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Uber die Darstellung des Zusammenhanges zwischen
fdem gasférmigen und fliissigen Zustande der Materie
durch die Isopyknen.

Von Sigmund v. Wroblewski,
Professur an der k. k. Universitit in Kratau.

(Mit 1 Tafel.j

Vorgelegt in der Sitzung am 1. Juli 1886.)

Seit der Versffentlichung der Untersuchungen von Andre ws!
und von Amagat? ist der Zusammenhang zwischen dem gas-
formigen und flissigen Zustande der Materie wiederholentlich
zum Gegenstande eingehender Betrachtungen gemacht worden.
Alle diese Betrachtungen griinden sich auf die Untersuchungen
der Eigenschatten der Isotherme, einer Curve, welche bei der
bestimmten Temperatur den Zusammenhang zwischen dem Druck
und Volumen einer bestimmten Gasmenge wiedergibt. Man pflegt
«den Verlauf der Isotherme durch ein Diagramm zu versinnlichen,
in welchem die bei einer bestimmten Temperatur beobachteten
Drucke durch Ordinaten und die zugehorigen Volumina durch
Abscissen dargestellt werden. Ein solches Diagramm, mehrere
Isothermen enthaltend, gestattet den Uberblick iber den Zusam-
menhang zwischen den beiden Zustinden der Materie.

In diese Betrachtungsweise hat neulich Jamin?® eine Ab-
dinderung hineingebracht, indem er fiir die Construction der
Tsotherme statt des Volumens dessen reciproken Werth, die
Dichtigkeit, benutzte. Der Verlauf der Curve wird dann fiir die
Dichtigkeit dureh Ordinaten und fiir den Druck durch Abscissen
festgestellt.

1 Andrews, Phil. Trauns. for 1869 and 1876.

2 Amagat, Apn. de chim. et de phys. (8), 19, p. 345, 1850 und 22,
p. 353, 1881.

3 Jawin, Compt. rend. 97, p. 10, 1833; auch in Exmuer’s Reper-
forium 19, p. 728, 1833.
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Obgleich diese beiden Betrachiungsweisen wmit grossene
Geschick in ihren Consequenzen verfolgt worden sind, so glanbe
ich doch, dass die nachfolgende Darstellung des Zusammenhanges
zwischen dem gasférmigen und fliissigen Zustande der Materie,
welehe auf einer neuen Grundlage beruht, viel allgemeiner ist.
Sie gestattet nicht nor, den ganzen Zusammenhang von einem
neuen Gesichtspunkte zusammenzufassen, sondern sie fithrt auch
zu einigen neuen Consequenzen, welche in den bereits erwidhnten
Betrachtungsweisen nicht enthalten oder wenigstens bis jetzt
nicht ausgesprochen waren. Die hier mitzutheilende Darstellungs-
weise berubt aunf einer neuen Art von Curven, die sowohl auf
Fliissigkeiten wie auch auf Gase angewendet werden kénnen und
deren Verlauf den Zusammenhang zwischen der Temperatur und
dem Drucke bei gegebener Dichtigkeit des Kérpers angibt. Nehmen
wir ndmlich an, wir hétten eine gewisse Menge Gas cder Fliissig-
keit von einer bestimmten Dichtigkeit, welehe durch die Tempe-
ratur des Korpers und den Druck, dem der Korper unterworfen
wird, bedingt ist. Andert sich die Temperatur des Korpers, so
muss auch der Druck gedindert werden, damit die Dichtigkeit
unverdndert bleibt. Die Curve, welche diesen Zusammenbang
zwischen der Temperatur und dem Druck angibt, will ich die
Isopykne! oder die Curve der gleichen Dichtigkeit
nennen.

Aus der Definition der Isopykne folgt, dass, wenn man fiiy
einen homogenen isotropen Korper ein System von Isopyknen
zeichnet, diese Curven nirgends sich sehneiden diirfen.

Der Verlauf von Isopyknen fiir einen gegebemen Korper
kann nur durch Versoche ermittelt werden. Der Korper, auf
welchen das meiste bis jetzt angesammelte Beobachtungsmaterial
sich bezieht, ist zweifellos die Kohlenséiure und desshalb werde
ich meine Betrachtungen auf diesen Korper beschrinken. Das
Verhalten der Kohlenséure in Bezug auf Drueck, Volumen und
Temperatur ist mit grosster Sorgfalt durch Regnault, Andrews
und Amagat studirt und durch van der Waals,? Clausins ® und

1 Von t6o muzvis,

2y, d. Waals, Die Continuitit des gasformigen und fliissigen
Zustandes. Leipzig 1881.

3 Clausius, Wied. Ann. 9, p. 837, 1830.
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Sarvan! mathematiceh bearbeitet worden. Dessen ungeachtet
reichen die bis jetzt anfgestellten Gleichungen der Isotharme fiir
die Kohlensdure bei Weitem nicht aus, um den Verlauf der Iso-
pykner bei diesem Korper in allen ihren Theilen festzustellen.
Ja, bei etwas ausgedehnterem Gebrauche fithren sie sogar zu ganz
unmoglichen und mit der Definition der Isopykne im Widerspruch
stehenden Resultaten.

Man muss die daoreh Clausius?® aufuestellte Zustands-
gleichung fiir die Koblenssiure und zwar in der Form, welche ihr
neulich Sarrau?® gegeben hat, als eine sich am niichsten an das
vorhandene Beobachtungsmaterial anschliessende Formel be-
trachten. Bedeuten 7' die absolute Temperatur, p den Druck in
Atmosphiren und v das Volumen (wobei als Einheit dasjenige
Volumen gilt, welches die znm Versuch genommene Kohlensiure
unter dem Drucke von einer Atmosphire und bei 0° C. einnimmt),
so0 ist nach Sarrau:

RT K7
r—a 4 2)Y

Fiir die in dieser Gleichung vorkommenden Constanten hat

Sarrau zuletzt folgende Werthe gegeben:
1

i3

P=

R = -

5=5, & =0°016001, :=1-00285, « = 0-001150,
2 = 0-000703.

Zur Berechnung einer Isopykne fiir bestimmte, auf Wasser
von 4° C. bezogene Dichtigkeit ¢ kann diese Gleichung, die ich
weiter kurzweg ,Clausius-Sarrau’sche Gleichung“ nennen
werde, folgenderweise benutzt werden. Ist m die Masse der zu
dem Versuche genommenenKohlenssiure und s ihr auf das Wasser
ven 4° C. bezogenes specifisches Gewicht, so ist:

N

I

m = s

und der obigen Bemerkung in Bezug auf Volumeneinheit gem#ssist
bei e =1 m=0-001977. Man hat also nur das aus derGleichung:

t Sayran, Compt. rend. 101, p. 941, 994 und 1145, 1885.

2 {Jber die Beziehung dieser Gleichung zu den frither aufgestellten
Formeln von Rankine, Hirn, Recknagel und v. d. Waals sehe man
Clausius, L e. p. 347.

3 Barran,l. c. p. 1145,
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0-001977
S

sich ergebende Volumen ¢ in die Clausius-Sarrau’sche
Gleichung zu setzen und fiir verschiedene Werthe von 7T ent-
sprechende p zu berechnen. Die aus den zusammengehorigen
Werthen von T und p sich ergebende Curve ist die Isopykne
fiir die Dichtigkeit ¢ oder ganz kwrz die ,Isopykne d“. Inwie-
weit die auf diese Weise berechnete Isopykne dem wirklichen
Verlauf dieser Curve entspricht, davon wird gleich die Rede sein.

