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A. 1. Der Chemiker gewinnt seine Stoffe durch
Mischun g Der Physiker lehrt-die Eigenschaften
der Gemische m ess en und die ihrer Bestandteile. Der
Physikochemiker sucht die meflbaren Eigenschaf-
ten der fertigen Mischungen mit denen
der Bestandteile gesetzmiéBig zu ver-
kniipfen. Diese hichst allgemeine und wissenschaft-
lich wie technisch wichtige Aufgabe ist erst tiir bestimmte
Klassen von Fillen gelost. Der Anorganiker ist darauf
angewiesen, wenn er seine Komplexsalze in Ldsungen
nachweisen und quantitativ bestimmen will; wer die
Kunst der organischen Synthese freien Radikalen zu-
wendet, bedient sich der Zusammenh#nge zwischen Kon-
zentration und optischer Absorption. Ein Anderer bedarf
der Kenntnis, wie weit natiirliche Rotation sich in
Mischungen additiv verhilt. Dieser leitet Enzymgehalte
aus den Eigenschaften von Mischungen ab; jenem niitzen
Additivititen im Roéntgenverhalten von Kristallen, Die
quantitative Spektralanalyse zieht die quantitativen
Schliisse auf die Menge der Bestandteile aus dem Ver-
halten der Mischung: Die Mischungsgesetze
der Eigenschaften sind der Mittelpunkt aller der
Analyse, die auf Trennung der Stotfe verzichtet.

2. Wie das Verhalten einer Mischung, wie ihre
Eigenschaftsgrofien von der Menge der Bestandteile ab-
héngen, das spricht sich in der Form des Gesetzes aus,
das beide verbindet. Wohl die wichtigsten Gegenpole
solcher Formen sind die Mischungsregel aut der
einen Seite, das Massenwirkungsgesetz auf der
anderen. Additiv die eine, multiplikativ das andere.

Additiv nennen wir bekanntlich eine Eigenschafts-

grétle, wenn wir sie fiir jeden Bestandteil einer Mischung .

mit seinem Anteil am ganzen Gemisch multiplizieren
miissen, und die Summe dieser Produkte die Eigen-
schaftsgrofie der Mischung angibt:

E__— 3Ea
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Zweifellos besteht eine alte Tradition aus metho-
dischen Griinden, die Geltung der Mischungsregel allent-
halben zu vermuten, am stirkston in der Chemie, wo
man, von der additiven Analysenberechnung ausgehend,
jede andere Gesetzmafigkeit tunlichst an Additives anzu-
gleichen sucht. Dort, wo das nicht gelingt, blieb die
praktische Befahrenheit in der Beniitzung der betreffen-
den Gesetze auffallend lange im Riickstand. Das haben
wir alle noch am Massenwirkungsgesetz, einer typisch
multiplikativen Beziehung, in vergangenen Jahren oft
im Praktikum erlebt, Multiplikativ ist dies Gesetz in-
sofern, als darin die Anteile der Stofte, ihre Konzentra-

1) 1. Mitt. Journ. prakt. Chem. 116, 205/228 [1927]. Die
2. und 3. Mitteilung 5. Ann. d. Physik (4) 83. 457/497 [1927]; 86,
1/65 [1928].
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tionen, zum gegenseitigen Produkt verbunden sind. Zu-
dem sind sie noch mit der Geschwindigkeitskonstante,
einer gegenseitigen Eigenschaftsgréfie der reagierenden
Stoffe, multipliziert. Wo iiberhaupt verschiedene Stoffe
im homogenen System gegenseitige Eigenschaften
ausiiben, da multiplizieren sich diese miteinander.

Einseitige und gegenseitige, man kdnnte auch sagen
individuale und soziale, und demgem&fl additive und
multiplikative Eigenschaften, bei Molekular-
betrachtung Flug- oder Stof eigenschaften, dieser
Unterschied zieht sich durch die ganze Naturwissen-
schaft, soweit darin von Einzelkérpern die Rede ist,
mogen diese Einzelkorper Organismen oder Molekeln,
Stoffe oder Phasen sein,

3. Manche physikalische Eigenschaften sind in allen
diesen vier Gruppen vorhanden, und da stets additiv.
Die Masse z. B., oder wie der Chemiker sagt, das Ge-
wicht, hiingt von der Vergesellschaftung der Molekeln
nicht ab. Es ist wohl die Eigenschaft, deren Additivitit
am bekanntesten ist. Von dieser Additivitit der Gewichts-
mengen macht die Naturwissenschaft, im besonderen die
Chemie, tausendtach Gebrauch.

Das Gewicht steht als Faktor in einer Eigenschafts-
gréfle, wenn sie eine Kapazititsgrofle ist wie z. B. die
Wirmekapazitit. Fiir nebeneinandergestellte Korper
braucht man z. B. nur ihre Wirmekapazititen, ihre
Wasserwerte zu addieren, so ist ihre Summe die Ge-
samtwiirmekapazitit. Die Eigenschaftsgréfle des Systems
ist dann die Summe der Eigenschaftsgréfien der Be-
standteile.

Durchdringen sich die Korper aber molekular, so
k ann die Addivitit z. B. der Wirmekapazitiit versagen.
Bei Gasen freilich ist sie noch immer additiv, sofern
nichts Chemisches in ihnen geschieht. Das gibt sich kund
in der bekannten thermodynamisch wichtigen Unab-
hiéngigkeit ihrer spezifischen Wirme von der Ver-
diinnung.

