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~Tber die Darstellung des Zusammenhanges zwischen 
&m gasfSrmigen and fliissigen Zustande der Matorie 

durch die Isopyknen, 
Von Sigmund v. Wroblewski, 

2,'ofes~or an de;  k. 7~'. Um'versit~it in Kra.~:au. 

(l~[i~ i Tafe l . )  

,Vorgelegt in der Sitzung am 1, Juli 1886.) 

Sei~ der Ver~ffentliehung der Untersuehungen yon A n d r e w s 
wad yon A m a g a t  * ist tier Zusammenhang zwisehen dem g~s- 
fSrmigen und flUssigen Zustande tier l~Iaterie wiederholentlich 
zum Gegenstande eingehender Betraehtungen gemaeht worden. 
Alle diese Betraehtungen grUnden sich auf die Untersuchungen 
der Eigensehaften der Isotherme, einer Curve, welche bei der 
bestimmten Temperatur den Zusammenhang zwisehen dem Druek 
und Volumen einer bestimmtcn Gasmenge wiedergibt. Man pflegt 
<len Verlauf der Isotherme dutch ein Diagramm zu versinnlichen, 
in welehem die bet einer bestimmten Temperatur beobaehtefen 
Drueke dutch Ordinaten and die zugehSrigen Volumina durch 
Abscissen dargestellt werden. Ein solehes Diagramm, mehrere 
Isothermen ewthaltend, gestattet den fd'berbliek tiber den Zusam- 
'menhang zwischen den beidew Zustanden der Materie. 

In diese Betraehtungsweise hat neulieh J a m i u  a eine Ab- 
~tnderung hiueing'cbracht, indem er far die Construction der 
lsotherme statt des Volumens dessert reeiprokew Werth, die 
Diehtigkeit, benutzte. Der Verlauf der Carve wird dawn fur die 
Diehtig'keit dureh Ordinaten und ftlr den Druek dutch Abseissen 
festgestellt. 

1 A n d r e w s ,  Phil. Traus. for 1869 and 1876. 
2 A m a g a t ,  Ann. de chim. et de phys. (5), 19, p. 3i5, 1880 uud ~o2, 

p. 353, 1881. 
J a m i u ,  Compt. rend. 97, p. 10, 1883~ aueh in E x n e r ' s  Reper- 

/orium 19,, p. 728; 1883. 
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Obgleieh diese beiden Betraehmngsweisen xnit grossen~ 
Geschiek in ihren Consequenzen verfolgt worden sind, so glaube 
ieh doeh, class die naehfolgende Darstellung des Zusammenhanges 
zwisehen dem gasf~rmigen und fltissig'en Zustande der 3Iatel'ie, 
welehe auf einer neuen Grundlage beruht, viel atlgemeiner ist. 
Sie gestattet nieht nur, den ganzen Zusammenhang yon einem 
ueuen Gesiehtspunkte zusammenzufassen, sonclern sie fiihrt aueh 
zu einigen neuen Consequenzen, welehe in den bereits erwiihnten 
Betraehtungsweisen nieht enthalten oder wenigstens bis jetz[ 
nieht ausgesproehen waren. Die hier mitzutheilende Darstellungs- 
weise beruht anf eiuer neuen Art yon Curven, die sowohl au f  
Flttssigkeiten wie auch auf Gase angeweudet werden kSnnen and 
deren Verlauf den Zusammenhang zwisehen der Temperatur un4 
dem Drucke bei gegebener Dichtigkeit des KSrpers an gibt. Nehmen 
wir nlimlieh an, wir hittten eine gewisse 3Ieng'e Gas eder Fltissig- 
keit yon einer bestimmten Diehtigkeit, welche dutch die Tempe- 
ratur des K(irpers und den Druek, dem der KSrper unterworfea 
wird, bedingt ist. ";~ndel't sich die Temperatur des KSrpers, so 
muss aueh der Druck ge~indert werden, damit die Dichtigkeit 
unver~indert bleibt. Die Curve, welche diesen Zusammenhang ~ 
zwisehen der Temperatur uud dem Druek angibt, will ieh die 
I s o p y k n e  ~ oder die C u r v e  d e r  g l e i e h e n  D i c h t i g k e i t  
nennen. 

Aus der Definition der Isopykne folgt, dass, wenu man fiir 
einen homogenen isotropen KSrper ein System yon Isopyknen 
zeiehnet, diese Curven nirgends sieh schneiden dtirfen. 

Der Yerlauf yon Isopyknen ftir einen gegebenen K(irper 
kann nut dureh Versnche ermittelt werden. Der KSrper, auf 
welehen das meiste bisjetzt angesammelte Beobachtungsmaterial 
sieh bezieht, ist zweifellos die Kohlensiiure und dessha]b werde 
ich meine Betraehtungen anf diesen KSrper beschriinkcn. Dag 
Verhalten der Kohlens~iure in Bezug' auf Druek, u und 
Temperatur ist mit grSsster Sorgfalt dureh R e g n i~ ul t ~ A n d r e w s 
und A m a g a t  studirt und durch van der Waa l s ,  ~ Cla us ius  s und 

,2 v. d. Waals, Die Continuit~t des ffasfSrmigen und fliissige~ 
Zustandes. Leipzig 1881. 

(31ausius, Wied. Ann. 9, p. 337, 18S0. 
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[ , J. ~ a r r a u  mathematisch bearbeitet worden. Dessen ungeachtet 
reiehen die bis jetzt  anfgestellten Gleichung'en der Isoth~,rme fib. 

die Kohlens~ture bei Weitem nicht aus, um den Yerlauf der Iso- 
l)yknen bei dieseln KSrper in allen ihren Theilen festzustellen. 
J% bei etwas ansgedehnterem Gebrauche fiihren sie sogar zu g'anz 
unmSglichen und mit der Definition der Isopykne im Widerspruch 

stehenden Resultaten. 

Man muss die dutch C l a u s i l l s  ~ aufgestellte Zustands- 
gleiehung" fiir die Kohlensiiure und zwar in der Form~ welche ihr 
neulieh S a r r a u  3 gegeben ha b als eine sieh am n~iehsten an das 

vorhandene BeobaehtungsmateriM ansehliessende Formel be- 
traehten. Bedeuten T die absolute Temperatu b p den Druck in 
Atmosplfitren u n d c  das Yolumen (wobei als Einheit dasjenige 

Volumen gil L welches die zllm Versuch genommene Kohlens~iure 
unter dem Drueke yon einer Atmosph'~re und bei 0 ~ C. einnimmt)~ 

so ist naeh S a r r a u :  

/ i T  K~ -=~ p - -  
~,--~ ~.+~)~" 

Fth' die in die~er Gleichung' vorkommenden Constanten hat  
S a r  r a u zuletzt folgende Werthe gegeben: 

1 
B ~ 27~:  K - -  0"016551~ ~ - -  1"00285~ ~ - -  0'001150~ 

,J_z - -  0" 000703. 

Zur Berechnung einer Isopykne fiir bestimmt% auf Wasser 
yon 4 ~ C. bezogene Diehtigkeit el kann diese Gleichnng, die ieh 
welter kurzweg , C l a u s i u s - S a r r a u ' s e h e  Gleichung ~' nennen 

werde, folg'enderweise benutzt werden. Ist m die Masse der zu 

dem Versuche genommenenKohlensi~are und s ihr auf dasWasser  

yon 4 ~ C. bezogenes specifisehes Gewieht, so ist: 

and der obigenBemerkung inBezug aufVolumeneinheit gem~issist 
bei v - -  1 m ~ 0"001977.3Ian  hat also nur das aus derGleiehung: 

i Sarrau:  Compt. rend. 101~ p. 94:1, 994 und 1145, 1885. 
2 Uber die Beziehung dieser Gleichunff zu dell friiher aufgestelltea 

Formeln yon l~ankine,  ttirn~ R e e k n a g e !  und v. d. Waals  sehe man 
Cl:tusius, 1. c. p. 347. 

3 Sar rau ,  1. c. p. 1145. 
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sich ergebende Volumen c in die C l a u s i u s - S a r r a u ' s c h e  
Gleiehung zu setzen und fur versehiedene Werthe yon T ent- 
spreehende p zu bereehnen. Die aus den zusammengehSrigen 
Werthen yon T und p sieh ergebende Curve ist die Isopykne 
fiir die Dichtig'keit d oder g'anz kurz die , I s o p y k n  e d". Inwie- 
weir die auf diese Weise bereehnete Isopykne dem wirkliehen 
Yerlauf dieser Curve entspricht, davon wird g'leieh die Retie sein. 