Auf dem dieser Abhandlung beigegebenen Diagramm sind
die Temperaturen in Graden der absoluten Temperatur durch
Abscissen und die Drucke in Atmosphiren durch Ordinaten dar-
gestellt worden. Die mit AB bezeichnete Curve ist die Verfliissi-
gungscarve oder die Spannkraftscurve des gesittigten Dampfes
der flissigen Kohlensidure. Fiir den Theil der Curve zwischen
—25° und +30° C. sind die Zahlen von Regnaunlt! und fiir die
niedrigeren Temperaturen als —25° C. diejenigen von Raoul
Pictet? benutzt worden, Die mit CD bezeichnete Curve ist aus
den von Amagat fiir die Kohlensiure gefundenen kleinsten
Werthen des Productes aus Druck und Volumen construirt worden.
‘Wird ein Gas bei einer htheren als die kritische Temperatur
comprimirt, so nimmt bekanntlich das Product vp anfinglich ab,
erreicht ein Minimum und wichst dann von Neuem. Der Druck,
unter welchem dieses Produet zu einem Minimum wird, biingt von
der Temperatur ab und wichst mit derselben.? Beide Curven sind
verschiedene Zweige einer und derselben Curve, da die Verfliissi-
gungseurve ebenfalls nichts weiter als die Curve der kleinsten
Werthe des Productes vp ist. Hat man nimlich eine bestimmte
Menge Kohlensiiure zum Theil als Fliissigkeit und zum Theil als
gesiittigten Dampf und befindet sich alles zusammen unter dem

i Entnommen aus: Fortschritte der Physik im Jahre 1862, 18, p. 352.
2 R. Pictet, Ann. de ehim. et de phys. (3), 18, p. 213, 1878.

3 Nach den Messungen von Amagat (Ann. de chim. et de phys. (5)22,

p. 874, 1851; liegt dieses Minimum fiir Kohlens#ure:
bei 85-1° C. bei 92-1 Atm. ] bei 70-0° C. bei 171-0 Atm.

. 402, , 105-2 ! -~ 800 , , 184-2
, 50°0 , , 1289 , 90°2 , , 197-3

» 60°0 1513 , \ ., 1000 , , 2105 ,

]

n



Uber Isopykuen. 387

Drucke p, so wird bei constant bleibendem Drucke das Produet vp
zu einem Minimum, wenn der ganze Dampf verfliissigt worden ist.

Die Verfliissigungseurve ist convex in Bezug auf die Tempe-
raturachse, die aus den Versuchen vor Amagat abgcleitete
Curve ist dagegen concav. Die Verbindung zwischen diesen beiden
Curven fehlt, da die Bestimmungen von Amagat erst bei 35° C.
beginnen und da die Zuverliissigkeit derMessungen von Regnault
oberhalb von 30° C. angezweifelt werden muss. Der Verlanf der
beiden Zweige lisst aber schliessen, dass der Inflectionspunkt der
Curve, die man wegen det Rolle, welehe ihr zukommt, die Haupt-
curve des Diagramms nennen kann, gerade auf diesem feh-
lenden Stiicke sich befindet.

Alle iibrigen Linien auf dem Diagramm (mit Ansnahme der
Linien EF, GH und IK, deren Bedeutung unten auseinandergesetzt
werden soll) sind die Iropyknen fiir die Dichtigkeit von 0-025 bis
1-2, wobei, um die Rechnungen moglichst zu vereinfachen, die
Dichtigkeit so gew#hlt worden ist, dass sie von der Isopykne
0-05 an bis zur Isopykne 1-2 immer um 0-05 wichst.

Alle Isopyknen sind sowohl von der Region der hochsten
wie von der Region der niedrigsten Drucke an bis in die Nihe
der Verfliissigungscurve mit Hilfe der Clausiuns-Sarrau’schen
Gleichung berechnet worden. Die durch die Gleichung angegebene
Lage von Isopyknen stimmt bei den hgheren Drucken mit der
Erfahrung iiberein. Sie gibt die durch Cailletet und Haute-
feuille! angegebenen Dichtigkeitswerthe der Kohlensdure bei
0° und —23° C. fiir Drucke von 100, 200 und 300 Atmosphiren
wieder. Die Gleichung wird aber unbrauchbar in der Nihe der
Verfliissigungscurve, indem sie die Isopyknen durch diese Curve
gehen und sich schneiden lisst, was mit der Definition der Iso-
pykne unvereinbar ist. Man wiirde die Lage der von der Region der
hoehsten Drucke kommenden Isopyknen auf der Verflissigungs-
curve feststellen konnen, héitte man richtigeWerthe fiir die Dichtig-
keit der fliissigen Kohlens#iure unter dem Drucke ihres gesiittigten
Dampfes. Es liegen dariiber zwar sehr sorgfiltige Bestimmungen
von Andreeff? vor, sie konnen aber, wie dies Sarrau mit Recht.

1 Cailletet u. Hautefeuille, Compt. rend. 92, p. 901, 1381.
2 Andreeff, Ann. der Chem. w. Pharm. 110, p. 1, 1859.
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hiervorgehoben hat,! besonders bei den Temperaturen, welche an
die kritische Temperatur sich npdbern, unméglich richtig sein.
Andreeff hat ndmlich die fliissige Kohlensiure in den bekannten
Nattererschen Glasrohren gemessen und berechnete das ober-
halb der Fliissigkeit befindliche, nicht verfliissigte Gas unter der
Voraussetzung der Giltigkeit des Mariotte-Gay-Lussac’schen
Gesetzes. Vergleicht man die aus der Gleichung derIsothermedurch
Sarraun berechneten Werthe mit den von Andreeff angegebe-
nen, so sind die Andreeff’schen Werthe betriichtlich grosser und
der Unterschied wichst mit der Temperatur. So ist bei —10° C.
die Dichtigkeit der Kohlenséiure nach Andreeff 0-9952, nach
Sarrau 0-95; bei 10° C. dagegen nach dem ersteren O-8948,
nach dein zweiten 0°78b.

Obgleich die Kritik von Sarrau im Ganzen wohlbegriindet
ist, 8o wiire doch Unrecht, den ganzen Unterschied zwischen den
Sarrau’schen und Andreeff'schen Werthen auf die Ungenauig-
keit der Berechnungen von Andreeff zu schieben. Ich habe mich
im verflossenen Jahre bei einer Untersuchung, die demniichst
publicirt werden soll, der fliissigen Kohlensiure und der von
Andreeff fir 0° angegebenen Dichtigkeit zur Volumenbestim-
mung der Gefisse bedient, die ich erst nach den geschlossenen
Beobachtungsreihen zerschneiden konnte, um sie mit dem Queck-
silber anszuwigen. Die durch Wigung bestimmten Volumina
waren nur wenig verschieden von den mit Hilfe der Kohlensiure
erhaltenen Werthen, woraus ich mir den Schluss erlanbe, dass die
von Sarrau berechneten Werthe viel zu gering sind.

Dieses Ergebniss hat fiir die Darstellung von Isopyknea fol-
gende Deutung: Die Schuittpunkte der ans der Region der
hochsten Drucke gelangenden Isopyknen miissen auf der Ver-
flissigungscurve etwas mehr nach rechts liegen, als dies aus
der Clausius-Sarrau’schen Gleichung folgt. Mit anderen
Worten miissen diese Isopyknen, ehe sie in die Nithe der Ver-
fliisssigungscurve gelangen, leicht concav in Bezug auf die Tem-
peraturachse sein und durch ihre Concavitit an die Curve der
kleinsten Produete von vp erinnern.?

