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Wirme. (1859.) — 3. Uber das Verhiltniss zwischen dem Emissions-
vermiogen und dem Absorptionsvermigen der Kirper fiir Licht
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[454] 1.

Ueber einen Satz der mechanischen Warmetheorie
und emige Anwendungen desselben.”)

——— 2

T homson hat in seiner Abhandlung On the quantities
of mechanical energy contained in a fluid . .**) einen Satz
von grosser Fruchtbarkeit ausgesprochen, der aus den beiden
Sitzen, welche die Grundlage der mechanischen Wirmetheorie
bilden, folgt. Ich will diesen Satz in etwas anderer Form hier
apleiten und ihn auf einige Erscheinungen hier anwenden, die,
so viel mir bekannt ist, noch nicht vom Standpunkt der me-
chanischen Wirmetheorie betrachtet sind, niimlich auf die Ab-
sorption eines Gases und die Auflésung eines Salzes in Wasser.

Fiithrt man einen Korper aus einem Zustande in einen
anderen iiber, indem man seine Temperatur und den Druck,
unter dem er steht, indert, so giebt er dabei eine positive
oder negative Wirmemenge ab und leistet eine positive oder
negative fussere Arbeit. Die Summe der geleisteten ZHusseren
Arbeit und der, mit dem mechanischen Aequivalent der Wirme-
einheit mulfiplicirten, abgegebenen Wirmemenge soll die der
gedachten Ueberfihrung entsprechende Wirkungsgrisse oe-
nannt werden.

Wenn die lebendige Kraft der sichtharen Bewegung beim
Endzustande eben so gross ist, wie heim Anfangszustande, so
ist nach dem ersten Hauptsatze der mechanischen Wiirme-
theorie die Wirkungsgrisse unabhingig von dem Wege, auf

*) Pogg. Ann. Bd. 103, 1858,
**) Phil. Mag. 4, Vol. 9, p. 523.
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4 G. Kirchhoff.

d dem die Ueberfiilhrung geschieht, und allein bedingt durch den
1 End- und Anfangszustand.

' Es soll nun angenommen werden, dass die Ueberfiihrung
in einer solchen Weise geschieht, dass die lebendige Kraft der
sichtbaren Bewegung immer eine unendlich kleine ist, und dass
ferner der Zustand des Korpers in jedem Augenblicke ein-
deutig 455 bestimmt ist durch die jedesmaligen Werthe zweier
unabhiingigen Variabeln, die man durch Aenderungen der Tem-
peratur und des Druckes nach Willkiir verkleinern oder ver-
grossern kann. Die eine von diesen beiden Variabeln soll die
Temperatur selbst sein, gemessen an einem, aus einem voll-
kommenen Gase gebildeten, Luftthermometer; diese Temperatur
moge durch ¢ bezeichnet werden. Die zweite der beiden Va-
riabeln soll spiterer Verfiigung vorbehalten bleiben; sie mige
> genannt werden,

Das Volumen des Kdrpers sei », sein Druck » und die
Wirmemenge, welche ihm von Aussen zugefiihrt werden muss,
wenn 7 um ¢z und ¢ um d¢ wachsen sollen,

Xdz 4 1'dt,

wo v, p, X und 7' Functionen von z und ¢ bedeuten. Be-
zeichnet man die gesammte Wirmemenge durch 4@ und das |
mechanische Aequivalent der Wirmeeinheit durch 4, so ist die
Wirkungsgriosse, die dem Processe entspricht, durch den 2 um
dz und ¢ um di vergrissert wird,

— i —

= pdv — kdQ,

Liéisst man den Korper einen Kreisprocess durchlaufen —
mit anderen Worten: indert man 2 und # so, dass, wenn man
il diese Variabeln zu Coordinaten eines Punktes macht, eine ge-
i schlossene Curve entsteht, — so ist die diesem Processe ent-
| sprechende Wirkungsgrosse — 0; d. h. betrachtet man 2 und
1 t als die Coordinaten eines Punktes, so verschwindet das In-
tegral :

ﬁ;d@ o)

il wenn es iiber irgend eine geschlossene Curve ausgedehnt wird.
| Da dasselbe sich schreiben liisst:

e i S i — o o e
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Ueber einen Satz der mechanigschen Wirmetheorie ete.

00 0V
[(pE_A )dx—(—(ia—é——&i')df

so folgt hieraus, dass:

dv W
: Pl T
(1) ﬂ J v o oW
U Y

sein muss, wo W eine Funetion von z und ¢ bedeutet.

456| Kennte man diese Function, so wire es leicht, die
Wirkungsgrosse fiir die Ueberfiithrung des Korpers aus einem
Zustande in einen zweiten anzugeben; denn es ist diese Wir-
kungsgrisse:

= W, — W,

wenn W5 und 1, die Werthe von W fiir den End- und
den Anfangszustand bezeichnen. Ieh will ans diesem Grunde
die Function W die Wirkungsfunetion fiir den betrachteten
Korper nennen. Es ist — 7 dasselbe, was Thomson a. a. O.
the mechanical energy of a body in a given state nennt.

Der zweite Hauptsatz der mechanischen Wirmetheorie lehrt
nun die Wirkungsfunetion bis auf eine additive Constante wirk-
lich kennen, sobald p und » als Functionen von 2 und ¢ ge-
geben sind, und ausserdem 7' fiir einen Werth von z als
Funetion von ¢ gegeben ist.

Bezeichnet — @ die T'emperatur des absoluten 0 Punktes
(die nahe — 2730 C. ist), so ist nach dem genannten Satze™*)
fiir jeden Kreisprocess, den man den Korper dm chlaufen lﬂ‘?-ﬂt

/ d () )
g L2

Setzt man in diese Gleichung fiir d Q seinen Werth, so folgt

aus ihr:
__E'a ( X ) Ei( /s
o0f \a + ¢ 0z u,—|—t)’

¥) Clausius, Pogg. Ann. Bd. 93, S. 481, ZThomson, Transact. of
the royal society of Edmhurgh vol. 21, part 1, p. 126,

Wl SLUB
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6 G. Kirchhoff.

und substituirt man nun fiir X und 7 ihre Werthe, die aus
den Gleichungen (1) sich ergeben, so erhilt man:

o W [Opor  dpdw 0
37 =={E_th( Ry )

oder auch:

. o
bIV:(g:—j_z)i( a1 ﬁ-ri ﬂ-{—‘ﬁﬁﬂ _
0z O O B, 0F

Bezeichnet 2, einen willkiirlich gewiihlten Werth von 2 und
| W, die Function von £, in welche W fir z — z, ibergeht,
| so ist hiernach:

| (457 z S o y b
8 (2“} W — I']il‘f“fﬂ—f‘ﬁ)i/dﬂﬁ( ﬂ‘{—ia_]?? ﬂ‘{"ﬁﬁt‘)?

4 bet DT Bt vz

wo bei der Integration 7 als Constante zu betrachten ist.
Bezeichnen ferner p,, v , 7', die Functionen von ¢, in
welche p, v, T' fiir 2 = 2 iibergehen, so folgt aus der zweiten

3

der Gleichungen (1), falls #, nicht von ¢ abhiingig ist:

oW, dv ; |
'F‘[ SRy L _d_;}'_z:[u:

und durch Integration hieraus:

4
| dv ,

(3) W, :{fdt (pn dtﬁ Tl 5 ) ,
wo die untere Grenze des Integrals willkiirlich ist. Setzt man
diesen Werth von 77 in die Gleichung (2), so erhilt man W
bis auf eine additive Constante, die willkiirlich bleibt, ausge-
driickt durch p, » und 7.

Die Gleichungen (2) und (3) sprechen den Satz aus, den
ich ableiten wollte, und den ich nun auf einige specielle Fiille
anwenden will.

Die Wirkungsfunction fiir die Masseneinheit Wasser
in ihren verschiedenen Zustinden.

Es soll zuniichst die Wirkungsfunction fiir die Massen-
einheit Wasser in ihren verschiedemen Zustiinden entwickelt |

il SLUB . . Temméﬁﬂﬂr
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Ueber einen Satz der mechanischen Wiirmetheorie ete. f

werden, so weit ihre Kenntniss bei den im Eingange dieses
Aufsatzes bezeichneten Untersuchungen nothig ist.

Es werde zuerst angenommen, dass der Druck, unter dem
die Wassermasse steht, grosser ist, als der Druck des Wasser-
dampfes im Maximum der Dichtigkeit bei der stattfindenden
Temperatur. Die Temperatur soll nicht unter den Eispunkt
sinken. Die ganze Wassermasse ist dann tropfbar fliissig. Fiir
diesen Fall soll z = p gewiihlt werden. Dadurch geht die
allcemeine Gleichung fiir 7 iiber in die folgende:

¢ P
‘ 0 ov\ |
W =p,v, — AfTudt -I—fdﬁ((ﬂ—i— f.)a? ~+p bp) I Const.,
i j]n

wo p, einen willkiirlich gewi#hlten constanten Druck bezeichnen
soll; T, ist dann die specifische Wirme des Wassers bei dem
[458] constanten Drucke p,, und », das Volumen der Massen-
einheit Wasser bei demselben Drucke; 7, und », sind Func-
tionen von (7.

Die Temperatur ¢ moge nach den Graden der hundert-
| theiligen Thermometerscale geziihlt werden und Einheit der
Wirmemenge moge die Wirmemenge sein, die die Masseneinheit
Wasser von 0° C. auf 1° C. erwirmt. In dem Ausdrucke von
W sollen Glieder vernachlissigt werden, welche als unendlich
klein gegen das mechanische Aequivalent dieser Wirmemenge
hetrachtet werden diirfen. Wenn der Druck ein missiger bleibt
| — was vorausgesetzt werden soll —, so wird man dann bei
' der Bildung des Ausdrucks von W von der Zusammendriick-

barkeit des Wassers absehen und » als unabhiingig von p be-
trachten konnen. Man erhilt hierdurch:

[m——

dv

¢
W=p.p, —K:fTﬂd-z‘. -+ (@ t)[ﬁ-rfp — p,) -+ Const.
J ;

, Weiter wird man auch ohne merklichen Fehler von der Ab-
hiingigkeit des Volumens von der Temperatur absehen, also
getzen diirfen:

¢
W= — ﬁ:fTﬁdt —+- Const.
0

Macht man die willkiirliche Constante, die in dieser Gleichung
vorkommt, = 0, und bezeichnet die specifische Wirme des

W SLUB
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8 (. Kirchhoff. i

Wassers durch ¢, so erhiilt man also fiir die Masseneinheit
Wasser, so lange dieselbe tropthar fliissig ist:

1

(4) W= —1[edt.