Auf dem dieser Abhandlung' beigeg'ebenen Diagramm sind 
die Temperaturen in Graden der absoluteu Temperatur dureh 
Abseissen und die Drueke in Atmosph~iren dutch 0rdinaten dar- 
gestellt worden. Die mit AB bezeichnete Curve ist die VerflUssi- 
gungscurve crier die Spannkraftseurve des ges~tttigten Dampfes 
der fliissigeu Kohlens~iure. FUr den Theil tier Curve zwisehen 
- - 2 5  ~ und + 3 0  ~ C. siad die Zahlen yon R e g n a u l t  tund fur die 
niedrigeren Temperaturen a l s - - 2 5  ~ C. diejeuigen yon R a o u l  
P i c t e t  ~ benutzt worden. Die mit CD bezeiehnete Curve ist aus 
den yon A m a g a t  fur die Kohleus~iure gefundenen kleinsten 
Werthen des Produetes aus Druek und Volumen construirt worden. 
Wird ein Gas bei einer hShereu als die kritisehe Temperatur 
comprimirt, so nimmt bekanntlieh alas Product vp anfiing'lieh ab, 
erreieht ein ~inimum und wachst dann yon Neuem. Der Druek, 
nnter welehem dieses Product zu einem Minimum wird, h~ng't yon 
der Temperatur ab und w~ehst mit derselben2 Beide Curven siud 
verschiedene Zweige einer und derselben Curve, da die VerflUssi- 
gung'seurve ebenfalls uiehts weiter als die Curve der kleinsten 
Werthe des Produetes vp ist. Hat man niimlieh eine bestimmte 
Menge Kohlens~ure zum Theil als FlUssigkeit und zum Theil als 
ges~tttigten Dampf uud befindet sich alles zusammen unter dem 

1 E n t n o m m e n  aus:  For t schr i t t e  der  P h y s i k  im J~hre  1862, 18, p. 352. 

R. P i c t e t ,  Ann.  de chim. e~ de phys .  (5), 13, p. 213, 1878. 

Nach den ~[essungen you  'Am a g'a t (Ann.  de chim. et de phys.  (5) 22, 

p. 374, 1881) l iegt  dieses Minimum fiir KohJeas~ure :  

bei  35"1 ~ C. bei  92"1 Atm.  bei  70"0 ~ C. bei  171 '0  _&tm. 

, 40"2 ,, , 105-2 , , 80"0 :, :, 184"2 , 

, 50"0 , , 128"9 ,, , 90-2 ,, , 197-3 , 

, 60"0 , :7 151"3 , :~ 100"0 , , 210"5 , 
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Drueke p, so wird bet constant bleibendem Drucke das Product rp 
zu einem Minimum, wenn der gauze Dampf verfliissigt worden ist. 

Die VerflUssigungscurve ist convex in Bezug auf die Tempe- 
raturachse, die aus den Versuchen Yon A m a g a t  abgcleitete 
Curve ist dagegen coneav. Die Verbindung zwischen diesen beiden 
Curven fehlt, da die Bestimmungeu Yon A m a g a t  erst bet 35 ~ C. 
beginnen mid da die Zuverliissigkeit derMessungen yon R e g nau 1 t 
oberhalb yon 30 ~ C. angezweifelt werden muss. Der Verlauf der 
beiden Zweige lttsst aber sehliessen, dass der Inflectionspunkt der 
Curve, die man wegen der Rolle, welche ihr zukommt, die H a up t- 
cu rve  de s  D i a g r a m m s  nennen kann, gerade auf diesem feh- 
leaden Stticke sieh befindet. 

Alle tibrigen Linien auf dem Diagramm (mit Ansnahme der 
Linien EF, GH nnd I ~  deren Bedeutung unten auseinandergesetzt 
werden soll) sind die Isopyknen fiir die Dichtigkeit Yon 0" 025 his 
1"2, wobei, um die Rechnungen mSglichst zu vereinfachen, die 
Dichtigkeit so gew~thlt worden ist, dass sie yon der Isopykne 
0"05 an bis zur Isopykne 1" 2 immer um 0"05 wtichst. 

Alle Isopykuen sind sowohl yon der Region der hiJehsten 
wie yon der Region der niedrigsten Drucke an bis in die N~ihe 
der VerflUssigungseurve mit Hilfe tier C 1 a u s i u s - S a rr a u'schen 
Gleichung berechnet worden. Die dutch die Gleichung angegebeue 
Lage yon Isopyknen stimmt bet den hSheren Drucken mit der 
Erfahrnng tiberein. Sie gibt die durch C a i l l e t e t  und H a u t e -  
f e u i l l e *  angegebenen Dichtigkeitswerthe der Kohlens~ture bet 
0 ~ und - -23  ~ C. fur Drucke yon 100, 200 und 300 Atmosphiiren 
wieder. Die Gleichung wird aber unbrauchbar in der Ntihe tier 
VerflUssigungscnrve, indem sis die Isopyknen dureh diese Curve 
gehen und sich schueiden l~sst, was mit der Definition der Iso- 
pykne unvereinbar ist. Man wtirde die Lage der yon derRegion der 
hSchsten Drucke kommenden Isopyknen auf der Verfitissig'ungs- 
curve feststellen ktinnen~ h~tte man riehfigeWerthe fiir die Dichtig- 
keit der fltissigen Kohlens~iure nnter dem Drucke ihres ges~tttigten 
Dampfes. Es liegen dartiber zwar sehr sorgf~ltige Bestimmungen 
yon A n d r e e f f  ~ vo 5 sie kSnnen abet, wie dies S a r r a u  mit Recht 

i C a i l l e t e t  u. H a u t e f e u i l l e ,  Compt. rend. 9")., p. 901, 1881. 
2 A n d r e e  ff, Ann. der Chem. u. Pharm. 110, p. 17 1859. 
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hervorgehoben hab ~ besonders bei den Temperaturen, welehe an 
die kritisehe Temperatur sich nithern~ unmtiglich riehtig sein. 
A n d r e e f f  hat niimlieh die fltissige Kohlens~iure in den bekannten 
N a t t e r e r'sehen Glasr~hren g'emessen und bereehnete das ober- 
halb der Fliissigkeit befindliehe, nieht verfliissigte Gas unter der 
Voraussetzung der Giltig'keit des M a r i o t t e - G a y - L u s s a e ' s e h e n  
Gesetzes. Vergleicht man die aus der Gleiehung der Isotherme durch 
S a r r a u  berechneten Werthe mit den yon A n d r e e f f  angegebe- 
hen, so sind die An dr e e ff 'schen Werthe betr~iehtlieh grSsser und 
tier Unterschied w~chst mit der Temperatur. So ist bei - -10 ~ C. 
die Dichtigkeit der Kohlens~ure naeh A n d r e e f f  0"9952, naeh 
S a r r a u  0"95; bei 10 ~ C. dagegen nach dem ersteren 0"8948, 

naeh dem zweiten 0" 785. 
Obgleich die Kritik yon S a r r au  im Ganzen wohIbegrt~ndet 

ist, so w~re doeh Unreeht, den ganzen Untersehied zwisehen de~ 
Sar rau ' sehen  und Andree f f ' s chen  Werthen auf die Ungenauig- 
keit der Berechnungen yon An d r e e ff  zu schieben. Ich babe mieh 
im verflossenen Jahre bei einer Untersuchung, die demn~chst 
publieirt werden soil, der flUssig'en Kohleus~ure und tier yon 
A n d r e  eff  fiir 0 ~ angeg'ebeuen Diehtigkeit zur Volumenbestim- 
mung tier Gefiisse bedient~ die ich erst nach den gesehlossenen 
Beobaehtungsreihen zersehneiden konnte, um sic mit dem Queek- 
silber auszuw~,igen. Die dureh Wtigung bestimmten Volumina 
waren nur wenig versehieden yon den mit gilfe der Kohlensiiure 
erhaltenen Werthen, woraus ieh mir den Sehluss erlaube, dass die 
yon S a r r a n  berechneten Werthe viel zu gering sind. 

