ist. Die Anderung der spez. Wirme mit der
Temperatur mufl auch bei genauen Versuchen in Rechnung gezogen wer-
den. Darum bei Definition der Kalorie (§ 250) die Angabe 145 bis 15,5°C,

254. Das Gesetz von Dulong und Petit (1319) lautet: das Pro-
dukt aus spezifischer Warme und Atomgewicht, die sogenannte Atom-
wiirme, ist fiir die meisten festen chemischen Elemente ungefihr gleich
6,2; z. B.:

Element Atomgewicht Spez. Wirme |Atomwiirme
Blei.ouiuiiiininn. 206,9 ? 0,010 64
Platin ......... ...... 194,8 \ 0,0324 | 6,3

| Kupfer . ............. = 63,6 0,093 6,0

| Aluminiom. ... ... | 97,1 0,22 6,0 |
usw. I

|

Genau kann das Gesetz nicht sein, da die spezifische Wiirme mit der
Temperatur sich iindert. Bei tiefen Temperatoren wird die spezifische
Wiirme iiberraschend klein. Bei — 233° ist (nach Nernst) die Atomwiirme
fir Kupfer 0,83, fiir Aluminium 0,47. Die Erklirung der Abnahme der
spezifischen Wiirmen mit sinkender Temperatur bildet derzeit eine der
wichtigsten Aufgaben der theoretischen Physik.

Bel emwonl“lementeu besonders bei kleinem Atomv uhmwn(d i. Atom-
gewmhtduuh Dichte) stimmt das Gesetz nicht. Gleichwohl bildete es frither
einen der vielen Anhaltspunkte bei der ersten Bestimmung mancher Atom-
wvewichte.

255. Die beim Abkiihlen oder Erwiirmen eines festen oder fliissigen
Korpers eintretenden Voluminderungen sind verhiiltnismiifig klein. Ganz
anders aber bei den Gasen. Darum miissen wir bei den Gasen zwei ver-
schiedene spezifische Warmen unterscheiden: niimlich s , die spezi-
fische Wiirme bei konstantem Volumen und s, die spezifische
Wiirme bei konstantem Druck.

Wollte man s, etwa so wie die speziﬁqche Wiirme von Fliissigkeiten
(§ 252) nach Einschmelzen des Gases in Glaskugeln bestunmul, so wiirde
die zur Verfiigung stehende Gasmasse so nummrll sein, daB} jede Beobach-
tung unnmuhch wiire. s, kann man nur indirekt bestm]meu wenn der
Wert von s, bekannt ist. (Die entsprechenden theoretischen Ube:legungen
sind in § 2052 gegeben.)
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256. Die direkte Bestimmung von s, geschiecht in folgender
Weise. Man leitet einen Gasstrom zuerst durch eine Metallschlangenrohre,
die in einem heiBen Olbade liegt. Eine Fortsetzung dieses Rohres fiihrt durch
ein Wasserkalorimeter hindurch. Das im Olbade erhitzte Gas striomt durch
diese zweite Schlangenrthre unter konstantem Druck und gibt seine Wiirme
ab. Aus dem Wasserwert und dem Temperaturanstieg des Kalorimeters,
dem Temperaturabstieg des Gases — d. h. Gastemperatur vor dem Eintritt
weniger Gastemperatur nach dem Austritt aus dem Kalorimeter — und
der Gasmenge, liBt sich wie bei einer Mischungsmethode s, finden, z. B.
fiir Luft 0,239, fiir Wasserstoft' 3,4 usw.

b

e

Mechanische Wiirmetheorie. — 1. Hauptsatz.

2567. Reibungswirme. Wir sahen bereits in der Mechanik, daB
Energie nie verloren gehen kann. Dieser Grundsatz war seit langem be-
kannt, wie die Betrachtung des Stevinus (§ 59) zeigte. Bei solchen rein
mechanischen f‘ber]eguugeu mufiten aber stets Kinschriinkungen gemacht
werden wegen des stirenden FEinflusses der Reibung. Eine Verallgemeine-
rung des zuniichst nur fiir die Mechanik als giiltig erkannten Energieprin-
zipes war erst mdglich, als man einsah, daB ein Ersatz, ein Aquivalent fiir
die durch Reibung verloren gegangene mechanische Energie in der durch
die Reibung erzeugten Wirme zu suchen sei. Bis zu Beginn des vorigen
Jahrhunderts falite man ziemlich allgemein die Wiirme als einen unwiig-
baren Stoff (,Imponderabile) aunf, der in heiflen Korpern in gri-
Berer Menge vorhanden sei als in kalten und der von einem Koérper in
einen anderen bei Beriithrung iiberflieBen konne; diesen Wiirmestoft nannte
man Caloricum.

258. Graf Rumford zeigte (1798), dall diese Vorstellung unhaltbar
sei. Er brachte ein Kanonenrohr, die Offnung nach oben, vertikal in ein
Fall mit Wasser. In das Kanonenrohr kam ein grolier stumpfer Bohrer,
der mittels Querstangen durch Pferde um seine Vertikalachse gedreht wurde.
Die dabei entstehende grolie Reibung brachte das Wasser im umschliefen-
den Fasse zum Sieden und Verdampfen. Nun konnte dieser Versuch beliebig
lang fortgesetzt werden. Ks hiitte also der Wiirmestoff, der nach der
damaligen Auffassung durch die Reibung aus dem Bohrer oder Kanonen-
rohre herausgequetscht werden sollte, unerschiopflich sein miissen,
was natiirlich physikalisch nmméoglich ist. Rumford sprach damals schon
klar die Meinung aus, dall die Wirme nichts anderes sei als die bei der
Retbung scheinbar verloren gegangene FKnergie der mechanischen Be-
wegung.

269. Diese Versuche wurden spiiter von Joule (1840--1850) in ver-
schiedener Weise variiert. Kiner dieser vielen Versuche ist schematisch in
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Fig. 161 dargestellt. In der Mitte eines kleinen Wasserkalorimeters drehen
sich mehrere Schaufeln s um eine Vertikalachse, wobei sie an feststehenden
Scheiben » knapp voriiber miissen Die
Drehung dieser Schaufeln wird durch um
die Achse a gewickelte Schniire verur-
sacht, welche um Rollen laufen und an
deren Enden je ein (Gewicht G hiingt.
Indem diese Gewichte (infolge der Rei-
bung im Kalorimeter) ganz langsam zu
Boden sinken, leisten sie Arbeit und diese
Arbeit erwiirmt das Wasser. Da die fallen-
den Gewichte fast ohne Geschwindigkeit
und daher ohne kinetische Energie an der
tiefsten Stelle ankommen, so herechnet
sich die beim Fallen verschwundene Ener-
gie einfach als Fallhéhe mal Gewichts-
kraft in Ergs. Diese verschwindende Energie ist in die Kalorimeterwiirme
d. 1. Temperaturanstieg mal Wasserwert verwandelt worden.

£

260. Mechanisches Warmeidquivalent. Erster Hauptsatz. Als
bestes Ergebnis solcher und #hnlicher moderner Versuche fand man, daB

1 g Kal sich verwandeln liBt in (iiquivalent ist mit) 4,188 . 107 Erg (oder
4,188 Joule); es ist 4,2 das mechanische Wiirmeiiquivalent. Haben wir irgend-
welehe Anzahl g Kal in Arbeit zu verwandeln, so ist diese Zahl mit 4,2 zu mul-
tiplizieren, um Joule zu erhalten. Umgekehrt:

1 Joule iiquivalent mit 1/4,188 oder rund 0,24 g Kal oder
1 Watt diquivalent mit 0,24 ¢ Kal pro sek.
0,24 o Kal ist das kalorische Arbeitsiquivalent.
Im alten ArbeitsmaBe ,Kilogrammeter ausgedriickt, heifit dies Ergebnis
427 m kg sind fiquivalent mit 1 kg Kal.
Auf spekulativem Wege (§ 262) hatte der Arzt Robert Mayer schon
im Jahre 1842 diese Zahl der GriBenordnung nach richtig bestimmt. Die
allgemeinste Darstellung des Gesetzes der Erhaltung der Energie lieferte
Helmholtz 1847, welcher zeigte, daB nicht nur die Wirme, sondern auch
alle anderen uns bekannten Fnergieformen, z. B. elektrischer und magne-
tischer Natur durch das Energiegesetz bestimmt werden. Die Gleichung
0,24 g Kal — 1 Joule gilt als erster Hauptsatz der mechanischen
Wmmetheorle Lr sa,gt aus, daBl Wirme sich in Arbeit und Arbeit
sich in Wiirme verwandeln lifit, wobei stets die Umwandlung durch obige
Aquivalentzahl bestimmt ist. 0,24 oder A heift das kalorische Albelts-
iquivalent, weil, wenn wir 1rgendame mechanische Energie in Joule ge-
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geben haben, wir diese Zahl mit 0,24 multiplizieren miissen, um g Kal zu
erhalten.

Eine Pferdekraft — 736 Watt (oder Joule pro sek) kann 024 . 736
g Kal pro sek liefern.

261. Kompressionswarme bei Gasen. Komprimieren wir ein
Gas, so ist dazu Arbeit, Energie, nétig. Das Gas mubl genau der Arbeit ent-
sprechend wiirmer werden. Lassen wir ein komprimiertes Gas unter fiuBerer
Arbeitsleistung, d. 1. unter Energieverlust sich ausdehnen, so muB sich das
Gas abkiithlen. Eine solche Abkiihlung findet aber nicht statt, wenn ein
ideales (Gas in einen luftleeren Ranm hineinstromend sich expandiert; hier
ist ja kein duberer Gegendruck zu iiberwinden, also keine Arbeit zu leisten.

262. Berechnung von s, aus s, und A. Mit Hilfe des bekann-
ten kalorischen Arbeitsiiquivalentes 4 und der bekannten spezifischen
Wiirme bei konstantem Drucke s, liBt sich fiir die Gase die spezifische
Wirme bei konstantem Volumen s, berechnen. Wir haben 1 em® Luft in
einem Zylinder, dessen Grundfliche 1 ¢m? dessen Héhe also 1 em ist; Gas-
temperatur 0° C; gewdhnlicher Atmosphirendruck, d. i. ca. 10° Dynen pro
em®. Wir wollen diese 0,00129 ¢ Luft (§ 139) in zwei verschiedenen Wei-
sen auf 273° C erwiirmen.

1. Der Kolben sei fest (Fig. 162), das Volumen also konstant. Die zur
Erwiirmung von 0° € auf 273" C nétigen ¢ Kal sind

0,00129 - 273 - 5.

2. Der als gewichtslos gedachte Kolben des Gefiiies kann diesmal
beim Erwdrmen so in die Hohe gehen, daB der Druck konstant bleibt
(Fig.163). Bei der Erwirmung von 0° C auf 273° C
oder von der absoluten Temperatur 273 auf 2. 273,
verdoppelt sich aber bei konstantem Druck das
Luftvolumen, der Kolben geht also um 1 em hin-
auf, so daB aus dem urspriinglichen 1cem?® jetzt
2 em® Volumen werden. Die diesmal gebrauchte
Kalorienanzahl ist

0,00129 - 273 - 5.

Letztere Wiirmemenge mufl gréfer sein, weil der Kolben Arbeit ge-
leistet; (0,00129 - 2735, — 0,00129 - 273 5) ist fiquivalent mit der &uferen
Arbeit oder mit Kraft mal Weg oder mit 10° Dyn - 1 em = 0,1 Joule.
Wenn 4 das mechanische Wiirmefiquivalent ist, so haben wir also

0,00129 - 273 (s,—s,) = A - 0,1.
Nun ist s, bekannt, 0,238 (§ 256); ebenso ist 4 bekannt, 0,24. Daraus er-
gibt sich

Fig. 162, Fig, 163,

5, = 0,1694.
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Robert Mayer machte es umgekehrt. Er kannte s, und s, und berech-
nete A. Die Zahl, die er fand, war, weil die Werte von s ungenau waren,

auch ungenaun. Sein Gedankengang war aber ganz korrekt.

263. p-AvalsKompressionsenergie. Denken wir uns ein (ias in einemn
Vertikalzylinder oben mit einem verschiebbaren Kolben verschlossen. Der Kol-
ben, den wir uns gewichtslos denken, habe die Querfliche g; der auf dem em?
lastende Druck sei pj der Gesamtdruck auf ¢ also pg. Wird der Kolben um ein
sehr kleines Stiickchen As hineingeschoben, so ist die dazun ndtige Arbeit, d. i
(Kraft mal Weg) = pq - As. Die Linge As mull sehr klein sein, weil wir nur
fiir ein unendlich kleines Komprimieren den Druck p als unveriindert annehmen
konnen. Querschnitt ¢ mal der kleinen Liinge As ist aber das ganz kleine Vo-
lamen A», um welches v verkleinert wird. Fiir eine ganz kleine Volumiinde-
rung ist also die nitige Kompressionsarbeit p - Av. Ebenso groB ist natiirlich
die beim Expandieren gewonnene Energie.

264. (pdv. In Fig. 164 bezeichnet wie in Fig. 152 jede Ordinate den
Druck p, der zu dem durch die Abszisse dargestellten Volumen v gehirt. Ein
Gas werde aus dem Zustande b lings eines Weges,

et i den die Linie bea angibt, in den Zustand @ kom-
1 % 1 primiert. Jeder Punkt dieses Weges, z. B. auch ¢,
'y i hat einen bestimmten Druck p und eine bestimmte
k‘%; t Abszisse oder Volumen v und eine bestimmte Tem-
SN . peratur; wiiren niimlich alle Isothermen eingezeichnet,
%\ C : so gibe jede Tsotherme, die durch irgendeinen der
% N | Punkte a, b oder ¢ geht, die entsprechende Tempe-
& s 13 ratur an. Welche Arbeit ist nitig zur Komprimie-
§\ ;‘"\% rung von b auf a liings bea? Imbl’unkte c 1ist die
§\ %\\1 Arbeit fiir die Komprimierung A v gleich pAw, sie
B JQ\\\\\\\: p | st gleich der Fliche des dunkel schraffiert gezeich-
a’ e neten Parallelogrammes. Bilde ich diese Parallelo-
Fig, 164, gramme der Reihe nach fiir mglichst viele Punkte,

zwischen «, ¢ und b und addiere sie, so gibt die
lichtschraffierte Fliiche acbd’'a’die Summe aller stufenweisen Kompressionsarbeiten
oder die verlangte Gesamtarbeit, die in das Gas hineingesteckt werden mub.
Umgekehrt gibt diese Fliche jene Arbeit, welche das Gas leisten kann, wenn es
sich lings des Weges ach expandiert. Man nennt diese Iliche ein ,bestimmtes
Integral® von p - dv und hat dafiir das Zeichen gewiihlt

'l;;rlv.

2656. Adiabaten. Wenn wir ein Gas isothermisch komprimieren, miissen
wir die bei der Zusammenpressung entstandene Wiirme immer ableiten; nur so
kann die Temperatur konstant erhalten werden. Eg ist aber auch miglich ein
Gas adiabatisch, d. h. undurchlissig fiir Wiarme zu komprimieren, so dall
die entstandene Wiirme immer darinnen bleibt. Dann wird der Gesamtdruck
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wegen dieser auftretenden Krwirmung beim Komprimieren rascher ansteigen
als bet isothermer Zusammendriickung. Solche Adiabaten laufen also steiler als
die Isothermen. Tst in Iig. 165 7 eine Isotherme mit der Temperatur #, so ist

die (punktiert gezeichnete) Adiabate A steiler. Die Temperatur

4 von « sei {— & und die des Punktes ¢ sei 1 4 o.
'| Wir nechmen eine Zustandsiinderung des Gases vor. Und zwar
L einmal liings adc, ein anderes Mal lings abe.

Da wir hier vom gleichen Anfangszustande @ zu dem gleichen

Endzustande ¢ kommen, miissen die fiir diese beiden Anderungen
nitigen Energien gleich sein.

1. Weg ade: Erwiirme ich die Gasmenge m hei

konstantem Volumen von « iiber  nach ¢, also nm

¢t das Temperaturintervall & 4 4, so ist die dazu niitige

Wirme s, (0 + #), wobei s, die spezifische Wiirme

w« f bei konstantem Volumen bedeutet.
Fig. 165, 2. Weg abe. Veriindern wir den Giaszustand aber

aut dem Wege abe, so haben wir fiir ab die Wiirme-
menge s & nitig, der Weg be als adiabatisch braucht keine Wiirme. Wiihrend
aber anf dem ersten Wege ade, weil das Volumen konstant, keine Arbeit zu
leisten war, ist das auf dem zweiten Wege anders. Wenn die Gasmenge sich
bei konstantem Druck von @ nach b ausdehnt, so leistet sie eine Arbeit gleich
der Fliche «f ba; bei dem Komprimieren von b auf das alte Volumen nach ¢
muf} in das Gas eine Arbeit gleich der Fliche afbe hineingesteckt werden. Ist
«c¢ sehr klein gegen aw, so sind diese Fliichen fast gleich und man kann die auf
dem Wege ab abgegebene und die auf dem Wege be hineingesteckte Arbeit
als gleich ansehen. Da also die Arbeiten auf diesen Wegen ab und be sich auf-
heben, so mull sein
.‘9", N A + {} )
s

ms, (6 + 9) = ms, & oder 5

.
Da sich (§ 231) bei konstantem Volumen die Temperaturzunahmen wie die
L
p

Druckzunahmen verhalten, ist , meistens mit & bezeich-

net, auch gleich dem Druckverhiltnisse :f:;

266. Mit Hilfe dieser Beziehungen bestimmte (1819)
Clement und Desormes das Verhdltnis der beiden
spezifischen Warmen. Ein grofller Glasballon ¢ (Fig.
166), gut gegen Wirmeverluste nach auBen isoliert, hat
oben einen Hahn IT mit grofier Durchbohrung und irgendein
Manometer 3 mit beliebigen Druckeinheiten. Zuerst sei
der Hahn geschlossen und das Ganze habe Zimmertempe-
ratur; der Druck der Luft sei um %2 oder ae kleiner als
der gewihnliche Luftdruek: Zustand 0 in Fig. 165. Dann
macht man den Hahn auf und rasch wieder zu, so dall fiir
einen Moment der Atmosphiirendruck geherrscht hat: Zustand ¢ in IFig. 165.
Bei diesem Lufteinstrémeu ist auch (adiabatisch) Erwiirmen eingetreten und man

Fig. 166.
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wartet etwa eine Stunde, bis alles wieder zur Zimmertemperatur abgekiihlt ist.:
Zustand d in Iig. 165. Der Glashallon wirkt wie ein Luftthermometer und bei
dieser Abkiithlung anf Zimmertemperatur zeigt das Manometer einen neuerlichen
Unterdvuck 2”. Es ist also ac = h und de = /', also
L.

h—R&

Statt von Luftverdinnung kann man auch von Luftverdichtung (Fig. 166) aus-
gehen; die Formel bleibt dieselbe. Sehr genaue derartige Versuche von Rintgen

ergaben fiir Luft :" =k = 1,4053.
v

k=

/P
267. Nach Newton ist die Schallgeschwindigkeit ¢ :l/%’ wo P

die Elastizitiit und d die Dichte in absolutem Mafle sind. Das ergibt z. B. fiir
Wasser den wirklichen Wert; fiir Luft aber nur 280 m/sek, wenn man fiir
die Gaselastizititsverhiltnisse das Boyle-Mariotte'sche Gesetz verwendet. — La-
place zeigte nun, daB ¢ =l/’j§k, weil die Verdichtungen und Verdiinnungen in
einer Schallwelle nicht isothermisch, sondern adiabatisch vor sich gehen, d.h. die
Erwiirmungen und Abkithlungen (hervorgerufen durch die Verdichtungen und
Verdiinnungen) in den Knoten folgen so rasch aufeinander, daf irgendein Wirme-
ausgleich durch Wirmeleitung oder Strahlung nicht erfolgt.

Aber nur fiir zweiatomige Gase ist F — 1,4, fiir einatomige 1,6.
Die Frage, ob Gasmolekel ein- oder zweiatomig sind, wird also am raschesten
durch eine Bestimmung von ¢ mittels Kundt'scher Rihre (§ 195) geldst.

Bewegungshypothese der Wiirme.

268. Wirme als Molekularbewegung. Weil beim Erzeugen
einer bestimmten Wirmemenge immer eine bestimmte andere Energieart
verschwindet, die Wiirme also an Stelle irgendeiner scheinbar verschwunde-
nen Knergie auftritt, ist auch die Wirme eine Form der Energie. Noch
aber wissen wir nicht, ob diese Wirmeenergie kinetischer oder potentieller
Naturist. Die Oberfliche erhitzter Kérper sendet Wirmestrahlen aus, welche,
wie wir spiter sehen werden, eine Bewegung darstellen; hier herrscht also
sicher Bewegung und darum ist die Annahme ziemlich wahrscheinlich,
daB die Wirme eine Bewegungsform sei. Da aber ein Korper bei er-
hohter Temperatur keinerlel sichtbare Bewegung aufweist, so miissen wir
die Wiirme als Bewegung der kleinsten Teilchen auffassen. Hs sei
aber ausdriicklich betont, dafl diese Aufassung hypothetischer Natur ist,
wenn auch so viel zugunsten dieser Aunffassung spricht, daB man fast von
GewiBheit sprechen kann.

