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Mittheilungen. 
390. D. Mendelejeff:  Ueber Si l jestrom’s Versuche zur Ermitte- 

lung der Dichtigkeitsveranderungen verdiinnter Gase. 
(Eingegangen am 20. September; verl. in der Sitzung yon Hrn. Liebermann.) 

I m  April- und Maiheft der Annalen P o g g e n d o r f f ’ s  (1874) findet 
sich die Beschreibuiig vorliiufiger Versuche S i l j  e s  t r o m s  iiber die 
Elasticitatsverhaltnisse verdtinnter Gase, insbesondere der Luft. Ver- 
fasser schliesst aus seinen Versuchen (8. 580), dass die Luft bei einem 
Druck von 7 bis 770”“ dieselben Abweichungeri vom Mariot te’schen 
Gesetz zeigt, wie sie R e g n a u l t  fiir Luft bei hohem Druck (1-30 Atmo- 
spharen) constatirt hat. Eine solche Schlussfolgerung steht in directem 
Widerspruch mit den Ergebnissen, die ich und Hr. K i r p i t s c h e f f  
(Bul le t in  de I’Acad. des &iences de St. Petersbourg T. IX, 466) iiber 
diesen Gegenstand erhalten, und woriiber wir im Marz d. J. der russi- 
schen chemischen und der physikalischen Grsellschaft Mittheilung ge- 
macht haben. (1.) Wir  fanden, dass fur Luft bei geringem Druck 
(0.5 bis 650mm) die Abweicbungen vom B o y  l e - M a r i o  tte’schen Gesetz 
in einer anderen Richtung stattfinden (mit  steigendem Druck wird 
das Produkt aus dem Volum V und dem Drucke P grosser, d. h. 

d‘p ‘) ist eine positive Grijsse >0), als B e g n a u l t  fiir Spannungen 

hijher als eine Atmosphare ermittelt hat. (Bei ihm ist - ‘pv’ < 0). 

Es stehen unsere Resultate in Uebereinstimmung mit denjenigen Er- 
wagungen iiber die Natur der Gase, die schon friiher von mir erijrtert 
wurden ( 2 )  und wenn man dieselben fiir fortschreitende VerdGnnung 
als maassgebend betrachtet, so ergiebt sich, dass fiir Gase, analog den 
festen KGrpern, eine Grenze der Expansion (sowie auch der Com- 
pression) exirltiren muss, d. h. es ware die Annahme unbegrendet, 
dass die Atmosphare unbegrenzt ist und dass die Gase, bei fortgesetzter 
Verdiinnung schliesslich in Lichtather iibergehen. 

Eine derartige Verschiedenheit der Ergebnisse unserer Versuche 
und der von S i l j e s t r i i m  erhaltenen, wiirde wohl zum Theil i n  der 
Unvollkommenheit der Versuchsbedingungen des Letzteren (3), in  der 
Unvollstandigkeit der Berechnung seiner gewonnenen Data (4) und 
iiberhaupt in  einer gewissen Verworrenheit seiner Beobachtungsresultate 

T<P) - 

d (P) 

9L* 
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ihre Erklarung finden ( 5 ) ,  was der Verfasser zum Theil auch selbst 
zugiebt. Alle diese Uebelstaude sind bei unseren letzten Versuchen 
(1. c.) ausgeschlossen und wir sind gegenwartig mit noch weiterer 
Vervollkommnung unserer Beobachtungsmethoden beschiiftigt. Jedoch 
davon abgesehen existirt noch ein anderer I-fauptgrund, der die Schluss- 
folgerungen S i l j  e s t r ij m’s zu verwerfen und die unserigen als die 
richtigcn anzuerkennen gebietet, namlich derjenige, dass die Versuchs- 
resultate des Ersteren, so unvollkommen sie auch sein mijgen, gerade 
zu Gunsten uuserer Folgerung sprechen , wenn es uberhaupt zulassig 
ist aus den unziilanghhen Daten S i 1 j es t r 6 m ’s exacte Schlussfolge- 
rungen zu ziehen. Zum Beweise des Gesagteu betrachten wir etwas 
die Beobachtungsweise S i l j e s  tr  om’s ;  vorher mijchte es jedoch ge- 
boten erscheincn, die zu rrijrternde Frage genaiier zu formuliren. 

