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§ 1. Einleitung.

In dieser Abhandlung werden Ergebnisse von Versuchen
gebracht, die ich bereits im Winter 1896—1897 im Physikalischen
Laboratorium der Kaiserlichen Akademie der Wissenschaften zu
St.-Petersburg, teils unter der Leitung des Mitgliedes der Aka-
demie Fiirst B. Galitzin, teils auch ganz selbststindig aus-
gefithrt habe.

Das umfangreiche Beobachtungsmaterial wurde von mir in
den Sommerferien des Jahres 1897 verarbeitet und in Tabellen,
die bis 90 Bogenseiten umfassten, zusammengestellt.

Die Verdffentlichung der Resultate sollte unter unser beider
Namen erfolgen, wie dieses in den ,Untersuchungen iiber das
Brechungsverhiiltnis des Athylithers in der Nihe des kritischen
Punktes“ erwihnt ist1). Es hat aber anders sein sollen.

Das sorgfiltige Beobachtungsmaterial ist mir, ungeachtet
der politischen Wirren, dennoch gelungen zu retten.

Bereits linger als 25 Jahre haben die Tabellen fast unbe-
nutzt dagelegen, bis auf einige gelegentliche Rinblicke in die-
selben, ohne jedoch eine weitere Verarbeitung erfahren zu haben.
So. habe ich dann die Mussestunden der akademischen Ferien
des Jahres 1923 dazu verwertet, um dieses Material einer n#he-
ren Auswertung zu unterziehen.

Was den Stoff anbetrifft, der hier behandelt werden soll,
so beriihrt er teils die kapitale Frage, wie wir uns den Zustand
der Materie oberhalb der kritischen Temperatur und den Cha-

1) Bulletin de I'’Académie Impériale des Sciences de St.-Pétersbourg.
T. XI, Ne 3, p. 118, 1899.
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rakter der Isothermen in diesem Bereich vorzustellen haben. Ohne
in 'die Erscheinungen in der Nihe des kritischen Zustandes
tiefer eingedrungen zu sein, sieht man die kritische Isotherme
vielfach als die Grenze an, oberhalb welcher der Stoff sich bereits
im gasformigen Zustande befinden soll, obgleich jedes Isother-
mennetz deutlich erkennen lasst, dass es ein Zwischengebiet gibt,
wo die Materie weder gasférmig noch fliissig ist, sondern viel-
mehr beiden Zustinden zugleich angehort, und zwar noch viele
Grade oberhalb der kritischen Temperatur.

Man hat vielfach Versuche gemacht, die es klargelegt haben,
dass die Materie oberhalb des kritischen Punktes bei ein und
demselben Druck und gleicher Temperatur mehrere Dichtigkeiten
besitzen kann. Immer wieder haben die Gegner dieser letzten
Anschauung mitunter sogar ganz triftige Gegengriinde ins Feld
gefiihrt. '

Unter den erwihnten Versuchen sind diejenigen von Cailletet
und Colardeaunl) beriithmt, die in einem ellipsenformigen Rohr
Kohlensiure tiber Schwefelsdure eingeschlossen hielten und ober-
halb der kritischen Temperatur in der Schwefelsiure eine Niveau-
differenz konstatierten, sobald man den Meniskus nur in dem
einen Schenkel hatte verschwinden lassen. Ganz besonders ener-
gisch sind in dieser Frage de Heen und Dwelshauvers-
Dery?) vorgegangen: sie haben sogar einen Analysator des
kritischen Zustandes konstruiert, mit dem man feststellen konnte,
dass es unendlich viele kritische Dichten gibt.

Fiirst B. Galitzin3) bediente sich eines U-Rohres, welches
unten Quecksilber enthielt und in den beiden Schenkeln iiber
dem Quecksilber Ather in verschiedenen Portionen. Er konnte
durch diese Methode bedeutende Dichtigkeitsunterschiede bei
einem und demselben Druck konstatieren.

Traube?) and Teichner?® haben gleichfalls in dieser
Frage gearbeitet und zwei verschiedene Arten Molekiile noch weit
oberhalb des kritischen Zustandes feststellen kénnen (Gasonen
und Fluidonen). Alle diese Experimente und Bestrebungen sind

1) Ann. Chim. Phys. 18, p. 269, 1889.