1 Sarrau, L e p. 1148.
2 Nachsehrift. Nachdem das Manuscript zum Drucke bereits fertig
war, erschien in Compt. rend. vom 81. Mai 1886 (Vol. 102, p. 1202) eine
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Keine Isopykne darf aber die Verfliissigungseurve schneiden.
Es miissen desshalb siimmtliche von der Region der hochsten
Drucke gelangenden Isopyknen in der Nihe der Verfliissigungs-
curve einen Wendepunkt habeun, von jetzt an in Bezug auf die
Temperaturachse convex sein und in ihrem weiteren Verlauf sich
dicht an die Verflissigungseurve anschliessen. Von diesem Ver-
halten der Isopyknen sagt die Clausius-Sarrau’sche Gleichung
gar nichts,

Ebenso ldsst sie uns im Stich, wenn wir, die von der Region
der niedrigsten Drucke kommenden Isopyknen verfolgend, in die
Nihe der Verflissigungscurve gelangen. Die Gleichung lisst die
Isopyknen diese Curve schneiden, fiihrt also wieder zu einem
unmoglichen Resultate. Wir miissen desshalb aueh hier annehmen,
dass die aus der Region der niedrigsten Drucke gelangenden
Isopyknen schwach concav in Bezug auf die Temperaturachse
sind, in der Nihe der Verflissigungscurve einen Wendepunkt
haben, in ihrem weiteren Verlaufe sich an diese Curve anschliessen
und ganz sowie dieselbe in Bezug auf die Temperaturachse con-
vex sind.

Abhandlung von Cailletet und Mathias, die zum Theil zu ihrem Gegen-
stande die Bestimmung der Dichtigkeit der fliissigen Kohlensiiure unter
dem Drucke des gesittigten Dampfes hat.

Die von den Verfassern benutzte Methode gestattete den von An-
dreeff begangenen Fehler zu eliminiren. Die erhaltenen Werthe sind
betrichtlich grosser als die von Sarrau berechneten, wie es folgende
Tabelle zeigt:

Temperatur —10° C. | 4-10° C. | ~+30° C.
SaArrat vovinerreiiinnnn.n. 0-950 0-7%5 0-461
! Cailletet und Mathias....... 0-960 0842 053
Andreeff.........ooo L., 0-9952 08948 —

Wiihrend Cailletet den Grand der Abweichung der von ihm und
Mathias erhaltenen Wexthe von den Sarran’schen in denSehwierigkeiten,
mit denen die Versuche bei niedrigen Temperaturen verbunden sind, sucht,
folgt diese Abweichung vielmehr mit Nothwendigkeit aus dem im Texte
Gesagten.
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Sdmmtliche Isopyknen, also sowohl aus der Region der
hochsten wie der niedrigsten Drucke vereinigen sich, indem sie
in die Nihe der Verfliissigungscurve gelangen, zu einem Biindel
dicht aneinander sich anschliessender Curven, ohne jedoch zu
einer Curve zusammenzufallen. In wie kleine Distanzen sie an-
einanderkommen, davon wird weiter unten die Rede sein.

In Bezug auf den Verlauf der Isopyknen in der Region der
hoheren Temparaturen ist Folgendes zu bemerken: Auf dem
Diagramm schneidet die Isopykne O-5 den oberen Zweig der
Haupteurve bei 84°C. In Wirklichkeit kann dies nicht der Fall
sein. Dies ergibt sich iibrigens aus folgender Betrachtung: Setzt
man in die Clausius-Sarrau’sche Gleichung diejenigen Werthe
von Constanten, welche nach Sarrau?! allein aus den Versuchen
von Amagat sich ergeben und folglich fast denselben Grad von
Wahrscheinlichkeit wie die ebenfalls aus den Amagat'schen
Versuchen abgeleitete Curve der kleinsten Werthe von #p haben,
so findet man, dass die Isopykne O-5 auch bei 100° C. noch
unterhalb der Hauptcurve liegt. Fiir die Berechnung der in
dieser Abhandlung benutzten Constanten hat Sarraun die Ver-
suche von Amagat mit denjenigen von Regnault und von
CailletetundHautefeuille combinirt, also mit den Versuchen,
welche mit den Beobachtungsfehlern von ganz verschiedener
Ordnung behaftet sind. Und wenn dadurch das allgemeine
durch das Diagramm gelieferte Bild an Wahrscheinlichkeit
gewonnen hat, so ist die relative Lage der Isopyknen bei den
hoheren Temparaturen zu dem oberen Zweig der Hauptcurve
unsicherer geworden.

Das ganzeDiagramm gibt also einen allgemeinen Begriff von
JjedemZustande, in welchem die Kohlens#ure bei den Temperaturen
zwischen —b0° und +-100° C. und bei den Drucken zwischen
10 und 400 Atmosphiren sich befinden kann. Durch die Bewegung
auf einer Ordinate gelangt man von einer Isopykne zur anderen
durch blosse Druckindernng, dagegen durch Bewegung auf einer
Abscisse erreicht man dasselbe durch blosse Temperaturinderung.
Hiermit gibt der Ubergang von einer zur anderen Isopykne in
verticaler oder horizontaler Richtung sofort einen Begriff von der

Sarrau, L c. p. 944
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Compressibilitit der Substanz und ihrer Ausdehnbarkeit durch
Wirme im betreffenden Orte des Diagramms.

Der gewdhnlichen, seit Andrews populir gewordenen Auf-
fassung zufolge heisst dasjenige, was auf der linken Seite des
Diagramms oberhalb der Verflissigungseurve bis zu der durch
die sogenannte kritische Temperatur (30-92' C.) gefiihrten
Ordinate liegt, Fliissigkeit und Alles, was ausserhalb dieser
Schranke sich befindet, Gas.

Die nihere Betrachtung des Diagramms und der durch die
Isopyknen angegebenen Eigenschaften des Korpers zeigt, dass
diese Auffassung eine irrige ist und dass, wenn wir anf dem Dia-
gramm zwei Zustinde der Materie unterscheiden wollen, diese
beiden Zustinde nicht durch die besagte Ordinate von einander
getrennt sind, sondern durch die Hauptcurve des Diagramms. Mit
anderen Worten trennt diese Curve das ganze durch das Diagramm
versinnlichte Gebiet in zwei Theile: Alles, was unterhalb von ibr
sich befindet, ist Gas und alles, was oberhalb von ihr liegt, ist
Fliissigkeit.

Zu diesem Resultate fithrt zuerst die Betrachtung der Zu-
sammendriickbarkeit der Substanz,

Untersueht man nimlich die Geschwindigkeit, mit welcher
die Dichtigkeit sich #ndert, d. h. bildet man die Quotienten aus
der Dichtigkeitsinderung in die Druckénderung, so findet man,
dass der Quotient

d,—d
PP

in welchem o, und d zwei den benachbarten Isopyknen entspre-
chende Dichtigkeiten und p,—p die auf der Ordinate zwischen
ihnen gemessene Druckdifferenz bedeuten, ganz denselben Ande-
rungen unterliegt ohne Ritcksicht darauf, ob die Ordinate rechts
oder links von der durch die kritische Temperatur gefithrten
Ordinate sich befindet.