Bei einem festen Korper denken wir uns jedes Molekel an seinem
Platze fixiert. s kann um diesen Platz herum begrenzte Schwingungen aus-
fiithren. Im fliissigen Korper ist dann dasselbe Molekel nicht mehr an



Bewegungshypothese der Wiirme 139

seinen Platz gebunden, sondern wandert fortwiihrend, an seinen Nach-
barn knapp vorbeigleitend. Im gasférmigen Zustande sind die
einzelnen Molekel weit voneinander entfernt und bewegen sich in gerad-
linigen Bahnen so lange, bis sie an die Wand oder an ein anderes
Molekel anstoBen. In allen drei Aggregatformen aber werden auch die
Atome innerhalb des Molekels und die Atomteile (Elektronen? § 747 und
771) innerbalb des Atoms hin und her schwingen.

269. Nimmt man die Gasmolekel als vollstiindig elastisch an, so er-
gibt sich eine iiberaus einfache Darstellung aller Gaserscheinungen. Diese
kinetische Gastheorie hat aber nicht nur auf dem Gebiete der Gase

. . . . 2
sondern auch im iibertragenen Sinne bei Phiinomenen Hiissiger und fester
Karper grofle Krfolge errungen,

[ =] L -} =]

270. Mariotte’sches Gesetz. Der Druck, den ein Gas auf seine
einschlieBenden Winde ausiibt, erkliirt sich durech den Anprall der Mo-
lekel. Verkleinere ich einen Gasraum auf die Hiilfte oder ein Drittel
usw., so werden die Teilchen zweimal, dreimal usw. 6fter an die Wand

stoBen und es wird der Druck ein zweifacher, dreifacher usw. werden.
Diese Vorstellung ergibt also ungezwungen das Boyle Mariotte’sche Gesetz
and man kann aus den experimentell bekannten GriBen des Druckes und
der Masse des eingeschlossenen Gases die Geschwindigkeit der Molekel
berechnen. :

271. Regel von Avogadro (15311). Von chemischen (esichtspunkten
ausgehend stellte Avogadro die Hypothese auf, dall, wenn bel zwel verschie-
denen Gasen Volumen, Druck und Temperatur gleich sind, sie auch
gleich viel Molekel besitzen. Oder dasselbe mit anderen Worten: Das
Verhiiltnis der Dichten zweier Gase mubl auch gleich sein dem Ver-
hiltnisse der Molekulargewichte.

272. Gasmolekelgeschwindigkeit. Da also ceteris paribus der
Druck oder (nach der kinetischen Gastheorie) die Wirkung des Anpralles
der gleichen Anzahl von Luft- oder Wasserstoff- oder Kohlensiiuremolekel
immer dieselbe bleibt, trotzdem die Wasserstoffmolekel viel weniger Masse
besitzen als die Luftmolekel und gar als die Kohlensiuremolekel, ist das
nur miglich, wenn die molekulare Geschwindigkeit des Wasserstoffs grifBer
ist als die der Kohlensiiure. Iine Berechnung ergibt, daB diese Geschwin-
digkeit der fortschreitenden Bewegung der (msmolvlwl umgekehrt propor-
tlonal ist der Wurzel aus der chhte der Gase (in [I)erelnstlmmung mit
§ 160). Die Geschwindigkeiten der Gasmolekel berechnen sich z. B. bei 0° fiir

Sauerstoff Stickstoff Kohlensiure Wasserstoff mit
461 492 392 1844 m sek.
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273. Gay-Lussac'sches Gesetz. Wir sahen, dull der Druck eines
Gases mit steigender Temperatur steigt. Die kin etm he Gastheorie erkliirt
das in der Weise, daB} die kinetische Energie der fortschreitenden
Molekular bewegung der absoluten Temperatur proportional sei.
Erwirmen wir also ein (as, so steigern wir einfach die Geschwindigkeit
der Molekularbewegung.

274. Atmosphirenhéhe. Nehmen wir den Durchschnitt der Mo-
lekelgeschwindigkeit des Stickstoftes, des Haupthestandteiles der Luft
mit rund 500 m/sek an, so wiirde ein Luftmolekel, das senkrecht nach
aufwiirts fliegt, so hoch fliegen wie ein mit 500 msek nach aufwirts ge-
schossenes Projektil, d. h. 12500 m hoch (§ 26). Nun reicht aber unsere
Atmosphire viel hoher. Hochste bemannte Ballonfahrt ca. 10000 m,
héchste unbemannte fast 40000 m; Beobachtung von Wolken bis 28 km,
von Meteoren, die erst durch Rleibung in unserer Atmosphiire ergliithen
kinnen, bis zu 200 km und mehr. Die héchsten Nordlichterscheinungen
diirften bis zur Héohe von fast 500 km reichen. In solehen IHéhen miissen
also noch Gasspuren sein,

275. Das Maxwell’sche Verteilungsgesetz betont, dall die friither
von uns angegebenen Gesch“m(hgkelten gewonnen seien aus dem
Mittel der kinetischen Energien aller sinzelnen Molekel; in Wirk-
lichkeit ist aber bei dem fmtwa]llenden Aneinanderprallen del Molekel
keineswegs iiberall gleiche Geschwindigkeit mdglich. Manche Mo-
lekel werden sich viel rascher und andere viel langsamer bewegen und
wenn wir die Geschwindigkeiten der einzelnen Molekel eines Gases eidzeln
niessen kénnten, so wiirden sich sehr verschiedene Geschwindigkeiten (nach
einer Wahrscheinlichkeitskurve, iihnlich der Fig. 167) ergeben. Daraus
folgt, daB auch in Luft Geschwindigkeiten vorkommen werden, die den
Wert H00 m/sek weit iibersteigen. Auf diese Weise ist die Hohe unserer
Atmosphiire keineswegs im Widerspruch mit den Ideen der kinetischen
Gastheorie.

Aus solchen Uberlegungen folgt auch, dafi die sich rascher bewegenden
Molekel eines weniger dichten Gases mehr an die Grenze der Atmosphiive ge-
langen werden. Am Erdboden besteht die Luft der Hauptsache nach ungefihr
aus 78%, Stickstoff, 21Y/, Sauerstoff, 1%, Argon und Spuren von anderen Gasen,
darunter auch Wasserstoff. Diese Verteilung findert sich mit der Hihe, so dafl
in Héhen diber 100 km nur mehr Wasserstoff (oder ein noch leichteres Gas:
Geokoronium) vorhanden sein diirfte.

276. Wahrscheinlichkeitsrechnungen spiclen in der Physik eine
groBle Rolle und werden wohl in Zukunft immer mehr an Bedeutung gewinnen.
Wir kinnen das Eintreten irgendeines Naturereignisses bestimmt voraus-
sagen, wenn wir alle bedingenden Faktoren genau kennen. Wir kinnen z. B.
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die Temperatur, die in einem Wasserkalorimeter durch das Hineinwerfen eines
varmen Korpers entsteht, genan vorausrechnen, Hingegen ist es unmoglich die
Temperatur anzugeben, die z. B. irgendein bestimmtes Thermometer im Freien
zur nichsten Silvestermitternacht in Wien zeigen wird. Wette ich hier z. B. anf
+ 20°C oder — 30°C, so wird

wohl jedermann die Wette gegen % b 200 20 B0 A0 30

mich halten; die Wahrscheinlich- ! T’ il T rﬂ_l_{_j
keit ist gegen mich. Der Mittelwert || e } A ‘ L L )
aus einer Reihe von Jahrven ergab

7. B. — 2% C und die Wahrschein-

lichkeit spricht dafiir, daB die Tem- T
peratur auch diesmal eine iihnliche il
sein wird. i

Wenn ich den Sterbeprozent- /
satz bei einer bestimmten Krank-
heif, z. B. Tuberkulose und den
EinfluB der Lebensstellung, ob arm |
oder reich, auf den giinstigen oder
ungiinstigen Verlauf erfahren will,
werde ich eine Statistik aus einer
miglichst groflen Zahl von Fiillen
susammentragen und die Wahr-
scheinlichkeitsrechnung erlaubt mir
dann den Grad derWahrscheinlichkeit vorauszurechnen, der meinen Prophezeiungen
innewohnen wird. Anch dann kann meine Prognose im Einzelfall versagen. Sie
wird aber im Mittel um so richtiger werden je grifler die Zahl der Pro-
gnosen ist.

Wahrscheinlichkeitsrechnung ist iiberall da am Platze, wo eine sehr grolie
Zahl von beobachteten, statistisch hearbeiteten Fillen vorliect und auch die Pro-
gnosen aut viele Zukunftsfille bezogen werden.

Nehmen wir an, ein Schiitze schiefie nach einem bestimmten vertikalen Brett
in einem Brettzaun (Fig. 167 oben schraffiert gezeichnet). Der Einfachheit wegen
wollen wir uns um Abweichungen nach oben und unten nicht kiimmern, son-
dern nur darum, wie oft das Ziel (schrafliertes Brett) und wie oft durch Fehl-
schiisse die Nachbarbretter getroffen werden.

Ich schreibe diese Zahlen lings einer horizontalen Linie, Fig. 167 oben, an
Punkte, welche den Mittellinien der Bretter entsprechen. Treffer waren z. B. 290,
Fehlschiisse auf das Nachbarbrett links oder rechts je 260 usw. Zieht man an
den Orten dieser Zahlen entsprechend lange Vertikallinien als Ordinaten, so er-
gibt, Fig. 167 unten, die Verbindungslinie der oberen Enden die sog. Wahr-
scheinlichkeitskurve. Wir ersehen da mit einem Blick, wie oft der Schiitze
in das Ziel geschossen und wie oft und wie weit rechts oder links vorbei. Die
Kurve ergibt, dafl Abweichungen nach rechts oder links um so seltener vorkom-
men, je grifler sie sind. Die Form der Kurve wird bei einem guten Schiitzen,
der mehr Treffer und weniger Fehler macht, steiler sein, in Fig. 167 unten punk-
tiert gezeichnet.

Anzail der Treffer

\

Fig. 167



6

14 III. Wirmeenergie

FEin anderes Beispiel fiir eine Wahrscheinlichkeitskurve ist folgendes: Wenn
wir die Kérperlinge einer bestimmten Menschenrasse, z. B. der schwedischen
Wehrpflichtigen, mit 1,7 m festsetzen,
so heilit das nicht, daB jeder schwedische
Soldat 1,7 m groB ist. Es werden sich
Variationen ergeben; die Ordinaten
(Fig. 168) geben den Prozentsatz der
Individuen, die bei den in den Abszissen
angegebenen Korperlingen gemessen
wurden, also 7%, haben die Normal-
linge 1,7 m, 6%, etwa 1,68, 17, etwa
1,58 m usw.

Trigt man alle Gasmolekelgeschwindigkeiten von Null bis Unendlich als
Abszissen auf und als Ordinaten die Prozente der Wahrscheinlichkeit des Vorkom-
mens dieser Geschwindigkeiten in einer griferen Gasmasse, so erhiilt man die
Maxwell'sche Wahrscheinlichkeitskurve des vorhergehenden Paragraphen.

Karperlinge in m
160 1-70 180
Fig. 168.

277. Denken wir uns zwei Gase von gleichem Drucke und gleicher
Temperatur in einem Behiilter iibereinander durch eine Scheidewand ge-
trennt, z B. unten schwere Kohlensiiure und oben leichten Wasserstoft.
Entfernen wir dann die Scheidewand behutsam, so tritt eine Mischung, eine
Diffusion, ein. Nach kurzer Zeit ist ein Teil des Wasserstoffes der Schwere
entgegen in die Kohlensiure eingedrungen und umgekehrt. Diese Diffusion
ist eine Folge der Eigenbewegung der Molekel, so daB z B. die
sehr raschen Wasserstoffmolekel (im Vergleich zu Kohlensinre) sehr rasch
diffandieren. Ein Leuchtgasmolekel hat die Geschwindigkeit von etwa
700 m/sek. Wenn irgendwo in einem grilleren Saale Gas ausstrimt, so
wiirde man darum zunichst glauben, man miisse das ausstrimende Gas
gleich im ganzen Saale riechen. Das geschieht aber, wenn keine Luft-
stromungen und Gravitationswirkungen mitspielen, nicht.

278. Mift man die absoluten Wegstrecken, lings welchen die Gas-
teilchen gegenseitig in die Nachbargebiete hineindiffundieren, so ergeben
sich trotz der grofien Geschwindigkeiten sehr kleine Werte. Das kommt
daher, dall jedes Gasmolekel fortwithrend an andere anstofit. Die mittlere
molekulare Weglidnge berechnet die kinetische Gastheorie fiir Luft mit
ca. 0,00001 em. Das Gasmolekel bewegt sich also mit groBer Geschwindig-
keit, aber infolge des fortwiihrenden Anpralles in Zickzackbahnen, so
dall ein Wegricken vom Ausgangspunkt, und das ist ja fiir die Dif-
fusion mabgebend, sehr langsam erfolgt.

279. MolekelgréBe und Anzahl. Wir werden spiiter sehen, daf
ein (tas, wenn man es stark komprimiert, fliissig werden kann. Nimmt man
der Hinfachheit wegen die Molekel als kugelférmig an, und denkt man sich
das Gas hei einer Verfliissigung bis zur wirklichen Beriihrung dieser Kugeln
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znsammengepreBt, so gibt das Volumen dieser Fliissigkeit ungefihr der
GroBenordnung nach das wirklich von der Masse des Gases erfiillte Vo-
Inmen. Mit Hllfe dieser Zahl und der molekularen Weglinge kamm man
“den Durchmesser der Molekel und ihre Anzahl pro cmn® berechnen, was
zuerst Loschmidt (1865) ausfiihrte. "

So kommen wir zu einer Schiitzung der Griolenordnung der Molekel.
Man hat auch durch ganz andere, elektrische oder optische, Methoden ana-
loge Werte von ungefihr gleicher Gréfe gefunden.

Es ergibt sich als Molekeldurchmesser fiir

Stickstoft Sauerstoff Kohlensiiure
1,76 1,67 1,62 Milliontel mm.
Diese Werte geben nur die Grifenanordnung anj es ist ja sicher unrichtig,
die Molekel als kugelférmig anzunchmen usw. Jedenfalls aber kann man be-
haupten, dab die Molekeldurchmesser einige Milliontel mm betragen.

Wenn man die Molekel eines em® Luft rosenkranzartig aneinander-
reihte, so gingen sie ca. 200mal um den Aquator. Flichenférmig neben-
einander auf einen Tisch aufgebreitet wiirden sie eine Fliche von etwa
I m mal 1,7 m bedecken.

Die Anzahl der Gasteilechen pro em? ist fiir 0° und Atmosphiiren-
druck nach dem Avogadro’schen Gesetz fiir alle Gase gleich und ungefiihr
— in roher Annitherang - 28 Trillionen, d. h. 28 mit 18 angehiingten
Nullen oder 28-10', Diese Zahl heilit die Loschmidt’sche Zahl. Trotz
dieser riesigen Zahl ist der zum Hin- und Herfliegen zur Verfiigung stehende
freie Raum infolge der Kleinheit der Molekel ein ganz betrichtlicher. Beim
Auspumpen mit unseren besten Luftpumpen verkleinern wir die Zahl auf
etwa 10" Molekel pro em®. Wir sehen, dall der Gasrest, der in unseren
Vakuis, l{ontgemohren u. dgl. ulmwblelbt immer noch sehr betriichtlich ist.

Dle GroBe eines Molekels ist im (Jrasvustande wahrscheinlich dieselbe
wie im fliissigen oder festen Zustand.

280. Die kleinsten Bakterien, dic wir kennen, haben einen Durch-
messer von etwa 0,0005 mm. Der Influenzabazillus 2 B. hat 1,2 p Liinge und
0,4 @ Dicke. Nehmen wir an, dal} die eine Hilfte ans Wasser und die andere
aus groflen eiweiBartigen Molekeln, welche etwa 50mal so groB sind als
Luftmolekel, besteht, so enthalten die kleinsten Bazillen immer noch etwa 620000
groBe organische Molekel. Ein rotes Blutkdrperchen enthiilt unter analogen An-
nahmen etwa 400 Millionen und das Sperma eines Menschen etwa 70 Millionen
solcher Molekel, mehr als genug, um durch Verschiedenheit der Anordnung die
allergriBten Verschiedenheiten in der Gesamtstruktur zu ermdglichen.

Gegenseitige molekulare Mischung von Kirpern.

281. Diffusion, Lisung. Wenn zwei Kirper in sehr enge gegen-
seitige Beriihrung gebracht werden, so kénnen die Molekel des einen un-
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ahhiingig von fiuBeren Kriften in den anderen eindringen. Geschieht dieses
Eindringen infolge der kinetischen Kigenbewegung der Teilchen, so nennt
man den Vorgang Diffusion. Kine so entstandene Mischung zweier
oder mehrerer Substanzen zu einem physikalisch vollkommen
homogenen Komplexe heift Losung. Man nennt einen Korper physi-
kalisch homogen, wenn durch mechanische Mittel keine Trennung der
physikalischen Einzelbestandteile méglich ist. In diesem allgemeinen Sinne
konnen Gase, Fliissigkeiten und feste Korper sich gegenseitig losen.

282. Diffusion: Gras — Gas. Die Diffusionsphiinomene erscheinen
am reinsten bei Gasen und wir haben das Wichtigste davon schon §§ 277
u. 278 mitgeteilt.

Hier soll nur eine diesheziigliche interessante Tatsache nachgetragen werden
Eine Gasdiffusion findet auch durch pordse Winde hindurch statt. 7"in Fig. 169
sei ein Tondiaphragma, ein hohles Gefill aus pordsem Tone,
unten mit einem Korke verschlossen und mit einem Mano-
meter m verbunden. Stilpt man einen mit Leuchtgas gefiill-
4 ten Glaszylinder & iiber 7', so dringen die vascher beweg-
lichen Leuchtgasmolekel rascher nach 7' hinein als die
schwereren und darum langsameren Luftmolekel heraus; in
{m 1 entsteht eine Anhiiufung von Leuchtgas und ein Uber-
druck. Nimmt man bei diesen Versuchen statt Leuchtgas
Kohlensiiure, wobei 7' und ¢ umgekehrt gehalten werden
miissen, so sinkt der Druck in 7

Fig 169.

i In ecinem Gasgemisch driickt jedes Gas, als ob es
allein vorhanden wiire (Dalton 1806); der Gesamtdruck
ist die Summe der Partialdrucke der einzelnen
Gase. Der Partialdruck betriigt genau so viel Prozente des Gesamtdruckes,
als das betreffende Gas Volumprozente des Gesamtvolumens hat. Die atmo-
spiirische Luft besteht ungefihr aus 219 Saunerstoff (0), 789, Stickstoft (N)
und 1%, Argon (Ar), neben Spuren von Kohlensiiure. Ist der Gesamtdruck
der Luft p (z B. 76 em Hg), so ist der Partialdruck dieser Gase hei (09C
fir O .. 35 p, fir N .. %, fir Ar .. 35 p.

283. Diffusion: Fliissigkeit — Fliissigkeit. Ahnlich wie Gase,
aber nur viel langsamer, mischen sich auch Fliissigkeiten. Hier hat man
aber meist nicht nur kinetische Diffusion, es treten auch molekularchemische
Wirkungen auf, die sich in Volumsverkleinerung, Wirmewirkung oder
chemischen Anderungen diuBern.

=/

284. Diffusion: fester Koérper — fester Korper. s gibt auch
eine Diffusion fester Kiirper ineinander. PreBt man solche, z. B. Gold und Blei,
durch lange Zeit znsammen, so difftundiert Gold in Blei hinein. Solche Erschei-
nungen werden besonders auffallend bei hitherer Temperatur, die aber natiirlich
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nicht so hoch sein darf, dafi die festen Korper schmelzen; bei hoherer Tempe-
ratur ist die Beweglichkeit eben grofer. Das Resultat beim Zusammenpressen
ihnelt in vielen Fillen dem beim Zusammenschmelzen. Man bezeichnet das End-
produkt als feste Lsung.

Isomorphe Stoffe, d.i. Stoffe von gleicher Kristallform, kristallisieren zu-
sammen als Mischkristalle, z. B. Schwefel und Selen usw. (siehe § 296).
Solche feste Losungen zeigen alle — spitter zu besprechenden — Eigenschaften
der Losungen, z. B. Verminderung des Dampfdruckes, Bildungswiirme beim
Kristallisieren nsw.

Bei Diffusion von Kérpern verschiedener Aggregatformen spielen immer
molekulare Krifte eine Rolle.

285. Diffusion: Gas — fester Korper. Gase werden auch von
festen Korpern absorbiert, so kann z. B. reines, vorher ausgegliihtes Pal-
ladium das 860fache seines Volumens an Wasserstoff absorbieren. Frisch
ausgeglithte Holzkohle absorbiert von Ammoniak das 90 fache, von Kohlen-
siure das 35 fache ihres Volumens. Auch hier ist das Endprodukt als feste
Lisung zu bezeichnen.