2) Bull. Acad. Belg. 31, p. 379, 1896.

8) Wied. Ann. 50, p. 521, 1893.

4) Drudes Ann. 8, p. 267, 1902. Auch Berichte d. D. Physik. Ges. p.
1219, 1913.

5) Drudes Ann. 13, p. 595, 1904,
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wohlbegriindet. Man denke nur an die grosse Anzahl von Zu-
standsgleichungen, welche diejenige von van der Waals nach
sich gezogen hat, wobei aber keine von ihnen den wirklich gemes-
senen Isothermen vollstindig oder auch nur anndhernd entspricht.

Hieraus allein kann man schon schliessen, dass man
einen viel sichereren Weg in dieser Frage einschlagen miisste,
der eine bessere Ubereinstimmung zwischen Theorie und Praxis
ermoglichte. Niemand wird ja die Tatsache bestreiten kénnen,
dass die van der Waals’sche Zustandsgleichung wundervolle
theoretische Diskussionen zuliisst. Praktisch ist sie jedoch weit
"davon entfernt, die Isothermen eines Stoffes naturgetreu wieder-
zugeben. Thre Bedeutung besteht fast ausschliesslich darin, dass
sie nur qualitativ, nicht aber quantitativ die Erscheinung wie-
dergibt. )

Obenerwidhnte Versuchsergebnisse haben die Gegner unter
dem Namen der ,abnormen Erscheinungen“ des kritischen Zu-
standes zusammengefasst und ihre Ursachen durch Tempera-
turinkonstanz, Verunreinigungen, Einfluss der Schwere und Ver-
zbogerungen erkliren wollen, wobei man vollkommen vergisst,
dass gerade Verzogerungsprozesse inhirente Eigenschaften von
Fliissigkeiten und Dampfen sind und erst recht dazu dienen
kénnen, die Inhomogenitit der Materie oberhalb des kritischen
"Punktes zu beweisen. Haben wir es mit einer wirklichen Gas-
masse zu tun, so sind die Einwirkungen der Schwere von ganz
anderer Grossenordnung, als die auf Dampfe oberhalb der kriti-
schen Temperatur.

Als Verteidiger des van der Waals’schen Standpunktes
gelten Kammerlingh Onnes!) und ganz besonders Kue-
nen?, der zum Ausgleich der Dichtigkeitsunterschiede einen
elektromagnetischen Riithrer benutzte.

Bei den vorliegenden Untersuchungen habe ich mich fast
durchweg eines elektromagnetischen Riihrers bedient und muss
hier gleich zu Anfang vorausschicken, dass gerade dieser Riihrer
dazu angetan war, das Gegenteil davon darzutun, was er eigentlich
sollte. Wir sind nun einmal gezwungen unsere Experimente im
‘Gravitationsfelde unserer Erde vorzunehmen. Wollen wir uns
aber ein Gedankenexperiment vorstellen und annehmen, dass

1) Comm. Phys. Lab. Leiden N 68. 1900.
2) Versl. Akad. Amsterdam 1893/94 u. 1894/95.
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raum hitten, wo alle fremden Anziehungskrifte im Gleichgewicht
waren. Unterhalb der kritischen Temperatur wiirde die Fliissig-
keit im gesittigten Dampf die kugelige Tropfenform annehmen,
die wir nur durch irgend welche kiinstliche Vorrichtung zerkleinert
denken. Wir hitten dann iiberhaupt keine Grenze zwischen
Dampf und Fliissigkeit. Wenn wir das Volumen nahe beim kriti-
schen festhalten und allméhlich eine Erwirmung des Reservoirs
vornehmen wiirden, so wiirde die tritbe Mischung in der Réhre
sich immer mehr und mehr veréindern und zum Schluss ziemlich
homogen aussehen. Wir hitten {iberhaupt nichts mit dem Ver-
schwinden des Meniskus zu tun und konnten aus dem Charak-
ter der gezogenen Isothermen nur schliessen, dass dieselben
keine ausgeprigten Stellen haben, die einen Wendepunkt auf-
weisen, wie die kritische es tun soll. Die Isotherme wiirde
einen ziemlich geraden Teil besitzen, der mit der Tempe-
raturerh6hung immer schriiger und schriger ansteigen wiirde.
Mit diesem Beispiel wollte ich nur darauf hindeuten, dass die
Meniskusbildung selbst zu den abnormen Erscheinungen des
dampfférmigen und fliissigen Zustandes gehort.