Dieses Ergebniss hat fill" die Darstellung yon Isopyknen fol- 
gende Deutung: Die Sehnittpunkte der aus tier Region der 
hSehsten Drueke gelangenden Isopyknen mtissen auf der u 
fliissigungseurve etwas mehr naeh  r e c h t s  liegen~ als dies aus 
der C l a u s i u s - S a r r a u ' s c h e n  Gleiehung folgt. Mit anderen 
Worten mfissen diese Isopyknen, ehe sie in die N~he der Ver- 
fltissigungseurve gelangen~ leieht concav in Bezug auf die Tem- 
peraturaehse sein und durch ihre Concavit~t an die Curve der 
kleinsten Producte yon vp erinnern. ~ 

Sarraa, 1. c. p. 1148. 
2 Naehsehrift. Nachdem das Manuscript zum Drueke bereits fertig 

war, erschien in Compt. rend. yore 31. 3lai 1886 (Vol. 102, p. 1~90"2) eine 
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Keine Isopykne daft aber die Verfltissigungseurve sehneiden. 
Es miissen desshalb s~immtliehe yon der Region der hSehste~a 
Drueke gelangenden Isopyknen in tier N/ihe tier Verfliissigungs- 
curve einen Wendepunkt haben, yon jetzt an in Bezug auf die 
Temperaturaehse convex sein und in ihrem weiteren Verlauf sieh 
dieht an die VerflUssigungseurve ansehliessen. Von diesem Ver- 
halten der Isopyknen s ag't die C I a u s i n s-S a r r a u'sehe GIeiehung 
gar niehts. 

Ebenso l~tsst sic uns im Stieh, wenn wi 5 die yon der Region 
der niedrigsten Drueke kommenden Isopyknen verfolgend, in die 
NKhe tier VerflUssigungseurve gelangen. Die Gleiehung l~isst die 
Isopyknen diese Curve sehneiden, fiihrt also wieder zu einem 
unmSgliehen Resultate. Wir mtissen desshalb aueh bier annehmen~ 
dass die aus der Region tier niedrigsten Drueke gelangendea 
Isopyknen sehwaeh eoneav in Bezug auf die Temperaturaehse 
sind, in der N~the der Verfltissiguugseurve einen Wendepunkt 
haben~ in ihrem weiterenVerlaufe sieh an diese Curve ansehliessen 
und ganz sowie dieselbe in Bezug auf die Temperaturaehse con- 
vex sind. 

A b h a n d l u n g  you C a i l l e t e  t u n d  M a ~ h i a s ,  die zum Theil  zu ihrem G e g e n -  
s tande die Bestimmung' der Dichtigkeit  der fliissigen Kohlensiiure unter  
dem Drucke des ges~ittigten Dampfes hat. 

Die yon den Verfassern benutzte l~Iethode ges ta t te te  deu yon A n -  
d r e e f t "  begangenen  Fehler  zu eliminireu. Die erhal tenen Wer the  sin([ 
b e t r ~ t c h ~ l i c h  g ' r 6 s s e r  als die yon S a r r a u  berechneten:  wie es fo lgende  
Tabel le  zeigt:  

T e m p e r "~ t u r - -10  ~ C. -t-10 ~ C. -F30 ~ C. 

Sarra~u . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
C a i l l e t e t  und M a t h i a s  . . . . . . .  
A n d r e e f f  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

0"950 0"7S5 
0 '960  0 '842  
0"9952 0"8948 

0"461 
0"53 

W~ihreud C a i l l e t e t  den Gruud der  Abweichung  der von ihm und  
.~Iat h i a s  erhal tenen Wer the  yon den Sa  r r a . n '  schen in denSehwier igkei ten ,  
mit denen die Versuehe bei  niedrigen Tempera turen  verbundeu  siad, sueht,  
folgt diese Abweichung  vielmehr mit Nothwendigkei t  aus dem im Tex te  
Oesagten.  
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S~mmtliche Isopyknen, also sowohl aus der Region der 
htiehsten wie der niedrigsten Drucke vereinigen sich, indem sie 
in die N/i he der Yerfltissigungscarve gelangen, zu einem Biindel 
dieht aneinander sich ansehliessender Carven, ohne jedoch zu 
einer Curve zusammenzufallen. In wie kleine Distanzen sie an- 
einanderkommen, davon wird weiter unten die Rede seia. 

In Bezug auf den Verlanf dec Isopyknen in der Region tier 
hbheren Temparaturen ist Folgendes zu bemerken: Auf dem 
Diagramm schneidet dic Isopykne 0"5 den oberen Zweig der 
Hauptcurve bei 84 ~ C. In Wirklichkeit kann dies nicht der Fall 
sein. Dies ergibt sich tibrigens aus folgender Betrachtt, ng': Setzt 
man in die C l a u s i u s - S a r r a u ' s c h e  Gleichung diejenig'enWerthe 
yon Constanten, welche nach S a r r a u  1 allein ans den Versuchen 
yon A m a g a t  sich ergeben und folglich fast denselben Grad yon 
Wahrscheinlichkeit wie die ebenfalls aus den Amagat ' schen 
Versnchen abgeleitete Curve der kleinsten Werthe yon vp haben, 
so finder man, dass die Isopykne 0 .5  auch bei 100 ~ C. noch 
u n t e r h a l b  der ttauptcurve liegt. FUr die Berechnung der in 
dieser Abhandluug benutzten Constanten hat S a r r a u  die Ver- 
suehe yon A m a g a t  mit denjenigen yon R e g n a u l t  and yon 
C a i 11 e t e t and H a a t e f en  i ll e combinirt, also mit den Versuchen, 
welehe mit den Beobachtungsfehlern yon ganz versehiedener 
Ordnung behaflet siud. Und wenn dadurch das a l l g e m e i n e  
dutch das Diagramm gelieferte Bild an Wahrscheinlichkeit 
gewonnen hat, so ist die relative Lage der Isopyknen bei den 
h(iheren Temparaturen zu dem oberen Zweig der Hauptcurve 
tmsicherer geworden. 

Das ganzeDisgramm gibt also einen allgemeinenBegriff ~on 
jedem Znstande, in welchem die Kohlensi~ure bei den Temperaturen 
zwischen - - 5 0  ~ and d-100 ~ C. and bei den Drucken zwischen 
10 and 400Atmosph~ren sich befinden kann. Durch die Bewegung 
auf  einer Ordinate gelangt man yon einer Isopykne zur anderen 
dutch blosse Druck~inderung, dagegen dureh Bewegung auf einer 
Abscisse erreicht man dasselbe dureh blosse Temperatur~tnderung. 
Hiermit gibt der I)bergang' yon einer zur anderen Isopykne in 
verticaler oder horizontaler Riehtung sofort einen Begfiff yon der 

Sarrau, 1. c. p. 94:4. 
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Compressibilit~it der Substanz und ihrer Allsdehnbarkeit durch 
W~rme im betreffenden 0rte des Diag'ramms. 

Der gewShnlichen~ seit An d r e w  s popul~ir gewordenen Auf- 
fassung" zufolge heisst dasjenige, was auf der linken Seite des 
Diagramms oberhalb der Verfliissignngscurve bis zu der durch 
die sogenannte kritische Temperatur (30"92' C.) geftihrtea 
Ordinate liegt, F lUss ig 'ke i t  und Alles, was ausserhalb dieser 
Schrauke sich befindet, Gas.  

Die ni~here Betrachtung des Diagramms und der dnrch die 
Isopyknen angegebenen Eigenschaften des KSrpers zeigt~ dass 
diese Auffassnng eine irrige ist nnd dass~ wenn wir anf dem Dia- 
gramm zwei Zust~nde der Materie nnterscheiden wollen, diese 
beiden Zustltnde nieht dureh die besagte Ordinate yon einander 
getrennt sind~ sondern durch die Hauptcurve des Diagramms. Mit 
andereu Worten trennt diese Curve das gauze durch das Diagramm 
versinnliehte Gebiet in zwei Theile: Alles, was unterhalb yon ibr 
sich befinde b ist Gas und alles, was oberhalb yon ihr liegt, ist 
FlUssigkeit. 

Zu diesem Resultate fUhrt zuerst die Betraehtung der Zu- 
sammendrtiekbarkeit der Substanz. 

Untersucht man n~imlich die Gesehwindigkeit~ mit welcher 
die Dichtigkeit sich ~tndert, d. h. bildet man die Quotienten aus 
der Dichtigkeits~tnderung' in die Druck~nderung~ so findet man~ 
dass der Quotient 

dl--d 
PL--P 

in welchem d 1 und d zwei den benachbarten Isopyknen entspre- 
chende Dichtigkeiten und PI--P die auf der Ordinate zwisehea 
ihnen gemessene Druckdifferenz bedeuten~ ganz denselben ~'(nde- 
rung'en unter]iegt ohne RIleksicht darauf, ob die Ordinate rechts 
oder links yon der dm'eh die kritische Temperatur gefiihrteu 
Ordinate sich befindet. 