U

Handelt es sich um einen anderen, tropfbar flissicen oder
festen Korper, so wird man in #hnlicher Weise setzen diirfen:

(4
6] W=—k[cat,
]

| wo ¢’ die Wirmecapacitiit des Korpers bedeutet: diesen Aus-
druck will ich fiir das Product aus der Masse und der speci-
fischen Wiirme gehrauchen.

i 1459] Wird der Druck, unter dem die Wassermasse steht,
& mehr und mehr verkleinert, so tritt eine Dampfbildung ein,
sobald derselbe gleich dem Drucke des Dampfes im Maximum
der Dichtigkeit bei der stattfindenden Temperatur geworden
ist.  Durch unendlich kleine Aenderungen des Druckes kann
man dann nach Willkiir die Masse des Dampfes vergriossern
oder verkleinern '). Man lasse nun in der Gleichung (2) z die
Masse des gebildeten Dampfes bedeuten; es ist dann p unab-
hiingig von z und die genannte Gleichung giebt daher:

AL

Wi Wi (o4 4o —0)) 2Ly

Die Grosse z,, von welcher W, und v, abhiingen, und welche
beliebig gewiihlt werden kann , soll gleich 0 gesetzt werden ;
dann wird X, gleich dem in der Gleichung (4) angegebenen
Werthe von W, und », wird gleich dem Volumen der Massen- |
einheit tropfbar fliissicen Wassers. Bezeichnet man dieses
Volumen durch s, das Volumen der Masseneinheit Dampf im
Maximum der Dichtigkeit bei der Temperatur # durch ¢ und |
den Druck dieses Dampfes durch 7Cy, 180 ergiebt sich also?2): |

{ L e
(6} i gi/ﬂfgﬁ — {a - t}ﬂ{:g — .9}.1: _md_i— 4 2
0
__ _ i _ e
Wl SLUB e
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Ueber einen Satz der mechanischen Wirmetheorie ete. 9

Diese Gleichung gilt so lange, bis alles Wasser verdampft,
d. h. z=1 geworden ist. Findet dieses statt, so kann der
Druck weiter verkleinert werden. Fiir den Fall, dass dieses
geschieht, soll in den Gleichungen (2) und (3) z = » gemacht
werden; dieselben geben dann:

(7) —&[Tff#—w—l—fjdb H+£

Hier soll v, = » gesetzt werden, wo » ein so grosses Volumen
15t, dass fir Werthe von » in der Nihe von » der Dampf bei
den vorkommenden Werthen von # sich schon wie ein voll-
kommnes Gas verhilt, d. h. dem Mariotte’schen Gesetze

1 . 1 :
folgt, den Ausdehnungscoéfficienten = und eine constante spe-

cifische [460] Wirme hat. Es ist dann 7, die specifische
Wirme bei constantem Volumen des Dampfes in dem bezeich-
neten Zustande der Verdiinnung. Nennt mah diese specifische
Wirme y, und 7z die Funetion von » und #, welche bei dem
nicht im Maximum der Dichtigkeit befindlichen Dampfe 'den
Druck darstellt, so ist also:

"i"

wo A eine Constante hedeutet. Den Werth dieser Constanten
lernt man kennen, wenn man bedenkt, dass der Ausdruck von
W in der Gleichung (8), wenn man in thm 0 — ¢ setzt, gleich
werden muss dem Ausdrucke von 77 in der (Jlemhung (6),
wenn man hier z = | macht. Es ergiebt sich hieraus:

{

]fzi’s(y!— cht)

()

HI
) e
va XA N Y a1
— (a+ 1)) (0 — s) 77 1fdfu 37 :

7

wo ¢ jeden beliebigen Werth haben kann.
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10 G. Kirchhoff. |

| Wenn » einen Werth hat, der gross genug ist, dass fiir
1l ihn schon der Dampf sich wie ein vollkommenes Gas verhiilt,
i s0 ist:

i _ R(a+1

I..| 70
Al v

wo £ eine Constante bedeutet; das mach » zu nehmende In-

tegral in der Gleichung (8) verschwindet dann und es wird
einfach :

(10) W=K—rkyt.

Die Grosse /U lasst sich hiernach, wenn man sich an die
sleichung (4) erinnert, definiren als die Wirkungsegrisse fiir
den Uebergang der Masseneinheit Wasser von 0° in Dampf
von derselben Temperatur und einer Verdiinnung, bei der der
1 Dampt sich schon wie ein vollkommnes Gas verhiilt 3).

! [461] Die Gleichung (9), welche den Werth von A an-
i giebt, ldsst sich noch auf eine andere Form bringen, welche
eine interessante Folgerung erlaubt.

Legnault hat die Wirmemenge A bestimmt, die der Massen-
| einheit Wasser zugefiihrt werden muss, um sie von 0° auf die
I Temperatur 7 zu bringen und bei dieser Temperatur in Dampf "
| vom Maximum der Dichtigkeit zu verwandeln. Die bei diesem
| Processe geleistete dussere Arbeit ist

= ey [:U- R '5) /
und daher die demselben entsprechende Wirkungsgrisse
=71, (0 — s) — k.

= L e —————— o ——

Dieselbe Wirkungsgrosse ist aber auch der Werth, welchen
der Ausdruck von W in der Gleichung (6) fir # =1 annimmt,
da ja die Wirkungsfunetion fiir tropfbar fliissiges Wasser von I
0° =0 gemacht ist. In Folge hiervon lisst sich die Gleichung |
(9) schreiben :

7T

v
Ff:fﬂ{yt—l)—l—{ﬁ—ﬂs)ﬁl—.frz-{—t)*fd-g: bt

0f

Nun hat Clawsius*) nachgewiesen, dass die Abweichungen vom
Mariotte’schen Gesetz beim Wasserdampf im Maximum der

‘| Pogg. Ann. Bd. 79, S. 516,

o - e

Wl SLUB .
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Ueber einen Satz der mechanischen Wirmetheorie ete. 11

Dichtigkeit bei Temperaturen in der Nihe von 0° nur unbe-
deutend sind; man kann daraus sechliessen, dass bei diesen
niedrigen Temperaturen der Wasserdampf bis zu seiner Con-
densation sich nahe wie ein vollkommnes (Gas verhilt und daher
das in dem Ausdrucke von /A vorkommende Integral sehr klein
ist. Vernachliissigt man dasselbe und vernachliissigt man auch
noch s gegen o0, so erhilt man:

K=Fk(yt—A) 4+ omn,.

Differenzirt man diese Gleichung nach ¢ und beriicksichtigt
dabei, dass, wenn der Wasserdampf bis zu seiner Condensation
sich wie ein vollkommnes Gas verhilt:

07T, = R[fx -
ist, so ergiebt sich:
| R__dl.
YT T
Der Ausdruck auf der linken Seite dieser Gleichung ist aber
nach einem von Clausius bewiesenen Satze™) nichts anderes

als die specifische Wiirme bei constantem Druck des hinreichend
ausgedehnten Wasserdampfs. Diese specifische Wirme ist also

1)
der Werth., den {
di

bringt mit sich, dass dieser Differentialquotient fiir niedere
Temperaturen constant ist.
Nun ist nach Regnauli:

). = 606,5 4+ 0,305,

also der betrachtete Differentialquotient nicht allein fiir niedere
Temperaturen, sondern fiir alle constant und = 0,305. Sein
Zahlenwerth weicht aber erheblich ab von dem Werthe, den
Regnault durch directe Versuche fiir die specifische Wirme des
Wasserdampfes bei constantem Druck gefunden hat **), niimlich
dem Werthe 0,475. Dieser Mangel an Uebereinstimmung kann
entweder darin liegen, dass der Wasserdampf, dessen specifische
Wirme Regnawlt bestimmt hat, der Condensation zu nahe
cewesen ist, als dass er dieselbe specifische Wiirme besessen
hitte, wie der sehr ausgedehnte Dampf?), oder darin, dass auch
bei niederen Temperaturen der Dampf in der Nidhe der Con-

462]

fiir niedere Temperaturen annimmt. Das

¥ Pogg. Annal. Bd. 79, S. 393.

W SLUB
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12 G. Kirchhoff,

densation sich merklich anders als ein vollkommnes Gas ver-
hélt * ).

Fiir jedes vollkommne Gas wird die Wirkungsfunction
sich in dhnlicher Weise ausdriicken lassen, wie es durch die
Gleichung (10) fiir den hinreichend verdiinnten Wasserdampf
geschehen ist. Es wird fiir ein anderes Gas:

(11) W = — ko' ¢ 4+ Const.

sein, wenn y' die Wirmecapacitit desselben bei constantem
Volumen bedeutet.

463] Absorption eines Gases in Wasser.

Es soll nun die Absorption eines vollkommnen Gases in
Wasser unter den folgenden Voraussetzungen untersucht werden:

1) Der Druck, den ein Gemenge von Dampf und Gas
ausiibt, ist immer gleich der Summe der beiden Drucke, die
bei derselben Temperatur und demselben Volumen ausgeiibt
werden wiirden, wenn nur der Dampf oder nur das Gas vor
handen wiire.

Ist durch Vergrosserung des Druckes ein Theil des Dam-
pfes condensirt und von dem gebildeten Wasser ein Theil des
(ases absorbirt, so ist:

2) der Druck des Dampfes so gross, wie wenn das Gas
nicht vorhanden wiire, und

3) die von der Masseneinheit Wasser absorbirte Gasmasse
dem Druck des iiber der Flissigkeit befindlichen Gases pro-
portional.

Diese Annahmen wird man nach den Versuchen von
Regnault™) iiber das Verhalten der Dimpfe im Iufterfiillten
taume und denen von Bunsern***) iiber die Absorption von Gasen
ohne Bedenken als richtig gelten lassen bei Gasen, welche nur
in geringem Maasse vom Wasser absorbirt werden. Ob die
aus den genannten Annahmen zu ziehenden Resultate aber auch
noch richtig sind bei Gasen, die in solcher Menge, wie Am-

*) Dass der Coéfficient 0,305 die specifische Wiirme des Wasser-
dampfes bei constantem Drucke sein miisste, wenn der Dampf wie
ein vollkommenes Gas sich verhielte, ist schon von Rankine aus-
gesprochen; Pogg. Ann. Bd. 81, S. 176.

**¥) Compt. rend. T. 89, p. 345, in Fogg. Ann. Bd. 98, S. 552.

“*%) Bunsen, Gasometrische Methoden, Braunschweig 1857,

Wir flihren Wissen.
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Ueber einen Satz der mechanischen Wiirmetheorie ete. 13

moniak oder schweflige Siure vom Wasser aufgenommen wer-
den, moge vorldufig dahingestellt bleiben.

Ich denke mir ein Gemenge, das aus der Dampfmasse |
und der Gasmasse ¢ besteht, und suche fiir dieses die Wir-
kungsfunetion.

Wenn der Druck eine gewisse Griosse nicht iiberschreitet,
so ist kein Theil des Dampfes condensirt. Fiir diesen Fall
mache ich in den Gleichungen (2) und (3 ) z = v; es entsteht
dann die Gleichung (7). Die Griosse p in derselben besteht
aus zwei Theilen, von denen der eine sz ist, wenn dieses
Zeichen [464| in der bei Gleichung (8) definirten Bedeutung
gebraucht wird; der andere Theil, dm Druck des Gases nim-
111:-11, ist

gy R (a 4+ 1)

v

?

wo R’ eine von der Natur des Gases abhiingige Constante
bedeutet. s ist also:

gR (a+1)

(7

j]‘:ﬂj

Der Werth von v, in der Gleichung (7) soll gleich » gewiihlt
werden, wo » so0 gross ist, dass fir Werthe von » in der Niihe
von » das Gemenge von Dampf und Gas bei den vorkommen-
den Temperaturen sich wie ein vollkommnes Gas verhilt. 7,
bedeutet dann die Wiirmecapacitiit des Gemenges hei constan-
tem Volumen in dem bezeichneten Zustande der Verdiinnung.
Nennt man p, wie frither, die specifische Wirme des Wasser-
dampfes und 5 die des Gases bei constantem Volumen, so ist
daher:

7 B X FE
J'(sz_l—g.ff'

Denkt man sich niimlich das Gemenge auf die Weise her-
gestellt, dass man einzeln Gas und Dampf unter den Druck
bringt, den beide zusammen ausiiben sollen, dass man dann
beide in Beriihrung setzt und in einander diffundiren lisst, so

wird bei dieser Diffusion, wenn sie bei constanter Temperatur

vor sich geht, weder ifussere Arbeit geleistet, noch Wirme

abgegeben, und deshalb auch keine Aenderung der Wirme-

capacitit eintreten.
Man erhiilt hiernach, wenn man die in der Gleichung (7
vorkommende willkiirliche Constante gleich 0 macht:

W SLUB
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14 G. Kirchhoff.

