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Uber dag Verhalten der Gase zum Mariotte’schen
Gesetze bei sehr hohen Temperaturen.

Von
C. Puschl.

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Jinner 1888.)

Bei gewohnlicher Temperatur einer Fliissigkeit, die unter dem
Drucke p das Volumen v hat, nimmt das Product pv mit dem
Drucke zu und ist also der Differentialquotient

a4
dp
positiv, Es sei ¢ die Temperatur und a der Ausdehnungscoéfficient
der betrachteten Fliissigkeit, so hat man

dh __ d(apv)
¢~ dp ’
wonach wit Hilfe experimenteller Daten sich ermitteln lisst, in
welchem Sinne die das Verhalten zum Mariotte’schen Gesetze
bezeichnende Grosse i mit der Temperatur wechselt.
Fiir gewthnlich ist im flissigen Zustande a positiv und

nimmt durch Compression ab, jedoch so langsam, dass hierbei

das Product apv immer noch zunimmt; es ist folglich dann -Z—?

positiv und 7 nimmt mit der Temperatur zu. Dies gilt nieht nur
fir gewohnlichen, sondern auch fiir beliebig hheren Druck.
Steht die Fliissigkeit unter ihrem kritischen Drucke und
erwirmt man dieselbe immer weiter, so wird mit Erreichung der
kritischen Temperatur A = — o0, Man sieht also, dass die Grosse
h fur jede Flissigkeit, bei deren Erwirmung zuerst wachsend,
endlich ein Maximum erreicht, dann abnimmt, bei einem
gewissen Punkte (wo die Flissigkeit das Mariotte’sche Gesetz
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erfilllt) das Vorzeichen wechselt und weiterhin bis zur kritischen
Temperatur immer stirker negativ wird.

Setzt man die Erwirmung der unter ihrem kritischen Drucke
stehenden Fliissigkeit tiber die kritische Temperatur binaus fort,
so erlangt fiir die dann als gasformig zu bezeichnende Substanz
die negative Grosse h wieder einen endlichen Werth und hat
also im kritischen Pankte ein Minimum iiberschritten. Vergrissert
man den Druck, so bekommt auch das von & durch Erwirmung
erreichte Minimum einen endlichen Werth; dieses Minimum
nimmt also bei steigendem Drucke an Grisse zu, niibert sich auf
solche Weise mehr und mehr der Nulle, erreicht diesen Werth
endlich und wird fiir noch hohere Drucke positiv. Da fiir das
Minimum von A, wobei

dh _ d(apv) _ 0

dt™  dp

wird, das Produmet apv fiir constante Temperatur ein Maximum
und somit der Quotient

d*h _ d¥apv)
dpdt —  dp*

negativ ist, so folgt, dass das Minimum von % bei einer desto
hoheren Temperatur eintritt, je grosser der obwaltende Druck
wird. Fiir den Zustand, wo % als Mirimum — O ist, sind daher
Druck und Temperatur jedenfalls schon viel hoher als im
kritischen Punkte. Die Versuche Amagat’s stimmen hiermit
vollkommen iiberein.

Unter einem den kritischen nur wenig iibersteigenden
Drucke ist nach dem Gesagten das Minimum von A sehr stark

. ., dh .
negativ., Der Quotient o welcher daselbst verschwindet, hat
dann bei einer etwas tieferen Temperatur ein gleichfalls sehr
stark negatives Minimum und bei einer etwas hoheren Temperatur
ein sebr stark positives Maximum. Mit Zunahme des Druckes
wird dieses Maximum kleiner und somit ist der Quotient

d*h __ d¥apv)
dpdt —  dp*
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fir dasselbe negativ, wonach dabei apv seinem Maximum ent-
sprechend nahe steht.
Befindet sich eine Fliissigkeit in dem Zustande, wobei

Z—? durch Erwrmung ein Maximum ist, und drilickt man dieselbe

dann immer stirker zusammen, indem man zngleich die Tem-
dh . . .
peratur so wechseln lissf, dass Jr immer ein Maximum und

2
daher E;T}: =0 bleibt, so nihert sich der dabei abnehmende
dh

dt
kann durch gentigende Compression erzielen, dass wirklieh

dh d*h
it —ar =0

maximale Werth von mebr und m‘ehr der Nulle und man

wird; dann befindet sich & in einem Halt- und Wendepunkte
und es fillt das Minimum desselben mit einem Maximum zu-
sammen,

s . . dh

Fiir grosseren Druck als im genannten Punkte ist yr selbst
als Maximum negativ. Fiir kleineren Druck ist dieser Quotient
als Maximum positiv und es gibt somit dann jedesmal zwei
Temperaturen, wobei derselbe verschwindet; bei der tieferen
ist h ein Minimum, bei der hoheren ein Maximum. Durch Ver-
minderung des Druckes gehen diese zwei Punkte immer weiter
auseinander, indem das Minimum auf tiefere, das Maximum auf
hohere Temperaturen fortriickt; sobald der Druck dem kritischen
‘gleich wird, fillt das Minimum als negativ unendlich gross auf
die kritische Temperatur, wihrend das Maximum bei einer Tem-
peratur hoch ober der kritischen eintritt.

Fir Drucke zwischen dem kritischen und einer oberen
Grenze hat demnach die Grisse h in ihrem ganzen Verlaufe
zwei Maxima mit einem Minimum, dazwischen, welches Dei
Zunahme des Druckes, auf hohere Temperaturen fortriickend,
von negailven zu positiven Werthen tibergeht und endlich mit
dem gleichzeitig auf tiefere Temperataren herabgehenden
oberen Maximum zusammentrifft; tibersteigt der Druck die dazu
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nothige Hohe, so nimmt % von seinem noch verbleibenden
unteren Maximum an mit steigender Temperatur ohne Unter-
brechung ab.

