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Die iussere Reibung der Gase.
Von

Wolfgang Gaede.

(Mit 13 Figuren im Text.)

Finleitung,

Nach der kinetischen (Gastheorie ist die innere Reibung unab-
héngig vom Druck. Dieses Gresetz ist innerhalb eines grofien Druck-
intervalles durch zahlreiche Experimente bestiitigt. Bei sehr niederen
Drucken haben KunDT und WARBURG! nach der Schwingungs-
methode bedeutende Abweichungen gefunden und diese auf Gleitung
der Gase an der Wand zuriickgefiihrt. Das gleiche Resultat fand
WaRBURG? nach der Stromungsmethode in Réhren. H. Ecur3
glaubt seine nach der Stromungsmethode erhaltenen Beobachtungen
auf eine Anderung der inneren Reibung bei niederem Druck zuriick-
fiilhren zu miissen. J. L. Hoca* bestitigt mit seinen nach der
Schwingungsmethode bei sehr niederen Drucken erhaltenen Resul-
taten die Beobachtungen von Kuxpr und Warsure. M. KNUDSEN®
kommt auf theoretischem Wege dazu, fiir die duflere Reibung einen
bestimmten Wert anzugeben und findet seine Theorie durch sorg-
filtige Beobachtungen bei sehr niederen Drucken bestiitigt. Nach
der KxupsEnschen Theorie besteht die #ullere Reibung darin, dafl
die Gasmolekiile von der festen Wand in einem Winkel reflektiert
werden, der von der Einfallsrichtung unabhiingig ist. Die Molekiile
dringen in die ultramikroskopisch kleinen Poren der Wand ein und
werden innerhalb der Poren so hiufig hin und her reflektiert, dal}
sie ihre urspriingliche Orientierung verlieren. Die Molekiile ver-
lassen die Fliche in absoluter Unordnung. KNUDSEN berechnet
nach dem MaxweLLschen Verteilungssatz, dafl die Schwéirme von

Kunor und WarBurG, Poggendorffs Annalen 155 (1875) S. 337, 525.
¢ K. WARBURG, Annalen der Physik 139 (1876) S. 399.

H. EcEr, Annalen der Physik 27 (1908) S. 819.

J. L. Hoege, Philosophical Magazine (1910) S. 876,

M. Kxupsey, Annalen der Physik 28 (1909) S. 75.
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Molekiilen sich nach allen Richtungen ausbreiten wie das Licht von
einer glithenden Platte. Wie fiir die Ausstrahlung gliihender
Korper gilt auch fiir die Ausbreitung der Molekiile im Raum das
hekannte Cosinusgesetz.

Nach dieser Theorie lassen sich nur die im #Hufiersten Vakuum
durch ein Rohr stromenden Gasmengen berechnen. Um die auch
bei hoheren Drucken durchstr6menden Gasmengen angeben zu
konnen, stellt KNUDSEN eine empirische Interpolationsformel auf.
Die Konstanten in seiner Formel deutet er durch besondere mole-
kulartheoretische Annahmen.

Vergleich der Knudsenschen Interpolationsformel mit
der hydrodynamischen.

Von der Voraussetzung ausgehend, dafi die Konstanten einer
auf molekulartheoretische Annahmen gestiitzten Interpolations-
formel auch eine hydrodynamische Bedeutung haben miissen, ver-
suchte ich eine Interpolationsformel auf hydrodynamischem Wege
ahzuleiten. Gleitet die der Wand benachbarte Gasschicht mit der
Geschwindigkeit « auf der Wand, so bezeichnen wir die auf die
Fliacheneinheit in der Bewegungsrichtung ausgeiibte Kraft durch =,
wobel ¢ der Koeffizient der #uleren Reibung ist. Diese Kraft muf3
gleich sein der vom stromenden Gas auf die #dufierste Gasschicht

iibertragenen Kraft — v %, wenn 7 der Koeffizient der inneren

und z die Koordinate senkrecht zur Wand ist. Fiithren wir diese
Gleichung unter Beriicksichtigung des BovLEschen Gesetzes als
Grenzbedingung in die Gleichungen fiir die PoissEviLLEsche
Strémung ein, so erhalten wir:

Py

py = P12 BB Py | BT [

1) Povo =" £ gy + 2z ) - dp
P2
wenn v, das beim Druck p, gemessene, durch die Rohre vom Radius
R und der Linge L per Sekunde hindurchstrémende Volumen ist.
p; und p, sind die an den Enden herrschenden Drucke.
Greben wir mit KNUDSEN der Gréfie ¢ den Wert:
2) g = O]—/,ﬁhp =¥
_ sy2

wenn p; die auf den Druck einer Dyne pro Quadratzentimeter redu-
zierte, bei der herrschenden Temperatur bestehende Dichte des Gases
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in Gramm pro Kubikzentimeter ist, und setzen wir diesen Wert
in Gleichung 1 ein, so erhalten wir:

3) o Pt _ RIpitps  AVER pidps
pi—p2 8L+ 2 3VesL

wenn G die per Sekunde pro Einheit der Druckdifferenz durch das
Rohr stromende Gasmenge ist, und wenn die Gréflen ¢ und & zur
Abkiirzung eingefiihrt werden.

KxupseEN gibt die Interpolationsformel:

, , _ =Rfp,+py | Itc,p4Y 2=RS
4) G === o
8Lwm 2 14+ cop 3V p L

Die Gleichungen 3 und 4 sind nicht identisch, sondern unter-
scheiden sich durch den Faktor ;—igg Bei sehr kleinen Drucken
wird dieser Faktor gleich 7, so dafi beide Gleichungen dann den-
selben Wert geben. Ebenso geben beide Gleichungen bei sehr
grofien Drucken gleiche Werte.

Nach Gleichung 3 miifite G- mit kleiner werdendem Drucke
linear abnehmen bis zum Grenzwert 5. Nach den Versuchen von
K~uDSEN dagegen nimmt G annidhernd linear ab bis zu einem
Minimalwert, und steigt dann bei immer kleiner werdenden Drucken
bis zum Grenzwert b an, welchen Vorgang Gleichung 4 ausdriickt.

KxNuDsiEN erkliart sich das Entstehen des Minimums durch Zu-
sammenstofie der Gasmolekiile untereinander, Er denkt sich die
Gasmasse zerlegt in zwei Teile: in N und N;. Der Partialdruck
des Gases N nehme von einem Ende der Rohre zum andern ab,
withrend der Partialdruck des Gases 1V iiberall konstant sei.

Er schreibt: ,Die vom Druckfall hervorgebrachte Bewegungs-
grifle wird dann auf die Rohrenwand iibertragen, teils direkt da-
durch, dafi Molekiile des ersteren Gases gegen die Wand stofien,
teils indirekt dadurch, dafi Molekiile des ersteren Gases gegen
Molekiile des letzteren Gases stoflen und diese dann wieder die
empfangene Bewegungsgrofie auf die R6hrenwand iibertragen. Man
kann also annehmen, dafi die Gegenwart des letzteren Grases so
wirken wird, als ob die Wandfliche der Stromungsréhre vergrofiert
worden wire, was zur Folge hat, dafl eine kleinere Menge des
ersteren (Gases in der Zeiteinheit durchschliipft.“

Nach der hydrodynamischen Betrachtungsweise ist es nicht
moglich, hiermyit das Minimum zu erkliren. Nach derselben sind
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alle Faktoren, welche sich auf die Zusammenstofie der Molekiile
innerhalb des stromenden Gases beziehen, in dem Glied « enthalten.
‘Wenn sich nun auch ¢ bei kleiner werdendem Druck etwas iindern
sollte, indem es gréfier oder kleiner wird, so ist es doch nicht mog-
lich, hieraus ein Minimum zu konstruieren.

Die Erklarungsweise KNUDSENs erinnert sehr an den Diffusions-
widerstand. Tatséichlich konnen wir uns das Awuftreten des Mini-
mums von G hydrodynamisch erkliren, wenn wir uns unter dem
(Gas N; Wasserdampf vorstellen. Wasserdiimpfe waren unter allen
Umsténden, auch bei Gegenwart von Phosphorpentoxyd, in seiner
Apparatur vorhanden. Durch den Diffusionswiderstand im Wasser-
dampf wird die Bewegung des Gases verzogert. Setzen wir wie
iiblich den Diffusionskoeffizienten umgekehrt proportional dem Total-
druck der vorhandenen Gase, so wird der Diffusionswiderstand bei
kleineren Gasdrucken kleiner. Mit sinkendem Drucke wichst in-
folgedessen (¢. Das Entstehen des Minimums wire damit erkliirt.

Um diesen Einflul der Wasserdimpfe zu priifen, wiederholte
ich die Versuche von KNUDSEN, indem ich das eine Mal die Apparatur
mit grofier Sorgfalt durch Erhitzen trocknete, das andere Mal ohne
Gegenwart von Trockenmitteln den Versuch mit dem feuchten Gas
wiederholte. Im zweiten Fall erhielt ich ein viel stirkeres Minimum
wie im ersten Fall.

Als einwandfreier Beweis schien mir indessen dieser Versuch
doch nicht gelten zu diirfen, wenn man bedenkt, dafi ScHEEL und
HEuse! gezeigt haben, dall die Gegenwart von Wasserdimpfen die
Messungen mit dem Mac Lieod sehr fehlerhaft beeinflussen® Es
schien mir deshalb vorteilhaft, die Versuche in der Weise anzu-
ordnen, dall das Minimum bhei so hohen Drucken auftritt, dafi der
durch die noch vorhandenen Wasserdimpfe verursachte Diffusions-
widerstand mit Sicherheit vernachliissigt werden kann, d. h. die
Stromung in sehr engen Gefifien zu untersuchen. Da ferner nach
KxupsEN der Minimalwert stets um 59/, kleiner ist als der End-
wert b, so mufl auf diese Weise eine sichere Bestimmung des End-
wertes in einem grofien Druckintervall moglich werden.

! ScueEL und HEUsE, Verhandlungen der deutschen Physikalischen Gesell-
schaft 11 (1909) S. 1.

* AuBerdem sei darauf hingewiesen, dall es nach den Untersuchungen in
Kapitel 2 nicht statthaft ist, den Diffusionskoeffizienten umgekehrt proportional
dem Totaldruck zu setzen.
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I. Stromung zwischen parallelen. in geringem Abstand
befindlichen Platten.

a) Das Stromungsprisma.

Die Verwendung sehr enger Réhren hat den Ubelstand, daf
die Durchstromungszeiten praktisch zu grofi werden. Die engsten
von KXUDSEN verwendeten RGhren hatten einen Durchmesser von
0,06 mm und waren in gréferer Anzahl zu einem Biindel vereinigt
und parallel geschaltet.

Um bei noch engeren Dimensionen experimentell brauchbare
Stromungszeiten zu erhalten, liel} ich das Gas zwischen parallelen
Glasplatten flieffen. Leiten wir fiir diesen Fall die hydrodynamische
Gleichung unter Beriicksichtigung der #{ufleren Reibung in #hnlicher
Weise ab wie oben bei Rohren, so erhalten wir folgende Gleichung:

1

\ , ot 18D , 120 ; , ,
5) G = Poo X Pt P Y P dp =d¢'p+10

pi— P2 12Ln 2 2717@17—7’.;5,
I

J. bedeutet hierin den Abstand der Platten, § die Breite und
L die Linge des Kanals in der Stromungsrichtung, p den Mittel-
wert der Drucke. « und I’ sind zur Abkiirzung eingefiihrt.

Ist // sehr klein, so ist es leicht, durch Vergréfierung von o
dem Querschnitt /b solche Werte zu geben, dafi die Strémungszeit
nicht zu grofl wird.

Der Stromungsapparat ist in
Fig. 1 skizziert. 4 und B sind 5
zwel Glasprismen von rechteckigem
Querschnitt. Aus dem Glasstiick ‘
4 sind die Stellen K, M und N PN
ausgeschliffen, so dal} zwei Briicken A
¢ und D der Spiegelglasfliche

iibrig bleiben, welche durch den
Kanal K getrennt sind.

Die Glasstiicke 4 und B
wurden mittels zweier Messing-
rahmen aufeinander geprefit, wiik- Fig. 1.
rend bei F und G diinne Alu-
miniumblédttchen die beiden Glasstiicke in einem bestimmten Ab-
stand hielten. Das mit einem konischen Schliff versehene Réhrchen
H wurde an die Glasstiicke so angekittet, dafi das durch das Rohr-
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chen einstromende Gas in den Kanal K eintrat und von hier aus
die je 77 mm breiten Schlitze ¢ und D auf einer Linge von je
1,2 mm durchstromte. Es war somit ) = 3,4 cm und L = 0,1.2 cn.
Der Abstand 7, der beiden Glasplatten wurde nach der Inter-
ferenzmethode bestimmt. Die Ordnungszahl der bei € und D auf-
tretenden Interferenzstreifen wurde gemessen, indem an der beweg-
lichen Kamera eines Spektrographen die Kassette durch einen Spalt
ersetzt wurde, welcher gestattete, aus dem kontinuierlichen Spektrum
ein beliebiges homogenes Strahlenbiindel herauszugreifen und damit
das Stromungsprisma Fig. 1 zu beleuchten. Aus der Verschiebung
der Interferenzstreifen bei stetiger Verinderung der Wellenlinge
um einen bekannten Betrag wurde die Ordnungszahl bestimmt. Der
Abstand der Platten wurde im Mittel zu 0,004 mm bestimmt. Es
zeigte sich, dafl bei diesen geringen Abstinden die Ausmessung
nicht so genau ausgefiihrt werden konnte, wie es eine exakte Be-
stimmung der Reibungskonstanten verlangt. Da es im vorliegenden
Fall vielmehr darauf ankam, die Stromung bei moglichst geringem
Plattenabstand zu untersuchen, als absolute Werte zu erhalten,
wurde zu Gunsten einer sehr gut definierten Bestimmung der rela-
tiven Werte auf eine Berechnung der Absolutwerte verzichtet.

b) Versuchsanordnung.

In Fig. 2 ist die iibrige Versuchsanordnung skizziert. (; und
(+, sind Mac Leobpsche Manometer mit dem Mefibereich von
0,00001 bis 7 mm. Der MeBbereich der Mac Lropschen Mano-
meter K; und K, geht bis 5 ecm. A BCD sind vier Barometer-
abschliisse, welche die Manometer mit den damit verbundenen Ge-
fiflen voneinander abzuschliefen gestatten. S ist das in Fig. 1
beschriebene Strémungsprisma. Uber dem Strémungsprisma befindet
sich ein Schilchen P mit Phosphorpentoxyd. Das Ganze ist durch
die mit einem konischen Schliff versehene Glocke H iiberdeckt.

Der Schliff wurde mit einem aus einem Teil reinsten Para-
gummi und einem Teil Vaseline bestehenden Fett! gedichtet, indem
nur der untere Rand des Innenkonus mit einem dicken Fettwulst
bestrichen wurde. Beim Aufsetzen von H befand sich dann eine
gut dichtende Fettwulst am Schliffrand R, wihrend zwischen den
Schlifffliichen das Fett nur etwa bis in die Mitte des Schliffes vor-
drang. Dadurch wird erreicht, dafi trotz der Grofie des Schliffes

! TrRavers-EsTREICHER, Experimentelle Untersuchung von Gasen, S. 24.
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eine gute Dichtung vorhanden ist und fast keine Fettdimpfe in
das Vakuum dringen konnen, weil die Reibung fiir die Fettdimpfe
zwischen den oberen, nicht mit Fett bedeckten Schliffflichen sehr
grof} ist. Die Dichtung war ausreichend fiir ein Vakuum von
0,00001 mm.

Zum Evakuieren habe ich das von mir konstruierte Pumpen-

aggregat® bei S angeschmolzen.

K — H = )

?_— H —] — B
RS - u — =
zurPu/'l.l/w
G! GZ
Ky K;
D A B C
" N " i 1y i
1 ! it [ 1 !
] ! b R
» +
Fig. 2.

Die Kapillaren der Kompressionsmanometer waren 30 cm lang
und hatten 7 mm lichte Weite, Die Kapillaren wurden mittels
eines Quecksilberfadens kalibriert. Das Quecksilber wurde in dem
Steigrohr, das die gleiche Weite hatte wie die Kapillare, bis » ge-
hoben. Dann wurde an einer in Millimeter geteilten Glasskala der
Abstand L zwischen der Quecksilberkuppe in der Kapillare des
Manometers und dem geschlossenen Ende der Kapillare gemessen.
Die Marke sm ist so eingestellt, dafl sie gleiche Héhe wie das
Ende der Kapillare hat. Bezeichnen wir das Volumen von 7 mm

! W. GarpE, Physikalische Zeitschrift, 6. Jahrg. (1905) 8. 780. G. MEYER,
Physikalische Zeitschrift, 9. Jahrg. (1908) S. 780.
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der Kapillare mit «, das Volumen von Kugel + Kapillare mit b,
den zu messenden Druck mit p und den Hohenunterschied zwischen
den Quecksilberkuppen bei s und in der Kapillare mit I, so hat
das in der Kapillare abgeschlossene Gas das Volumen «Z und
steht unter dem Druck (L + p). Es gilt somit die Gleichung:

. P = L

(‘)) b 1

«

Bei der Messung sehr kleiner Drucke kann L gegeniiber b/a
vernachldssigt werden. Gibt man auflerdem der Grofie bja z. B.
den Wert 105, wie bei den Manometern G; und G, so ist die
Rechnung besonders einfach?®.

Beim Arbeiten mit Kompressionsmanometern wird hiufig iiber
die Stérung geklagt, dafi beim Anheben des heweglichen Gefilies
das Quecksilber Luftblasen in das Vakuum mitreift. Man hat zum
Schutz dagegen sogenannte Luftfallen empfohlen. Ich habe hier
keine Luftfallen verwendet und trotzdem sehr genaue Resultate er-
halten. Ieh verhinderte das Eindringen der Luft in der Weise,
dall erstens die Ansatzstellen des Schlauches so tief waren, daf3
der bhydrostatische Druck im Quecksilber iiberall gréfler war als
auflerhalb des Schlauches. Ferner achtete ich darauf, dafi die
Offnungen an den Ansatzstellen der Schliuche nicht zu eng waren,
damit der ausfliefende Quecksilberstrahl am Schlauch nicht wesent-
lich verschiedene Querschnitte trifft und nach dem Prinzip der
Wasserstrahlpumpe Luft durch die Undichtigkeit des Schlauches
ansaugt. Schliefilich beriicksichtigte ich, dafl beim Einfiillen des
Quecksilbers in das bewegliche Gefii immer einige Luftblasen an
der Wand des Schlauches hiingen bleiben, welche bei der Bewegung

! Ich mdéchte nicht unerwilhnt lassen, dafl man nach diesem Prinzip sehr
bequem zu handhabende Manometer mit direkt abzulesendem Druck erhilt,
indem man die Skala nicht in Millimeter, sondern quadratisch einteilt und die
abgelesenen Drucke dirckt auf der Skala vermerkt. Ist auflerdem noch das
bewegliche Quecksilbergefifi evakuiert, so wird das Instrument klein und hand-
lich und man ist von den Schwankungen des Barometerdruckes unabhéngig.
Hingt man die bewegliche Kugel in einer bestimmten, einmal fixierten Hohe
ein, so steigt das Quecksilber im Steigrohr wegen des grofen Unterschiedes
der Oberflichen im Steigrohr und in dem beweglichen Gefdl immer his zu
einer solchen Hihe, dafl auch bei grofieren Drucken die quadratische Teilung
richtige Resultate gibt. Bei den Messungen in dem zweiten und fiinften Kapitel
dieser Abhandlung habe ich dieses Instrument mit Vorteil verwendet. Dies
Instruoment war von der Firma E. Leybolds Nachfolger in K&ln hergestellt,
welche die Fabrikation desselben iibernommen hat.
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des Quecksilbers allmiihlich mitgerissen und in das Vakuum gespiilt
werden. Ich vermied diese Fehlerquelle dadurch, dal ich, als das
Quecksilber zum Teil eingefiillt war, sowohl das Mel}- wie das
Hebegefidfi evakuierte und den Schlauch so legte, dali der hydro-
statische Druck des darin befindlichen Quecksilbers méglichst klein
war und somit das Volumen der zwischen Quecksilber und Schlauch
befindlichen Luftblasen méglichst grofi wird. Dann erzeugte ich
durch ein rasches Heben und Senken des Hebegefilles ein ener-
gisches Stromen des Quecksilbers im Schlauch, wodurch die Luft-
blischen sofort herausgespiilt wurden. Lifit man dann moglichst
rasch wieder Luft in das Hebegefils ein, damit durch die Undich-
tigkeiten am Schlauch nicht zu viel Luft nachdringt, so treten nach
diesem Verfahren, wie ich bei meinen Messungen konstatieren
konnte, keine Storungen mehr durch Aufsteigen von Quecksilber-
blasen einl,

ScHeeL und HEusk? haben gezeigt, dall bei Messungen mit
dem Kompressionsmanometer Fehler leicht dadurch entstehen
konnen, daf3 die feuchte Oberfliche der Glaswinde einen Teil der
komprimierten Gase absorbiert. Wird auf Huflerste Trockenheit
geachtet, so zeigen die Beobachtungen im hochsten Vakuum keine
Abweichungen vom BovLEschen Gesetz. Um diesen Bedingungen
moglichst vollkommen zu entsprechen, waren die Manometerkugeln
frei in einem Bunsenstatif befestigt und wurden vor der Fiillung mit
dem zu untersuchenden Gas hoch evakuiert und mit der Gebliise-
flamme etwa eine Stunde lang erhitzt, um die am Gas haftende
Wasserhaut zu entfernen.