Werin das M a r i o t t e ’ s c h e  Gesetz richtig ist, so muss das Produkt 
aus Druck und Volum PV eine constante Gr6sse sein, (angenommen 
dass die Masse constant bleibt) die wir hier gleich 1 setzen wollen. 
1st das Gesetz nicht stichhaltig, so wird P V  veranderlich sein, und 
kann, innerhalb der gegebenen engen Grenzen der Druckverhaltnisse, 
entweder ausgeclrfickt werden durch 

welches der Ausdruck ist fiir die Zusammendruckbarkeit der Luft, 
nach den Angaben R e g n a u l t ’ s  fur P= 1 bis P= 22 Meter; oder 
durch 

wie die Arbeiten R e g n n u l t ’ s  fiir die Znsammendriickbarkeit des 
WasserstoEs bei hohem Druck ergeben haben. Est ist nun die Frage, 
wie gestalten sich die Zusan~mendriickbarkeitsverhaltnisse der Luft 
bei geringem Driick, nach (N),  was S i l j c  s t r o m  behauptet, oder nach 
(H), wie ich und K i r p i t s c h e f f  gefunden haben? 

S i l j  e s t r o m  verwandte bei seinen Versuchen zwei Metallbehalter 
A und B, vom Volum V und V’, welche durch eine Riihre mit Hahn 
untereinandrr in Verbindung standen. Zunachst wird in A bei ge- 
schlossenem Hahn ein Luftquantum von der Elasticitat E abgesperrt, 
wahrend ails B die Luft ausgepumpt wird (8). Alsdann wird der 
Hahn geijffnct und die Elasticitat E’ der Luft bestimmt, die nun das 
Volum T r t  V’ einnimmt. Wenn das M a r i o t t e ’ s c h e  Gesetz stich- 
haltig ist, so musste bei jeglichem Druck 

und desshalb constant 

. . . . . . .  (N) P V =  l - u P  (6) 

. . . . . . .  (H) P V = l + n P  (7) 

V E  = ( V i -  V’) E’ 

sein; E V+V’ 
E’ - V 

bei Abweichungen aber vom Mar io t te ’schen  Gesetz wird das Ver- 
E V f  V’ haltnis - rijsser oder kleiner als die Constante werden. 3’ V 
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v+ V' 
V Der von S i l j e s t r  Gm fiir factisch gefundene Werth ist = 1.4686, 

und die von ihm f i r  das Verhaltniss -r (9) bei hijherern Druck er- 

haltenen Werthe sind fiir Luft = 1.4721, fiir Sauerstoff 1.4726, fiir 
Bohlensiiure 1.4695, fiir Wasserstoff 1,4725, d. h. fiir all? untersuchten 

'+ ". Daraus wiire zuschliessen, Gase ist der Werth 7 grosser als 

dass die Abweicbungen vom Mario t te ' scben  Gesetz in  der Formrl (El) 
und nirbt in (N) ibren Ausdruck. In der That folgt auss (H), dass: 

E V : E' (V f V') = 1 f a E : 1 -i- Q E' ist ; 

bestimmt man hieraus -' mit Vernachlassigung der Griissen 2.0rdnung 

(nach a, welche selbst sehr klein ist), so hat man 

E 
E 

E 
E V 

E 
E 

E V' E f -  _ -  ""[l+aE(Gp):]  . . . I. 
V 

E >0, so folgt aus (H), dass alsdann -- 
V' 