Fiir Drucke unter dem Kritischen ist A bei Sittigung des
beztiglichen Dampfes negativ und nimmt bereits mit der Tem-
peratur zu. In diesem Falle befinden sich fiir gewohnlich ausser
Wasserstoff alle Dampfe und Gase. Fir dieselben wird daber
bei geniigender Erwirmung h — O, wobei das Mariotte’sche
Gesetz gilt. Weiterhin wird 2 wie bei Wasserstoff eine positive
Grosse, welche zuzunehmen fortfihrt, bis sie endlich ein Maximum
erreicht, nach dessen Uberschreitung dieselbe mit wachsender
Geschwindigkeit abnimmt, Man muss daher erwarten, dass bei
weit genug fortgesetzter Erwirmung wieder A — O wird und
somit eine neue Erfilllung des Mariotte’schen Gesetzes eintritt;
mit Uberschreitung ' dieses Punktes wird 4 wieder wie im
gewohnlichen Gaszustande negativ, welche Abweichung nun mit
steigender Temperatur zunimmt.

~ In einer friheren Abhandlung! wurde gefunden, dass es
fiir jedes Gas oberhalb seiner kritischen Temperatur bei einem
den kritischen fibersteigenden Drucke einen Zustand gibt, fur
welchen

ist; hier hat pv einen Halt- und Wendepunkt und die beziigliche
Temperatur ist die hochste, wobei A=—=0 werden kann. Von
diesem Punkte, wo ein Maximum und ein Minimum von pv
zusammenfallen, gehen beide mit sinkender Temperatur aus-
einander, indem das Maximum auf kleineren und das Minimum
auf grosseren Druek fortriickt. Von demselben Punkte aus wird.
Z—ﬁ bei eonstantem Drucke fiir tiefere Temperaturen positiv, fiir
hohere negativ. Denkt man sich also Wasserstoff, dessen Tem-
peratur fiir gewohnlich schon hoher als fiir den bezeichneten
Zustand ist, in diesen versetzt und dann bei constantem Drucke
soweit erwdrmt, bis % nach Uberschreitung seines Maximums

1 Diese Sitzungsber. Bd. XCVI, 8. 61—71.
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abnehmend wieder =— 0 wird, so ist dabei Z—z negativ und

folglich pv ein Maximum. Weil 4 ftir Wasserstoff von gewdhnlicher
Temperatur bei jedem Drucke positiv bleibt, muss es auch eine
Temperatur geben, welche die niedrigste ist, wobei i = O werden
kann; bei der beztiglichen Temperatur wird fiir 2 =0 aueh
dh
e
wo ein Maximum und ein Minimum dieses Productes zusammen-
fallen, welche von hier aus mit steigender Temperatar auseinander
gehen, indem das Maximum auf kleineren und das Minimum auf
grosseren Druck forfriickt. Man sijeht also, dass in diesem oberen
Halt- und Wendepunkte von pr nicht nur die Temperatur, sondern
auch der Druck hoher ist als im unteren.

Nach dem Gesagten gibt es fiir jedes Gas ein Temperatur-
Intervall, worin & bei jedem Drucke positiv bleibt und pv» kein
Maximum und kein Minimum hat. Beiderseits dieses Intervalls
gibt es fiir jede Temperatur zwei Drucke, wobei h = 0 wird,
indem po fiir den kleineren derselben ein Maximum und fiir den
grosseren ein Minimum ist; bei der unteren und bei der oberen
Grenztemperatur fallen die beziiglichen zwei Drucke zusammen.

Es hat sich hier ergeben, dass die fiir gewdhnlichen Wasser-
stoff positive Grosse b bei einer gewissen Temperatur ein
Maximum hat und dass diese Temperatar sich erniedrigt, wenn
man den Druck vergrossert. In der That nimmt & nach Amagat’s
Versuchen fiir hinreichend comprimirten Wasserstoff schon hbei
gewdhnlicher Temperatur durch Erwirmung ab, d. h. bei solcher
Compression ist

= 0, einem neuen Halt- und Wendepunkte von pv entsprechend,

@—ah+ da
dr pvdp

negativ.Vondenzweiin dieser Gleichung rechts stehenden Gliedern
istdaserste positivund wird mitsteigender Temperatur, wobeiaund
habnehmen, immer kleiner, wihrend das andere negativistund nach

den beziiglichen Daten! numeriseh zunimmt., Demgemiss wird %Z—L

mit steigender Temperatur stiirker negativ, d. h. die Abnahme von

1 Wied. Beibl. Bd. V, 8. 420.
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h ist eine besghieunigié, das Gas gebt also bei Erwirmung mit
wachsender Geschwindigkeit einem Punkte der Giltigkeit des
Mariotte’schen Gesetzes zu. Vielleicht liegt es nicht ausser dem
Bereiche der Moglichkeit, fiir erhitzten Wasserstoff wenigstens
bei starker Compression die Giltigkeit jenes Gesetzes experi-
mentell zu erzielen,

Schliesslich sei noch bemerkt, dass die Betrachtung des von
mir schon frither! beschriebenen Ganges der Zusammendriick-
barkeit ¢, wonach diese fiir die Gase bei entsprechend hoher
Temperatur ein Minimum erreicht, gemiss der zwischen ¢ und
h obwaltenden Beziehung gleichfalls zu den vorstehenden Sétzen
fithrt. Es ist klar, dass ein solcher Gang der Zusammendriick-
barkeit und des Verhaltens zum Mariotte’schen Gesetze hin-
wieder einen eigenthiimlichen Verlauf der Wirmeausdehnung
bedingen wird.

1 Diese Sitzungsber, Bd. XCVI, 8. 1028—1035.




