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h', - 288 
- 442 

Waeserdampf-Wn3acrstoff 0,719 
,, -KohlensLure 0,151 
,, -Luft 0,227 

3. = 238 
N2 490,6 

Alkoholdampf-Wasserstoff 0,374 
,, -Kohlensthire 0,0884 
,, -Luft 0,0986 

Aetber-Wasserstoff 0,296 
,, -Kohlensiiure 0,0552 
,, -Luft 0,0776 

44,8 - 
685,2 
0,693 
0,132 
0,204 
68,6 

664,l 
0,382 
0,0687 
0,1046 
146 

0,297 
0,0553 
0,0775 

- _  

- 
579,5 

Eine Vergleichung dieser Werthe zeigt, dass die Unter- 
schiede fur die gleichen Combinationen nur klein sind, oder 
dass dns Verhaltniss N , / N ,  fur die Versuche von geringeni 
Einfluss ist. Ferner ist es beachtenswerth, dass die fur den 
Wasserdampf bestimmten Werthe von den nach der S t e f a n ' -  
schen Formel berechneten Coefficienten (§ 5), mit Ausnahme 
von Wasserdampf-Kohlensaure, nur wenig abweichen. Hier- 
durch erscheint die Verwendung der S tefan'scho Forrnel 
gerechtfertigt , urn die moleculare Weglange der Dampfe 
wenigstens annahernd zu berechnen. 

H o h e n h e i m ,  im Februar 1884. 

11. Ueber eine urn Hrn. BartoU entdeckte Bewlehumg 
dsr WdlrmestraMwng xum xwedtm HauptsatM; 

urn Lwdwdg Boltxmanm .2rc Grax. 

Bei Gelegenheit meines Referates fiber Eddy's ,,radiant 
heat as an exception of the second law of thermodynamics" l) 

wurde ich durch die Gtite Hrn. Prof. E. Wiedemann ' s  auf 
eine interessante Abhandlung B a r t o l i ' s  a) aufmgrksam ge- 

1) Eddy,  Beibl. 7. p. 251. 1883. 
2) B a r t o l i ,  Sopra i movimenti prodotti dalla lucc e dal calore, 

Florenz bei Le Monnier 1876. 
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macht. Nebst einer sehr vollstandigen Uebersicht iiber die 
Vorgeschichte der Radiometer und sorgfhltigen eigenen Be- 
obachtungen dariiber (wovon besonders das Studium der Be- 
dingungen wichtig sein diirfte, unter denen allein empfindliche 
Drehwagen gegen den storenden Einff us8 radiometrischer 
Kraf te  geschtitzt werden konnen) enthiilt dieselbe den Nach- 
weis einer neuen Bezieliung der strahlenden Wiirme zum 
zweiten Hauptsatze. Obwohl meine Ansichten iiber diesen 
Gegenstand, der auch im Referate der Fortschritte der Physik 
iiber B a r t o l i ’ s  Abhandlung l) nicht erwahnt wird, noch 
nicht zum Abschlusse gelangt sind, so glaube ich doch, an 
dicser Stelle einige darauf beziigliche Ueberlegungen mit- 
theilen zu dlirfen, um entweder Hrn. B a r t o l i  selbst oder 
andere Physiker zur weiteren Discussion dieses Gegenstandos 
anzuregen, der mir jedenfalls mehr Aufmerksamkeit zu ver- 
dienen schcint, als ihm bisher zu Theil wurde. 