¢) Herstellung reiner (ase.

Sauerstoff und Wasserstoff sollte man theoretisch am besten
durch elektrolytische Zersetzung des Wassers bekommen. Die Er-

! Bei dem oben erwihnten abgekiirzten Manometer mit direkter Ablesung
hatte ich, um das Eindringen von Luft durch die unvermeidlichen Undichtig-
Leiten des Schlauches zu verhindern, den Quecksilberschlauch mit einem zweiten
Schlauch umgeben, wie man in Fig. 5 an dem Manometer 3 erkennt, und den
Zwischenraum zwischen Dbeiden Schliuchen mit einem an der Riickseite des
Manometers befestigten, auf einige Zentimeter evakuierten Rezipienten in
dauernde Verbindung gesetzt. Durch diesen Kunstgriff war erreicht, dall der
hydrostatische Druck innerhalb des Schlauches im Quecksilber stets grofier war
als auBerhalb und somit keine Luft eindringen konnte.

? Scueer und Hrosg, Verhandlungen der deutschen Physikalischen Gesell-
schaft 11 (1909) S. 1.
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fahrung leluit aber, dafl dem entwickelten Wasserstoff stets etwas
Sauerstoff und umgekehrt dem Sauerstoff stets etwas Wasserstoft
beigemischt ist!. Die Ursache ist darin zu suchen, dafi die Fliissig-
keit mit dem an dem einen Pol aufgenommenen Gas nach dem
andern Pol wandert und dasselbe dort abgibt, resp. dall das Gas
durch die Fliissigkeit diffundiert.

Von der Voraussetzung ausgehend, dafi man beziiglich Rein-
heit der Gase mufl jede beliebige obere Grenze erzielen kénnen,
sobald man nur im stande ist, die
Verschleppung der Gase bei der
Elektrolyse beliebig  herabzu-
driicken, konstruierte ich den
elektrolytischen Apparat Fig. 3.

Das meines Wissens neue
Prinzip der Vorrichtung besteht
darin, daf} zwischen den eigent-
lichen Elektroden ¢ und ¢ in den
Fliissigkeitsweg eine oder eine
Anzahl ,Spiilelektroden® b ein-
= geschaltet sind.

- Die Elektroden werden in der
+ Weise verbunden, dafl ¢ direkt
z. B. mit dem positiven Pol der
Lichtleitung verbunden wird. Hund
¢ sind durch Glithlampenwider-
stiinde mit dem negativen Pol ver-
bunden. Die Spannung zwischen
¢ und ¢ sei klein im Vergleich
Fig. 3. zur Klemmenspannung der Lam-

pen. Ferner sei das Spannung-

gefiille im Elektrolyten im Bereich der Elektrode b klein im Ver-
gleich zur Zersetzungsspannung. Dann entwickelt sich sowohl an
der Elektrode & wie an ¢ Wasserstoff. Die Elektrode b besteht
aus einem diinnen Drahtring mit drei durch das Glas fiihrenden
Drihten aus Platin. Die sehr feinen von  aufsteigenden Wasser-
stoftbldschen waschen aus dem Elektrolyten den von « abwirts
diffundierten Sauerstoff heraus. Die obersten Bldschen bei ¢ ent-
fernen die groben Mengen Sauerstoff, die untersten Blischen bei
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! TravERs-ESTREICHER, Experimentelle Untersuchung von Gasen (1905).



143) Die ivssere REIBUNG DER GASE. 11

b entfernen den Rest. Die Vorrichtung arbeitet somit nach dem
bekannten Gegenstromprinzip und arbeitet um so vollstéindiger, je
grofer der Weg zwischen ¢ und § ist. Das Diffundieren des Sauer-
stoffes von « nach ¢ ist dadurch verhindert. Bei dem ersten Apparat
hatte ich an der untersten Stelle des U-Rohres noch eine zweite
Spiilelektrode und dariiber ein besonderes Fangrohr fiir das auf-
steigende Gas angebracht. Dieselbe hatte sich indessen in der Folge
als iiberfliissig erwiesen. G ist ein Ansatz mit Stopsel zur Ein-
fillung des Elektrolyten (Schwefelsiure resp. Kalilauge zur Ver-
meidung von Ozon). Das entwickelte Gas enthilt nur noch Feuchtig-
keit, welche in der bekannten Weise durch Phosphorpentoxyd oder
noch besser durch Abkiihlen in fliissiger Liuft entzogen wird. Ver-
bindet man « mit dem negativen, J und ¢ mit dem positiven Pol, so
erhilt man in gleicher Weise bei ¢ sehr reinen Sauerstoff.

Zur Fiillung der an D angeschmolzenen Apparatur wurden die
Hihne 4 und B gedftnet und C geschlossen, und dann das Ganze
evakuiert, I? wurde darauf wieder geschlossen. Das Rohr bei D fiihrte
durch ein mittels fester Kohlensiure und Ather gekiihltes Konden-
sationsgefif), in welchem die Hauptmengen des mitgefiihrten Wasser-
dampfes sich kondensierten. War die Fliissigkeit durch die von
und ¢ aufsteigenden Gase geniigend entluftet, so wurde nochmals
sehr hoch evakuiert und dann das gewiinschte Gas entwickelt. Nach
einiger Zeit, wenn der Gasdruck auf Atmosphirendruck gestiegen
war, wurde C gedffnet.

Die Anordnung Fig. 3 hat u. a. den Vorteil, dal} ein Hin- und
Herbewegen des Elektrolyten durch Veriindern der Gasdrucke auf
die Reinheit des entwickelten Gases keinen Einflufi hat.

d) Messung und Berechnung der durchstromenden Gasmengen.

Die durchstrémenden Gasmengen in der Anordnung Fig. 2
wurden bei den niederen Drucken mittels der Kompressionsmanometer
gemessen, indem A ('1) geschlossen waren und dann D eine be-
stimmte, mit einer Stoppuhr gemessene Zeit gedffnet wurde.

Bei den hoheren Drucken blieb D offen und an dem als Mano-
meter dienenden Verschlufi 4 wurde mittels eines Kathetometers die
in einer bestimmten Zeit erfolgte Anderung der Druckdifferenz ge-
messen. ) durfte bei héheren Drucken wihrend der Messung nicht
hewegt werden, weil die dadurch hervorgerufene Volumenéinderung
grobe Fehler erzeugt hiitte, wovon man sich an Hand der unten
gegebenen Formeln leicht tiberzeugen kann. Der Totaldruck wurde
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an der Einstellung des Quecksilbers in dem unteren Ansatzrohr von
B gemessen.

Zur Berechnung des durchstrémenden Volumens wurde die
Stromungsgeschwindigkeit proportional dem Druckunterschied p; —p»
gesetzt. Solange die innere Reibung vorherrscht, ist diese Vor-

aussetzung richtig, wenn der mittlere Druck 27 ‘!‘T?Zg konstant bleibt.

Dieser Bedingung war bei meiner Versuchsanordnung ziemlich genaun
entsprochen. Bei vorwiegender #ullerer Reibung ist die genannte
Proportionalitit nur fiir kleine Druckdifferenzen vorbanden.

Die Resultate muften hier in einer von den KNUDSENschen
Formeln abweichenden Weise berechnet werden, weil verschiedene,
von KNUDSEN in der zitierten Arbeit aufler acht gelassene Korrek-
tionen zu beriicksichtigen waren.

Die in der Zeit dr beim Druckunterschied p; — p, durch-
stromende, aus dem ersten Gefill austretende Menge setzen wir
entsprechend Gleichung 3 gleich — G (p; — po) d1. Es ist

— G (pr —po)de=—d(p; Vo) = d(psV>)

wobei — d (p;V;) die aus dem ersten Gefiile austretende und
d (py V,) die in das zweite Gefifl eintretende Gasmenge ist. Esist

dpV)y=Vdp + pdV

wobei dp die gemessene Druckéinderung und d7V die Volumeniinde-
rung bedeutet, welche durch das Sinken und Steigen der Queck-
silberoberflichen bei der Druckiinderung in den Manometern und
Barometerabschliissen entsteht.

Obwohl bei den vorliegenden Messungen die Volumeninderung
selbst nur etwa ¢,1°/, des Gesamtvolumens war, wiirde bei Ver-
nachliissigung derselben der Febler bei der bet 707 mm Druck aus-
gefithrten Messung 8°/, betragen haben.

Die Volumen#nderungen sind proportional den Druckiinderungen
und wir setzen

dV; = adpy
und
AV, = bdps.

Messen wir den Druck in mm Quecksilbersiule, so bedeuten
die Konstanten ¢ und b die bei der Zunahme des Druckes um 7 mm
hervorgerufenen Volumeniéinderungen. Fiir die Korrektion wegen
der Volumeniéinderung kénnen wir den mittleren Druck
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Py P2 )
: 1"}3*") = Do
konstant setzen. Ks ist dann
Gdr __ dp, apsdp;  dpy apidpy
Vy pi—p2 | Vipi—p2)  pi—ps | 2Vi(p1—Dpo)
und
Gdr _ dpy,  bpydpy _ dp, bpsdpy
Ve o pi—p2 Vipr—p) T pi—Dpr 2Ve(pe—po)
woraus folgt
1 1 d(p;—py) | apedp bp dp, adpy , bdps
(er‘t( 7>_ 01— Py Do dPs odpy | 4dps
+V; P1— Py + 2V, (p;—py) Valps—py) ' 2V, "2V,
und durch Integration
_1 V7
¢="viv
Py Py « P ) )y alp, p b(py, p'y)
(Ignatzl 1;_1_01[;0 ,1 Po+ Zolglatl po - (uvz E z)é )

wenn wir die Drucke zu Beginn des Versuches mit p, und p, und
am Schlufy des Versuches mit p’; und p’, bezeichnen.

Die beiden letzten Glieder in der oben stehenden Gleichung
sind verschwindend klein und konnen vernachldssigt werden. Wir
konnen die Gleichung dann in die Form bringen:

- v 1 ViVe o, oana / P+ pepa | D Py — Ds
7) = VY, 2,303 (1 + 5 V1T Vz) log P

. . . . — Pa .
wenn wir beriicksichtigen, dafl p, — p, =7 5 ist usw. Diese

Gleichung wurde bei den manometrischen Messungen verwendet.
2,303 ist der Modul der hier verwendeten Brigaschen Logarithmen.
Bei meiner Anordnung war ¢ = 0,165 und b = 0,102 ccm.

Bei den Mac Lropschen Messungen spielt die Korrektion be-
treffend die Voluménderung keine Rolle, Dagegen ist hier von
wesentlichem Einflufi, dafl der Barometerverschlul D in Fig. 2 das
Gefifl vom Volumen V7 in zwei Teile abteilt, in welchen verschie-
dene Drucke herrschen. D wird gedffnet, nachdem die Anfangs-
dracke schon gemessen sind und wird geschlossen, bevor die End-
drucke abgelesen sind. Ist p; ™ p,, so ist der Anfangsdruck p,
zu groff und der abgelesene Enddruck p’, ebenfalls zu grofi be-
stimmt,

Bezeichnen wir in Fig. 2 das zwischen dem Abschlufl D und
dem Stromungsprisma S befindliche Volumen des Verbindungsrohres
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mit o und beachten wir, dall zu Beginn der Druck in o gleich p,,
und in (V; — o) gleich p; ist, und bezeichnen wir mit P den Druck,
er sich nach dem Senken des Verschlusses D einstellt, so ist

apy + (Vi —o)py = Vi P.

Einen entsprechenden Ausdruck erhalten wir zur Korrektion

von p’y. Daraus folgt, dafi man den beobachteten Quotienten EJEJ:%
1 2
zu multiplizieren hat mit

72
1+ 5
um das wahre Verhiiltnis der Druckdifferenzen zu finden.

Der Korrektionsfaktor wird am einfachsten bestimmt, indem
man den Verschlufi D in Fig. 2 nur fiir ein paar Sekunden ofinet,
und dann die Druckzunahme in dem einen, vorher mdéglichst hoch
evakuierten Grefifie mifit. Bei meinen Versuchen hatte dieser Kor-
rektionsfaktor den Wert 0,941.

Zur Berechnung der mit den Kompressionsmanometern aus-
gefiithrten Messungen wurde die Gleichung verwendet:

8) - L
¢ =" 2303\ log (ps—ps) —log (/1 —p's) + log 12
1—{"]2 1+ o.

V..

wenn 2,305 der Modul der in dieser Gleichung verwendeten BRriGaG-
schen Logarithmen ist.

e) Resultate bei Wasserstoff.

Die Apparaturen Fig. 2 und Fig. 3 wurden nach den genannten
Vorsichtsmafiregeln behandelt und eine Fillung mit Wasserstoff
vorgenommen. Um eine moglichst gute Trocknung zu erzielen, war
zwischen dem Verschlul ¢ und der Pumpe ein Ansatzrohr vor-
gesehen, welches in eine mit fliissiger Liuft gefiillte DEwarsche Flasche
tauchte. Die Apparatur lief§ ich in hoch evakuiertem Zustand zu-
erst einige Tage mit dem gekiihlten Ansatzrohr kommunizieren. Der
entwickelte Wasserstoff wurde dann in langsamem Strome zuerst
bei Atmosphiirendruck durch ein in fester Kohlensiure und Ather
befindliches Rohr und dann nach der Expansion durch das genannte,
in fliissiger Luft befindliche Rohr geleitet. Durch diese Vorsichts-
mafregel wurde aullerdem bezweckt, das in dem Apparat befind-
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liche Phosphorpentoxyd moglichst zu schonen. Um eine Verunreini-
gung des Wasserstoffes beim Pumpen durch Atmolyse zu verhindern,
liel ich bei den hohen Drucken den Wasserstoff beim Absaugen
durch die im Abschlufi C befindliche Quecksilbersdule von einigen
Zentimetern Lénge hindurchperlen. Bei den niederen Drucken wurde
jedesmal das eine Gefaf auf etwa 0,00001 mm evakuiert, wihrend das
andere, mit Wasserstoff gefiillte Gefifl abgeschlossen war, und dann
erst die Kommunikation hergestellt.

Tabelle I.

1 2 3 1 4 5 | 6 7 8

ap | U v ' . o 108 b,
b ¢ (ber) | (beob) | (ber) | DM | (heob) | (ber.)

| 1 :

707 0,779 - — 0,0798 ‘ — 989 —

652 0,741 — — 0,0833 — 1009 —

484 0,609 — — 0,0966 — 1059 —

307 0,4555 — — 0,1170 — 1103 —

228 0,3806 — — 0,1803 , — 1098 —

114 02949 | — — o614 ! — 1171 —

59 02639 I — — 0,1909 — 1237 —
23,2 0,2552 | 0,0282  0,2320 | 0,2328 | — 0,0008 — 0,2326
16,1 0,2726 | 0,0161 02565 | 0,2491 | 4 0,0074 — 0,2491
9,3 0,2809 | 0,0093 | 0,2716 | 0,2789 | —0,0023 — 0,2736
5,45 | 0,305 0,0055 ; 0,2995 | 0,2978 |- 0,0017 — 0,2978
444 | 0,3042 | 0,0044 | 0,2998 | 0,3070 | — 0,0072 — 0,3072
2,7 0,334 0,0027 | 0,3313 | 0,3293 |+ 0,0020 — 0,3297
2.2 0,332 0,0022 0,298 | 0,3385 | — 0,0087 — 0,3390
1,38 | 0,3588 | 0,0013 0,3575 | 0,3610 ' — 0,0085 — 0,3615
1,08 | 08745 | 0,0011 03734 | 0,3704 | -+ 0,0030 — 0,3709
0,67 | 0,4105 | 0,0007  0,4098 | 0,3918 |+ 0,0180 — 0,39235
0,32 | 0,481 0,0003 | 0,4307 | 0,4249 ; 4 0,0058 - 0,4260
0,265 | 04408 | 0,0002 ! 0,4406 | 0,4334 |+ 0,0072 — 0,4339
0,181 | 0,463 0,0001 | 0,4649 | 0,4650 |— 0,0001 — 0,4653
0,079 | 0,486 — 0,486 0,4878 | — 0,0018 — 0,4877
0,065 | 0,498 —_ 0,498 0,4964 | -+ 0,0016 — 0,4962
0,039 | 0,5283 — 0,233 | 0,5194 | 40,0039 - 0,5184
0,031 | 0,5335 — 0,53835 | 0,5296 | 40,0089 — 0,5284
0,019 | 0,540 — ' 0,540 0,5518 | —0,0118 — 0,3486

Die Tabelle T

gibt die mit Wasserstoff erhaltenen Resultate,

In der Reihe 2 befinden sich die beobachteten Werte G und in
Die Tempera-
turen schwankten bei den verschiedenen Beobachtungen zwischen

Berichte XVIII, 2,

der Reihe 1 die dazu gehirigen mittleren Drucke,

10
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16° und 18° In iiberraschender Weise zeigen diese Beobachtungen
ein stark ausgeprigtes Minimum. Entsprechend der Enge des
Stromungsgefifies tritt dasselbe hier schon bei 23 mm Druck auf.

Eine Erklirung, wie diese oben durch Anwesenheit von Wasser-
ddmpfen versucht wurde, ist hier ausgeschlossen. Die Versuchs-
bedingungen sind hier beziiglich Trockenheit der Gase ganz ein-
wandfrei.

Die Zunahme von G mit sinkendem Druck ist somit eine prin-
zipielle Eigenschaft der (Giase und nicht auf sekundére Storungen
wie Wasserddmpfe zuriickzufiihren.

Im Gegensatz zu den KNuDpsENschen Beobachtungen sind hier
die bei den niedersten Drucken gefundenen Werte nicht konstant.
Ferner ist der in Tabelle II beim niedersten Druck beobachtete
Wert von 7 um 712°, gréfer als der beobachtete Minimalwert,
wihrend im Gegensatz hierzu bei KNUDSEN! nach Tabelle III
Seite 128 und der Bemerkung Seite 127 unten der bei den nie-
dersten Drucken beobachtete Wert bei allen Rohrweiten um etwa
5°/, grofer sein soll als der Minimalwert von G. Der hier beob-
achtete Unterschied liegt weit aullerhalb der Fehlergrenzen.

In der Reihe 3 ist die zu den Beobachtungen bei niederen
Drucken gehorige, die innere Reibung betreffende und in Anlelmung
an Gleichung 5 mit «’p bezeichnete Griofie angegeben, wobei «
= 0,001 gesetzt ist, wie sich dies aus den Beobachtungen bei
hoheren Drucken ergibt. In Reihe 4 sind die Differenzen der Zahlen
aus den Reihen 2 und 3 gegeben, das sind entsprechend Gleichung 5
die Zahlenwerte fiir das #ufiere Reibungsglied 7’

Die Zahlen fiir & sind nicht konstant, wie nach KNUDSEN zu
erwarten wire, sondern zeigen im (fegenteil eine stetige Zunabhme
mit abnehmendem Druck. Die Zahlen lassen sich durch die Formel

9) V= 0,3738 — 0,1032 log p

darstellen. In Reihe 5 sind die nach dieser Formel berechneten
Zahlenwerte angegeben. Die zwischen den beobachteten und be-
rechneten Werten von % gebildeten Differenzen in der Reihe 6
zeigen, dafl die Abweichungen beider Werte gleichméfiig nach
der positiven und negativen Seite verteilt sind. Die Werte I
wachsen somit mit sinkendem Druck, was der KNUbDseNschen
Theorie im Prinzip widerspricht.