Die nachstehende Tabelle, welche nnr so weir g'erechnet ist, 
wie es der Verlauf der Isopyknen gestattet, gibt Zeugniss davon. 
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d ~ d  

P I--P 
- -  b e i  d e r  a b s o l u t e n  T e m p e r a t u r  y o u  

d 1 - d  

273 ~ 293 ~ 313 ~ 333 ~ 353 ~ o ,o~ 

O" 0 5 -  O' 025 
0 .1  - - 0 . 0 5  
O. 15--0"  1 
O" 2 - - 0 "  15 
0 - 2 5 - - 0 . 2  
0" 3 - - 0 "  25 
0 " 3 5 - - 0 ' 3  
0"4 - - 0 " 3 5  
0" 45--0"  4 
0- 5 - - 0 - ~ 5  
0"55 - -0"5  
O" 6 - - 0 " 5 5  
0"65- -0"6  
0"7 -- t~ '65 
0"75- -0"7  
0" 8 - -0"  75 
0 " 8 5 - - 0 - 8  
0"9 - - 0 " 8 5  
0 " 9 5 - - 0 ' 9  
i - 0  - - 0 . 9 5  
1 " 0 5 - - 1 ' 0  
1"1 - -1"05  
1"15- -1"1  

o.o+3o    
- -  438 

732 

O" ~ 3 9 0  
--  23+t I 
-- 165 I 
- 1~7 I 

0"00114 0881 
087 070 
065 054 

0"00~08 
25~ I 
3~ol 
~7~ I 
674: 

O" 01001 
1453 I 
1838i 
17921 

0"00901 
600 
412 
269 
227 
160 
122 
O98 
072 
05~ 

t) '00190 
223 
279 
350 I 
4331 
5191 
~871 
6o8 I 
573 
494 
403 
319  
250 
185: 
1611 
122 
O97 
080 

0"00175 0"00162 

~51 207 
2851 233 

9 020 _55 
353 270 
372 273 
368 266 
344 247 
306 223 
269 195 
219 167 
181 142 
111 115 
126 103 
099 084 
081 - -  

Der Quotient nimmt also zu, wenn man yore unteren Theile 
des Diagramms aufsteigt, ohne tlticksieht darauf, ob man sieh 
auf der linken oder reehten Seite der besagten Ordinate befindet 
nnd dann, naehdem er den gr~ssten Werth erreieht hat, beginnt 
er abzunehmen. Zeiehnet man die r der gleiehen Quotienten 

d t - d  ~-on so bekommt man wieder Curven, die ~hnlieh wie die p~--p' 
Haupteurve des Diagramms unten convex und obeu concur ill 
Bezug auf die Temperaturaehse sind. Die als Beispiel davon auf 
dem Diag'ramm ang'egebene und mit GH bezeiehnete punktirte 
Curve ist die Curve des Quotienten 0" 0008.Wit finden also keinen 
speeifischen Untersehied im Verhalten des K(irpers auf den beiden 
Seiten der dutch die kiitisehe Temperatur gelegten Ordinate. 

Aueh ill Bezug auf die Anderung, die der Quotient d , - - d  mit der 
Pt--P 
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Temperatur erleidet~ ist kein speeifischer Unterschied zu eonsta- 

tiren. Ein Blick auf die obeu augefithrte Tabelle zeig't~ dass der 

Quotient auf dem ganzen Diag'ramm gauz langsam mit der 

Zunahme der Tempcratur abnimmt 

Untersucht man den Compressibilitittsco~fficienten~ welcher 

mit dem obigen Quotienteu nicht verwechselt werden darf, ~ so 

fin(let man, dass or "iuderung'en derselbeu Art erleidet, sowohl 

auf der linken~ wie auf der rechten SeRe der dutch die kritisehe 

Temperatur g'eftihrten Ordinate. Die nachfolgende Tabelle tiber- 

zeugt uns davon. 

Isopykuen, zwischen 
welchen k g'iltig ist 

0"05--0"025 
0' 1 --0"05 
0" 15--0" 1 
0" 2 --0 '  15 
0" 25--0" 2 
0" 3 --0"25 
0-35--0-3 
0.4 ~0"35 
0"45--0" l 
O" 5 --0" 45 
0" 55--0" 5 
O" 6 --0" 55 
0"65--0"6 
0" 7 --0'65 
O" 75--0- 7 
O" 8 --0" 75 
0-85--0"8 
0" 9 --0" 85 
0"95--0"9 
i'0 --0'95 
1'05--1'1! 
1"1 --1"05 
1"15--1"1 

k bei der absoluten Teinperatur yon 

323 ~ 

0"002618000 

273 ~ 

O" 004072000 
1391000 

0"000002635 
1812 
1229 
926 
639 

792601) 
340800 
223200 
176000 
151500 
132600 
108700 
80180 
53340 
33710 
21010 
13280 
7980 
6020 
3810 
2650 
1880 
1530 

373~ 

0.001872000 
521500 
199200 
112000 
73510 
51890 
37570 
27370 
19850 
14280 
10230 
73P0 
5250 
3630 
2850 
2010 

Die auf dem Diagramm mit JK bezeiehnete punktirte Curve 

verbindet alle Ode, we der Compressibilitiitsco~fficient den Werth 

1 Ist das Volumen des K6rpers unter dem Drueke yon einer Atmo- 
sphhre rind bei der Versuchstemperatur gleich v und bei den Drucken Pl 
und/b und derselben Temperat,r g'leich v: mid v.,. so ist der Compressi- 
biliti~tsco~fficieut gegeben dutch die Gleichtmg 

1 c~--v~ 
k - -  

v " Pe--Pl 
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0"0000026 hat. Sie dient als Beispiel dafUr~ dass keine Disconti- 
nuit~it auf der durch die kritische Tempera tur  gefiihrtenOrdinate 

vorhanden ist. Wiihrend dieser Co~fficient~ gerecbnet zwischen 

denselben benachbar ten  Isopyknen~ mit der Zunahme der Tem- 

peratur  abnimmt, w~ichst er~ wenn wir beim constanten Druck das 

Diag'ramm in der Richtung der ztmehmenden Temperatur  durch- 

schreiten. Bei h6herer Tempera tnr  ist also die KohlenCture com- 

pressibler als bei der niedriger. 1 

Untersucht man  die Kohlensi~ure in Bezug auf die AusdeM-  

barkei t  durchW~trm% so findet man auch in dieser Hinsieht keinen 

speeifisehen Unterschied auf  den beiden Seiten der besagten  

Ordinate. Die nachstehende Tabe]l% welche den naeh der Formel  

r l - - v  1 _ d - - d  i 1 

v " t l - - t - -  d t t t - - t  

gereehneten Co~ffieienten bei den Drucken von 50, 70 und 

100 Atmosph~tren darstellt~ gibt ein Zeugniss davon. 

d - - d  I 

1 2  --1-15 
1"15--1"1 
1" 1 --1"05 
1"05--1 "0 
1"0 --0"95 
0-95--0-9 
0"9 --0-85 
0"85--0-8 
0"8 --0" 75 
0" 75--0" 7 
0"7 --0"65 
0"65--0"6 
0"6 --0 '55 
0"55--0"5 
0" 5 --0"45 
0-45--0"4 
0"4 --0"35 
0"35--0"3 
0'3 --0"25 
O" 25--0" 2 
0"2 --0" 15 
0"15--0'1 

50 

:~ bei den Drueken yon 

70 

0"00414 
455 
529 
625 
752 
896 

1131 
1389 
2222 

m 

0" 01136 

0"00399 
455 
518 
610 
721 
829 

1070 
1250 
2040 
2404 
5208 

0"07407 
2841 
1333 

100 Atm. 

0"00395 
433 
501 
610 
658 
783 
980 

1116 
123t 
1831 
1924 
2604 
3636 
4000 
4630 
5000 
3861 
2778 
1786 
1111 

1 Dasselbe Verhalten (d. h. dass der Compressibilit~ttsco~fficient mit 
der Temperautr wSchst~ dagegeu lattffsam abnimmt, wenn der Druck grSsser 
wird) ist bekannrlich durch :&magat (Ann. de chim. et de phys. (5) 11, 
p. 520, 1877) auch bei anderen Fliissigkeiten gefunden worden. 