Hr. B a r t o l i  geht von der Thatsache aus, dase in einem 
von WBrme durchstrahltcn Ranme eine wenn auch kleine, 
aber doch endliche Energie in Form von WBrrnestrahlung 
vorhanden ist2), welche durch Verklcinerung des Raumes eineni 
darin befindlichen Ktirper zugefuhrt werden kann. Denken 
wir uns etwa vier in sich geschlossene Flachen A, B, C und 
D. B soll ganz innerhalb A liegen, ebenso C innerhalb B, 
D innerhalb C; A und D seien absolut schwrtrz, B und C 
in- und auswendig absolnt spiegelnd, die Warme nicht Ieitend; 
die Temperatur y o n  D sei hoher a19 von A. Der gesammte 
Raum zwischen A und D sei ein ahsolutes Vacuum. Zu Anfang 
der Zeit soll B ein Loch haben, sodass A den ganzen Raum 
zwischen B und C durchstrahlt. Nun sol1 sich B schliessen, 
dagegen C irgendwo ein Loch bekommen; dann verkleinert 
sich die Flache B, bjs der zwischen ihr und C ubrig bleibende 
Rrtum sehr klein geworden ist im Vergleich zu dem Raumo, 
welcher anfangs zwischen den beiden Elachen lag. Dabei 
wird fast alle zwischen B und C in Form von Strahlung vor- 
handene Energie der FlBche D zugefiihrt. Nun schliesst 

1) R a r t o l i ,  Fortschritte (2.) g’. p. 888, 1541. 1876. 
2) Vergl. T h o r n s o n ,  Edinb. transact. 21. p. 57. Phil. Mag. (4) 9. 

. - _-_ -- 

1). 36. Compt. rend. 39. p. 529. 1854. 
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sich wieder das Loch der Flache C, und das von B offnet 
sich. Endlich nimmt B wieder seine alte Gestalt und Grosse 
anel) Die Verkleinerung des Rauminhaltev der Flache B 
kann entweder durch Zusammenfalten vollkommen biegsamer 
Flachen (nach Analogie der Ziehbarmonika) oder durch In- 
einanderschieben reibungsloser Rohren (analog den Auszugs- 
rohren der Fernrohre) geschehen. Nach den bisher in der 
Warmetheorie gebrauchlichen Vorstellungen wiirde durch den 
geschilderten Vorgang, der beliebig oft wiederholt werden 
kann, ohne Compensation von einem kalteren zu einem heis- 
seren Korper eine Warmemenge iibergefiihrt, welche prak- 
tisch freilich sehr klein ist, wenn der Rauminhalt der FlLche 
B nicht enorme Dimensionen hat. Halt man daher die 
Richtigkeit des zweiten Haupsatzes fest, so muss irgend eine 
der benutzten Vorstellungen einer Correctur bediirfen. Am 
naheliegendsten ist die Annahme, dass es absolut spiegelnde 
Flachen nicht gibt. Es wird daher die Innenflache von B, 
sobald C ofYen ist, Warme von D aufnehmen, welche sich 
theils durch Leitung der Aussenflache von B mittheilt, theils 
spater, wenn I3 offen ist, nach A iiberstrahlt. Ebenso nimmt 
die Aussenflache von C Warme auf, sobald C offen ist, welche 
sie an A ausstrahlt, wenn wiederum B oEen ist; im letzteren 
Falle geht auch ein Warmestrom quer durch C. Man vird 
daher B und C aus drci Schichten bestehen lassen, wovon 

1) B a r t o l i  gibt blos zwei Specialfdlle des liier behandelten allge- 
meinen Fallcs; einmal sind die hier mit A ,  B, C, D bezeichneten Fllchen 
concentrische Kugeltlidchen, welche, statt blos cin Loch zu bekommen, 
vollig verschwinden und wieder neu entstehen; dann sind A und D die 
beiden vollkommen schwarzen Gegenfliichen eines Cylinders; B und C 
aber zwei darin verschicbbare Stempel, welche, sowie die Innenseite der 
Cylindermantelflache, vollkommen spiegeln und die W k m e  nicht leiten. 
An Stelle der Durchlocherung tritt folgender Vorgang: 1. Stempel I3 wird 
seitwtirta geechoben, Stempel C ist ganz bei D. A,  welches cine tiefere 
Temperatur ds D hat, durchstrahlt den ganzen Cylinder. 2. Stempel B 
wird unmittelbar an A eingeschoben und C entfernt. 3. R wird bis ntlch 
D verschoben, sodass die im Cylinder in Form von Strnhlung enthaltene 
Energie der heisseren FlLche D zngefuhrt wird. Nun beginnt der Pro- 
cess von neuem, wobei blos die Stempel B und C ihre Rollen vertauschen. 
Pag. 25 verspricht B a r t o l i  noch andere Mechanismen beschreiben zu 
wollen, doch ist mir die betrefferide Arbeit nicht bekannt. 

