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0ber das Verhalten der Gase zum M a r i o t t e'schen 
•esetze bei sehr hohen Temper~turen, 

u 

C. Pusehl. 

(Vorgelegt in der Siizun 9 am 12. litnner 1888,) 

Bei gewShnlicherTcmperatur einer Fliissigkeit, die unter dem 
Drueke p das Volumen v hat, nimmt 4as Product pv  mit dem 
Drucke zu und ist also der Differentialquotient 

d(pO = h 
@ 

positiv. Es sei t die Temperatur und a der Ausdehnungseo~fficient 
der betrachteten Fliissigkeit, so hat man 

dh _ d (apv)  

dt dp ' 

wonach mit Hilfe experime-nteller Dutch sich ermitteln liisst, in 
welchem Sinne die das Verhalten zum IV[ ari  o tt e'schen Gesetze 
bezeichnende Gri~sse h mit der Temperatur weehse]t. 

Fiir gewlihnlich ist im fiilssigen Zustande a positiv und 
nimmt dureh Compression ab, jedoeh so langsam, dass hierbei 

das Product apv immer noch zunimmt; es ist folglich dann--dh 
dt  

positiv und h nimmt mit tier Temperatur zu. Dies gitt nieht nur 
fur gewShnliehen, sondern aueh ftir beliebig h(iheren Druck. 

Steht die FlUssigkeit unter ihrem kritisehen Drucke und 
crwiirmt man dieselbe immer welter, so wird mit Erreichung der 
kritischen Temperatur h - -  --cx~. Man sicht als% dass die GrSsse 
h fiir jede FIiissigkeit, bei deren Erwi~rmung. zuerst wachsend, 
endlieh ein Maximum erreicht, dann abnimmt~ bei einem 
gewissen Punkte (wo die Fliissig'keit das M a r i o t t e 'sche Gesetz 
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erftillt) das Vorzeichen wechselt und weiterhin bis zur kritischen 
Temperatur immer starker negativ wird. 

Setzt man die ErwKrmung der unter ihrem kritischeu Drucke 
stehenden Fltissigkeit tiber die kritische Tempeeatur binaus fort, 
so erlang-t fur die dann als ~asfSrmi~ zu bezeichnende Substanz 
die negative GrSsse h wieder einen endlichen Werth und hat 
also im kritischen Punkte ein Minimum Ubersehritten. Vergr~ssert 
man den Druek, so bekommt aueh das yon h dureh Erw~rmung 
erreichte Minimum einen endlichen Werth; dieses Minimum 
nimmt also bet steigendem Drueke an Gr(isse zu, n~thert sieh auf 
solche Weise mehr und mehr der :Nulle, erreicht diesen Werth 
endlich und wird fiir noch h~here Drueke positiv. Da far alas 
Minimum yon h, wobei 

d h _  d(apv) = o 
i t - -  @ 

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

d~h __ cl~(apv) 
@ d i  - 

negativ ist~ so folgt~ dass das Minimum yon h bet einer desto 
h~heren Temperatur eintritt~ je ~r0sser der obwaltende Druck 
wird. Fth" den Zustand~ wo h als Minimum ~ 0 ist~ sind daher 
Druck und Temperatur jedenfalls schon viel htiher als im 
kritischen Punkte. Die Versuche Amaga t ' s  stimmen hiermit 
vollkommen ttberein. 

Unter einem den kritischen nur wenig Ubersteigenden 
Drucke ist nach dam Gesagten das Minimum yon h sehr stark 

negativ. Der Quotien~ dh ~-~ weleher daselbst verschwindet~ hat 

dann bet einer etwas tieferen Temperatur ein gleichfalls sehr 
stark negatives Minimum und bet ether etwas htiheren Temperatur 
ein sehr stark positives Maximum. Mit Zunahme des Druekes 
wird dieses Maximum kleiner und somit ist der Quotient 

d2h _ d~(apv) 
d p d t - -  dp ~ 
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ftir dasselbe negativ, wonaeh dabei apv seinem Maximum ent- 
sprechend nahe steht. 

