
338 

t ber den hiichsten Siedepunkt der Flfissigkeiten. 
Von C. Pusehl. 

Vorgelegt in der Sitzung am 20. Mai 1887,i 

Eine gasftirmige oder flUssige Substanz kann in einen Zustand 
versetzt werden, flit welchen, warm ~, ihr specifisches Volumen 
und p den obwaltenden Druck bedeutet, die Bedingungen 

tip __ 0 und d~p 
d v  - -  de--- ~ - "  0 

oder 7 wenn e ~ - - v ~  den Elasticit~tsco~fficienten vorstellt, 

die Bedingungen 
de 

e - - O  und ~ - - 0  

zugleich erfUllt sind. Der Nullwerth yon e ist bei diesem Zu- 
stande, weleher der kritische heisst, ein Minimum. Erh(iht man 
die Temperatur der Substanz ein wenig tiber die kritische, so 
ist das bei ihrer Zusammendrtickung yon e erreichte Minimum 
positiv; umgekehrt wird, wenn man die Temperatur erniedrigt, 
das Minimum yon e negativ und es gibt folglich dann fUr jede 
Temperatur zwei verschiedene Werthe yon v ,  ftir welche e - -  0 

de 
ist; bei dem gr~isseren derselben ist ~ positiv und daher p tin 

de 
Maximum, bei dem kleineren ist ~ negativ und daher p tin 

Minimum. Zwisehen dem Maximum und dem Minimum yon p 
odor fiir negative Werthe yon e ist die Substanz bei keinem 
u bestandf~thig; ist ihr Volumen grtisser als bei dem 
Maximum yon p, so heisst sie dampffiirmig, ist abet ihr Volumen 
kleiner als bei dem Minimum yon p, ~o heisst sie fltissig. 
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Wenn bei Compression eines Dampfes dessen Si~ttigung ein- 
tritt, ist sein Elasticit~ttsco~fficient e noch entschieden positiv; 
man kann sich daher denselben ohne ii, nderung seiner Agregat- 
form noch weiter zusammengedrUckt denken, bis e --  0 und die 
Spannung ein Maximum - - p l  wird. Bei einem den Werth pt 
erreichendem Drucke h(irt seine Bestandffihigkeit absolut auf. 

Analog ist fth" einc FlUssigkeit bei einem gew~ihnlichen 
Sicdepunkte ihr Elasticit~itsco~/ficient noch stark positiv; man 
kann sich daher dieselbe durch Vermiuderung des ~usseren 
Druckes und dessen L~bergang in einen allseitigen Zug~ der als 
ein negativer Druck zu betrachlen ist, ohne ~nderung der Agre- 
gatform zu einem grSsselen Volumen ausgedehnt denken~ bis 
e --  0 und die Spannnng ein Minimum = pn wird. Bei einem 
algebraisch kleineren Drucke als p~ ist sie absolut nicht bestand- 
fiihig. Es ist dahe r  e ine  F l U s s i g k e i t  a u c h  un te r  dem 
D r u c k e  ihres  D a m p f e s  n i c h t  bestandf~thig,  wenn die- 
ser  Druck  k l e i n e r  is t  als ihre  M i n i m a l s p a n n u n g  p~. 

Ein soleher Fall kann allerding's bei gewShnlicher Tem- 
peratur nicht vorkommen, weil dann pn negativ ist, w~ihrend der 
Dampfdruck nur positiv sein kann. Mit steigender Temperatur t 
nehmcn aber p~ und pn miteinander zu~ wobei ihre Differenz 
p~--pn schliesslich abnimmt, bis sie bei der krltischen Tem- 
peratur verschwindet und p~--p~l wird; die flir gewShnlich 
negative Minimalspannung pn muss daher bei einer gewissen 
Temperatur unterhalb der kritischen das Vorzeichen wechseln. 
Da jene mit steigender Temperatur abnehmende Volumdifferenz, 
f|ir welche bei der Compression eines Dampfes der Druck con- 
stant bleibt, erst bei der kritischen Temperatur unendlich klein 
wird, so ist diese ats die hSchste S~ttigungstemperatur des be- 
ziiglichen Dampfes zu betrachten und man kann sonach sagen, 
dass pl und p~ bei dem kritischen Zustande dem ebenfalls hier 
eine Grenze erreichenden S~tttigungsdrucke gleich sind. 