Bei tiefen Temperaturen nimmt die Absorption sehr stark zu. Bringt
man an irgendeine Stelle einer zu evakuierenden Rihre ausgegliithte Kokos-
nufkohle und pumpt dann mit einer gewdhnlichen Luftpumpe etwas
aus, so geniigt ein Eintauchen jenes Glasteiles, welcher die Kohle enthiilt,
in fliissige Luft (— 186° C), um fast alle Spuren von Luft durch Ab-
sorption zu entfernen.

Da die Gase hauptsiichlich an der Oberfliche der festen Korper ab-
sorbiert werden, so spricht man hier auch von Adsorption. (Solche von
der Beschaffenheit der Oberfliche abhiingige Adsorptionen diirften in der
Biochemie noch zu groBer Bedeutung gelangen.)

286. Diffusion: Gas — Fliissigkeit. Gase diffundieren oft mit
groBer Kraft in Fliissigkeiten hinein. Man spricht dann von Gasabsorption
oder auch von einer Lisung des Gases in der Fliissigkeit.

Eine Volumseinheit Wasser z. B. absorbiert bei 15° C Volumseinheiten von
Stickstoff Wasserstoff Sauerstoff  Argon  Kohlensiiure Ammoniak
0,0168  0,0188 0,034 0,04 1,02 802.
Besonders auffallend ist die Absorption von Ammoniak; eine solche
Absorption des 800fachen Volumens kann wohl kaum als einfache Dif-
fusionserscheinung aufgefaBt werden. Hier spielen chemische Kriifte mit,
Bei hoheren Temperaturen wird die Absorption kleiner. Die absorbierte
(asmenge ist ziemlich genau dem Gasdruck proportional, Henry's
(tesetz (da aber obige Zahlen auf Volumseinheiten sich bezichen, sind sie
unabhiingig vom Drucke). PreBt man Kohlensiiure durch Druckpumpen in
Wasser hinein, so werden betriichtliche Mengen absorbiert; bei Druckver-

Lecher: Physik f. Mediziner u. Biologen 10
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minderung erfolgt natiirlich Gasentwickelung (Sodawasser). Bei Flaschen-
bier, Champagner erzeugt die sich durch Giirung entwickelnde Kohlen-
siure selbst den grofen Druck.

Wird ein Gasgemisch von einer Fliissigkeit absorbiert, so gilt das Henry-
Dalton’sche Gesetz, Es werden die Gasbestandteile entsprechend ihrvem Partial-
drucke absorbiert. Von Luft mit dem Drucke p wird in einem m?® Wasser ab-
sorbiert bei 15° C

0,034 m®* 0 vom Partialdrucke 2 p,

0,017 m®* N vom Partialdrucke 1o p,

0,041 m® Ar vom Partialdrucke 435 p.
Im Wasser ist also nur ein Teil der Luft absorbiert, dieser Teil ist aber pro-
zentual sauerstoffreicher als die normale Luft. Die Wassertiere atmen also
gleichsam in einer verdiinnten, aber sauerstofireicheren Luft,

Im Blut sind immer Gase absorbiert, deren Menge sich entsprechend den
Veréinderungen des Luftdruckes findert, was von medizinischer Wichtigkeit ist
(§ 145).

Wir sahen frither (§ 282), dal Gase durch pordse Wiinde nach bestimmten
Gesetzen diffundieren, wobei molekulare Wirkungen nicht auftreten. Gase kinnen
auch durch Fliissigkeitsschichten durchdiffundieren; hier aber findet auf der
einen Seite eine Absorption und auf der anderen Seite eine Wiederabgabe des
(rases statt und die Erscheinungen werden dadurch viel komplizierter. Auch
feste Korper kinnen dhnlich wirken; durch die Wand eines Hithnereies diffun-
diert z. B. Kohlensiiure schneller als Stickstoff. Da solche meist schwer iiber-
sehbare Absorptionserscheinungen der nassen Scheidewiinde bei allen Diffusions-
vorgiingen der Gase und Fliissigkeiten in lebenden Organismen eine groBe Rolle
spielen, bietet diese ph\alkmhscho Seite des Sfuﬁwed]sels der Biologle oft der-
zeit noch nicht lésbare Aufgaben.

287. Diffusion: Fester Korper — Fliissigkeit. Schichten wir
iiber festes Kupfersulfat behutsam Wasser, so tritt eine Diffusion ein; die
CuSO, Molekel gehen der Schwere entgegen hinauf, leisten also Arbeit,
bis nach einer gewissen Zeit alles homogen geworden ist. Wiire in unserem
Beispiel die Wasserschicht etwa 1 m hoch, so wiirde ein Ausgleich erst
nach einigen Jahren geschehen sein. Erschiitterungen beschleunigen die
Diffusion und es ist darum bei Liaslichkeitsversuchen ein energisches Be-
wegen mittels eigener Schiittelapparate notwendig. Aber auch hier kann
man oft erst nach mehreren Tagen zu einem endgiiltigen Lsungsgleich-
gewicht kommen.

Solche Lisungen sind genauestens untersucht und bieten eine Reihe
von interessanten Erscheinungen, auf die wir des Niiheren eingehen wollen.
— Meist verwendet man als Lisungsmittel Wasser.

288. Wisserige Losungen. s ist jeder feste Korper in Wasser
loslich, nur ist der Grad sehr verschieden; Bariumsulfat, Jodsilber und alle
anderen in der analytischen Chemie verwendeten Niederschlige, sind in
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Wasser so wenig l6slich, daB man sie als unlgslich bezeichnet. Die meisten
kristallisationsfiilhigen Kérper, sog. Kristalloide, sind nur in einer be-
stimmten — von der Temperatur und dem Drucke abhingigen — Menge
loslich, hingegen die sog. Kolloide, Leim, Eiweill usw. in beliebiger
Menge.

Salze haben also in Wasser eine begrenzte Lisslichkeit. Fig. 170 stellt
einige Losungskurven dar. Die Abszisse bedeutet Temperaturen, die dazu
-gehorigen Ordinaten geben jene Salzmenge in g, welche in 100 g Wasser
I5slich sind. Bei 0°C losen sich von Kochsalz etwa 359; ein even-
tueller SalziiberschuB bleibt ungelést. Eine solche Lésung heilt
gesiittigt. Enthilt das H,0 weniger Na(l,
so 1st die Losung ungesiittigt. Die Lis-
lichkeit von NaCl ist fast unabhiingig von | 1
der Temperatur; bei Kalisalpeter (KNO,) 9
steigt sie mit der Temperatur rasch an, :
ebenso bei Natriumsulfat (Na,S0,), hier |60
aber nur bis 33° €, denn bei hitheren Tem- |
peraturen fiillt die Kurve nach rechts ab. |4

Haben wir KNO, im (TberschuB, so
wird ein bestimmter Teil bei einer be-

100

20
stimmten Temperatur gelist. Das System |~ 1
(Salz | gesiittigte Losung) ist im beweg- [ T 1 1 | ‘
1 HNeichoewi Tavanhi - o1 1 1 1 |
lichen Gleichgewicht. Verschiebt man s 50 Grade 100
dieses Gleichgewicht, indem man die Tem- Fig. 170,

peratur erhoht, so geht etwas wehr von

dem festen Salze in Lisung; bei Abkithlung hingegen kristallisiert etwas
Salz aus. Das Auflésen verlangt Wiirme, die sog. Lésungswiirme, die
man beim Auskristallisieren wieder zuriickerhiilt. Weil die Kurve von KNO,
in Fig. 170 so steil ansteigt, findet beim Auflosen dieses Salzes in H,0 eine
betriichtliche Abkiihlung statt.

Auflosen von NaCl in H,0 hat, da die Lislichkeitskurve fast horizontal
geht, fast keine kalorische Wirkung. Gerade umgekehrt sind die Erscheinungen,
wenn die Kurve nach rechts abfiillt. Lost man Na,80, in H,0 von etwa 35° C,,
so tritt Brwiirmung ein. Dabei sind aber schon kompliziertere chemische Vor-
giinge mit im Spiele, wohl auch bei Auflisung von Alkalihydroxyden, die starke
Erwiirmung erzeugt.

Bei der Diffusion in § 287 benelimen sich die CuS0O, Molekel wie die
Molekel eines sich ausdehnenden Gases und es tritt dadurch Abkithlung
ein. Wird umgekehrt aus einer konzentrierten Liosung Wasser entfernt,
z. B. durch Verdampfen, so findet eine Konzentration der CuS0O, Molekel,
also Krwiirmung statt. So erkliirt sich die Abkiihlung heim Verdiinnen
einer Lisung und ebenso die Erwiirmung beim Konzentrieren. Nur ist

¥
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hier die Sache nicht so einfach wie bei Gasen, da ja molekularchemische
Aktionen und die grole Viskositit die Erscheinungen wesentlich beeinflussen.

Der Einflub des Druckes auf die Loslichkeit ist sehr klein. Liost sich ein
Salz, z B. Chlorammonium unter Ausdehnung, so wird eine Drucksteigerung
die Lislichkeit zum Teile verhindern, also herabsetzen. List sich hingegen ein
Korper, z. B. Kupfersulfat unter Zusammenziehung, so wird eine Drucksteige-
rung die Lislichkeit zum Teil begiinstigen, also vermehren.

289. Tine bei etwa 30° C gesiittigte Na,S0,-Lisung sollte beim Ab--
kithlen auf Zimmertemperatur einiges Salz in Form von Kristallen aus-
scheiden, weil ja die Loslichkeit gesunken ist. Bei vorsichtiger Abkiihlung
aber bleibt alles fliissig: iibersdttigte Lésung. Das Hineinwerfen eines
minimalen Glaubersalzkristalles oder das Kinfiihren eines Glasrohrehens,
auf welchem Spuren dieses Salzes sind — sog. ,,Impfstift® —, zerstort diese
Ubersiittigung und bewirkt Kristallisation unter Erwirmung, weil natiir-
lich jene Wiirme, welche zum Losen nétig war, beim Kristallisieren plétz-
lich frei wird. Hs sind von vielen Salzen iibersiittigte Lisungen bekannt.

Das ganze Gebiet der Losungen bildet das Hauptkapitel der sog.
yphysikalischen Chemie®,

290. Dialyse. Schon lange ist die Tatsache bekannt, daB durch Per-
gdmentpdpler oder durch tierische Membranen, welche Wasser von
einer wisserigen Lisung von Kolloiden und ]\rnsta,llmden trennen, die Kri-
stallr.ndaubstanzeu hlndurchdlffnndlbren, die Kolloide aber nicht.
Gibt man in einen Sack von Pergamentpapier — Dialysator — das
Untersuchungsmaterial und hiingt das Ganze in reines Wasser, so trennen
sich durch Dialyse nach einiger Zeit (eventuell nach einigen Tagen) die
zuriickbleibenden Eiweilkorper, Schleim, Gummi usw. von den durch-
diffundierenden Salzen, Zucker usw.

Die quantitativen Verhiiltnisse solcher Erscheinungen lernte man aber
erst verstehen, als die halbdurchlissigen oder ,semipermeablen” Membranen
entdeckt wurden (Pfeffer, 1877).

291. Osmotischer Druck. Tancht man ein gewdihnliches pordses
Tongefil zuerst in eine wiisserige Losung von I&upfelsulfat und dann in
eine von Ferrocyankalium, so werden alle Poren des Gefiiles von einer
solchen semipermeablen Membran verschlossen, welche fiir Wasser
vollstindig durchliissig ist, hingegen fast undurchlissig fiir ge-
l5ste Substanzen. Man h‘Lt verbchleden{' Rezepte zur Her stelluncr solche]
Membranen je nach der zu beobachtenden Substanz.

T in Fig. 171 sei ein mit einer semipermeablen Membran iiberzogenes
und z. B. mit einer wiisserigen Zuckerlosung gefiilltes Tondiaphragma, oben
mit einem Kork verschlossen, in dessen Durchbohrung ein Manometer ein-
gefiithrt ist, Stellt man 7" in Wabht'l so dringt dieses in das Gefiill hinein;
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der Druck in 7' steigt bis zu einer bestimmten Hohe /i, dem ,osmotischen
Drucke®, der einige Atmosphiiren betragen kann. Es ist so, als ob die
geldsten Zuckermolekel anf die Wiinde von 7" und auf das Queck-
silber mit genau demselben Drucke driickten, als wiire diese
Anzahl Zuckermolekel in Gasform als Gasmolekel vorhanden.
Es gelten auch hier bei verdiinnten Lisungen Gesetze,
die den Gasgesetzen ganz analog sind ( Van't Hoff, 1887).

1. Der osmotische Druck ist proportional
der Konzentration — Mariotte’'sches Gesetz.

2. Der osmotische Druck ist proportional
derabsoluten Temperatur — Gay-Lussac’sches
Gesetz.

3. Bei gleicher Temperatur herrscht in ein und
demselben Lisungsmittel dann gleicher osmotischer
4 Druck, wenn dieselbe Anzahl Molekel gelost sind —
Fig. 171. Avogadro’sche Regel. Mit anderen Worten: isos-

motische (oder isotonische) Lsungen sind bei
gleichem Liésungsmittel auch isomolekular.

Die direkte Bestimmung des osmotischen Druckes wie in Fig. 171 ist
sehr schwierig; wir werden spiiter andere bequemere Methoden kennen lernen.

292, Osmose der Zellmemhbran. In der lebenden Zelle sind
durch die Zellmembran aulen und innen verschiedene wiisserige Lésungen
geschieden, so daB hier osmotische Kriifte auftreten miissen. Da der osmo-
tische Druck der verschiedenen Korperfliissigkeiten meist nur angenihert,
aber nicht vollkommen gleich ist, so muf} der ganze Organismus von os-
motischen Strémen und (1e<runstr0men dnrchset?t sein.

Ein besonders mnf'u:hes Beispiel, die sog. Plasmolyse (Abhebung
des Protoplasmas von der Zellwand), lnetet die das Zellprotoplasma
umschlieBende Zellmembran der Pflanzen, welche fiir gewisse Substanzen
vollkommen semipermeabel ist.

In Fig. 172 links ist nach de Vries in einer Vergrifie-
rung 150: 1 eine Zelle aus der Unterseite des Mittelnerven
des Blattes von Tradescantia discolor gezeichnet. & bedeutet
den Zellkern und das Schraffierte den von der Zellhaut
umschlossenen Protoplasten; die in seinem violett gefiirbten
Zellsafte geldsten Stoffe iiben nach auflen einen bestimmten
osmotischen Druck. Bringt man das Ganze in eine Zucker-
lésung mit griBerem osmotischem Druck — hypertonische Lésung —, so
tritt eine ‘3(.]11 umpfung ein (Fig. 172 wch{s) Bnngt man dann die ﬂem,hlumptte
Zellhaut nach stattgefundener Plasmolyse in eine Liisung von kleinerem osmo-
fischem Druck — hypotomhche Lisung —, so erfolgt Ausdehnung, soweit
als es die Zellwand w erlaubt. Auf diese Weise kann man eine Reihe von
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Lisungen herstellen, welche keine Volumsverinderungen hervorbringen, welche
wgleiche Spannung® besitzen, d. h. isotonisch sind. Durch solche Versuche fand
de Vries 1884, daB #quimolekulare Lisungen isotonisch sind.

293. Osmose roter Blutkdrperchen, Auch rote Blutkirperchen
quellen in hypotonischen Losungen und schlumpfen in hypertonischen.

Das rote Bluthperchen hat keine Membrane im gewéhnlichen Sinne
des Wortes, sondern eine etwas dichtere peripherische gchmhte, welche in
ihrer osmotischen Wirkung der Plasmahaut der Pflanzenzelle entspricht.

Fillt man Blut in eine kleine geteilte Glaskapillare, deren Innenwand zur
Verhiitung der Blutgerinnung mit etwas Zedernil iiberzogen wurde und zentri-
fugiert_ man diese Glaskapillare (Fig.37), so gehen die Blutkirperchen nach auBen,
indes die Blutfliissigkeit, das Plasma, nach innen geht. So kann man den Anteil
der Blutkérperchen am Gesamtvolumen des Blutes an einer Teilung der Kapillare
bestimmen. Man kann aber auch eine 2,5 % ige wiisserige Lisung von Kalium-
bichromat, welche isotonisch ist, dem Blute beimischen, ohne daB das Volumen
der Blutkdrperchen gelindert wiirde. Nimmt man aber eine hypertonische Li-
sung, so schrumpfen die roten Blutkirperchen; beim Zentrifugieren wird ihr
Endvolumen kleiner. Umgekehrt wiirde eine Beimischung einer weniger kon-
zentrierten Fliissigkeit ein Quellen der Blutkirperchen, eine VolumsvergroBerung
hervorrufen; das Volumen der Blutkdrperchen wiirde nach dem Zentrifugieren
einen groferen Raum beanspruchen. Ein fiir solche Untersuchungen konstruier-
ter Apparat, das Himatokrit, dient so zur Aufsuchung isotonischer Lisungen
mit Hilfe des osmotischen Druckes der roten Blutkérperchen.

294. Eine biologisch sehr wichtige Erscheinung zeigt die mit Volums-
vermehrung verbundene Wasseraufnahme mancher festen Substanz, die sog.
Quellung; der entgegengesetzte ProzeB heifit Schrumpfung. Gelatine z. B.
verschluckt eine bestimmte Menge Wasser und wird dicker. Oft, z. B, bei
Leim (oder auch bei Gelatine in héherer Temperatur), geht die Quellung
allmiihlich in fliissige Lidsung tiber. Die pflanzliche Zellwand zeigt eben-
falls Quellung, bleibt aber auch nach Sittigung mit Wasser fest. Trotz
eingehender Krklirungsversuche, besonders durch Niigeli') und Biitsehli?)
ist die Rolle, welche hier der kapillaren und osmotischen Kraft zufillt,
noch ungeklirt. Wichtig ist nun, daB} die Quellbarkeit der Zelle oft in ver-
schiedenen Richtungen verschieden ist und so entstehen in den Pflanzen
bei Wasseraufnahme die sog. ,hydroskopischen Bewegungen®, niimlich Ver-
lingerung oder Kriimmung, Drehung und Windung.

Physik und Chemie, welche die allerelnfa(,hstmn Ersc heinungen der
Dlﬂ’usmn Lmung und Osmose untersuchen, sind erst in den letzten Jahren

l) Niigeli u. Schwendener 1877 |, Das Mikroskop®, 2. Aufl., Leipzig, p 414,

2) Biitschli 1892 | Mikroskopische Schiume und Protoplasma*, Leipzig, und
zahlreiche spiitere Untersuchungen. Eingehende Literaturzusammenstellang in Jost
1908 ,,PHlanzenphysiologie®, Jena. Von physikalischer Seite wiiren auch die in den
Ann. d. Phys. erschienenen zahlreichen Arbeiten von G. Quincke zu erwiihnen.
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zu einem halbwegs befriedigenden Verstiindnis dieser Vorginge gelangt.
Die Biologie hat aber mit einem komplizierten Nebeneinander der ver-
schiedensten physikalischen und chemischen Probleme zu tun; hier sind
trotz groBer Irfolge viele schwierige Fragen noch ungeldst.

295. Von den eigentlichen Losungen sind zu unterscheiden die sog.
kolloidalen Lésungen. Bei diesen kann man sehr oft durch Abfil-
trieren eine Trennung der Mischungshestandteile erreichen. Kin weiteres
Kennzeichen kolloidaler Lisungen (wenn sie nicht etwa nebenbei wirkliche
Lisungen enthalten) ist im (tegensatz zu wirklichen Losungen der Mangel
jeder Wiarmeerscheinung bei weiteren Verdiinnungen. Darum gibt
es hier (bei rein kolloidalen Lsungen) auch keine Gefrierpunktserniedri-
gung; mikroskopisch und zwar besonders mit dem Ultramikroskop lassen
sich'die suspendierten Teilchen meist direkt sehen bis herunter zu 10-%mm,
d.i. dem zehnfachen Molekulardurchmesser. Diese Teilchen sind in Li-
sungen in fortwihrender zitternder Bewegung, Brown’scher Bewegung,
well die durch die Wirme bewegten unslchtbaren Molekel des Lusun«rs-
mittels unre‘relmaB]g von allen Suten her stollen. Durch diese Alckzack
bewegung ist eine, wenn aunch nur sehr langsame, Diffusion méglich.

Auch kleinste Rauchteilchen oder andere Suspensionen in Gasen zeigen
Brown’sche Bewegung, wohl eine der wichtigsten Bestiitigungen fiir die
Richtigkeit der kinetischen Auffassungen.

Gleichen kolloidale Lisungen duBerlich wirklichen Lésungen, so nennt man
sie ,,S0l*; sind sie rr'illerte'utw elastisch (\Vd]ll‘)‘(_hb'll]l!lh me:si mit wabiger
Struktur), heiBen sie ,Gele®. Fomo feste Teilchen in einer Fliissigkeit nennt
man ,Suspension®, feine fliissige Teilchen in einer anderen lluSSLgkelt »Emul-
sion”. s ist aber die Nomenklatur dieses ganzen kapillarchemischen Ge-
bietes nicht einheitlich. KiweiBstoffe, Fermente, Toxine usw. sind Kolloide.