Die nachstehende Tabelle, welche nur so weit gerechnet ist,
wie es der Verlauf der Isopyknen gestattet, gibt Zeugniss davon.
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d—d _ . ‘
bei der absoluten Temperatur von
PP |
d,—d
273° ; 203° 313° 333° 353° 373° ‘
0-05—0-025| 0-00257| 0-00230{ 0-00208| 0-00190| 0°00175{0-00162
01 —0-05 362 295 254 223 192 181
0:15—0-1 — 438 340 279 245 207
02 —0-15 — 732 172 350 255 233
0-25—0-2 — — 674 433 320 255
0-8 —0-25 — — 0-01004 519 353 270
0-35—0-3 — — 1453 58T 3712 273
0-4 —0-35 — — 1838 608 363 266
0-145—0-4 — — 1792 573 344 247
05 —0-45 — — 1344 194 306 223
0-556—05 — — 0-00901 1433 262 195
0:6 —0'55 — — 600 319 219 167
0-65—0-6 — — 412 250 131 142
07 —u-65 — — 269 185 141 115
0-75—0-7 — 0-00390 227 161 126 103
08 —0-75 — 234, 160 122 099 034
0-35—0-8 — 165 122 097 031 —
0-9 —0-35 —_ 127 098 030 — —
0-95—0-9 | 0-00114 038 072 — — —
1-0 —0.95 037 070 052 — — —
1-05—1-0 065 054 — — — —
1-1 —1-05 0490 — — — — —_
1-16—1-1 038 — — — — —

Der Quotient nimmt also zu, wenn man vom unteren Theile
des Diagramms aufsteigt, ohne Riicksicht darauf, ob man sich
auf der linken oder rechten Seite der besagten Qrdinate befindet
und dann, nachdem er den grossten Werth erreicht hat, beginnt
er abzunehmen. Zeichnet man die Curven der gleichen Quotienten

;f‘:z, $0 bekommt man wieder Curven, die dhnlich wie die
L

Hauptcurve des Diagramms unten convex und obeun concav in
Bezug aunf die Temperaturachse sind. Die als Beispiel davon auf
dem Diagramm angegebene und mit GH bezeichnete punktirte
Curve ist die Curve des Quotienten 0-0008. Wir finden also keinen
specifischen Unterschied im Verhalten des Korpers auf den beiden
Seiten der durch die kritische Temperatur gelegten Ordinate.
d,—d

yon

mit der

Auch in Bezug auf die Anderung, die der Quotient

t
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Temperatur erleidet, ist kein specifischer Unterschied zu consta-
tiren. Ein Blick auf die oben angefiihrte Tabelle zeigt, dass der
Quotient auf dem ganzen Diagramm ganz langsam mit der
Zunahme der Temperatur abnimmt.

Untersueht man den Compressibilitidtscoéfficienten, welcher
mwit dem obigen Quotienten nicht verwechselt werden darf,? so
findet maun, dass er Anderungen derselhen Art erleidet, sosohl
auf der linken, wie auf der rechten Seite der durch die kritische
Temperatur gefiihrten Ordinate. Die nachfolgende Tabelle iiber-
zeugt uns davon.

Tsopykuen, zwischen k bei der absoluten Temperatur von
welehen 4 giltig ist 2730 3930 3730
|
| 0-06—0-025 0004072000 | 0-002643000 | 0001872000
| 01 —0-95 1391000 192600 521500
‘ 0-15—0-1 — 340800 199200
| 02 —0-15 — 223200 112000
| 0-25—0-2 — 176000 3510
0-3 —0-25 — 151500 51390
(0-35—0-3 — 132600 37570
0-4 —0-3D — 108700 27370
0-45—0-4 — 30180 19850
05 —0-45 — 53340 14280
04-56b—0-5 — 33710 10230
0-6 —0-55 — 21010 7320
0-656—0-6 — 13230 5250
0-7 —0-65 — 7980 3630
0" 1H—-017 — 6020 2850
0-8 —0-75 — 3840 2010
0-85—0-8 - 2650 —
09 —0-85 — 13880 —
0-95—0-9 0-000002635 1530 —
10 —0-95 1812 — —
1-05—1-0 1229 — —
1-1 —1-05 926 — —
1-15—1-1 639 — —

Die auf dem Diagramm mit JK bezeichnete punktirte Curve
verbindet alle Orte, wo der Compressibilitiitscoéfficient den Werth

1 Ist das Volumen des Korpers unter dem Drucke von einer Atmo-
sphiire nnd bei der Versuchstemperatur gleich ¢ wnd bei den Drucken p,
und p, und derselben Temperatur gleich #;, und »,. so ist der Compressi-
bilititscoéfficient gegeben durch die Gleiching
1 .L.I_.L.Z

e A2
G2 41
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0-0000026 hat. Sie dient als Beispiel dafiir, dass keine Disconti-
noitit auf der durch die kritische Temperatur gefiihrten Ordinate
vorhanden ist. Wihrend dieser Coéfficient, gerechnet zwischen
denselben benachbarten Isopyknen, mit der Zunahme der Tem-
peratur abnimmt, wichst er, wenn wir beim constanten Druck das
Diagramm in der Richtung der zunehmenden Temperatur durch-
schreiten. Bei hoherer Temperatar ist also die Kohlensdure com-
pressibler als bei der niedriger.!

TUntersucht man die Kohlensiure in Bezug auf die Ausdehn-
barkeit durch Warme, so findet man auch in dieser Hinsicht keinen
specifischen Unterschied auf den beiden Seiten der besagten
Ordinate. Die nachstehende Tabelle, welehe den nach der Formel

ee—v 1 d—d, 1

v H—t T d, 4t

gerechneten Coéfficienten bei den Drucken von 50, 70 und
100 Atmosphiren darstellt, gibt ein Zeugniss davon.

o

« bei den Drucken von
d—d,

50 70 | 100 Atm.
12 —1-15 0-00414 000399 0-00395
1-15-1-1 455 455 488
141 —1-03 5:29 518 501
1-05—1-0 625 610 610
19 —0-95 752 791 653
0-99—0-9 896 829 788
0'9 —0-83 1131 1070 980
0:85—0-8 1389 1250 1116
0°8 —0-7h 29922 2040 1234
0-75—0-17 — 2404 1831
07 —0-65 — 5208 1924
0-65—~06 —_ —_ 2604
0:6 —055 — — 3636
0-55—0°5 — — 4000
05 —0-45 — — 4630
0-4p—0-4 — — 5000
0-4+ —0-35 —_ — 3861
0-35—0-8 — — 2778
0'3 —0°25 — 007407 1786
0°25—0+2 — 2841 1111
02 —0-15 — 1333 —
0-15-90-1 0-01136 — —

1 Dasselbe Verhalten (d. h. dass der Compressibilitiitscoéfficient mit
der Temperatur wiichst, dagegen langsam abnimmt, wenn der Druck grdsser
wird) ist bekanntlich durch Amagat (Aun. de chim. et de phys. (5) 11,
p. 520, 1877) auch bei anderen Fliissigkeiten gefunden worden.