Uber Isopyknen. 395 

Wir stossen also auf der dureh die kritische Temperatur 
gefiihrten Ordinate auf keine Discontinuit~it in keiner tiin- 
sight und wir kSnnen desshalb dieser Ordinate keinG speeifisehe 
Bedeutung beilegen. Es bereehfigt uns niehts, diese Ordinate als 
die Grenzo zwisehen dem fltissigen und gasft~rmigen Zustande 
anzunehmen. Der Begriff der kritisehen Temperatur als einer 
Temperatur, oberhalb weleher die Verfltissigung eines Gases 
unmSglieh ist, erseheint desshalb als unbegrtindet. Und Jn dem- 
selben Grade, in welchem die Anfstellung dieses Begriffes dnreh 
A n d r e w s  ft}r die Verfliissig'nng der permmmnten Gase f~Jrde> 
lieh gewesen ist, indem sie gewisse Winke in Bezug auf die dem 
Experimente zu legende Riehtung ertheilte, in demselben Grade 
wiirde jetzt das Festhalten an d er Interpretation, welehe A n d r e w s 
der yon ihm selbst entdeekten Thatsaehe beigelegt hat, der wei- 
teren Entwicklung der WissensGhaft hinderlieh sein. ~ 

Untersuchen wit dies genauer. 

A n d r e w s  hat die Interpretation dot krifisehen Temperafur 
als derjenigen, oberhalb weigher keine Verfliissigung des gases 
mt~glieh ist, auf zwei Thatsaehen begrUndet: auf der UnmiJgliGh- 
kei b die Bildung des Meniscus bei der Kohlensiiure bei einer 
hiiheren Temperatur als 30"92 ~ C. zu bemerken und auf der 
Gestalt der [sotherme. 

J a m i n  2 bat aber bereits mit Ilecht bemerkt, dass die .erstere 
yon diesen Thatsachen gar niehts beweist, dass ein Gas bet 
gentigendem Druek aueh oberhalb dieser Temperatur verfltissig- 
bar ist und dass nut ein dnreh A n d r e w s  unberiieksiehtigt gelas- 
sener Umstand es zu sehen verhindert. Dieser Umstand besteht 
darin, dass, w'ahrend bet den niedrigeren Temperaturen die 
Diehtigkeit des gesiittigten Dampfes eine geringere als die der 
erzeugten Fltissigkeit ist, in der Niihe der kritisGhen Tempe- 
ratur tier Untersehied zwisGhen beiden Diehtigkeiten sehr 

1 Es wird k'tmn nO chig sein hinzuzufiigen, dass die yon ~I e n d e I ej e ff  
gegebene Auffassuug des Begriffes der kritiseheu Temperatur (vgl. O. E. 
~Ieyer  kinetische Theorie der Oase, p. 6J~--65) noeh weniger mit derim 
Text entwickelten Auffassung vereiubar ist. 

e J a m i n ,  Compt. rend. 96, p. 14~8, 1883. Aneh in E x u e r ' s  Reper- 
torinm~ 19, p. 7~3, 1883. 

30 



�9 ~913 W r o b l e w s k i ,  

klein' wird. Bet der kritisehen Temperatur kanu also aus 
optischen Grtinden die Bildung der Fltissigkeit nieht mehr wahr- 
genommen werden. Anderseits~ in Folg'e der Kleiuheit dieses 
Untersehiedes zwisehen beiden Diehtigkeiten kann die Aus- 
seheidung der Fliissigkeit aus dem gesiittigten Dampfe nud die 
Bildung des 5[eniseus uieht erfolgen. 

Ein Bliek auf das Diagramm best~itig't dies aufs Vollstiin- 
digste. Withrend z. B. bet 272~ d. h. - -1  ~ C. die Isot)yknen 0" 1 
and 0"9 der Verflttssigungseurve sieh ntihern~ also der Diehtig- 
keitsuntersehied zwisehen Gas and Fliissigkeit 0-8 betr'agt, 
niihern sieh ihr bet der kritisehen Temperatur, bet weleher nnter 
dem kritisehen Druek die Diehtig'keit der fli~ssigen Kohlensiiure 
etwa 0" 5 betr~t~t, 2 die Isopyknen 0" 4 und 0" 5. Noeh nng'tinstiger 
g'estalten sieh dieVerh~iltnisse ftir dieCurve der kleinstenProduete 
yon vp, da bier die ihr benaehbarten Isoioyh~en immer mehr aus- 
einande~" gehen und well der Untersehied der Oiehtig'keit auf 
den beiden Seiten der Itaupteurve immer kleiner wird. 

Was die zweite Thatsaehe, auf welehe A n d r e w s sieh stUtzte, 
und zwar die Gestalt der Isotherme unterhalb und oberhalb der 
kritisehen Temperatur anbetrifft, so beweist sie ebenfalls nichts. 
I)a der Untersehied zwisehen tier Diehtig'keit tier dutch die Con- 
densation erzeugten Fltissig'keit und derienigen des g'esiittig'ten 
Dampfes oberhalb der kritisehenTemperatur fast versehwindend 
ldein wird, so ist kein Grand mehr fiir die Bildung" der eharak- 
teristisehen Biegung, welehe in der Isotherme unterhalb de," 
kritisehenTemperatm" die eing.etreteneVerfltlssignng'kennzeiehnet~ 
vorhanden. Diese Biegung wird gerade dureh den merkliehen 
Untersehied in der Diehtigkeit hervorg'erufen. 

D~ss diesel' Untersehied - -  entgegen der gewShuliehenAuaahme --- 
nicht gleich Null wird, davou wird sparer die Rede sein. 

Nach C a i l l e t e t  alld M a ~ h i a s  (1. c.) soil die Dichtigkeit  der 
Kohlens~ure bet dem kritischcn Punkt gleich 0"46 seth, doch ist diese Zahl 
~'iel zu klein. Sie ist nieht durch l[essung erhalten worden, sondern folgt 
ans eiuer Betrachtung, welche die Gleichheit der Diehtigkeit  des ffe- 
~iitdgteu Dampfes und der Fliissigkeit bet dem krifischen Punkt ~-ormls- 
setzt. Die a.us den C a i l 1 e t e t 'sehen Versueheu abgelei~eten Interpolations- 
formeln liefern ftir den kritischeu Punkt ffir die Fliissigkeit 0"51 und ftir 
den ffesiittigten Dampf 0"361. 
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Die beiden yon A n d r e w s  angeftihrlen Griinde zur Bekr'Xfti- 
gung seiner Auffass~mg des Beg'rifles der kritischen Temperatt~r 
erweisen sich also als nicht stiehh~iltig. 

Einen viel ernsteren Einwand gegen dig in dieser Abhand- 
lung auseinandergesetz/e Auffassungsweise wtirde man im ersten 
Augenbliek ans der Lehre yon der Verdampftmgswiirme her- 
nchmen kSnaen. Man behauptet gewbhnlich, dass es yon dec 
kritisehe~ Temperatur an und dartiber keine latente Wiirme mehr 
gebe. Wo der erzeugte ges~ttigte Dampf dieselbe Diehtigkeit wie 
die erzeugende Fltlssigkeit hat, erseheint keine W~irme zur Voll- 
fiihrung dieser Zustands~ndernng nothwendig. Es kann desshalb 
keine Ilede yon dem fltissigen Zustande oberha.lb tier kritisehen 
Temperatur sein. 

Darauf ]~tsst sieh in erster tleihe erwiedern, dass dig Be- 
hauptnng yon dem Nnlhverden der Verdaml)fungsw~rme bei der 
kritisehen Temperatar den Beobaehtangen durehaus nieht ent- 
sprieht. 

In meiner Abhandlung ,0be t  den Gebraneh des siedenden 
Sauerstoffs, Stiekstoffs~ Kohlenoxyds~ sowie der atmosptgirisehen 
Lnft als K~iltemittel': habe ieh einen Fall einer solehen Zustands- 
~nderung beim fltissigen Stiekstoff besehrieben. Da dieser Fall 
mit, der vorliegeaden Betraehtnng im Zusammenhang steht~ so 
erlaube ich mir die betreffende Stelle aus der erwiihnten Abhand- 
lung hier wbr/lieh anzuftihren : 

.,Bei einem Versuehe konnte die Aufl6snng der Fltissigkeit 
in Gas sehr seharf beobaehtet werden. Die Fltissigkeit wurde 
m~weit unterhalb ~ 1 4 6  ~ erha.lten und dann durehVerlangsamung. 
des Ganges der Pampen und Hinzulassung des Gases immer 
w~rmer gemaeht. Naehdem das Galvanometer--145-2 ~ nnd alas 
Naaometer 33"7 Atmosph~tren zeigten und die Fltissigkeit nut 
dutch die Liehtbreehung erkannt werden konnte', wurde der Hahn 
so gelassen, dass der Drnek ganz lang'sam abnahm, w~threud die 
Temperatur der FlUssigkeit infolge der erw~rmenden Einwirkung 

. ,  

des Athylens noeh immer s~ieg. Nun wnrde beobaehtet: 

Temperatm'. . . . . . . . . . .  --145"-'2 145"15 
Druck in Atmosphiiren . 33"67 33"62 

14J:'9 ~ C. 
33-55 33"47. 