Ann. d. Phgs. u. Chem. N. F. XXII. 3 
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die beiden aussersten moglichst gut spiegeln, die mittlere die 
Warme moglichst schlecht leitet. Durch hinlangliche Ver- 
grosserung der Volumina bei gleichbleibender Dicke der 
Schichten wird man immer theoretisch, wenn auch nicht 
praktisch bewirken konnen, dass die von den Flachen B und 
C aufgenommene und wieder abgegebene Warme klein ist 
gegen die in Form von Strahlung zwischen B und C vor- 
handene, denn erstere ist den Flachen, letztere dem Volu- 
men proportional. Auch die beim Zusammenfalten oder 
Ineinanderschieben der Flache B,  sowie beim Oeffnen und 
Schliessen der Lacher durch die unvermeidliche innerc oder 
aussere Reibung verlorene Arbeit , sowie der heim letzteren 
Vorgange etwa mtigliche W5rmeausgleich kann in gleicher 
Weise durch Vergrijsserung der Volumina bei gleichbleiben- 
der Dicke unschiadlich gemacht werden; die Locher konnen 
auch i n  dem a19 ofien bezeichneten Zustande durch Stein- 
salzplatten verschlossen sein. Der Widerspruch mit dem 
zweiten Hauptsatze scheint mir also hierdurch noch nicht 
aufgehoben zu sein; aber freilich darf die Geschwindigkeit 
der Contraction der Flache B nicht unter eine gewisse 
Grenze sinken, weil sonst die bei kleiner Dicke quer durch 
die Flachen B und C geleitete Warme iiber die gewonnene 
iiberwiegen wiirde. 

Ein Ausweg scheint mir blos in der Annahme zu liegen, 
dass die Warmestrahlung selbst, oder das dieselbe vermit- 
telnde Medium Krafte auf die Korper ausiibt. B a r t o l i  
njmmt an, dass die Wkmestrahlen ejnen Druck auf die 
Korper ausiibten, wie dies ahnlich bei den Schallwellen viel- 
fach beobachtet wurde. Ich will versuchen, dieselbe An- 
nahme, soweit es trotz der vielfachen Unbestimmtheit des 
Gegenstandes geschehen kann, in Formeln zu kleiden, Wir 
wollen von dem Drucke, welche die Warmestrahlung auf die 
Flacheneinheit ausiibt, voraussetzen, dass er immer normal 
ist und in einem geschlosscnen allseitig VOD gleichtemperirter 
Warme undurchlfssigen Korpern umgebenen Raume blos 
eine Function der absoluten Teniperatur f ( t )  ist. Nach 
dem Kirchhoff’schen Satze muss die in einem solchen 
Raume in Form von Strahlung vorhandene WArme gleich 
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dem Volumen v multiplicirt mit einer Temperaturfunction 
sein; Sei die in der Zeiteinheit von der Fl'icheneinheit einer 
vollkommen schwarzen Flliclle ausgestrahlte Wiirme (t), so 
wird davon die Warmemenge cp (t) cos 4 d 9  so ausgestrahlt, 
dass der Winkel der Strahlen mit der Flachennormale 
zwischen 9 und 4. + dS  liegt. Betrrtchten wir einen Cylin- 
der, dessen Basis die eben betrachtete schwarze Fltiche vom 
Inhalte Eins, und dessen unendlich kleine Hohe = e ist, so 
wird von der unter dem oben definirten Winkel ausgesendeten 
Warme diejcnige im Cylinder in Form von Strahlung vor- 
handen sein, welche wkhrend der Zeit &/cost? ausgesandt 
wird, und deren Betrsg gleich q(t)  cos 8 .d9 . .  e / c  cos 19 ist. 
Integriren wir  von 0 bis m / 2  und multipliciren noch mit 2, 
da die schwarze Fllche ebenso vie1 absorbirt, als sie aus- 
sendet, so erhalten wir die gesammte im Cylinder vorhandene 
Wtirme. Diese noch durch das Volumen E des Cylinders 
dividirt, liefert far die in der Volumeneinheit in Form von 
Strahlung vorhandenen Wiirme den Werth z y  ( t ) / c .  Dabei 
ist c die freilich fur alle Strahlen als gleich vorausgesetzte 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit der strahlenden Warme. Die 
Gleichung Bar to l i ' s  0 = 2 K R s / v  auf p. 24 scheint mir 
blos diejenigen WBrmestrahlen zu umfassen, welche nahe 
radial die Kugel durchlaufen; zu diesen kommen aber noch 
unendlich viele andere in den Richtungen aller mbglichen 
Kugelsehnen hinzu, sobald die Kugel nur das mindeste Emis- 
sionsvermogen und Absorptionsvermogen besitzt. Ich be- 
merke hier gelegentlich, dass ich schon langere Zeit die 
experimentellc Untersuchung der Wlrmestrahlen theils im 
ganzen, theils zum Zwecke spectraler Zerlegung begann, 
indem ich die Strahlung eines rings mit gleichtemperirten 
Wlnden umgebenen Raumes aus einem kleinen Loche oder 
Spitlte dieser Wiinde fur die eines schwarzen Korpers sub- 
stituirte, ein Princip benutzend, welches unlangst C h r i  st inn-  
sen 1) zur Erklkrung der starkeren Strahlung geritzter 
Metalle anwandte. Durch Vergleichung rnit der Strahlung 
ebener KiJrper kannte dann auch deren Emissionsvermagen 
bestimmt werden. Um den zweiten Hauptsatz auf den von 
-. -_ - - - 