Schmelzen.

296. Schmelzpunkt ist jene Temperatur, bei welcher ein fester
Kérper fliissig wird (oder umgekehrt). Erwiirmt man einen festen Korper,
so steigt seine Temperatnr bis zu einem gewissen Punkte, dem Schmelz-
punkte; hier wird bei einer (trotz Wiirmezufuhr) konstanten Temperatur
eine der Masse des Korpers proportionale Anzahl Kalorien scheinbar ver-
schwinden; diese Energie der ,latenten Schmelzwirme® dient zur Locke- .
rung des Molekelzusammenhanges; sie verwandelt den festen Kérper in
einen fliissigen. Hrst wenn alles verfliissigt ist, tritt eine weitere Tempe-
ratursteigerung ein. Umgekehrt wird die sich wieder abkiihlende Fliissig-
keit bei demselben Temperaturpunkte erstarren, wobei die latente Schmelz-
wirme wieder zum Vorschein kommt. Bei unreinen Stoffen ist der Schmelz-
punkt nicht konstant; es geht dem eigentlichen Schmelzen ein Weich-
werden voraus. Amorphe Korper haben im Gegensatz zu krystallinischen
keinen scharfen Schmelzpunkt.



152 III. Wiirmeenergie

Schmelzpunkte in C° sind z. B. von Wasserstoff Stickstoff
— 259 — 210
Quecksilber  Wasser  Zinn Blei  Silber Platin  Iridium
— 38,5 0 + 232 327 961 1770 2300

Bei geniigend tiefer Temperatur wird alles fest.

Legierungen von Metallen, z. B. das Lotmetall, 47, Blei und 53°%, Zinn
haben einen tieferen Schmelzpunkt, 197° (', als die Bestandteile; die soge-
nannte Wood'sche Legierung (1 Cadmium, 1 Zinn, 2 Blei, 4 Wismut) schmilzt
bei 70°C!. Wir haben hier feste L'c‘vsungen-(daher Gefrierpunkterniedrigung, § 305).

297. Unterkiihlung. Uber den Schmelzpunkt kann man keinen
festen Korper erhitzen, wohl aber umgekehrt manche Fliissigkeit bei lang-
samer Abkiihlung ohne Frstarrung unter ihren Schmelzpunkt abkiihlen.
Bei Wasser beobachtet man leicht eine Unterkiihlung bis zu 10° C u. mehr.

298. Die Anzahl g Kal, welche ohne Temperaturanstieg
1 g eines Kérpers aus dem festen in den fliissigen Zustand
bringt, heiBt ,latente Schmelzwirme®. Sie ist fiir Wasser 80. Wird
umgekehrt einer Wassermasse von 0° C Wiirme entzogen, so erstarren fiir
je 80 entzogene g Kal je 1 g Wasser zu Eis von 0° C.

Schmelzwiirmen sind 7. B. fiir

Eis Phosphor Schwefel Blei Silber Zink
80 5,0 9,4 5 21,1 28,1 Kal.

299. Volumsverdnderung. Beim Schmelzen dehnen sich die mei-
sten Korper aus. Einige, z. B. Wasser oder Wismut, haben in fliis-
sigem Zustande ein kleineres Volumen als im festen. Eis schwimmt
wegen seiner um 9% kleineren Dichte auf Wasser. Wenn Wasser ein ge-
schlossenes GefiB vollstindig ausfiillt, oder wenn es in die Spalten eines
Felsens eingedrungen ist, zersprengt es beim Frieren die Wiinde.

300. DruckeinfluB. Sind diese Wiinde so fest, daB sie nicht nach-
geben, so kann das Wasser nicht frieren. AuBerer Druck erniedrigt den
Schmelzpunkt bei Wasser, pro Atm. um 0,0075° C. Umgekehrt wird
Druck bei jenen Kérpern, dic beim Erstarren sich zusammen-
ziehen, den Schmelzpunkt erhdhen. Diese theoretisch zu begriinden-
den Schliisse bestitigt das Hxperiment.

Driickt man Eisstiicke, welche etwas unter 0° C sind, kriftig gegen-
einander, so wird das Fis an den Druckstellen zu Wasser unter 0° , so
dafl nach Aufhéren des Druckes ein neuerliches Erstarren eintritt, wodurch
die Stiicke zu einem einzigen vereint werden. Diese ,Regelation® des
Kises bewirkt ein IFlieflen der starren Gletscher nach abwiirts, weil
die Gletschermassen durch den groflen Druck von oben her an jedem Fels-
hindernis zu Wasser werden, als Wasser um das Hindernis flieBen und dann
auBerhalb des Druckbereiches wieder erstarren.
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301. Die Schmelzwiirme des Eises kann in sog. Eiskalorimetern, die
auch zur Bestimmung der spezifischen Wiirme zn verwenden sind, gemessen
werden, z. B. im Eiskalorimeter von Lavoisier und Laplace (Fig. 173).
Kin unten mit einem Abfluhahn f versehenes Metall-
gefiil von etwa fiinf Liter Inhalt ist mit reinem Eise
gefiillt. Durch einen Eismantel rings um den Apparat
herum ist jeder Wiirmeaustausch nach auflen hin ver-
hindert. Schmelzendes Eis dieses Mantels strémt
durch g ab. Zuniichst ist [ offen; wenn kein Wasser
mehr heraustropft, ist das ein Beweis, dali ein statio-
niirer Zustand eingetreten ist; dann wird / geschlossen.
Schiittet man nun z. B. ins innere Gefiill einen Liter
Wasser von 80° C, so hat man 80 kg Kal hinein-
gebracht, da sich ja das Wasser im Innern des Ka-
lorimeters auf 0° C abkiihlt. Offnet man dann £, so
flieBt nicht nur das hineingeschiittete Wasser mit
0° C ab, sondern auch noch genau 1 Liter mehr, der
durch die 80 kg Kal geschmolzen wurde.

Hitte man statt des warmen Wassers irgendeinen
Kérper, Gewicht in kg ..., spezifische Wirme ... s, —
Temperatur ... {, ins Innerc gebracht (in den Kor h A)
und wiiren nach Offnen von f unten « kg Wasser abgeflossen, so wire aus
der Gleichung ms(t — 0) — 80w die spezifische Wiirme s leicht zu berechnen.

302. Die spezifische Wiirme verschiedener Substanzen bestimmt sehr
genau das Bunsen’sche Eiskalorimeter. line Glaseprouvette a (Fig, 174)
ist der Versuchsraum, der duBere Raum 7! ist oben
mit Wasser, unten mit Quecksilber gefiillt, welches
durch eine Glaskapillare mit einem kleinen Gefile 77
in Verbindung steht. Zuerst kommt in a eine Kiilte-
mischung, die eventuell mehrere Male zu erneuern
ist, bis um den unteren Teil von @ auBen ein KEis-
mantel (in Fig. 174 dick schraffiert) anfriert. Nach
Entfernung der Kiltemischung wird das Ganze mit
Schnee (oder noch besser mit einem Vakuummantel
(Iig. 188) umgeben, um jeden Wiirmeaustausch nach
auBen unmiiglich zu machen. Ist der Zustand statio-
niir geworden, so wird das Quecksilber in H kon-
stant hoch stehen. Bringt man aber einen warmen
Kérper nach ¢, so kiihlt sich dieser auf 0" ab, wobei er
eine bestimmte Anzahl Kal abgibt. Is 1ilit sich leicht ausrechnen, wieviel Eis
per g Kal zu Wasser wird, wie groB die entsprechende Volumsverminderung

Fig. 174.
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des Wassers in R ist und wieviel Quecksilber dementsprechend aus H aus-
gesaugt wird. Man findet, daB pro g Kal je 1,55 g Quecksilber aus H weg-
gesaugt werden. Hat man z B. in @ irgendeinen K&rper geworfen, dessen
Masse m, dessen Temperatur 4 ¢° C und dessen spezifische Wiirme s ist, so
ist mis (die in @ abgegebenen g Kal) gleich ¢/1,65, wo ¢ die Gewichfs-
abnahme von H in g bedeutet; da m, ¢ und ¢ direkt meBbar sind,
bestimmt sich daraus s. Diese Methode eignet sich besonders zur Messung
der spezifischen Wiirme bei kleinen Versuchsmengen.

303. Schmelzpunkt von Lésungen. Eine Lisung hat eigent-
lich keinen Schmelzpunkt wie ein einheitlicher Korper. Kiihlt
man z B. eine verdiinnte Liosung von Kochsalz in Wasser ab, so friert das
Wasser allein aus und der Lisungsrest wird etwas konzentrierter. Kiihlt
man noch weiter ab, so erstarrt weiteres Wasser und der Rest wird noch
konzentrierter. Der Erstarrungspunkt der Losung sinkt also immer mehr
und mehr. SchlieBlich wird bei — 22° C der Rest eine fiir diese Tempera-
tur genau gesittigte Kochsalzlssung. Von dieser scheidet sich nun aber
bei weiterer Wirmeentziehung gleichzeitig Eis und festes Salz in dem Ge-
wichtsverhiltnisse, in dem sie in der Fliissigkeit gelist sind (33 Na(l zu
100 H,0) als mechanisches Gemenge, , Kryohydrat?, ab, wobei die Tempe-
ratur dieses Gefrierpunktes, eutektischer Punkt, konstant bleibt.

304. Kiltemischung. Weil das Lisen eines festen Korpers in einer
Fliissigkeit eine Art von Schmelzen darstellt, wird dabei Schmelzwirme,
hier Losungswirme genannt, verbraucht. Riithrt man 33 g Kochsalz und
100 g gestoBenes Eis von 0° C durcheinander, so lésen sich diese gegen-
gseitig und die fiir das Losen des Eises und das Losen des Salzes not-
wendige Schmelzwiirme kiihlt die resultierende fliissige Losung auf —22° C
ab. Noch tiefere Temperaturen, bis — 50° C, erreicht man durch Mischen
von Schnee und Chlorkalzium, weil letzteres eine grofie Schmelzwirme,
41 Kal, hat. Es gibt sehr viele solcher ,Kiltemischungen®.

305. Kryoskopie. Irgendeine Losung wird durch Wegnahme des
Losungsmittels — sei es durch Ausfrieren oder durch Verdampfen —
konzentrierter. Dadurch steigt der osmotische Druck und das hat Einflull
auf Gefrierpunkt, Dampfspannung und Siedepunkt (§ 316). Jede Lisung
hat einen tieferen Schmelzpunkt als das Losungsmittel. Die Gesetze, welche
hier bei verdiinnten Lisungen gelten, fand Raoult (1882), indes van't Hoff
(1887) die Theorie lieferte.

1. Fiir eine bestimmte Losung ist die Gefrierpunkterniedrigung
proportional der Konzentration. Berechnet man aus einem Versuche
die Erniedrigung fiir eine einprozentige Gewichtskonzentration, so heiBt
diese die reduzierte Gefrierpunkterniedrigung #.
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Beispiel: Eine 3,3% ige Wasserstoffsuperoxydlasung ergibt einen Schmelz-
punkt — 2,03° ¢, Eine einprozentige Lilsung wiirde erniedrigen um 2,03/3,3
= 0,615 welches die gesuchte reduzierte Gefrierpunkierniedrigung ist.

2. Fiir einund dasselbe Lisungsmittel ist dieses & dem Mole-
kulargewicht M umgekehrt proportional, & .- M =k, wo k, wenn
man & und M kennt, fiir jedes Lisungsmittel als konstant sich ergibt.

Dieses k ist z. B. fiir ~ Wasser Essigsiiure Benzol Naphtalin
19 39 50 69
Sind solche Werte von / ein fiir allemal bekannt, so ergibt die Beobach-
tung einer Gefrierpunkterniedrigung auch ein noch unbekanntes Moleku-
largewicht einer gelosten Substanz.

Beispiel: & fiir HyO, war 0,615, also M = 19/0,615 = 30,9; der wirk-
liche Wert fiir Hy,0, wiire 2 + 2. 16 = 34. Die gewdhnlichen quantitativen
chemischen Analysen liefern ja nur ein Gewichtsverhiiltnis von 1 H und 16 O.
Diesem entspriichen die Formeln HO oder H,0, oder H;O; usw. Obiges Re-
sultat der Kryoskopie, so ungenau es ist, zeigt, dall 30,9 weder mit 117 noch
mit 317, wohl aber mit 2 -17 stimmt.

Solche kryoskopische Methoden der Molekulargewichtsbe-
stimmung sind besonders fiir organische Stoffe, z. B. Zucker, Kohle-
hydrate usw. sehr wichtig, weil keinerlei Zersetzungen veranlassende
Erwirmung — wie z B. bet der Dampfdichtebestimmung
(§ 318) — nitig ist. %

Obige Resultate kann man zusammentassend auch so aus-
driicken: Die Gefrierpunkterniedrigung y ist bei ein und
demselben Lissungsmittel proportional der in 100 Teilen
gelisten Mengem und umgekehrt proportional dem Mole-
kulargewichte M der geldsten Substanz y = km/M. Der
Proportionalititsfaktor 4 ist mit irgendeinem bekannten M fiar
jedes Lidsungsmittel zu bestimmen.

Die Kryoskopie ist besonders von Beckmann ausgebildet
worden. Das innerste Versuchsgefil, in Form einer Eprouvette
(Fig. 175), ist knapp von einem zweiten umgeben, zwischen
beiden ist Luft; das (ranze steht in einem groBen Gefile. Das
gewogene Losungsmittel, z. B. Wasser, kommt ins innerste
Gefil}, in dem ein kleiner Riihrer und ein metastatisches Ther-
mometer sich befinden. In das iufere Gefill kommt eine
Kaltemischung. Unter langsamem Riihren IaBf man etwas,
um etwa 1° C; unterkiihlen. Durch heftiges Rithren wird dann
die Unterkiihlung aufgehoben, das Thermometer steigt rasch
und bleibt konstant am Schmelzpunkte des Lisungsmittels. Dann wird auf-
getaut und die zu 15sende und gewogene Salzmenge durch das (Fig. 175 rechts)

F¥ig. 175.
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aufwiirtsgehende Rohrchen in das innerste Versuchsgefill gebracht. Man
unterkiihlt neuerlich und hebt wieder durch rasches Riihren oder Hin-
bringen einer minimalen Salzspur (mittels emes Impfstiftes) die Unter-
kithlung auf. Das Thermometer steigt rasch, fiillt aber bald wieder, da
Lisungen keinen konstanten Gefrierpunkt haben. Dieser hichste Stand des
Thermometers gibt die Gefrierpunkterniedrigung.

306. Dissoziation in Elektrolyten. Fliissigkeiten, welche den
elektrischen Strom unter Zersetzung leiten, sog. Elektrolyte, z. B. wiisserige
Kochsalzlosungen zeigen eigentiimliche osmotische Erscheinungen, die sich
mittels Kryoskopie besonders scharf beobachten lassen. Bei verdinnten
solchen Liosungen ist der osmotische Druck oder die Gefrierpunkt-
erniedrigung fast doppeltso groB als der Anzahl der geldsten
Molekel entspricht. Arrhenius (1887) nahm deswegen an, daB bei
Liosung in Wasser eine Spaltung, ,,Dissoziation®, der Molekel der gelisten
Substanz eintreten miisse. Diese Hypothese ist besonders fruchthringend fiir
die Elektrolyse (§ 601).

Yerdampfen.

307. Dampfdruck. In Fig. 176 ist die linke Rohre eine Torricelli'sche
Vakuumréhre (wie Fig. 83). Die anderen Rohren waren urspriinglich der
ersten gleich, dann aber lieB man von unten her etwas
Fliissigkeit ins Vakuum aufsteigen und zwar in die zweite
Riohre Wasser, in die dritte Alkohol und in die letzte Ather.
Jede dieser Fliissigkeiten verwandelt sich zum Teil in ein
unsichtbares Gas, sie verdampft, d. h. einige der rascher be-
wegten Fliissigkeitsmolekel gehen iiber die Anziehungs-
sphiire der obersten Fliissigkeitsschichte hinaus und fliegen
dann im Vakuum wie (Gasmolekel hin und her und iiben
eine Art Gasdruck, hier Dampfdruek, auch Spannkraft
genannt, aus.

308. Hat dieser Druck eine gewisse, fiir jede Fliissig-
keit und Temperatur charakteristische Grife, den Sitti-
gungsdruck erreicht, so hort ein weiteres Verdampfen anf
und der Rest bleibt als Fliissigkeit, in Fig. 176 iiber den
Quecksilberkuppen schief schraffiert gezeichnet, zuriick. Dieser Dampf,
der mit seiner Mutterfliissigkeit ins Gleichgewicht gekommen
ist, heillt gesédttigter Dampf; der betreffende Raum enthiilt das Maxi-
mum des Dampfes, den er bei dieser Temperatur enthalten kann, die
sog. Sittigungsmenge.

Die Quecksilbersiule in Versuch Fig. 176 sinkt um eine GriBe, welche
natiirlich gleich ist dem Drucke des gesittigten Dampfes; fiir eine Ver-

Fig. 176.
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suchstemperatur von z. B. 20° C ist dieser Druck fiir Wasser 1,74, fiir Alko-
hol 4,41, fiir Ather 43,2 em Hg Druck. Der Dampfdruck des Quecksilbers
selbst, bei 20° C nur 0,00015 em, ist zu vernachliissigen.

Macht man solche Versuche bei hoheren Temperaturen, so zeigt
sich ein hoherer Sittigungsdruck. Um die Temperaturabhingigkeit
des Dampfdruckes fiir verschiedene Sub-

3 /
stanzen zu iberblicken, ziehen wir die = ]
Temperatur als Abszissen und die Drucke =
S ya
des gesiittigten Dampfes als Ordinaten 2
in ein Diagramm (Fig. 177). Bei stei- “Gi
e

gender Temperatur und damit steigen-
der Bewegung der Fliissigkeitsteilchen
entflichen immer mehr Molekel der An-
ziehung der I'liissigkeit und fliegen als 40}
(asmolekel in dem Raum oberhalb der
Fliissigkeit herum.

Ist eine zu kleine Flissigkeitsmenge —_|_—
als Reservoir fiir neue Dampfbildung vor- W40 60 SO 100° Cels.
handen, so wird besonders bei hisherer s 1L,

Temperatur eventuell alles verdampfen. Haben wir dann nur mehr Dampf
ohne Mutterfliissigkeit, so wird der Dampt ,ungeséattigt* oder
yiiherhitzt«.

Einen solchen ungesiittigten oder iiberhitzten Dampt kann man in ge-
siittigten verwandeln

1. durch Abkiihlung; die Bewegung der gasférmigen Molekel wird lang-
samer und einige vereinigen sich: kondensieren zu Fliissigkeitstropfchen,

2. ohne Temperaturiinderung durch blofie Volumsverkleinerung; die
gasférmigen Molekel kommen einander so nahe, daBl auch
so teilweise Kondensation eintritt. (Siehe aber § 323.)

309. Druckkonstanz des gesittigten Dampfes.

Diese zweite Erscheinung liBt sich auch so charakterisieren:
Verkleinert man das Volumen eines gesittigten Dampfes, so
kann der Druck nicht steigen, weil sich fortwithrend Dampf
kondensiert. Umgekehrt wird bei VolumsvergriBerung immer
neuer Dampt aus der Flissigkeit nachsteigen und wieder den
Druck konstant halten. Der Druck gesiittigten Damp-
fes bleibt bei Volumsiinderungen konstant.

o
S

st

Eine oben geschlossene und eine beiderseits offene Glas-
rihre @ und b (Fig. 178) kommunizieren miteinander durch einen
mit Quecksilber gefiillten Kautschukschlauch k. Links befindet
sich iiber dem Quecksilber nur Ather (keine Luft), von dem ein
Teil fliissig, ein Teil dampfformig ist. Die Héhendifferenz
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des Quecksibers links und rechts wird bei 20° (C wieder 43 em sein. Hebe ich
die Rihre b rechts, so steigt auch das Hg links in @ um ebensoviel, wobei die
Fliissigkeitsmenge sich vermehrt. Umgekehrt wird, wenn ich b senke, in a Ather
verdampfen. Die Hghendifferenz der Quecksilberkuppen bleibt ungeiindert konstant,
solange der Dampf gesiittigt bleibt (siehe Tsotherme der Kohlensiiure Fig. 184).

310. Partialdruck. Genau so wie im Vakuum, tritt auch Verdamp-
fung einer Fliissigkeit in Luft oder irgendeinem anderen Gase ein. Es gelten
dieselben Gesetze und Zahlen, nur muB man zum Dampfdrucke noch den
Druck des betreffenden Gases addieren; der Gesamtdruck ist gleich
dem Partialdruck des Gases mehr dem des Dampfes (Dalton 1801).

Die Verdampfung in einem mlsgefullten Raume geschieht aber lang-
samer, weil die Gasmolekel hindernd im Wege stehen.