30* 
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Vonder Fltissigkeit sah man dana nichts. Einen Augenblick 
nachher ging durch den Theil der Rtihre~ welcher die Fltissigkcit 
enthielt~ ein Schimmer~ der Meniscus wurde deutlich, das Niveau 
der Fltissigkeit sank tief hinnnte 5 indem der grSsste Theil in 
eine dicke Dampfwolke verwandelt wurde. Das Manometer zeigte 
33"33 Atmospb~tren. Die gauze Umwandlung vollzog sieh also 
ohne Druek~nderung. Sofort begonnene Bestimmungen zeigten~ 
dass die Temperatur des tibrig gcbliebenen Restes der Fl|issigkeit 
sank~ und man beobachtete wetter : 

Tempera tu r  . . . . . . . . .  --145"2 145'1 1~t5"2 145")5 14:5-3 145.55 145.85 ~ C.  

Druck in _~ktmosph~h'en 33-3 33").8 33"27 .%-25 33"2t 33'21 33"3:t 

bis zuletzt gleich nach der letzten Ablesung alle Fltissigkeit ~'er- 
dampft war." t 

Wie man sieht~ vollzog sich diese Zustands~inderung nicht 
ohne W~irmeverbrauch. 

Ich bin lest ttberzengt, dass die Verwandlnng einer Fltissig- 
keit in den ges~ittigten Dampf bet der kritischen Temperatur 
ohne eine --  wenn anch nnmessbar kleine --Druckabnahme oder 
W~irmeabsorption unmSg'lich ist und dass eine solehe Verwand- 
lung sich an die Erscheinungen auschlicsst, welehe bet der Ex- 
pansion ether comprimirten Gasmenge in Folge der inneren 
Arbeit auftreten. Bekanntlich ist es unmtiglich, tin Gas zu 
expandiren, ohne dass dabei W~trme absorbirt wird. Ich glaub% 
dass zwischen beiden Erscheinung'en, der Verdampfnngswi~rme 
ether FlUssigkeit und der infolge der Expansion eines Gases 
stattgefundenen Absorption der Wiirme kein specifischer Unter- 
schied vorhanden ist und dass beide Erscheimmgen nur ver- 
schiedeue Stufen eines und desselben Processes, derUberwindung 
der Molecularkri~fte, repriisentiren. Die Verdampfungsw~irme ist 
desshalb beim l'~'berschreiten der kritischen Temperatm" nicht 
gleieh Nnll~ sondern sie eonvergirt gegen die Expansionswlirme, 
d. h. gegen die W~rmeabsorption, welche eiue bis zu fast der- 
.~elben Dichtigkeit, wie die Fltissigkeit comprimirte Gasmeng'e bet 
der unmessbar kleinen Druckabnahme hervortreten l~isst. 

1 W r o b l e w s k i ,  Sitzb. der  kais. Akad.  der Wis~ensch. 91. p. 698, 
I~85~ auch Wied.  Ann.  25~ p. 398, 1885. 
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Zweitens ist die Dichtigkeit der Fliissigkeit und des 
gesitttig'ten Dampfes bet der kritisehen Temperatur nicht 
gleieh~ da die entspreehenden Isopyknen anf den versehiedenen 
Seiten der Haupteurve liegen und mit einander nieht zusammen- 
f~llen. 

Es muss aber noeh eiu Umstand beriieksiehtigt werden. Wie 
bereits gesagt worden ist, wird die Haupteurve weder in ihrem 
unteren, noeh im oberen Zweig dureh keineIsopykne gesehnitten. 
Die Isopykne 0"5, welehe ungef~hr der Diehtigkeit der flttssigen 
Kohlensliure bet dem kritisehen Punkte entsprieht, kommt gleieh 
g'anz in die Ntthe des oberen Zweiges tier Haupteurve des Dia- 
g'ramms und folg't ihr in gleieher Riehtung, soweit es die Ver- 
�9 suche von Amagat~ welehe Ieider tiber 100 ~ C. nieht hinaus- 
gehen, zu sehliessen erlauben. 

Unsere Kenntnisse in Bezug auf Beziehuug zwisehen Druek, 
Volumen und Temperatur bet der Kohlens~ure sind nur als an- 
n:,iherung'sweise riehtige zu betraehteu. Wird einmal diese Be- 
ziehung invielweitereu Grenzen und mit viel g'rSsserer Genauigkeit 
als dies his jetzt der Fall war, ermittelt worden sein, so kann sieh 
ergeben, dass die dnreh den kritisehen Punkt hindt;rehg'ehende 
Isopykne sieh vollstitndig' an den oberen Zweig' der gaupteurve 
ausehliesst. 

Nimmt man jetzt in Betraeht, dass die I~iolekularkr'~ifte, 
welehe den Aggreg'atzustand des Ktirpers beding'en und welehe 
ihrem Wesen naeh kttraetionskriifte stud; nur Funetionen der 
Entfernuug der einzelneu KSrpertheilehen~ also Funetionen 
der Diehtigkeit, nieht abet Funetionen der Temperatur sei~ 
kSnnen ~, so ist kein Grund vorlmnden, warum der KSrl)er, 
solange er dieselbe Diehtig'keit behiilt, seinen kggregatzustand 
~inderu so!lte ~. Man kbuute desshalb mit vollsti~ndigem Reeht 

1 Vergl. sehSne Bemerkuug bei v. d. Waals (h e. p. 62): ,Dass a 
(Attraction der KSrpertheilchen) nicht yon t (Temperatur) abh~ingt, ist 
sehon aus der Bedeutung desselben kiar. Wcnigstens ~erden wit kaum 
der Attraction die eigenthiimtiche Eigenschaff, eiue Temperaturflmctioa 
zu sein, zuerkennen". 

) Selbstverstiindlich beschr~nken sich hier diese Betrachtungcn 
nur auf den Zusammenhaug zwischeu dem fliissi.gen uud gasf6rmige,a 
Zustande der ~[aterie. 
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jeden heliebigeu t?unkt der durch den kritischen Punkt hin- 
durehgehenden Isopykne yon 30.92 ~ (J. an hinauf als den 
,,kritisehen Punkt" bezeiehnen. Daraus aber w[irde nicht 
fb]gern~ dass man bei diesem neuen kritisehen Punkte den~ 
Meniscus noeh ebensogut beobachten k6nne, wie bei 30.92 ~ C., 
da bei diesem neuen Punkte die benachbarten Isopyknen viel 
weiter yon einander entfernt sind, als bei der kritischea 
Temperatur. 

Es wird desshalb viel riehtiger sein, dem Begriffe des 
krifischen Punktes der An drews'schen Auffassung nieht bei- 
zupflichteu und darunter nur die Temperatur za verstehen, bei 
welcher uuter dem Sgttigungsdrueke die Bildung des ~[eniscus 
noch wahrgenommen werdr kann. Statt dessen kann abet ein 
nener Begriff eingefiihrt werden: d ie  k r i t i s e h e  D i c h t i g k e i t  
oder die kleinste Dichtigkeit, welehe der KSrper als Flt~ssigkeit 
haben kann. Die dieser Diehtigkeit entsprechcnde Isopykne, 
welehe mit l~eeht als k r i t i s c h e  I s o p y k n e  bezeiehnet werder~ 
kann, sehliesst sich der Haupteurve des Diagramms in ihrem 

ganzen Verlaufe an. 
Es ist also klar, class aueh:bei 100 ~ C. die t)berfUhrung der 

Kohlens~iure aus der kritischen Dichtigkeit in eine geringere - -  
je nachdem diese (~berfiihruug durch Druckabnahme oder Tem- 
peraturerhShung gesehieht - -  ohne Wfirmeabsorbtion oder 
W~rmezufuhr nicht erfolgen kann. 