4. Daran 148t sich die {ibliche Erweiterung des Addi-
tivitdtsbegriffs besonders einfach fassen: Meist inter-
essiert ja nicht die Menge, sondern die Qualitit der
Stoffe. Deshalb betrachtet der Physiker an Stelle der

. . . Wirmekapazitit
Wirmekapazitit gern den Quotienten Masse in Gramm
= spezifische Wiérme; der Chemiker wihlt als Massen-
einheit das Mol und definiert: W——armekapaz[t}_ii: Mol-

Molzahl
wirme, Damit sind an Stelle der absoluten die spezi-
fischen bzw. molaren Grofien getreten, ein Vorgehen,
das man bekanntlich auch anderweit iibt. Die spezifische
Wirme ist dann also die Warmemenge in Cal., deren
Zufithrung die Temperatur eines Gramms Gas um 1¢

4
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steigert. Bei 1 Mol. statt 1 g haben wir die Molwédrme. stellung der additiven und der multipli-

Am einfachsten als C, ist sie definiert, wenn bei der
Erwdrmung das Gasvolumen konstant gehalten wird.
Man erhilt jetzt die mittlere Molwidrme C, aus der
Wirmekapazitit einer Mischung:

W, =W +Wet..... , (1
worin rechts die Summe der Kapazititen der Bestand-
teile steht, wenn man alles durch die Gesamtmolzahl
m, + m, +.... dividiert:

Cpe—t 200 )

Da die Molwirmen der Bestandteile Ci, Cs, . .

. durch
W;, W, . . .
—= 2, ...gegeben sind, so brauchen wir nur jeden
my Ing

Summanden auf der rechten Seite von (2) mit dem zu-

gehorigen D pew, ™2 ust. zu erweitern, und die Ab-

my me

kiirzungen C einzufithren, so erscheint die Mischungs-
regel, angewandt auf die Molwirme von Gasmischungen:
Die Molwiarme der Mischung ist die Summe der mit den
Anteilfaktoren multiplizierten Molwiirmen der Bestand-
teile. Und die Mischungsregel lautet allgemein: Die
molare (bzw. die speziftische) Eigen-
schaftsgro8e einer Mischung istdie Sum-
medermolaren (bzw.spezifischen) Eigen-
schaftsgroBen der Bestandteile, deren
jede mit dem relativen Gehalt der Mi-
schung an ihmzu multiplizieren ist:

@

Nach dieser Mischungsregel, also einfach verallgemei-
nerter arithmetischer Mitielung gibt die Eigenschaits-
grofle R, im binaren Mischungsdiagramm eine gerade
Linie und im terniren eine Ebene. _

5. Statt auf Mischungen kann man die Regel?)
ebenso auf Verbindungen beziehen. Dann sind R, die
molekulare Grifie, R, die atomaren Grofien, die a, b, usf.
die von der chemischen kormel angegebenen Atom-
zahlen in einem Mol., und im Nenner steht der Betrag 1,
(entsprechend 1 Molgewicht). In dieser Form, als Ver-
bindungsregel, ist die Mischungsregel dem Chemiker
ebenfalis vertraut, der sie hundertfach bei Messung der
Molrefraktion beniitzt.

6. Der Geltungsbereich der additiven Beziehung, des
Summengesetzes bzw. der Mischungsregel ist leicht
molekular zu begreifen: Additive Eigenschaften kdnnen

nur solche sein, die man entweder durch die Kraftfelder .

anliegender anderer Atome und Molekeln gar nicht be-
einflussen kann, und die man sich deshalb tief im In-
nern des Atoms oder der Molekel lokalisiert denkt:
Kerneigenschaften und solche der innersten Schalen. Das
sind z. B. Masseneigenschaften, radioaktive und ein
grofler Teil der Rontgeneigenschaften.

Wenn aber die Eigenschaft mindestens teilweise in
den Auflienbezirken von Atom oder Molekiil lokalisiert
ist, so kann sie blofl noch fiir ideal verdiinnten Gas-
zustand, also hinreichend groBlen Abstand der Molekeln
additiv sein: Eigenschaften freifliegender Gasmolekeln,
Flugeigenschaften von Gasmolekeln. Damit ist der Gel-
tungsbereich der so héufig iiberschitzten und dann oft
milbrauchten Mischungsregel gegeben.

B. Wir wollen jetzt einen kurzen Bericht iber manche
Arbeiten, die uns in den letzten Jahren beschéftigt
haben und auch fiir die nichste Zukunft noch beschif-
tigen werden, in den Rahmen einer Gegeniiber-

?) M. Trautz, Lehrbuch d. Chemie II, S. 230 [1922].

kativen Eigenschaften fassen. Denn die addi-
tiven sind gut bekannt und jedermann vertraut und
spielen auch fiir uns die Rolle wichtiger Hilfsgrofen,
z. B. die Molwirme C,. Die multiplikativen sind metho-
disch durch die beiden Grundgedanken unseres Vor-
gehens, die Beniitzung der Begriffe Aktivierungsenergie
und Stofizahl als ein wohlabgeschlossenes Gebiet, man
kénnte sagen, als das Reich der chemischen Erscheinun-
gen zu erkennen; anders gesagt, als das der Nahewir-
kungen im Gegensatz zu dem der fehlenden Wechsel-
wirkung. Bei Gasen, wo ein gut zugingliches Uber-
gangsgebiet existiert, hat das Versagen der Additivitat
ein Hinzunehmen multiplikativer Beziehungen im Ge-
folge, wodurch man wieder mit der Erfahrung in Ein-
klang kommen kann, Statt der einfachen Summenreihe,
mathematisch gesprochen, erscheint ein quadratisches
Schema aller Zweierkombinationen, eine Matrix. Ein
Beispiel daliir sind die Messungen iiber das Versagen
des Daltonschen Teildruckgesetzes, Wir haben hier
bekanntlich ein Summengesetz: Gesamtdruck gleich
Summe der Teildrucke. ks versagt, wie alle Gasgesetze,
wenn die Verdiinnung nicht unendlich ist. Wie diese
Abweichungen von Druck, Temperatur und Mischungs-
verhiltnis abhingen, haben wir gemessen®) und mit
rechnerischen Ansalzen van Laars®) verglichen.
In erster, fiir die Praxis meist ausreichender Nihe-
rung kommt man mit seinen Formeln aus, doch
stellen sie den Sachverhalt nicht innerhalb unserer
Fehlergrenzen dar. Die Ausdriicke fiir die Abweichun-
gen vom Daltonschen Gesetz, einem typisch addi-
tiven, gewinnt man durch multiplikative Ansétze. Ubri-
gens sind diese D alton- Abweichungen von derselben
urolenordnung wie die sonstigen Gasunvollkommen-
heiten und koénnen etwa bei Analysen von Schwefel-
dioxyd-Wasserstoff-Mischungen gegen 1% Fehler bedin-
gen, also ganz merklich sein, wenn man sie etwa ver-
nachlassigen wollte.

