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160. Br. Lachowiocz: Ueber die Absorption der strahlenden
Wiarme durch die Fliissigkeiten.

( Eingegangen am 28. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Werden Wirmestrahlen durch irgend eine Flissigkeit geleitet, so
erleidet bekanntlich die Wirmemenge derselben eine Verdnderung, in-
dem ein Theil der Wirme, dessen Grosse von der Qualitit sowie
der Dicke der Flissigkeitsschicht abhéngt, zuriickgehalten wird, wihrend
der andere ungehindert weiter fortgepflanzt wird.

Ueber diese Eigenschaft der Flissigkeiten liegen nur spirliche
Untersuchungen vor. Der einfachste Weg, auf welchem man zum
Ziele gelangen wollte, war namentlich dieser, dass die Flissigkeiten
in irgend ein Gefiss mit planparallelen Winden eingeschlossen wurden
und deren Vermdgen des Durchlassens der Wirmestrahlen untersucht.
Dieses Prinzip riithrt von Tyndall her, welcher bei seinen Unter-
suchungen iiber das Wesen der strahlenden Wirme daraof hinge-
wiesen hat, dass verschiedene Fliissigkeiten verschiedene Wirmemengen
durchlassen. In spiteren Untersuchungen von Schultz-Sellack und
Aymonnet wurde dasselbe beibehalten. Die Berechnung der Resul-
tate geschah sebr einfach: wird die Wirmemenge, welche das leere
Gefiiss durchlisst, = @ und diese, welche durch das gefiillte Gefiss
durchgeht, = b gesetzt, so ist a — b=z, die Wirmemenge, welche
durch die betreffende Fliissigkeit zuriickgehalten wird. "Schultz-
Sellack 1) hat nur einige Flissigkeiten untersucht und vorzugsweise
die Werthe fiir ¢ — z angegeben. Aymonnet?) untersuchte vierzehn
verschiedene Wasserlosungen anorganischer Korper und gegen acht
organische Fliissigkeiten und berechnete die Werthe fiir a — b, die er
als das Absorptionsvermigen der betreffenden Sabstanzen bezeichnete.
Die beiden letzten Forscher haben auch Schliisse auf die Abhingigkeit
von der chemischen Structur, sowie auf das Absorptionsvermogen der
Atome gezogen.

Diese Bestimmungen entbehren jedoch der wabren Werthe, weil
die Reflexionswirkungen nicht beriicksichtigt wurden. Es ist nament-
lich zweifache Reflexion zu beriicksichtigen: die an den inneren
Wiinden des Gefiisses und die der Flissigkeit selbst. Die erste dindert
sich, wenn das Gefiss gefiillt ist; es ldsst sich deshalb die durch die
Flissigkeit zuriickgehaltene Wirmemenge nicht durch blossen Abzug
der Wirme, welche das Gefiss zuriickhilt, berechnen. Verschiedene
Fliissigkeiten besitzen unzweifelhaft auch verschiedenes Reflexionsver-
mégen und die Werthe, welche als das Absorptionsvermégen galten,
bestehen wenigstens aus zwei Componenten.

) Pogg. Ann. 139, 182.
7 Compt. rend. 83, 971; 84, 259.
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Dass die Wirkungen der Reflexion nicht unterschiitst werden
koonen und dass sie einen grossen Theil an dem Zurfickhalten der
Waérmestrablen ausmachen, ldsst sich annihernd aus einem concreten
Falle ersehen.

Es werden durch zwei uogleich dicke Schichten von Wasser
Warmestrahlen durchgeleitet und deren Menge durch eine mit einem
Galvanometer verbundene Thermoséiule gemessen. Die eine Wasser-
schicbt ist mehr als dreimal so dick, wie die andere. Beide sind ein-
geschlossen in Gefiissen, welche gleiche Wirmemengen durchlassen.
Folgende Tabelle giebt die Werthe der Wirmemengen an, welche
durch die beiden Schichten durchgelassen werden:

Von der Wb,rmemenge lassen durch

leere Geftsse gefillte Gefsse

331 201

|
|!57|3s

Wire die Reflexion im Verhdltniss zar Absorption der diinneren
Wasserachicht gering, so kinnte man doch erwarten, dass der Unter-
schied der absorbirten Warmemenge durch eine dreimal so dicke
Schicht viel grésser sein wird, als es im vorliegenden Beispiele der
Fall ist.

