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Ueber die Bestimmung der absoluten Temperatur.

Von Ludwig Boltzmann in Muinchen.
(Singelaufen 2. Januar 1894.)

Bekanntlich lasst sich sehr leicht konstatieren, ob zwei
Koérper gleiche Temperatur haben, dadurch, dass sie mit-
einander in Berihrung gebracht sich im Warmegleichge-
wichte befinden. Um die Gleichheit der Temperatur zu kon-
statieren, gentigt also jedes beliebige empirische Thermo-
meter. Quantitativ gemessen kann dagegen die Temperatur
in rationeller Weise nur mittels der Lord Kelvin'’schen Tem-
peraturscala werden (phil. mag. 1848; phil. trans. 1854; el.
and heat. Enc. Brit. 1878 scient. pap. Ill. p. 1), wonach
die Temperaturen zweier Korper sich so verhalten, wie die
Warmemengen, welche von einem Zwischenkdérper, der einen
einfachen, umkehrbaren, aus zwei Adiabaten und zwei Iso-
thermen bestehenden Kreisprocess zwischen diesen Tempera-
turen durchmacht, aufgenommen, respektive abgegeben werden.
Die so gemessene Temperatur wollen wir die absolute nennen
und mit T bezeichnen, wogegen t dieselbe nach einer be-
liebigen empirischen Scala gemessene Temperatur sein soll.
Wenn fur irgendwelche Korper die empirische Temperatur
denselben Wert hat, so muss dies auch von der absoluten
gelten, es kann also T nur eine Funktion von t sein, deren

Ableitung wir mit T' bezeichnen wollen.
1803. Math.-phys. CI. 3. 22
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Da aber die an realisierbaren thermodynamischen Ma-
schinen vorgehenden Prozesse weit entfernt sind, solche ein-
fache umkehrbare Kreisprozesse zu sein, so ist die experi-
mentelle Bestimmung der Temperatur durch direkte Anwen-
dung dieser Definition unmdglich. Schon Lord Kelvin selbst
benutzte die Eigenschaften verschiedener Korper, um auf
indirektem Wege die Berechnung der absoluten Temperatur
zu erreichen. Er zeigte, dass man mit Hilfe der Eigen-
schaften der gesattigten Dampfe verschiedener Substanzen
die absolute Temperaturscala im weiten Umfange berechnen
kénnte. Ein &hnliches Verfahren schlug Lippmann ein
(c. r. 95, p. 1058, journ. de phys. d'almeida 1215, p. 53,
277), welcher sehr allgemeine Gleichungen entwickelte und
daraus die Berechnung der absoluten Temperatur nach dem
Pictet'schen Thermometer mit schwefeliger Saure durchfiihrte.
Die wichtigsten Versuche aber, die absolute Temperatur in-
direkt zu berechnen, beruhen auf dem bekannten Versuche
von Thomson und Joule Uber die Temperaturveranderungen
eines Gases bei Ausdehnung ohne &ussere Arbeitsleistung.
Sie wurden von ihm selbst (1. c.) und Jochmann (Beitrage
zur Theorie der Gase, Programm des Kolnischen Realgym-
nasium. Berlin, 1859, Schlémilch’'s Zeitschrift fur Math. u.
Phys., Bd. 5, p. 24—39 u. 96— 131) der Berechnung unter-
zogen. Eine etwas andere Formel stammt von Weinstein
(Dissertation, Berlin 1881, metronomische Beitrage der kaiserl.
Normalaichungskommission 1881 No. 3). Derselbe giebt auf
S. 8 seiner Dissertation einen Ausdruck fur die Grosse, welche
nach unserer Bezeichnung T :T' hiesse, der nur abhangt
von der Relation, welche fur den zu Grunde gelegten Kor-
per zwischen Druck, Volumen und empirischer Temperatur
besteht mit Ausnahme einer einzigen darin vorkommenden
Grosse y. Diese Grosse y wird ebenfalls aus der Relation
zwischen Druck, Volumen und Temperatur, aber nicht der
empirischen, sondern der absoluten definiert. Da letztere
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Relation nattrlich nicht bekannt ist, so missen zur Ermitt-
lung von y gewisse Hypothesen herbeigezogen werden. Wein-
stein findet fur diese Grosse verschiedene Werte, je nach-
dem er die van der Waals'sche oder Clausius’'sche Zustands-
gleichung zu Grunde legt, und halt schliesslich durch eine
Art Kompromiss zwischen beiden Zustandsgleichungen den
Wert y = 2 fur den wahrscheinlichsten; doch scheinen mir
gegen alle diese Berechnungen von y Bedenken madglich zu
sein. Die Schlussformel Weinstein's enthalt daher, nachdem
fur y dieser Wert substituiert wurde, nur mehr Grdssen,
welche aus der Beziehung zwischen Druck, Volumen und
empirischer Temperatur eines Gases gefunden werden kénnen.