Die Mischungsgesetze der Eigenschaften haben nicht
blofl praktisches lnteresse, sondern aus ihrer Form lei-
ten sich Schliisse ab auf das Wirken der Molekularkriite,
etwa auf die Lebensdauer von Zweierstofpaaren usf.
In der Tat haben wir solche auf diesem Wege aus den
Abweichungen vom D alton gesetz ermittelte).

Greifen wir bei diesem Anla nochmals auf die Be-
griindung der Geltungsgrenzen der Mischungsregel (MR.)
bei Eigenschaiten idealer Gase zuriick und sehen wir
zu, wo sie bei den von uns untersuchten Eigenschaften
besteht, wo sie versagt, und was dann an ihre Stelle tritt.

1. Fir die Molwiarmen idealer Gase gilt die MR.
ganz genau.

2. Fiir die Reibung und Wirmeleitung idealer Gase
versagt sie ganz und gar.

3. Geltung bei Reaktionsgeschwindigkeit oder
Gleichgewicht von Gasen anzunehmen, diskutiert man
gar nicht.

C. Anlifllich Punkt 1 sei kurz {iber unsere Messung
von C, mit der elektrischen Differentialmethode be-
richtel®). Mehr als zwei Jahrzehnte liegt der Beginn der
Arbeiten zuriick, die das Ziel hatten, die spezifische
Wirme der verschiedensten Gase, bei konstantem Vo-

3) 0. Emert, Inaug.-Diss. Heidelberg 1926. M. Trautz
und 0. Emert, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 150, 277—303
[1926].

1) Die Zustandsgleichung, von J.J. van Laar. (Vo 1924))

5) M. Giirsching, Inaug.-Diss. Heidelberg 1929.

8) Ausfiihrlich s. M, Trautz, Ann. d. Physik 83, 4571f.
[1927]. M. und O. Trautz, ebenda 86, 11f. [1928].
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lumen, also eine Eigenschaftsgréfie genau zu bestimmen,
die bisher zu den schwerst zugénglichen gehort hat. Da-
bei bediirfte ihrer Kenntnis der Praktiker, der Gas-
chemiker wie der Wiarmeingenieur in der Industrie nicht
minder dringend wie der Atomphysiker und der
Spektraltheoretiker, Wollen wir nédmlich Gleichgewichte
und Reaktionsgeschwindigkeiten weiter erforschen, so
miissen wir auch ihre Berechenbarkeit im Rahmen der
Thermodynamik fordern. Da spielt die spezifische bzw.
die Molwiérme eine hochst wichtige und sehr unbequeme
Rolle:

n»Die Geschwindigkeit und das Gleichgewicht che-
mischer Vorginge mit Gasen sind nur dort und dann hin-
reichend berechenbar, wenn man iiber die spezifischen
Wirmen der Gase theoretisch und experimentell weiter-
reichende Kenntnisse hat, als das heute bei den meisten
(GGasen der Fall ist.

Bei fast jedem Fortschritt in der Thermodynamik
und Kinetik der Gase, soweit er empirischer Natur ist,
bedarf man genauer Kenntnis der spezifischen Wéirmen.
Diese Notwendigkeit reicht bis in die Aufgaben der
heutigen Atomdynamik hinein. Die Quantentheorie hat
hier zuverldssige Tatsachen nétig.

Alle wirmetechnischen Berechnungen fiir chemische
Vorgidnge mit Gasen sind an die Kenntnis der spezifi-
schen Wérmen auch in solchen Temperaturgebieten und
an solchen Gasen gebunden, wo man die spezifischen
Wirmen nicht messen kann, sondern nur theoretisch zu
ermitteln vermag. Damit eine solche 7Theorie aus-
reichend sicher arbeitet, mufl sie im mefibaren Gebiet
ausreichend scharf priilbar sein und sich auch auf soiche
Molekeln genahert anwenden lassen, von denen man nur
die chemischen Formeln anschreiben kann. Beides ist
nur moglich, wenn die Messungen im Mefibarkeitsbereich
sicher und sehr genau sind?).*

2. Dafl man hier aber in der Tat bisher erst recht
Unbefriedigendes weif}, zeigt ein Blick in die grofien
Tabellenwerke und Handbiicher, Nur auf Promille un-
sichere Zahlen stehen da blof fiir ganz wenige perma-
nente Gase, sowie fiir hochgedriickte Dampte. Die Ar-
beiten der P. T. R., die von Knoblauch, Jakob,
Mollier, Eucken u. a. sind hier mit Bewunderung
zu nennen. Bei vielen anderen Zahlen hat man mit Pro-
zenten, oft mit 5—10% an Unsicherheit zu rechnen,
Nicht ohne Nachdenklichkeit betrachtet man gar die An-
gaben iiber den Diithylather, die zwischen den Zahlen
23 und 83 schwanken. Keine C,-Mefimethode findet man,
die gerade die hochmolekularen Dampfe umspannt und
die gewiinschte- Beziehung zwischen chemischer Formel
und Zahlwert der spezifischen Wérme erkennen laft.

3. Schlagen wir den theoretischen Abschnitt aus
Schrodingers Meisterhand im Handbuch der Phy-
sik nach, so bringt er uns zuerst klar durch alle Pfade
des theoretischen Labyrinths, fithrt aber zuletzt selbst
fir den einfachsten Fall, den des Wasserstoffs, drei
angepafite Gewichte ein und illustriert damit, dafl
auch die schirfste Theorie hier noch nicht genug
und auch nur der GroéBenordnung nach voraus-
sagen konnte; es sei hinzugetiigt, es ist im allgemeinen
viel zu wenig und unsicher, um Messungen enibehrlich
machen zu kdnnen. Und daran ist der Mangel an guteu
und zahlreichen Beobachtungsdaten schuld.