E' Da die Grijsse - v+ V' 

grosser als -- " sein wird, was mit S i l j e s t r c m ' s  Angaben auch 

iibereinstimmt, und somit ist der Ausdruck (H) hier anwendbar. Der  
Verfasser ist jedoch geneigt anzunehmen (S. 580, Z. 4), dass der von 

ihm angefiihrte Werth fiir x' unrichtig sei, und zwar grGsser 

sein miisse ale 1.4721, und dass daher durch directen Vergle'ich der 

beobachteten Griissen und keinerlei Schlussfolgerungen ge- 

zogen werden diirfen, sondern nur die bei variirendem Druck f i r  

erhaltenen Werthe zu vergleichen waren. Hierauf beziiglich hat E' 
S i l j e s t r 6 m  fiir Luft (sowohl als auch fiir andere Gase) im Mittel 
von 16 Beobacbtungsreihen gefunden, d a s s  b e i  a b n  e h  m e n d  e m  Druck 

di,e W e r t h e  -, e i n e r  s u c c e s s i v e n  V e r m i n d e r u n g  u n t e r l i e g e  n 

(S. 579, 9 13). Diese Schlussfolgerung ist jedoch bei Weitem keine 
allgemein gultige, was sogleich in die Augen fallt, wenn man fiir Luft 

E die Werthe e und f (S. 577 und 587, bei E von 37"" bis 18"" - ' E' 
= 1.4612 bei E von 18"" bis 7"" = 1.4651) und fur Sauerstoff, (nach 

Maassgabe der Abnahme des Druckes im Mittel: -- - 1.4726; 

1.4702; 1.4715 und 1.4671), Kohlensaure (1.4695; 1.4711; 1.4701; 
1.4711) und Wasserstoff (1.4725; 1.4730; 1.4726; 1.4689) alle 

V 

v 
E 

V E 

E 
E 

E' - 
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E 
E fur erhaltenen mittleren Werthe untereinander vergleicht. Selbst 

wenn man mit S i l j e s t r i i m  annimmt I), dass bei Abnahme von 2 

die Werthe irnmer kleiner werden, so wird hiermit nur unsere 

Formel (H) bestiitigt und S i l j  e s t r i j m s  Aufstellung (N) widerlegt. 
I n  der That  ergiebt die Formel I, welche auf der Zugrundelegung von 
(H) basirt, dass 

E 
E 

_ -  ' v + v + a - E  V' 
V *I - __ V 

E 
E d. h. dass mit dem Kleinerwerden von E die Wertbe abnehmen, 

wahrend wenn (N) maassgebend ware, diese Werthe bei steigender 
Verdiinnung grosser werden miissten. 

Werden in die von S i l j e s t r i j m  gefundenen Zablenwertbe f i i r  
L u f  t alle nothigcn Correctionen eingefchrt, mit Reriicksichtigung der 
anniihernd wahrscheinlichen Reobachtungsfehler, so erhalt man (10) 
folgende mittlere Werthe fiir P V, wcnn derselbe fiir 760"" gleich 1000 
gesetzt wird : 

Mittelwerthe f ~ r  P V  
aus 32 Beobachtungs- Wahrscheinliche 
reihen v.S i l  j e s t r 5 m Druck Fehler in P V. 

760"" . . . 1000 . . . - 
gegen 450 - . . . 997 . . . -C 0.1 

200-  . . . 992 . . . -C 0.4 
100- . . . 991 . . , * 1.0 

4 5 -  . . . 990 . . . -C 2.6 
2 5 -  . . . 996 . . . -C 5.0 
15 - . . . 898 (11) . * 10.0. 

Man sieht, dass die Grijsse der wahrsrheinlicben Beobachtungs- 
fehler in  den Angaben S i l j e s  t r a m ' s  denselben fur die Entscheidung 
der Frage iiber die Zusanimendriickbarkeit der Luft iiberhaupt nur 
einen geringen Werth beizulegen gestattet. Die von ihm fur 760 bis 
100"" erlialtenen Data, die noch am meisten auf Genauigkeit Anspruch 
niachen konnen, sprechen aher gerade gegen die Folgerungen S i l j  e - 
s t r B m ' s  und zu Gunsten der Formel ( H ) ,  bestatigen also das ,  was 
ich und K i r p i t s c h e f f  gefunden haben. 