1

(12) W= —k(y+g7)t+ (a4 ¢ [dv

i

0
a—
i

Dieser Ausdruck gilt bei der Verkleinerung von » so lange,
bis der Wasserdampf im Maximum der Dichtigkeit sich be-
findet, d. h. bis » = ¢ ist, wenn dieses Zeichen in seiner
friiheren Bedeutung beibehalten wird. Wird das Volumen
weiter verkleinert, so wird mehr und mehr Dampf condensirt
und dabei [465] von dem gebildeten Wasser mehr und mehr
xa8 absorbirt, bis endlich aller Dampf Wasser geworden und
gleichzeitig alles Gas von diesem autgenommen ist. Um fiir
diese Periode die Wirkungsfunection zu finden, soll in dem all-
gemeinen Ausdrucke derselben unter z die (Gasmasse ver-
standen werden, welche von dem gebildeten Wasser absorbirt
ist®). s handelt sich dann darum, p und » als Funetionen
von diesem 2 und ¢ darzustellen. Es ist hierzu nothig einige
neue Zeichen einzufithren; der Bequemlichkeit wegen stelle ich
mit den Definitionen dieser die Definitionen einiger schon ge-
brauchten Zeichen zusammen. Es soll bedeuten:

7ty den Druck des Wasserdampfes beim Maximum der
Dichtigkeit bei der Temperatur 7,

p’ den Druck des nicht absorbirten (Gases,

v' das Volumen des Gemenges von Dampf und Gas,

v" das Volumen der gebildeten Fliissigkeit,

o das Volumen der Masseneinheit Dampf im Maximum
der Dichtigkeit bei der Temperatur £,

R (a + t)

— das Volumen der Masseneinheit des Gases hej

der Temperatur # und dem Drucke p’,

y die Masse des zu Wasser condensirten Dampfes,

s das Volumen der Masseneinheit Wasser, welche bei der
Temperatur # mit Gas fiir den Druck p’ gesittigt ist, bei der
Temperatur 7 und dem Drucke P,

¢ endlich den Absorptionscoéfficienten*) des Wassers fiir
das Gas bei der Temperatur .

*) Der Begriff des Absorptionscoéfficienten ist hier in etwas
anderer Weise genommen als von LBunsen; in einer Weise, die aus
der Gleichung, durch welche « eingefiihrt wird, deutlich hervorgeht.

Wir flihren Wissen.
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Ueber einen Satz der mechanischen Wiarmetheorie ete.

Man hat dann die Gleichungen:

p =1 +p
T 'E'r + 'D”
o' = (1 —y)o
g —2) R(a+1)
o
— (7
T =-oyp .

466 Aus denselben findet man leicht:

.z (g —2)R (a1

i G

L L elg—2)Ra 41
LT el 70 "

und weiter, wenn man der Kiirze wegen

HR’(L’I—I—ﬂ :;’)‘

setzt:

13 )

e _ zst(g—o)f
zo -+ (g —z)p

Die Grossen m,, ¢, § sind Functionen von ¢, die Grisse s
ist strenge genommen nicht nur eine Funetion von #, sondern
| auch von z, sie hingt von p" und von p ab; nihernngsweise
i wird man aber s als Constante betrachten und darunter das
| Volumen der Masseneinheit gasfreien Wassers bei irgend einer
Temperatur verstehen konnen, da, wie sich zeigen wird, der
Fehler schon ganz unerheblich ist, den man begeht, wenn man
§ = (0 setzt.
. Wollte man die Werthe von p und » aus den Gleichungen
| (13) unmittelbar in die Gleichung (2) substituiren, so wiirde
| man eine sehr beschwerliche Rechnung zu iiberwinden haben.
| Es soll deshalb die letztgenannte Gleichung noch umgeformt
werden,
Es seien p und » irgend weleche gegebene Functionen von
z und ¢; man eliminire z aus den beiden Gleichungen, welche
p und v als Functionen von z und ¢ angeben, und driicke

Wl SLUB
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' 16 (. Kirchhoff,

durch » und 7 aus;
diese Weise fiir p erhiilt, bezeichne man durch (p).
Die Gleichung

P=(p)

v als Function von 2 und ¢ ausdriickt. R tolgt daraus:

- PR S P
e+t a I 0w
Az oo daz
G P A b BT 2 Hp)
a+1t  a-+ tov e
31 SO TENEL YT
und daraus weiter:
P y P y _i(2)
a—+ tov m—l—th__?::_____ a4 £ov
1 0z 02 0t aE T 3t dz
| Da man nun ferner, wenn ¢ constant ist, hat:
0V
v dz=dv ,
30 lisst sich die Gleichung (2) schreiben:

0 b {E?)
TI?= Wﬂ fe— [ﬂ? + tl}u}"]d“ﬂ {Ib—;— :

7

wo bei der Integration wieder # als Constante zu betrachten
ist, oder endlich®):

(]

02 ploo . b £ ()
W=W, — (a2 [-Lo_2% ' f d)
Priliaes (fr+t of @ 1at ° 0t a4t ‘

Aus den Gleichungen (13) findet man nun:
(pﬁ }'FI.'* : : g —. 8
| R — : T
at+t a-t ' J = (o — @)+ o(f —s)°
substituirt man diesen Werth in den eben abgeleiteten Aus-

druck von 77, so hat die Ausfithrung des in demselben vor-
kommenden Integrals nicht die geringste Schwierigkeit.

Wl SLUB

Wir fiihren Wissen.

die Funection von » und ¢ , die man auf

ist dann eine identische bei Riicksicht auf die Gleichung, welche

e i

TECKRISCHE LNIVERSITAT



Ueber einen Satz der mechanischen Wirmetheorie ete. 17

Es soll nur der Werth entwickelt werden, den FJ hat,
wenn z = ¢ ist, d. h. in dem Augenblick, in dem aller Dampf
condensirt und alles Gas absorbirt 1st; dieser Werth von W~
moge durch W, bezeichnet werden. Die Grisse z, soll = 0
cewihlt werden; dann ist nach den Gleichungen (13):

fg'_‘.'n — 0
r
Py L gR
R I
at+t a-t 0 1
? . i : 2 )
fiir # =g ist ferner » =¢; da endlich aus dem fiir me
a

gefundenen Ausdrucke folgt:

[4:63] 2 ( r L
il & et ay g
dv = ‘ — 5 — o —
.’ a1t G a -+t ) g o —,(fl'j [
]
so ergiebt sich:
R'\do
7 e U SR TR S VRN _)__,
! ” AR [(u—1—t "o ) dt

d 7T,
{H(f{—}—f Vs W Rt ﬁ-—"ﬁlg )]

Bei der fiir z;, getroffenen Wahl muss aber JJ7, gleich sein
dem Werthe, den 7 in der Gleichung (12) fiir » = ¢ an-
nimmt; d. h, es muss sein:

T

0

Wy,=—Fky+g7)t4 u+tfdﬂ

Addirt man diese zwei Gleichungen und die Gleichung (9) zu
einander, so erhilt man:
!

W,=—HK—kFk (gy'.t - ﬂffﬁ)

0

’ o L s R
~+ g R (a +t)? sl ats JEIR
J ICI‘.'E 'J dﬁ({f-—-—ﬁl [f 1 LT)

Der letzte Term dieses Ausdrucks lidsst sich noch auf eine

wesentlich einfachere Gestalt bringen. Zunichst nimlich ist s

so klein gegen 0, dass es dagegen vernachliissict werden kann.
Ostwald’'s Klassiker. 101. .

W SLUB

Wir fiihren Wissen.

e e e s
¥

— e —— o ———

— e ———
—— i r—

TECKRISCHE LINIVERSITAT



Wl SLUB

Wir flihren Wissen.

18 . Kirehhoff.

Aber auch £ ist sehr klein gegen ¢. Bezeichnet man die von
Bunsen mit dem Namen des Absorptionscoéfficienten belegte
Grosse durch 4, so ist, wenn man als Einheit des Volumens
das Volumen der Masseneinheit Wasser annimmt:

Sl 1\
fJa5(1+ﬂt)

Es ist daher nach Bunsen’s Angabe fiir Ammoniak bei der
Temperatur von 0° C. 8 =1049,6. Fiir dieselbe Temperatur
findet man ¢ = 205550, wenn man mit Clausius die Dich-
tigkeit des gesiittigten Wasserdampfes bei 0° C. = 0,622 mal
der Dichtigkeit der atmosphiirischen Luft bei derselben Tem-
peratur und demselben Drucke annimmt. Also selbst beim
469] Ammoniak ist # ein so kleiner Bruchtheil von o, dass
man nur einen kleinen Fehler begehen wird, wenn man 8 als
unendlich klein gegen ¢ betrachtet; der Fehler wird ganz un-
merklich gein bei den Gasen, die in viel geringerem Grade als
Ammoniak von dem Wasser absorbirt werden. Nimmt man

aber s und S in dem Ausdrucke von W7, als unendlich klein
gegen 0 an, 80 erhilt man:

!

{14] TV{.-::-—]L'—J[:(Q;/’JE_{_ ,._-;fgg)_ng{ﬂ_{_ﬂa

0

dlg 7

a i

Aus dieser Gleichung kann man zuniichst die Aenderung der
Wirmecapacitiit berechnen, die durch die Absorption bewirkt
wird. Aus der Bedeutung von W, geht niimlich hervor, dass
diese Grosse identisch ist mit dem Awusdrucke von J# in der
(Gleichung (5), wenn man in dieser unter ¢ die Wirmecapa-
citit der Masseneinheit Wasser, die die (Gasmasse ¢ absorhirt
hat, versteht. Durch Differentiation erhilt man daher:

| , R d L dlg

(15) ¢'=c—+ gy +g7;(ﬁ((ca+£;* ;i_) ;

Weiter kann man mit Hiilfe der Gleichung (14) die Wiirme-
menge finden, die die Masseneinheit Wasser abgiebt, wenn man
sie bei constant gehaltener Temperatur die (Gasmasse ¢ ab-
sorbiren lisst.

Man denke sich den folgenden Versuch angestellt. Die
(Gasmasse wird mit dem Wasser in Beriihrung gebracht; der
Druck p und die Temperatur ¢ werden constant erhalten, in-
dem man das Volumen gsich in dem Maasse verkleinern lisst,

— e ———
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Ueber einen Satz der mechanischen Wiirmetheorie ete. 19

als das Gas von dem Wasser aufgenommen wird, und die durch
die Absorption frei werdende Wiirme ableitet. Es sei Q die
Wiirmemenge, welche abgeleitet ist, wenn die ganze Gasmasse
g verschluekt ist 7).

Die bei dem beschriebenen Processe geleistete iussere
Arbeit 18t gleich dem negativen Producte aus dem Drucke p
in das urspriingliche Volumen des Gases, d. h.:

—— — gRII:EE —1— Zf};
die dem Processe entsprechende Wirkungsgrisse ist also:
470] =kQ — g R'(a+ 2.

Nun kann die Absorption aber auch auf dem folgenden Wege
bewirkt werden.

1) Die Wassermasse wird bei gleichbleibender Temperatur
in Dampf verwandelt, dessen Dichtigkeit so gering ist, dass er
sich wie ein vollkommnes Gas verhilt.

2) Das Gas wird bei ebenfalls gleichbleibender Temperatur
unter denselben Druck versetzt, unter dem der Wasserdampf
sich befindet.

3) Man bringt Dampf und Gas mit einander in Beriihrung
und ldsst sie in einander diffundiren.

4) Man driickt das Gemenge von Dampf und Gas bei
gleichbleibender Temperatur zusammen, bis aller Dampf con-
densirt und alles Gas absorbirt ist.