4. a) Woran liegt die Schwierigkeit der C,-Messung?
Nun, es gibt keine Wirmeisolatoren!. Elektrizitiit iso-
liert man mit den bekannten Mitteln. Aber die allgegen-
wirtige Wérme wandert frei als Strahlungs-, Leitungs-
oder Stromungswidrme. Also kann, weil die zugefiihrte

) M. Trautz, Ann. d. Physik I. c.

Wirmemenge immer auf die Dauer wegflieit, C,-
Messung nur mit Beniitzung kurzer Versuchsdauer mbg-
lich sein.

b) Zweitens mufl man die Gase in Gefifle mit festen
oder fliissigen Winden einschlieen. Werden diese aber
bei der Wirmezufuhr mit erwérmt, so nehmen sie das
Hundert- oder Mehrhunderttache an Wirme auf als das
Gas darin, denn seine und ihre spezifische Wirme ist
etwa gleich, das Gefiifigewicht aber im genannten Ver-
hiltnis grofler als das des Gasinhalts. Damit wird es
unmoglich, die Warmemenge, die zur gemessenen Tem-
peratursteigerung gehort, hinreichend genau zu be-
stimmen.

¢) Eine dritte Erschwerung hiingt ebenfalls mit der
geringen Dichte der Gase zusammen. Sie kiime auch bei
kleiner Wirmekapazitit des Gefifles zustande und be-
dingt, dafl trotz der schlechten Wirmeleitung der Gase
doch eine vorziigliche Temperaturleitung besteht: Tem-

Wirmeleitung
spez. Volumenwidrme
definiert, d. h. schon eine kleine, aus dem (tas abwan-
dernde Wirmemenge laft seine Temperatur bereits auf
die der wirmeempfangenden Umgebung absinken.

5. Wie kann man trotz dieser ungiinstigen und un-
umginglichen Bedingungen, die uns die Wirmeeigen-
schaften der Gase auferlegt haben, die Gasmolwirme fiir
gewohnliche Temperaturen sicherer und genauer messen
als auf jedem anderen Weg?

Fiihren wir einer bestimmien bekannten Menge
eines Gases oder Gasgemisches eine bekannte
Wirmemenge z. B. elektrisch zu und messen die
Temperatursteigerung; dann liefert der Quotient

peraturleitung ist bekanntlich als

B Wirmemenge
Gasmasse in Mol X Temperatursteigerung

die Molwirme,
sich geht.

Von der Wiarmemenge verlangt man sonst, daf§ sie
das ganze Gas gleichférmig erwirmt. Tut sie das wirk-
lich, so gibt man aber mehr Wirme an das Gefi als an
das Gas; und gleiches gilt vom Thermometerkdrper,
denn das Gas hat eine zu kleine Masse im Verhiltnis zu
den festen Korpern. Die Temperatursteigerung, die
doch gerade gemessen werden soll, wird durch Wirme-
abflu nach allen Seiten gestort, und verteilt sich deshalb
im Gas ungleich.

Den Gaszustand des MeBgutes, der bisher allen
Methoden im Wege stand, wandten wir zu unserem Vor-
teil, indem wir 1. das Gas zu seinem eigenen Iso-
lator machen; seine vorher stérende schlechte Wiarme-
leitung tritt damit in unseren Dienst. Wir heizen das
Gas nur im Zentrum. 2. machen wir das Gas zu seinem
eigenen manometrischen Thermometer, denn Rechnung
zeigt, daB die Drucksteigerung in ungleichférmig be-
heiztem Gas dieselbe ist, wie sie gleiche Heizwiéirme bei
gleich formiger Verteilung erzeugt. Wir messen
Drucke. 3. Wir verwenden das Gas nur zu Relativ-
messungen im Vergleich mit der bekannten Molarwérme
anderer Gase, ndmlich der von Edelgasen, fiir die C
gleich 3R/2 ist. Das geschieht mit einem Differential-
verfahren. Wir messen also jetzt Druckdifferenzen
bzw. bringen die auftretenden Druckditferenzen durch
Verkleinerung der zu schwach erwirmten, d. h. zu
grofen Gasmenge auf der einen Seite des Differential-
manometers auf Null herab.

6. Man vereinigt je zwei Differentialversuche zu
einem Doppelversuch in folgender Weise:

a) In einer Flasche sind bestimmte Luftvolumina
iber Ol absperrbar. Sie heifie die Olflasche und bezieht

4%

Sehen wir zu, wie das in praxi vor
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bei jedem Versuch eine genau reproduzierbare Heiz-
wirme aus einem kleinen Lamellenheizkérper. An ihm
steigt dabei ein Gaswodlkchen hoch. Der Gasraum steht
durch ein Differentialmanometer, eine Drucklibelle, mit
dem Gasraum der zweiten, der Mefiflasche konstanten
Volumens, in Verbindung. Auch diese erhilf eine ge-
nau reproduzierbare Heizwirme bei jedem Versuch.

b) Beim ersten Versuch enthilt sie Luft. Man stuft
die Olmenge in der gegeniiberliegenden Olflasche dabei
so lange, bis bei gleichzeitiger Beheizung beider
Flaschen, die !/, Sekunde dauert, das Differential-
manometer in Ruhe bleibt. Das ist der Normier-
versuch. Hier stehen die Luftmengen in beiden
IFlaschen im Verhiltnis der Heizwarmen.