! KNUDSEN a. 0.
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Die Zablen der Reibe 7 geben die Differenzen der Zahlen in
den Reihen 2 und 5, dividiert durch den Druck p, somit die Grofie
o', welche nach Gleichung 5 konstant sein sollte. Wir finden eine
Zunahme von ¢’ mit abnehmendem Druck, was auf eine Abnahme
des Koeffizienten der inneren Reibung deutet. Die freie Weglinge
ist hier von gleicher Grofienanordnung wie der Plattenabstand. Bei
59 mm Druck ist die freie Weglinge der Wasserstoffmolekiile
0,0023 mm, der Plattenabstand ist 0,004 mm. Das gefundene Re-
sultat steht im Hinklang mit den von KunpT und WARBURG -aus
der kinetischen Gastheorie gezogenen Folgerungen, dafl némlich der
Koeffizient der inneren Reibung zunehmen mufl, wenn bei abneh-
mendem Druck die freie Weglinge von gleicher Gréfenordnung
wird wie der Plattenabstand.

Aus den auf verschiedenen Grundlagen aufgebauten gaskine-
tischen Betrachtungen von Kunpr und WARBURG und KNUDSEN
ergibt sich in iibereinstimmender Weise, dal} der Koeffizient ¢ der
dufleren Reibung genau umgekehrt proportional sein mufl der An-
zahl der in der Raumeinheit enthaltenen Molekiile, also genau um-
gekehrt proportional dem Partialdruck des Gases. Aus der Tat-
sache, dafi in Tabelle IT die mit 3" bezeichneten Werte bei stei-
gendem Druck kleiner werden, folgt, dafl ¢ etwas schneller zu-
nimmt als der Druck. Wir sehen somit, dafl diese gaskinetischen
Theorien die tatsichlich vorliegenden Verhéltnisse nicht geniligend
beriicksichtigen und hier nur anndhernd richtige Werte geben
konnen.

Um die Ursache dieser Abweichungen aufzufinden, iiberlegen
wir uns, dall im Gegensatz zur inneren Reibung die dufiere Reibung
nach den bisher aufgestellten Theorien bei Gasgemischen nur vom
Partialdruck und nicht vom Totaldruck abhingig ist, indem bei
den niederen Drucken wegen der grofien freien Weglinge die Zu-
sammenstéfie der Molekiile untereinander eine nur untergeordnete
Rolle spielen. Es soll deswegen im folgenden der Einflufi der An-
wesenheit eines fremden Gases auf die dufiere Reibung untersucht
werden.

f) Beobachtungen bei Gasgemischen.

Um die Apparatur mit einem Gasgemisch fiillen zu kénnen,
bei dem die Partialdrucke der Komponenten genau bekannt und
mefibar sind, diente die Vorrichtung Fig. 4. Der eine Rundkolben
ist mit Wasserstoff, der andere mit Sauerstoff von Atmosphéren-
druck gefiillt. Das Phosphorpentoxyd P am Boden der Kolben

10*
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dient zur Trocknung. Die Réohre » miindet bei » (Fig. 2) in das
Verbindungsrohr des Barometerabschlusses €, welches seinerseits
zum Abschlufl gegen die Pumpe mit dem
Hahn S von 7 mm Bohrung versehen ist.
Ist die Apparatur und das kapillare 7-Stiick
zwischen den drei Héhnen a b ¢ (Fig. 4) hoch
evakuiert, so wird die Pumpe durch den
groflen Hahn S abgeschlossen.

Schlie3t man jetzt ¢ und 6ffnet 5, so
fiillt sich das 7-Stiick mit Wasserstoff. Wird
b geschlossen und « gedffnet, so verteilt
sich das Gas in der Apparatur bei einem
Druck von etwa 0,05 mm.

In entsprechender Weise wird durch Off-
nen von ¢ die Fiillung mit Sauerstoff erreicht.

Tabelle II.

1 2 3
|
Wasserstoft' p, 0,10 0,214 0,10
po 0 0,114 0

Sauerstoff p, 0 0 0,104
. Ps 0 0 0,104
0,4954 0,4541 0,4367
0,5086 04487 | 0,4256
G _ 04473 | 0,436
0,5020 0,4500 0,4326

In Tabelle II sind mit p; und p, die zu beiden Seiten des
Stromungsprismas, d. h. in den Gefifien G; und &, (in Fig. 2), vor
dem Druckausgleich vorhandenen Partialdrucke des vorhandenen
Wasserstoffes resp. Sauerstoffes bezeichnet,

Befindet sich nur in dem einen Gefifi Wasserstoff vom Druck
0,1 mm, so gibt uns das Mittel der beiden Beobachtungen in der
Reihe 1 den Wert G = 0,502. Befindet sich bei gleichem Uber-
druck aunflerdem noch in beiden Gefifien Wasserstoff bei einem
Partialdruck von 0,774 mm, so gibt das Mittel der drei Beobach-
tungen in Reihe 2 G = 0,45, also einen um 10°/, kleineren Wert.
Verteilen wir bei wiederum gleichem Uherdruck des Wasserstoffes
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in beiden Gefifien Sauerstoff vom Partialdruck 0,704 mm, so miifite,
wenn die #ufiere Reibung nur vom Partialdruck abhingt, wiederum
der Wert G = 0,502 gefunden werden. In iiberraschender Weise
trifft dies nicht zu. Die drei Beobachtungen in Reihe 3 geben im
Mittel den Wert G = 0,4326. Bei Anwesenheit von Sauerstoff ist
die durchstromende Menge Wasserstoff somit um 74°/, kleiner als
bei Abwesenheit von Sauerstoff.

Dieser Versuch zeigt, dafl die dullere Reibung eine Funktion
des Totaldruckes ist.

Um uns zu vergewissern, dafl die Verkleinerung der durch-
fliefenden Wasserstoffmenge G tatséichlich nicht auf Zusammenstifie
mit Sauerstoffmolekiilen in dem Zwischenraum zwischen den Platten
heruht, wollen wir diesen Einfluffi berechnen. Den Widerstand, den
der Wasserstoff durch Zusammenstofi mit den Sauerstoffmolekiilen
tindet, bezeichnet man in der Hydrodynamik als Diffusionswiderstand.
Wie sich dieser im Vakuum HuBert, ist im nichsten Kapitel ein-
gehend behandelt.

Stromt der Wasserstoff in der einen Richtung infolge des Druck-
unterschiedes p; — py, so stellt sich dieser Kraft infolge der Zu-
sammenstofle mit den Sauerstoffmolekiilen der Diffusionsgegendruck
Ap entgegen. Die durchstromende Menge ist dann der Differenz
P71 — ps — Ap proportional. In Gleichung 15 in Kapitel 2¢ bedeutet

der Quotient % das Verhiltnis der Partialdrucke des ruhenden

1
Sauerstoffes auf beiden Seiten des Stromungsprimas. Bezeichnen
wir den Partialdruck des Sauerstoffes mit p’, so haben wir in Glei-

D2

chung 15 den Quotienten somit zu ersetzen durch 1 + ;—p und

D1
erhalten
gRTL_
. Adp _ 760DqM gRTL
Ity = = I yeppgar T

Die infolge der Druckdifferenz p, — p, durchstromende Gewichts-
menge Wasserstoff konnen wir setzen:

M
9==g7 G(p1 — p2)
Setzen wir dies ein und beriicksichtigen wir nur das erste Glied

der Exponentialreihe, so erhalten wir:

Ap GLy
10 e =
) p1— Py 760Dg
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Nach den Angaben in Kapitel 1a ist in unserem Fall L= 0,12 cm
und ¢ =055 =0,001536 qcm. Nach den Tabellen WINKELMANNS
ist der Diffusionskoeffizient von Sauerstoff gegen Wasserstoff D = 0,67.
In unserem Fall ist G = 0,4326 und p’ = 0,104 mm, Setzen wir

diese Werte in Gleichung 10 ein, so erhalten wir p—Ap—p = 0,0078.
1~ P2

Der Einflu des Diffusionswiderstandes ist demnach bei unserem
Versuche kleiner als 7°,. Die heobachtete Abweichung ist 74°/,,
also um ein vielfaches grofier, und ist somit auf andere Ursachen
zuriickzufiithren als auf einen Einflufi des Diffusionswiderstandes.

Tabelle III.

1 2 3
Sauerstoff p, 0,09 0,193 0,09
Py 0 0,103 0
Wasserstoff p, 0 0 0,114
” Py 0 0 0,114
0,1167 0,1081 0,1062
G 0,1154 0,1089 0,1063
— 0,1087 0,1066
0,1161 0,1086 | 0,1064

Zur Kontrolle der Richtigkeit des erhaltenen Resultates wollen
wir auch umgekehrt den Sauerstoff sich durch den ruhenden Wasser-
stoff bewegen lassen. In Tabelle IIT ist der Sauerstoff das sich
bewegende Gas. Fiir den Uberdruck 0,09 mm ist nach Reihe 1
(+ = 0,1161. Ist in beiden Gefifien auBlerdem noch Sauerstoff mit
einem Partialdruck von je 0,703 mm verteilt, so ist nach Reihe 2
G = 0,1086, also um 6,5°/, kleiner. Bewegt sich der Sauerstoff
durch Wasserstoff von ¢,774 mm Partialdruck, so ist nach Reihe 3
G = 0,1064, also um 8Y/, kleiner als bei Abwesenheit des Wasser-
stoffes.

Das Resultat entspricht vollstindig dem in Tabelle II erhaltenen.
Berechnen wir auch hier, analog wie oben nach Gleichung 10, den

Einflufl des Diffusionswiderstandes, so finden wir EJ‘APT = 0,0021.
12

Dieser Einflu} von 0,2°, kommt gegeniiber dem beobachteten
Effekt von 8°/; ebenfalls nicht in Betracht.
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g) Resultate.

Die Beobachtungen an (Gasgemischen zeigen, daBl die #uflere
Reibung durch die Anwesenheit fremder Gase erhoht wird, Wir
haben ferner gesehen, dafl die wirksamen Zusammenstéfie mit den
Molekiilen des fremden Gases nicht im Innern der Rohre zu suchen
sind, weil die Gasverdiinnung und die freie Wegliinge der Molekiile
hier zu grofl ist. Damit die wirksamen Zusammenstofie bestehen
koénnen, mufi sich an irgend einer Stelle im Rohr das Gas in be-
sonders dichtem Zustand vorfinden. Das ist nur an der Wand des
Rohres denkbar. Wir kommen so zu der Vorstellung, dafy die Wand
mit einer dichten Gashaut bedeckt ist, in welcher die aus dem Gas-
raum kommenden Molekiile stecken bleiben. Die duflere Reibung
der Gase ist damit zuriickgefiihrt auf eine innere Reibung in der
Gashaut,

Damit, dafi wir die dufiere Reibung auf einen Vorgang an einer
mit dem Druck veriinderlichen Gashaut zuriickfiihren, ist den For-
derungen der hydrodynamischen und der gaskinetischen Theorie
gleichzeitig geniigt. Im Sinn der von O. E. MEYER aufgestellten
gaskinetischen Theorie! der &Hufieren Reibung, welche sich durch
grofie Einfachheit auszeichnet, ist die Zunahme der dufieren Reibung
durch eine Zunahme der von O. E. MEYER mit § bezeichneten
Grofle mit dem Druck erklirt. Es mufi bemerkt werden, dafi der
von O. E. MEYER mit ¢ bezeichnete Koeffizient der dufieren Reibung
nicht identisch ist mit dem hier mit ¢ bezeichneten Koeffizienten,
weil bei O, E. MEYER ¢ als Faktor der mittleren Geschwindigkeit »
der auf die Wand zueilenden Molekiile auftritt, wihrend hier e der
Faktor der Geschwindigkeit # des ganzen (Gasstromes ist.

Ist im duflersten Grenzfall die Gashaut so dicht, dafi an jeder
Stelle in einem grofien Zeitintervall die Amnzahl der in einer be-
stimmten Richtung eintretenden und austretenden Molekiile die
gleiche ist, so ist die Bewegungsgeschwindigkeit der benachbarten
Gasschicht gleick Null, die Gréfie § der O, E. MEverschen Theorie
hat den Grenzwert 2, die #uflere Reibung ist unendlich grofi und
das PoisseuiLLesche Gesetz gilt streng. Daraus, dafl dieser Zu-
stand aller Wahrscheinlichkeit nach nur asymptotisch erreicht wird,
folgt, dafi eine KExtrapolation nach Gleichung 9 fiivr grofie Werte
von p nicht statthaft ist,

1 Q. E. MeveR, Kinetische Theorie der Gase (1891), S. 208,
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Ist in der O. E. Mevirschen Theorie die GréBe B nur eine
Funktion des Druckes, so miissen nach dieser Theorie bei gleichem
Druck und gleicher Temperatur die Koeffizienten der &ulleren Rei-
bung bei verschiedenen Gasen sich umgekehrt verhalten wie die
Quadratwurzeln aus den Dichtigkeiten. Priifen wir dies, indem wir
die Mittelwerte G aus den Beobachtungen der Reihe 2 in den Ta-
bellen IT und III verwenden, bei welchen die Gashiute aus ver-
schiedenen Grasen bestehen, so erhalten wir fiir die Quadratwurzeln
aus den Dichtigkeiten die Zahl 4,15 statt der Zahl 4. Verwenden
wir dagegen die Beobachtungen der Reihen 3 beider Tabellen, bei
welchen die Stoffkonstanten der Gashiute zum Teil dadurch aus-
geglichen sind, dafi dieselben in beiden Fillen aus einem Gemisch
von Sauerstoff und Wasserstoff bestanden, so erhalten wir die besser
stimmende Zahl 4,07. Daraus folgt, dafi die Grofie f resp. die
duflere Reibung nicht allein eine Funktion des Druckes ist, mit
dem die Grashaut im (leichgewicht steht, sondern auch der iibrigen,
aus der stofflichen Zusammensetzung der Gashaut resultierenden
Konstanten, wie Molekulargewicht, Molekiillgréfie ete.

Diese Versuche erkliren auch mit Riicksicht auf die Anwesen-
lieit der (Gashaut, warum im allgemeinen bei der Diffusion der Gase
durch porése Korper die Durchstromungszeiten sich nicht genau, son-
dern nur annihernd verhalten wie die Quadratwurzeln aus den Dichtig-
keiten, selbst wenn die Poren so eng sind, dafy die innere Reibung
der Gase keine wesentliche Rolle mehr spielt und die Durchstro-
mungszeit nur noch von der duleren Reibung abhingt.

Die Messung der Stromung von Wasserstoff zwischen parallelen,
im Abstand 0,004 mm befindlichen Ebenen, hat gezeigt, dafi die
durchstromende Menge G in dem Druckintervall von 23 mm bis
0,019 mm um 712°/, zunimmt. Im Gegensatz hierzu wire nach der
KnupskNschen Theorie eine Anderung von nur 59, zu erwarten,
und die Werte fiir G bei diesen niederen Drucken miifiten nahezu
konstant sein. Die Werte fiir G nehmen bei diesen Versuchen ab
proportional dem log des Druckes und lassen fiir kleine Drucke
keine asymptotische Aunniherung an einen Grenzwert erkennen, ein
Zeichen, dafy die Dichte der Gashaut stetig mit dem Druck ab-
nimmt. Dies gilt, solange nicht bei sehr niederen Drucken die
Glasapparatur mit Wasserdimpfen erfiillt ist, z. B. von der Spann-
kraft 0,007 mm. Bei diesem Drucke miifite dann G konstant
werden, weil die duflere Reibung nach obigen Versuchen nicht vom
Partialdruck, sondern vom Totaldruck abhingt.
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Dafy die Spannkraft des Wasserdampfes in einer so aus-
gedehnten Glasapparatur trotz der Gegenwart von Phosphorpentoxyd
keine zu vernachlissigende GréBe ist, konnte ich dadurch nach-
weisen, dafy ich den Wasserdampf aus einem Glasgefif3, das Phos-
phorpentoxyd enthielt, nach einem auf — 780° gekiihlten Rohr im
Vakuum iiberdestillieren liefi und ansammelte. Nach etwa 12 Stun-
den sperrte ich das Kiiblrobr vom Phosphorpentoxyd ab und ent-
fernte die fliissige Luft. Der Druck der Wasserdimpfe stieg dabei
auf 75 mm,

Es liegt nahe anzunehmen, dafi bei den Beobachtungen Kxup-
sENs die Konstanz der Werte fiir G bei niederen Drucken der
Anwesenheit von Wasserddmpfen, vielleicht auch Quecksilber-
diampfen zuzuschreiben ist, indem bei seinen Versuchen infolge
unzureichender Trocknung durch Phosphorpentoxyd die Spannkraft
der Wasserdiimpfe von der Gréfienordnung 0,001 mm, vielleicht
auch noch grofier gewesen sein konnte, so dafy der erhaltene Grenz-
wert zufillig der gleiche war wie der theoretisch berechnete.

Es ist von prinzipieller Wichtigkeit zu wissen, ob bei unend-
lich kleinen Drucken die durch ein Rohr strémende Gasmenge
unendlich grof3 ist, oder ob ein oberer Grenzwert fiir G vorhanden
ist, etwa von der Grifie wie KNuDsEN auf Grund der Wahr-
scheinlichkeitstheorie berechnet.

Da die KnupsENschen Versuche aus den angegebenen Griinden
zur Entscheidung dieser Frage nicht ganz einwandfrei sind, stellte
ich mir die Aufgabe, die Grifie G im Intervall von 0,01 mm bis
0,0001 mm unter einwandfreien Bedingungen zu messen. Zur
Durchfithrung dieser Messungen stellte sich eine Reihe von Vor-
arbeiten als unerldBilich heraus, welche sich darauf beziehen, in
welcher Weise die Quecksilberddmpfe die Druckmessungen beein-
flussen, ob Messungen mit dem Mac Leod unterhalb der Spann-
kraft des Quecksilberdampfes noch Bedeutung haben, wie grof3 die
Dampfspannung des Quecksilberdampfes bei Zimmertemperatur ist
und welche Komplikationen bei der Verdampfung des Quecksilbers
eintreten konnen, und schliefilich, ob zur Messung der sehr niederen
Drucke eine direkte Methode oder die bekannte indirekte Kom-
pressionsmethode giinstiger ist. Diese Fragen sind in den folgen-
den Kapiteln 2 und 3 behandelt.
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2. Einfluss der Diffusion des Quecksilberdampfes auf die
Erzeugung und Messung sehr niederer Drucke.

Wir haben in Kapitel 1g gesehen, dafi die Existenz des von
KNUDSEN angegebenen Grenzwertes fiir G in Frage gestellt ist,
Die anwesenden Wasser- und Quecksilberdimpfe erzeugen den
gleichen Effekt.

Um in dieser Frage eine Entscheidung treifen zu konnen, ge-
niigt es nicht, die Apparatur mit Phosphorpentoxyd zu trocknen.
Die Spannkraft der Wasserddmpfe mufi durch ein in fliissige Luft
getauchtes Kondensationsgefifi dauernd auf einem verschwindend
kleinen Wert gehalten werden. Gleichzeitig entfernen wir dadurch
auch die Quecksilberdimpfe an der Strémungskapillare, wihrend
sie im Mac Leod vorhanden sind.

Prinzipiell ist durch diese Versuchsanordnung die Aufgabe
gestellt, mit dem Mac Leod Totaldrucke zu messen, die kleiner
sind als die Spannkraft des Quecksilberdampfes und somit kleiner
als der Totaldruck in dem Mac Leod selbst.