1') Chrie t iansen ,  Wicd. Ann. 21. p. 384. 1881. 
3" 
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Bart 01 i ersonnenen Vorgaag anwenden zu konnen, miissen 
wir diesen so modificiren, dass er  umkehrbar wird. Der 
Auegangszustand sei derjenige, wo die Flache B dasielbe 
Volumen wie C hat. C hat ein Loch, B sei geschlossen. 
B vergrossere nun sein Volumen um den Betrag v und 
werde dabei innen vom Korper D, dessen absolute Tempe- 
ratur ta mi, aussen vom Kijrper A ,  dessen Temperatur r, 
sei, bestrahlt. Auf die Flacheneinheit der inneren Flliche von 
B wird daher der Druck f(ta), auf die der Aussenflache f ( f )  
lasten. Zur Bewegung der ersteren muss die Arbeit u f ( t 2 )  
geleistet werden, wahrend die letztere die Arbeit vJ(tl) her- 
vorbringt. Die der ersteren Arbeit aquivalente WBrme, so- 
wie die in Form von Strahlung im Raume u vorhandene, 
muss dem Korper D entzogen werden, also im ganzen 
Juf (t2) + nvcp(t ,) /c,  wahrcnd dem Korper A die Warme- 
menge Juj’(t l)  + n u y ( t l ) / c  zugefuhrt wird. J ist das ther- 
mische Arbeitsaquivalent. Damit der Vorgang umkehrbar 
sei, muss nun auch das Loch der Flache C Rich schliessen, 
und die Flache B ihr Volumen noch weiter vergrossern, 
bis der Raum zwischen B und C die Temperatur t, ange- 
nommen hat. Da dieser Raum ein Vacuum ist, werden wir 
unter seiner Temperatur die als gleich vorausgesetzte Tem- 
peratur der Innenfltiche von B und der Aussenflache von C 
zu verstehen htlben, denen jedenfalls eine Spur von Emis- 
sionsvermogen zukommen wird, deren Masse aber als so klein 
vorausgesetzt wird, dass die in ihrer Masse enthaltene Wiirme 
verschwindet gegen die in  Form von Strahlung im Raume 
zwischen B und C enthaltene. Dieser Raum vergriissert da- 
bei sein Volumen noch um w. Dann findet man wie oben, 
dass dabei dem Korper A noch die Warmemenge JwJ(tl) 
+ n w y  ( t , ) / c  zugefuhrt wird. Schwieriger ist die Discusion 
der Verhaltnisse im Raume zwischen B und C Dieser Raum, 
oder, wenn man lieber will, seine Begrenzungsfllchbn haben 
zu irgend einer Zeit die absolute Tomperatur t ,  sein Volumen 
wacbse urn du und seine Temperatur um dt.  (dt ist negativ, 
da die Temperatur sinkt.) Dann vermehrt Rich die im Raume 
enthaltene Warme um ( n / c ) . d [ u v ( t ) ] .  Der auf der h e n -  
fliiche B lastende Druck leistet dabei die Arbeit f ( t ) d u .  Da 
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nun die InnenflLche und Aussenflache von B durch eine 
Warme undurchlissige Schicht getrennt sind , und dasselbe 
von der Flilche C gilt, da ferner die Plachen B und C 
massenlos sind, so sind jetzt die Zustandshderungen des 
Raumes zwischen B und C gewissermassen adiabatisch. Die 
Vermehrung des Warmeinhaltes mum ilquivalent der von 
aussen zugefiihrten Arbeit , aho der negativen geleisteten 
sein, d. h. man hat: 