Befindet sich eine Fliissigkeit in dem Zustande, wobei 

dh durch Erw~trmung ein Maximum ist~ and drtiekt man dieselbe 
dt 

dann immer starker zusammen, indem man zugleich die Tem- 
dh 

peratur so wechseln liisst~ dass ~- immer  ein Maximum und 

d~h 
d a h e r - j [ ~ - - 0  bleibt, so n~thert sich der dabei abnehmende 

dh 
maximale Werth yon ~- mehr und mehr der Nulle und man 

kann durch genUgende Compression erzielen, dass wirklich 

dh d 2 h 

-dT ~ dt ~ - -  0 

wird; dann befindet sich h in einem Halt-undWendepunkte 
and es fi~llt das Minimum desselben mit einem Maximum zu- 
s amm en. 

dh 
Fi]r grSsseren Druck als im genannten Punkte ist ~ /  selbst 

als Maximum negativ. Fiir kleineren Druek ist dieser Quotient 
als Maximum positiv u n d e s  gibt somit 4ann jedesmal zwei 
Temperaturen, wobei derselbe versehwindet; bei der tieferen 
ist h ein Minimum, bei der hSheren ein Maximum. Dutch Ver- 
minderung des Druckes gehen diese zwei Punkte immer weiter 
auseinander, indem das Minimum auf tiefere, das Maximum auf 
hShere Temperaturen fortriickt; sobald der Druck dem kritischen 
gleich wird, f~llt das Minimum als negativ uncndlich gross auf 
die kritische Temperatur, w~hrend das Maximum bei einer Tem- 
peratur hoch ober der kritischen eintritt. 

Fib" Drucke zwischen dem kritischen und einer oberen 
Grenze hat demnach die GrSsse h in ihrem ganzeu u 
zwei Maxima mit einem Minimum, dazwischen, welches bei 
Zunahme des Druckes, auf hShere Temperaturen fortriickend, 
von negativen zu positiven Werthen ~bergeht and endlieh mit 
dem gleichzeitig auf tiefere Temperaturen i~erabgehenden 
oberen Maximum zusammentrifft; tibersteigt der Druek die dazu 
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nSthige H(ihe~ so nimmt h yon seinem noch verbleibenden 
unteren Maximum an mit steigender Temperatur ohne Unter- 
breehung ab. 

FUr Drucke unter dem kritischen ist h bet Siittigung des 
beziiglichen Dampfes negativ und nimmt bereits mit der Tem- 
peratur zu, In diesem Falle befinden sich ftir gewShnlieh ausser 
Wasserstoff alle Diimpfe und Gase. Ftir dieselben wird daher 
bet genUgender Erw~rmung h = 0, wobei das Mar io t te ' sche  
Gesetz gilt. Weiterhin wird h wie bet Wasserstoff eine positive 
GrSsse, welche zuzunehmen fortfi~hrt~ bis sie endlich ein Maximum 
erreicht~ nach dessen Uberschreitung dieselbe mit wachsender 
Gesehwindigkeit abnimmt. Man muss daher erwarten~ dass bet 
weit genug fortgesetzter Erw~rmung wieder h = 0 wird and 
somit eine neue Erfiillung des Mart o t t e'sehen Gesetzes eintritt; 
mit [lberschreitung 'dieses Punktes wird h wieder wie im 
gewShnlichen Gaszustande negativ~ welche Abweiehung nun mit 
s teigender Temperatur zunimmt. 

In ether frtiheren Abhandlung 1 wurde gefunden, dass es 
fur jedes Gas oberhalb seiner kritischen Temperatur bet einem 
den kritischen iibersteigenden Drucke einen Zustand gib b ftir 
welchen 

dh 
h = - - = 0  @ 

ist; hier hat pv einen Halt- uud Wendepunkt und die beztigliehe 
Temperatur ist die hSehste~ wobei h---~0 werden kann. Von 
diesem Punkte, wo ein Maximum und ein Minimum yon pv 
zusammenfallen, gehen beide mit sinkender Temperatur aus- 
einander, indem das Maximum auf kleineren und das Minimum 
auf grbsseren Druck fortrtickt. Von demselben Punkte aus wi rd  

dh bet eonstantem Drueke ftir tiefere Temperaturen post/iv 7 fiir @ 
hbhere negativ. Denkt man sieh also Wasserstoff~ dessen Tem- 
peratur fur gewShnlich schon hiiher als ftir den bezeichneten 
Zustand isb in diesen versetzt und dann bet constantem Drueke 
soweit erwi~rmt, bis h nach [Jberschreitung seines Maximums 