¢) Beim zweiten Versuch enthilt die MefBflasche ein -

Mefigas von anderer Wirmekapazitit, als sie die Lulft,
das Normiergas, gehabt hatte. Daher iéndert man jetzt
die Olliilllung der Olflasche, d. h. die Luftmenge in ihr
so lange ab, bis bei gleichzeitiger Beheizung mit den vor-
hin benutzten Wirmemengen das Manometer in Ruhe
bleibt. Das ist der Mef3versuch. Hier stehen die
Wiarmekapazitaten von Luft (in der Olflasche) und Me8-
gas (in der MeBflasche) im Verhdlinis der Heizwérme.

d) Beide Versuche zusammen heiflen der Doppel-
versuch. Da gleiche Volumina verschiedener Gase
(in der Mefiflasche) gleiche Molzahlen sind, so stehen im
Doppelversuch die Luftvolumina in der Olflasche im
Verhiltnis der Molarwirmen C, der beiden Gase in
der Mefflasche: c. v

v
o 4).
C Vv, @)

Vo
Die Indices o beziehen sich aunf Normiergas C,, und Nor-
miervolumen V,,.
Das war das Prinzip der Messungen,

7.a) Weil auch die Luftinder Oltlasche je
verschiedenen Zustand z B. Temperatur haben
((; , fast gleich 1,

0 0
das Verhiltnis der Molwiirmen der Luft in der Ol-
flasche in beiden Teilen des Doppelversuchs.

b) Weil die Gaseunvollkommen, so tritt das

Verhiltnis der wahren Dichien 3

0
¢) und das der wahren Druckkoeffizien-

kann und wird, so tritt zu ‘Y der Faktor

ien %" hinzu, von MeB- und Normalgas, unter den Be-

dingungen, worunter sie abgeschlossen wurden. Auch
diese Faktoren, nahe gleich 1, sind aus Zustandsgleichun-
gen berechenbar.

d) Weil in manchen Fillen auch die Volumina
von Mefi- und Normiergas nicht gleich

genommen werden konnen, so tritt dafiir %}‘ , ebenfalls
nahe 1, hinzu, und man hat:
9i: V. ,Q_.R.Y0.7°] &)
Cop, VolGCDoV v )

Soweit ist alles duBerst einfach.

8. a) Die Tatsache riumlich-zeitlich un-
gleichformiger Beheizung ist aber jetzt zu be-
riicksichtigen. Sie hat den Zweck und die’ Wirkung, den
groBiten Teil des Gases, den Gasmantel, als Isoliermittel
fiir einen kleinen, unmittelbar geheizten Teil, das Wolk-
chen, anzustellen und dabei auch die Druck iiber-
tragende Gassidule im Verbindungsrohr zum Manometer
moglichst wenig an der Erwirmung teilnehmen zu
lassen. An Hand des Gasgesetzes pv — nTR ist leicht
abzuleiten, dafl ungleichformige Beheizung ebenso wirkt
wie gleichformige, was Druckzuwuchs anlangt. Bei un-

vollkommenen Gasen gehen nur die Differenzen
von der Unvollkommenheitsverschiedenheit von
Mantel und Wolkchen zwischen Mefi- und Normiergas
ins Ergebnis ein und fallen daher in die Fehler.

b) Weiter zeigt sich, dal die Bezugstempera-
tur der gemessenen Cy die des Gasmantels ist, die sich
ja genau messen 1afit; nicht die des Wolkchens, dessen
Temperaturzuwuchs in die Grofienordnung einiger
Grade fallt.

c) Die Reproduzierbarkeit betragt 0,4°/oo.

d) Dafl die chemische Deftiniertheit der
benutzten Gase und also ihre Analyse ebenfalls der
0,4%0 C.-Mef3genauigkeit entsprechen mus, versteht sich
und hat zur Ausbildung besonders genauer Analysen-
verfahren gefiihrt, die das leisten?).

9. a) Wenn man auch die Genauigkeit einer
Methode auf 0,4°% treiben und sie also so stark be-
anspruchen will, und das ist wegen der auferordent-
lichen Reproduzierbarkeit der Einzelmessungen wiin-
schenswert, dann muf3 man die Kritikder Fehler-
moglichkeiten ins Extrem treiben, Damit kom-
men wir jetzt zu den Abweichungen von jenen Prin-
zipien, die als erfiillt der Berechnung der C,-Messungen
zugrunde lagen, und die wir in den letzten Jahren sorg-
faltig durchgepriift haben.

b) Zunachst die Reproduzierbarkeit der zugeflihrten
Heizwiirme zwischen Normier- und MeBversuch in jeder Flasche.
Sie stammt vom Offnungsstromstofl eines Transformators, der
nach 1-11,/% Sekunde sein Maximmum hat und nach 1/, Sekunde
zu Ende ist. Er speist Ol- und MefBflasche gleichzeitig. Alle
Sirombelastungsverschiedenheiten zwischen beiden, ob sie vom
Heizkérper oder seiner Gashiille kommen, wirken bei Parallel-
schaltung umgekehrt wie bei Serienschaltung und lassen sich
daher durch Cv-Messungen bei beiden Schaltungen aus-
scheiden. Wiire der Temperaturkoeffizient des Heizkdrper-
widerstandes Null, so bliebe die Kithlwirkungsverschiedenheit
der stets verschiedenen Gase — Normier- und MeBlgas — an
ihm ohne EinfluB auf die ihn durchflieBenden elektrischen
Strome und also auch auf ihre Energiebelasturg. Deshalb
haben wir die anfangs benutzten Pt-Bindchen zuerst durch
Pt-Ag- und heute durch Pd-Ag-Bindchen ersetzt. Weil ihr
Widerstand fast nicht mehr von der Temperatnr abhiingt, so
eriibrigt sich jetzt auch Parallel- und Serienmessung. Ver-
schiedene Kihlwirkung #ndert jetzt offenbar Merkliches itber-
haupt nicht mehr am Energiezuflufi.

¢) Die Reproduzierbarkeit der dem Gas zugute
kommenden Heizwirme ist damit aber noch nicht gesichert.
Denn die ihm zugeflossene Heizwiirme kann:

im Heizkorper hinterbleiben: Wirmerest;

in seine Zuleitungen abflieflen: FuBSverlust;

an die Winde strahlen: Strahlungsverlust;

aus dem Gasmante] in die Druck tbertragenden Rohrwinde
abflieBen: Rohrverlust;

5. in die Flaschenwinde: Wandverlust.

a) Mifit man wihrend Stromsto8 und Abkiihlung der Heiz-
folien ihre Lange durch Photographie auf rotierende Trommel®),
so 148t sich daraus ihr Zeit-Temperatur-Verlauf ableiten, Fiir
verschiedene Stromstirken und in verschiedenen Gasen.