{Tber Tsopykuen, 305

Wir stossen also auf der durch die kritische Temperatur
gefithrten Ordinate amf keine Discontinuitiit in keiner Hin-
sicht und wir konnen desshalb dieser Ordinate keine specifische
Bedeutung beilegen. Es bercchtigt uns nichts, diese Ordinate als
die Grenze zwischen dem fliissigen und gasformigen Zustande
anzunehmen. Der Begriff der kritischen Temperatur als einer
Temperatur, oberhalb welcher die Verflissigung eines Gases
unmoglich ist, erseheint desshalb als nnbegriindet. Und in dem-
selben Grade, in welehem cCie Aufstellung dieses Begriffes dunrch
Andrews fiir die Verfliissigung der permanenten Gase forder-
lich gewesen ist, indem sie gewisse Winke in Bezug auf die dem
Experimente zu legende Richtung ertheilte, in demselben Grade
wiirde jetzt das Festhalten an der Interpretation, welche Andrews
der von ihm selbst entdeckten Thatsache beigelegt hat, der wei-
teren Entwicklung der Wissenschaft hinderlich sein.!

TUutersuchen wir dies genauer.

Andrews hat die Interpretation der kritischen Temperatur
als derjenigen, oberhalb welcher keine Verflissigung des Gases
mdoglich ist, auf zwei Thatsachen begriindet: auf der Unmoglich-
keit, die Bildung des Meniscus bei der Kohlensiiure bei einer
hoheren Temperatur als 30-92° C. zu bemerken und auf der
Gestalt der Isotherme.

Jamin? hat aber bereits mit Recht bemerkt, dass die erstere
von diesen Thatsachen gar nichts beweist, dass ein Gas bei
gentigendem Druck auch oberhalb dieser Temperatur verflitssig-
bar ist und dass nar ein durch Andrews unberiicksichtigt gelas-
sener Umstand es zu sehen verhindert. Dieser Umstand bestebt
darin, dass, wihrend bei den niedrigeren Temperaturen die
Dichtigkeit des gesiittigten Dampfes eine geringerve als die der
erzeugten Flissigkeit ist, in der Nihe der kritischen Tempe-
ratur der Unterschied zwischen beiden Dichtigkeiten sehr

1 Es wird kanm nochig sein hinzuzufiigen, dass die von Mendelejett
gegebene Auflfassung des Begriftes der kritischen Temperatur (vgl O. E.
Meyer kinetische Theorie der Gase, p. 64—65) noch weniger mit der im
Text entwickelten Auffassung vereinbar ist.

2 Jamin, Compt. rend. 96, p. 1448, 1883. Auch in Exner’'s Reper-
torium, 19, p. 728. 1883,
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klein! wird. Bei der kritischen Temperatur kamn also aus
optischen Griinden die Bildung der Fliissigkeit nicht mehr wahr-
genommen werden. Anderseits, in Folge der Kleinheit dieses
Unterschiedes zwischen beiden Dichtigkeiten kann die Aus-
scheidung der Fliissigkeit aus dem gesittigten Dampfe nnd die
Bildung des Meniscus nicht erfolgen.

Ein Blick auf das Diagramm bestitigt dies aufs Vollstéin-
digste. Wihrend z. B. bei 272°, d. h. —1° C. die Isopyknen O-1
und 0-9 der Verflissigungscurve sich niihern, also der Dichtig-
keitsunterschied zwischen Gas und Flussigkeit 0-8 betrigt,
nihern sich ihr bei der kritischen Temperatur, bei welcher unter
dem kritischen Druck die Dichtigkeit der fliissigen Kohlensiure
etwa O-D betrigt,? die Isopyknen 0-4 und 0-5. Noch ungtinstiger
zestalten sich dieVerhiiltnisse fiir die Curve der kleinsten Producte
von ¢p, da hier die ihr benachbarten Isopyknen immer mehr aus-
einander gehen und weil der Unterschied der Dichtigkeit aunf
den beiden Seiten der Hauptcurve immer kleiner wird.

Was die zweite Thatsache, auf welche Andrews sich stiitzte,
und zwar die Gestalt der Isotherme unterhalb und oberhalb der
kritischen Temperatur anbetrifft, so beweist sie ebenfalls nichts.
Da der Unterschied zwischen der Dichtigkeit der durch die Con-
densation erzeugten Fliissigkeit und derjenigen des gesittigten
Dampfes oberhalb der kritischen Temperatur fast versehwindend
klein wird, so ist kein Grund mehr fiir die Bildung der charak-
teristischen Biegung, welche in der Isotherme unterhalb der
kritischen Temperatur die eingetretene Verflitssigung kennzeichnet,
vorhanden. Diese Biegung wird gerade durch den merklichen
Untersehied in der Dichtigkeit hervorgerufen.

1 Dass dieser Unterschied — entgegen der gewdhulichen Annahme —
nicht gleich Null wird, davon wird spiter die Rede sein.

2 Nach Cailletet wnd Mathias (1. ¢.) soll die Dichtigkeit der
Kohlenséure bei dem kritischen Punkt gleieh 046 sein, doch ist diese Zah!
viel zu klein. Sie ist nicht durch Messung erhalten worden, sondern folgt
aus einer Betrachtung, welche die Gleichheit der Dichtigkeit des ge-
siittigten Dampfes und der Fliissigkeit bei dem kritischen Punkt voraus-
xetzt, Die aus deu Cailletet'schen Versuchen abgeleiteten Interpolations-
formeln liefern fiir den kritischen Punkt fiir die Fliissigkeit 0-51 und fiwr
den gesiittigten Dampf 0-361.
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Die beiden von Andrews angefithrten Griinde zur Bekriifti-
gung seiner Auffassung des Begriffes der kritisechen Temperatur
erweisen sich also als nicht stichhiltig.

Einen viel ernsteren Eiuwand gegen die in dieser Abhand-
lung auseinandergesetzte Anffassungsweise wiirde man im ersten
Aungenblick aus der Lehre von der Verdampfungswirme her-
nchmen konnen. Man behauptet gewdhnlich, dass es von der
kritischen Temperatur an und dariiber keine latente Wirme mehr
gebe. Wo der erzeugte gesittigte Dampf dieselbe Dichtigkeit wie
die erzeugende Fliissigkeit hat, erscheint keine Warme zur Voll-
fithrung dieser Zustandsiinderung nothwendig. Es kann desshalb
keine Rede von dem fliissigen Zustande oberhalb der kritischen
Temperatur sein.

Daraunf ldsst sich in erster Reihe erwiedern, dass die Be-
hauptung von dem Nullwerden der Verdampfungswirme bei der
kritischen Temperatur den Beobachtungen duarchaus nicht ent-
spricht. '

In meiner Abhandiung ,Uber den Gebrauch des siedenden
Sauerstoffs, Stickstoffs, Kohlenoxyds, sowie der atmosphirischen
Luft als Kiltemittel* habe ich einen Fall einer solchen Zustands-
inderung beim fliissigen Stickstoff beschrieben. Da dieger Fall
mit der vorliegenden Betrachtung im Zusammenhang steht, so
erlaube ich mir die betreffende Stelle aus der erwiihnten Abhand-
lang hier wortlich anzufithren:

~Bei einem Versuche konnte die Auflosung der Flissigkeit
in Gas sehr scharf beobachtet werden. Die Fliissigkeit wurde
uuweit unterhalb —146° erhalten und dann durch Verlangsamung
des Ganges der Pumpen und Hinzulassung des Gases immer
wirmer gemacht. Nachdem das Galvanometer —145-2° nnd das
Maoometer 337 Atmosphiren zeigten und die Fliissigkeit nur
darch die Lichtbrechung erkannt werden konnte, wurde der Hahn
so gelassen, dass der Druck ganz langsam abnahm, wihrend die
Tewmperatar der Fliissigkeit infolge der erwirmenden Einwirkung
des Athylens noch immer stieg. Nuu wurde beobachtet:

Tewperatur........... —145-
Druck in Atmosphéren . 33°
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Von der Flissigkeit sah man dann nichts. Einen Aungenblick
nachher ging durch den Theil der R6hre, welcher die Flissigkeit
enthielt, ein Schimmer, der Meniscus wurde deutlich, das Niveau
der Flissigkeit sank tief hinunter, indem der grosste Theil in
eine dicke Dampfwolke verwandelt wurde. Das Mancmeter zeigte
33-33 Atmosphiiren. Die ganze Umwandlung vollzog sich also
ohne Druckinderung. Sofort begonnene Bestimmungen zeigten,
dass die Temperatur des tibrig gebliehenen Restes der Fliissigkeit
sank, und man beobachtete weiter:

Temperatur ......... —1452 1451 1452 14525 145-3 145-D5 145-85° C..
Druck in Atmosphiren 333 8328 3327 3326 3324 3321 3334

bis zuletzt gleich nach der letzten Ablesung alle Flissigkeit ver-
dampft war.«!