1 Dieso Sitzungsber. Bd. XCVI, S. 61--71. 



Gase bei sehr hohen Temperaturen. 9"/ 

dh 
abnehmend wieder - - 0  wird~ so ist dabei d--negativ und 

folglich pv ein Maximum. Well h fur Wasserstoff yon gewShnlicher 
Temperatur bei jedcm Drucke positiv bleibt, muss es auch eine 
Temperatm" geben, welche die niedrigste ist, wobel h --  0 werden 
kaun; bei der beziiglichen Temperatur wird fur h - - 0  aueh 
dh 
~pp --  0, einem neuenHalt- und Wendepunktevon pv entspreehend, 

we ein Maximum und ein Minimum dieses Produetes zusammen- 
thllen~ welche yon hier aus mit steigender Temperatur auseinander 
gehen~ indem das Maximum auf kleineren und das Minimum auf 
griisseren Druck fortrtickt. Man sieht als% dass in diesem oberen 
Halt- und Wendepunkte yon pv nicht nur die Temperatur. sondern 
auch der Druck h~iher ist als im unteren. 

hTaeh dem Gesagten gibt es fUr jedes Gas ein Temperatur- 
Interval], worin h bei jedem Drucke positiv bleibt und pv kein 
Maximum und kein Minimum hat. Beiderseits dieses IntervMls 
gibt es fur jede Temperatur zwei Drucke, wobei h-----0 wird, 
indem pv ftir den kleineren derselben ein Maximum und fiir den 
grSsseren ein Minimum ist; bei der unteren und bei der oberen 
Grenztemperatur fallen die be~,tigliehen zwei Drueke zusammen. 

Es hat sieh bier ergeben, dass die fUr gewShnliehen Wasser- 
stoff positive Griisse h bei einer gewissen Temperatur ein 
Maximum hat und dass diese Temperatur sich erniedrigt~ wenn 
man den Druek vergrSssert. In der That nimmt h naeh A m a g a t ' s  
Versuchen fur hinreichend comprimirten Wasserstoff sehon bei 
gewShnlieher Temper~tur dutch Erw~trmung ab, d. h. bei soleher 
Compression ist 

dh da 
di- : ah + pv ~pp 

negativ.Vondenzweiin dieser Gleiehuug rechts steheuden Gliedern 
istdas erste positiv uad wird mit steigender Temperatur, wobeiauud 
h abnehmen, immer kleiner, wi~hrend das andere negativist und naeh 

den bezUgliehen Daten ~ numeriseh zunimmt. Demgem~ss wird 

mit steigender Temperatur starker negativ, d. h. die Abnahme yon 

Wied. Beibl. Bd. V, S. 420. 

Chemie-Heft Nr. 1. 
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h ist eine besehleunig,t~, das Gas gebt also bei Erwiirmung mit 
wachsender Geschwi~fligkeit einem Punkte der Gilt~gkelt des 
Marl otte 'schen Gesetzes zu. Vielleieht ]iegt es nieht ausser dem 
Bereiehe der MSgliehkeit~ fur erhitzten Wasserstoff wenigstens 
bei starker Compression die Giltigkeit jenes Gesetzes experi- 
mentell zu erzielen. 

Sehliesslieh sei noeh bemerkt~ class die Betrachtung des yon 
mir sehon frtiher I besehriebenen Ganges tier Zusammendt'iiek- 
barkeit c, wonaeh diese far die Gase bei entspreehend hoher 
Temperatur ein Minimum erreieht, gem~iss der zwischen c und 
h obwaltenden Beziehung gleiehfalls zu den vorstehenden S~tzen 
fllhrt. Es ist klar, class ein solcher Gang der Zusammendrilek- 
barkeit und des Verhaltens zum Mar io t t e ' schen  Gesetze hin- 
wiede~ einen eigenthl~mliehen Verlauf der W~rmeausdehnung 
bedingen wird. 

Diese Sitzungsber. Bd. XCVI, S. 1028--1035. 