Die Wirkungsgrosse fiir den ersten Theil der Operation
ist nach den Gleichungen (4) und (10):

¢

= k[ﬂdﬁ—i—ﬁf—ﬁ:yt,

fiir den zweiten ist sie nach Gleichung (11) gleich 0, fiir den
dritten ist sie ehenfalls gleich 0, fiir den vierten endlich nach
den Gleichungen (12) und (14)8)

L

—— (_wf — -:?fizf) — K — g R (a4 t)

dlg 3
di

Die Wirkungsgrisse fiir die ganze Operation ist also:

fﬂgp’
5 e

= — g Ra+ 1)

S el e T =

& —= =
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20) G. Kirehhoff.

Da nun die Wirkungsgrisse fiir die Ueberfiihrung eines Korpers
aus einem Zustande in einen anderen von dem Wege, auf dem
die Ueberfithrung geschieht, unabhiingig ist, so folgt hieraus:

p
dlg
R a4t
— Ak

oder, wenn man wieder die von Bunsen mit dem Namen des
Absorptionscoéfficienten belegte Griosse & einfiihrt: 1471]

: - R , dlgh™)

(16) Q=—g5 (e+tf=2=".

Es liegen die néthigen experimentellen Data vor, um die Giiltig-
keit dieser Gleichung fiir die Absorption von Ammoniak und
von schwefliger Siure zu priifen, Favre und Silbermann
haben die Wirmemengen gemessen, die bei der Absorption der
Masseneinheit dieser Gase in Wasser frei werden, und Bunsen
hat die Absorptionscoéfficienten derselben bestimmt. Nach
Favre und Silbermann ist fiir die Masseneinheit Ammoniak:

Q=514,3,
und fiir die Masseneinheit schwefliger Siure:
Q=120.4"
die Temperaturen, fiir welche diese Zahlen gelten, sind nicht

angegeben ** ).
Nach Bunsen ist fiir Ammoniak:

b=1049,63 — 29,496 ¢ + 0,67687* — 0,0095621 £,
und fiir schweflige Siure:

b="79,789 — 2,6077¢ 4 0,2935 {2**%*),

#) Zu den Gleichungen (15) und (16) gelangt man auch durch
eine der durchgefiihrten ganz iihnliche und viel einfachere Betrach-
tung, wenn man davon absieht, dass ein Gasquantum, welches mit
Wasgser in Beriihrung gebracht wird, Wasserdampf aufnimmt.

**| Recherches sur les quantités de chaleur dégagées dans les
actions chimiques et moléculaires; Paris 1853, p. 145.

*¥#% In dem oben citirten Werke von Bunsen, aus dem diese
Formel genommen ist, ist unter den Tabellen, die das Ende des-
selben bilden, statt der nach dieser Formel berechneten Tafel durch
ein Versehen eine andere abgedruckt.
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Ueber einen Satz der mechanischen Wirmetheorie ete. 21

Nimmt man das mechanische Aequivalent der Wirmeeinheit
cleich der Arbeit an, die es erfordert die Masseneinheit der
Schwere entgegen auf die Hohe von 423™ 5 zu heben, und be-
zeichnet man die Dichtigkeit des Gases im Vergleich mit der
der atmosphiirischen Luft durch 0, so ist ferner:

B %%
7 = 0,0691 -
472 Fiir Ammoniak ist 0 = 0,58957,
fiilr schweflige Siure —= 2. 21122
Endlich hat man a = 273.

Setzt man diese Zahlenwerthe in die Gleichung (16) ein, so
findet man fiir die Masgeneinheit Ammoniak

bei 0°C. Q= 245,
bei 20° C. Q=214
und fiir die Masseneinheit schwefliger Siure:
bei 02 CQ = 16,1,
bei 20° €. Q=97,T.

Aus den grossen Unterschieden dieser und der von Favre und
Silbermann gefundenen Zahlen muss man schliessen, dass beim
Ammoniak und der schwefligen Siure die Voraussetzungen,
auf welchen die hier entwickelte Theorie beruht, und welche
im Eingange dieses Abschnitts zusammengestellt sind, nicht
erfiillt werden.

Leicht lisst sich aus der Gleichung (16) die Wirmemenge
berechnen, die bei der Sittigung des Wassers mit Gas frei
wird; soll nimlich die Gasmasse ¢ die Masseneinheit bei dem
Drucke p siittigen, so muss:

g =pca
oder
AP
ARa
sein, woraus folgt:
| W \2db
uﬁ_-{(1+a t) -

Nimmt man als Einheit des Druckes den Druek einer Atmo-
sphire an, so wird diese Gleichung:

Wir flihren Wissen.
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Q=— ﬁ,ﬁﬁgp(l e —f) —

Fiir Kohlensiiure ist nach Bunsen:
b=1,7967 — 0,07761 ¢4 0,0016424 {2 :

hieraus folgt die Wirmemenge, welche frei wird, wenn die
Masseneinheit Wasser bei der Temperatur 0° C., mit Kohlen-
sdure fir den Druck von einer Atmosphire gesiittigt wird, [473]
gleich 0,517. Sieht man von der sehr unbedeutenden Aende-
rung der Wirmecapacitit ab, welche in Folge der Absorption
eintritt, so kann man auch schliessen, dass die Temperatur-

erhohung, welche das Wasser unter den angegebenen Um-
stinden erfihrt, gleich 07517 C. ist.

Auflosung eines Salzes in Wasser.

Aehnliche Betrachtungen, wie iiber die Absorption eines
Gases lassen sich iiber die Auflosung eines Salzes in Wasser
anstellen und fithren zu Ausdriicken fiir die Wiirmecapacitiit
der Losung und die Wirmemenge, die bei der Bildung der
Liosung frei wird.

Ich denke mir die Salzmasse 1 in Berithrung mit der
Masse 72 von Wasserdampf unter einem Drucke, der kleiner
ist als der Druck des Dampfes im Maximum der Dichtigkeit
iiber einer gesittigten Losung des Salzes; es soll die Wirkungs-
function fiir diesen Korper und fiir die verschiedenen Zustande,
welche durch Vergrisserung des Druckes herbeigefiihrt werden
konnen, aufgesucht werden.

Es bezeichne u, den Druck des Wasserdampfes im Maxi-
mum der Dichtigkeit iiber einer gesittigten Losung des Salzes
bei der Temperatur #; dann wird, so lange der Druck p kleiner
als w, ist, von dem Salze nichts aufgelost, und es ist nach den
Gleichungen (5) und (10):

1

(17) T-V:—ﬂ:(myt-—{- r:’n:H)?

0
wo y, wie friiher, die specifische Wirme des Wasserdampfes
bei constantem Volumen, ¢ die specifische Wiirme des festen
Salzes bedeutet; und wo iiber die willkiirliche Constante, welche
der Ausdruck von W im Allgemeinen enthiilt, verfigt ist. Es
liegt dem angegebenen Ausdrucke die Voraussetzung zu Grunde,
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| Ueber einen Satz der mechanischen Wirmetheorie etc. 23

| dass der Wasserdampf iiber dem Salze stets eine so geringe
| Dichtigkeit besitzt, dass er sich wie ein vollkommnes Gas ver-
' hilt; eine Voraussetzung, die um S0 genauer erfiillt sein wird,
I je grosser die Kraft ist, mit der das Salz den Wasserdampf
| an sieh zieht.

| Ist p = w, geworden, so fingt der Dampf an sich zu
[474] condensiren; es bildet sich Wasser und dieses lost einen
Theil des Salzes auf. Durch unendlich kleine Aenderungen
| des Druckes kann man die Masse des iibrig gebliebenen Dam-
| pfes verkleinern oder vergrossern. Versteht man in den Glei-
4 | chungen (2) und (3) unter z die Masse des condensirten Dam-
| pfes und setzt z, = 0, so erhilt man durch Betrachtungen,
| die denen genau entsprechen, durch welche die Gleichung (6)
| abgeleitet ist?):

ta

"F. dﬂ—i—f
I.I/T:*—é:(?nyi—l—jc’dﬁ) — (a2 (0 — ) dt :
0

e T e
P

Mit demselben Rechte, mit dem angenommen ist, dass der
Dampf bis zum Ende der vorigen Periode sich wie ein voll-
kommnes Gas verhiilt, kann derselbe auch wihrend der jetzigen
als vollkommnes (Gias betrachtet werden; hieraus folgt, wenn
man das Zeichen & in seiner fritheren Bedeutung gebraucht,
und wenn man absieht von der sehr kleinen Volumeniinderung,
welche das Salz bei seiner Auflosung erleidet:

S e

R . T e T
= il

Hiernach wird:

I,

F-——-—-—-_—

° a4t
1

(18) 1.rr=_,;:(m;,t+ c’r25)+ngijm+ﬁa

()

]

=y
s
T
s

T

Diese (Gleichung gilt so lange, bis alles Salz aufgelost ist, falls
die Wassermasse s grissser ist, als diejenige, die erfordert
wird, die Salzmasse 1 aufzuldsen; ist sie kleiner, so gilt die
Gleichung, bis aller Dampf condensirt, d. h. z = m geworden ist.

Es soll zuerst der zweite von den beiden unterschiedenen
Fillen weiter betrachtet werden. Bezeichnet man durch W,
1 die Wirkungsfunetion fiir den Zustand, bei dem aller Dampf
1 verschwunden ist, so ist fiir diesen Fall:

W SLUB
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24 G. Kirchhoff.

1“ |

dlg

'
; o
(19) W4=—f1*(m:/£+jc’daf)+mR(a+f)e ;l o
0

Bedeutet ' die Wirmecapacitiit des auf die beschriebene Weise
gebildeten, zum Theil aus festem Salz, zum Theil aus gegiittigter
[475] Losung bestehenden Korpers, so ist aber auch nach der

Gleichung (5):

Die hierdurch bestimmte Grisse €, die ich die Wiirmecapacitiit
des bezeichneten Korpers genannt habe, ist die Wirmemenge,
die demselben zugefiihrt werden muss, um ihn wm 1° zu er-
wdrmen; bei dieser Erwiirmung wird entweder ein Theil des
festen Salzes aufgelost oder ein Theil des gelosten ausge-
schieden, und in Folge dessen in dem Korper selbst Wiirme
erregt oder verbraucht werden; die so erregte oder verbrauchte
Wirmemenge wird einen wesentlichen Theil von €' ausmachen.

Die Gleichung (19) erlaubt ferner die Wirmemenge zu
berechnen, die frei wird, wenn die Wassermasse 7 so viel von
dem Salze auflost, als sie aufzulosen vermag.

Man denke sich, dass die Wassermasse » anf das Salz
geschiittet und die Temperatur ¢ constant erhalten werde, in-
dem man die hei der Auflssung frei werdende Wirme ab-
leitet. Es sei Q die Wirmemenge, die abgeleitet ist, wenn
das Wasser sich mit Salz gesiittigt hat. Die Wirkungsgrosse
tiir diesen Process ist dann, da man von der eintretenden oe-
ringen Volumeniinderung absehen kann,

= A

Die Auflosung kann man nun aber aueh auf dem folgenden
Wege bewirken:
1) Man verwandelt das Wasser bei gleichbleibender Tem-

peratur in Dampf, dessen Druck kleiner ist, als p,.