Wie man sieht, vollzog sich diese Zustandsédnderung nicht
ohne Wirmeverbrauch.

Ich bin fest iiberzengt, dass die Verwandlung einer Fliissig-
keit in den gesittigten Dampf bei der kritischen Temperatur
ohne eine — wenr auch unmessbar kleine — Druckabnahme oder
Wirmeabsorption nnméglich ist und dass eine solche Verwand-
lung sich an die Erscheinungen ansehliesst, welche bei der Ex-
pansion einer comprimirten Gasmenge in Folge der inneren
Arbeit auftreten. Bekanntlich ist es unméglich, ein Gas zu
expandiren, ohne dass dabei Wirme absorbirt wird. Ich glaube,.
dass zwischen beiden Erscheinungen, der Verdampfungswirme
einer Flissigkeit und der infolge der Expansion eines Gases
stattgefundenen Absorption der Wirme kein specifischer Unter-
schied vorhanden ist und dass beide Erscheinungen nur ver-
schiedene Stufen eines und desselben Processes, der Uberwindung
der Molecularkrifte, reprisentiren. Die Verdampfungswirme ist
desshalb beim Uberschreiten der kritischen Temperatur nicht
gleich Nuoll, sondern sie convergirt gegen die Expansionswirme,
d. h. gegen die Warmeabsorption, welche eine bis zu fast der-
selben Dichtigkéit, wie die Fliissigkeit comprimirte Gasmenge bei
der unmessbar kleinen Druckabnahme hervortreten lisst.

1 Wroblewski, Sitzb. der kais. Akad. der Wissensch. §1. p. 698,
1385; auch Wied. Ann. 25, p. 398, 1885.
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Zweitens ist die Dichtigkeit der Flussigkeit und des
gesiittigten Dampfes bel der kritischen Temperatur nicht
gleich, da die entsprechenden Isopyknen auf den verschiedenen
Seiten der Haupteurve liegen und mit einander nicht zusammen-
fallen.

Es muss aber noch ein Umstand beriicksichtigt werden. Wie
bereits gesagt worden ist, wird die Haupteurve weder in ihrem
unteren, noch im oberen Zweig durch keineIsopykne geschnitten.
Die Isopykne O-5, welche ungefiilr der Dichtigkeit der fliissigen
Kohlenséiure bei dem kritisehen Punkte entspricht, kommt gleich
ganz in die Nghe des oberen Zweiges der Haupteurve des Dia-
gramms und folgt ihr in gleicher Richtung, soweit es die Ver-
suche von Amagat, welche leider tiber 100° C. nicht hinaus-
gehen, zu schliessen erlauben.

Unsere Kenntnisse in Bezug auf Beziehung zwischen Druck,
Volumen und Temperatur bei der Kohlensiure sind nur als an-
niherungsweise richtige zu betrachten. Wird einmal diese Be-
ziehung inviel weiteren Grenzen und mitviel grosserer Genauigkeit
als dies bis jetzt der Fall war, ermittelt worden sein, so kann sich
ergeben, dass die durch den kritischen Punkt hindurchgehende
Tsopykne sich vollstindig an den oheren Zweig der Haupteurve
anschliesst.

Nimmt man jetzt in Betracht, dass die Molekularkuifte,
welche den Aggregatzunstand des Korpers bedingen und welche
ihrem Wesen nach Attractionskrifte sind, nur Functionen der
Entfernung der einzelnen Korpertheilehen, also Fuactionen
der Dichtigkeit, nicht aber Fuuetionen der Temperatur secin
konnen', so ist kein Grund vorhanden, warum der Korper,
solange er dieselbe Dichtigkeit behilt, seinen Aggregatzustand
dndern sollte®. Man kounte desshalb mit vollstindigem Recht

1 Vergl. schine Bemerkuug bei v.d. Waals (I, e. p. 62): ,Dass ¢
{Attraction der Korpertheilchen) nicht von ¢ (Temperatur) abhiingt, ist
schon ans der Bedeutung desselben klar. Wenigstens werden wir kaum
der Attraction die eigenthiimliche Eigenschaft, eine Temperaturfunction
zu sein, zuerkennen+.

2 Selbstverstdndlich beschranken sich hier diese Betrachtungen
nur auf den Zusammenhang zwischen dem fiissigen und gasformigen
Zustande der Materie.
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jeden heliebigen Punkt der durch den kritischen Punkt hin-
durchgehenden Isopykne von 30-92° C. an hinauf als den
Lkritischen Punkt¢ bezeichnen. Daraus aber wiirde nicht
folgern, dass man bei diesem neuen Kritischen Punkte den
Meniseus noch ebensogut beobachten konne, wie bei 30.92°C.,
da Dei diesem neuen Punkte die benachbarten Isopyknen viel
weiter von einander entfernt sind, als bei der kritischen
Tewperatur.

Es wird desshalb viel richtiger sein, dem Begriffe des
kritischen Punktes der Andrews’schen Auffassung nicht bei-
zupflichten und darunter nur die Temperatar zu verstehen, bei
welcher unter dem Sittigungsdrucke die Bildung des Meniscus
noch wahrgenommen werden kann, Statt dessen kann aber ein
nenter Begriff eingefiibit werden: die kritisehe Dichtigkeit
oder die kleinste Dichtigkeit, welche der Korper als Fliissigkeit
haben kann. Die dieser Dichtigkeit entsprechende Isopykne,
welche mit Recht als kritische Isopykne bezeichnet werden
kann, schliesst sich der Haupteurve des Diagramms in ihrem
ganzen Verlaufe an.

Es ist also klar, dass auch bei 100° C. die Uberfilirung der
Kohlensiure aus der kritischen Dichtigkeit in eine geringere —
je nachdem diese Uberfithrung dureh Druckabnahme oder Tem-
peraturerbshung  gesebieht — olme Wirmeabsorbtion oder
Wirmezufuhr nicht erfolgen kann. A

Wir schen also, dass die in dieser Abhandlung entwickelte
Auffassupgsweise mit Thatsachen in keinem Widerspruch steht.t

Die Unhaltbarkeit der Andrews'schen Auffassung ergibt
sich tibrigens aus der anfmerksamen Beobachtung der Vorgénge
bei dem kritischen Punkt. Ich muss mit besonderem Naehdrucke
betonen, dass nichts schwieriger und triigerischer ist, als eine
priicise Angabe der kritischen Temperatur und des kritischen.