Diese Maoglichkeit wird, wie es scheint, zurzeit ziemlich all-
gemein verneint. Die Aufgabe steht in unmittelbarem Zusammen-
hang mit der Frage, ob es mdoglich ist, mit einer Quecksilberluft-
pumpe in dem angeschlossenen Rezipienten einen Totaldruck zu
erzeugen, der klein ist gegeniiber dem Totaldruck in der Pumpe
selber,

Wir finden in der neuesten Auflage vom Jahre 1906 in dem
Lehrbuch der Physik von MuovrLir-PouiLLET auf Seite 505 die
Bemerkungen:

» Wir miissen jedoch darauf aufmerksam machen, dafy die auf
solche Weise gefundenen Minimaldrucke sich nur auf den Druck
der zuriickgebliebenen Luft, nicht auf den Gesamtdruck beziehen,
der sich aus dem Druck der Luft und dem Druck des Quecksilber-
dampfes zusammensetzt.

»Steht mit der Pumpe ein Rezipient in Verbindung, der nur
ein Gas, aber kein Quecksilber (oder andere Fliissigkeit) enthilt,
so kann demnach dieses Gas auch nicht weiter als auf
etwa 0,0013 mm verdiinnt werden. Anders steht die Sache,
wenn durch Diffusion oder auf andere Weise auch das im Re-
zipienten enthaltene Gas mit Quecksilberddmpfen gesittigt wurde,
Es kann dann auch in diesem zwar nicht der Totaldruck, wohl
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aber der vom Gase allein ausgeiibte Partialdruck ebenso weit
herabgesetzt werden wie im Torricellischen Raume der Pumpe.“
Im Anschlufi an diese beiden Bemerkungen in dem Lehrbuch
sei darauf hingewiesen, dall die beiden Gleichungen, welche all-
gemein als Ausgangspunkt fiir die Diffusionsbeobachtungen bei
Grasen dienen, erstens die bekannte partielle Fouriersche Dif-
ferentialgleichung ist und zweitens die empirische Beziehung

P =p1+p2
d. h. der Totaldruck p ist an jeder Stelle des Diffusionsgefilies
gleich der Summe der Partialdrucke und ist konstant. Ubertrigt
man diesen Erfahrungssatz auf die Vorginge im Vakuum, so resul-
tieren daraus die oben zitierten Behauptungen.

a) Versuchsanordnung.

Um iiber diese Fragen GewiBheit zu haben, wihlte ich mir eine
Versuchsanordnung (Fig. 5), welche gestattet, die dynamischen
Gleichgewichtszustinde bei verdiinnten Gasen zu untersuchen,

Das Glasgefdl 4 befindet sich mit seinem unteren Ende in
einem heizbaren Olbade 0, dessen Temperatur gemessen wird. Das
2 mm weite Ansatzrohr ¢ ist durch den Boden des Messinggefifies
O gefiihrt und bei W durch eine Asbest-Wasserglaskittung ein-
gekittet, Der Schlauch @ verbindet das Rohr ¢ mit dem Queck-
silbergefifi . Vom oberen Ende des Gefifies A fiihrt das Dif-
fusionsrohr R von ca. 7 cm Durchmesser und 20 cm Liénge zu dem
Kondensationsgefdll C. Von hier aus fiihrt die Leitung L zu dem
oben in Kapitel 1b beschriebenen abgekiirzten Kompressions-
Vakuumeter M mit direkter Ablesung und zu meiner rotierenden
Quecksilber-Luftpumpe. P ist ein mit Phosphorpentoxyd gefiilltes
Trockengefifl. Der Hahn H hatte 7 mm Bohrung und war wihrend
der Messung geschlossen.

Der Vorgang bei der Messung war folgender: Wurde das
Gefifi G angehoben, wihrend die Apparatur evakuiert war, so
stieg das Quecksilber von sz bis #. Bei » nahm das Quecksilber
die Temperatur des bestidndig geriihrten Olbades an und verdampfte
durch das Rohr R nach dem Gefifi ¢, das in Eis gekiihlt war.
Damit in dem Rohr B der Quecksilberdampf nicht kondensierte,
waren 4 und B von den Stellen o bis s mit einer diinnen Lage
Asbest belegt. Auf dem Asbest war in moglichst gleichméfBigen
Windungen Nickelindraht aufgewickelt. Durch den elektrischen
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Strom wurde der Heizmantel auf 740° erwidrmt. Diese Temperatur
konnte an dem Thermometer F' abgelesen werden, dessen Kugel
sich zwischen Gefil 4 und dem Heizmantel befand.

Zur Pumpe
H

b) Ausfithrung der Messungen.

Mit dieser Versuchsanordnung sollte bestimmt werden, in
welchem Verhéltnis die Partialdrucke der in 4 und M befindlichen
Gase stehen, wenn gleichzeitig der Partialdruck des Quecksilber-
dampfes in 4 und M verschieden ist. Daraus ergibt sich dann,
in welchem Maf3 das Gas durch den Quecksilberdampf von 4 nach
M gedringt wird, Der Partialdruck des Quecksilberdampfes in A
ist gleich dem Sittigungsdruck des Quecksilberdampfes bei der
Temperatur des Olbades. Der Partialdruck in C ist von der Gréfien-
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ordnung des Sittigungsdruckes bei 0° d. i. 0,0002 mm und konnte
praktisch bei diesen Versuchen vernachldssigt werden,

Das Volumen des Gefifles 4 bis zur Stelle s sei v;, das bis

s reichende Volumen des Gefifles M sei vy. In unserem Falle war
oL = 1,%.
" In einem ersten Versuch haben beide Gefifie die im absoluten
Mafl gemessene Zimmertemperatur 7. Der bei MM gemessene Par-
tialdruck des Gases sei gleich p und der Partialdruck der Queck-
silberdimpfe sei verschwindend klein.

Bei dem zweiten Versuch wurde 4 durch das Olbad und den
Asbestmantel auf die mittlere absolute Temperatur 7; erhitzt, wéh-
rend das Quecksilber bei m steht, so dafl auch bei diesem Versuch
der Partialdruck der Quecksilberdéimpfe verschwindend klein ist.
In M sei der gemessene Partialdruck des Gases gleich p’. Bei
Atmosphérendruck wire der Druck im Gefdfi A ebenfalls gleich p'.
Infolge der von Gramam entdeckten Thermodiffusion, deren Bedeu-
tung fiir die Gleichgewichtsbedingungen in verdiinnten Gasen M.
K~NUDSEN! eingehend behandelt hat, ist der Druck im Gefifi 4 das
c-fache von p’, also gleich ¢p’

Bei dem dritten Versuch wird durch Heben des Gefifies G
die Quecksilberoberfliiche nach % gehoben, so dafl das Quecksilber
im Gefdfl 4 verdampft und das Gas zum Teil nach M verdringt
wird. Dadurch steigt der Druck in M. Wir bezeichnen den bei M
abgelesenen Druck mit p,. Die Temperaturen sind die gleichen
wie beim zweiten Versuch. Der Druck in A4 sei p';.

Die Bedingung, dafi die Summe der in den beiden Gefillen 4
und M durch die GréBen p v und T, Druck, Volumen und ab-
solute Temperatur, definierten Gasmengen bei allen drei Versuchen
gleich sein miissen, gibt uns auf Grund des BoyLe-Gay-Lussacschen
Gasgesetzes die Gleichungen:

V1P VpP __ Uy cp | vy’ _ V.9 CEY ]
11) rE =t =
Hieraus erhalten wir die Gleichung:
o)
12) R il
Pz p(1+f)~z
P b2

wenn wir mit % das allein durch die Wirkung der Quecksilber-
dampfe erzeugte Druckverhiltnis bezeichnen. Da p'; infolge der

M. KnupseN, Annalen der Physik 81 (1910) S. 205.
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Thermodiffusion das ¢-fache von p, ist, miissen wir den Quotienten

P1 Qurch ¢ dividieren.

2

Tabelle IV.
Luft - p = 0,004 mm
r k g D
0,0017 0,98 — —
0,002 0,98 — -
0,003 0,94 0,0000045 (0,36)
0,004 0,90 0,0000056 0,25
0,00853 0,79 0,000012 0,25
0,0099 . 0,73 0,0000138 r 0,21
0,0125 0,68 ‘ 0,0000175 0,21
0,013 0,69 1 0,0000185 1 0,23
0,032 0,37 0,000047 0,22
0,083 0,33 0,0000485 0,24
0,051 0,17 ‘ 0,000076 l 0,21
0,097 0,08 | 0,000127 | 0,24
0,133 0,07 ! 0,00024 | (0,43)
0,32 0,06 Mittelwert: ' 0,23
i
Tabelle V.

Luft p = 0,04 mm

P k g D
0,002 1,0 — —
0,004 0,99 — —
0,010 0,91 — —
0,0155 0,86 — —
0,016 0,85 0,0000131 (0,37)
0,0225 0,74 0,0000129 0,20
0,032 0,66 0,0000202 0,23
0,046 0,54 0,0000286 0,22
0,05 0,50 0,0000301 0,20
0,067 0,34 0,0000356 0,16
0,086 0,22 0,0000464 0,14
0,093 0,21 0,000056 0,17
0,123 0,075 0,00008 0,15
0,14 0,05 0,000108 0,17
0,15 0,04 ‘ Mittelwert: 0,18
0,18 0,04
0,25 0,03
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Tabelle VL

29

Wasserstoff p = 0,04 mm

P k I g D
0,002 0,98 — —
0,004 0,95 0,0000024 (0,23)
0,0098 | 0,92 0,0000094 0,52
0,0205 0,86 * 0,0000218 0,70
0,039 0,78 0,000046 0,87
0,075 0,36 0,000086 0,71
0,093 0,48 0,000109 0,70
0,123 0,38 0,000144 0,62
0,17 0,20 0,000218 0,64
0,219 0,03 0,000302 0,59
0,224 0,09 0,000314 0,62
0,32 0,04 i Mittelwert: 0,66

Es wurden drei Versuchsreihen ausgefiibrt.

stehen in den Tabellen IV, V und VI,

Die Resultate

P bedeutet den Dampf-

druck des Quecksilbers, wie er sich nach der HrRrrzschen Inter-

polationsformel® aus der ab-
gelesenen Temperatur des Ol-
bades ergibt, Bei der ersten
Versuchsreihe war die Ap-
paratur mit Luft von dem
Druck p = 0,004 mm, bei
der zweiten Versuchsreihe mit
Luft von dem Druck p =
0,04 mm, bei der dritten Ver-
suchsreihe mit Wasserstoff von
dem Druck p = 0,04 mm ge-
fiills.

In den Kurven B; und
B, und B; der Fig. 6 sind
die Werte der Tabellen IV,

a9

08

o1

a6

a5

a4

a3

az

a1

10°

20° 30° %0Y 50° 60¢ 70° 80° 90° i 1io° !

Fig. 6.

V und VI graphisch dargestellt, indem die Ordinaten das gefundene
Druckverhiltnis £ und die Abszissen die Temperatur ¢ des ver-
dampfenden Quecksilbers geben.

H. Hertz, Annalen der Physik 17 (1882) S.193.
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Aulierdem sind zum Vergleich die Kurven fiir diejenigen Werte
von J eingetragen, welche man erhalten wiirde, wenn man in
Gleichung 11 die Bedingung einfiihrt:

13) P11+ Pr=ps + P,

d. h. wenn die Summe der Partialdrucke p des Gases und P des
Quecksilbers konstant ist, wie dies bei den Diffusionsvorgingen bei
Atmosphérendruck mit sehr grofler Anndherung der Fall ist und
auch vorausgesetzt wird. Im vorliegenden Fall ist P, eine zu ver-
nachlissigende Grofle.  Die unter diesen Voraussetzungen fiir
p = 0,004 mm berechnete Kurve ist mit 4, die Kurve fiir p= 0,04 mm
mit A, bezeichnet,

Die Kurven zeigen, dafi die Verhiltnisse im Vakuum ganz
anders liegen als wie bei hoheren Drucken, bei welchen die Kurve 4;
mit B; und die Kurve 4, mit B, und B; zusammenfallen miifiten.
Der Abstand der A4- und B-Kurven ist fiir p = 0,004 mm gréBer
als wie fiir p = 0,04 mm, und ist ferner gréfier bei Wasserstoff (B;)
als bei Luft (By). Da die Diffusionsgeschwindigkeit mit sinkendem
Drucke zunimmt und bei Wasserstoff grofer ist als bei Luft, so
liegt es nahe anzunehmen, dafi die beobachteten Unterschiede in
den Diffusionsgesetzen selbst begriindet sind. Wir wollen deswegen
sehen, ob es moglich ist, die Diffusionskonstante des Quecksilber-
dampfes gegen Luft und Wasserstoff aus diesen Versuchen zu be-
rechnen.

¢) Methode zur Bestimmung der Diffusionskonstanten
im Vakuum.

Mit STEPHAN setzen wir fiir das durch den Diffusionswiderstand
erzeugte Druckgefille:

dp __dP _pPlu—u)
14) de ~ ~ dx_  D-760

o ist die Geschwindigkeit des stromenden Quecksilberdampfes vom
Druck P, o ist die Stromungsgeschwindigkeit des Gases vom Druck p.
In unserem speziellen Falle ist « = 0. Die Grifie dP ist der Anteil
vom Druckabfall des Quecksilberdampfes, welcher dem Diffusions-
widerstand zuzuschreiben ist. dp ist der entsprechende Druckabfall
im Gase. D ist die auf Atmosphirendruck bezogene Diffusions-
konstante. Die Drucke sind in Millimeter-Quecksilbersiule ein-
zufiihren.
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Bezeichnen wir mit g die Gewichtsmenge des per Sekunde durch
den Querschnitt ¢ des Rohres flielenden Quecksilberdampfes, so
gilt fiir die mittlere Geschwindigkeit « des Quecksilberdampfes die

Beziehung:
R
“=9 mqp

wenn R = 62400 die (Gaskonstante, 7' die absolute Temperatur und
M das Molekulargewicht des Dampfes ist. Setzen wir diesen Wert
fiir » in Gleichung 14 ein, so erhalten wir:

dp _ gRT

p  760DgM dz

Integrieren wir diese Gleichung zwischen den Grenzen z = 0
und x = L, denen die Werte p = p; und p = p, entsprechen, so
erhalten wir die Gleichung:

pe_ gRTL
15) lgnat = s6o D

Fithren wir Bricesche Logarithmen ein, so ist fiir £2 =

- RETL y
T 760 2303 Mg log ik

16)

In unserem Fall war I = 200.4; 1 = 413; L = 20 cm
g = 0,71 qem,

Zur Berechnung von D fehlt uns demnach noch die Kenntnis
der Werte fiir g. Diese wurden in der Weise bestimmt, dafl wie
bei den Diffusionsversuchen der Asbestmantel auf 740° erhitzt und
das Quecksilber wihrend einer bestimmten Zeit von m bis # (Fig. 5)
gehoben wurde. Das in Eis gekiiblte Gefdfi ¢ war fiir diese Ver-
suche mit einem abnehmbaren Schliff verseben, so daf} die bei jedem
Versuche kondensierte Quecksilbermenge gewogen werden konnte,
Auf diese Weise erhielt ich bei der Temperatur ¢ die Werte der
Tabelle VII.

Tabelle VII.

|

|
0,000165| 0,00032 | 0,0007 | 0,0013 | 0,0025

t 60 ‘ ‘ 80° 90° \ 100° 110° ‘I 120°
|
g (beobachtet) (10,00004 IO 000087,

3 1 0,00065 | 0,0013 ‘I 0,0027

¢ (berechnet)

Berichte XVIIT, 2. 11
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Die Werte von ¢ sind berechnet nach der empirischen Formel:
g = (0,0016 + 0,0024 P) P

wenn P die nach der HErrzschen Formel berechnete Dampfspannung
des Quecksilbers bei der Temperatur ¢ ist.

Bei diesen Versuchen war die Apparatur hoch evakuiert. Bei
obigen Diffusionsversuchen war ¢ kleiner infolge des Diffusionswider-
standes in dem stagnierenden Gase. Wir haben deswegen von dem
Uberdruck P des Dampfes den Diffusionsgegendruck P; — P, zu
subtrahieren. Nach Gleichung 14 ist P; — P, = py — p4, also ent-
gegengesetzt gleich dem im Gase erzeugten Druckunterschied. Be-

achten wir, daB 7 = ist, so haben wir fiir Gleichung 16 g zu be-

DPa

rechnen nach derNFormelz
17) g = (0,0016 + 0,0024 P) [P —po (1 — 1))

In den Tabellen IV, V und VI sind die Werte fiir ¢y und D
nach den Gleichungen 17 und 16 berechnet. Die Tabellen zeigen
uns, daf3 fiir verschiedene Werte von J; die Werte fiir D konstant
sind. Wegen der Schwierigkeit, die oberen und unteren Grenzwerte
fiir % zu messen, sind die zugehérigen Werte fiir D auszuschliefien.
Ferner ist zu bemerken, daBl wegen des geringen Abstandes der
Kurven 4 und B die nach dieser Methode bei Luft von 0,04 mm
Druck gemessenen Werte fiir ) weniger genau ausfallen als in den
beiden andern Fillen. Tatsiichlich zeigen die Werte fiir D in Ta-
belle V eine geringere Konstanz als in den Tabellen IV und VI.

Nach den Tabellen in Winkir.maNNs Handbuch der Physik ist
die Diffusionskonstante der Gase und Diimpfe in Wasserstoff in
Mittel 3,9mal so grofi als die Diffusionskonstante derselben Gase
und Ddmpfe in Luft. So hat diese Zahl bei Kohlensiure den
Wert 4, bei Sauerstoff den Wert 3,75, bei Ather den Wert 3,83,
bei Isobuttersiureamylester den Wert £,05. Wir diirfen also an-
nehmen, dafi bei Quecksilber die Zahl denselben Wert hat. Divi-
dieren wir den bei Wasserstoff gefundenen Mittelwert D = 0,66
durch 3,9, so erhalten wir 1) = 0,17. Dieser Wert stimmt mit dem
direkt in Luft bei demselben Druck beobachteten, sich aus Tabelle IIT
ergebenden Mittelwert D = 0,18 befriedigend iiberein,

Der bei 70mal kleinerem Luftdruck gefundene Mittelwert D
= 0,23 weicht von den beiden andern Werten mehr ab, als wie
durch Beobachtungsfehler zu erkliren wiire, Es ist indes zu be-
denken, daf} bei diesem Versuch die freie Wegliinge grofier als .2 cm
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war und dafi die Diffusionsrohre 20 cm lang ist, dafi also beide
Groflen von vergleichbarer Groflenordnung sind.

Nach den Berechnungen von KunDT und WARBURG nimmt der
innere Reibungswiderstand der Gase ab, wenn die freie Weglinge
der Molekiile vergleichbar wird mit den Rohrdimensionen. Wenn
nach diesen Versuchen bei den niedersten Drucken auch der Dif-
fusionswiderstand abnimmt, also D zunimmt, so wird das verstéind-
lich, wenn man bedenkt, daff vom molekulartheoretischen Standpunkt
aus innerer Reibungswiderstand und Diffusionswiderstand korrespon-
dierende Erscheinungen sind.

Da ich in der Literatur iiber die Diffusionskonstante des Queck-
silbers keine Angaben fand, bestimmte ich zur Kontrolle die Diffusion
des Quecksilberdampfes in Luft von Atmosphirendruck nach der
WinkELMANNschen Methode. Ein einseitig zugeschmolzenes Réhr-
chen von (0,3 mm Durchmesser wurde so weit mit Quecksilber ge-
fiillt, dafi die Luftsiule iiber dem Quecksilber am offenen Ende die
Linge I, = 0,7 cm hatte. Zusammen mit einem Thermometer wurde
dieses Roéhrchen in ein Messingrohr von 2 em Durchmesser und
20 cm Linge gebracht, das mit einem Asbestmantel umkleidet und
Nickelindraht umwunden war und elektrisch auf 200° erwirmt
wurde. Die Rohre war unterhalb des Diffusionsréhrchens offen und
oben durch Asbestscheiben verschlossen. Das Ro6hrchen wurde
mehrere Stunden in dem Heizrohr gelassen und die Verkiirzung des
Quecksilberfadens infolge der Verdunstung mittels eines ZErssschen
Okularmikrometers bestimmt.