Wir sehen also, dass die in dieser Abhandlung entwickelte 
Auffassungsweisc mit Thatsachen in keiuem Widerspruch steht. ~ 

Die Unhaltbarkeit der Andrews ' s chen  Auffassung ergibt 
sieh ilbrigens aus tier anfmerksamen Beobachtung der Vorg'~ing'e 
bei dem kritischen Punkt. Ich muss mit besonderem Nachdrucke 
betonen, class nichts schwicriger and triigerischer ist, als eine 
precise Angabe der krifischen Temperatur uud des krifischen 

Das Diagramm lfisst nu t  einen Umstand nieht  aufgeld~rt, uud zwar  
dl--d 

dass  die Curve des gr6ssten Quot ienten x'on P~--P , welche mit  EF 

bezeichnet  ist, nicht  mit  der  Curve der  kleinsten Produc te  yon tT zu- 
sammeuf~tlt. Dieser Umstan4  wird  seine A.ufklfirung erst  dann finden r 
wenn die Gleichung der  Isotherme flit die Kohleus~ure eine definitive 

Form erhalteu h'~t. 
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Druckes. Ieh habe in der bereits oben citirten Abhandlung ,,giber 
den Gebraueh etc." auf dig Schwierigkeiten, mit welehen diese 
Bestimmung verbundenist, anfmerksamgemacht. Diese Schwierig- 
keiten sind keineswegs experimenteller Art, sondern sit siud 
Folgeu der ganzen Unbestimmtheit, welehe auf dem Begriffe des 
kritischen Punktes haftet. ZurBegriindung dieses er]aube ich mir 
noch eine Sehildemng aus der citirten Abhandlung' anzufiihren. 

VerflUssigt man ein Gas wie Sauerstoff~ Stickstoff oder 
Kohlenoxyd in einer unten zugeschmolzeneu, in das dutch Ver- 
dampfen abgekrthlte ~'~thylen eingetauehten GlasrShre, so steigt 
die S~ule des verfliissig'ten Gases nieht |iber eine gewisse, hSch- 
stens 1--2 Ctm. yon dem Niveau des "i_thy]ens entfernte Stelle 
hinauf, da an dieser Ste]le die GlasrShre eine Temperatur hat, 
welehe fUr das betreffende Gas die kritische ist. ,~Je schwieriger 
verflUssigbar das Gas ist, desto niftier yon demNiveau des'~thvlcns 
befindet sich diese Stelle. Sucht man dutch VergrSsseruug des 
Druckes, unter welehem das Gas sich befindet, dig Fliissigkeits- 
s~ule zu crhShen, so wird der Meniscus flacher, dana verschwommen 
und zuletzt verschwindet er. Macht man jetzt den Druek dureh 
Herauslasseu yon Gas etwas kleiner, so kommt der Meniscus 
nahezu an derselben Stelle, anf welcher er versehwunden wa 5 
wieder zum Vorschein." Naehdem darauf aufmerksam gemaeht 
worden ist, dass ,das Verschwinden des Meniscus in dem soebea 
besehriebenen Falle lediglich sine optische Erscheinung ist uud 
nut dadurch entsteht, dass dig Diehtigkeit des Gases in der 
unmittelbar auf der Fliissigkeit l iegemen Schieht sieh der Diehtig'- 
keit der obersten Schieht der Fliissigkeit n~thert-', heisst es an 
dem augeftihrten Orte welter: 

,,Das Verschwinden des Meniscus ist, wit g'esagt, nicht 
momentan. Er wird zuerst verschwommen und undeutlich, trod 
nachdem er verschwunden ist, kann noch die Stelle, wo er sich 
befindet, leicht mit blossem Auge erkannt werden, wenn maa 
hinter den Apparat eine angezUndete Kerze bringt, dann das At~ge 
etwas unter- oder oberhalb der Meniscnsstelle h5lt und dutch 
diese Stelle naeh oben oder nach unten sieht. Wird der Versueh 
in meinem alten Apparate in der engen Glaslshre gemacht, so 
sieht man as noch besser, da infblge tier verschiedenen Licht- 
brechung die tlShre oberhalb lind unterhalb dieser Stelle einen 
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anderen seheinbaren inneren Darchmesser hat. Erst nachdem der 
Gasdruck um eiu paar Atmosph~iren gr(isser geworden, ist niehts 
zu unterseheideu. Wir haben nichtsdestoweniger unten dis Fliissig- 
keit, deren Diehte mit der Htihe der Siiule yon Sehieht zu Sehicht 
abnimint, dann an einer Stelle der tltihre eine Sehieht, wo die 
Fltissig'keit wahrseheinlieh eontinuirlich in das Gas tibergcht und 
schliesslieh das Gas mit der yon Sehicht zu Sehicht abnehmen- 
den Diehtigkeit. Die Abnahme der Diebfigkeit im Gas ist durch 
die Temperaturvertheilung in der Rtihre veranlasst. "~ 

Man mSge nun sagen, auf welches 5Ioment aus dem hier 
gesehilderten Vorgange die A n d r e w s'sche Auffassung des kri- 
tischen Puuktes Anwendung finden ktinnte. Ist es alas ~,Ioment, in 
w~lehem der Meniscus versehwommen wird oder das Moment, in 
welchem es bereits unsichtbar und desseuungeachtet noeh vor- 
handen ist? ~ Aus dieser Beschreibung des Vorganges geht nur 
tins klar he~:vor, und zwar, dass, wenn der Begriff des kritisehen 
Drtiekes irgend einen Sinu haben soil, er nut den Druek, unter 
welehera man das Gas yon der FlUssigkeit nicht mehr zu unter- 
scheiden vermag', bedeuten kann, nieht aber don Druek, unter 
welehem keiue weitere Verfliissigung' des Gases mtiglich ware. 
Und wenn die kritische Temperatur nut als diejenige zu bezeieh-- 
nen ist, welehe dem kritischen Druek entsprieht, so ist es eben- 
falls lediglich die Temperatur, bei welcher die Fltissigkeit yon 
dem Gase optiseh nieht mehr zu unterseheiden ist, nieht abet die 
Grenze fiir die Verfltissigbarkeit des Gases. 

Das Niehtbeachten dieses Umstandes hat bereits zu manchem 
irrigen Sehluss auf versehiedeuen Gebieten der Physik gefiihrt. 
Das Verschwinden des Neniseus infolge der Druekzunahme des 
,~uf der Fliissigkeit lagernden Gases ist z. B. dutch C a i l l e t e t  
mit tier Verwandluug derFltissig'keit in Gas verweehselt worden 
und hat ihu zurBehauptung ~erleitet, maw ktinne dutch 
(lie Zunahme des Gasdruckes die FlUssigkeit, welche unter 

1 v. W r o b l e w s k i ,  Sitzb. der kais. Akad.  der Wissensch. 91, p. 691 
his 692: 1885; aueh W i e d .  Ann. "25, p. 393--39~, 1885. 

Aus diesem Grunde sind alle numerisehen _kngaben tiber den kri- 
tisehen Zustaud yon ether g'ewissen Subjeetivit~it nieht fret, die bei allen 
~lleoretischen Betraehtungen (wit z. B. bet d e r v .  d. W a  a l s '  sehen Theorie 
tier [ibereinstimmenden Zust/inde) nieht ausser Acht  gelassen werden soll. 
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d iesem Gase  s ieh befiudet ,  im Gas  zu e inem h o m o g e n e n  G a u z e u  

auf lSsen .  ~ D e r s e l b e  F e h l e r  h a t  s ich sp~ter  in  die  B e t r a e h t u n g e n  

yon van der  W a a l s  e ingesehl ichen~ i n d e m  dieser ,  be r t lhmte  

Fo r sehe r ,  s ieh auf  den  S t a n d p u n k t  yon C a i l l e t e t  s te l lend ,  ans  

den  Versuehen  mit  G a s g e m i s e h e n  e inen t ihnl iehen Satz  a b g e l e i t e t  

hat ,  w e l e h e r  l e i de r  im W i d e r s p r u e h  mi t  den  T h a t s a c h e n  s teht  ode r  

weu ig s t ens  aus  dem Versuche,  we l ehe r  ihm zur G r u n d l a g e  l i eg t ,  

k e i n e s w e g s  folgt.  2 D a s s e l b e  muss  g e s a g t  w e r d e n  yon der  yon 

K un d t  b e h a u p t e t e n  ~'[~glichkeit ,  d ie  Oberf lKchenspsnnung'  e iner  

Fl i~ss igkei t  mi t te l s t  6 a s d r u c k e s ,  we lches  wi t  ohne g'rosse Schwie-  

r i g k e i t e n  e r re iehe~  kSnnen,  auf  Nul l  zu b r i n g e n  a n d  mi th in  d ie  

F l i i s s i g k e i t  be i  gew~hnl i che r  T e m p e r a t u r  in den  C a g n i a r d  d e  