Dieses Thema wiederum unternchmend, babe ich mir vorge-
nommen, verschiedene Flissigkeiten von bestimmter chemischer Zu-
sammensetzang auf deren Absorptionsvermdgen zu priifen. Die vor-
liegende Arbeit hat den Zweck anzugeben, wie sich die Verhiltnisse
nach der Beseitigung der Reflexionswirkungen bei der Untersuchung
selbst gestalten, sowie das Verhalten einer Reibe von Kérpern anzu-
fibren, woraus sich die Richtung der weiteren Untersucbungen er-
geben soll.

Die Apparate, deren ich mich bediente, waren mit einigen Ab-
finderungen im Prinzip &bnlich denen, mit welchen noch Tyndall
experimentirte. Als Warmequelle diente, anstatt einer glihenden
Platinspirale, eine gewdhnliche leuchtende Gasflamme, die mit einem
Glascylinder umgeben und mit einem Reflector versehen war. Zwischen
zwei Messingschirmen, die vor der Lampe aufgestellt waren, befand
sich ein 15.5 cm langes, innen geschwirztes Messingrohr, welches von
aussen durch Wasser gekiiblt wurde. Der Zweck desselben war es,
mbglichst parallele Strahlen gegen das Untersuchungsobject zu leiten
und die Erwirmung des Apparates zu verhiiten. Das Rohr hatte
einen Dur¢hmesser von 2.5 ¢m und endete unmittelbar vor dem Ge-
fisse, in welchem die Flissigkeiten untersucht wurden. Darch eine
federartige Vorrichtung konnte das letztere an den weiter entfernten
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Schirm angedriickt und immer in derselben Lage aufgestellt werden.
Die Oeffnung im Schirme hatte den Durchmesser des Rohres. Hinter
den beiden Schirmen befand sich noch ein grosser, doppelwandiger
Schirm aus Weissblech, welcher, mit Waseer gefiillt, den Zweck hatte,
die Temperatur bei der Thermosiiule unabhingig von der nach und
nach sich verbreitenden Wirme der Lampe zu machen. Verschiedene
andere Schirme schiitzten die Thermosiule vor zufilligem Wirmezu-
fluss. Der Gasdruck der Lampe wurde durch einen Wassermanometer
regulirt. Das Gefiss war 17.5 cm von der Lampe und die Scala des
Galvanometers 144.5 cm von dem Spiegel entfernt.

Die Untersuchung der absorbirten Wirmemenge geschah in zwei
glisernen Trogen, welche mit zwei planparallelen diinnen Glasplatten
geschlossen waren. Die Entfernung der Glasplatten im Troge I hat
1.65 mm, im Troge II 5.3 mm betragen. Die beiden Troége liessen
genau dieselbe Wiarmemenge durch.

Die Entfernungen der einzelnen Theile des Apparates, besonders
der Scala des Galvanometers, wurden so bemessen, damit auch sehr
kleine Unterschiede der durchstrahlenden Wirme bestimmt werden
konnten. Die Erzielung einer constanten Temperatur in den Apparaten
machte die meisten Schwierigkeiten, da die Zimmertemperatur sich
unmerklich i#nderte. Die Fehler, die daraus entstehen kagnten,
trachtete man durch mehrere Bestimmungen der gesuchten Werthe zu
beseitigen.

Die Reflexionswirkungen wurden dadurch eliminirt, dass zwei un-
gleich dicke Schichten jeder Fliissigkeit in ihrem Verhalten verglichen
wurden. Zu diesem Zwecke dienten die oben erwiihnten, gldsernen
Troge.