Damit bei diesem Versuch die Diffusionskonstante theoretisch
in gleicher Weise definiert ist wie bei den obigen Versuchen, leitete
ich zur Berechnung von D aus Gleichung 14 die Gleichung ab:

s R T(B— g)])
D= iurmop

worin s das spezifische Gewicht des Quecksilbers, R = 62400 die
(Gaskonstante, 7' die absolute Temperatur bei diesem Versuche, I/
das Molekulargewicht des Quecksilberdampfes, P den Dampfdruck
des Quecksilbers bei der absoluten Temperatur 7, B den Barometer-
stand in Millimeter, / die Verkiirzung des Quecksilberfadens in Zen-
timeter, ¢ die Versuchsdauer in Sekunden und L die mittlere Linge
der Diffusionsluftséiule bei der Temperatur 7' in Zentimeter bedeutet.
Nach dieser Methode erhielt ich bei 200° den Wert D) = 0,32.
11*
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Setzen wir die Diffusionskonstante dem Quadrat der absoluten
I'emperatur proportional, so erhalten wir fiir 740° den Wert D= 0,244,
also einen grofleren Wert als wie bei den obigen Versuchen. Der
oben beobachtete Wert D = 0,175 wiirde der Temperatur 77° ent-
sprechen. Durch eine einfache Uberschlagsrechnung lifit sich indes
zeigen, dall durch die Abkiihlung des Quecksilberdampfes im Diffu-
sionsrohr infolge der Awusdehnung diese Unterschiede nicht er-
zeugt sein konnen, Dieselben sind vielmehr auf Unsicherheiten
in der Temperaturbestimmung und ferner darauf zuriickzufiilren,
dall auch in dem Kiiblgefdi ¢ die Luft durch den strémenden
Dampf zuriickgedringt wird. Die Richtigkeit der relativen Werte
wird durch diese Fehlerquellen in keiner Weise heeinflufit, und
die Versuchsanordnung erfiillt vollstiindig ihre gestellte Aufgabe.
Diese neue Methode wird sich auch zur genauen absoluten Be-
stimmung der Diffusionskonstante im Vakuum eignen, wenn man
einen guten Thermostaten und ein lingeres und engeres Diffusions-
rohr verwendet.

d) Resultate allgemeiner Art.

Die Versuche nach dieser neuen Methode zeigen, daf} die nach
Gleichung 14 definierte Konstante 1) unabhiingig von den bei diesen
Versuchen stark variierenden Total- und Partialdrucken ist, dafi die
Gleichung 14 die wahre Grundlage fiir die Diffusionstheorie! der
Gase bildet.

Bei der Beurteilung der Diffusionsvorgéinge im Vakuum haben
wir demnach von Gleichung 14 auszugehen.

Setzen wir in Gleichung 15 fiir g, wenn » der Radius der Rohre
ist und die Grofle o den Koeffizienten der inneren Reibung und 2
der #ulleren Reibung des Dampfes enthélt, den Wert ein:

9= RJ‘TIL (“’”41)1; =5 b""’) (P — Py + ps — p)
so erhalten wir die Gleichung:

D 760w lauat2 2
18) 1+ Pr=p;+ P+ o
7 (m P’ + 2 4 b)

Die Gleichung zeigt, dafi auch bei Atmosphzirendruck Gleichung 13
nicht streng erfiillt sein kann, es miifite denn D = ¢ sein.

! Vgl. WixkeLmasx, Handbuch der Physik. Kapitel iiber Diffusion der
Gase.
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Die Methoden zur Bestimmung des Siedepunktes oder der Spann-
kraft gesittigter Ddmpfe beruhen auf der Annahme, dafi Gleichung 13
zu Recht besteht, dafl also ein Gleichgewicht zwischen den Total-
drucken besteht. Die Gleichung 18 zeigt, daf} diese Voraussetzung mit

z-l—

um so groflerer Anniherung erfiillt ist, je grofier 2 und je groBer

y ist. Dafi die Siedepunktsmethode bei gloﬁen Drucken, z. B.
Atmosphirendruck, brauchhare Werte liefert, ist bekannt. Damit
die Methode auch bei stark verminderten Drucken mit Hilfe der
sog. kiinstlichen Atmospbére brauchbare Werte liefert, muf}, wie aus
Gleichung 18 hervorgeht, » grof sein, d. h. das Verbindungsrohr
zwischen Siedegefill und Riickflufikiihler mufi moglichst weit sein.

Ist » sehr klein, so gilt Gleichung 13 nicht mehr und ein Gleich-
gewicht zwischen den Totaldrucken ist nicht mehr vorhanden. Wir
bekommen die Verhéltnisse, wie sie bei der Transpiration und Atmolyse
durch feste Scheidewiinde mit kleinen Poren, z. B. eine Tonzelle,
bekannt sind. Das Glied mit ¢ verschwindet, und die hindurch-
tretenden Mengen sind proportional b, also ungefihr proportional
der Quadratwurzel aus der Dichte. Die Bewegung der Gase richtet
sich nicht mehr nach dem Totaldruck, sondern nach den Partial-
drucken. Wesentlich ist nur, dafl » klein ist. Die Dicke der Ton-
zelle ist ohne Bedeutung fiir die Atmolyse.

Ist &i;i?

auch wenn » grofl ist, d. h. bei gewdhnlichen Leitungsréhren die-
selben Verhiltnisse beziiglich der Transpiration und Atmolyse be-
stehen miissen, wie sie in hoheren Drucken bei porosen Membranen
heobachtet werden. Verschwindet dann das « enthaltende Glied,
und vernachlidssigen wir den Diffusionsgegendruck p, — p; und den
kleineren Druck P,, so konnen wir Gleichung 18 in der Form
schreiben:

sehr klein, so zeigt Gleichung 18, dafl im Vakuum,

bPr
1)3*676‘(“1) bPr 1 ( LPr )'3

pr L+ 1i7%0=p T 27 \760=D

Fiir Quecksilberdampf von 78° ist b = 36600 und P = 0,001 mm.
Fiir die Diffusionskonstante von Quecksilberdampf gegen Luft geben
uns die obigen Messungen fiir 78° den Wert D = 0,12. Setzen
wir diese Werte ein und berticksichtigen wir nur das erste Glied
der Reihe, so erhalten wir die Gleichung:
19) P2 11013 »

P
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Ist also z. B. ein Mac Leod durch ein Rolr von dem Radius
» = 0,4 cm verbunden mit einem in fliissiger Luft befindlichen Ab-
sorptionsgefifl, so ist der Partialdruck p, der Luft in dem an das
Kiihlgefifi angeschlossenen Rezipienten nach Gleichung 19 um rund
5%/, grofier als der Partialdruck p; der Luft in dem Mac Leod?®.

Ersetzen wir das Mac Leod durch eine Quecksilberluftpumpe,
so ist ebenfalls der Partialdruck der Luft in dem Rezipienten um
5°/, groBer als in dem ToriceLLischen Vakuum der Quecksilber-
luftpumpe.

Bei Wasserstoff ist der Unterschied viermal so klein. Ist
z. B. der Partialdruck des Wasserstoffes in der Quecksilberluft-
pumpe 0,00001 mm, so ist der Partialdruck im Rezipienten gleich
0,0000101 mm. Der Totaldruck in der Pumpe ist um den Partial-
druck des Quecksilberdampfes vermehrt, ist also p = 0,00101 mm.
Im Rezipienten konnen wir den Sittigungsdruck des Quecksilber-
dampfes gegeniiber diesen Zahlen vernachlissigen. Der Totaldruck
in dem Rezipienten ist gleich dem Partialdruck des Wasserstoffes,
also p = 0,0000101 mm. Der Totaldruck in der Pumpe ist somit
100mal so grofl als wie der Totaldruck in dem daran angescblos-
senen Rezipienten?,

! Soll der gemessene Partialdruck im Mac Lieod mit dem Totaldruck jen-
seits des Kiihlers genau iibereinstimmen, so mufl » klein sein. Das bringt dic
Unbequemlichkeit, dafi der Druckausgleich sehr langsam erfolgt. Man umgeht
die Schwieriglkeit, wenn man die Tatsache ausniitzt, dafl die Linge des engen
Rohres keine Rolle spielt und das weite Leitungsrohr dicht bei dem Absorp-
tionsgefdfl durch eine déinne Wand aus Glas oder Platin versperrt, in der ein
kleines Loch ist. Ist das Loch z. B. 0,2 mm weit, so gibt das Mac Leodsche
Manometer bei Luft nur um 0,7 ¢/, zu kleine Werte. Der Druckausgleich wird
durch diese kleine Offnung wegen ihrer Kiirze nur wenig gestort. Dabei ist
aber dafiir zu sorgen, dafl in dem Zuleitungsrobr keine Strémupng des Queck-
silberdampfes zur Blende hin besteht. Dies ist erreicht, wenn sich in unmittel-
barer Nidhe der Blende verdampfendes Quecksilber im Rohr befindet.

Im Zusammenhang hiermit sei noch die merkwiirdige Beobachtung hei
Olluftpumpen erwihnt, daB in den angeschlossenen elektrischen Rohren die
Form der Entladung einem niedrigeren Druck entspricht als wie der Spanu-
kraft des Oldampfes. Die Erklirung dafiiv ist darin zu suchen, daf die Ver-
héltnisse die gleichen sind, wie sie hier bei Quecksilberluftpumpen beschrieben
wurden. Nur wird der (Oldampf hier nicht absorbiert, sondern durch die elek-
trische KEntladung zersetzt. Der sich bildende Kohlenstoff schwirzt die Glas-
wand und der entstehende Wasserstoff wird von der Pumpe weggesogen. Der
stationdire Druckzustand ist erreicht, wenn cbensoviel im Oldampt chemisch
gebundener Wasserstoff zur Entladungsrohre stromt, wie freier Wasserstoft
wieder zur Pumpe zuriickgesogen wird.
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Damit ist gezeigt, dafl man auch dann mit einer Quecksilber-
luftpumpe Vakua erzeugen und mit dem Mac Leod Drucke messen
kann, wenn der Totaldruck in dem evakuierten Raum bedeutend
kleiner ist als die Spannkraft des Quecksilberdampfes. Die oben
zitierte Behauptung aus dem Lehrbuch von MULLrr-PoviLLET ist
hiermit widerlegt.

3. Die Messung sehr kleiner Gas- und Dampfdrucke.

a) Das Spiegelmanometer.

Zunichst mufite versucht werden, in welcher Weise die nie-
deren Drucke zur Bestimmung der Hduleren Reibung am besten
gemessen werden, In Kapitel 1 hatten wir die Drucke indirekt
nach dem Kompressionsverfahren gemessen. Welche Vorteile eine
direkte Druckmessung bringt, suchte ich festzustellen, indem ich
die Empfindlichkeit des RayLeicHschen! Manometers vergriferte.
Ebenso wie PascHEN und HERING? bestimmte ich die Hebung des
Niveaus von nur einem Manometer-Schenkel. Um die Hebung mog-
lichst genaun zu bestimmen, benutzte ich ein auf der Quecksilber-
oberfliche schwimmendes Glimmerblittchen, das bei seiner Vertikal-
bhewegung durch einfache Hebelwirkung einen Spiegel drehte. Bet
10 mm Skalen Abstand entsprach eine Hebung des Blittchens um
0,00001 mm einem Ausschlag von I/; mm. Bei dieser Empfindlich-
keit war infolge der nie zur Ruhe kommenden Erschiitterungen
das Gesichtsfeld der Skala dauernd verschwommen. Es zeigte sich,
dafl in dieser Weise eine Druckmessung genauer als 0,001 mm,
das ist ungefihr der mit einem solchen Instrument bisher erreichte
(Genauigkeitsgrad, wegen der Kapillarwellen ausgeschlossen war.

Schlielich gelang es doch, durch einen einfachen Kunstgriff
diesen Mifistand zu beseitigen, indem mittels eines unter die Queck-
silberoberfliche reichender Armes A (Fig. 7) die Bewegungen
durch einen in dem Quecksilber befindlicken Platinfliigel 7> geddmpft
wurden. Die beiden Stellen, an welchen 4 in die Quecksilberober-
tliche eintauchte, fielen mit den Drehpunkten des Instrumentes in
eine Linie, S ist der Spiegel und B ein schmaler mit drei Spitzen
versehener Balken, dessen beiden #ufieren Spitzen ¢ und b auf den

Ravreien, Zeitschrift fir physikalische Chiemie 37 (1901) 8. 716. ScHEEL
und Hrusg, Annalen der Physik 29 (1909) S. 727,
? HerixG, Annalen der Physik 21 (1906) S. 320.
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am Gehduse befindlichen Pfannen ruhen. Die mittlere Spitze ¢ ist
aus der Richtung der Hulleren Spitzen « und b um zirka 7 mm
versetzt und ruht auf dem Glimmerbldttchen G, das auf der Queck-
silberoberfliche schwimmt. Das Glasgehiuse C' ist oben durch eine
aufgeschliffene und aufgekittete Platte 1) geschlossen.

Bei der Fiillung des Apparates mit Quecksilber war vor allem
daranf zu achten, dafl das stérende Anhaften von Gasblischen an
den im Quecksilber befindlichen Apparatteilchen vermieden wurde,
Zu diesem Zwecke wurde das
ganze Instrument bei s und %
evakuiert. Dann wurde durch den
Hahn H das Quecksilber langsam
eingelassen.

Zur Messung wurde m durch
einen Barometerverschlul} geschlos-
sen. Der Raum, in dem der Druck
gemessen werden sollte, war an »
angeschlossen.

Um den Apparat zu eichen,
befand sich unterbalb der Queck-
silberoberfliche, in einem Abstand,
der etwas grofier als Barometer-
linge war, eine Kapillare F, in
welcher durch einen Draht I7 das
Quecksilber zuriickgeschoben wer-
den kounnte. Ist ¢ der Querschnitt
der Kapillare, ¢ die Summe der
Querschnitte in den Geféifien (' und
L, und verschieben wir den Stempel F' um s mm, so wird dadurch

. . m [y :
die Quecksilberoberfliche um s(l)mm gehoben.  Bestimmt man

14
gleichzeitig den Skalenausschlag des Instrumentes, so hat man den
Reduktionsfaktor. Der Versuch zeigte, daB bei diesem Instrument
ein Skalenteil (Doppelmillimeter) einer Drucksteigerung bei » um
0,00018 mm entsprach. 0,1 Skalenteil konnte noch bequem abgelesen
werden.

Die Empfindlichkeit gegen Erschiitterungen war durch den
beschriebenen Kunstgriff sehr reduziert; dafiir war das Intsrument
jetzt gegen Temperaturinderungen sehr empfindlich geworden, in-
dem die Wirme-Konvektionsstromungen im Quecksilber den Platin-
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diimpfer bewegten. Durch Einpacken in Watte wurde auch diesem
Fehler abgeholfen.

b) Beobachtungen mit dem Spiegelmanometer.

Ich verwendete dieses Spiegelmanometer zunichst, um den
Dampfdruck des sog. Ramsayfettes! zu messen. In der Versuchs-
anordnung (Fig. 8) befindet sich in der Réhre bei ¢ das Ramsay-
fett. Die Rohre b taucht in ein Gemisch von fester Kohlensiiure
und Ather. Die ganze Apparatur wurde mit meiner rotierenden
Pumpe auf 0,00003 mm
evakuiert und dann
durch den Barometer-
verschlufy (' geschlos- L
sen. War das Queck-
silber bei dem Baro-
meterverschlufl 4 ge- ==
senkt, bei B gehoben,
so erfiillten die Dampfe
des Ramsayfettes die
Apparatur, Wurdedann
A4 gehoben und B gesenkt, so kondensierten die Dimpfe in ¥ bis
auf einen zu vernachlissigenden Betrag. Die Differenzen der Ein-
stellungen in beiden Féllen geben dann die Dampfspannung.

Fiir das Ramsayfett fand ich in dieser Weise fiir die Dampf-
spannung bei Zimmertemperatur 0,00009 mm. Darauf schmolz ich
durch Erwirmen des Rohrchens ¢ das Gummifett. Durch die
hierbei abgegebenen Gase stieg der Druck auf 0,2 mm. Die Gase
wurden abgesogen und die Messung des Dampfdruckes gab fiir das
warme Gummifett zuerst den Wert 0,00017 mm und dann den Wert
0,00007 mm, wenn das Fett abgekiihlt, aber noch durchsichtig war.
War das Fett zu einer undurchsichtigen Masse erstarrt, so war
mit dieser Einrichtung ein Dampfdruck iiberhaupt nicht mehr be-
stimmbar. Eine Erklidrung ist moglicherweise darin zu sehen, dafi
bei der Erwirmung die verdampfende Oberfliche ein Gummihdutchen
zuriickgelassen hat, was bei Zimmertemperatur die weitere Ver-
dampfung verhindert.

Analoge Versuche mit dem sog. Vakuumol gaben merkwiir-
digerweise ebenfalls Werte von der Gréfienordnung 0,0001 mm,

zurPumpe

! TravERS-ESTREICHER, Experimentelle Untersuchung von Gasen, S. 24.



40 GAEDE [172

also einen etwa 100fach kleineren Wert wie NurTiNG ihn bestimmt
hat. Eine Erklirung scheint mir dadurch gegeben, dafi das Glas-
rohr zwischen 4 und L 8 m Linge hatte und dafi offenbar die
Dédmpfe gar nicht von 4 bis L gelangen konnten, sondern an der
Glaswand des Rohres unter Bildung von Seife absorbiert wurden,
Wir hitten dann nicht die Dampfspannung des Oles, sondern die
der Seife gemessen. Jedenfalls zeigte das Verbindungsrohr beim
Erhitzen nach diesem Versuch innen einen weifien Belag.

¢) Die Dampfdruclkwage.

Die Versuche in Kapitel 3b zeigen, dafl bei der Verdampfung
im Vakuum erhebliche Komplikationen eintreten kénnen. In An-
betracht dessen, dafl die Verdampfung des Quecksilbers nach den
Untersuchungen in Kap. 2 die Messung der Gasdrucke in unserem
Fall beeinflussen muf}, schien es mir notwendig, die Spannkraft des
Quecksilberdampfes im Vakuum bel Zimmertemperatur direkt zu
messen. Die Versuche im letzten Kapitel haben gezeigt, dall das
Siedeverfahren mit der kiinstlichen Atmosphire bei sehr niedrigen
Drucken nicht mehr brauchbar ist. FEs schien mir nicht aus-
geschlossen, gute Resultate zu erhalten, wenn man den Druck der
Diémpfe, statt auf die Luft, auf einen frei beweglichen, mechani-
schen Kolben wirken lifit. Von diesem Gedanken ausgehend, kon-
struierte ich die Druckwage Fig. 9.

Auf dem Robr A4 ist ein Schliff @ mit dem Kiihirohr X auf-
gesetzt, das mit fester Kohlensiure und Ather gefiillt wird. H ist
ein Kolben, der an zwei Schneiden S hingt, die ihrerseits in den
Pfannen P ruhen und einen Zeiger Z tragen. Die Bewegung des
Zeigers wird durch ein Okularmikrometer gemessen. Senkrecht
auf dem Rohr A sitzt das Rohr B. In einem Amnsatz des Rohres
B befindet sich bei ¢ das verdampfende Quecksilber. In B sind
die Rohre (' und JI verschiebbar. (' hat bei O eine Offaung und
das mit (' verbundene Rohv M enthilt ein Eisenstiick. Durch eine
iilber B geschobene Spule s kann (' und 3/ durch elektromagne-
tische Kriifte verschoben werden.

Ist M zuriickgezogen, wie dies die Zeichnung Fig. 9 zeigt, so
ist das Quecksilber bei ¢ durch die Rohre C zugedeckt. Der
Kolben H befindet sich frei im Rohre A und der Zeiger Z gibt
uns die Nullstellung. Wird das Rohr (' nach links geschoben, so
treten die Quecksilberdimpfe durch die Offnung O an die eine Seite
des Kolbens H. Der dadurch erzeugte Ausschlag des Zeigers Z
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wird gemessen. Der ganze Apparat ist dabei so hoch wie miglich
evakuiert. Ein am Ende des Zeigers angebrachtes Eisenstiickchen
dient dazu, um von auflen durch passendes Offnen und Schliefen
eines Elektromagneten die Schwingungen zu dimpfen.