B) In etwa 1/, Sekunde steigt die Heizkorpertemperatur
um rund 80° bei den hochsten benutzten Stromstirken und fillt
dann recht nahe nach Ne wtons Abkiihlungsformel in 2 bis
4 Sekunden auf unmerkbar kleine Betrige. So berechnet sich
mit vollkommener Zuverldssigkeit, dal der Warmerest zur Ab-
lesezeit des Manometers lingst Null ist. Diese Ablesezeit liegt
bei wasserstoffihnlichen Gasen friiher, bei schweren Gasen
spiter nach dem Stromstofl und ist auch bereits am Ausschlags-
typus des DM leicht zu beurteilen.

y) Aus den Kurven ldft sich weiter die Warmeableitung
in den Heizkérperfu berechnen. Bei nur zwei Filfien und
hinreichend langer Folie aus Pt-Ag bleibt auch dieser Fuf-

Ll

8) S. Inaug.-Diss, Heidelberg von E. Leonhardt, 1926.
H. Scheuermann, 1927. K. Kipphan, 1929.
9) Inaug.-Diss. von A. Ziirn, Heidelberg 1929,
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verlust unter 0,4 9/y;. zieht man gréflere Zahl der Zuleitungen
vor, so ist er auf 0,4 %o, genau ermittelbar. Fiir Pd-Ag miissen
wir die ndtigen Zahlen noch bestimmen; sie liegen noch
giinstiger als bei Pt-Ag.

é) Endlich liefern die Kurven auch den Strahlungsverlust,
wenn man, was hier zulidssig ist, den Heizkérper als grauen
Strahler und das T3-Gesetz von Lummer als fiir ihn giiltig
ansieht. Man findet, daB im ungiinstigen Fall einige Promille
Fehler entstehen konnen, wie viele, das hdngt nicht nur von
der Verschiedenheit der Emission in Normier- und Mefigas ab,
sondern auch noch von der der Absorption im Gasmantel, die den
Strahlungsfehler herauskompensieren kann. Man kodnnte sie
z.B. mit dem alten Leslieschen Heilwasserwiirfel unter-
suchen. Aber man hat das nicht nétig, weil der Strahlungs-
fehler von den 5. Potenzen der Temperaturen, diese aber von
den 2. Potenzen der Stromstéirken abhingen. Deshalb fillt
der Strahlungsfehler mit sinkender Strombelastung der Heiz-
korper steil ab. Extrapoliert man also die C,-Werte, die man
bei immer kleineren Stromsi#irken fand, auf Stromstirke Null,
was graphisch und wegen der wenigen Promille auch immer
hinreichend ‘genau zu machen ist, so ist der ganze Strahlungs-
fehler, Emission und Absorption ausgeschieden. Dazu aber
miissen die C,-Werte bereits mit allen anderen Korrektionen
versehen sein, und das sind allgemein n ur die folgenden zwei:
Rohrverlust und Wandverlust.

£) Bei Entstehung des Wolkchens ndmlich wird sein Gas-
mantel fast adiabatisch komprimiert. Er nimmt dabei den

R
Bruchieil ol der gesamten Heizenergie auf und erwirmt sich

also ein wenig. Die Widrme, die er erhdlt, bei Luft 2/, der
ganzen, bei schwereren Gasen entsprechend weniger, verteilt
sich auf die sehr grofle Gasmenge und erwirmt sie im Laufe
von rund 2 bis 3 Sekunden in maximo um einige Tausendstel
Grade. In den Rohren zum Manometer flieit diese Kom-
pressionswirme, wie Berechnung der Warmeleitung zeigt, je-
weils bis zur Zeit der Manometerablesung ab. In den Rihren
geht die Kompression somit praktisch isotherm. Ihr Volumen
ist aber im Verhédltnis zum ganzen Mantelvolumen so klein,
dafl #duBlerstenfalls die Fehlergrenze eben iiberschritten wird,
was also eine kleine, vbllig ausreichend genaue Korrektion auf
Rohrverlust bedingt.

" £) Interessanter, groBer und fruchtbarer ist die einzige
iiberhaupt wesentliche Korrektion, die auf Wandverlust. Sie
1481 sich experimentell dadurch sehr sicher und genau ermitteln,
daf§ man die adiabatische Kompression ohne Walkchen, einfach
durch Einblasen bestimmter Gasmengen, vornimmt. Dann ist
wieder R/Cp von der gesamten Drucksteigerung der Bruchteil,
der von der Kompressionswérme herriihrt und deshalb verloren-
gehen mufl. Man kann, indem man Normier- und Mefigas
gleichzeitig so behandelt und ein Differentialmanometer da-
zwischenlegt, die Verschiedenheit des Temperaturriickgangs in
beiden Flaschen am Manometer zeitlich verfolgen und mit den
Voraussagen der Wirmeleitungsberechnung vergleichen. Solche
Versuche, gewissermafien Zeitmessungen an dem alten C1é-
ment-Desormes-Versuch, sind fiir so winzige Kom-
pressionen (10 cem auf 80 1) offenbar noch nie gemacht worden.
Sie erwiesen sich als erstaunlich genau reproduzierbar — 1 cmm
Anderung an einem eingestoenen Volumen von 200 cmm auf
80 1 gab noch genau reproduzierbare Wirkung! — und trugen
damit eine erwiinschte, kaum erhoffte Frucht: man bestimmt
ndmlich damit die Temperaturleitfdhigkeit der Gase, und zwar
sogar die wahre fiir bestimmte Temperaturpunkte, nicht die
mittlere fiir grole Intervalle. Diese Grofle hat man sonst
immer nur indirekt aus der Wirmeleitung berechnet, und vom
Temperaturkoeffizienten dieser Grofle, der uns hier zuféllt, hat
man bis heute sehr wenig Zuverldssiges gewufit.

So liefert die skizzierte Methode gleichzeitig die Korrektion
fiir den Wandverlust bei den C,-Messungen, dessen wir zu
ihrer ganz genauen Auswertung praktisch bediirfen, wie auch
zugleich die wahre Temperaturleitfihigkeit der betreffenden
Gase und ihren Temperaturkoeffizienten.