Im kritischen Zustande einer gasfiirmigen oder fliissigen 
Substanz ist ihr Elasticitiitsco~fficient e --~ 0; indem dieser bei 
e o n s t a n t e m  D r u c k e  fUr hilhere wie fiir niedrigere Tempera- 
turen positiv wird, ist jener Nullwerth ein Minimum und somit 

de 
auch di  ~ 0. Demnach bleibt bier die der Bedingung e - - 0  
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entsprechende Spannung flit das Temperatur.tntervall dt con- 
stant; w~ihrend also ftlr gewiihnlich die beiden der Bedingun~ 
e --  0 entsprechenden Spannungen pl und p" mit der Temperatur 

zunehmen und somit die beziiglichen Differentialquotienten dpt 
dt 

und dp" dt positiv sind~ ist bei der kritischcn Temperatur, wo 

p' - -  p" wird, zugleich 

@ ' -  @" - -  0 ,  
d t -  dt - -  

d .h .  die maximale und die minimale Spannung" erreiehen bier 
einen gemeinsamen, dem kritischen Drucke gleiehen s tat io-  
n ~ren Grenzwerth. 

Eine tiber ihre kritisehe Temperatur erwtirmte Substanz 
erftille ein geschlossenes Gef~iss yon unvertinderlichem Raum- 
inhalte und es sei deren Menge, so gewtthlt, dass sic genau die 
kritische Diehte habe. L~tsst man dieselbe bis zu einer beliebi- 
gen Tiefe unter die kritische Temperat,r erkalten, so nimmt 

ihre Spannung" p ohne Unterbrechung ab so dass dp fortwtth- , 

rend und insbesondere auch bei der kritischen Temperatur ent- 
schieden positiv bleibt; es ist also der Grenzwcrth des im ge- 
dachten Falle bei der kritischen Temperatur beginnenden S~ttti- 
gungsdruckes nicht stationtir. Demnach wird, w~thrend bei der 
kritischen Temperatur der Dampfdruck p - - p "  ist~ durch ein 
geringes Herabgehen unter dieselbe p < p " ;  es tritt somit jene 
oben erw~thnte Bedingung ei% bei welcher eine FlUssigkeit 
unter dem Drucke ihres Dampfes nicht bestehen kann und es 
kommt eine solche aueh in tier That nicht zum Vorsehein. Da 
abet p" bei hinreichend niedriger Temperatur negativ ist, so 
muss es eine Temperatur unterhalb der kritisehen geben, wo 
wieder p - - p "  wird; dies ist der Pnnkt~ bei dessert Uber- 
schreitunff mit sinkender Temperatur die FlUssigkeit bestand- 
f~hig wird und plStzlich zum Vorschein kommt, und wo dieselbe 
umgekehrt beim Erw~irmen vollst~indig in Dampf |ibergeht. Diese 
Temperatur ist also der h~chs te  S i e d e p u n k t  der FlUssigkeit, 
welche dabei noch eine betr~tchtlich gr~ssere Dichte hat als ibr 
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Dampf und wo dieselbe, um in solchen verwandelt zu werden, 
noch einer gewissen W~trmezufuhr bedarf. 

Wenn die Menge der Substanz im Geflisse etwas grSsser 
oder kleiner ist, als zuvor ang'enommen wurde, so hat dies zwar 
keinen Einfluss auf die hCichste Siedetemperatur tier Fltissigkeit 
und den entsprechenden Druek ihres Dampfes, abet der bei der 
h(iher liegenden kritischen Temperatur ausgeiibte Druck ist dann 
nicht mehr genau der.kritische. 