Der Ausschlag ist um so grofler, je mehr das Rohr ¢ den
Kolben H bedeckt. Der Ausschlag, welcher einer unendlich grofien
Uberdeckung von C und H entspricht, gibt uns den gesuchten
Dampfdruck. Die Uberdeckung wird mit Hilfe einer an € befind-
lichen Marke an der Skala L abgelesen. Um den Grenzwert zu

zur};umpe

Fig, 9.

finden, betrachtete ich die Funktion, welche die Abhingigkeit des
Ausschlages Z von der Lage der Rohre ' darstellt, als eine gleich-
seitige Hyperbel. Aus drei Beobachtungen, welche drei an L ge:
messenen Uberdeckungen entsprechen, 140t sich dann der asymp-
totische Grenzwert nach einer einfachen Formel extrapolieren.
Dividiert man den so extrapolierten Ausschlag durch die Empfind-
lichkeit der Wage, die auf Belastung eines Hebelarmes gleich dem
Abstand der Kolbenmitte von der Unterstiitzungslinie der Wage
reduziert ist, und durch den mittleren Querschnitt des Kolbens H
und der Rohre C, so erhilt man den gesuchten Dampfdruck. Den
Dampfdruck bei — 80° bei A kann man in unserem Falle vernach-
liissigen.
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d) Messung des Sattigungsdruckes des Quecksilberdampfes bei
Zimmertemperatur mit der Dampfdruckwage.

Nach der beschriebenen Methode erhielt ich fiir den Dampf-
druck des Quecksilbers bei 74,5° den Wert 0,00068; bei 15,0° den
Wert 0,00074; bei 19,5° den Wert 0,0012 und bei 21° den Wert
0,0013. PrAUNDLER hat bei 75° den Wert 0,00087 erhalten,
MorLEY bei 16° den Wert 0,007. KNUDSEN! bestimmte neuerdings
nach seiner offenbar sehr genauen Effusionsmethode den Dampf-
druck bei 79,6° zu 0,001138, bei 19,99 zn 0,001165 mm. Die Uber-
einstimmung dieser Werte unter Beriicksichtigung der Abhiingigkeit
von der Temperatur ist befriedigend.

Bei meinen Versuchen machte ich eine iiberraschende Beob-
achtung, als ich Zimmerluft eingelassen hatte, um etwas an dem
Wagbalken zu dndern, und dann wieder messen wollte. Der Zeiger
/ zeigte iiberhaupt keinen mefibaren Ausschlag. Allmihlich wuchs
der Ausschlag und die Einstellung entsprach bei der #“ufiersten
Linksstellung des Rohres (/ einem Druck von 0,00007 mm, trotz-
dem das Quecksilber Zimmertemperatur hatte. Derselbe Queck-
sitbertropfen hatte zwei Tage vor diesem Versuche den Wert 0,0013
gegeben. Offenbar hatte die Quecksilberoberfliche durch die Be-
vilhrung mit der atmosphérischen Luft sich mit einer unsichtbaren
Schicht bedeckt, welche die Verdampfung hinderte. Erst durch
Erwarmung des Tropfens auf 50° wurde die Schicht durch-
brochen. Das Quecksilber destillierte in feinen Triopfchen an die
Wandung. Nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur wurden
dann wieder die normalen Werte erhalten. Man erkennt daraus,
dafl man bei diesen sehr niederen Drucken stets mit dem Umstand
zu rechnen hat, dafl die Verdampfung verzégert sein kann?,

Um den Dampfdruck bei 0° messen zu kdnnen, wurde die
Wage etwas empfindlicher gestellt und auflerdem an den beiden
konzentrischen, gegeniiberstehenden Flédchen von H und C Platin-
méintel befestigt und diese vor jeder Versuchsreihe in gegenseitige
Beriihrung gebracht, um Stérungen durch elektrostatische Anziehung
zu vermeiden. Um die Genauigkeit der Methode zu erhéhen, wurde
der Abstand zwischen beiden Ménteln moglichst klein gemacht.

' M. KnupseN, Annalen der Physik 29 (1909) S. 184.
In den Laboratorien, in denen viel mit Quecksilber gearbeitet wird, ist
somit die Verdampfung der auf dem Boden verspritzten Quecksilbertropfchen
stark verzogert.
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K war mit fliissiger Luft gefiillt. Aufierdem wurde bei ¢ ein Rohr
mit dem Gefdl £ angeschmolzen. In I befand sich Quecksilber.
das vor dem Versuch durch Erwirmen von E nach « destilliert
wurde. Befand sich dann F und ¢ in Eis, so erhielt ich fiir die
Dampfspannung den Wert 0,00019. Kxupsexn gibt bei ¢° den
Wert 0,0001846.

Es war bei diesen Versuchen unbedingt notwendig, das Quecl-
silber in Gefifl F mitzukiihlen, weil sonst zu grofie Werte erhalten
wurden. Ahnliches beobachtete ich auch bei — 80° Wurde « zu-
sammen mit einem Teil des aufsteigenden, zu F fithrenden Rohr-
stiickes in einer Kohlensiiure-Athermischung moglichst tief ein-
getaucht, wihrend I Zimmertemperatur hatte, so gab Z, wenn (/
ganz nach links geschoben war, Ausschlige, die einem Drucke von
0,00002 mm entsprachen. Nur wenn F gleichzeitig gekiihlt wurde,
nahm der Ausschlag einen verschwindend kieinen Wert an.

Durch ein auf — 80° gekiihltes U-Rohr ist es somit noch
nicht moglich, die Quecksilberdimpfe so weit abzufangen, wie bei dem
Sittigungsdruck des Quecksilbers bei — 80° zu erwarten wire. Die
Ursache dieser Erscheinung liegt méglicherweise in dem Temperatur-
sprung zwischen stark verdiinnten Gasen und der Gefiliwand,
indem die verdiinnten Dimpfe bei der grofien Geschwindigkeit, mit
der sie sich durch das Rohr bewegen, nicht geniigend Zeit zur Ab-
kiihlung und Kondensation haben. Will man also die Quecksilber-
dimpfe des Mac Leod oder der Quecksilberluftpumpe vom Rezipienten
moglichst fern halten, so ist man unter allen Umstinden darauf
angewiesen, Mittel anzuwenden, die gleichzeitig die Bewegungs-
geschwindigkeit des Dampfes verringern, indem man z. B. lange
oder enge U-Rohren verwendet, die Kondensationsréhre mit Glas-
perlen u, dgl. fiillt, oder mehrere durch' lange Glasrohre linter-
einander geschaltete Kiihlrohre verwendet.

Verwendet man diese Vorsichtsmafiregeln bei Quecksilber-
pumpen, so wird durch den vergréfierten Leitungswiderstand auch
die Pumpgeschwindigkeit herabgesetzt. Man wird also in diesem
Falle praktischer eine Pumpe verwenden, welche tiberhaupt keine
Dimpfe abgibt.

Diese Messungen zeigen somit, dafi auch die Verdampfung
und Kondensation des Quecksilbers im Vakuum von wesentlichen
Komplikationen begleitet ist.
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e) Steigerung der Empfindlichkeit des Mac Leodschen
Manometers.

Die genaue Messung der dufleren Reibung bei den Drucken
unterhalb 0,007 mm hat zur Voraussetzung, dafl die Druckmessungen
selbst auf 70— mm genau sind. Das oben beschriebene Spiegel-
manometer hat eine Empfindlichkeit von 2 70— mm. Um die ge-
forderte Genauigkeit zu erreichen, miifite man die Gase auf das

() M)

zur Pumpe
-

Fig. 10.

20fache komprimieren. Man wire also auch bei diesem Instrument
auf das Kompressionsverfahren angewiesen. Unter diesen Umstéinden
versuchte ich, ob sich die Empfindlichkeit des einfach zu hand-
habenden Mac Leod nicht ebenfalls ausreichend erhsohen lifit.
Wie Fig. 10 zeigt, verwendete ich zwel iibereinander angeord-
nete Kugeln A4 und B. Durch Einlassen resp. Einpressen von
Luft in 4 wurde das Quecksilber nach B gehoben und in die
Kapillare K getrieben. Diese Methode ermiglicht es, grofie Queck-
silbermengen verwenden zu konnen. Die Kapillare war 0,35 mm
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weit, der Inhalt von B war zirka 7 Liter. Ich bestimmte die er-
reichbare Genauigkeit durch wiederholtes Messen von G nach
Gleichung 8. Der Quecksilberstand in der Kapillare und dem Steig-
rohr C wurde mittels eines Kathetometers abgelesen.

Bei diesen Versuchen stellte sich heraus, dafi die Hauptfehler-
quelle bei den Messungen in den Schwankungen der kapillaren
Depression liegt. Die von ScHEEL und HEUSE! hervorgehobene,
durch Wasserdampfe verursachte Fehlerquelle war hier génzlich
ausgeschlossen, weil die Wasserddmpfe in den dauernd in fliissiger
Luft befindlichen Ansatzstiicken G ausgefroren waren. Aullerdem
wurde bei einem Vakuum von zirka 0,00001 mm die Kugel B und
die Kapillare K durch etnen Geblisebrenner erhitzt, um die Wasser-
haut von der inneren Glaswand griindlich zu entfernen.

Um den Einflul der Kapillarititsfehler bei diesen engen Rohren
moglichst klein zu machen, stellte es sich als das Beste heraus,
die Luftblase in der Kapillare moglichst stark zu komprimieren, so
daBl z. B. die Gassiule 1—2 cm, die driickende Quecksilbersiule
50 cm lang war. Die Kapillarititsfehler, welche die Linge der
Quecksilbersiiule direkt beeinflussen, machen prozentisch dann wenig
aus, wihrend die geringe Liinge der Gassiule mit dem Kathetometer
immer noch mit geniigender Genauigkeit bestimmbar ist.

Bei derart kurzen Gassidulen bereitet die Volumenbestimmung
wegen des zugeschmolzenen Endes Schwierigkeiten. Bei der Messung
von G nach Gleichung 8 umging ich deshalb die Volumenbestim-
mung in der Weise, dafl ich die beiden, an einem Mac Leod vor-
zunehmenden Messungen stets mit derselben Linge der Gassiule
ausfiihrte, und dal ich ferner jedesmal die Angaben beider Mac
Leods miteinander verglich,

Auflerdem stellte es sich als notwendig heraus, nur bei stei-
gender Quecksilbersiiule einzustellen, so daf3 die kapillare Depression
ein Maximum ist. Das Klopfen der Kapillare hat sich bei diesen
engen Rohren als durchaus unzweckmiifiig erwiesen. Die Glasober-
fliche neigt dabei sehr leicht dazu, sich so zu verindern, dafl die
Depression um ganz erhebliche Betriige geiindert wird. In manchen
Fillen war sogar eine Benetzung als Folge des Klopfens zu beob-
achten. Die so entstandenen fehlerhaften Glasstellen konnten leicht
erkannt werden, indem man unter Beobachtung der Depression den
Quecksilberfaden langsam sinken lieff. Es scheint, dafi diese Fehler

Scueer und HEUSE a. a. O.
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durch Abscheiden von Quecksilberoxyd an der Glaswand entstehen.
Immerhin entstanden dhnliche Fehler auch dann, wenn die Kapillare
allzu stark erhitzt wurde.

Bei Beobachtung dieser Vorsichtsmafiregeln war die Depres-
sion bei Wasserstoff- und Stickstoftfiillung stets dieselbe. Bei
Sauerstofffiillung waren selbst diese Vorsichtsmafiregeln nicht aus-
reichend. Wenn eine Zeitlang in dieser Weise mit dem Instrument
gearbeitet wurde, stellten sich bei Saunerstoff plétzlich wieder Be-
netzungsfehler ein. Ich verzichtete deshalb bei den definitiven Mes-
sungen auf die Beobachtungen bei Sauerstoff und beschrinkte meine
Messungen auf Wasserstoff und Stickstoff.

Anfinglich blieb weiter nichts iibrig, als eine durch Benetzungs-
fehler verdorbene Kapillare abzuschneiden und durch eine neue zu
ersetzen, Kin Zufall lehrte mich, dafi es ein viel einfacheres Mittel
gibt, die Kapillare von den durch das Klopfen etc. entstandenen
fehlerhaften Stellen zu befreien, so dafi sie wieder konstante Kapil-
larititswerte gibt. Als nimlich durch unvorsichtiges Einlassen des
Quecksilbers sich einige Tropfen abgeldst hatten und in die Kapil-
lare geschleudert waren und ich versuchte, dieselben durch Erhitzen
zu entfernen, bemerkte ich, dafi die heifien Quecksilbertropfen alle
Fehler an der Glaswand vollstindig weggewischt hatten,

Als ich spiiter diesen Vorgang absichtlich wiederholte, beob-
achtete ich noch eine Erscheinung, welche fiir die Beurteilung der
Verwendbarkeit des Quecksilbers bei Vakuumuntersuchungen sehr
wesentlich ist.

Wihrend die Kugel B hoch evakuiert war, wurde ein Queck-
silbertropfen in die Kapillare gesprengt. Um den Tropfen in das
obere Ende der Kapillare zu schieben, wurde Wasserstoff von zirka
5 em Druck eingelassen. Der Quecksilbertropfen wurde dann so
stark erhitzt, daffi durch den Dampfdruck der Tropfen nach unten
geschoben wurde. Uber dem Tropfen befand sich also Quecksilber:
dampf, unter dem Tropfen Wasserstoff. Liel3 ich den Tropfen
wieder erkalten, so ging er nicht mehr an das oberste Ende der
Kapillare zuriick, sondern es befand sich eine Gassiule dariiber.
Dieser Versuch zeigt, daf} bei erhthter Temperatur das Quecksilber
die Eigenschaft hat, Gase zu absorbieren, resp. diffundieren zu
lassen. Hitte bei Zimmertemperatur das Quecksilber dieselbe
Eigenschaft, so wiirde es absolut unmdglich sein, dasselbe beim
Mac Leod zu verwenden, weil dann das Quecksilber unter anderem
atmosphérische Luft in das Gefifi aufnehmen und in das Vakuum
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verschleppen?® wiirde. Dafi dies bei Zimmertemperatur nicht ein-
tritt, scheint auf einer sekundiiren Verzégerung zu beruhen, viel-
leicht iihnlich wie die in Kap. 2d beschriebene Verzogerung der
Verdampfung, vielleicht auch auf einer sehr geringen molekunlaren
Ranigkeit der Quecksilberoberfliche.

4, Megsung der dusseren Reibung bei sehr mniederen
Drucken.

Nachdem die in den Kap. 2 und 3 behandelten Untersuchungen
die notige Klarheit dariiber verschafft hatten, in welcher Weise die
Druckmessungen bei sehr niederen Drucken vorzunehmen sind, war
die Moglichkeit geschaffen, eine Entscheidung iiber den Grenzwert
der Hulleren Reibung bei sehr niederen Drucken zu treffen. Ich
verwendete dazu die Versuchsanordnung Fig. 10. Wegen der relativ
geringen Genauigkeit, die sich bei Sauerstoff bei extrem niederen
Drucken bei Verwendung des Mac Leod zeigt, verzichtete ich bei
diesen Versuchen auf die Verwendung dieses Gases und heschrinkte
mich auf Wasserstoff und Stickstoff.

Der Wasserstoff wurde mit dem Apparat Fig. 3 hergestellt.
Den Stickstoff stellte ich nach einer von den Herren TraUTZ und
vON DECHEND mir freundlichst vorgeschlagenen Methode her. Eine
kurz vor dem Versuch hergestellte wifirige Losung von Hydrazin-
chlorid und Eisenchlorid wird in einem evakuierten Kolben schwach
erwidrmt, Der Stickstoff entwickelt sich mit einer durch die Tem-
peratur regulierbaren Geschwindigkeit und wird in die hoch eva-
kuierte Apparatur geleitet. Die Wasserddmpfe und Salzsiiureddmpfe
entfernte ich, indem ich den Gasstrom durch einen auf — 180°
abgekiihlten Wattepfropfen stromen liel, Der so entwickelte Stick-
stoff soll sich durch grofie Reinheit, namentlich Abwesenheit von
Sauerstoff in freier und gebundener Form auszeichnen. .

Die Stromungskapillare R (Fig. 10) hatte eine Linge von
5,67 cm. Der Radius war 0,02064 cm im Mittel. Die konischen

! Wird das Quecksilber bei Zimmertemperatur stetig und stark durch-
gequirlt, so zeigt sich auch hier, wie ich bei der Konstruktion meiner Queck-
silberluftpumpe zuerst beobachtete, eine #hnliche Verschleppung der Gase. Es
gelang mir, dieselbe damals dadurch unschidlich zu machen, daB ich die Kam-
mern in der Trommel so anordnete, dafi das Quecksilber der Hauptsache nach
die hochevakuierte Trommel nicht mehr verlassen bLrauchte. Vgl. Physikalische
Zeitschrift 6, 1905, S. 758.

Berichte XVIII, 2. 12
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Erweiterungen der Kapillare an beiden Enden wurden ausgemessen.
Sie erhohten den Stromungswiderstand fiir die dufiere Reibung um
3 °l,. Die Rohransitze g befinden sich in fliissiger Luft zur Kon-
densation der Wasser- und Quecksilberddmpfe. Durch Senken des
Barometerschlusses D wurde der Druckausgleich der beiden Gefifie
D und B durch die Kapillave R hindurch bewirkt. Wird das
Quecksilber in D gesenkt, so befindet es sich in einer sehr engen
Kapillare, damit durch den grofien Reibungswiderstand in derselben
der Spannungsabfall der nach g strémenden Quecksilberdimpfe
moglichst grofi ist. Damit ist erreicht, dafl die Spannkraft der
Quecksilberdimpfe bei der Kapillare R kleiner ist als 0,001 mm.

Durch Erhitzen der hoch evakuierten Apparatur, wihrend die
Kiibler ¢ sich in fliissiger Luft befanden, wurde erreicht, dafi die
Spannkraft der Wasserdiimpfe einen verschwindend kleinen Betrag
hatte. Die Kiihler tauchten wihrend aller Messungen in fliissige
Luft. Die Barometerverschliisse £ und F dienten dazu, die Appara-
tur zu evakuieren, resp. mit einem Gas zu fiillen.

Damit bei den sehr niederen Drucken, z. B. 0,0002 mm, die
(Gase sich nicht wihrend des Pumpens durch Atmolyse verunreinigen
konnen, wurde nach je einem Versuch B auf 0,000001 mm eva-
kuiert. Dies bot den Vorteil, dafi unabhiingig davon, ob der iibrig
bleibende Gasrest fremde Beimischungen hatte, der Einflufy der
Beimischungen auf den erhaltenen Stromungswert verschwindend
klein sein mufite. Die dafiir notwendige Dichtigkeit der Apparatur
wurde erreicht, indem die Schliffe und Hikne in der Weise be-
handelt wurden, wie dies im Kap. 1b beschrieben ist.

Die sehr niedrigen Drucke von 0,000001 mm erreichte ich mit
meiner rotierenden Quecksilberluftpumpe, indem ich den Hahn des
Vorvakuums durch einen solchen mit sehr weiter Bohrung (7 mm)
ersetzte und durch ein kurzes weites Schlauchstiick mit meiner
Kapselpumpe verband. Durch den geringen Stromungswiderstand
zwischen Gehiuse und Kapselpumpe wurde erreicht, dafi trotz der
unvermeidlichen Undichtigkeiten des Gufigehduses der Quecksilber-
luftpumpe ein Vorvakuum von 0,03 his 0,06 mm aufrecht erhalten
werden konnte. Die Erfahrung hatte ndmlich gezeigt, daf} die
komplizierten Porzellantrommeln sich nicht vollstindig dicht her-
stellen lassen, Immerhin ist die Undichtigkeit so klein, dafi das
Druckverhiltnis, welches sich zwischen Vorvakuum und Endvakuum
beim Betrieb stationiir herstellt, den Wert 705 erreicht. Erniedrigt
man das Vorvakuum, so sinkt auch das Endvakuum in gleichem
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Mafle. Vorausgesetzt ist dabei, dafl die Trommel mit der richtigen
Tourenzahl (ca. 20 Touren pro Minute) gedreht wird.