Damit sind wir hier am Ziel. Die riicksichtslose
Durchprifung unserer C,-Methode hat erwiesen, daf
ihrer Reproduzierbarkeit auf 04°/w eine Genauigkeit
von 0,4%/, zur Seite gestellt werden kann,

10. Das ist fiir thermische Gréflen -so ungewohnt,
dafl man nach Nutzen und Verwendbarkeit so genauer
Zahlen gefragt hat, obschon man entsprechende Fragen
gegeniiber etwa den optischen Prazisionsmessungen
nicht erwarten mochte, Und dennoch liegt selbst
ein praktischer Nutzen heute schon auf der Hand.
Braucht man doch — wegen der Additivitit von C, -—
nur ein Gas bekannter Molwidrme, etwa N., mit einem
hochmolekularen Dampf in bekannter Menge, sagen
wir 1%, zu versetzen, um jetzt aut mindestens 4% genau
das C, dieses Dampfes zu erfahren. Das war frither ganz
unmdglich. Heute sind dagegen Tausende von Stoffen
solcher Messung zugiinglich geworden. Das Ergebnis
wird um so genauer, als C, fiir hochmolekulare Stoffe
zum Vorteil dieses Mischgasverfahrens sehr grofi wird
und dadurch den Fehlereinfluf} fast iin selben Verhiltnis
verringert., Eine weitere Verringerung, die von der
Ahnlichkeit solcher Mischungen mit Luft herriihrt, ist
auch merklich, fallt aber weniger ins Gewicht.

Da hat also die Mischungsregel, das Additivitats-
gesetz, ein weites, praktisch und theoretisch wichtiges
Anwendungsfeld gefunden.

D. 1. Und dennoch dies vollkommene Versagen der
Additivitit fiir Reibung und Wirmeleitung von
idealen Gasen?

Es ist bekannt, dal die wissenschaftliche Er-
forschung des Gaszustandes hier schon vor 30 Jah-
ren ins Stocken gekommen war und seither noch
keinen  abschlielenden Fortschritt erzielte. Der
Energieaustausch zwischen Molekeln und Elek-
tronen trat in den Vordergrund des Interesses. Da-
hei harrt die Praxis, die des Wirmeingenieurs nicht
minder wie die des Gaskatalytikers, dringend auf Er-
weiterung unserer Kenntnisse iiber Reibungs-, Wirme-
leitungs- und Diffusionseigenschaften von Gasen. Und
man hat sie auch ebenso nétig zum Verstindnis der
Grundvorgiéinge bei den Gasreaktionen.

2. Stréomt nicht allzu verdiinntes Gas langsam durch
ein enges Rohr, so verhilt es sich so, als schdben sich
zylindrische Schichten aneinander vorbei, der zentrale
Faden am raschesten, die folgenden langsamer. Die an
der Wand liegende Schicht rult. Das Gas reibt nur in
sich: Innere Reibung. Aus der Durchstromungs-
geschwindigkeit bei stationdren Verhiltnissen, die dem
bekannten Poiseuilleschen Gesetz gehorcht, leitet
man die Reibungskonstante s ab, die nicht vom Gas-
druck, wohl aber von Stoff und Temperatur abhéngt.

3. Was die Deutung anlangt1°), so ist folgendes sicher:
die Molekeln der zentralen Schicht {ibertragen Be-
wegungsgrofe mv auf die peripheren durch Sté8ie. Prak-
tisch kommen fast nur StéBe zu zweien vor, und wir be-
schranken uns auf ihre Betrachtung. Die Gastheorie
gibt unter den allgemeinsten Voraussetzungen fiir ein
reines Gas:

7= — - JBRTM ()
q.‘z. A

wo A die Loschmidtsche Zahl, q der Querschnitt
der harten, kugelférmigen Molekel, M das Molgewicht ist.

4. a) Milt man die Reibung von Gasge-

mischen?), so hat man an Stelle der geraden Linie

im Mischungsdiagramm, die der Mischungsregel ent-
spriache, Kurven, bald konkav, bald konvex. Zu ihrer
1) M. Trautz, Ann. d. Physik (4) 82, 227—239 [1927].
11) Tnaug.-Diss. Heidelberg von W. Weizel, 1925; A. Na-
rath, 1926; F. W. Stauf, 1927; P. B. Baumann, 1928;
K.Kipphanu H.Binkele, 1929. Ebenda auch die weitere
Literatur.
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Deutung wurde fiir binéres Gasgemisch folgende ein-
fache Uberlegung angestellt:

b) Einheitliches Gas iibertrigt ,gerichtete Bewe-
gung®, d. h. eben ,reibt“ durch gleichteilige Stéfle von
Molekeln der Art 1 gegen solche der Art 1. Mischt man
ihm Gas 2 bei, so stofit jetzt nicht nur aulerdem auch 2
gegen 2, sondern auch (entsprechend den Mendel-
schen Vererbungsregeln) in doppeltem Mafi 1 gegen 2,
weil auch die St6fle 2 gegen 1 mitzuzihlen sind. Diese
drei Arten von Stofiprozessen spielen sich aber gleich-
zeitig im Gas ab, und zwar wegen der Verdilnntheit des
Gases so, daB sie sich nicht beeinflussen, hier ein
Paar 1-1, dort ein Paar 2-2, wieder anderswo ein
Paar 12 bzw. 2-1. Insofern also miissen auch
die durch diese Stéfle bedingten Eigenschaften sich
addieren. Es sind gewissermafien drei Neben-
reaktionen. Weil jede durch Zweiersto§ zustande
kommt, so sind sie alle drei bimolekular und
miissen daher das Produkt zweier Konzenirationen
enthalten. Und in dieser Hinsicht sind sie typisch multi-
plikativ. Das Huflert sich auch darin, wie die Molekel-
querschnitte eingehen. Man kann die Std8e nédmlich ein-
fach abzihlen, wenn man eine Schicht ins Auge fafit, die
sich senkrecht zum Geschwindigkeitsgefille erstreckt
und von solcher Dicke, wie sie einer mittleren Wegldnge
der beteiligien Molekeln entspricht.

c¢) Die Molekelquerschnitte nennen wir q und mitteln
sie einfach nach q = q:x + qa(1—x). Es bedeutet darin x
den Molenbruch der einen Komponente. Da an jedem
Teilreibungsprozel je zwei Molekeln beteiligt sind, und
jede mit ihrer Treff-Fliche, also mit q sich beteiligt,
so geht die zweite Potenz von dem betreffenden q in
jeden Summanden ein. Deshalb also beteiligt sich die
erste Teilreibungsreaktion, die der Reibungskon-

stante .. entspricht, zu dem Bruchteil (iq‘—‘)z, die letzte
entsprechend mit (%), und die ungleichteilige Teilrei-

bung 7. mit (gﬁ)’ , WOrin qq» einen mittleren Querschnitt

einer Molekel 1 und einer Molekel 2 bedeutet. Diese
Mittelung kann man je nach der anzunehmenden
Molekelgestalt verschieden machen.