Die angenaherte Berechnung der absoluten Temperatur
geschieht bekanntlich mittels der Voraussetzung, dass die
schwer coerciblen Gase sich angendhert wie sogenannte voll-
kommene oder ideale Gase verhalten und dass fur ein ideales
Gas sowohl der Druck bei konstantem Volumen als auch das
Volumen der Gewichtseinheit bei konstantem Drucke der
absoluten Temperatur proportional sind. Es liegt daher, der
Gedanke nahe, ob nicht die Berechnung der absoluten Tem-
peratur mit Hilfe der Relationen zwischen Druck, Volumen
und empirischer Temperatur, welche bei wirklichen Gasen
an Stelle des Boyle-Charles’'schen Gesetzes treten, allein schon
moglich ist. Diese Relation lasst sich namlich mit weit
grosserer Scharfe durch empirische Formeln darstellen, als
die Bestimmung der spezifischen Warme oder der Temperatur-
veranderungen durch Ausdehnung etc. mdglich ist.

Wir wollen daher zunachst nur von der Relation zwischen
Druck, Volumen und empirischer Temperatur und den beiden
Hauptséatzen der mechanischen Warmetheorie ausgehen. Man
erhalt bekanntlich nach dem zweiten Hauptsatze

1 w N
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Dabei ist A das thermische Arbeitsaquivalent ( 430"

dQ das Differential der zugefiihrten Warme; p ist der Druck
auf die Flacheneinheit, von welchem vorausgesetzt wird, dass
er auf der ganzen Oberflache des Korpers gleich ist und die
einzige auf den Korper wirkende &ussere Kraft darstellt; v
ist das Volumen der Gewichtseinheit und die dem Differential-
zeichen unten angefigten Indices bezeichnen die Variable,
welche bei Bildung des Differentialquotienten als konstant

anzusehen ist. Die Grdsse dt ist unmittelbar durch die

Relation zwischen Druck, Volumen und empirischer Tem-

peratur bestimmt; zur Bestimmung von d dagegen sind
A\

im allgemeinen Angaben Uber spezifische Wéarme erforder-
lich. Sei U die in Warmemass gemessene innere Energie
des Korpers und S dessen Entropie, so ist bekanntlich in
dem von uns betrachteten Falle:

dQ = di + Apdv.

Sei die als bekannt vorausgesetzte Beziehung zwischen
Druck, Volumen und empirischer Temperatur durch die Glei-
chung ausgedrickt

P = fO» Qi
so wollen wir setzen

dS = ~Q = d(s + ~§fdv}
wobei die Integration bloss nach v bei konstant zu erhalten-

dem t zu verstehen ist. Die wirkliche Ausfihrung der Dif-
ferentiation liefert:

da diess nach dem obigen gleich
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diJ Afdv
T + T

sein muss, so folgt, wenn man nun s und t als independente
Variabein betrachtet:

Aus der ersten dieser beiden partiellen Differential-
Gleichungen folgt:
U= sT + g1
wobei og>(t) eine vorlaufige willktrliche Funktion von t ist.
Daher

A+ y (o

und folglich nach der 2. partiellen Differentialgleichung

\
wo die willkirliche Funktion von t wieder unterdriickt wurde,
da eine solche selbstverstandlich zu dem Integrale nach v
hinzutritt.
Setzt man diesen Wert in den anfangs gegebenen Aus-
druck dS ein, so folgt ohne Schwierigkeit