(./c)d [va (43 = - JS(4 > 

woraus folgt: wobei: 

a = Jcln ist. 
Integrirt man hier iiber den gtlnzen zuletzt beschriebenen Vor- 
gang, also von v und ta bis v + w und tl , so ergibt sich:‘ 

t a  

I ( ”  + 4 - jv = J v’ (1) d f  / “ Z f ( 4  + cp ( t ) ]  ? 

4 
1 ist der nnturliche Logarithmus. 

Hieran hat sich noch ein dritter Vorgang zu schliessen, 
wobei B wieder ein Loch bekommt und sich bei geschlosse- 
nem C b b  zulh Volumi?n C zusammenzieht. Ds ea hierbei 
aussen und innen von derselben Temperatur bestrahlt wird, 
so wird weder Arbeit geleistet, noch einem Korper Warme 
zugefiihrt oder entzogen. Wi r  haben nun den Auegangszu- 
stand in vollkommen umkehrbarer Weise erreicht, und nach 
dem zweiten Hauptsatze miissen wir gleiche Werthe bekommen, 
wenn wir die dem Korper D entzogene Warme durch tz, oder 
wenn wir die dem Korper A zugefiihrte Wlirme durch tl 
dividiren, d. h.: 

oder mit Riicksicht auf das friiher Gefundene: 
[as($) + y (4!l (c 3- 4 / t ,  ,= [af(4)  + 9j (4)l V I t Z  

Da hier t ,  und ta unabhangig veranderlich sind, so sieht man 
leicht, dass zum Bestehen dieser Gleichung nothwendig und 
hinreichend ist, dass: 

d ( t )  + cp ( t )  = cp’ (t)  d t  sex * also: 
t t 
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Fur das Stefan'sche Strahlungsgesetzl) v (t)  = At4 wgre, 
abgesehen von einer mit t multiplicirten Constante, welche 
auB diesen Betrachtungen nicht bestimmt werden kann und 
wohl am zweckmiissigsten gleich 0 gesetzt wird: f ( t )  = z (t)/s C, 

was abgesehen vom numerischen Factor mit dem Resultate 
B a r t o l i ' s  iibereinstimmt. Wird eine Flilche von der einen 
Seite unter der Temperatur t , ,  von der anderen unter der 
Temperatur tz bestrahlt, so wirkt auf die Flbheneinheit die 
DruckdiEerenz: 

Far tz = looo C. t, = Oo C. ist sp(tz) - v(tJ gleich der von einer 
schwarzen Flitche von looo C. an eine schwarze Umgebung 
von Oo C. ausgestrahlten Warmemengen, also gleich: 

0,0167 g Cal./sec(cm)a. a)  