Wird aus der Wirmemenge, welche das gefiillte, dickere Gefiiss (II)
nicht durchlisst, die Wirme, welche das gefillte Gefiiss I zuriickhlt,
eliminirt, so wird die durch den Unterschied der Fliissigkeitsschichten
absorbirte Wirme resultiren. Bedeuten nun W; und Wy die Wérme-
mengen, welche aus den gefiillten Gefdssen I und Il austreten und
betrigt die durch den Unterschied der Schichten durchgelassene Wirme-
menge a-pCt. und die absorbirte b-pCt. der eingetretenen, so ist

a
2 —w
Wi 100 :
daraus
100 W»
= 1
a W ¢Y)
und ferner
Wb
— = W
7 700 :
daraus



738

Die Werthe der Gleichungen 1) und 2) sind in Procenten aus-
gedriickt und miissen sich als solche ergiinzen; es ist also auch
a=100—b und b= 100 — a.

Betrigt die Dicke der Schicht, deren a bestimmt wurde, p-Ein-
heiten und wird die Wiarmemenge, welche nur q-Einheiten durchlassen,

gesucht, so denken wir uns diese Schicht in VZ-Theile getheilt, deren

jeder, nehmen wir an, a-pCt. der eintretenden Wirme durchlisst,
Da aus der eintretenden Wirmemenge W) nur a-pCt. durch jeden

Theil durchgelassen werden und im Ganzen sich %-Theile befinden,

80 ist

daraus
log a' = log 100 + % (log W3—Ilog Wy) 3)

Das Absorptionsvermdgen b' der gesuchten g-Einheiten betrigt
gomit b'=100 — a'.

Ist die Flissigkeitsschicht im Gefiss I in m- und die im Gefiisse II
in n-d'heile getheilt und ldsst jeden der genannten Theile «-Wirme
durch, wo « einen Bruchtheil bedeutet, so ist

am _ Wl
ar Wa
daraus
1
= (log W; — W. 4
log « m___n(og 1 — log W3) 4)

Das Absorptionsvermégen dieses Theiles betrigt somit 1 —a oder
in Procenten 100—100 a.

Die folgende Tabelle enthilt eine Anzahl von Kérpern, deren
Absorptionsvermégen nach den obigen Formeln berechnet wurde.
Die gelésten Korper wurden in solchen Verhaltnissen abgemessen,
damit moglichst gesittigte Losungen zur Untersuchung kommen kénnten.
Zur leichteren Vergleichung wurde Riicksicht auf die Molekiilzahl ge-
nommen.

Die erste Spalte der Tabelle enthilt die Zahlen fiir dag Absorptions-
vermdgen der untersuchten Flissigkeitsschicht von 3,656 mm Dicke,
welche nach der Formel 1) oder 2) berechnet wurden. Die zweite
Spalte enthilt das Absorptionsvermégen einer Schicht von | mm Dicke,
nach den Formeln 3) oder 4) berechnet. Die angegebenen Werthe
sind im Mittel aus mehreren Bestimmungen genommen. Die Zahl
derselben hat 10—18 betragen. Wo es sich um die Vergleichung
zu einer Gruppe gehérenden Fliissigkeiten handelte, wurden alle bei
denselben Bedingungen untersucht.
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Was die Genanigkeit der erbaltenen Zahlen anbelangt, so muss
vor Allem auf die Art, auf welche die Reflexionswirkungen beseitigt
wurden, hingewiesen werden. Der Umstand namentlich, dass durch
das Eliminiren der Wirme, welche das gefiillte Gefiiss I zuriickhilt,
manchmal nur eine geringe und bei verschiedenen Fliissigkeiten ver-
schiedene Wirmemenge zur Disposition bleibt, verursacht, dass die
Resultate, je nach der Fliissigkeit, welche untersucht wurde, mit ver-
schiedener Genauigkeit ausfallen. Betriigt z. B. die aus dem Gefiiss I
austretende Wirmemenge 100 im Scalenausschlage, so ldsst sich, bei
sonst giinstigen Bedingungen, noch die erste Decimale in den Grenzen
von drei Einheiten ziemlich genau bestimmen, denn es kann noch der
dritte Theil eines Scalentheiles mit ziemlicher Genauigkeit abgelesen
werden. Bei der Untersuchung des Wassers und ungefiirbter Ldsungen
wurden nur 80—105 im Scalenausschlage erhalten, bei stark ab-
sorbirenden Losungen sogar nur 10-—30; wihrend bei allen wenig
absorbirenden, oder wenig reflectirenden Fliissigkeiten, zu welchen
alle organischen gehdren, ein Scalenausschlag bis dber 200 erhalten
wurde. Findet bei den zuletzt genannten das eine oder das andere
statt, so kann auch die zweite Decimale mit ziemlicher Genauigkeit
bestimmt werden, was aber in den erhaltenen Zahlen, wegen ver-
schiedener storender Einfliisse bei der Untersuchung, nicht erreicht
werden konnte. Dasselbe bezieht sich auch auf die ersten Decimalen
der angegebenen Zahlen der ersten Spalte fir Wasserlosungen. Die
Werthe fiir Lésungen der Kupfer- und Nickelsalze konnten nur an-
niéthernd bestimmt werden.