Uumlttelbar iiber einer freien in Luft stehenden Fliissigkeitsoberfliche
bildet sich gesiittigter Dampf, weil dessen Diffusion in Luft eine sehr lang-
same ist; Luftstromungen, Wind u. dgl. beschleunigen darum duarch me-
chanische Fortfiihrung die Verdunstung.

311. Sieden. Im Innern jeder Fliissigkeit sind kleine Gasblasen
Wasser z B. hat immer Luft absorbiert (§ 286). Es findet nun bei jeder
Temperatur auch ein Verdampfen in diese zuerst unsichthar kleinen
Gasblasen hinein statt, der Dampfdruck vergroBert sie etwas, sie setzen
sich an die GefiiBwand an und steigen vielleicht auch langsam in die Hohe.
Das gilt aber nur, wenn der Dampfdruck bei der betreffenden Temperatur
kleiner ist als der fiuBere Luftdruck. Aus Fig. 177 ersehen wir, dab Wasser
bei 100° C den Dampfsittigungsdruck 76 em erreicht. Dann l\ommen die
kleinen mit Dampfdruck von etwas tiber 76 cin gespannten Luftblischen im
Innern der Fliissigkeit zum Platzen, es findet auch ein Verdampfen im
Innern statt, welches wir Sieden nennen. Der normale Siedepunkt einer
Fliissigkeit ist also genau jene Temperatur, woder Dampfsittigungs-
druck gleich dem iuBeren Luftdrucke ist. Aus Fig. 177 ergibt sich,
daf} dieser Siedepunkt fiir Alkohol 78,3, fiir Ather 34,6° (0 sein muB

312. Biedeverzug. Sind im Innern der Fliissigkeit und besonders
an den Gefilwinden keine Luftblischen, so tritt | Siedeverzug® ein; die
Fliissigkeit erwirmt sich einige Grade iiber den Siedepunkt und der den
duferen Gegendruck der Luft iibersteigende Dampfdruck zerreilit dann plotz-
lich irgendwo im Innern die Fliissigkeit; es findet ein explosionsartiges
Sieden statt, wobei die Temperatur plotzlich auf die Siedetemperatur sinkt
(Ursache von Dampfkesselexplosion, plitzlicher Zertrimmerung von Siede-
kolben usw.). Erzeugung von Gasblischen durch Eintauchen eines rauhen
Kérpers, eines Holz- oder Strohhalmes, schwache elektrisehe Zersetzung
macht den Siedeverzug unmdiglich; hingegen besteht immer Gefahr eines
Siedeverzuges, wenn dieselbe Fliissigkeit in ein und demselben Gefille
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mehrere Male hintereinander zum Sieden gebracht wurde, weil da schon alle
Luft ausgetrieben ist.

313. EinfluB des Luftdruckes. Da der Siedepunkt vom duberen
Druck abhiingt, nennt man den Siedepunkt fiir 76 cm Quecksilber-
druek den normalen.

Der Siedepunkt von Wasser ist nach Fig. 177
{240 0 20 40 60 80 100 120
em Hg 046 1,7 55 149 355 76 150

Auf Bergen siedet Wasser tiefer (z. B. auf dem Mont Blanc — 4810 m
Héhe, Luftdruck 42 em Hg — bei 84° C). Man kann aus der Veriinderung
des Siedepunktes den Luftdruck bestimmen. Ebenso muB bei Bestimmung
des Siedepunktes der jeweilige Barometerstand beriicksichtigt werden. Unter
einer guten Luftpumpe siedet Wasser immer. In einem geschlossenen
Damptkessel von z B. 120° C erzeugt Wasser einen Selbstdruck von 2 Atm.
Um Wasser auf Temperaturen iiber 100° C zu bringen, mufl man es in
einem geschlossenen ,Papianischen® Topf erhitzen; hier, wie auch beim
Dampfkessel, sorgt ein bei einem bestimmten Dampfdruck sich tffnendes
Sicherheitsventil dafiir, daBl der Druck nicht allzu grofl wird.

Auf Kliniken werden Wiischegegenstiinde, Tupter, Kompressen, Watte u. dgl
in einem sog. Autoklav sterilisiert. Sie kommen zuniichst in einen durchlochten
Blechkasten und werden dann in
einen  Dampfsterilisationsapparat
eingeschlossen, der von heiflem
Wasserdampf von 100 bis 1309 ¢
durchstriomt wird.

Sehr heiBer Wasserdampf, z. B.
von 150 bis 200° (', ist vollkom-
men trocken; er dient z. B. in neue-
ster Zeit zum Entnikotinisieren von
Tabak; die so behandelten Zigarren
sind so trocken, daf} sie spride und
zerbrechlich werden.

Den normalen Siedepunkt bestimmt man (Fig. 179 ohne
punktierten Teil), indem man in einem Kolben K die Fliissig-
keit sieden und die entweichenden Dimpfe, die in einem von
flieBendem kaltem Wasser umspiilten Rohr r sich kondensieren,
wieder nach K zuriickflieBen 1iBt: RiickfluBkiihler. Das Thermometer
taucht nicht in die Fliissigkeit, sondern nur in den Dampfraum.

o zur Luftpumpe

Der normale Siedepunkt ist =z B. fiir
Helium  Wasserstoff  Kohlensiure Wasser  Quecksilber  Zink
— 268,7 — 2526 — 78,2 + 100 8567 915° (.
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Um den EinfluB des Druckes zu messen, brachte Regnault vor diesen Kiihler
(in Fig. 179 punktiert und verhiltnismiBig zu klein gezeichnet) eine Art kiinst-
liche Luftatmosphiive I, von 70 Liter, die mit einer Pumpe verdiinnt oder kom-
primiert werden konnte; das Manometer m milit diesen Druck. Diese Einrich-
tung gestattet den Siedepunkt bei verschiedenen Drucken, oder, was identisch
ist, die Dampfspannung bei beliebigen Temperaturen zu messen. Die Werte in
Fig. 177 werden am genauesten so bestimmt.

Wird in Fig. 179 (nicht punktierter Teil) der Kiihler » links nach ab-
wiirts geneigt, so kann der kondensierte Dampf in irgendeine Vorlage ab-
tropfen; eine solche Destillation gestattet eine Fliissigkeit, z. B. Wasser,
zu erhalten, das frei von aller Verunreinigung ist. Eine gleichzeitige Luft-
verdiinnung beschleunigt diese Destillation.

314. Latente Verdampfungswirme. Erwiirmt man eine I'liissig-
keit, so steigt ihre Temperatur entsprechend den anfgenommenen Kalorien.
Ist der Siedepunkt erreicht, so bleibt dann trotz weiterer Wiirmezufuhr die
Temperatur so lange konstant, bis alle Fliissigkeit in Dampf verwandelt ist.
— Es wird hier die zugefiihrte Wirme latent (ganz analog wie beim
Schmelzpunkte).

In dem Momente, wo ein rasches Molekel beim Verdampfen die
Fliissigkeit verliBt, wird seine Geschwindigkeit durch die riickziehende
Kraft der Fliissigkeit verlangsamt; es muB Arbeit geleistet werden. Beim
Verdampfen wird also wie beim Schmelzen Energie verbraucht. Jene An-
zahl g Kal, welche zur Verwandlung eines g einer Flissigkeit
in Dampf von derselben Temperatur nitig ist, heibt latente
Verdampfungswiirme. Diese hiingt ab von der Natur der Fliissigkeit
und ihrer Temperatur. Fiir Wasser von 100° C betriigt sie 539 g Kal.
Von diesem Teil wird nur ein kleiner Prozentsatz, etwa '/, als iiuBere
Arbeit zur VolumsvergriBerung (das Dampfvolumen ist 1670 mal griofer
als das Fliissigkeitsvolumen) verwendet; die anderen ¥/, der Verdampfungs-
wirme dienen als jinnere Energie“ zur Lockerung des Molekelzusammen-
hanges. Bei Kondensation wird diese latente Verdampfungswiirme
wieder frei. Man nennt diese negative Verdampfungswiirme auch Kon-
densationswirme,

Die latente Verdampfungswiirme wird bestimmt, indem man den aus
einer siedenden Fliissigkeit entstromenden Dampf durch ein in einem Ka-
lorimeter befindliches Schlangenrohr leitet. Man wiegt die kondensierte
Fliissigkeit nnd mifit die dabei abgegebenen Kalorien. Die Verdampfungs-
wiirmen sind z. B, fiir

Ather  Alkohol  Quecksilber ~ Wasser
90 202 68 539 Kal

315. Eiserzeugung. In der Flasche A (Fig. 180) ist Wasser von

Zimmertemperatur. Bei @ pumpt eine gute Luftpumpe die in A entstehen-
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den Wasserdimpfe rasch weg. Um diese Wirkung der Pumpe zu unter-
stiitzen, ist in der Vorlage B konzentrierte Schwefelsiiure mit groBer
Oberfliiche, welche den Wasserdampf begierig
absorbiert. So sinkt durch die vereinte Wir-
kung von Pumpe und Schwefelsiiure der Druck
in A sehr rasch und das Wasser siedet zuniichst
bei Zimmertemperatur und die dabei ver-
brauchte Verdampfungswiirme, welche sich
das Wasser gleichsam selbst entzieht, kiihlt A4
so ab, dall withrend dieses Siedens Abkiihlung bis anf 0°C und Erstarren
zu Eis eintritt. Es findet hier gleichzeitig Eisbildung und Sieden bei 0 C
statt. Diese Methode wurde frither im groBen technisch zur Eisgewinnung
verwendet.

Schwefelsdure

Fig. 150.

Wasser

316. Dampfdruck und Siedepunkt von Lésungen. Ganz analog
den Betrachtungen iiber Gefrlerplml\tﬂ niedrigung (§ 505), ergeben theo-
retische Uber letfungen daB Losungen eine ]\]8111618 Dﬂmpispannung haben
als das Losungsmittel. Daraus folgt (Fig. 177), dal der Siedepunkt hoher
wird, weil der zum Sieden notige Damphhu(.k 76 em He erst bei hiherer
Temperatur erreicht wird.

Auch hier gelten die Gesetze: Die Erniedrigung der Dampfspan-
nung und die Erhéhung des Siedepunktes sind 1. bei ein und der-
selben Liosung proportional der Konzentration, 2. bei ein und
demselben Lésungsmittel umgekehrt proportional dem Mole-
kulargewichte der geldsten Substanz. Es sind natiirlich auch diese
Beziehungen zur Bestimmung des Molekulargewichtes ausgearbeitet wor-
den; auch hier zeigt sich die Dissoziation der Elektrolyten.

Wir kinnen zusammenfassend sagen: fdquimolekulare Lésungen
(gleichviel Molekel pro em®) sind isotonisch (oder isosmotisch) und
haben die gleiche Erniedrigung des Gefrierpunktes und Dampf-
druckes und die gleiche Er]liﬁhung des Siedepunktes.

317. Dampfdruck in Kapillaren. Zur Betrachtung der Erscheinungen
in kapillaren Rohren, § 132, konnen wir hier folgendes nachholen:

Kommt ein Teilchen a mit seiner in Fig. 77 gezeichneten Wirkungssphiire
aus dem Innern der Fliissigkeit bis an die Oberfliiche, so hat es den letzten Teil
des Weges gegen die riickziehende Kraft der unteren Flissigkeit unter Energie-
verbranch zuriickgelegt. Es ist klar, daB die doppelte Energie das Teilchen auch
noch aus der zweiten Hilfte der Wirkungssphiire herausbringt, also verdampft.
So hiingt der Kohiisionsdruck mit der Verdampfungswiirme zusammen.

Ist der Raum iiber einer Fliissigkeit mit Dampf gesiittigh, so miissen wir
uns vorstellen, daB fortwithrend etwas Fliissigkeit verdamptt und ebensoviel sich
dafiir kondensiert; Molekel fliegen aus der Flissigkeit heraus und ebensoviele
in sie hinein. Denken wir uns nun die Anordnung Fig. 181, wo das Wasser

Liecher: Physik f. Mediziner u. Biologen 11
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in der Kapillare & um 7 hoher steht als in A. Das Ganze befindet sich in einer
luftleeren Glasglocke, die durch adiabatische Einbiillung gegen Wirmeaustausch
nach aullen gesichert ist. Iis verdampft Wasser in & und in 4,
der ganze Raum fiillt sich mit gesiittigtem Dampfe. Dieser
Dampf driickt durch sein Gewicht auf beide Wasserfliichen und
zwar um den Druck der Dampfsiule /i stiirker auf das weite
Gefil. Es miilite also fortwihrend mehr Wasser von & ver-
dampfen und in A kondensieren, es miilite eine Art Damptheber
wirken, was ein unmdogliches Perpetuum mobile darstellen wiirde.

Tig. 1;1_ Daraus folgt, dafl aus einer konkaven Fliissigkeitsoberfliche

weniger verdamptt oder daBl der Dampfdruck kleiner ist als bei
einer ebenen Oberfliiche; iiber einer konvexen Oberfliche ist der Dampfdruck aus
gleichen Griinden grifer,

Wassertropfen verdampfen um so leichter, je kleiner sie sind; ganz
kleine Wassertropfen kimnen daher nicht existieren, auBer sie hiitten einen
Kondensationskern, z. B. Staub, Kohlensplitter (darum der starke Nebel
in rauchigen GroBstidten). In groBen atmosphiirischen Hihen bilden durch
die ultraviolette Sonnenstrahlung erzeugte Elektronen die Kondensations-
kerne (§ 754).

318. Unter ,Dampfdichte” versteht man die Dichte eines stark
iiberhitzten Dampfes, theoretisch auf 0° C und den Normaldruck
76 em Hg so reduziert, als wiire er ein ideales Gas. Bestimmungs-
methoden sind:

a) Wigung eines bestimmten Dampfvolumens, Dumas (1827). Ein
Glaskolben von etwa '/, Liter mit ausgezogener Spitze wird mit ein wenig von

der zu untersuchenden Substanz, z. B. Chloroform, gefiillt und mit heraus-
//.-az ragender Spitze in einem Wasser- oder Olbade auf mindestens 10° C

iiber den Siedepunkt der Substanz erhitzt, bis alles sich in Dampf ver-
B wandelt hat. Der UberschuB ist durch die Spitze entwichen, simtliche -
L' Tlissigkeit ist entschwunden und der Kolben enthiilt nur mehr iber-
y hitzten Dampf von Barometerdruck und der Temperatur des Wassers
(oder f)lbades). Dann wird die Spitze zugeschmolzen, das Ganze aus
dem Bad herausgenommen und, nachdem es auf Zimmertemperatur ab-
gekiihlt, gewogen. War vorher das Gewicht des Glaskolbens hestimmt,
so erhalten wir so das Dampfeewicht, und finden, indem wir diese
Zahl durch das Volumen des Kolbens dividieren, das Gewicht von 1 em?
Dampf, das wir noch nach dem vereinten Mariotte-Gay - Lussac’schen
Gesetze auf 0% C und Normaldruck reduzieren miissen. Diese Methode
ist ganz analog der Bestimmung von Gasdichten (§ 139).

- b) Messung des Dampfvolumens einer gewogenen Dampf-

e menge, Hofmann (1867). In einem Torricelli'schen Vakuum lifit man

—

b:r von unten her durch das Quecksilber hindurch ein verschlossenes Mi-
niaturflischchen mit abgewogener Substanz, z. B, Ather, aufsteigen.
rig. 1s2.  Um die Torricelli'sche Rihre und das Vakuum herum ist eine weitere
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(ilasrihre; in diese wird Dampf von siedendem Wasser geleitet (Fig. 182). Der
Athelda,mpi sprengt das Flischchen und erfiillt \oll.stmuhu' das Vakuum, die
Quecksilberkuppe sinkt. Statt des VM\uum‘; haben wir nun iiberhitzten .\tllel-
dampf, dessen Volumen wir an der in em® geteilten Torricelli'schen Rihve ab-
lesen. Da, die Masse des Athers vorher gewogen wurde, ergibt sich die Masse
eines em® Atherdampfes bei 100° C und dem betreffenden Drucke (Barometer-
stand weniger Quecksilbersiiule ).

¢) Luftverdringung V. Meyer (1878). R in Fig. 183 ist ein
Glaskolben mit angesetzter gerader Rohre ¢ und einer engen Rihre bei g.
rechts oben, welche mittels eines starkwandigen i\‘Lutnchukschlaudles von
geringem Volumen mit dem vollstindig mit a
Wasser gefiillten und in cm? geteilten Gasmel- Q\a
zylinder A verbunden ist. R ist von einem :
Glasmantel m umgeben, in dem irgendeine
Fliissigkeit siedet, deren —— im iibrigen gleich-
giiltiger — Siedepunkt, mindestens 10°C hoher
liegen muB, als der Siedepunkt der zu unter-
suchenden Substanz, die wir ja in iiberhitzten
Dampf verwandeln miissen. Die Substanz kann,
wenn fest in massiven Stiicken, sonst in klei-
nen Glaskiigelchen eingeschm ol/cn verwendet
werden. Wuln It die udltmc ‘emperatur er-
reicht hat, kommt die genau gewogene Sub-
stanz, 2. B. Ather in einem Glaskiigelchen ein-
geschmolzen nach g, wo es auf einem Glas-
stab « aufliegt. Man schliet ¢ oben mit
einem guten Kautschukpfropfen und zieht den Glasstab a, der durch einen
Kautschukschlanch abgedichtet bleibt, etwas zuriick. Die Substanz fiillt
nach R ihr Dampf zersprengt das Glaskiigelehen und verdringt durch sein
Volumen ein gleich grofes Volumen Luft, welche durch ¢ weiterdriickend,
ein gleich grofies Luftvolumen nach A iiberstromen macht. Diese Luft
kiihlt sich auf die Zimmertemperatur ab. Indem wir die Birne 5 so tief
stellen, dafl das Wasser in 55 und A gleich hoch steht, haben wir diese
Luft auch unter gewthnlichem Atmosphiirendruck. Der Vorteil der Me-
thode liegt darin, daB die Reduktion dieses Luftvolumens von Zimmer-
temperatur und jeweiligem Barometerstande aut 0° €. und 76 Hg em nach
dem vereint Mariotte-Gay - Lussac’schen Gesetze nur eine kleine Korrektur
ergibt.

Fig. 1583,

319. Bestimmung des Molekulargewichts. Wenn wir das Ge-
samtgewicht dureh das reduzierte Volumen dividieren, erhalten wir das
Gewicht eines em® oder die Dampfdichte bezogen auf Wasser. Durch Di-

11
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vision mit 0,00129 — Dichte der Luft — erhiillt man dann die Dampf-
dichte bezogen auf Luft. Da nach der Avogadro’schen Regel jeder em® Gas
bei gleicher Temperatur und gleichem Drucke gleich viel Molekel enthilt,
verhalten sich die Dampfdichten wie die Molekulargewichte. Ist
D die Dichte, M das Molekulargewicht eines bekannten Gases und ist u
ein unbekanntes Molekulargewicht einer Substanz, deren Dampfdichte zu
0 bestimmt wurde, so ist
M:w—=D:0.
Die Dichte von Sauerstoft auf Luft bezogen ist 1,1053, das Molekularge-
wicht 32, so dab
32:0=11053:9 oder p=11035—..b9)t)

Fiir Ather findet sich z B. das Gewicht eines in besprochener Weise
reduzierten em® idealen Dampfes mit 0,0035, durch Division mit 0,00129,
erhalten wir die Dampfdichte o, bezogen auf Luft zu 2,7. Als Molekular-
gewicht des Athers erhalten wir dann g — 2895 .27 — 78. Den Ergeb-
nissen jeder (uantitativ-chemischen Analyse wiirde die Formel C,H, 0 oder
CyH, 0, oder C,,H; O, usw. entsprechen mit den Molekulargewichten
(Summe der Kohlenstoffatome & 12, Wasserstotfatome a 1, Sauerstoffatome
a 16), von T4 oder 2 - T4 oder 3 - 74 usw. Das aus der Dampfdichte ge-
fundene Molekulargewicht 78 entspricht also der Formel C H, 0.

320. Feuchtigkeit. Die atmosphiirische Luft enthilt weeh-
selnde Mengen von unsichtbarem, in Gasform vorhandenem Wasserdampf,
welchen die ununterbrochene Verdampfung der Wasseroberfliiche der Erde
liefert. Jede Barometermessung gibt den Luftdruck mehr dem Partialdruck
dieses Dampfes.

Unter absoluter Feuchtigkeit versteht man jene Menge Wasser
in g, welche in einem m* Luft als Dampf vorhanden ist. Um diese zu
bestimmen, saugt man ein bestimmtes Luftvolumen durch abgewogene Rihr-
chen mit Phosphmpentnx}d oder mit irgendeiner anderen Substan/ welche
allen Wasserdampf absorbiert und bestimmt die Gewichtszunahme m dieser
Réhrehen.