Mithin erlauben 1) die Versuche S i l j e s t r i j m ' s  bei ihrer Unzu- 
langlichkeit, keinerlei Schliisse zu ziehen in Betreff der Zusammen- 
driickbarkeit dcr Luft bei geringeiii Druck (unter 25"") und miissen 

E v+ V' 
E' V I )  Er nimmt an, dass Bberhaupt -~ kleiner iut als ___ und kleiner wird, 

wenn E abniinint; darin liegt eben ein directer logischer Fehlgriff, weiin Ersteres 
richtig ist,  so kann das Letztere nicht statthaben und umgekehrt, was auch aus 
Formel I ersichtlich ist. 



alle vom Verfasser in  $0 14, 15 und 17 der beziiglich gemachten Auf- 
stellungen jeder thatsachlichen Grundlage entbehron. 

2) Dic richtige Schiitzung der gesalnmten von Silj e s  t r  ij 111 fiir 
Spannungen von 760'""' bis 100"'" gewonnenen D a t u  k)estiiir.igt die VOII 

mir u n d  I L i r p i  t s c h e f f  gegebene Aufstellurig (W) rind widerlegt clirect 
die vom Vcrfasser gemachte Annahme entsprec,hend drv I3ormcl (N)  urid 

3 )  Die Un1,ersuehungsmethode S i l jes t r i jm 's  fiir gcringe Span- 
niirigen, die sich nur wenig yon R e g n  a u l  l's I~eolonchttiriXswcise fiir 
hohe 'I'ensionen unterscbeidet , (Volurn nnd Masse der Gase variireii 
bei beiden innerhalh einer Beobachturigsreihe) schliosst die erhcbliche 
Mangelhaftigkeit in sich ein , dass in einer gegebenen Dcobaclitung 
immer die Fehler aller vorhergeheiiden rnit inbegriifen sind, wessllalb 
der mijgliche Beobachtungsfehler , von der Ausgangsbcobachtang~ngsbr(~bacht1lng an 
urivcrh~ltnissmBssig rasch wgchst. 

Ich halte schliesslich fiir nothwendig zu ben~crlaen, dass die Ver- 
suche mit andern Gasen als Luft rind bei anclorn P)rnclrverllblt,nissen 
als 0.5""' bis 650"" von mir nnd Ilrn. Kirpitschefffort,gesetzt; werden, 
iind wir ha.ben ebenfalls eine Reihe von Reobsclrtiingen begonnen, am 
die Ausdehnung der Gase durch die Wtirme ljei verschiedenen Gpan- 
iiurigen zn bestirnmen und so die Lijsung der Yrage iiber die Elasti- 
citat der Gase in vollsthdiger Weise zu erreichen. 

1) Siehe Journal  der russ. chern Gesellsch. 1871- I ,  S. 124, und 
11, S. 72;  Correspondenz iron K u h l b e r g  in diescn Berichten VZI, 
S. 486. Correspondenz von L o u g i n i n  in1 Bullet. de la Socidtd chim. 
de Paris 1874. 

2) Artillerie-Journal 1872, Auguvt (russ) j Journal der rum. chern. 
Gesellsch. 1872, S. 809 1). Eine detaillirte Enf;wickelung der voii mir 
bei meinen Arkleiten iiber die Zusammendriickbarlreit der Gase zu 
Gruride gelegten Principien findet sich in meinttm domniicht iiber die- 
sen Gegenstand erscheinenden 13ericht Cap. I iind 11. 

3 )  S i l j e s  t r i j m  selbst weist in seiner Abhandlnng wiederholt, 
auf diesen Umstand hin. Sein Manometer hatte eineri zu gcririgen 
Uurchmesser (4.8"""), das Barometer war nicht selbstiindig controlirt 
und enthielt unreines Quecksilber j die Messungcn wnrden ohne Katbe- 
torneter ausgefiihrt u. s. w. 

4) So fehlen die Correctionen fiir die Temperalur der Luft ausser- 
halb des Bades, so wie auf die Zusammendriicl~barlreit der Behtilter 
bei wechseridern Druck. 