Wie daraus erhellt, hiingt die Versuchsanordnung von der Genanig-
keit ab, welche erreicht werden soll. Wie weit diese Genauigkeit
reichen soll, lisst sich aus den angefiihrten Zahlen ersehen.

Ich enthalte mich, jeden voreiligen Schluss aus dem Verhalten
der untersuchten Kérper zu ziehen, wenn auch nur aus dem Grunde,
weil es noch nicht bekannt ist, wie sich diese Korper gegeniiber einer
anderen Wirmequelle verhalten werden. Es ist nicht unwahrscheinlich,
dass die Unterschiede in manchen Gruppen bei Anwendung anderer
Wiirmestrahlen mit grosserer Schiirfe hervortreten werden. An dieser
Stelle muss nur bemerkt werden, dass sich hier die friihere Beobachtung
von Schultz-Sellack iiber die Diathermansie der Chlor-, Brom-
und Jod-Verbindungen der Elemente fir Kohlenrusswérme, nicht be-
stiitigt findet. Es zeigt sich auch, dass, aus den gefirbten Salzen, die
rothe Farbe der Losung keine grosse Aenderung des Absorptions-
vermdgens verursacht; withrend griine und blaune Lisungen am meisten
absorbiren. Unter den letzten scheinen nur die Metallfarben grosses
Absorptionsvermdgen zu besitzen. Die organischen Flissigkeiten
zeigen im allgemeinen ein kleineres Absorptionsvermdgen, als das
Wasser. Die Ausnahme bilden die Alkohole.

48‘
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Es braucht nicht hervorgehoben werden, dass das Absorptions-
vermdgen der festen Kdrper sich viel bequemer bestimmen ldsst, wo
zogleich die Grdsse der Reflexion auf einfache Weise berechnet werden
kaun. Fir die letztere lassen sich auch bei Fliissigkeiten manche
Thatsachen beobachten.

Als Regel kann im Allgemeinen bei der Untersuchung beobachtet
werden, dass Korper, welche mehr Wirmestrahlen absorbiren, weniger
von denselben durchlassen. Es findet sehr oft auch das umgekehrte
Verhiltniss statt. Die Alkohole besitzen, wie es sich herausstellte,
ein grosseres Absorptionsvermégen als das Wasser. Werden aber
gleiche Schichten der Durchstrablung derselben Wirmemenge aus-
gesetzt, so findet man, dass die Alkohole viel mehr Wirme durchlassen
als das Wasser. Es wurden z. B. folgende Scalenausschlige bei den-
selben Bedingungen fir das Gefiss I erhalten:

Normal- | Wasser Methyl- ' Aethyl- I Propyl- | Isobutyl- | Isoamyl-
stand ‘ Alkohol | Alkohol | Alkohol | Alkohol | Alkohol
493 ] 591 648.5 656 669.2 t 673 676

Dieser ziemlich grosse Unterschied der durchgelassenen Wiérme-
mengen kann nur von verschiedenen Reflexionswirkungen herriihren
und es ist sehr wahrscheinlich, dass diese auf das kleinere Reflexions-
vermégen der Alkohole zuriickzufiihren sind.