Die Werte fiir G wurden aus den Druckbeobachtungen nach
der Gleichung 8 ausgewertet. Tabelle VIII gibt die bei Wasser-
stoff bei 18° gefundenen Werte. Tabelle IX gibt die bei Stickstoff
bei 16° gefundenen Werte,

Tabelle VIIL

1 | 2 3 4 -
P G (beob.) A G4 (ber) G (ber.)
_ . | 3 | .
0,007 0,538 — 0,538 ‘ 0,536
0,003 0,543 ‘ — 0,572 0,546
0,001 0,546 | — 0,616 0,530
06,0009 0,554 + 05 Y%, 0,620 0,550
0,0008 0,535 + 0,7 °, 0,625 0,550
0,0007 0,552 + 02 9%, 0,630 0,550
0,00053 0,546 — 0,9 9, 0,640 0,550
0,0005 0,530 — 02, 0,644 0,551
0,0004 0,551 | 0 0,633 0,551
0,00028 0,551 0 0,667 0,551
0,00026 0,554 + 0509, 0,670 0,551
0,00023 0,547 — 0,7, 0,676 0,552
0,00019 0,551 i 0 0,683 0,552
Tabelle IX.
— = ===
D G (heob.) " G (ber.) A
i
0,008 ‘ 0,1431 0,1423 -+ 0,369,
0,006 0,1438 0,1443 — 0,359,
0,003 0,1473 0,1477 — 0,277,
0,0023 0,1484 0,1485 — 0,079/,
0,0012 0,1497 0,1498 | — 0,07,
0,0006 0,1511 | 0,1505 -+ 04 Y,
0,00046 0,1498 0,1307 — 0,6
0,00034 0,1516 0,1509 + 0,47°
0,00025 0,1511 0,1510 4+ 0,07,

Die erste Reihe gibt den Druck p, bei dem bheobachtet wurde,
die zweite Reihe gibt jeweils den dabei gefundenen Wert G. Man

19
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erkennt, dafl die bei den niederen Drucken gefundenen Werte an-
nihernd konstant sind. Bildet man fiir die Beobachtung bei Wasser-
stoff den Mittelwert aus allen Beobachtungen, die unterhalb 0,007 mm
angestellt wurden, so erhilt man den Wert G = 0,551. Die Ab-
weichung der Beobachtung von diesem Mittelwert gibt die dritte
Reihe der Tabelle VIII in Prozenten. Man sieht, dali die Ab-
weichungen unregelmifig sind und im extremen Fall noch nicht
1°/, erreichen. Damit ist auch praktisch gezeigt, dafl unterhalb
der Dampfspannung des Quecksilbers mit dem Mac Leod bei den
nitigen Vorsichtsmafiregeln sehr genaue Werte erhalten werden.

Um beurteilen zu kénnen, ob bei diesen niederen Drucken der
oben gefundene Einflufl der Gashaut auf die Auflere Reibung tat-
sichlich verschwindet, habe ich in der vierten Reihe der Tabelle VIII
die Werte angegeben, wie sie sein wiirden, wenn bei diesen niederen
Drucken die Gashaut fiir die #ullere Reibung allein mafigebend
wiire. In diesem Falle miifiten die Werte G den aus Gleichung 9
resp. 23 zu entnehmenden Druckkoeffizienten aufweisen, der aus den
Beobachtungen bei hoheren Drucken nach Tabelle 1 ermittelt war.
Die innere Reibung kann bei diesen Beobachtungen vernachlissigt
werden. Dementsprechend sind diese Werte berechnet nach der
Formel:

G; = 0,538 (1 — 0,17584 log a%/;)

Man sieht, dafi die Unterschiede der so berechneten Werte
mit den gefundenen Werten so aufierordentlich grof3 sind, daf} iiber
das tatsichliche Bestehen eines Grenzwertes, wie ihn KNUDSEN be-
rechnet hat, kein Zweifel besteht. Der nach der Kxupsknschen
Theorie berechnete absolute Wert fiir Wasserstoff von 18° ist
G = 0,555. Die Ubereinstimmung mit dem beobachteten Mittelwert
G = 0,551 ist belriedigend.

Tabelle I hatte uns gezeigt, dafi bei grofieren Drucken &
linear mit log p sich dndert. Fiir die gréfleren Drucke gilt also
allgemein die Gleichung:

20) G =G, (1 + 20 log ;’;)

Bei sehr kleinen Drucken haben wir hier gesehen, dafi G kon-
stant wird, wir also setzen Lkonnen:
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In einem rechtwinkligen Achsensystem mit den Koordinaten &
und log p stellen diese beiden Gleichungen gerade Linien dar,
welche sich bei der Ordinate log p; schneiden.

Die Werte fiir (¢ nihern sich diesen beiden Grenzwerten

asymptotisch. Es liegt also nahe, G darzustellen als einen Hyperbel-
zweig mit den durch die Gleichungen 20 und 21 dargestellten geraden
Linien als Asymptoten. G ist dann gegeben durch die Gleichung:
22) G = Gy ll—l— d.(log f}il-k‘/log‘zﬁ—kc?)]
Setzen wir in dieser Gleichung p = 0,007 mm, ¢? = 0,226 und
2 = — 0,0869, so geniigt diese Gleichung sowohl den Beobach-
tungen bei groflen Drucken, wie den Beobachtungen bei kleinen
Drucken.

Fiir die Beobachtung bei kleinen Drucken setzen wir Gfp = 0,5533.
Die so berechneten Werte G sind in Tabelle VIII in der Reike 5
verzeichnet. Sie stimmen mit den beobachteten Werten G gut
iitberein.

Fiir die Beobachtungen bei grofien Drucken ist Gy = 0,6 ge-
setzt. Die so berechneten Werte sind in Tabelle I in der achten
Reihe unter 0'; verzeichnet. Sie stimmen mit den beobachteten
Werten [’ ebensogut iiberein, wie die Werte der fiinften Reilhe,
die nach der linearen Interpolationsformel:

7

28) V= 05738 — 0,1052 log p = 0,5958 (1 — 0,1734 log (,éé,,)

berechnet sind.

Vergleichen wir die Koeffizienten 0,5958 und 0,1734 dieser
Interpolationsformel mit den oben gegebenen Koeffizienten Gy = 0,6
und 20 = 0,1738 fiir die Asymptote (Gleichung 20), so finden wir
eine sehr nahe Ubereinstimmung. Die Hyperbel niihert sich sehr
rasch ihren Asymptoten; die Kurve fiir G biegt also bei p = 0,007 mm
ziemlich scharf um. Daraus erklirt es sich, warum in Tabelle I
trotz des sehr groflen Beobachtungsintervalles, und obwohl die
Werte sich in die Nidhe der Drucke erstrecken, bei denen G kou-
stant wird, eine Abweichung von der linearen Interpolationsformel
nicht zu konstatieren war.

In Tabelle IX sind ebenfalls nach der Gleichung 22 in der
dritten Reihe die Werte fiir G berechnet, indem G, = 0,15.24,
p1 = 0,005 und ¢? = 0,288 gesetzt ist. Der Wert fiir o ist aus den
Beobachtungen fiir Wasserstoff entnommen. Die Gleichsetzung der
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Druckkoeffizienten von ¢ erscheint berechtigt, wenn man beachtet,
dafi die Diffusionsbeobachtungen von GRAHAM, CHRISTIANSEN u. a.
durch pordse Membranen etc. bei Atmosphirendruck, also bei etwa
204 mal hoheren Drucken gezeigt haben, dafi die Durchflufizeiten
gleicher Gasvolumina sich ungefihr verhalten wie die Quadrat-
wurzeln aus den Dichtigkeiten, also ebenso wie bei diesen niederen
Drucken.

Die vierte Reihe der Tabelle IX gibt die Abweichungen der
beobachteten und berechneten Werte in Prozenten ausgedriickt.
Man sieht, dafi es auch bei Stickstoff bei diesen niederen Drucken
moglich war, sehr genaue Werte zu erhalten. Die Beobachtungen
bei Stickstoff zeigen ebenso wie die bei Wasserstoff, dafl bei diesen
niederen Drucken die Werte fiir ¢ konstant werden. Der Mittel-
wert aus den Beobachtungen unterhalb 0,001 mm ist G = 0,1509.
Er stimmt mit dem nach der KNupsexschen Theorie zu erwarten-
den Wert G = 0,1482 befriedigend iiberein.

Nach der Kxupsenschen Theorie ist das Verhiltnis der durch-
stromenden Menge G von Stickstoff und Wasserstoff umgekehrt
gleich der Quadratwurzel aus den Dichtigkeiten der Gase, also gleich
= 0,267. Entnehmen wir aus den Tabellen VIII und IX die Mittel-
werte aus den Beobachtungen unterhalb 0,007 mm, so finden wir
die Zahl 0,274, also einen nur um 2,5 °/, grofieren Wert. Daraus,
daf} dieser Unterschied grofler ist als wie sich aus den Abweichungen
der in Tabelle VIII und IX gegebenen Werten erwarten liefie,
kann man nicht folgern, dafl diesem Unterschied eine theoretische
Bedeutung zukommt. Die Versuche zielen zur Entscheidung der
vorliegenden Fragen hauptsichlich auf eine moglichst groBe Ge-
nauigkeit der Relativwerte unter gut definierten Verhiltnissen hin,
withrend bei den Absolutwerten die Einfliisse der Diffusion des
Quecksilberdampfes zu berticksichtigen sind. Diese bewirken, wie
in Kap. 2 gezeigt war, dafl an der Stelle, an welcher der Queck-
silberdampfdruck erniedrigt ist, d.i. bei der Stromungskapillare, der
Partialdruck des Gases erh6ht wird. Infolgedessen erhalten wir fiir
(¢ einen zu grofien Wert. Der Unterschied ist bei Stickstoff wegen
seiner kleineren Diffusionskonstanten groBer als bei Wasserstoff.
Eine exakte Berechnung ist nicht méglich, weil nach Kap. 3d die
Verdampfungsgeschwindigkeit des Quecksilbers bei Zimmertempera-
tur erheblich herabgesetzt sein kann. Dafi die Verdampfung bei
diesen Versuchen ausreichend war, um einen merkbaren Diffusions-
effekt zu erzeugen, war daraus zu ersehen, dafi die Bestimmung des
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Volumens der Apparatur aus dem Ausgleich der Drucke bei der
Kommunikation mit einem bekannten Volumen mefibar verschieden
ausfiel, wenn einmal Stickstoff, das andere Mal Wasserstoff ver-
wendet wurde. Der wahrscheinlichste Wert der anzubringenden
Korrektion ist der, daff der Wert von G fiir Stickstoff um 3 °/,,
der fiir Wasserstoff um 0,7 °/, zu erniedrigen ist, wodurch der ge-
nannte Unterschied nahezu ausgeglichen wird.

Die hier angefiihrten Versuche beweisen, daf3 die KxupseNsche
Theorie bei Drucken unterhalb 0,001 mm zu Recht besteht. Bei
héberen Drucken breitet sich, wie der Verfasser gezeigt hat, die
Gashaut iiber die molekularen Unebenheiten der Wand aus, so dal
der KxupseN-Effekt! nicht mehr zu stande kommen kann und fiir
die duflere Reibung die Konstanten der Gashaut mafigebend werden.

o. Dureh dussere Reibung verursachte Druckerscheinungen
zwischen parallel bewegten Flichen.

Die bisherigen Betrachtungen haben gezeigt, dafl auf Grund
der hydrodynamischen Theorie die inneren und Hufleren Reibungs-
vorgénge vollstiindig dargestellt werden konnen, trotzdem die Be-
wegung der einzelnen Gasschichten eigentlich nur fingierte Werte
sind, indem die einzelnen Gasteilchen diese Schichten mit einer viel
grolieren Geschwindigkeit durchqueren und verlassen, als die Be-
wegungsgeschwindigkeit der Schichten selbst betrigt. Dafy die hydro-
dynamischen Begriffe, welche die Mittelwerte aus den Geschwindig-
keiten der einzelnen, molekularen Gasteilchen darstellen, auch bei
den hiochsten, hier untersuchten Verdiinnungen von Bruchteilen
einer Millionstelatmosphiire noch anwendbar sind, hingt damit zu-
sammen, daf} bei diesen Verdiinuungen die Anzahl der im Kubik-
zentimeter enthaltenen Molekiile immer noch zehn Billionen ist, und
dall Mittelwerte aus einer so groflen Anzahl noch eine strenge
hydrodynamische Bedeutung haben miissen. Ist auch die molekulare

Mit ,K~xupsen-Effekt“ bezeichne ich die Erscheinung, dali die Mole-
kiile in absolut ungeordnetem Zustand entsprechend dem MaxweLLschen Ver-
teilungssatz von den Wéinden reflektiert werden, welche Erscheinung nach
Kxuvpsex die Grundlage fiir die Berechnung der Transpiration, Thermodiffusion
des Radiometereffektes ete. ist. Die von KnNupsEn fiir den obigen Grenzwert
G, vorgeschlagene Bezeichnung ,Molekularstromung® ist nicht eindeutig und
daher nicht empfehlenswert, weil im hohen Vakuum alle Stromungen, wie die
Effusion und Thermodiffusion, mit gleichem Recht auch als ,Molekular-
str6mungen® zu bezeichnen sind.
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Theorie der Reibung heuristisch wertvoller, wie die MaxwrLLsche
Theorie der inneren Reibung, die Kuxpr-Warsurgsche Theorie
der Gleitung und der Kxupsen-Effekt so glinzend zeigen, so hat
sich doch die hydrodynamische Theorie hier als Anhaltspunkt zur
Kritik sehr wertvoll erwiesen, indem es an Hand derselben mdéglich
war, gewisse Unrichtigkeiten aufzudecken, zu denen die molekulare
Theorie gefiihrt hatte, und den Eiuflufl der Gashaut auf die #uflere
Reibung zu finden.

Wir wollen jetzt die hydrodynamische Theorie verwenden, um
zu untersuchen, welche Erscheinungen in dem verdiinnten Gase
auftreten, wenn die begrenzenden Winde sich in ihrer eigenen
Fliche gegenseitig zueinander verschieben.

a) Allgemeine Theorie.

Bewegt sich das Gas in der Richtung der positiven z-Achse
mit der Geschwindigkeit « und steigt der hydrostatische Druck in
derselben Richtung, so gilt die Gleichung:

d?w __ 1 dp

dz? o de
wenn v der Koeffizient der inneren Reibung ist und das Ge-
schwindigkeitsgefiille in der Richtung der y-Achse gleich Null ist.
Ist auch, was wir in erster Anniiherung gut annehmen diifen, p
unabhiingig von  so erhalten wir durch Integration die Gleichung:

_ 1dpz*

24) "= i du 2 + 2+ ey

Das Gas sei durch zwei zur zy-Ebene parallele Flichen Dbe-
I

2

~

grenzt, die von der zy-Ebene den Abstand = + ]i und 2z = —

haben. Bewegt sich an der oberen Begrenzungsfliche das Gas mit
der Geschwindigkeit 'y, wihrend sich die Begrenzungsfliche selbst
in der gleichen Richtung, also auch in ihrer eigenen Ebene, mit
der Greschwindigkeit «; bewegt, so wird iofolge der #ufleren Rei-
bung auf die Gasschicht die Kraft ausgeiibt:
Ry=—cf@ys—uy)
wenn ¢ der Koeffizient der iiufleren Reibung und f die reibende
Fliche ist.
Nach dem Ngwroxschen Reibungsgesetz wird infolge der
inneren Reibung auf die Gasschicht an der oberen Grenze die Kraft
ausgeiibt:
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dul_

By = —nf=

und entsprechend auf die Gasschicht an der unteren Begrenzungs-
tlache :

Ry =+ 1f du'y

dz
Die Summe der inneren und #ufleren Reibungskriifte ist gleich

Null. Somit ist fiir die obere Begrenzungsfliche fiir »# = + h;

e (ug 4 ug) + 1 d “io0

und fiir die untere Begrenzungsfliche fir = — h

e (o — up) — U dj,t

=0
Setzen wir fir «’; und «’, die Werte ein, die sich aus Glei-

chung 24 fir 2 = "und o= " ergeben, so ist:

(dp 1 I | ‘dp h |
((p Soet t':;—”l,) + 71 ((p : +C1) =0

dz 8+ dx

und:
.

(dp 12 b .. (dp I )
(IIJ? b"fi— Cy T €y — {(2/) - 1 (r[.L - (/11 =0

und hieraus:

Wy — Uy
¢; = ———=
! + I
Lty (h W
‘2 = 2 T odx ?s S
so daf:
_dp 2 13 \) \ Wy - 1y
R (.?‘q s 2y + (g — 1) 21 g Ty

Bezeichnen wir mit ¢ die Gewichtsmenge (zas, die in der Rich-
tung der z-Achse durch den Querschnitt von der Breite yy; — yo =0
zwischen den beiden Flichen fliefit, mit R die Gaskonstante, 7' die
absolute Temperatur und mit 3/ das Molekulargewicht des Gases,
so ist:

+h

' RI_ N T L s dp bn?{ b 1)
5) 7 Ip b/;’dﬁ 2 Ieb — de  \6nq " |

[\
Tt

v
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Die iiuflere Reibung e ist bei hoheren Drucken annihernd, bei
sehr niederen Drucken infolge des Kxunskx-Effektes genau pro-
portional p.

Entnehmen wir den Wert fiir ¢ aus Gleichung 2 und integrieren
wir die Gleichung 25 fiir diesen Wert von & zwischen den Grenzen
a; und 25, wenn den Werten x; und x, die Werte p, und p, ent-
sprechen, so erhalten wir:

"

26) L1 X = ) (P — p2)
i 2RT
( l  gRTh ) lgnat P I3 (uy 4w
(g 4+ w) MU 3 (uy + ug)? 2RT

P2 9300y - up)he

Diese Gleichung zeigt, dafl im allgemeinen lings der x-Achse

ein Druckgefille vorhanden ist. Soll kein Druckgefille vorhanden

sein, also p; = py = p sein, so mufl gleichzeitig die spezielle Be-

dingung erfiillt sein!:
27)

TSR
2ART

Ist die zwischen den Platten in der Richtung der z-Achse
stromende Gasmenge gleich Null, so besteht dennoch ein Druck-
gefiille, und zwar ist fiir ¢ = 0, wenn wir z; — x, = L setzen:
28) L g 4 up) = gﬁ (p1 — p2) + g Ig nat 21

Wir sehen an dieser Gleichung, dall bei grofien Drucken das
erste (Flied iiberwiegt und bei verschiedenen Absolutwerten von p
die Druckdifferenz stets dieselbe, also gleich p; — p, sein mufi. Bei
sehr kleinen Drucken dagegen verschwindet das erste, die Kon-
stante 7 der inneren Reibung enthaltende Glied, so daf} das zweite,
die Konstante ¥ der fufleren Reibung enthaltende Glied iibrig bleibt,
In diesem zweiten Falle ist bei verschiedenen Absolutwerten von p
nicht mehr die Differenz, sondern das Verhiiltnis der Drucke konstant.

b) Experimentelle Priifung der allgemeinen Theorie.

Um die durch Gleichung 28 gegebene Gesetzmiéfligkeit zu priifen
und gleichzeitig festzustellen, ob es sich hier um sekundire Druck-

Sind die Begrenzungsebenen einander nicht parallel, sondern ist I
verschiedenen Punkten x verschieden, so scheidet dieser spezielle Fall aus, in
welchem das Druckgefiille verschwindet. Kin Druckgefille ist dann unter allen
Umstédnden vorhanden.
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effekte zweiter Ordnung oder um mefibare Grollen handelt, stellte
ich mir einen Apparat nach Fig. 11 her, A4 ist ein um seine
Achse @ drehbarer Kreiszylinder von 9 cm Durchmesser, der von
dem Gehduse B umschlossen ist. A4 und B sind so genau wie
moglich abgedreht, so dafi sich A in B eben noch frei bewegen
kann. An dem oberen Teil ist von m bis n
im Gehiuse B eine Nut eingefrist, so dafl
hier der Luftraum / zwischen 4 und B
7 mm betrdigt. Bei der Rotation von A4 im
Sinn des Uhrzeigers i1st der Druck bei m
grofier als bei n. Bei m und 2 sind Schliuche
angesetzt, die zu Manometern fiihren. Bei
der Rotation von 4 sei die Gesamtmenge
Luft, die in der Nut von % nach m stromt,
gleich Null, wobei wir voraussetzen, dafl an
den nicht ausgefriisten Stellen der Abstand zwischen A und B
und somit auch die sich da bewegende Luftmenge verschwindend
klein sel.