P e - —
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Ueber einen Satz der mechanischen Wiirmetheorie etc. 25

i 2) Man driickt, nachdem man den Dampf mit dem Salz
in Beriihrung gebracht hat, denselben bei ebenfalls gleich-
| bleibender Temperatur zusammen, bis er ganz condensirt und
1t in die Salzlésung iibergegangen ist.

| 1476] Die Wirkungsgrosse fiir den ersten Theil der Ope-
{ ration ist nach den Gleichungen (4) und (10):

4
— m(kj.cdt—]— Efdﬁ:yi),
0

|
|
‘1 und fiir den zweiten nach den Gleiﬂhungen (17) und (19
i :: dlg
| a ~l— t
1 Rla—+t)?- =

1l Aus dem Satze, dass die Wirkungsgrosse fiir die Ueberfiihrung
| eines Korpers aus einem Zustande in einen andern von dem
Wege der Ueberfithrung unabhiingig ist, folgt also:

’ i dlg
Hean B u:—{~t
t (21) Q=wa(fadt—yt+:—l—k[ﬂ+f) 77 )

Eine viel einfachere Gestalt erhiilt der Ausdruck von @,
wenn man die Annahme einfiihrt, dass der mit reinem Wasser
in Berithrung befindliche Wasserdampf bis zu seiner Conden-
j sation sich wie ein vollkommenes Gas verhiilt — eine Annahme,
| die, wie schon oben bemerkt, wenigstens bei Temperaturen in
der Nihe von 0° sich nicht weit von der Wahrheit entfernen
wird. Bel dieser Annahme giebt die Gleichung (9), wenn man
in derselben s gegen o vernachlissigt!?):

M ——— p——

: dlg
(22) K=1F% (;gt — cdﬁ) — (e + 1) R if;_f
i ' ¢
| 0
| woraus folgt:
| Lt
dlg —
: R 7T
23 ( —~ .
28] =
Mit Hilfe der Gleichung (22) lidsst sich auch die Gleichung

W SLUB ' =]
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26 . Kirchhoff. “

(20) auf eine andere Gestalt bringen. Multiplicirt man nimlich

. o P L i il
0l die erstere mit — differenzirt sie nach # und addirt sie zur 1

A’:?

i letzteren, so erhilt man!'1):

dlg “r
1 C=c - cm ?}?.R & @ - 1) |

kdit\ di ) (477

Bekanntlich wird bei der Losung einiger Salze Wiirme frei,
bei der anderer Wiirme verschluckt; nach der Gleichung (23)
findet das Erste statt, wenn bei wachsender Temperatur das

: aw b iii T # " | .
M Verhiiltniss —' wiichst, das zweite im entgegengesetzten Falle. |
1l 7T
|

Wenn die Wassermasse m grisser ist als diejenige, die |
| zur Liosung der Salzmasse 1 gebraucht wird, so gilt die Glei- ’
Al chung (18) nicht bis z = m, sondern nur bis z — « geworden :
|
|

1
L1

ist, wenn « die Wassermasse hedeutet, die bei der Temperatur
¢ zur Liosung der Salzmasse 1 erforderlich ist. Ueberschreitet
z den Werth «, so hort der Druck p auf eine reine Funetion |
von ¢ zu sein, er hingt dann von 2 und von # ab. Die Func- |
tion dieser beiden Variabeln, welche den Druck darstellt, mige
durch @ bezeichnet werden. Wenn die Wassermasse nicht zu
gross ist, so wird die Dichtigkeit des Dampfes iiher der Salz-
lgsung immer klein genug hleiben, dass derselbe als vollkom-
menes Gas betrachtet werden kann. Bezeichnet man durch 7
das Volumen der Lisung, so ist dann also: 3

|
e \m —z)R(a 4+ t) :
|

L

In dieser Gleichung wird man ohne merklichen Fehler £ als
constant ansehen diirfen; thut man das, so folgt aus derselben:

a1
0v g ("
e
) @ - ¢ ‘
R 1" Bla+-t
H—R[m—m) 2 T .
und weiter: i
|
|
}
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| o o L g —t
1l a(s-i—thz: aa—[—ti’m__ : ”u—l—i_
1 dz Ot 0t da Y

Aus der Gleichung (2) ergiebt sich hiernach:

i W — Ifrf'},—kﬂtja—l—i)ifffmmaﬂ'—l—

:. | L3 E" :‘F

Macht man nun z, = ¢, so wird W gleich dem Werthe, den
der Ausdruck von W in der Gleichung (18) fir z =« an-
1l nimmt., [478] Bezeichnet man wiederum den Werth, den }°

filr #z =m erhilt, durch ¥, so ist also:
s

W, =—=% (m vt + fc'd 3‘)

0

Ll

‘Hga-l-f i Mgu-i-t
/dm

di

l + Rla 4+ 1)*|
Es ist u nur fiir Werthe von 2 d{‘:ﬁﬂllt worden, weléhe

e ———— T S ] W — e — L

orosser als ¢ sind; definirt man g fiir Werthe von z, welche
kleiner als ¢ sind, als gleich w«,, so lisst sich diese G lelchunu‘
etwas einfacher Sﬁhlﬂlbbﬂ”]

—_——rma— ==

m

L

cs—l—f

Aus derselben kann man die Wirmecapacitit der aus der Salz-
masse 1 und der Wassermasse m gebildeten Salzlosung und
die Wiirmemenge bherechnen, die bei der Herstellung dieser
Lisung frei wird. Ist C jene Wirmecapacitit und @Q diese
Wirmemenge, 80 ergiebt sich durch eine Betrachtung, die der-
jenigen ganz gleich ist, durch welche die Gleichungen (20) und
(21) abgeleitet sind: '

i".rr

) Rl

W, =—=kF (mwt—l—fc df)—l—R(m—-l— Al ;ﬁ /dmlﬂ'

h o 0 [T
S A o
C=¢c +my A:Eut((whkﬂ bh dzl ﬂ f)

0

| t
l Q:m (l/;ﬂ:ﬂ—yt I 1;1) { R ;—j g
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28 . Kirehhoff.

Fihrt man wieder die Voraussetzung ein, dass der mit reinem
Wasser in Berithrung befindliche Wasserdampf his zu seiner
Condensation sich wie ein vollkommnes Gas verhilt, so erhiilt
man die niherungsweise richtigen Gleichungen:

[479] y s i,
;’ B o e
Mt(k”"u) 3T )

it

R E aj

w o
ﬂ:l

Die zweite von diesen Gleichungen léisst eine Vergleichung
der Theorie mit einem von Babo experimentell gefundenen
Satze zu.

Die Erfahrung lehrt, dass, wenn man zu einer Salzlisung,
die bis zu einem gewissen Grade verdiinnt ist, noch mehr
Wasser zusetzt, keine merkliche Wirmeentwickelung statt-

findet; ist diese Verdiinnung erreicht, so muss nach dem Aus-
drucke von @

L= o01),

1
also =

: (das Verhiiltniss der Spannkraft des Wasserdampfes
7 | '

iiber der Liosung und seiner Spannkraft iiber reinem Wasser
bel derselben Temperatur) unabhiingig von ¢ sein.

Babo*) hat den Satz, dass das genannte Verhiiltniss bei
den verschiedensten Temperaturen nahezu den gleichen Werth
behilt, allgemein ausgesprochen. Die Versuche, aus denen er
denselben geschlossen hat, sind aber meistens mit verdiinnten
Losungen angestellt, und daher musste ihm die Beschriinkung
entgehen, unter der der Satz hier als richtig gefunden ist,
die Bedingung nimlich, dass die Losung so verdinnt ist, dass
durch Zusatz von Wasser zu ihr keine Temperaturinderung
bewirkt wird. Findet bei einem solchen Zusatze eine Tempe-

raturerhtohung statt, so wiichst jenes Verhiiltniss bei wachsender
7

*) Berichte iiber die Verlﬁandlungen der Gesellschaft fiir Be-

téijrﬂerung der Naturwissenschaften zu Freiburg i. B.; Januar 1857,
. 282.
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Ueber einen Satz der mechanischen Wiirmetheorie ete.

29

Temperatur, es nimmt ab, wenn eine Temperaturerniedrigung
sich zeigt.

Es sei mir gestattet, hier die folgende Bemerkung anzu-
schliessen. Man hat bei den Versuchen iiber die bei chemi-
schen 480] Processen frei werdenden Wirmemengen gewthn-
lich nicht auf die Temperatur Riicksicht genommen, bei welcher
man die Processe einleitet; und doch folgt aus dem ersten
Hauptsatze der mechanischen Wirmetheorie mit Nothwendigkeit,
dass jene Wirmemengen mit dieser Temperatur variiren, falls
durch die Processe die Wirmecapacitit geiindert wird, was,
wenn nicht immer, doch zweifellos der Regel nach stattfindet.
Es soll das noch an einem einfachen Beispiele niither darge-
legt werden.

yesetzt man habe die Masseneinheit Knallgas von der
Temperatur 7 in einem fest begrenzten Raume, und lasse dieses,
etwa durch einen elektrischen Funken, explodiren; die Wirme-
menge, welche man dem gebildeten Wasserdampf entziehen
muss, um die Temperatur wieder auf die urspriingliche zu re-
duciren, sei Q.

Die Wirmemenge, welche man bel einem gleichen Ver-
suche erhiilt, bei dem nur 7, die Temperatur des Knallgases
vor der Explosion ist, und bei dem man den Wasserdampf
bis zur Temperatur ¢, abkiihlt, sei (),. Der Einfachheit wegen
moge vorausgesetzt werden, dass das Volumen des Knallgases
so gross gewihlt ist, dass der Wasserdampf bei ihm und bei den
Temperaturen, in die er versetzt wird, sich wie ein vollkom-
menes Gas verhilt. Es wird sich dann leicht nachweisen las-
sen, dags @ und @, verschieden von einander sein miissen.

Die Wirkungsgrosse fiir die Ueberfithrung des Knallgases
von der Temperatur 7 in Wasserdampf von derselben Tempe-
ratur und demselben Volumen, die bei dem ersten der beiden
cedachten Versuche stattfindet, ist

— Jf

da #Hussere Arbeit bei derselben nicht geleistet wird.

Dieselbe Ueberfithrung denke man sich nun auf dem fol-
genden Wege bewirkt:

1) Man bringt das Knallgas auf die Temperatur Z,.

2) Man lisst das Knallgas explodiren und entzieht dem
gebildeten Wasserdampf Wirme, his seine Temperatur wieder
{, geworden ist,

Wl SLUB
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30 (. Kirchhoff.

3) Man bringt den Wasserdampf auf die Temperatur 7. |
Bezeichnet 7 die specifische Wirme des Knallgases, 7  If
[481] die des Wasserdampfes bei constantem Volumen, so ist, 1
1

da bei keinem der Theile der beschriebenen Operation eine
Volumeniinderung stattgefunden hat, die Wirkungserisse

fiir den ersten Theil
fiir den zweiten -
fiir den dritten -

_"{;?r(ft _t):

—_—
ol
e

kylt, — ). 1

Nach dem ersten Hauptsatze der mechanischen Wirme-
theorie muss die Summe dieser drei Griéssen gleich 4 Q sein,

d. h. Q=Q-4(y — 7yt —1.

|
Da nun »" nicht gleich y ist, so ist auch Q, nicht gleich Q. |ff

Eine &dhnliche Betrachtung lisst sich offenbar fiir einen il
jeden chemischen Process anstellen, bei dem keine oder eine |
zu vernachlissigende Hussere Arbeit geleistet wird und durch f
den die specifische Wirme sich #ndert. Bei einem jeden |
solchen Processe ist also die frei werdende Wirmemenge d. h. ||
die Wirmemenge, die wiihrend oder nach dem Processe abge- |
leitet werden muss, um die urspriingliche Temperatur herzu- 1
stellen, von dieser Temperatur abhingig. Gerade diese frei
werdende Wirmemenge — nicht etwa die erzeugte — ist es i
aber, welche bei Versuchen, wie sie angestellt sind iiber die ‘
Wirmeerregung bei chemischen Processen, gemessen wird. |

Bei dem als Beispiel gewihlten Falle sind allerdings die ;

Unterschiede der Wirmemengen, welche bhei verschiedenen
Temperaturen frei werden, verhiltnissmissig sehr klein; man
wird indessen nicht voraussetzen diirfen, dass das immer statt-

findet.
Um fiir jenen Fall die Unterschiede zu berechnen, dienen x
folgende Angaben: Die specifische Wirme des Knallgases bei

constantem Druck ist 0,5722; hieraus findet man mit Hiilfe
des schon oben benutzten Clawsius'schen Satzes und des oben
angefiihrten mechanischen Aequivalents der Wirmeeinheit Y’ '
d. h. die specifische Wiirme des Knallgases bei constantem
Volumen) gleich 0,4056. Nimmt man die specifische Wiirme
des Wasserdampfes bei constantem Drucke gleich 0,475 an,
wie sie Regnault gefunden hat, so ergiebt sich auf dieselbe
Weise y (d. h. die specifische Wirme des Wasserdampfes bei
482 constantem Volumen) gleich 0,3639; nimmt man aber die |
specifische Wiirme des Wasserdampfes bei constantem Drucke i

o e ——
- so— =
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Ueber einen Satz der mechanischen Wiirmetheorie ete. 31

gleich 0,305 an, wie sie hier oben gefunden ist, so folgt
v =0,194. Nach der ersten dieser beiden Annahmen ist daher:

Q, = Q -+ 0,0417(¢, — 1),
und nach der zweiten:
, = Q- 0,21"2(.&1—5).