Es hat schon Fletscher-Barret!) beobachtet, dass stark
diathermane Flissigkeiten, zwischen zwei Glas- oder Steinsalzplatten
gebracht, mehr Wiirme durchlassen, als das Gefiss allein. Dasselbe
wurde bei Untersuchung des Schwefelkohlenstoffs beobachtet. Es
wurden dabei folgende Scalenausschlige erhalten:

Gefisse
P
gefiillt
e e
Normalstand leer I I Wirmestirke
511 733 778 771.5 914

Wird in diesem Falle die Absorption des Schwefelkohlenstoffs

im Gefass I = 0 gesetzt, so betrigt die Verringerung der Reflexion
25 18.4

des Gefisses an den inneren Winden allein (o= =155 . Wenn wir

dazu den Rest dieser Reflexion an den inpneren Wiinden, dann die an

den dusseren Winden und die Reflexion der Flissigkeit selbst addiren,

Y Ann. d. chim. (4) XV, 471.
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so wird das iibrig bleibende als Absorption der beiden Glasplatten
resultiren. Diese Betrachtung fiihrt aber zu dem Schlusse, dass das
Absorptionsvermdgen des Glases nicht so viel betragen kann, wie es
gegeniiber den Steinsalzplatten angenommen wurde.

Leipzig, im Februar.

160. Hermann Thoms: Zinkchloridammoniak.
(Eingegangen am 17. Mirz.)

Sehr constante Verbindungen zwischen Zinkchlorid und Ammoniak
sind seit lingerer Zeit bekannt und von verschiedenen Forschern studirt
worden. Schon Berzelius berichtet von einem Chlorzinkammoniak
der Zusammensetzung ZnCly; +~ NHj;, welches nach Persoz dadurch
entsteht, dass wasserfreies Chlorzink mit Ammoniak erwirmt wird.
Ein in reguliren Octaédern krystallisirendes Salz von der Zusammen-
setzung ZnClg, 5NH; + H3O ist in neuerer Zeit beobachtet worden
und wird erhalten, wenn zu einer Ldsung von festem Zinkchlorid in
concentrirtem Ammoniak noch Ammoniak zugeleitet wird, bis ein
krystallinisches Pulver sich auszuscheiden beginnt, welches im ver-
schlossenen Geféss bei gelinder Wirme wieder gelost wird. Nach dem
Erkalten bilden sich sodann grosse regulire Octaéder von obiger Zu-
sammensetzung (siche Geuther’s Lehrbuch der Chemie, p. 456). Leitet
man hingegen in eine heisse concentrirte L&sung von Zinkchlorid
Ammoniak, bis sich der Niederschlag wieder gelost hat, so scheiden
sich beim Erkalten perlmutterglinzende Blittchen aus, welche der
Formel Zn Clz, 4NHs + H3O entsprechen. Aus der Mutterlauge hier-
von oder aus einer mit Ammoniakflissigkeit bis zum Wiederaufldsen
versetzten, kalten verdiinnten Zinkchloridlésung krystallisiren beim Ab-
dampfen rhombische Siulen von der Zusammensetzung Zn Cla (N Hg)s .

Letztere Verbindung bildet sich, wie ich beobachtet habe, gleich-
falls beim Auflésen von frisch gefilltem Zinkhydroxyd in concentrirter
Salmiaklosung und Abdampfen der Fliissigkeit auf dem Wasserbade.
Trockenes, durch Gliihen von gefiilltem Zinksubcarbonat erhaltenes
Zinkoxyd 16st sich nur langsam und unvollstindig in concentrirter
Salmiakldsung, doch krystallisirt beim Einengen der Lésung gleichfalls
ein Salz von der Zusammensetzung ZnCls (NHs)s herans. Dasselbe
bildet farblose, sehr luftbestindige, rhombische Krystalle, welche in
Wasser nicht 13slich sind, beim Kochen mit demselben sich zersetzen,
indem Ammoniak entweicht und Zinkoxychlorid sich abscheidet. Leicht