Das mechanische Warmeaquivalent 1/J ist: 
43000 g Gewicht cm/g Cal., 

endlich ist c = 3 .  loLo cm/sec, woraus folgt p = 0,00002 mg 
Gewicht auf dem Quadratcentimeter, welche Grosse aller- 
dings 1OOOOmal grijsser wiirde, wenn man tz gegen 3000O setzte, 
wobei freilich dann wieder Luftstromungen um so storender 
auf die Beobachtungen wirken wfirden. Der Widerspruch 
mit dem zweiten Hauptsatze konnte aber auch durch eine 
andere Hypothese gehoben werden, etwa, dass die Korper in 
dem die Witrmestrahlung fortpflanzenden Medium eipen Wider- 
stand nach Ar t  der Reibung erfahren. Dasselbe wurde nach 
Obigem freilich von der Bewegungsgeschwindigkeit unabhangig 
herauskommen, dagegen mit der Temperatur im selben Ver- 
hilltnisse wie die Wtbrmestrahlung wachsen. Da aber, wie 
bereits bemerkt, der Widerspruch mit dem zweiten Haupt- 
satze bei kleinen Geschwindigkeiten der Elache B auch durch 
die Wiirmeleitung in der Dickendimension der Flachen B 
und C, sobald diese diinn sind oder durch die Warmeauf- 

P = [a (4) - y (413 4 3  c * 

-- - 

1) S t e f a n ,  Wien. Ber. 79. p. 425. 1879. 
2'1 S te fan ,  1. c. p.419. Christ ianBen,  Wied.Ann. 19. p. 280. 1883. 
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nahme und -abgabe dieser Flachen (sobald sie dicker sind) 
gehoben werden kann, so kannte ganz gut jener hypothetische 
Reibungswiderstand erst bei bedeutenden Oeschwindigkciten 
erheblich werden. Ueberhaupt wlirde dann der Vorgang 
kaum quantitativ zu berechnen sein, da er  nicht mehr um- 
kehrbar wiire. Aber sollten selbst diese ponderomotorischen 
Krafte des die Warmestrahlung fortpflanzenden Mittels ftir 
immer ausserhalb des Bereiches des experimentell Nachweis- 
baren liegen, so schien es mir doch von hohem Interesse zu 
sein, wenn sich deren Existenz aus dem zweiten Hauptsstze 
a priori beweisen liesse. 

Graz,  im MLrz 1884. 

III. Ueber das Arbe4tsqmntm, welches be4 
chernischtm VerMndungen gewonnen tosrden kanw; 

u r n  Ludwig Boltxma!nn 4n Grax. 
(Aue dem 88. Ude. der Sitzungsbrr. der k. Akad. der Wiss. zn Wien, 

11. Abth. vorn 18. Oct. 1883 mitgttheilt vom Hm. Verf.) 
- . - . -. . 

Es war friiher die Ansicht herrschend, dass die Arbeit, 
welche bei irgend einer chemischen Verbindung gewonnen 
werden kann, genau gleich sei der Vermehrung, welche die 
potentielle Energie der Molecularkriifte durch die chemische 
Verbindung erfabrt, oder init anderen Worten: dass alle 
durch. die chemische Verbindung erzeugte Warme in Arbeit 
verwandelt werden )am. Da aber das Temperaturniveau, 
bis auf welches diese WBrme durch die chemische Verbin- 
dung gebracht werden kann, eine gewisse endliche Grenze 
nicht ubersteigt, so ist es zweifelhaft, ob bei directer chemi- 
scher Verbindung alle Warme in Arbeit verwandelt werden 
kann, wenn auch jedenfalls in solchen Fallen, wo die durch 
die chemische Verbindung erzeugbare Temperatur eine sehr 
hohe ist, nahezu alle Wiirme verwandelbar ist. Auch wenn 
die chemische Energie in anderer Weise etwa mittelst elec- 
trischer Strome in aussere Arbeit umgesetzt wird, ist die 
erzeugbare Arbeit (nach v. He lmho l t z  die freie Energie) 