1 Das Diagramm ldsst nur einen Umstand nicht anfgeklirt, und zwar

. . di—d .
dass die Curve des grossten Quotienten von P welche mit EF
1

bezeichnet ist, nicht mit der Curve der kleinsten Producte von vp zu-
sammenfillt. Dieser Umstand wird seine Antklirung erst dann finden,
wenn die Gleichung der Isotherme fiir die Kohlensiure eine definitive
Form erhalten hat.
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Druckes. Ieh habe in der bereits oben citirten Abhandlung , Uber
den Gebrauch ete.“ auf die Schwierigkeiten, mit welchen diese
Bestimmung verbundeu ist, aufmerksamgemacht. Diese Sehwierig-
keiten sind keineswegs experimenteller Art, sondern sie sind
Folgen der ganzen Unbestimmtheit, welche auf dem Begriffe des
kritischen Punktes haftet. Zur Begriindung dieses erlanbe ich mir
noch eine Schilderung aus der citirten Abhandlung anzufiihren.

Verfliissigt man ein Gas wie Saunerstoff, Stickstoff oder
Kohlenoxyd in einer unten zugeschmolzenen, in das durch Ver-
dampfen abgekiihlte Athylen eingetauchten Glasrohre, so steigt
die Siule des verfliissigten Gases nicht iiber eine gewisse, hoeh-
stens 1—2 Ctm. von dem Niveau des Athylens entfernte Stelle
hinauf, da an dieser Stelle die Glasrdhre eine Temperatur hat,
welche fiiv das betreffende Gas die kritische ist. ,Je schwieriger
verfliissigbar das Gas ist, desto niher von dem Niveau des Athylens
befindet sich diese Stelle. Sucht man durech Vergrosserung des
Druckes, unter welchem das Gas sich befindet, die Flissigkeits-
sdule zuerhthen,so wird der Meniscus flacher,dann versehwommen
und zuletzt verschwindet er. Macht man jetzt den Druek durch
Herauslassen von Gas etwas kleiner, so kommt der Meniscus
nabezu an derselben Stelle, auf welcher er verschwunden war,
wieder zum Vorschein.“ Nachdem darauf aufmerksam gemacht
worden ist, dass ,das Verschwinden des Meniscus in dem soeben
beschriebenen Falle lediglich eine optische Erscheinung ist und
nur dadurch entsteht, dass die Dichtigkeit des Gases in der
unmittelbar anf der Fliissigkeit liegenden Schicht sich der Dieltig-
keit der obersten Schicht der Fliissigkeit ndhert+, heisst es an
dem angefiihrten Orte weiter:

,Das Verschwinden des Meniscus ist, wie gesagt, nicht
momentan. Er wird zuerst verschwommen und undeutlich, und
nachdem er verschwunden ist, kann noch die Stelle, wo er sich
befindet, leicht mit blossem Auge erkannt werden, wenn man
hinter den Apparat eine angeziindete Kerze bringt, dann das Auge
etwas unter- oder oberhalh der Meniscusstelle hiilt und durch
diese Stelle nach oben oder nach unten sieht. Wird der Versuch
in meinem alten Apparate in der engen Glasiohre gemacht, so
sieht man es noch besser, da infolge der verschiedenen Licht-
brechung die Rohre oberhalb und unterhalb dieser Stelle einen
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anderen scheinbaren inneren Duarchmesser hat. Erst nachdem der
Gasdruck um ein paar Atmosphéren grosser geworden, ist nichts
zu unterscheiden. Wir haben nichtsdestoweniger unten die Fliissig-
keit, deren Dichte mit der Hohe der Siule von Schicht zu Sehicht
abuimmt, dann an einer Stelle der Réhre eine Schicht, wo die
Flussigkeit wahrscheinlich continuirlich in das Gas tibergeht und
schliesslich das Gas mit der von Schicht zu Schicht abnehmen-
den Dichtigkeit. Die Abnahme der Dichtigkeit im Gas ist durch
die Temperaturvertheilung in der R6hre veranlasst.“!

Man mbge nun sagen, auf welches Moment aus dem hier
geschilderten Vorgange die Andrews’sche Auffassung des kri-
tischen Punktes Anwendung finden konnte. Ist es das Moment, in
welehem der Meniscus verschwommen wird oder das Moment, in
welchem es bereits unsichtbar und dessenungeachtet noch vor-
handen ist?? Aus dieser Beschreibung des Vorganges geht nur
eins klar hervor, und zwar, dass, wenn der Begriff des kritischen
Driickes irgend einen Sinn haben soll, er nur den Druck, unter
welchem man das Gas von der Fliissigkeit nicht mehr zu unter-
scheiden vermag, bedeuten kann, nicht aber den Druck, unter
welchem keine weitere Verfliissigung des Gases moglich wére,
Und wenn die kritische Temperatur nur als diejenige zu bezeich-
nen ist, welehe dem kritischen Druck entspricht, so ist es eben-
falls lediglich die Temperatur, bei welcher die Flitssigkeit von
dem Gase optisch nicht mehr zu unterscheiden ist, nicht aber die
Grenze fiir die Verfliissigbarkeit des Gases.

Das Nichtbeachten dieses Umstandes hat bereits zu mancheim
irrigen Schluss auf verschiedenen Gebieten der Physik gefiibrt.
Das Verschwinden des Meniscus infolge der Druckzunahme des
auf der Fliissigkeit lagernden Gases ist z. B. durch Cailletet
mit der Verwandlung der Fliissigkeit in Gas verwechselt worden
und hat ihn zur Behauptung verleitet, man koune durch
die Zunabme des Gasdruckes die Fliissigkeit, welche unter

1 v, Wroblewski, Sitzb. der kais. Akad. der Wissensch. 91, p. 691
bis 692, 1885; auch Wied. Aun. 25, p. 393—394, 1885,

2 Aus diesem Grunde sind alle numerizchen Angaben iiber den kri-
tischen Zustand von einer gewissen Subjectivitit nicht frei, die bei allen
iheoretischen Betrachtungen (wie z. B. bei der v. d. Waals’schen Theorie
der iibereinstimmenden Zustinde) nicht ausser Acht gelassen werden soll,
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diesem Gase sich befindet, im Gas zu einem homogenen Ganzen
auflsen.! Derselbe Fehler hat sich spiiter in die Betrachtungen
von van der Waals eingeschlichen, indem dieser. beriithmte
Forscher, sich auf den Standpunkt von Cailletet stellend, ans
den Versuchen mit Gasgemischen einen dhnlichen Satz abgeleitet
hat, welcher leider im Widersprueh mit den Thatsachen steht oder
wenigstens aus dem Versuche, welcher ihm zur Grundlage liegt,
keineswegs folgt.> Dasselbe muss gesagt werden von der von
Kundt behaupteten Moglichkeit, die Oberflichenspannung einer
Flitssigkeit mittelst Gasdruckes, welehes wir ohne grosse Schwie-
rigkeiten erreichen konnen, auf Null zu bringen und mithin die
Flissigkeit bei gewdhnlicher Temperatur in den Cagniard de