Damit hat man die Endformel, das Mischungs- oder
Massenwirkungsgesetz der inneren Rei-
bungund der Wérmeleitungder Gase) in
der Hand:

N = Mi1* (‘?ﬁ B°XB + 29y- (g—;)g-x'(l—-X) +Npa (g—:)ﬁ'(l—X)s )]

d) Jeder Zweierstofiprozeff ist eine bimolekulare
Reaktion und deshalb dem Produkt der beteiligten
Molekelkonzentrationen proportional. Daher die Fak-
toren x?, x(1-—Xx), (1—x)2. Die Faktoren (qi:)? usf. rithren
von den Produkten der am Stof beteiligten Molekel-
querschnitte her. Wire einer davon gleich Null, so kimen
diese Stofle nicht vor. Unter zu und 4. sind die an
den reinen Komponenten gemessenen Reibungskonstan-
ten, unter 7. die der ,ungleichteiligen” Teilreibung zu
verstehen. Diese kann man nie fiir sich allein beob-
achten, weil natiirlich in einer Mischung zweier ver-
schiedener Gase die gleichteiligen StoSe nie verhindert

qys)*

werden konnen. Man kann g (H) empirisch aus

einem Punkt der gemessenen Kurve bestimmen. Die
vielen Hunderte von Messungen, die wir heute haben,
bestitigen die quadratische Mischungsgleichung recht
genau.

' 12) M. Trautz, L c.

e) Wire sie iibrigens etwas anders geschrieben,
sie sihe formal nicht so unbekannt aus. Gleicht sie doch
in ihrer Abhingigkeit von den Konzentrationen ganz
dem kinetischen Massenwirkungsgesetz fiir Zweier-Re-
aktionen. Sie ist multiplikativ wie dieses, denn sie ent-
hilt die Produkte je zweier Konzentrationen in jedem
Glied.

E. Deshalb nennen wir auch die Gasreibung, die
nichts anderes ist als eine primitive Gasreaktion, mit Recht
eine multiplikative Eigenschaft, denn ihr molekulares
Wesen liegt im gegenseitigen Stofl zweier Teilchen und
hangt deshalb von ihren Gegenseitigkeitseigenschaften
ab. Flir Wirmeleitung und Diffusion, fiir Dampfdrucke
und fiir alle ganz chemischen Vorginge gilt Analoges.

a) Allgemein nennen wir also-eine Eigenschalt eines
homogenen Systems multiplikativ, wenn ihre Zahlwerte
fiir zwei oder mehrere Komponenten, seien sie gemischt
oder chemisch verbunden, miteinander multipliziert
werden miissen, um die Eigenschaft des Gemisches,
der Verbindung oder des StoSpaares wie hier
anzugeben,

Bei allen diesen Prozessen, bei allen multiplika-
tiven, man konnte auch sagen chemischen Verwandt-
schaftseigenschaften, ist die Ermoglichung des einzelnen
Molekularprozesses an die Aufwendung einer Aktivie-
rungswirme, einer Anregungsenergie gebunden.

Damit zerfallen alle die Gaseigenschaften, die wir
mit der Zusammensetzung von Mischungen oder Ver-
bindungen verkniipfen wollen, in die beiden extremen
Gruppen:

Flugeigenschalften Stofileigenschatten
1. Potenz der Molzahl Stoizahl (Produkt aus zwei
Mischungsregel oder mehr Molzahlen)

Additives Gesetz
Einer-Eigenschaften

Massenwirkungsgesetz
Multiplikatives Gesetz
Zweier- und Mehrer-Eigen-
schaften
Als Beispiele davon haben wir untersucht — teils Mef}-
methoden entwickelt und kritisiert, teils auch die
Form der Mischungs- oder Temperaturgesetze auf-
geklart —:
C,-Methode
(Mischgas - Verfahren)

Daltongesetzab-
weichungen (T, p-Gesetz)
Gas-Reibung, Methoden-
Kritik T-Gesetz
Gaswiirmeleitung. Metho-
den-Kritik T-Gesetz
Erweiterung der Methoden. T-Gesetz
Deutung der Mehrer-Reaktionen
Aktivierung:
Gas-Reaktionsgeschwindigkeit

b) Wir zogen Gase vor, weil die Lebensgeschichte
eines Gasmolekiils sich hinreichend schart scheidet in
Abschnitte, wo es fliegt, und solche, wo es stoBt, weil
man hier iiberhaupt mit Individuen rechnen kann,
ohne den Tatsachen Gewalt anzutun, weil man weniger
Annahmen und Ungenauigkeiten in Kauf nehmen muf
als anderswo.

~ Fiir die Ermiglichung und Férderung dieser Ar-
beiten schulden wir mannigfachen Dank:

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft,
der Gesellschaft der Freunde der Universitit Heidel-
berg, dem V. D. I, der I. G. Farbenindustrie A.-G., der
Zellstotf-Fabrik Mannheim-Waldhot, der Firma Griin-
zweig & Hartmann, Ludwigshafen, der Gesellschaft fir
Linde’s Eismaschinen A.-G. und anderen Freunden und
Gonnern, die uns die wirtschaftlichen Schwierigkeiten
{iberwinden halfen und nicht genannt sein wollen. Be-
sonderen Dank meinen treuen Mitarbeitern fir un-
ermiidliches Wirken und hilfreiche Tat, [A. 228.]
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