5) S i l j e s t r i i m  giebt selbat zu (S. 579), dass seine absoluten 
Zahlenwerthe keinen Anspruch auf unbcdingte Genauiglreit machen 
kiiiineri, und dass fiir die Schlussfolgerung nur die Gasammtheit der 

I )  Siehe diese Rer. V, Corresp. von R i c h t e r .  
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erhaltctieii Dat;i ZII boriiclmichtigeri wiire , w&erid die ritizeliien Re- 
obachtungsreilier~ keine Regelm8ssigkeit hic+x. 

6) Uriter a ist iin Allgerrieinrn die Function des Ilruckes zu  ver- 
strkreii. So lasscn sicski die 13eobachtungen Rcgn au l t ' s  von 1's 1 Meter 
his I' = 8 Melrr r w h t  gut interpretirexi, menii rnan a = 0.0015 oder 
~ioch besscr a == 0.001965 - 0.0000982 sctzt. 

7) Nach rrichim tind K i  rp i t sc l ie f f ' s  lintersuehungerr rrweist 
bicli, dass die Grijsse a v o n  650"" a n  b i s  0.5"'"' b e s t i i n d i g  u n d  
1 ;L s c h w iic h b t , soditss d r ~  Aiisdrinck 11:~cli den Graden, bei &irr 
gewisscri C:eriauiglwit der Drobac,litiiri~cn , riiir innerhalb sehr erigrr 
Grenzen Ariwi~nduiig liridcri kann. IXes hcwcist unaweifelhaft, dass 
a cine Vnnction der Druckes ist. 

8 )  111 Wirklichlteit war bei den Versuchen irn Behtilter B Luft 
yoii eirier gcwisscn, geriiigeri Elasticitiit B = 1 _-- 2'""' zuruckgeblieben, 
d;is 'Itesultal ist j d o c h  aid dicse Chnlplicsatiori corrigirt. Das macht 
ilber dio Versuclisiriethotlr,~(~e Sil j c s  triim 'S lur genaue IZestimmungeri 
uiibrauchhar, d a  CR dih& elforderbch is1 die Rbhihgiglrrit der Grijsse 
['v von If: bci geriiigen Sp;mniingchn vorher zu brstinimeii, was ebeti 
iini schwirrigsttn zii crrcic-hen ist. 

$1) Ich glaubr annehtneri 211 diirfcn, tlass das Irrtliiimliche in dpn 
8clilusst'olgeriirigrii Si Ij e s t r  iim's von &.in einfaclieii Il'rhler herriibrt, 

(lass er iiberall das gcfiindene (imd corrigirte) Vcrh!iltriiss -- diirch 

' * " ausdriiclrt urid somit aiiiglichtr Weise das Verhaltriiss der 

Volume rnit dcm clcr Spatinungcn verwechsc4t. Andcis scheint es niir 
urimiiglich sich die Folgernngen des Vertassers zu erlrliiren. 

10) h l s  Keispic.1 I'iihre ich d ic  I~erechnurigen der 16. (der leteten) 
I~eohachtan~sr r ihc  t'iir Luft bei libheren Sparinungcn an. Wird J'V 
bei 777 7""' = 10000 zwsetat, so erhi l t  man nach deri Angaben auf 
9eile 481 und 482, bei 529.2"'"' PV = !4!)(i9, h i  3G0.2"'"' JJV = 9941, 
bei 245.5"'"' PV = !I920 u. S. w. 

11) Diese Zahlenwerthe sind iinniittelbar aus dem Milttel der 
i\rig;tben S i l j c s t  r iini's auf Seitc 577 imd 578 zu erhalten, iiiderri 

. - .  1000. Die Miftelwerthe B-, sind gegebm, / ' V :  1'0 vo = 

K' 
E 

If 

v +- I/' l? . Ls 
v K 

v 4- 1" 
v aber ist constaut, die Griisso 

St.  P e t e r s b u r g ,  August 1874. 