1 C a i l l e s e t ,  Compt. ;'end. 90, p. 210--211, 1880. 

e Dieser Satz lautet: , , : i i leK6rper kOunen sich mit einander mengen, 
sobald der Druek einen g'ewi~sen Werth iibersteigt ~' (v. d. W a a l s  1. c. 
p. 142--146). Der Versuch, aus wele.hem dieser 8atz abgeleitct wordm~ ist, 
besteht darim dass man ein Oasgemisch - -  wdches bei den Versuehen you 
(' ai  i l e t e ~ aus 5 Vol. Kohlens:anre and 1 Vol. Luft nnd bei den Versuchmt 
yon v. d. IVaa l s ,  aus 9 Yol. CO 2 und 1 Vol. Luftr oder al~s 7 Vol. CO., trod 
3 Vol. C1H bestand - -  eomprimirt, bis eiu TheiI des Gcmisehes flfissig wird. 
Diese Flt'tssigkeit ]st nichts anderes als st~rk mit anderem Gase ges~ittigte 
Kohlens~iure. Wird das Comprimiren welter fortgesetzt, so versehwindet 
tier Meniscus and die RShre sieht homog'en ans. Aus diesem u folff* 
aber nicht, dass die Flfissigkeit sieh im Gas zu einem homogenen Ganzen 
aufgelSst tint. Denn l~sst man jetzt den Draek - -  wie ieh es neulich gezeig't 
h'~l)e - -  langsam abnehmeu, so wird ein nener Meniscus aaf einer viei 
h6heren Stelle dcr Glasr6hre, in welc.her der Versuch gemaeht wird, sieh~- 
bar and man 1)emerkt auf der alien Fliissigkeit jetzt einc neue Fliissigkeit, 
welehe eil~ ganz sndcres optisches Verhalten zeigt und durch due sch~rfe 
Meniscusfliichc you der nrspriingliehen Fliissigkeit getrennt ist. Die ncu 
hinzugekommene Ylt'tssigkei~ hat due andere Zusammensetzung'. Naehdem 
die beidea Yliissigkeiten einige Zeit getrennt bleiben, beglnuen Yon der 
Treunung.~fl./iehe B1/isehen atlfzusteigen~ wodureh zum Sdfluss aus beidetl 
Fli'lssigkeiten e, iue homogene l?ltissigkeit entsteht. 

Die also bei der Drttekzunahme versehwundene Yliissigkeit hat sieh 
nieht nut in dem auf ihr lagernden Gase nieht "mfg'elost m~d mit ihm nieh~ 
gemengt, sondera uie hat ihre l~ieniscusfl'ache vollstiindig erhalten and ist 
yon der neu zugekommenen :Fltissigkeil; wghrend der ganzen Zei~ der Nicht- 
siehtbarkek getrennt gel)lieben. Niihercs dartibcr in meiner Abhandhmg 
..{~ber das ~:erhalten der fltissigen atmosphgrisehen Luft:' Sitzb. der kais. 
Akad. der Wisseuseh. 92, p. 63% 1885; auch W i e d .  Ann. 26, p. 13~ 1885. 
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la Tour 'schen Zustand i ibe rzuf t ih ren ,  1 wie auch yon der daraus 
abgeleiteten Schlussfolgerung, man k0nne eine Fliissig'keit bei 
hinreicheud hohem Gasdruck dutch Zufiihren einer beliebig 
kleinen W~rmemenge verdampfen. ~ Alle diese Behauptuugea 
beruhen, wie g'esag't, auf der Verwechshmg des optisehen Ver- 
schwindens des Heniscus mit der Verwandlnug der FlUssigkeit 
in Gas. 

Auch kSnnen die Versuche yon Ha n n a y  und H o g a r t h  
ilber die angebliche LSslichkeit fester KSrper in Gasen--soweit  
ieh diese Versuche aus dem in den Beiblattern zu Wied.  Ann. 
(4~ p. 335--336~ 1880) befindlichen Referat.e beurtheilen kann 
- -  sehr einfach erkl~rt werden. Wenn die englischen Verfasser 
finden~ dass der in einer FlUssigkeit gel0ste feste KSrper - -  so- 
lang'e de r  h i n r e i c h c n d e  D r u c k  h e r r s c h t  - -  selbst bei um 
130 ~ h(iherer Temperatur als der kritischc Punkt gerade wie 
vorber in der LSs(mg" festgebalten wird und erst bei plStzlicher 
Erniedrigung des Druckes in Gestalt yon Schnee f~tllt oder 
sieh an der Glaswand festsetzt~ so ist dies nur die Folge davon~ 
dass die Dichtig'keit des LSsung'smittels bei dieser Temperatur 
kleiner als die kritisehe uoch nieht g'eworden ist. Der KSrper 
blieb also noch immer in de r  F l t i s s i g k e i t  aufgel0st und erst 
nachdem durch die Druckabnahme dieFltissig'keit zu Gas wnrde, 
land die Ausseheidung' des fasten KSrpers statt. 

Die Betraehtung des Diagramms ftihrt uns noeh zu einer 
interessanten Consequenz. 

Herr Hofl'ath S t e f a n  bat bereits vor einem Jahre gezeig't~ 
dass, wenn eine FlUssigkeit unter dem Drucke ihres ~'esiittigten 
Dampfes sich befindet und durch eine seharf sichtbare Meniscus- 
fl~che yore Dampf getrennt ist, dessenungeschtet ein continuir- 
licher ~-bergang in der Grenzscbicht zwischen FltissiF:keit und 
Dampf vorhanden sein mtisse. 

1 Kundt, Wied. Ann. 12: p. 549, 1S81, auch p. 540, wo der yon 
C a ill e t e t beschriebene Vel'Sllch mit dem Verschwiuden des Meniscus zllr 
Grundlage ffir die ganze Betrachtuug g'cnommen wird. 

Kundt~ I. c. p. 550. Dass die Kuudt'schen Versuche anders auf- 
,~efasst werden miissen und ihre Erkl~rung" in der yon mir ange$'ebenen 
Beziehung zwischen den Absorptions- und Ct~pillaritiitserscheinungen 
finden, habe ich noch im Jahre 1882 ffezeigt. Compt. read. 95~ p. "-)84--287 
(rod p. 3t2--343, 1882. 
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Sitz~mflsb ~Ll~als.-~kad.d~'~'~ss.~ath.nahlrw. Classe X~;I~s 18%, 
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Ein Bliek auf das Diagramm best~tigt dies auf das Voll- 
st~ndigste. Nehmen wit an, wir h~ttten im geschlossenen tlaume 
flt~ssige Kohleasaure 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 tier FlUssigkeit 
gleieh 0 '925 and diejenige des ges~tttigten Dampfes 0.0879. t 
Da sowohl die FlUssigkeit wie das Gas unter demselben Drucke 
stehen, so sind die beiden Punkte auf dem Diagramm, welche 
diese beiden Zust~tnde tier Kohlens~ure angeben, unmessbar nahe 
yon einander entfernt, sic befinden sieh aber auf den entgegen- 
gesetzten Seiten tier Haaptenrve des Diagramms and zwischen 
ihnen gehen nebeneinander~ sich an diese Curve ansehliessend, 
s~mmtliehe Isopyknen yon 0"925 an bis 0.0879. Wird jetzt das 
Volumen des gesehlossenen Itaumes verkleinert, so wird ein Theil 
des Dampfes yon der Dichtigkeit 0"0879 in die Fltissigkeit yon 
der Diehtigkeit 0" 925 verwandelt. Damit aber diese Verwandlang 
gesehehe, muss der betreffende Theil der Substanz aus dem 
Punkte, welcher auf dem Diagramm unterhalb der Haupteurve 
liegt, zum Punkte, weleher auf der entgegengesetzten Seite dieser 
Curve sich befindet, hinUbergefUhrt werden. Er mass bei dieser 
Uberf|~hrung s~mmtliehe dazwischen liegenden Isopyknen sehnei- 
den. gi t  anderen Worten, so lange die Verflt~ssigung dauert, wird 
in der Trennungssehieht zwischen Flt~ssigkeit und Gas kein 
sprungweiser, sondern ein continuirlicher Dbergang der Dichtig'- 
keit vorhanden sein. Nun ist aber ebenso leicht zu zeigen, dass 
derselbe Zustand in der Grenzsehieht vorhanden sein muss, wenn 
der geseMossene Ilaum unver~ndert bleib L oder wenn die FlUssig- 
keit in einem offenen Raume verdampft. 

Die Dicke dieser Grenzschieht, in weleher der eontinnirliehe 
l~bergang tier Dichtigkeit herrseht, muss, wie es sieh aus diesen 
Betrachtungen ergibt, anmessbar klein sein und nut Dank diesem 
Zustande ist die Fltissigkeit dutch die sichtbare Meniscusfl~ehe 
yon dem auf ihr liegenden Dampfe getrennt. 

1 Nach Cailtetet und Mathias~ 1. c. 