Dieses Resultat lidsst sich noch auf eine andere Weise aus-
sprechen. KEs sei v die Temperaturerhthung, die durch die
Explosion des Knallgases bewirkt wird, wenn die Temperatur
desselben vor der Explosion 7 ist; 7, sei die entsprechende
Temperaturerhthung fiir den Fall, dass # die Temperatur des
Knallgases vor der Verbrennung ist. Dann hat man:

Qe

und daher:

T, =T ('/? s 'i] (if-i o ZL-N_'J -
Je nach der einen oder der anderen Annahme iiber die speci-
fische Wirme des Wasserdampfes ist also:

T, =7~ 0,115 (¢, — ?)
oder
T, =7 1,091 (#, —Z).

Wire die zweite Annahme die richtige, so miisste hiernach
die Temperatur des Wasserdampfes nach der Verbrennung durch
eine Temperaturerh6hung des Knallgases um mehr als das dop-
pelte dieser Temperaturerhthung vergrissert werden.

Wl SLUB
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Bemerkung iiber die Spannung des Wasserdampfes
bel Temperaturen, die dem Eispunkte nahe sind ™).

Fegnault™*) ist bei seinen Versuchen iiber die Spannung
des Wasserdampfes bei verschiedenen Temperaturen zu dem
Resultate gekommen, dass die Curve, welche die Spannung
483] des Dampfes von Eis fir Temperaturen unterhalb 0°
| darstellt, eine vollstindige Continuitiit mit derjenigen darbietet,
1] welche die Spannung des Dampfes von Wasser fiir Tempera-
turen iiber 0° liefert. Es ist dieses Resultat mit der mecha-
nischen Theorie der Wirme in so fern im Einklange, als nach
dieser ein Zusammentreffen der beiden bezeichneten Curven in
einem Punkte stattfinden kann; die Theorie fordert aber dann,
dass die Tangenten der Curven in diesem Punkte verschieden
von einander sind, mit anderen Worten, dass der Differential-
quotient der Spannung des Dampfes nach der Temperatur bei
0° einen Sprung erleidet.

Um dieses zu zeigen, soll die Wirkungsfunction fiir die
Masseneinheit Wasser in einigen verschiedenen Zustinden he-
trachtet werden. Ks soll diese fiir den Fall, dass die ganze
Wassermasse troptfbar flissig ist und die Temperatur 0° hat,
gleich 0 gesetzt werden; fiir den Fall, dass die ganze Wasser-
masse in gesittigten Dampf von derselben Temperatur ver-
wandelt ist, ist sie dann nach der Gleichung (6) meiner
Abhandlung »Ueber einen Satz der mechanischen Wiirme-
theorie ete.«, wenn man das Volumen der Masseneinheit Was-

ser gegen das Volumen der Gewichtseinheit Dampf vernach-
lissigt 14)

— == =T Ml

*) Pogg. Ann. Bd. 103. 1858.
**) Compt. rend. T, 39, p. 406, und Pogg. Ann. Bd. 93, 8. 575.
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Bemerkung iiber die Spannung des Wasserdampfes ete. 33

?I:l
(1) RN

et
PO R Py

| wo alle Zeichen dieselbe Bedeutung wie am angefiihrten Orte
haben, und wo nach Ausfiilhrung der Differentiation # = 0 zu
setzen ist. Bedeutet / die latente Wirme des Wassers, so ist |
die Wirkungsgriosse fiir den Uebergang der Masseneinheit ‘
fliissigen Wassers von der Temperatur 0° in Eis von derselben

Temperatur gleich 4/; daraus folgt die Wirkungsfunetion fiir
die Masseneinheit Wasser, die in Eis von 0° verwandelt ist, ‘

=5k,

Denkt man sich nun die Eismasse in gesiittigten Dampf von !
derselben Temperatur iibergefiilhrt, so ergiebt sich hieraus _
durch Betrachtungen, die denen ganz gleich sind, durch welche |
der Ausdruck (1) abgeleitet ist, wenn man durch u, die Span-
nung des Dampfes bezeichnet, der sich iiber Eis von der Tem- |
peratur ¢ bildet, und wenn man das Volumen der Masseneinheit
|484| Eis gegen das der Masseneinheit des Dampfes vernach- |
lissigt, die Wirkungsfynetion fiir die Masseneinheit des ge-
siittigten Dampfes, der sich iiber Eis bei der Temperatur von
0% bildet,

d IH’I
9 NS da
{-—) ==t/ a-ag iz , -

wo nach Ausfiihrung der Differentiation wieder ¢ = 0 zu setzen

ist. DBei der Aufstellung dieses Ausdruckes ist schon von der |
Annahme Gebrauch gemacht, dass fiir =0 y, =, ist, und
dass die Déimpfe, die sich iiber Eis von 0° und iiber fliissigem
Wasser von 0° bilden, iiberhaupt identisch sind; es sind nim-
lich die Volumina der Masseneinheit dieser Dimpfe gleich ge- |
setzt. Aus der genannten Annahme folgt dann weiter, dass |
fir £=0 die Ausdriicke (1) und (2) einander gleich sein
miissen, oder

dp, dm, kil |
dt dt a0 |

SeIn Iiss.

Ostwald’s Klassiker, 101.

i
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34 G. Kirchhofr,

Um einen Zahlenwerth fiir diese Differenz der beiden
Differentialquotienten zu erhalten, soll festgesetzt werden, dass
¢ nach den Graden der hunderttheiligen Thermometerscale ge-
rechnet wird; dann ist

a— 2133

Einheit der Wirmemenge soll die Wirmemenge sein, die die
Masseneinheit Wasser von 0° C. auf 1° C. erwirmt; dann ist

e

Einheit des Volumens sei das Volumen der Masseneinheit
Wasser: dann ist

o= 205350 ;

Einheit des Druckes endlich sei der Druck einer Quecksilber-
siule von 1 mm Hoéhe; dann ist

4 4935
"7 0,013526

= 31 140.

Aus diesen Zahlenwerthen ergiebt sich:

L]

du, dm=r, o
— 0,044.

dit di

Dieser Unterschied ist kleiner, als dass er sich mit Sicherheit
aus den Versuchen von Regrawit konnte erkennen lassen:
[485] doch ist es von Interesse zu bemerken, dass aus den
Zahlen, welche Regnault als die Resultate seiner Versuche
angiebt, sich ein Unterschied von demselben Sinne und der-
selben Ordnung herausstellt, wie die Theorie ihn fordert.

Folgendes sind nach Regnault™) die Werthe von 7z, und
(, fiir Temperaturen in der Nihe von 0° mit ihren Differenzen:

A, 2 |- +- -
0 4,600 0,340 0,022 0,001
1 4,940 0,362 0,023
2 2,302 0,385
3 5,687

*) Relations des expériences .... p. 624.

Wir fiihren Wissen.
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Bemerkung iiber die Spannung des Wasserdampfes ete. 35

{ L, — —- -

0. %4600 0,337 0,015 0,010
—— (AR I 0 a0 ) gos
S ARNES g4 1 ) 2
. —3 3,644
| Daraus ergiebt sich fiir ¢ = 019):
d 0,022 0,001 |
dt1 = 0,340 : ] ’3 =829
d u 1 0,015 0,010
r“‘ = 0,337 - - = :H — (A1
also:
| GHOY 22 10N ot
| di dt SPEE

Wl SLUB =)
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1485 |

111

Ueber die Spannung des Dampfes von Mischungen
aus Wasser und Schwefelsdure *).

In meiner Abhandlung »iiber einen Satz der mechanischen
Wiirmetheorie und einige Anwendungen desselben« habe ich
eine Relation' hergeleitet zwischen der Spannung des Dampfes
einer wissrigen Salzlosung und der Wirmemenge, die bei der
Bildung der Losung frei wird oder verschwindet **). Eg ist von
1486 selbst klar, dass die dort durchgefiihrten Betrachtungen
ebenso, wie fir eine Salzlosung, fiir jede Fliissigkeit gelten.
deren Dampf reiner Wasserdampf ist. Ueber die Spannung
des Wasserdampfes, der sich iiber Mischungen von Wasser und
Schwefelsiiure bildet, hat Regnault Versuche angestellt und
die Wirmemengen, welche hei der Mischung von Wasser und
Schwefelsdiure frei werden, sind von vielen Experimentatoren
gemessen. Hs ldsst sich daher hier die Theorie mit der Er-
fahrung vergleichen. Ich habe diese Vergleichung angestellt
und will die Resultate derselben im Folgenden mittheilen.

Liegnault hat fir 9 Mischungen von Schwefelsiure und
Wasser die Dampfspannungen gemessen, nimlich fiir die Fliis-
sigkeiten *#%):

S0° 4 2HO, 80° 4 3HO, S0% 4 4HO,
S0° + 5HO, SO® 4 6HO, 803 4 SHO,
SO* 4 10HO, 80% 4+ 12HO, S03 4~ 18HO.

*) Pogg. Ann. Bd. 104, 1858,
*¥) S. oben p. 22.
“*¥) Ann. de chim. et de phys. 3. gér. t. 15, p. 173.

Wir fiihren Wissen.
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Ueber die Spannung des Dampfes von Mischungen ete. 37

Die Werthe der bei verschiedenen Temperaturen fiir eine
jede Mischung beobachteten Spannung hat er graphisch dar-
gestellt, von der so gewonnenen Curve drei gleich weit ab-
stehende Ordinaten gemessen und aus diesen eine, drei Con-
stanten enthaltende, Interpolationsformel berechnet. Die Werthe
der Spannung, auf die die Interpolationsformeln gegriindet sind,
und die fiir genauer als die einzelnen Beobachtungen gehalten
werden miissen, sind in der folgenden Zusammenstellung ange-
geben, in der ¢« die Spannung des Dampfes iiber der Mischung
SO? 4 (1 4 2)HO bei der Temperatur ¢ hedeutet; die Tem-
peratur ist nach den Graden der hunderttheiligen Scale ge-
rechnet, als Einheit des Druckes ist der Druck einer Queck-
silbersiiule von 1 mm Hohe angenommen.