Es sei M die Dampfmenge bei Siittigung, so tnbt - IU(J die relative

Feuchtigkeit, d. h. die wirklich vorhandene ]).Ullpfmenge in Pro-
zenten der maximal moglichen. m und M sind Mengen in gleichem
Volumen. Nach dem Mariotte’schen GP\'etze ist der Dampfdruck p und P

m
diesen Mengen proportional, also 37 =4 L (Gilt nur angeniihert).

Hier ist P, die Spannung des gesiittigten Dampfes fiir die betreffende

Temperatur, aus Fig. 177 zu entnehmen, und p ist direkt dadurch zu be-
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stimmen, daB man den Luftraum bis zum ,Taupunkt“ abkiihlt, wo der
Dampf sn(h gerade kondensiert, also gerade gesiittigt wird.

Ks sei z B. die Lufttempemtm 20°C, dann ergibt sich der Sitti-
gungsdruck (aus einer genaueren Zeichnung) nach Flg 177 mit 1,7 em.
Um den Taupunkt zu bestimmen, benutzt man sog. Kondnnsations-
hygrometer. Durch ein mit Ather gefiilltes Metallgefi 1iBt sich Luft
durchblasen, welche den Ather zu raschem Verdampfen bringt, dessen
allmiihlich sinkende Temperatur ein im Ather befindliches und von auBen
abzulesendes Thermometer zu bestimmen gestattet. Eine ebene Seiten-
fliche des Gefiibes ist aus Kupfer und auBen versilbert, und man sieht
bei Abkithlung des Ganzen plitzlich einen Wasserhauch iiber diesen Silber-
spiegel sich ausbreiten. Im selben Moment zeige das Thermometer im
Inneren z B. 10° C, den Taupunkt. Aus Fig. 177 ersehen wir, daB bei
109 C der Dampfdruck nur 0,9 ¢m betriigt. Der in der Luft vorhandene
und bei 20° C ungesiittigte Dampf ist also bei 10° C gesiittigt, darum der

Niederschlag; % - 100 ist die relative Feuchtigkeit, d. h. 53 °/; es fehlt in

unserem Falle fast die Hiilfte zur vollen Sittigung.

Die relative Feuchtigkeit bei Ues}ittiwteﬁl Dampf wiire 1009 Yos
bei ganz trockener Luft 09, Es ist klar, daB der Taupunkt um so
tiefer unter der Lufttemperatur liegt, je trockener die Luft ist.

Ein anderer Apparat, um rasch die relative Beuuht;gkelt Z0 messen,
ist das August’sche Psychrometer. Zwei ganz gleiche in '/,° getellte
Thermometer stehen nebeneinander. Das eine trlht dle Lufttemperatur, das
andere hingegen ist mit einem Musselmlappchen umwickelt, dessen untelex
Zipfel in Wasser taucht. Dadurch wird immer Wasser aufgesaugt, welches
verdampft und so das Thermometer abkiihlt. Je trockener die Luft,
desto mehr wird verdampfen, desto gréBer wird die Differenz zwischen
nassem und trockenem Thermometer sein. Die Eichung geschieht
empirisch. Da Wind die Verdampfung beschleunigt, bringt man bei neue-
ren Konstruktionen dieser Psychrometer cin Windrad an, welches einen
kiinstlichen, fiir alle Beobachtungen konstanten Luftzug erzeugt.

SchlieBlich haben wir eine Reihe sog. hygroskopischer Substanzen
aus tierischen und pflanzlichen Korpern, welche die Eigenschaft haben,
Wasserdampf zu absorbieren und sich dabei zu verlingern, z B. Haare,
Darmsaiten, Fischbein usw., indes viele andere sich kriimmen, z B. geschiilte
Fichtenzweige, die schraubenformig gewundenen Grannen mancher Geranien-
arten usw. (§ 294). Das Haarhygrometer besteht aus einem Biindel ent-
fetteter Menschenhaare, welche oben befestigt und unten an einem drehbaren
Hebel angebracht sind, so daf sie einen Zeiger bei ihrer Lingeninderung
lings einer Skala verschieben. Diese Hygrometer sind auch empirisch ge-
eicht und geben direkt die relative Feuchtigkeit an.
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321. Die relative Feuchtigkeit ist von gréBtem hygienischem
Einflusse auf den Menschen. Trockene Luft entzieht dem Korper Wasser
und wegen der starken Verdampfung der Kérperfeuchtigkeit Wiirme; die
Schleimhiiute trocknen aus, es entsteht Durstgefiihl, Heiserkeit usw. In zu
feuchter Luft hingegen verdampft zu wenig, die richtige Regulierung der
I\mpertempmatm durch die Verdampfungswiirme des Schweilles versagt,
wir empfinden driickende Schwiile. Zur Erhaltung einer normalen ]Iaut
und Lungentiitigkeit soll die relative Feuchtigkeit zwischen 40 und 759,
liegen. Ist der Taupunkt iiher 19° €, so wird die Dampfabgabe der Lund(,
schon gestort.

Es ist ganz paradox, daB in allen besseren Gemiildegalerien, in den Lokalen
der Textilindustrie usw. Hygrometer anfgestellt sind, in den Schulen und Spi-
tilern aber nicht.

Auch an Pflanzen — mit Ausnahme der im Wasser lebenden — findet
fortwithrend eine Wasserverdampfung, Transpiration, statt, welche natiirlich mit
steigender relativer Feuchtigkeit der Umgebung abnimmt. Bei zn trockener
Lutt, besonders an heilen Sommertagen, ist die Verdamptung so groB, daff die
Wasserzufuhr durch die Wurzel zu gering wird; hei fallender Temperatur —
7. B. nachts — steigt die relative Feuchtigkeit eventuell bis 100, d. h. bis zum
Taupunkte, die Verdampfung hort auf. Da die hygrometrischen Variationen
bei den Pflanzen auch EinfluB auf die Atmung haben, so ergibt sich hier bei
jeder PHlanzenart fir ihr Gedeihen ein Optimum, ein Maximum und ein Minimum
der relativen Feuchtigkeit.

Die ungemeine Empfindlichkeit pHanzlicher Organe gegen Luftfeuchtigkeit
zeigh die Erscheinung, daB Wurzelspitzen in Luft wachsend, nach jener Richtung
sich hiegen, wo die Luftfeuchtigkeit grofier ist. Hydrotropismus (Sachs 1872).

Tiefe Temperaturen.

322. Abweichung von den Gasgesetzen. Nuch dem bisher Ge-
sagten miiBte jedes Gas fliissig werden 1) durch Abkiihlung, 2) durch Druck-
steigerung. lrsteres ist richtig, letzteres bedarf einer Kinschrinkung. Ein
ideales Gas gehorcht dem emhchen Gasgesetze pv = RT (§ ¢ 53 Bei
grofien Drucken aber zeigen alle Gase A b“elchunge n.

i

Es ist pv nicht mehr gleich I
( ) \ Lo
(p + b—,) (v —b)=R1

(van der Waals 1887). Hier sind ¢ und & Konstante. Fiir groBe Verdiin-
nungen, wo also » sehr grof ist, ist die Korrektur belanglos, denn dann wird

; die Gleichung lautet genauer

a . : &
o fast Null und & verschwindet gegen dRS grofie v. Wird aber das » bei Kom-

pression des Gases sehr klein, so \\nd ;_,rroB gegen pi es kommt neben dem
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Drucke p auch noch die Kohiisionskraft der Molekel in Betracht. Die nahe
nebeneinander befindlichen Molekel ziehen sich gegenseitig anj diese Kraft wird
bei sehr groBer Annitherung der Molekel zum Kohiisionsdruek. Dann gewinnt
aber aueh in (v — 8) das b immer mehr Einflu; es wird der von den Molekeln
tatsiichlich erfiillte Raum & im Vergleiche mit den Zwischenriiumen immer wachsen
und weitere Volumsverminderungen erschweren.

323. Kritische Temperatur. Pumpen wir Kohlensiiure bei 0° C.
in eine starkwandige Glasrohre, so steigt zuniichst der Druck mit der
Menge des eingepumpten Gases. Allmahlich aber steigh der Druck weniger
stark, als man nach dem Mariotte'schen Gesetze erwarten miifite; das Gas
nimmt immer mehr und mehr die Eigenschaften von ungesittigtem Dampf
an. Ist der Druck auf etwa 35 Atm. gestiegen, so wird ein Teil der Kohlen-
siiure fliissig, der Rest ist gesiittigter Dampf. Pumpt man immer mehr ein,
so wird immer mehr fliissig, wobei nach § 309 der Druck dieses ,gesiittig-
ten® Kohlensiiuredampfes konstant bleibt, bis der ganze Raum nur mehr
fliissige Kohlensiiure enthiilt. Pumpt man noch mehr hinein, so steigh der
Druck rapid, weil Fliissigkeit fast inkompressibel ist.

Hilt man wiihrend des ganzen Versuches die Temperatur hiher, z. B.
auf 20° C, so tritt erst bei einem Drucke von etwa 60 Atm. Verfliissi-

rung el :
gung ein. Pin Armospriren

Wenn  man e . bt —t
aber  denselben | | | A ", (Solhermen eines
Versuch bei einer AR

Temperatur =T "‘
macht, die iiber % 'El\".
31° C liegt, so s Aol -
zeigh sich trotzder ) ) :\_ 3 |
griBten Druck- | 9 ]
steigerung  keine | 0
Verfliissigung 1
mehr. “ O
.

Fig. 184 zeigt ] ‘ Sl
die Isothermen der uf —f =
Koblepsiure. Die i . 3

Horizontale gibt ) [ :
Tausendstel des ur- ?)’ R Y T s 8 7 o gz 3 % 5 M6
spriinglichen Volu- Isothermen aer Hohlensaure.
mens (von 0° und Fig. 154,

1 Atm.); was wei-

tor rechts liegt, ist der Raumersparnis wegen weggelassen. Bei starker Volums-
verminderung ist auch der Druck sehr groB; die Fig. 184 zeigt darum auch
nur — wieder der Raumersparnis wegen — Drucke von 45 Atm. aufwiirts.

Vw?
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Das uns hier interessierende (ebiet liegt innerbalb dieser Grenzen. Das Gebiet
A und € ist das Gebiet iiberhitzten Dampfes; aber nur das unterhallh der kri-
tischen Temperatur gelegene Gebiet B kann durch Druck verfliissigh werden,
es ist das Gebiet des gesiittigten Dampfes (Fliissigkeit und Dampf); 1) hingegen
ist ein unrealisierbares Gebiet, weil keine Isothermen durchgehen. Zum Vergleiche
sind rechts oben Isothermen eines idealen Gases gezeichnet,

Jene Temperatur, oberhalb welcher auch der stiirkste Druck
ein Gasnicht verfliissigt, heiBt kritische Temperatur. Die Dampf-
spannung bei dieser kritischen Temperatur heilit kritischer Druck.

Die kritische Temperatur ist z. B. fiir

Wasserstoff Stickstoff Kohlensiiure Ather Wasser
— 241 — 149 + 30,9 + 194 -+ 3659 C.

Bei der Temperatur von 366° C z. B. wiirde auch der allergréfte Druck
Wasserdampf nicht zu Wasser kondensieren und andererseits miissen wir,
wenn wir z. B. Stickstoff durch Druck verflissigen wollen, dies Gas zuerst
unter die kritische Temperatur — 149° C abkiihlen.

Jedes Gas ist also ein stark iiberhitzter Dampf.

Eine kleine Rohre enthalte zur Hilfte z B. Ather und dariiher nur Ather-
dampf, gar keine Luft. Bei Erwirmung dehnt sich die Flissigkeit zuerst etwas
aus, der Meniskus wird flach und verschwindet bei etwa 194° C, der kritischen
Temperatur des Athers, vollstindig; es ist alles homogen. Beim Abkiihlen bildet
sich plotzlich in der ganzen Rihre ein Fliissigkeitsnebel, der rasch nach unten
flieBend wieder eine Fliissigkeit mit Meniskus bildet.

324. Stufenweise Verfliissigung. Um tiefe Temperaturen zu er-
halten, benutzt man die Verdampfungswirme verfliissigter Gase, z. B. von
Kohlensiiure, die fiir industrielle Zwecke bis zur Fliissigkeit komprimiert,
in rohrenférmigen Stahlbehiiltern zum Verkauf gebracht wird. Der Druck
in diesen Kohlensiurebomben bei 20° C ist 60 Atm  Solche Flaschen
werden fiir verschiedene Zwecke gebrancht, z. B. beim Bierausschanke, um
Bier aus einem tiefgelegenen FaB an hihere Orte zu pressen, ohne daB das
Bier mit atmosphérischer Luft in Berithrung kommt.

LiBt man aus einer solchen Bombe die fliissige Kohlensiiure, die in
der Bombe natiirlich die Zimmertemperatur hat, ins Freie treten, so ver-
dampft sie so rasch, daB der ausgetretene Teil fast ganz zu einem weifien
schneeartigen festen Kérper, dem Kohlensiiureschnee, erstarrt. Die Tem-
peratur sinkt dabei bis —57° C. Mischt man diesen Schnee mit Hiissigem
Azeton, so tritt infolge der Losungskilte eine weitere Abkiihlung bis auf
— 90° C ein. Durch Abkiihlung mit diesen Kohlensiiure-Azeton-Brei kann
man dann ein anderes Gas unter seine kritische Temperatur bringen, durch
Druck verfliissigen und durch Verdampfen dieser Fliissigkeit in freier Luft
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noch weitere Abkiihlungen erreichen (Cailletet und Pictet 1877). So ge-
lang es sogar Luft und Wasserstoff zu verfliissigen.

325. Thomson-Joule-Effekt (1852). Viel bequemer als diese stufen-
weise Abkithlung ist ein anderes Verfahren. Driickt man Luft durch einen
poriisen Pfropfen aus gepreBter Seide oder dgl., so sind die Luftmolekel auf
der cinen Seite dieses Pfropfens unter grofem Drucke und einander sehr
nahe. Nach dem Durchgang durch diesen Pfropfen ist der Druck kleiner,
die Molekel sind etwas gegen die Kraft ihrer gegenseitigen moleku-
laren Anziehung auseinandergeriickt, was Energie erfordert. Diese
Energie nimmt die Luft aus sich selbst, sie kithlt ab. Eine solche durch
molekulare Krifte bewirkte Abkiithlung hat mit iuBerer Arbeits-
leistung nichts zu tun. Ein ideales Gas, das genau dem Mariotte’schen
(Gesetze folgte, wiirde einen solchen Thomson-Joule-Effekt nicht zeigen.

326. Luftverfliissigung Linde (schemat. Fig. 185). Iim Gegen-
stromapparat (1895) wird Luft bei a mit 200 Atm. eingepreBt und
stromt bei ¢ aus einer kleinen Offnung aus, wobei der a
Druck plotzlich fillt; die aus ¢ ausstromende Luft kiihlt I T
sich infolge des Thomson-Joule-Effektes ab. Diese kalte /—JJ
Luft stromt um die mittlere Rohre b dureh e zuriick,

kiihlt also die neu einstrémende Luft noch mehr ab, so
dab bei der fortwithrenden Expansion in ¢ immer ticfere

Temperaturen entstehen, bis schlieflich die aus ¢ aus- 1 T I
stromende Luft bei ungefiihr — 190° C fliissig wird und

den Raum D (der nach Fig. 188 gestaltet ist) zu fiillen elb|e
beginnt.

In Wirklichkeit ist die mittlere (b)) und die &uBere 1 %F‘:_\,
(¢) Réhre sehr diinn und lang und zwar wegen Raum- ¢
ersparnis und Verhinderung von iuBerer Wirmezufuhr in
Form eines Schlangenrohres, wohei natiirlich dieses Gegen-
stromprinzip lings grofer Wandflichen seine abkiihlende
Wirkung viel stiirker finBern kann als es nach der sche- N
matischen Darstellung Fig. 185 maglich wiire.

Die fliissige Luft ist milchig, wenn sie festen Kohlen-
siureschnee enthiilt, der durch Filtration entfernt werden
kann. Zunichst verdampft der Stickstoff (Siedepunkt — 195%6 C) und erst,
wenn das (ianze wirmer geworden ist, der Sauerstoff (Siedepunkt —182°5C);
der Saunerstoffgehalt steigt bis 94%,, so daB man diese Methode zur Sauer-
stoffgewinnung aus Luft verwertet.

Fig. 185.

327. Wasserstoffverfliissigung. I'ir Wasserstoff ist der Thomson
Joule Effekt bei 0° C negativ, d. h. er erwiirmt sich beim Durchpressen
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durch eine kleine Offnung. Frst unter — 80° C bewirkt der Thomson-
Joule-Effekt Abkiihlung (Olzewsky 1895). Man mub also Wasserstoff' zu-
erst mit fliissiger Luft kithlen und kann thn erst dann im Linde'schen
Gegenstromapparat verfliissigen (— 252° C). Unter der Luftpumpe erstarrt
H bei — 259° € (analog dem Versuch § 315). Die tiefste Temperatur er-
hielt bisher Kamerlingh-Onnes (1908) mit im Freien siedendem (— 263%7)
und unter der Luftpumpe siedendem (— 271%5) Helium. Das wiire in ab-
goluter Temperatur 1°5!

328. Therapeutische Wirkung tiefer Kiltegrade. Die aniisthe-
sierende, d. h. schmerzstillende Wirkung tiefer Kiiltegrade in der Chirurgie ist
heute bereits stark eingeschriinkt. Man verwendete Dbei kleinen oberfliichlichen
Fingriffen vielfach Chloriithyl, eine Fliissigkeit (Siedepunkt + 11° €¥), die aus
einer kleinen Glastube herausspritzend, durch ihre Verdampfung an der Haut
Abkithlungen bis zu — 35° C erzielt.

Hingegen scheint die direkte Heilwirkung grofier Kilte bei dermato-
logischen Prozessen — Muttermalen und sonstigen kosmetischen Stérungen,
Psoriasis usw. — immer mehr an Bedeutung zu gewinnen. Man preft aus
festem Kohlensiiureschnee kleine Stiibchen, welche unter sanftem Drucke
an die Hautoberfliche, eventuell auch in Kérperhohlen an die zu behan-
delnden Stellen kiirzere oder lingere Zeit mehr oder weniger stark ange-
driickt werden. Auch bei oberflichlichem Hautkrebs und Hauttuberkulose
glaubt man giinstige Kinwirkungen beobachtet zu haben.

Wiirmefortpflanzung.

329. Leitfahigkeit. Hilt man einen langen Draht mit dem einen
Ende in eine heile Flamme, so  kriecht” die Wiirme von der heiBen Stelle
durch den Draht gegen die kalten Stellen. Hs werde (Fig. 186) ein hori-
zontaler Metallstab rechts mit einer Flamme er-
wiirmt. Die Wiirme flieBt hier von rechts nach links
durch den Stab, dessen Oberfliche an jeder Stelle
Wiirme an die nmgebende Luft verliert. Die schlief-
liche Temperatur an irgendeinem Punkte (durch die
gezeichneten fiinf Thermometer gemessen) ist dann
konstant geworden, wenn liings des Stabes im Innern
— durchinnere Wiirmeleitfahigkeit — in jedem
Zeitmomente von rechts her so viel Warme zustromt als er 1. gegen links
hin durch innere Leitung und 2. nach auBen hin — durch iuflere Wirme-
leitfihigkeit — verliert.

Fig. 156,

Nehmen die Distanzen nach links in Iig. 186 in arithmetischer
Reihe zu, so nimmt die Temperatur in geometrischer Reihe ab. Es
sinkf z. B. der Temperaturiiberschul iiber die Zimmertemperatur in Fig. 186 heim
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zweiten Thermometer von links auf ', (oder allgemeiner 1/r), heim dritten auf
Yo+ Yy (oder 1/m - 1/%), beim vierten auf ', -1, -1, (oder 1/n - 10+ 1 %) usw.
Diese Kurve, in Fig. 186 punktiert, schmiegt sich immer mehr asymptotisch der
horizontalen Linie an.

yAuBere Leitfihigkeit® ist jene Anzahl g Kal, welche bei
1°C Temperaturiiberschuf iiber die Umgebung von jedem cm?®
Oberfliche pro sek in die Umgebung abgehen.  Innere oder
absolute Wiirmeleitfihigkeit“ ist jene Anzahl ¢ Kal, welche
pro sek durch den Quersehnitt von 1 em® durchgehen, wenn zwei
um 1 em abstehende Querschnitte die Temperaturdifferenz von
1°C haben.

Denken wir uns einen dicken Stab an den Seitentliichen adiabatisch einge-
hitllt, so daB die dubere Wirmeleitfihigkeit gleich Null ist; Wirme kann hier
weder hinein noch heraus. Der Querschnitt am rechten Ende habe die Tempera-
tur Ty, der linke 7, wo Ty > T); dann sinkt die Temperatur von 7, ganz
linear nach 7';. In der Mitte 7 B. ist die Temperatur genan 1!2 (\Tg '—{— 2:1.)_ Die
pro sek durchgehenden g Kal, der sog. Wirmeflufl ¢ ist & - ¢ 1 7 A , WO
I eine Materialkonstante, 4 der Querschnitt und 7 die Entfernung der heiden
Eundfliichen bedeutet.