1 Cailietet, Compt. vend. 90, p. 210—211, 1880,

2 Dieger Satz lautet: ,Alle Korper kéunen sich mit einander mengen,
sobald der Druck einen gewissén Werth iibersteigt (v. d. Waals L c.
p. 142--146). Der Versuch, aus welchem dieser Satz abgeleitet worden isg,
besteht darin, dass man ein Gasgemisch — welches bei den Versuchen vou
Cailletet aus 5 Vol. Kohlensdure und 1 Vol. Luft nund bet den Versuchen
von v. d. Waals, aus 9 Vol. CO, und 1 Vol. Luft oder aus 7 Vol. C0Q, und
3 Vol. CIH bestand — comprimirt, his ein Theil des Gemisches fliissig wird.
Diese Fliissigkeit ist nichts anderes als stark mit anderem Gase gesiittigie
Kohlensdure. Wird das Comprimiren weiter fortgesetzt, so verschwindet
der Meniscus und die Rohre sieht homogen ans. Aus diesem Versuebe folgt
aber nicht. dass die Fliissigkeit sich im Gas zu einem homogenen Ganzen
aufgeldst hat. Denn lisst man jetzt den Druck — wie ich es neulich gezeigt
habe — langsam abnehmen, so wird ein nener Meniseus auf einer viel
hoheren Stelle der Glasrdhre, in welcher der Versuch gemacht wird, sicht-
bar und wan bemerkt auf der alten Flissigkeit jetzt eine neue Fliissigkeit,
welche ein ganz anderes optisches Verhaiten zeigt nnd durch eine scharfe
Meniscusfliche von der wrsprituglichen Fliissigkeit getrennt ist. Die neu
hinzugekommene Fliissigkeit hat eine andere Zusammensetzung. Nachdem
die beiden Flissigkeiten einige Zeit getrennt bleiben. beginuen von der
Trennungsfliche Blischen aufzusteigen, wodurch zum Schluss aus beiden
Tlissigkeiten eine homogene Flissigkeit entsteht.

Die also bei der Druckzunahme versehwundene Flitssigkeit hat sich
niekt nur in dem auf ihr lagernden Gase nicht aufgelost und mit ihmn niche
gemengt, sondern sje hat ibre Meniscusfliche vollstindig erhalten und ist
vou der neu zugekommenen Flissigkeit wihrend der ganzeun Zeit der Nieht-
sichtbarkeit getrenut geblicben. Niheres daritber iu weiner Abhandlung
JUber das Verhalten der fliissigen atmosphirischen Luft Sitzh. der kais.
Akad. der Wisseusch. 92, p. 639, 1385; auch Wied. Aun, 26, p. 134, 1385.
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la Tour’schen Zustand iiberzufithren,! wie auch von der daraus
ahgeleiteten Schlussfolgerung, man konne eine Flissigkeit bei
hinreichend hobem Gasdruck dureh Zuftihren einer beliebig
kleinen Wirmemenge verdampfen.? Alle diese Behauptungen
beruhen, wie gesagt, auf der Verwechslung des optischen Ver-
schwindens des Meniscus mit der Verwandlung der Fliissigkeit
in Gas.

Auch konnen die Versuche von Hannay und Hogarth
tiber die angebliche Luslichkeit fester Korper in Gasen — soweit
ich diese Versuche aus dem in den Beiblitiern zu Wied. Ann.
(4, p. 335—3306, 1880) befindlichen Referate beurtheilen kann
— sehr einfach erklirt werden. Wenn die englischen Verfasser
finden, dass der in einer Flissigkeit geloste feste Korper — so-
lange der hinreichende Druck herrscht — selbst bei um
130° hoherer Temperatur als der kritische Punkt gerade wie
vorher in der Losung festgebalten wird und erst bei plotzlicher
Erniedrigung des Druckes in Gestalt von Schnee fillt oder
sich an der Glaswand festsetzt, so ist dies nur die Folge davon,
dass die Dichtigkeit des Losungsmittels bei dieser Temperatur
kleiner als die kritische noch nicht geworden ist. Der Korper
blieb also noch immer in der Fliissigkeit aufgelost und erst
nachdem durch die Druckabnahme die Fliissigkeit zu Gas wurde,
fand die Ausscheidung des festen Korpers statt.

Die Betrachtung des Diagramms fithrt uns noch zu einer
interessanten Consequenz.

Herr Hofrath Stefan bat bereits vor einem Jahre gezeigt,
dass, wenn eine Fliissigkeit unter dem Drucke ihres gesittigten
Dampfes sich befindet und durch eine scharf sichtbare Meniscus-
fliche vom Dampf getrennt ist, dessenungeschtet ein continuir-
licher Ubergang in der Grenzschicht mechen Fliissigkeit und
Dampf vorhanden sein miisse.

1 Rundt, Wied. Ann. 12, p. 549, 1881, auch p. 540, wo der von
Cailletet beschriebene Versuch mit dem Verschwinden des Meniscus zur
Grundlage fiir die ganze Betrachtung genommen wird.

2 Kandt, L e. p. 550, Dass die Kundt’schen Versuche anders auf-
gefasst werden miissen und ihre Erklirung in der von mir angegebenen
Beziehung zwischen den Absorptions- und Capillarititserscheinungen
finden, habe ich noch im Jahre 1852 gezeigt. Compt. rend. 95, p. 284—287
und p. 342—343, 1882,
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Uber Isopyknen. 405

Ein Blick auf das Diagramm bestitigt dies auf das Voll-
stindigste. Nehmen wir an, wir hiitten im geschlossenen Raume
fliissige Kohlensdure unter dem Drucke ihres ges#ttigten Dampfes.
Es sei die Temperatur, bei welcher wir diese Betrachtungen
anstellen wollen, gleich 0° C. Dann ist die Dichte der Fliissigkeit
gleich 0-925 und diejenige des gesittigten Dampfes 0-0879.1
Da sowohl die Flissigkeit wie das Gas unter demselben Drucke
stehen, so sind die beiden Punkte auf dem Diagramm, welche
diese beiden Zustiinde der Kohlensiiure angeben, unmessbar nahe
von einander entfernt, sie befinden sich aber auf den entgegen-
gesetzten Seiten der Hauptcurve des Diagramms und zwischen
ihnen gehen nebeneinander, sich an diese Curve anschliessend,
sdmmtliche Isopyknen von 0925 an bis 0-0879. Wird jetzt das
Volumen des geschlossenen Raumes verkleinert, so wird ein Theil
des Dampfes von der Dichtigkeit 0:0879 in die Fliissigkeit von
der Dichtigkeit 0- 925 verwandelt. Damit aber diese Verwandlung
geschehe, muss der betreffende Theil der Substanz aus dem
Punkte, welcher auf dem Diagramm unterhalb der Hauptcurve
liegt, zum Punkte, welcher auf der entgegengesetzten Seite dieser
Curve sich befindet, hintibergefiihrt werden, Er muss bei dieser
ﬁberfﬁhrung simmtliche dazwischen liegenden Isopyknen schnei-
den. Mit anderen Worten, so lange die Verfliissigung dauert, wird
in der Tremnungsschicht zwischen Fliissigkeit und Gas kein
sprungweiser, sondern ein continuirlicher Ubergang der Dichtig-
keit vorbanden sein. Nun ist aber ebenso leicht zu zeigen, dass
derselbe Zustand in der Grenzschicht vorhanden sein muss, wenn
der geschlossene Raum unversindert bleibt, oder wenn die Flissig-
keit in einem offenen Raume verdampft.

Die Dicke dieser Grenzschicht, in welcher der continuirliche
Ubergang der Dichtigkeit herrscht, muss, wie es sich aus diesen
Betrachtungen ergibt, unmessbar klein sein und nur Dank diesem
Zustande ist die Fliissigkeit durch die sichtbare Menriscusfisiche
von dem auf ihr liegenden Dampfe getrennt.

1 Nach Cailletet und Mathias, 1. c.