=1 =2 e
/ " l I 2 u
8 0,110 7 0,43 11 1,28
30 0,225 26 1,19 29 3,83
| 59, oitug g il ans veingipg i ol lnagmY
| 487 z=4 r=>5 @ =T
| 4 Y ¢ £ [0 4 i
| 7 1,541 11 3,24 1 2,95
i 24 DD | e R 7,98
I : 13,6 35 14,40 34 19,85
r=9 z =11 r=17
t i 4 Lt ! i
5 N R T 6,42 7 6,30
20 10,83 BS99 18 12.82
35 56,15 32 24,80 29 24,65

In Betreff der bei der Mischung von Wasser und Schwefel-
siiure stattfindenden Wirmeentwickelung werde ich eine Formel
henutzen, die Thomsen aufgestellt hat, und die mit seinen
eigenen Versuchen, so wie mit denen von Favre und Silber-
mann und von Abrie sehr nahe iibereinstimmt. Bezeichnet
(0 die Wirmemenge, die bei der Mischung von z Aequiva-
lenten Wasser mit einem Aequivalent SO* + HO frei wird, so
ist nach 7/%omsenl):

£
——1717,1
z = 1,7446 i

() =

)

1) Pogg. Ann. Bd. 90, S. 278,

W SLUB
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38 G. Kirchhoff,

wenn Kinheit der Wirmemenge die Wirmemenge ist, die es
-erforderf, um 1° C. eine Wassermasse zu erwirmen, deren Ge-
wicht gleich dem Gewichte eines Aequivalentes SO? -4 HO ist.

Diese Formel ist nur fiir ganze Werthe von z experi-
mentell bestéitigt; um bei dem vorgesetzten Zwecke niitzen zu
konnen, muss sie auch fiir gebrochene Werthe von z als giiltig
betrachtet werden. Sie kann ferner nur fiir eine Temperatur
strenge richtig sein; es liegen nicht die nothigen experimen-
tellen Data vor, um die Aenderungen beriicksichtigen zu
kinnen, die die Wirmemenge Q erfahrt, wenn die Temperatur
sich findert; aber aus einigen Messungen von Person lisst
sich schliessen, dass diese Aenderungen nur klein sind. Ist
nimlich @ die Wirmemenge, die frei wird, wenn die Massen
m und 7, zweier Fliissigkeiten bei der Temperatur £ gemischt
werden, und die Mischung auf dieselbe Temperatur abgekiihlt
wird, sind ferner ¢ und ¢, die specifischen Wiirmen der heiden
1488] Fliissigkeiten, ' die der Mischung, so ist nach dem
ersten Hauptsatze der mechanischen Wirmetheorie 16)

0
ﬁ? =mc ~+ my ¢, — (m -+ m,)C. ||

Ist die erste Fliissigkeit Wasser, die zweite SO® - HO,

und ist weiter m, = 1, m = 4% z, so hat @ dieselbe Be-
deutung , in der es frither gebraucht ist1?). Nach Versuchen I
von Person™) ist dann: . I

¢, = 0,3295 !
und fiir m=0,3158 C'= 0,4534
fiir m = 10,9608 C = 0,5851. |

Setzt man noch ¢ =1, so ergiebt sich hieraus fiir diese
heiden Werthe von m:

0 Q

e S¢

s = 0,0456 !
(

%—;‘5=0,142,

*) Ann. de chim. et de ph. 3. sér. t. 33, p. 446. Durch einen
Druckfehler ist hier die specifische Wirme von S03 4+ HO 0,3095
statt 0,3295 angegeben.

Wl SLUB ' =
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Ueber die Spannung des Dampfes von Mischungen ete. 39

wihrend aus der Formel von 7%omsen fiir dieselben Werthe
von m folgt:

Q = 87,88
und

Q= 132,8.

Es sind hiernach die Aenderungen, welche () erleidet,
wenn die Temperatur sich dndert, verhiltnissmissig so klein,
dass bei ihrer Vernachlissigung bedeutende Fehler nicht zu
fiirchten sind.

Liisst man den schon gebrauchten Zeichen ihre Bedeutung
und nennt man ferner

die Spannung des Dampfes von reinem Wasser bei der
Temperatur 7,

; das mechanische Aequivalent der Wirmeeinheit, |

—a die Temperatur des absoluten Nullpunktes, 1489 | |

Ria - ) ; AR ) | 5}

— ?—j —~ das Volumen der Masseneinheit Wasserdampf bei |

] einer Temperatur # und einem Drucke p, die so ge-

| wiihlt sind, dass bei ihnen der Dampf sich schon wie
I ein vollkommnes Gag verhiilt;

| so ist nmach einer am angefilhrten Orte von mir abgeleifeten

| Gleichung 19):

.‘[.1

3 R T

J g e e 0 1
0t ", Ra-tt)om

Nun ist —_— e —

und nach der Gleichung von 77%omsen
| YQ  1,7446.177,1 |
| 0z (z--1,7446)*’ '1

woraus folgende Zahlenwerthe von Z—g sich ergeben:
.

0 0z 0z

| 41,00 1 9,36 9 2,68

2 22,02 6 6,79 11 1,90

g VIR R S, 72 TV 0 g 1 088

il SLUB Temméﬁﬁﬂr
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4() G. Kirchhoff,

| k 0,622
| Fer t bl ke S ARG
i erner hat man 19) 2 10,0691 :

1 o= 273.

| { )
lg & — 49,01 2

)
-aus folgt: — L
Daraus 01g Y, ﬂ__{ {—}‘?3_{__3}-2 bm

oder, wenn man statt des natiirlichen Logarithmus lg den
Briggs’schen Lg einfiihrt:

0 1 1 0 Q '.
e —=:21.28 .;_
d¢ Lg 77, b (273 +¢)* 3z’ |
oder endlich, wenn man integrirt: |
1) 21,28 0Q |
1 — = :
1) o ol BB Rl e

wo (' eine von ¢ unabhingige Grisse bezeichuet.

Kennt man €, so kann man hiernach mit Benutzung der
bekannten Werthe von 7z, die Spannung u fiir alle Tempera-
turen berechnen. Ich habe nun nach der Gleichung (1) fir g
490] eine jede der von Regnault untersuchten Schwefelsiuren |
(' berechnet aus der grossten der (Seite 37) angegebenen
Spannungen und dann nach derselben Gleichung u fiir diejenigen
Temperatnreu ermittelt, bei welchen Leegnault heobachtet
hatte. Ich lasse weiter unten die Differenzen, die sich so
gezeigt haben, folgen.

Die Ableitung der Gleichung (1) beruht auf der Voraus-
setzung, dass der Wasserdampf nicht allein iiber der Salz-
lésung, sondern auch iiber reinem Wasser sich wie ein voll-
kommnes Gas verhilt. Ich habe an dem angefiihrten Orte
eine zweite Gleichung2!) aufgestellt, deren Richtigkeit nur er- |
fordert, dass der mit der Salzlosung in Beriihrung befindliche |
Wasserdampf die Eigenschaften eines vollkommnen Gases hat. |
Sieht man von der Verschiedenheit der specifischen Wiirme
des tropfbaren Wassers bei verschiedenen Temperaturen ab
und setzt diese specifische Wiirme = 1, so ist diese leichung :

0 T, /e 1 AR A :
3t (am k (1—;/)3);

- —— e c———— .

e e e e

3t Bkt SRiatiT

wo 7 die specifische Wiirme des Wasserdampfs bei constantem |
Volumen und sehr grosser Verdiinnung ist, A die Wirkungs-
grosse fiir den Uebergang der Masseneinheit Wasser von 0(°

|
|

B SLUB =
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Ueber die Spannung des Dampfes von Mischungen ete. 41

in Dampf von derselben Temperatur und sehr grosser Ver-

: : 0 R
diinnung bezeichnet. Nimmt man an, dass ML der Tem-
n

peratur unabhiingig ist, so lisst sich die Gleichung leicht inte-
oriren; das Integral ist:

ey __fi(bQ e a['l-—u"]) 1
gl = R\am Tl v a1
_%(1—y—%)lg[a—|—5)+0{m5t.
oder
(2) Lgu = C — ALg (a - { b
/ ol & a-+ t’

wo das Zeichen Lg, wie oben, den Briggs'schen Logarithmus
bedeutet, C' eine von ¢ unabhingige Grisse und

T -

14 It
4 ='R(1 = (?"-]-E))
491] L@ il |
Bzfﬁi(am —+a(l — ;,,]) 0,43429 |
ist. _;
R !

Die Summe y -+ - ist die speecifische Wirme des hin-

/i
reichend verdiinnten Wasserdampfs bei constantem Druck;
il nimmt man diese den Regnawlt’'schen Versuchen gemiss
k
Vi
werth, so wird die Gleichung fiir A:

— (,475 an, und setzt fiir — den oben angegebenen Zahlen-

S T

e

A= 4,726,
Die Gleichung fiir 5 lisst sich schreiben, wenn man in ihr
| fiir 222 die schon oben gebrauchte Griosse z einfithrt und ¢ = 273
| setzt:
0
B SOTR R
| 0Z
f WO
3 I
D = — 3,909 =+ 678,9.

Aus der Gleichung (2) kann man mit Hinzuziehung dieser
Werthe von 4 und B ebenso wie aus der Gleichung (1) fiir

W SLUB B
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49 G. Kirchhoff.

jede der von Regnault untersuchten Schwefelsiuren die Dampf-
spannung fiir alle Temperaturen berechnen, wenn sie fiir eine
als bekannt angenommen wird, falls man den Werth von D

Vid ¥ :
(ﬂ{ier den von 7—) kennt. Nimmt man fiir eine Schwefelsiure
E

die Spannung bei zwei Temperaturen als bekannt an, so kann

man aus derselben Gleichung 7) ermitteln. Ich habe auf solche
Weise ) berechnet aus den beiden grossesten der Seite 37

fir jede der 9 Schwefelsiuren angegebenen Dampfspannungen,

und aus den 9 so erhaltenen Werthen das Mittel genommern,
nachdem ich ihnen die Gewichte zugetheilt habe, die ihnen |
zukommen, wenn man gleich grosse Fehler in den Werthen |
von ( bei den verschiedenen Siuren als gleich wahrscheinlich |
voraussetzt. Is ergab sich so

1) = 2859

Mit Hiilfe dieses Werthes von 7) habe ich auch nach der
Gleichung (2) aus der grossten der Seite 37 angegebenen (492

|

|
Spannungen fiir jede der 9 Schwefelssiuren die Spannungen i
fiir alle Temperaturen, hei denen Regnault beobachtet hat,
berechnet. ,

In der folgenden Tafel sind diese Temperaturen in der
ersten Columne aufgefihrt, in der zweiten die beobachteten
Spannungen, in der dritten die nach Gleichung (1), in der
fimften die nach Gleichung (2) berechneten Werthe derselben,
in der vierten und sechsten die Differenzen der beobachteten
und berechneten Werthe.

Wl SLUB
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S03 4 2HO.
Temp. beob. mnach GI. 1 Diff. nach Gl. 2 Diff.
B N K 0,02 0,09 7990,02 10,09 |
16,83 0,16 0,04 40,12 = 0,04  4-0.12
25,09 0,47 . 0,08 40,09 0,08  —0,09
33,51 0,26 0,16 40,10 0,16 40,10
41,90 0,35 0,29 40,06 0,30 0,05
52,39 0,68 0,62 10,06 0,62 0,06
SO?® -~ 3HO.
100 0,48 51\ 50,93 800,20 =il . 4019 '*
9,761 W) 40,47 0 Y090 NEEL 091 Hito0.16 |
14,22 0,61 0/424 48810549 0;43 008 220 18 |
16,08 0,80 0,58 © 40,22 ' 0,60 0,20

=TT
E e PR e T T
B e e e — - o S el T e

= =

|
i
|
=
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Temp.
24,39
28,74
33,67
38,81
44,97

5,03

14573

15,77

14,62

15,63

21,46

23,15

| 26,39
| 29,88
‘ 32,78
40,35

!'- i 47,14

R g R

| [493]

| 713

| 11,01
13,61

i
i
| 16,94
l 19,66
?
!

| 22,91
| 26,75
29,82
32,68
35,73
41,12

10,70
12,53
1 15,94
1 21,38
| 24,59
] 28,39

W SLUB
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beob.