Bei dieser Versuchshedingung ist die Geschwindigkeit der Ober-
fliche des Gehiuses u; = 0. Die Geschwindigkeit «, der Oberfliiche
des Zylinders vom Radius # ist bei » Tourenzablen: w, =#n 2.
Bei unserem Versuch war u, = 5700, die von m bis n gemessene
Strecke L =7 cm und 7 = 0,1 cm. Da fiir Luft 4 = 0,00018 ist,
so wire nach Gleichung 28 bei grofien Drucken, bei welchen das
zweite Glied zu vernachldssigen ist, zu erwarten:

P1 — Po = L—Z;i,o‘r' = 4310 D(;:? = 3,2 mm Quecksilbersiule.

Das Experiment gab den Wert p; — p, = 3 mm, was mit dem
theoretischen Wert befriedigend iibereinstimmt,

Diese Druckdifferenz mufi bei verschiedenen Drucken konstant
bleiben, weil 7 konstant ist. Diese Anordnung gestattet uns also
auch umgekehrt, wenn das Gebiiuse allmiihlich evakuiert und gleich-
zeitig die Druckdifferenz direkt an einem U-formigen Manometer
abgelesen wird, die aus der kinetischen Gastheorie abgeleitete Un-
abhéngigkeit der inneren Reibung vom Druck zu demonstrieren. Bei
einem derartigen Versuch erwies sich die Druckdifferenz nicht genau
konstant, sondern zeigte nach Atmosphirendruck zu eine kleine Zu-
nahme, die indes wohl auf Vergrofierung der Reibung durch tur-
bulente Bewegung zuriickzufiihren sein wird.
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Bei sehr niederen Drucken verschwindet das erste Glied der
Gleichung 28 mit dem Koeffizienten 1, so dafl wir erhalten:

h ]
L(ug + up) =  Ignat jjl

Fiir Luft von Zimmertemperatur ist & = 1,67 10—° Setzen
wir die oben angegebenen Werte ein, so ergibt sich fiir den zu er-

wartenden Effekt jjl = 620. Gefunden wurde bei Luft ;;1 = 3; also
2 2

ein minimaler Effekt gegeniiber dem zu erwartenden, recht betricht-

lichen Effekt. Der Apparat Fig. 11 entspricht also nur bei grofien

Drucken den Bedingungen der Theorie, nicht bei kleinen Drucken.

(Gehen wir darauf aus, den Apparat so zu konstruieren, dafl
bei den niederen Drucken 5’ moglichst grofie und herechenbare Werte
2

apnimmt, so muf) auch die theoretische Betrachtung bei den niederen
Drucken spezialisiert werden.

¢) Spezielle Theorie.

Wir denken uns einen unendlich langen, um die Achse au
rotierenden Zylinder 4 (Fig. 12). Derselbe sei umgeben von einem
an beiden Enden geschlossenen, konzentrischen Zylinder 7, in wel-

Fig. 12.

chen innen ein Gewindegang von der Hihe 0 + L’ eingeschnitten
ist.  Der Abstand der Zylinderoberfliche von den tiefen und hohen
Stellen des Gewindes ist /» und /7

Wird der Zylinder A in der Pfeilrichtung gedreht, so tritt
ebenso wie in Fig. 11 ein Druckgefille auf derart, daf3 der Druck
nach rechts steigt. Gleichzeitig stromt zwischen den Gewinde-
wulsten und dem Zylinder A infolge des Uberdruckes das Gas nach
links in den jeweils vorderen GGewindegang zuriick. Die Berechnung
dieser zuriickstrémenden Gasmenge wollen wir in der Weise durch-
fithren, als ob die im Abstand /' einander gegeniiber befindlichen
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‘Winde sich in Rulie befiinden. Ist die Hohe I + L' des Gewinde-
ganges nicht sehr grofi, so fiihrt die Vernachldssigung nicht zu
merklichen Fehlern. Die zuriicktretende Gasmenge finden wir aus
Gleichung 26, wenn wir u; = u; = 0 setzen. Man erhilt, wie man
erkennt, wenn man den Ignat in eine Reihe entwickelt, die Gleichung:

2 3
g T@T}E ) )]'T (P2 — p2) — )_471_;‘ (p1° — p2*)

Das negative Zeichen zeigt, dafl das Gas nach links stromt.
Dem Sinn der in Fig. 12 eingezeichneten Buchstaben entsprechend,
haben wir in dieser Gleichung die Buchstaben (z; — x,) durch I,
und % durch 7' zu ersetzen. Bezeichnen wir ferner die Linge des
Gewindewulstes mit z, so haben wir J durch « zu ersetzen. Beriick-
sichtigen wir schlieBlich, dafi bei den sehr kleinen Drucken das
zweite Glied rechts verschwindend klein wird, so erhalten wir fiir
die zwischen dem Gewinde von der Linge dx und dem Zylinder
durchflieBende Gasmenge dg die Gleichung:

29) dy = — o (1 — po)da

Betrachten wir das Raumelement s in Fig, 12, so fliefit von
rechts in dasselbe die durch Gleichung 29 gegebene Gasmenge.
Nach derselben Gleichung ist die nach links austretende Menge zu
berechnen. Setzen wir dabei voraus, dafi die Verhéltnisse stationir
geworden sind, dafi also die durch eine Ebene senkrecht zu aa ins-
gesamt geforderte Gasmenge gleich Null ist, so ist hier das Ver-

hiiltnis £7 der Drucke auf beiden Seiten der Gewindewulst konstant,

2

so dafy:
30) Y1 7

D2
Bezeichnen wir den in der Gewindenut bei 5 herrschenden Druck

mit p, so erbalten wir nach Gleichung 29 fiir die nach rechts aus

austretende Gasmenge:
M2
dy; = — BT (— Dpdx

und fiir die nach & von links eintretende Gasmenge:

Mz

7. P
T RT2YL (/” _ 1) T dx

dgs =

Die gesamte in 6 eintretende Gasmenge ist:

dgs — dg; = Ré%hﬂ (k= 1) (1 — —f) pdr
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&

Um diesen Betrag wird ¢ fiir jede Linge dx des Gewindes
grofier. Ist das Gewinde in dem Zylinder B unendlich lang, so ist:

31) g = IjIZL-JL(L 1) 1— ) /p(?):

Diesen Wert setzen wir fiir ¢ in Gleichung 25 ein. Ferner be-
achten wir, dafi bei den niederen Drucken in Gleichung 25 das

. 1 . . . I .
Glied © sehr grofi wird im Vergleich zu —, somit letzteres ver-
61

nachliissigt werden kann. Schliefilich fithren wir unter Beriick-
sichtigung der (leichung 2 zur Abklirzung ein:

2 1
*= Ly =) (1 - 7;)

<O

!
. b2
(= 2y
Dann erhalten wir:
s 7. o dp
32) r/./p de—Bp+ .= 0
Die Lisung ist:
33) P =1

wenn fiir z = 0 auch p = p, ist. Setzen wir diesen Wert in Glei-
chung 32 ein, so erhalten wir:
34) % —fn+n? =0
Es ist:
N1 =10 ¢
und
P2 =D ¢
wenn 2; — xy = L die Liinge eines Umganges des Gewindes ist.
Daraus folgt:
)}
lgnat £
n= P2
L
Setzen wir diesen Wert in Gleichung 34 ein, so folgt:

al?— 3L ]gnat 1 ! + " lgnat) 21 = ()
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Setzen wir fiir o § 7 wieder die obigen Werte, fiihren wir Brige-
sche Liogarithmen ein und beriicksichtigen wir Gleichung 30, so
erhalten wir zur Bestimmung von / die Gleichung:

35)

log?lh — Uy + uy 2% L W2 L2 e

ol Sy A 1,, =
5 25035 08k T T agee (0 — D) (1 7;) Sl

d) Experimentelle Priifung der speziellen Theorie.

Zunichst stellte ich mir einen Apparat her, bei dem wie in
Kig. 12 ein glatter Zylinder A um eine Welle «¢a in dem evakuierten
Gehduse B rotiert. Das Gewinde war von der Mitte aus symmetrisch
als Rechts- und Linksgewinde nach den Enden zugefiibrt, so dafi in
der Mitte der niederste Druck herrschte. Bei einem solchen Ap-
parat erhielt ich s = 10, so dafi also die beiden vorhandenen Ge-
windegéinge den Druck auf den hundertsten Teil herabsetzten. Dieser
Versuch zeigte, dafl die im Vakuum auftretenden Druckerniedrigungen
tatsiichlich erhebliche Werte annehmen kinnen. Bei den Versuchen,
die Wirkung durch Vergrofierung der Zahl der Gewindeginge zu
erhohen, stellte sich heraus, dafi durch die notwendige grofiere
Linge des Zylinders bald eine Grenze gesetzt war, indem beil
groBen Zylinderliingen sich starke Eigenschwingungen bei den hohen
Tourenzahlen ausbildeten.

T,

il

I
.

Q

|

1/t 7

A

TT,
/

/

/

l

7

gy

Fig. 18.

Uberlegen wir uns, daB bei Fig. 12 nur die Reibung an der
Mantelfliche verwendet ist, so mul} eine Verstiirkung der Wirkung
bei Einhaltung der duleren Dimensionen sich erreichen lassen, wenn
wir die Ausdehnung des Zylinders auch in radialer Richtung zur
Gasreibung verwenden. In welcher Weise sich dies ausfiihren 1&f3t,
zeigen die beiden Figuren 13.

In den um die Achse ¢ im Gehiuse B rotierenden Zylinder A
sind Nuten von der Tiefe b eingeschnitten. In die Nut greift die
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am Gehiuse B befestigte Lamelle (/ ein. Dreht sich 4 im Sinn
des Uhrzeigers, so ist der Druck bei m gréfler als bei n. Um die
Druckwirkung zu steigern, sind die Offnungen der nebeneinander
befindlichen Lamellen derart geschaltet, daf} die (jffnungen m mit 75,
iy mit 5, ete. verbunden sind. Die Bezeichnungen fiir die Abstiinde
von Zylinder und Gehiiuse etc. sind in Fig. 13 so benannt, daf3
Gleichung 35 ohne weiteres anwendbar ist. Wir nehmen dabei an,
dall der Abstand zwischen (' und A4 von der gleichen GriBen-
ordnung wie 7" ist, so dafi die zwischen ¢/ und A durchstrémende
Gasmenge wegen des kleinen Stromungsquerschnittes entweder ganz
vernachléissigt oder besser dadurch beriicksichtigt wird, dafl 7’ etwas
grofier in die Rechnung eingesetzt wird. Die Anordnung Fig. 13
bietet ferner noch den Vorteil, dafl die Wirkung verstirkt wird,
indem «; nicht mehr gleich Null, sondern w; = u, ist.

Die ersten Versuche mit dieser Anordnung lieflen eine ganz
andere Gesetzmiiligkeit in der Abhingigkeit des Druckes von der
Tourenzahl erkennen, als wie nach Gleichung 35 zu erwarten ist.
Auch war der beobachtete Effekt bedeutend niedriger. Es stellte
sich schliefilich heraus, dafi die Kanile, welche m mit 54, m; mit 2,
etc. verbinden, zu eng waren, so daf} sie der im stationdren Zustand,
aus Gleichung 31 sich ergebenden Gasmenge ¢ beim Durchstromen
einen so grofifen Widerstand boten, dafl der infolgedessen auf-
tretende Druckabfall von der gleichen Griofienordnung war wie der
Druckanstieg in der Nut. Diese Verbindungskanile wurden im fol-
genden so weit gemacht, als es die verfiigharen Dimensionen ge-
statteten,

Ebenso wie bei dem Apparat nach Fig. 12 war auch bei dem
neuen Apparat nach Fig. 13 die Verbindung der Nuten so getroffen,
daf der Druck in der Mitte des Gehduses am kleinsten war und
nach beiden Seiten symmetrisch anstieg. Ein abgekiirztes Kom-
pressions- Vakuumeter, wie in Kapitel 1b beschrieben ist, das einen
MeQBbereich bis 0,00001 mm hatte, war an die Nuten in der Mitte
des Zylinders angeschlossen und gab den in Tabelle X mit p, be-
zeichneten Druck. Ein kleineres, bis 0,0007 mm reichendes In-
strument gleicher Art war an die dritte Nut, von der genannten
mittleren aus gerechnet, angeschlossen. Der abgelesene Druck ist p;.

Bezeichnen wir nach Gleichung 30 das Druckverhiltnis am
Anfang und Ende jeder Nut mit %, so ist das Druckverhiltnis

zwischen den drei Nuten g’ = J3.

2
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Die Gesamtzahl der Nuten bei diesem Apparat war 12. Die
vier suffersten hatten die Abmessungen » = 0,75 cm und b = 7.4 ¢m.
Die iibrigen Nuten, also auch die fiir unsere Rechnung in Betracht
kommenden, hatten folgende Abmessungen in Zentimeter: b = 25;
h=0,6; L'=0,3 TIst n die Tourenzahl und » der Radius des

9

Zylinders, so ist w=n 2= (r — b). Somit ist fiir #» = 5 cm:

i = 23 n. Der mittlere Weg L, auf dem der Druckanstieg erfolgt,
ist um den Ahbstand der Ein- und Austrittséffnungen m und 5 fiir

das Gas kleiner als der mittlere Umfang, also L = 2= (fr— g)

— 2= 21cm. Die GréBe /' ergab sich durch Ausmessen mit dem
Kaliber zu ungefihr 0,01 cm. Wir miissen &' etwas grofler in die
Rechnung einfiihren, aus zwei Griinden: erstens, um zu beriick-
sichtigen, dal die Linge L fiir die Saugnut und fiir die das Zuriick-
flielen der Luft hindernde Wulst gréfer ist als 21 cm, und zweitens,
um die zwischen Lamelle ¢' und Zylinder 4 durchflielende Gas-
menge zu beriicksichtigen. Wir setzen 4" = 0,0125 cn. Fiir Luft von
Zimmertemperatur ist & = 7,67 10—%. Setzen wir diese Werte in
Gleichung 35 ein, so erhalten wir zur Bestimmung von £ die
Gleichung:

36) log’k — 0,01127 n log k + 0,0464 (f — 1) (1 — %) =0

Nach dieser Formel sind die in Tabelle X in der fiinften Reihe
gegebenen Werte berechnet. In der ersten Reihe stehen die Um-
drehungen % des Zylinders per Sekunde, in der zweiten und dritten
die abgelesenen Drucke p; und p, in Millimeter-Quecksilbersiiule, und
in der vierten Reihe steht der aus diesen Beobachtungen sich er-

3

gebende Wert L:‘/@.

D2

Die Tabelle X zeigt, dal bei den niederen Tourenzahlen bis
zu 104 Touren pro Sekunde die in der fiinften Reihe nach der
Formel 36 berechneten Werte von 4 mit den beobachteten Werten
der vierten Reihe befriedigend iibereinstimmen. Die Werte, welche
oberhalb 726 Touren pro Sekunde beobachtet sind, weichen syste-
matisch von den berechneten Werten ab. Die Ursache liegt vor
allem darin, dall bei den hohen Tourenzahlen die im stationiren
Zustand mitstrémende Menge g so groll wird, dafl der Druckabfall
in den Verbindungskaniilen wesentlich in Betracht kommt.

Berichte XVIIT, 2. 13
9
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Tabelle X.
i 1 i 9 : 3 ! 4 ‘ 5

l l | |

! Py ' Py ‘ I (beob.) L (ber.)

i i ;_
78 ‘ 0,048 0,0004 4,9 ! 438
81 | 0,036 0,00025 | 5,2 { 5,0
87 ' 0,042 0,00025 5,5 | 5,6
88 } 0,038 0,00023 5,5 } 5,7
96 | 0,03 0,0001 6,7 i 6,5
103 ’ 0,023 0,00007 6,9 ; 7.3
104 0,024 0,00006 74 7,5
126 0,02 0,00003 8,7 ‘ 10,6
134 0,019 0,00002 9.8 | 12,
142 0,054 0,0000% 10,3 13,4
166 0,045 0,00003 11,4 18,4
182 0,038 0,00002 12,4 924

Wollte man alle Faktoren beriicksichtigen, durch welche eine
Vorrichtung nach Fig. 13 komplizierter ist als wie nach Fig. 12,
so miifite man den Druckabfall in den Verbindungskanilen, den Ab-
stand zwischen der Lamelle ¢ und dem Zylinder 4 und die iibrigen
Komplikationen in Rechnung ziehen. Die Losung wiirde dadurch
sehr kompliziert.

Jedenfalls zeigen die Versuche nach Tabelle X im Einklang
mit der Theorie, dafi die durch die &ullere Reibung verursachten
Druckeffekte nicht verschwindend kleiner Gréfenordnung sind, son-
dern ganz erhebliche Werte annehmen. Vergleicht man den Druck p,
mit dem im Geh#iuse bei diesen Versuchen herrschenden Vorvakuum,
so zeigt sich, daf} infolge der “ufleren Reibung der Druck auf den
10—3ten Teil herabgesetzt worden ist.

Es ist der Theorie nach zu erwarten, dafy durch diese Apparatur
ebenso wie bei Gasen auch bei Dampfen der Druck erheblich herab-
gesetzt wird. Um dies wenigstens qualitativ festzustellen, kittete
ich auf die Zuleitung zu den mittleren Nuten eine MULLER-URIsche
Rontgenréhre auf. War das Vorvakuum im Gehduse B ca. 2 mm,
so gingen durch die Rohre die Entladungen eines 20-cm-Induk-
toriums nicht mehr hindurch, ein Zeichen, dafl auch der Druck der
Wasserddmpfe sehr niedrig war. Mit Quecksilberluftpumpen lassen
sich diese niederen Totaldrucke nicht direkt, sondern nur indirekt
durch gleichzeitige Anwendung besonderer Trockenmittel, wie Phos-
phorpentoxyd, erzeugen.
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Die mechanischen Vorrichtungen, mit denen der Gasdruck er-
niedrigt werden kann, sind die bekannten Luftpumpen. Alle bisher
bekannten Systeme von Vakuumpumpen: die Kolben-, Rotations-,
Kapsel-, Wasserstrahl-, Ol- und Quecksilber-Luftpumpen beruhen
hekanntlich ausnahmslos auf dem OTTO VON GUERICKEschen Prinzip.
Nach diesem Prinzip wird durch einen Kolben, der aus einem festen
Material von bestimmter Form oder durch eine Fliissigkeit gebildet
sein kann, eine gewisse (Gasmenge abgegrenzt, von dem Rezipienten
abgeschlossen und durch die Kolbenbewegung dem Vorvakuum oder
der Atmosphire zugefiihrt, Ein moglichst vollkommener Abschluf}
des Rezipienten ist prinzipiell notwendig, weil andernfalls sich die
Drucke nach jedem Kolbenhub wieder ausgleichen wiirden und ein
Vakuum nicht zu stande kommen kénnte.

Im Gegensatz hierzu ist bei unseren Versuchen kein Kolben
vorhanden und der Rezipient ist mit dem Vorvakuum durch die
Nuten des Gehiuses oder Zylinders dauernd verbunden und in
keinem Moment auch nur teilweise abgesperrt. Trotz dieser dau-
ernden Verbindung wurden #hnliche Effekte wie bei den bekannten
Luftpumpen erzeugt.

Man erkennt aus diesen Untersuchungen iiber die &dufiere
Reibung der Gase zwischen bewegten Flichen, dafi die Anwendung
des OTT0 VON GUERICKEschen Prinzipes nicht eine notwendige Be-
dingung ist zur mechanischen Erzeugung sehr niederer Drucke.

Die hier vorliegende Untersuchung habe ich zum grofiten Teil
im Physikalischen Institut der Universitit Freiburg i. Br, ausgefiihrt,

s ist mir eine angenehme Pflicht, dem Direktor des Institutes,
Herrn Geh. Hofrat Prof. Dr. F. HiMsTEDT, fiir sein liebenswiirdiges
Entgegenkommen und das Interesse, das er fiir meine Arbeiten
gezeigt hat, an dieser Stelle meinen herzlichen Dank auszusprechen,

Desgleichen mochte ich nicht verfehlen, dem Geschiftsleiter
der Firma E. Leybolds Nachf. in Céln, Herrn Alfred Schmidt,
fir die in liebenswiirdiger Weise zur Durchfithrung dieser Arbeit
zur Verfiigung gestellten Mittel meinen verbindlichen Dank zu sagen,
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