\

Diese Gleichung kdénnte auch aus der bekannten

dQ= »dt+ AT~dvV
abgeleitet werden.
Man sieht, dass durch die Funktion /‘und T, also durch
den Zusammenhang zwischen Druck, Volumen und absoluter

Temperatur dQ bis auf eine als Addend hinzutretende mit
dt multiplicierte noch willkirliche Funktion der Temperatur
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bestimmt ist, d. h. wenn dieser Zusammenhang gegeben ist,

kann bloss mehr zur spezifischen Wéarme bei konstantem

Volumen eine beliebige Funktion der Temperatur als Addend

hinzutreten. Versucht man dagegen aus dieser Gleichung
zu bestimmen und in die eingangs angeflihrte Glei-

av

chung fur ~ einzusetzen, so erhdlt man eine Identitéat.

Wir gelangen daher zu dem Schlussresultate, dass die Be-
rechnung der absoluten Temperatur ohne Zuziehung von An-
gaben Uber spezifische Warme oder (ber die Temperatur-
anderung bei Ausdehnung etc. aus der blossen Beziehung
zwischen Druck, Volum und empirischer Temperatur fir be-
liebige Kérper unmdglich ist.

Die willkurliche Funktion der Temperatur fallt, wie
Ubrigens ebenfalls schon Lord Kelvin bemerkte, vollkommen
aus, sobald man die Differenz der spezifischen Wéarme yp bei
konstantem Drucke und y* bei konstantem Volumen be-
rechnet. Dieselbe findet sich:

0Q_ avQ_
dt ™ dtp
dv
Wenn man daher aus den Versuchen Regnaults und
Eilhard Wiedemanns mit gentgender Sicherheit als bewiesen
anndhme, dass fur Luft und Wasserstoff yp — yv konstant
ist, so wirde folgen

dv

Doch sieht man, dass jedenfalls der Ausdruck
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bloss Funktion der Temperatur sein darf, dass also weder
mit dem van der Waals’schen noch dem Clausius'schen Ge-
setze eine vollkommene Konstanz von yp — yvvereinbar ist.
Nur sehr genaue Beobachtungen dber yp— yv respektive
uber die Abhangigkeit von yp und yp: yv von der Temperatur
kénnten daher zur Bestimmung der absoluten Temperatur
auf diesem Wege fuhren; aber immerhin wére es sehr wiin-
schenswert, sich durch experimentelle Durchfiuhrung der
Bestimmung der absoluten Temperatur auch auf diesem Wege
eine willkommene Kontrolle zu verschaffen.

Naturlich liefert obige Formel ohne weiteres auch die
Gleichung zur Berechnung der Versuche von Thomson und
Joule. Wenn sich ein Gas ohne Wéarmezufuhr oder Abgabe
und ohne Arbeitsleistung nicht umkehrbar um dv ausdehnt,
so ist, nachdem sich alle etwa entstandenen Stérungen wieder
beruhigt haben und deren leb. Kraft in Warme Uberge-
gangen ist, der Endzustand offenbar derselbe, als ob es sich
in umkehrbarer Weise ausgedehnt héatte und ihm dabei die
zur Arbeitsleistung erforderliche Warme Apdv zugeflhrt
worden ware. Wir finden daher die im ersten Falle ent-
stehende Temperaturvermehrung dt, indem wir in obiger
Formel setzen dQ = Apdv, wodurch sich ergiebt

AT dvp
Apdv = dv + yvdt
pav ~Tr ~dt y

Die Ausdehnung dieser Formel auf endliche Prozesse hat
keine Schwierigkeit.
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So lange nicht, wie oben erwdhnt, sehr genaue Ver-
suche Uber die Abhéngigkeit von yp und yp: yvvon der Tem-
peratur vorliegen, scheint der Thomson-Joule'sche Versuch
noch immer die beste Basis zur Berechnung der absoluten
Temperatur zu sein. Da derselbe in neuerer Zeit wiederholt
wurde, so wiirde es sich wohl lohnen, neue alle alteren und
neueren Erfahrungen in denkbar genauester Weise berick-
sichtigende Rechnungen durchzufihren; zu diesem Zwecke
missten aber die Formeln genau den Modalitaten der je-
weiligen Versuche angepasst werden, worauf ich ein ander-
mal zurtickzukommen hoffe.
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