Diese Formel ist ganz analog dem Ohm’schen Gesetz fiir das Stromen von
Elektrizitiit in einem isolierten Drahte. ¢ entspricht der Strommenge und 7, 7}
der Potentialdifferenz oder Spannung.

Setzen wir g = 1 em* I = Lem, 7, Ty = 1°C, so wird @ = k. Ks ist
k das absolute Wiirmeleitungsvermigen.

Bei gleicher duBerer Wirmeleitfihigkeit werden Stiibe mit groBerer
inerer Wirmeleitfihigkeit, z B. Kupfer und Silber, auf viel weitere
Strecken hinaus warm, als z. B. Eisen oder gar Glas oder Holz. Kennt
man die iubere Wirmeleitfihigkeit, so LiBt sich die innere £ aus Fig. 186
genau bestimmen.

Ioast oz B. fur

Silber  Kupfer  Eisen  Blei  Wasser  Luft g Kal pro sek.
1,01 0,90 0,156 0,08 0,0012  0,00006

Die Warmeleitfihigkeit der Metalle ist anniihernd proportio-
nal der elektrischen Leitfihigkeit.

330. Davy's Sicherheitslampe. Da ein offenes Licht explosive (ias-
gemische, z. B. aus Grubengas in Bergwerken, aus Leuchtgas in geschlossenen
Riumen zur Entztindung bringt, umgibt man in der Davy'schen Sicherheitslampe
die Flamme mit einem Metallnetze.

Es explodiert dann, falls explosive (iase vorhanden sind, das Gas nur im
Innern der Lampe. Die Wiirmeleitfihigkeit des einschlieBenden Netzes kiihlt so
stark, daB die Entziindungstemperatur auBerhalb des Netzes nicht erreicht wird.
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331. Subjektive Tauschungen durch Warmeleitung. Die ver-
schiedenen Leitfihigkeiten tiuschen dem subjektiven Gefiihle Temperatur-
differenzen vor, die nicht vorhanden sind. Ein Stiick kaltes Metall scheint
dem Wirmegefiihle kiilter, als ein genau gleich kaltes Stiick Holz. Das
Metall fiihlt sich darum viel kiilter an, weil es infolge seiner gréferen
Leitfihigkeit der Hand mehr Wirme entzieht als das Holz. Bei Polar-
PYpedlhonPn miissen alle Metallteile, die im Freien gebraucht werden, sorg-
filtig mit schlechten Leitern umgeben sein. Ein nackter FuB unphndet
auf Steinboden eine tiefere Tempelatm als auf einem gleichwarmen FuB-
teppich.

Das Umgekehrte tritt bei erhéhter Temperatur ein. Im heillen Dampf-
bade fiihlt sich jedes Metall viel wirmer an als Holz.

332, Wirmekonvektion. Erwiirmt man durch eine untergestellte
Flamme Fliissigkeit, z. B. Wasser, in einem Gefille, so steigt sie — weil
weniger dicht geworden — in der GefiBmitte in die Hohe und sinkt, am
Rande abkiihlend, herunter, wodurch ein fortwihrendes Mischen warmer
und kalter Teile und rascheres Erwiirmen eintritt. Auch hier erfolgt die
Fortptlanzung der Wirme durch Leitung, die aber sehr gering ist und
durch die ,Konvektion® (den Transport erwiirmter Massen) gefor-
dert wird. Solche Wiirmestromungen miissen bei Bestimmung der Wiirme-
leitung von Fliissigkeiten und Gasen behutsam vermieden werden.

Wenn die Temperatur im Winter abnimmt, so geschieht in einem gréBeren
Teich mit stehendem Wasser folgendes. Das Wasser von 4° hat die griBite
Dichte, ist am schwersten und sinkt daher zu Boden. Iis wird also bei einer
AuBentemperatur von 0° am Grunde des Teiches das Wasser die Temperatur
4% haben und diese wird immer kleiner, je mehr man sich der Oberfliche des
Wassers nithert. Dort ist sie 0% die Oberfliche friert. Das Hinuntergehen der
Kiilte geschieht nun nur ganz allmiihlig durch die Leitung des Eises und die
ist sehr gering, Es dauert daher lange Zeit bis die ganze Wassermasse in Eis
sich verwandelt hat; das Frieren an der Oberfliche tritt aber natiirlich schon
bei 0° ein.

Ist aber die Fliissigkeitsmasse, wie z. B, in einem Flusse, in fortwiihrender
Bewegung, so mischt sich alles in Wirbeln durcheinander und darum dauert es
viel linger, bis eine bewegte Wassermasse friert. Wihrend an einem Teich nur
eine Abkiithlung der Oberfliche auf 00 einfreten mull, mull in einem starken
Strome die ganze Menge die Gefriertemperatur annehmen.

333. In den Warmwasserheizungsanlagen der Zentralheizungen
(Fig. 187) wird Wasser im Keller K eines Gebiudes auf 80° C und mehr
erwiirmt, steigt durch S zu einem Verteilungsreservoir ' am Dachboden
auf und fliebt dann iiber B und Z durch in den einzelnen Wohnriiumen
verteilte Schlangenrshren — Heizkirper — wieder zum Heizkessel zuriick.
Die Heizkorper sind parallel (§ 118) geschaltet, d. h. das heiBe Wasser geht
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gleichzeitig durch alle von B nach Z. Man kann so einzelne Heizkorper
absperren, ohne den Wiirmestrom in den anderen zu unterbrechen. Die
Wasserzirkulation durch das ganze Gebiiude
hindurch geschieht durch die Dichteverschie-
denheit des warmen und kalten Wassers.

334. Die Leitfahigkeit der Luft
ist minimal. Der als Wirmeschutz wirksame | = ]
Bestandteil in den Federn der Vigel, im Pelze 11|}
der Tiere, in unserer Kleidung bpstehf nur |
aus Lu{’t, welche zwischen den Haaren der
Tiere und Fasern unserer Kleidung (der gro-
Ben Reibung wegen) fast unbeweo’hch =N z
euwesuhlossen ist, wodurch Konv eLtlon ver- ollE
nueden wird. ])le Substanz der Haare oder
der Fasern selbst leitet verhiiltnismiiig gut.
Die Federn, Pelze oder Gewebe stellen eine Art Luftnetz vor, in welchem
Luftstromungen nur sehr langsam moglich sind. Ein vollstindiges Verhin-
dern jeglicher Luftstrimung wiirde wegen der Unmiglichkeit von Wasser-
dampfabgabe hygienisch schiidlich wirken. Unter-
stiitzt wird dieser Wiirmeschutz der Tiere durch
das subkutane Fett, das ein sehr schlechter Wiirme-
leiter ist.

Die wirmeisolierende Eigenschaft unbeweg-
ter Luft verwendet man ferner in den Glasdoppel-
fenstern unserer Wohnungen, in der Ausfiillung
adiabatischer Doppelwiinde amerikanischer Eis-
keller mit Siigespithnen, Asche u. dgl, dann in
den Kochkisten, Thermotlaschen, welche Speisen 1, 4. Fig. 189,
lange Zeit warm oder kalt erhalten n.dgl. Letztere
sind ,Dewar’schen GefiiBe“, Doppelgefilie aus (las, deren Luftmantel
miglichst ausgepumpt (Fig. 188 u. 189) ist. In solchen GefiiBen, besonders
wenn sie wegen Verminderung der Ausstrahlung versilbert sind, hilt sich
selbst Hiissige Luft tagelang.

&

A

T

Fig. 187,

335. Luftstréomung. In der Erdatmosphiire steigt erwiirmte Luft
n die Hhe und fliet oben nach allen Seiten hin ab. Der Luftdruck fillt an
solchen Orten und darum stromt kalte Luft unten an der Erdoberfliche
von allen Seiten her ein. Bin solches Aufsteigen am Aquator und AbflieBen
in den oberen Luftschichten nach Norden uud Siiden hin und das ent-
gegengesetzte Zustrémen der kalten Schichten an der Erdoberfliche er-
zeugt die Passatwinde. In iihnlicher Weise entstehen im kleinen die Tal-
und Seewinde, Vorgiinge, welche die kosmische Physik eingehend zu er-
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kliren vermag. Ebenso steigt die Zimmerluft im warmen Schornstein in
dic Hohe, wiihrend dafiir kalte Luft durch die PPoren der Wiinde und
Fensterritzen eindringt. Jeder Ofen
mit Abzug ventiliert.

Fir klinische Zwecke ist es oft
nittig, einzelne GliedmaBen mit heiBer
und trockener Lutt zu umspiilen, Fig.190
stellt einen solchen TrockenheiBluftofen
dar. Das kleine Wasserkesselchen 117 wird
durch eine untergestellte (nicht gezeich-
nete) Flamme erhitzt. Der heiBe Wasser-
dampt geht durch das Rohr » ins Freie,
die Luft in R erwiirmeund, welche den
Trockenkasten 7" durchstrémt. Der aus
o ausstromende Wasserdampt zieht nun

Fig. 190, iiberdies nach dem Prinzip des aero-

dynamischen Paradoxons (§ 162), ent-

sprechend der Pfeilrichtung p die durch den Schweifl in 7" gebildete Feuchtig-
keit mit sich ins Freie.

Die wichtigste Art der Wirmefortpflanzung, z B. die der Sonnen-
energie zur Krde, durch Strahlung, werden wir spiiter kennen lernen.
g ) 29 1

Wiirmequellen.

336. Chemische Energie. Wir sahen Dereits, dafi mechanische
Energie sich in Wirme verwandeln kann; ebenso kann man andere Ener-
gien, z B. elektrische Energie, in Wiirme umsetzen. Wir erzeugen aber auch
Wiirme aus chemischen Energien, wobei die Oxydation, d. i. die Vereinigung
irgendeines Stottes, z. B. Kohle, Schwefel, Wasserstoft usw. mit Sauerstoft:
die Verbrennung, an erster Stelle steht.

337. Warmetonung. Worin diechemische Verwandtschaft oder
ZAffinitit® das Streben zweier Korper, sich zu einem neuen zu
verbinden besteht, wissen wir nicht; vielleicht sind es in letzter Linie
elektrische Kriifte, die da wirken. Jede chemische Reaktion geht aber
unter gleichzeitiger Entwickelung oder Verbrauch von Wiirmeenergie vor
sich, was man Wirmetdnung nennt. Je nach Art des chemischen Vor-
ganges unterscheidet man Neutralisations-,Verbrennungswirme usw.
Die Thermochemie mibt diese GriBen. [m iibertragenen Sinne spricht
man auch von Wirmetonung bei Losungswirme, Verdampfungswiirme usw.

Verbindet sich z. B. Wasserstotf’ und Sauerstoft zu Wasser, so entsteht
eine sehr grofle Verbindungswiirme, die bei plétzlicher Verbrennung gri-
erer Massen dieses Gasgemisches (Knallgas) zu explosionsartigen Eir-
scheinnngen fiihrt. Hier 1st die Wirmetonung positiv, die chemische
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Reaktion heiit exothermisch. Manche Verbindungen aber liefern beim
Zerfall Energie, z. B. die Zersetzung von Mangandioxyd in Manganoxyd und
Sauerstoff; die Verbindung geht hier unter negativer Wiirmeténung
vor sich, die chemische Reaktion ist endothermisch.

Die entstandenen Wiirmemengen sind aber nicht, wie man frither
glaubte, ein genaues Mab fiir die Affinitiit.

338. Wiarmeténungsgleichungen. Brennt z B. innerhalb eines
Eiskalorimeters ein kleines Wasserstofffliimmehen in einer Saunerstoffatmo-
sphiire, so liBt sich die erzeugte Anzahl Kalorien bestimmen. Man rechnet
hier mit Grammolekel i. e. das Molekulargewicht in Grammen.

2,02 ¢ Wasserstoff und 16 g Sauerstoff geben 1802 ¢ Wasser, wobei
(0% C. und 76 em Hg) 68900 g Kal frei werden. Man kann das iibersicht-
lich schreiben:

2H + 0 = 1,0 4 68900 — K.

Gas  Gas tliissig

K ist eine Korrektur, 850 g Kal., weil H,0 fliissig ist. Die Gase haben
sich nieht nur verbunden, es ist auch fiir die H,0 Kondensation vom
dufleren Luftdrucke Kompressionsarbeit, also Erwiirmung geleistet worden,
die im Kalorimeter mitgemessen wurde. Die Wiarmeténung miBt also
die Summe der chemischen und physikalischen Energieiinderun-
gen. In einer Wiirmegleichung mufl man darum genau angeben, in welcher
Aggregatform die Korper sind, denn das ist fiir das Endergebnis von Be-
deutung. Nach Ostwald schreibt man in verschiedenen Drucktypen:

H, O, H,0 usw. . . . . gasformig
H, O, H,O usw. . . . . fliissig
H, 0, H,0 usw.. .. . fest,

2. B.
€ + 20 = C0, 4 97000
(0 + 0=(0, 4+ 68000
C4+ 0= C0 4 29000.

339. Hier ist der Weg (€ + O+ 0) genau gleichwertig mit (€ 4 2 0).
Die Wirmetonung 63000 4 20000 ist gleich 97000. Sie hiingt also nur
ab vom Anfangs- und vom Endprodukte. Die Warmesumme beliebiger
Zwischenreaktionen ist bei gleichen Ausgangs- und Endprodukten
immer konstant. Dieses Gresetz von Hess (1840) ist heute als Teil
des Energiegesetzes selbstverstiindlich.

Man kann, um ein anderes Beispiel zu geben, Zucker in heller Flamme
direkt zu Kohlensiure und Wasser verbrennen oder aber den Zucker zu-
erst giihren lassen und dann den gebildeten Alkohol verbrennen, Da in
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beiden Killen vom gleichen Anfangsprodukt dasselbe Endprodukt erhalten
wird, muf die Wiarmeténung im ersten Falle gleich sein der Summe der
Wirmetonungen im zweiten Fall.

340. Bei Oxydationen bildet sich oft eine Flamme, aber nur wenn
Gase (oder vergaste feste bzw. fliissige Kérper) verbrennen. Wasserstoff
oder Leuchtgas — eine Mischung von Kohlenwasserstoffen und Wasser-
stoff — verbinden sich bei gewohnlicher Temperatur ungemein
langsam mit Sauerstoff, sehr raseh bei erhéhter. Daram mufl man
ausstromendes Leuchtgas anziinden. Sind feste Teilchen in einer Flamme,
so leuchten sie. Eine Leuchtgas- oder Kerzenflamme leuchtet infolge gliihen-
der Kohlenteilchen, die an einem kalten Korper iiber der Flamme sich als
Rull ansetzen. Bei einem Bunsenbrenner (Fig. 108) ist das Leuchtgas so
mit Luft gemengt, daB eine vollstiindige Verbrennung eintritt. Diese Flamme
ist weit heiBer, leuchtet aber nicht.

Es gibt auch Verbrennungen ohne Flamme. Ein fir Mediziner
interessantes Phiinomen ist das dauernde Glithen eiues einmal glithend ge-
machten Platins in einem Benzindampfstrome im Paquelin’schen Thermo-
kauter. Dieses vielseitig verwendete Instrument besteht ans einem ling-
lichen Hohlkérper » (Fig. 191), der je nach dem Zwecke verschiedene Formen
(spitzig, kugelformig, spatel-
formig usw.) hat und mittels
einer geeigneten Handhabe
(links, schraffiert gezeichnet)
gehalten wird. Im Iuneren ist
eine  kleine Platinspirale p,
um welche hernm man aus I
(Sechwamm mit Benzin ge-
triinkt) mittels eines Handge-

Fig. 191, blises (wie in Fig. 107) Ben-
zindampfgeschwiingerte Luft
bliist, die in der Pfeilrichtung abstromt. Zuerst bringt man die Spitze » in
einer Flamme zum Glithen und die Glut der Spitze bleibt dann auch auBerhalb
der Flamme, je nach der Stirke des Anblasens verschieden stark, bestehen,
so dall man die Hitze verschieden dosieren kann. Diese Paquelinisierung
wird besonders zur Blutstillung oder zur Zerstérung von kleinen lupisen
Infiltraten und vielen anderen kleinen Neugebilden der Haut benutzt.

341. Verbrennungsbombe. Zur Messung von Verbindungswiirmen
wurden verschiedene Verbrennungskalorimeter konstruiert. Fig. 192
stellt die Bombe von Berthelot dar. Im Inneren des mit Platin (oder
Email — viel billiger) ausgekleideten MetallgefiiBies I3 mit abschraubbarem
Deckel D) kommt die zu verbrennende Substanz auf ein Platinschilchen s.
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Durch die Réhre o wird Sauerstoft bis zu 25 Atm. Druck eingepreBt;
das Ganze wird gasdicht verschraubt und in ein groBeres Wasserkalori-
meter eingehiingt. Nach vollstindigem Temperaturaus-
gleiche wird die Substanz in s dadurch entziindet, dab
durch p und p’ ein elektrischer Strom eingeleitet wird,
der die diinne Eisenspirale ¢ entziindet. Die Substanz
verbrennt dann im Uberschusse von Sauerstoff,
Ist der Wasserwert des Kalorimeters und der Bombe
bekannt, so lassen sich die erzeugten Kalorien nach An-
bringung einiger Korrekturen — wegen Verbrennung des
Eisendrahtes, Bildung von Salpetersiiure aus Stickstoff-
verunreinigungen des Sauerstoffes usw. — berechnen.

342, Oxydation von Hamoglobin. Als Beispiel
einer anderen Methode soll die Wirmettnung der Oxydation
des Himoglobins besprochen werden. Eine bestimmte Menge defibrinierten
Blutes I (Fig. 193) ist in eine Art Waschtlasche F' gefiillt, welche ein Ther-
mometer { enthiilt. Fin bei o eingeleiteter Sauerstoff verbindet sich mit dem
Hiimoglobin; die tiefdunkelrote Losung wird hellrot und man
beobachtet Gewichtsvermehrung und Temperatursteigerung.
Erstere gibt die Sauerstoftmenge, welche im Himoglobin zur
Oxydation verbraucht wurde, letztere gestattet, wenn der Wasser-
wert des Gefiles und die spezifische Wiirme des Blutes bekannt
ist, die Wirmetinung zu messen. Diese Kalorienanzahl mul}
noch hinauf korrigiert werden, weil das Durchleiten des Gas-
stromes Wasserdampf und Kohlensiiure ans der Lisung weg-
fiihrt, was natiirlich bei der Gewichts- und Wiirmebestimmung
in Rechnung zn ziehen ist. Kin Versuch mit durchgeleitetem
Stickstofl lit diese Korrektur bestimmen.

Fig. 192,

Die bisher beschriebenen Wirmeténungskalorimeter
sind Beispiele fiir physikalisch-chemische und biologische
Untersuchungen mit nicht lebender Materie.

Fig. 1035,

343. Energiesumme der Nahrungsmittel. Ein Tier nimmt fort-
withrend Stoffe in Form von organischen Nahrungsmitteln zu sich, oxy-
diert dieselben mit dem eingeatmeten Sauerstoff und gibt dann die Ver-
brennungsprodukte in verschiedener Form als Kohlensiiure, Wasser, Salze,
Harnstofte u. dgl. wieder ab. Dabei verbrennen Fette oder Kohlehydrate
vollstiindig zu Kohlensiure und Wasser, indes die stickstoffhaltigen Zer-
setzungsprodukte des Kiweilles immer noch eine betriichtliche potentielle
Energie enthalten.

Man kann nun — als Durchschnitt aus mehreren Tagen fiir den Einzel-
tag umgerechnet — die mit den Nahrungsmitteln eingenommenen Energie-
mengen in Kalorien messen und sammieren. Davon sind abzuziehen die

Lecher: Physik f Mediziner u. Biologen 12
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i den Schlacken des Stoffwechsels (in den Exkrementen und im Harn)
ausgeschiedenen Kalorien der im Kérper nicht vollstiindig oxydierten Stotfe.
Diese Differenz ergibt die vom Korper tatsichlich verzehrten Ka-
lorien, welche verwendet werden: 1) als Heizmaterial, 2) als Energie-
iquivalent geleisteter Arbeit, 3) als Reservestoffe.

ad 1) Heizmaterial analog dem Brennstoffe eines Ofens. Trotzdem der
Kérper fortwithrend Wiirme durch Leitung, Strahlung, Ausatmung, Schweib-
absonderung u. dgl. nach auBen abgibt, bleibt er auf konstanter Tempera-
tur — beim Menschen 37° C. Auch die Normaltemperatur eines Tieres ist
dauernd hoher als die der Umgebung.

Darum braucht ein Tier ceteris paribus bei groBer Kilte mehr Nah-
rungskalorien.

ad 2) Energieiquivalent fiir alle vom Tiere geleistete mechanische
(oder eventuell elektrische) Arbeit, analog dem Brennmaterial einer Dampf-
maschine.

Darum braucht das Tier ceteris paribus bei groBer Arbeitsleistung
mehr Nahrungskalorien.

ad 3) Baumaterial. Es bleibt oft z. B. im Fettansatze potentielle Ener-
gie im Korper zuriick als Heiz- oder Arbeitsvorrat fiir spiitere Zeiten oder
als Baumaterial werdender oder sich vergriBernder Organe.