1,09
1,38
1,82
2,48
3,52

1,09
1,32
1.73
1,60
2,06
2 47
2,82
3.2
1,03
4,81
7,50

10,92

1,54
1,99
2 39
3,05
3.66
4,50
5,74
6,97
8,37

10,06
13,77

il

Qo W= Ot N

il e il o
-1

D =1 O = W W

o
O O o0 o

303 -4~ 3HO.

nach Gl 1 Diff.
0,89 —+0,20
1,21 —+0,17
1,69 —+0,13
2,38 40,10
3,92 0,00
SO* 4 4HO.
0,52 0,27
1,08 --0,24
1,45 —+0,28
1,34 —+0,26
1,78 —+0,28
2,17 —+0,30
2.43 0,39
3,02 —+0,25
3,80 —+0,23
4,58 —+0,23
1561 —+0,19
10,90 —+0,02
S0°* 4 5HO.
1,50 —+-0,04
1,98 —+0,01
2,38 —+0,01
3,00 —+0,05
3,61 40,05
4,49 40,01
5,79 —0,01
6,99 — 0,02
8,34 —+-0,03
10,02 -+ 0,04
13,76 —+0,01
SO°* 4 6HO.
3,01 -+0,19
3,43 —+0,15
4,33 —+0,15
6,20 —+0,15
7,62 —+0,10
9,67 —+-0,02

—

Ueber die Spannung des Dampfes von Mischungen ete.

nach Gl. 2

. ) il Sl =y ] Pl L gl Sl
- ]

o= W W W o

e Qo

=

o =1 O O

I

e o O

il

he b

e

On =1 G2 d= O =

b SO

W =1 T = W LS
r-l:

I~

Diff.
40,18
40,14
—+0,10
40,08

0,00

—+-0,23
—+0,19
—+0,22
--0,21
—+-0,21
40,23
—+0,31
0,16
-+-0,14
—+0,14
0,12
0,03

—0,01
—0,07
—0,08
—0,05
—0,06
—0,09
—0,12
—0,13
—0,05
— 0,03

0,00

~+0,09
+-0,05
40,05
40,03
—0,01
—0,13

43
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Temp.
31,49
35,35
14,13
19,13

1,00

7,84
11,36
15,05
18,24
23,23
19,32
25,60
30,57
35,38

9,07
13,56
17,06
20,15

494

23,16
26,95
31,04
35,74

4,85

6,62
10,05
12,95
16,75
19,79
18,66
22,31
23,76
27,68
32,17

beob.
11,64
14,65
4,03
5,49

2,95
3,82
4,86
6,17
7,60
10,42
8,17
12,09
16,24
21,55

5,35
7.91
9.00
10,92

13,20
16,42
20,87
27,30

1,06

5,12
6,46
7,85
9,99
12,15
11,36
14,17
15,53
19,47
25,04

. Kirchhoff,

SO? -+ 6HO.
nach GI. 1 Diff,
11,68  —o0,04
14,70 —0,05
3,52 —+-0,21
9,35 40,14
S0* 4~ SHO.
2,85 --0,10
3,75 40,07
4,78 —+0,08
6,13 —+0,04
7,65 ~+0,05
10,39 40,03
5,10 —+0,07
12,02 0,07
16,23 0,01
21,49 ~+-0,06
S03 4~ 10HO.
9,18 ~+0,17
7,01 0,20
5,81 —+0,19
10,74 ~0,18
12,96 —+0,24
16,33 —+0,09
20,81 —+0,06
27,27 -+0,03
3:86 "—-0?20
SO?* 4 12HO.
4,98 0,14
6,30 ~+0,16
7,65 —+0,20
9,60 40,19
11,90 40,25
11,08 —-+-0,28
13,91 40,26
15,22 -+0,31
19,27 40,20
25,05 —0,01

nach (1. 2

11,74

14,69

3,93
5,47

Dift
—0,10
—0,04
40,10
4-0,02

0,00
—0,04
—0,05
=0:10
=011
=30010
—0,08
—0,06
=007
-+-0,13

0,00
40,01
—0,02
—0,03

40,03
—0,09
—0,07
—+0,04
—+0,06

—0,01
—0,01
40,02

0,00
40,08
40,10
40,08
40,15
40,10
—0,01
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Ueber die Spannung des Dampfes von Mischungen ete. 45

S0O? 4+ 18HO.

Temp. beob. mnach Gl 1 Diff. nach Gl 2 Ditt.
5,79 5,80 5,64 —+0,16 5,79 —+0,01
8,43 6,95 6,76 —+-0,19 6,92 —+0,03

12,39 8,96 5,80 —+0,16 8,98 —0,02

16,01 11,28 11,14 0,14 11,32 —0,04

17,02 12,05 11,88 —+0,17 12,06 —0,01

20,99 15,37 15,24 —+0,13 15,40 —0,03

25,59 20,27 20,15 —+0,12 20,24 —+0,03

28,94 24,62 24,57 —+0,05 24,57 —+0,05

Wie es erwartet werden konnte, ist die Uebereinstimmung
der beobachteten Spannungen mit den nach Gleichung (2) be-
rechneten grosser als mit den nach Gleichung (1) berechneten.
Es miissten die beiden letzteren vollstindig iibereinstimmen,
wenn der mit reinem Wasser in Beriihrung befindliche Wasser-

| dampf als ein vollkommnes (Gas betrachtet werden diirffe, in
'n welchem Falle die Gleichung (2) auch fiir diesen Dampf gelten
i miisste, wenn man in ihr B durch D ersetzt?l).

Wl SLUB
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Anmerkungen.

I. Ueber einen Satz der mechanischen Wirmetheorie
und einige Anwendungen desselben.

Mit dieser Abhandlung begriindete (. Kirchhoff die spiiter
S0 ungemein fruchtbar gewordene Thermodynamik der Li-
sungen; sie wurde zuerst verdffentlicht in Pogg. Ann. 103,
p. 77, 1858. Der vorliegende Neundruck dieser, sowie der
beiden folgenden Abhandlungen ist veranstaltet nach den Ge-
sammelten Abhandlungen des Verfassers, Leipzig, Joh. Ambr,
Barth, 1882.

1) Zu Seite §. Mit anderen Worten: Der Zustand des
aus Flissigkeit und Dampf bestehenden Korpers ist durch die
Werthe von # und p» nicht mehr vollstiindig bestimmt. Daher
ist es nothig, fir die zweite unabhiingige Variable z statt p
eine andere Grisse einzufiihren.

2) Zu Seite §. Hierbei ist zu beachten, dass:

v=(l—z)s+20 ud ov,—s,.

3) Zu Seite 10. Denn wenn man #— setzt, wird die
Differenz der Ausdriicke (10) und (4) = K.

4) Zu Seite 11. Diese Vermuthung trifft in der That zu.
Von der hier gemachten Voraussetzung des vollkommenen Gas-
zustandes unabhiingig ist die vom Herausgeber abgeleitete For-
mel, Vorlesungen iiber Thermodynamik, p. 138.

5) Zu Seite 14. Wesentlich ist dabei, dass nach den
Anfangs 8. 12 gemachten Voraussetzungen der Zustand des
ganzen, aus der Fliissigkeit und dem Gasgemenge bestehenden
Kaorpers durch die Werthe von 7 und 2 vollstéindig bestimmt wird.

6) Zu Seite 16. In der folgenden Gleichung ist die Dif-
ferentiation des Integrals nach # nicht bei constantem v, SON-
dern bei constantem z auszufithren; d. h. nachdem das Integral

berechnet ist, muss darin » als Function von 2 und ? ausge-
driickt und dann erst nach ¢ differentiirt werden.

Wir fiihren Wissen.
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1) Zu Seite 19. Hier ist bemerkenswerth, dass der Werth
der Wirmemenge @ nicht davon abhiingt, ﬂb im Laufe des
beschriebenen Processes ein Theil des Wassers voriibergehend
verdampft. Denn weder die Wirkungsgriosse noch auch die
dussere Arbeit werden dadurch beeinflusst — erstere nicht, weil
sie nur vom Anfangszustand und vom Endzustand des Korpers
abhiingt, letztere nicht, weil der #ussere Druck p constant
gehalten wird. |

8) Zu Seite 19. Das Integral in (12) verschwindet, weil
die untere Grenze » gleich der oberen Grenze » zu setzen ist.

| Zu Seite 23. v bedeutet das Volumen des ganzen,
aus dem Wasserdampf, dem festen Salz und der Ldisung be-
stehenden Korpers, als Function von z und ¢ gedacht; fiir
r =0 geht v in », iber.

10) Zu Seite 25. Man setze

i —= o iltd und 7w =
7T

) Zu Serte 26. In den Gesammelten Abhandlungen

Rla 4+ t)'

(]

Jf ] L] - L
p- m” steht hier —~ﬂt.:1tt' * , was auf ein Versehen im
I, ity :

Vorzeichen des lg herﬂusknuunt.
) Zu Seite 27. Man beachte, dass:
m mn

TR e BT Ry e
[flﬂ:i T /ff.rl iy ‘./{lebﬁ,_[_t

() ct

und, da nach der erweiterten Definition von i im ersten Integrale
rechts « = u, zu setzen ist:

Differentiirt man nun nach 7, so Bl‘giﬂht sich :

ol el LTl e

dt Eﬂ‘-—{—f_l_ dt ° a -+t ":—; 0t “a-t a4+t di
d T / ) (!
— 1 Pl [/ iy : .
“di gfﬁ—[—t : dmi’.‘u Ir’a,—i—ff
0 Q

Zu Seite 28. D. h. — () .

Wl SLUB
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43 | Anmerkungen.

II. Bemerkung iiber die Spannung des Wasserdampfes
beli Temperaturen, die dem Eispunkte nahe sind.

Diese Abhandlung wurde zuerst verdffentlicht in Pogyg.
Ann. 103, p. 206, 1858,

14) Zu Seite 32. Vgl. 8.'S, und setze dort in Glej-
chung (6) =0 und z = 0.

15) Zu Seite 35. Beziiglich der Art der Berechnung der
Differentialquotienten von sz, und u, aus der Regnawlt'schen
Tabelle vegl.  Heirchhoff, Vorlesungen iiber die Theorie der
Wiirme, Leipzig, ZTeubner, S. 92.

HI. Ueber die Spannung des Dampfes von
\ Mischungen aus Wasser und Schwefelsiure.

Diese Abhandlung wurde zumerst veriffentlicht in Pogg.
Ann. 104, p. 612, 185S. Vgl. hierzu auch Pogg. Ann. 106,
p. 322, 1859, '

16) Zu Seite 3§. Vgl. die Bemerkung Seite 29 f.

17) Zu Serte 3§. Denn wenn 1 Aequivalent SO® 4 HO
die Masse m, = 1 besitzt, besitzen 2z Aequivalente Wasser die

J
Masgse m — 19 %

18) Zu Seite 39. Man differentiire die Seite 28 fiir @
gegebene Gleichung nach .

19) Zu Seite 40. Vgl. 8. 21. Fiir J ist hier die spe-
cifische Dichte des Wasserdampfes, bezogen auf Luft: 0,622
gesetzt.

20) Zu Seite 40. Siehe die 8. 27 fiir Q gegebene Glei-
chung. Dieselbe ist noch nach 7 zu differentiiren.

21) Zu Seite 45. Denn wenn die Liosung in reines Wasser

0 . ;
iibergeht, wird b—g = 0, und die Gleichung (2) giebt die Span-

nungscurve des gesdttigten Dampfes iiber reinem Wasser. Es
ist die niéimliche Gleichung, welche spiter H. Hertz ( Wied.
Ann. 17, p. 198, 1882) aus den nimlichen Voraussetzungen
entwickelt nnd auf Quecksilberdampf angewendet hat.

Druck von Breitkopf & Hiirtel in Leipzig.
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