Darum braucht das wachsende Tier ceteris paribus mehr Nahrungs-
kalorien.

Die durch Osmose, Diffusion u. dgl. erfolgende Nahrungsaufnahme im
Inneren, die auch bei den niedersten Organismen verkommt, fithrt zu einer
Zerlegung von komplizierten Molekeln in einfache (z. B. Bildung von
Kohlensiiure aus komplizierten kohlenstoffhaltigen Molekeln und Sauer-
stoff). Der biochemische Vorgang des Abbaues und Zerfalles lebender
Substanz heilit Dissimilation. Hier wird Energie frei.

Im Gegensatz zur Dissimilation versteht die Biochemie unter Assi-
milation den chemischen Aufban oder die Synthese organischer Substan-
zen aus den einfacheren Bestandteilen. Bei diesem Aufbau organischer
Substanzen, die fiir jede Spezies und jedes Organ besondere Verbindun-
gen schafft, wird Energie verzehrt, welche aus dem Abban anderer orga-
nischer Materien gewonnen wird.

Eine genaue Uberlegung aller dieser Summanden 1), 2) (Dissimilation)
und 3) (Assimilation) ergibt ein bestimmtes SchluBresultat, z. B. fiir den
erwachsenen Menschen in Ruhe etwa 2300 kg Kal pro Tag, bei duflerer
Arbeit natiirlich entsprechend mehr.

344. Man kann aber in einem biologischen Kalorimeter gleich
auch die ganze Summe auf einmal beobachten. Von den vielen diesbeziig-
lichen Konstruktionen zeigt Fig. 194 eine in ganz schematischer Form.



Wiirmequellen 179

Das Versuchstier befindet sich in einer Kammer 12, ohne aber die Metall-
wiinde K zu beriihren. Um diesen Raam /!, der vorne durch ein Doppel-
fenster ' geschlossen ist, befindet sich eine
zweite Metallhiille /. Der Zwischenraum 1
& = Ly wwischen den Metallhiillen / und A ist luft-
dicht geschlossen und mit einem Druckmano-
meter m verbunden. Das Ganze ist also ein
Luftthermometer, dessen
Luftraum das Versuchstier
umgibt. Da der Luftraum L
von innen Wirme empfiingt und
nach aulen Wiirme abgibt, stellt
sich rasch ein bestimmter Gleich-
gewichtszustand ein. Je mehr
Wiirme das Tier abgibt, desto
grober wird die Druckdifferenz in m. Ein Eichen des Instrumentes erfolgt
dadurch, dall man statt des Versuchstieres eine Drahtspirale nach B bringt,
die mittels eines hindurchgesendeten und genau gemessenen elektrischen
Stromes eine leicht zu berechnende Menge Kal erzeugt.

Dieses Prinzip ist, in Deutschland besonders von Rubner, in weit-
gehendster Weise ausgearbeitet worden. Der Druck im Manometer wird
durch sinnreiche Vorrichtungen unabhiingig vom iufieren Luftdruck ge-
macht und dauvernd registriert. Die in R eingefiihrte und aus R austre-
tende Luft (Vorrichtung nicht gezeichnet) wird quantitativ und qualitativ
gemessen; Thermostaten sorgen fiir Aufrechterhaltung bestimmter Tem-
peraturen usw. Man hat solche Kalorimeter so grofi gebaut, daB in der
Versuchskammer ein erwachsener Mensch tagelang ohne weitere Unan-
nehmlichkeiten sich anfhalten und z. B. mittels eines stationiiren Fahrrades
mechanische Arbeit verrichten kann, die sich durch Reibung in Wirme
umsetzt usw.; diese Energie wird mitgemessen. Wiirde ein Mensch im Ka-
lorimeter hingegen schwere Gewichte hoher hinanfheben und oben liegen
lassen, miifite diese Knergie zur kalorimetrisch beobachteten hinzugezithlt
werden, da sie eine potentielle Energie darstellt, welche spiiter nach Auf-
hiren des Versuches erst in Wiirme verwandelt werden kiénnte, die doch
aut Kosten der vorher eingenommenen Nahrungsmittel zu rechnen wiire.

Eine Besprechung all der vielen weiteren Korrelturen physiologischer
Natur diirfte hier zu weit fithren.

Solche Versuche ergaben pro Tag fiir den ruhenden erwachsenen Men-
schen etwa 2300 kg Kal, was mit der frither gegebenen Zahl sich voll-
stindig deckt.

Die Nahrungsstoffe entwickeln also bei Verbrennung im tie-
rischen Korperdieselbe Energie wie bei Verbrennung auerhalb

12*

M

Fig. 194,
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des Korpers. Das Gesetz der Erhaltung der Energie gilt auch fiir
Lebewesen.

345. Eine Vereinfachung solcher Stotfwechselbeobachtungen ermig-
lichen die Respirationskammern. Da die gasformigen btoﬂe, hohlen-
siiure und Sauerstoff, im Gesamtstoftwechsel des 11eres die bei weitem
wichtigste Rolle spielen, geniigt oft die Messung der ein- und ausgeatmeten
Gase, entweder durch Verbindung von Mund und Nase mit entsprechenden
Respn ationsventilen (Fig. 97) oder — wegen der Moglichkeit lingerer Ver-
suchsdauer — viel hesser durch Aufnahme des Tieres oder des Menschen
in eigene Respirationskammern. Auch solehe Apparate sind zu groBier
Vollkommenheit ansgearbeitet worden.

346. Geht man dem Ursprung der tierischen Energie, d. h. dem Ur-
sprung der Nahrungsenergie des Tieres nach, so kommt man zur Assi-
milation der lebenden Pflanzenzellen, wenn diese Chlorophyll oder
Chromophylle enthalten und, von Sonnenlicht bestrahlt, gewisse Teile
dieser Strahlung absorbieren. Der sich hier abspielende ,photochemische
Vorgang wird durch die Gleichung

Kohlensiiure + Wasser = Stiirke 4 Sauerstoff
+absorbierte Knergie

ausgedriickt. In den bestrahlten PHanzenzellen wird also Sonnenenergie
absorbiert und dazu verwendet, Kohlensiiure und Wasser in Stirke (Amy-
lum) und frei werdenden Sauerstoff zu verwandeln. Die im Chlorophyll-
kérper sich ablagernde Starke bildet, nnter Hinzunahme von stickstott-,
schwefel- und pluwphmhalt;(rt n Salzen aus dem Boden, den Ausg m%punkt
aller weiteren synthetischen Prozesse in der Pflanze. Die Ahblmllatlou
verwandelt also hier die Strahlungsenergie der Sonne in die po-
tentielle Energie der Pflanzenbestandteile. Im Dunkeln unterbleibt
die Assimilation. Das Tier erhilt somit in der Pflanzenkost eigent-
lich aufgespeicherte Sonnenenergie; es ist daher auch die Energie-
quelle aller menschlichen Titigkeit, ob wir nun tierische oder I’ﬂau;enkust
zu uns nehmen, i der Sonnenstrahlung gegeben,

347. Die Sonne als unsere Energiequelle. Da die Kohlenlager
aus langsamer Vermoderung fossiler Pflanzenreste unter LuftabschluB ent-
standen sind, heizen wiranchunsere Ofen und Maschinen mit durch Jahr-
tausende aufgespeicherter Sonnenenergie; auch Wind- und Wasser-
energie sind entstanden aus Sonnenenergie (§ 335). Somit lebt alles
auf Erden direkt oder indirekt auf Kosten du Sonnenstrahlung, von der
aber nur ein minimaler Teil auf unsere Erde fillt. Von diesem Teil wird
derzeit vielleicht nur der dreimillionste Teil fiir den menschlichen Energie-
bedarf ausgeniitzt!
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Mechanische Wirmetheorie. 1I. Hauptsatz.

348. Der I. Hauptsatz der mechanischen Wiirmetheorie sagt uns,
daB man sowohl Wiirme in Arbeit als auch umgekehrt Arbeit in Wiirme
verwandeln kann, wobei man fiir je 1 Joule Arbeit 0,24 gKal Wiirme er-
halt und umgekehrt fiir 1 gKal 4,2 Joule (§ 260).

Wiihrend aber die Umwandlung von Arbeit in Wiirme beliebig
und restlos vor sich gehen kann, ist die umgekehrte Verwandlung von
Wiirme in Arbeit durch wichtige Nebenbedingungen eingeengt,
die der II. Hauptsatz mathematisch ausspricht.

Nehmen wir an, man will N Joule Arbeit in N - 0,24 g Kal Wiirme
verwandeln. Dies ist einwandslos miglich.

Nehmen wir aber an, man will ¢, gKal Wiirme entsprechend dem
I. Hauptsatz in ), - 4,2 Joule Arbeit umwandeln, so ist dies nur teil-
weise moglich, weil der II. Hauptsatz zwel Kinschrinkungen vorschreibt.

349. Reversibler Kreisproze8. Hinschrinkung 1. Die vorhan-
denen @), g Kal stecken natiirlich in irgendeinem heilen Kérper von z B.
7.0 absnlntc Temperatur. Um den Umt,mwh zu bewerkstelligen, mufl man
aus diesem heiflen Korper Wirme herausnehmen, z. B. ¢ ;.!;ha.l, dadurch
sinkt die Temperatur dieses Kdrpers auf 7. Diese dem heilen Kérper
entzogenen ¢ g Kal Wirme kann man glatt in ¢ 4,2 Joule Arbeit ver-
wandeln. Damit hat man aber die Iaeftbqi('htiwte Umwandlung nur teilweise
ausgefithrt; noch sind (@, — ¢) oder @, gKal im Kérper von der T empe-
ratur 7', drinnen. Wollte man von dieser Wiirme noch Arbeit gewinnen,
miifte man noch mehr abkiihlen; das hat aber natiirlich eine praktische
Grenze. Die Umwandelbarkeit oder Ausniitzbarkeit der Wirme fiir
mechanische Arbeit wird also l)PStilll]llt einerseits durch die Tem-
peratur des heiflen Kdrpers 7, der die Wiirme enthiilt und anderer-
seits durch die Temperatur 7, desselben abgekiihlten Karpers.
Nur bei Abkiihlung bis auf den absoluten Nullpunkt, d. h. — 275° C kinnte
man alle Wirme @, in Arbeit verwandeln, nur danmm wiire ¢ = (.

Nun ist die ﬁherlegung theoretisch sehr interessant, ob man den eben
geschilderten teilweisen Umtausch auch wieder riickgiingie machen konnte.
DaB man die gewonnene Arbeit wieder in Wiirme zuriickverwandeln kann,
ist ja selbstverstindlich; man bekommt sicher wieder @), gKal; kann man
aber dieses @), auch so zuriickgewinnen, dal genau die alte Ausgangstem-
peratur 7', wieder erreicht wird? Ist der Prozefl wmmkehrbar, ein rever-
sibler KreisprozeB? Man kann solche umkehrbare Kreisprozesse sich
ausdenken, und die Theorie ergibt dann das wichtige Resultat, dafl inner-
halb der gegebenen I‘empe:atmgl enzen dann ein Optimum der f\usnutalmr-
keit erreicht ist, wenn die Art der Umwandlung der Wirme in Arbeit
auf reversiblem Wege vorgenommen wurde. Ahm selbst in diesem Fall
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eines reversiblen Prozesses ist die Wiirme nur teilweise in Arbeit zu ver-
wandeln, weil wir nie bis auf — 273° O abkiihlen kionnen. Das ist die erste
Einschriinkung durch den II. Hauptsatz.

Die mathematische Formulierung und deren Begriindung wiirde hier zu
weit fithren; das Resultat lantet: @,/ T, = @,/ T, und daraus folgt, daB die ausniitz-
bave Wirme ¢ = (), — ¢,) = ( 121 7 ]l.)' Das gilt aber nur hei einem -
kehrbaren KreisprozeB, bei praktischer -;'\usfl"i'm'un_g ist das Optimum noch ge-
ringer.

Wir haben hier einen wichtigen Lehrsatz, in dem die jabsolute Tem-
peraturt vorkommt und davin fand W. Thomson die Miglichkeit, diesen Begriff
aus dem II. Hauptsatz heraus zu definieren. Wiihrend wir § 230 die absolute
Temperatur aus der Gasausdehnung ableiteten, haben wir hier eine thermo-
dynamische Temperaturdefinition, ohne Riicksicht auf irgendeine be-
stimmte Materie. Diese thermodynamische Skala stimmt mit der Gasausdehnungs-
skala iiberein.

350. Irreversible Vorgéinge. Hinschrinkung 2. DBei der prakti-
schen Ausfiihrung wird die Sache so aussehen: Die im obigen Beispiel zur
Umwandlung bestimmte Wirmeenergie ¢, mit der Temperatur 7\, wird
zum Teil in die Umbhiillong des heiflen Kirpers oder in die Instrumente,
mit welchen er in Berithrung kommt usw., iiberstromen; das LiBt sich
nicht vermeidon Man hat zwar immer noch die alten ¢, gKal, aber nicht
mehr auf der Temperatur 75, sondern auf einer niedrigeren Temperatur.
Natiirlich hat man dann auch beim Umtausch in mechanische Arbeit nicht
mehr die alte Temperaturdifferenz wie hei ,Einschriinkung 1%, sondern
eine kleinere; die Umwandlung der Wiirme in Arbeit wird noch geringer.
Es ist also diese Einschriinkung 2 noch weitergehend als die Finschriin-
kung 1.

Nun sind alle Vorgiinge in der Natur irreversihle. Die wirk-
lich umkehrbaren Prozesse sind nur ideelle Gedankenprozesse; darin liegt
die grofle Bedeutung des II. Hauptsatzes.

351. Die Ausniitzbarkeit der Warme sinkt oder die Unaus-

niitzharkeit steigt. Die Thermodynamik fiihrt hier den — nur mathe-
matisch zu definierenden — Begriff der Entropie ein, der mit dem, was

wir Unausniitzbarkeit nannten, im Zusammenhange steht. Die Entropie
irgendeines abgeschlossenen Systems bleibt bei reversiblen Prozessen kon-
stant, steigt aber bei irreversiblen.

Dieses Steigen der Entropie ist ein ebenso wichtiges Natur-
gesetz wie das Gesetz von der Erhaltung der Energie. Von all den
Energien, die auf der Welt vorhanden sind, kann auch nicht der aller-
kleinste Teil jemals verschwinden; die einzelnen Krscheinungsformen aber
der Energie, als da sind: Wiirme, mechanische Bewegung, elektrische
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Energie, Licht usw. verwandeln sich fortwiihrend ineinander. Dabei wird
jedoch die Wiirmeform bevorzugt Immer mehr und mehr werden sich die
einzelnen Energieformen so in Wirme verwandelt haben, daB eine Riick-
wandlung unmoghch ist. SchlieBlich gibt es keine Elektlmtiit, keine me-
chanische Bewegung usw., sondern nur mehr Wiirme. Das Ende der Welt
st der ,Wirmetod® Diese ,Vorliehe“ der Natur fiir die Wirme-
bewegung bildet den mLhtmsten Inhalt des zweiten Hauptsatzes. Es mufl
sthethh alle Energie in diese Form kommen, in eine ungeordnete Be-
wegung der allerklemsten Teilchen der Kdrper.

3852. Nach dem beriihmten H-Theorem von Boltzmann (1895) ist der
II. Hauptsatz ein Wahrscheinlichkeitsergebnis. Da alle Kérper, auch
die kleinsten, mit welchen wir physikalisch (d. h. wirklich) operieren, immer
noch eine Unzahl von Molekeln enthalten, so kann man auf einen solchen
Komplex die Gesetze der Wahrscheinlichkeitsrechnung anwenden. Die
gegenseitigen Beziehungen solcher Molekel werden immer in jener Rich-
tung ablaufen, daB der wahrscheinlichste Endzustand resultiert und das ist
der ungeordnetste. Jede Ordnung ist unwahrscheinlich. Es ist absolut
unwahrscheinlich anzunehmen, dafi hei einer molekularen Bewegung ohne
dufleren Grund eine einzige Richtung bevorzugt wird, ebenso unwahrschein-
lich wie daB alle Bewohner der Welt — deren Zahl ja verschwindend klein
ist gegen die der Molekel eines Wassertropfens — ohne #ufleren Grund an
einem bestimmten Zeitpunkte plétzlich alle nach Norden oder Siiden blicken
wiirden.

Was wir also soeben Vorliebe des Naturgeschehens fiir die Wirmeform
der Energie nannten, ist nur ein Ablaufen der Erscheinungen nach
dem wahrscheinlichsten Zustande hin.

Dieser II. Hauptsatz wurde 1824 von Sadi Carnot in noch nicht ganz
richtiger Darstellung ausgesprochen, dann von Clausius und W, Thomson
(1850) in endgiiltige Formen gebracht.

353. Der zweite Hauptsatz beeinflubtnatiirlich den Effekt aller Warme-
maschinen. In einer Dampfmaschine wird der Dampfdruck eines in einem
Kessel stark erhitzten Wassers, der einen Kolben in einem Zylinder bewegt, zur
Arbeitsleistung verwendet; ist dieser Kolben an seiner fiuBersten Stelle an-
gelangt, so wird der Dampf hinter ihm kondensiert, so dal} der Druck plstzlich
verschwindet und der Kolben wieder an seine Anfangsstelle zuriicklkehrt.
Diese abwechselnde Verbindung des Zylinderinhaltes unter dem
Kolben mit dem Dampfkessel oder mit einem Kondensator (d. i
einem Raum, in den miglichst kaltes Wasser eingespritzt wird) besorgen so-
genannte Steuez ungen. Fine Dampfmaschine z. B., die mit 8 Atm. Span-
nung arbeitet, hat im Kessel eine Temperatur von 170° C oder 443° abso-
lute Temperatur. Nimmt man als Temperatur des Kondensators, bis zu
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welcher der Dampf abgekiihlt wird, 50° € oder 325° absolut, so wiirde hier
der hichste theoretische Nutzeffekt fiir einen reversiblen Kreisprozel)
443 — 323
443
wiirde nur etwa ', der Wiirme in Arbeit verwandelt werden, ¥, aber als
minder ausnutzbare Wirme, weil von tieferer (Kondensator-) Temperatur,
itberbleiben. Der zweite Hanptsatz zeigt auch, dabl die Verwendung irgend-
eines anderen Stoffes an Stelle des Wasserdampfes nichts an dieser Sach-
lage iindern konnte. Nun ist aber der ProzeB in einer Wirmekraftmaschine
kein reversibler; es findet durch Wirmeleitung und -strahlung u. dgl. ein
arbeitsloses Abstromen der Wiirme auf tiefere Temperaturen, somit ein
Steigen der Unausniitzbarkeit oder Entropie statt, wodurch der Wirkungs-
grad natiirlich noch kleiner wird. Dazu kommt noch, daB die Verbten-
nungstemperatur des Heizmaterials nicht ausgeniitzt “ud, da diese ja weit
hiher ist als die Temperatur des Kesselwassers. Darum kann man in den
besten Dampfmaschinen nur 14—16° der Wirme in Arbeit ver-
wandeln. Giinstiger als die Kolbendampfmaschinen wirken die Dampf-
turbinen, welche — ungefihr — analog den Figg. 70 und 71 arbeiten.
Gasmaschinen, welche als arbeitende Substanz explodierendes Gas
von hoher Temperatur haben, sind theoretisch noch giinstiger, ihr Wir-
kungsgrad ist hither (bis 299/).

, also ungefihr 27% sein. Also selbst in diesem idealen I'alle

354. Nach physiologischen Versuchen ist der Wirkungsgrad der tieri-
schen Muskelmaschinen '/, bis ', d. h. die Umsetzung der chemischen po-
tentiellen Energie der \‘ahtuuusnuttcl im lebenden Organismus iibertrifft an
Giite weit den analogen ProzeB in den besten depf und Gusmaschinen, Dar-
um wird man wohl I\aum annehmen kinnen, daB ein Organismus aus der Nah-
rungsenergie zuerst Wiirme und dann erst aus dieser Arbeit erzengt. Um bei
einem umkehrbaren KreisprozeB, dem Optimum der Wiirme- Arbeitsumwand-
lung, auf einen Wirkungsgrad '/, zu kommen, miilite 2 B. die hihere Tem-
peratur 600°% absolut oder 327° €, die tiefste Temperatur 300° absolut
oder 27°C sein. DaB in einzelnen Muskelstellen Temperaturen von 8270 C
vorkommen, ist unméglich. Der Muskel ist keine Wirmemaschine im ther-
modynamischen Sinne. Die potenticlle Energie chemischer Reaktionen kann
sich aber auch direkt oder durch Vermittelung von elektrischer Energie in Arbeit
umsetzen. Der Muskel ist wohl eine derartige Vorrichtung, wobei die tierische
Wirme zum Teil nur als letzter Endrest der mechanischen und elektrischen
Reibung (Joule'sche Wiirme § 650) erscheint. Ist ja vielleicht die gewdhnliche
mechanische Reibungswiirme auch nur eine Folge kleiner elektrischer Strime
und Joule'scher Wirme,
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