Bei der Ausarbeitung von Isothermen kann man mit Hilfe des
elektromagnetischen Riihrers eine ziemlich plausible Vorstellung
erreichen, wie es sich mit den Verdampfungsprozessen unter-
halb und oberhalb des kritischen Punktes verhdlt. Dass es eine
betrichtliche Verzogerung gibt, das kann man mit Hilfe eines
Riihrers bei der Verdampfung bestindig feststellen. Bei genau
konstanter Temperatur braucht, obgleich Fliissigkeit und Dampf
in Beriihrung sind, der Dampfraum nicht immer gesattigt
zu sein. Ahnlich wie eine Diffusionserscheinung geht die Ver-
dampfung vor sich und dabei steigt allmahlich der Druck. Setzt
man den Riihrer energisch .in Funktion, so dass die Fliissigkeit
umherspritzt, so erreicht man ein Sittigungsmaximum. Diesen
Charakter zeigt auch jede Isotherme in der Néhe des gesittigten
Dampfvolums. Es fehlen dort die scharfen Ecken.

Was geschieht aber, wenn man den Riihrer einige Zeit
ausser Funktion setzt? Sofort werden die unteren Schichten
dichter, wie dieses ganz hesonders augenscheinlich die optische
Methode, namlich die Bestimmung des Brechungsverhiltnisses
mit Hiilfe eines schmalen Prismas?), zeigt, wo das Spaltbild im

1) Siehe: Fiirst B. Galitzin und J. Wilip. Bull. Ac. [mp. des
Sciences de St.-Pétershourg, 1899, T. XI, Ne 3. ’
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Gesichtsfelde nach Aufhdéren mit dem Riithren zu wandern be-
ginnt.

Es sind also schwerere Teilchen im Dampf vorhanden, welche
gravitieren, und dieses sowohl unterhalb als auch oberhalb
der kritischen Temperatur. Es sind Molekiilkomplexe, die unter
den leichteren Dampfmolekiilen schweben und sich senken. Diese
Molekiilkomplexe werden mit der Erhshung der Temperatur
immer kleiner und kleiner, aber sie sind schwerer als die rei-
nen Dampimolekiile, gravitieren ebenso auch oberhalb der
kritischen Temperatur und bilden am Boden der Réhre eine
schwerere, ziemlich homogene Masse, die doch mehr den Cha-
- rakter einer Fliissigkeit besitzt als den des Dampfes. Der Riihrer
weitet wiederum die Abstinde zwischen ihnen soweit, dass die
einzelnen Molekiile zwischen ihnen Platz finden. Fiir jeden
Stoff muss es eine bestimmte Temperatur geben, wo die letzten
Molekiilkomplexe in Molekiile zerfallen, und dort erst haben wir
es mit einem rein gasformigen Zustande zu tun. Dieses legt
das Arbeiten mit dem Riihrer klar, und dasselbe zeigt auch das
Bild eines jeden Isothermennetzes.

Wenn man nun wirklich von einer Zustandsgleichung ver-
langen wollte, dass sie quantitativ eine Isotherme darstellen soll,
so konnte dieses in erster Linie fiir einen einatomigen Stoff zu-
treffen, wenn man zugeben wollte, dass dabei die Elektronen
keine massgebende Rolle spielen. Haben wir es aber mit dem
komplizierten Bau eines Molekiils eines zusammengesetzten Stoi-
fes zu tun, wobei zudem die Elektronen keine untergeordnete Stel-
lung einzunehmen brauchen, so miissten in der van der
Waals’schen Gleichung sowohl das Attraktionsglied, als' auch
das Kovolumen unglaublich komplizierte Funktionen sein.

Es lag nicht in meiner Absicht, hier eine n#here Unter-
suchung iiber die Zustandszleichung vorzunehmen; es galt nur
etwas auf den Teil der Isotherme einzugehen, in dessen Gebiet
die hauptsichlichsten Dichtigkeitsunterschiede bei demselben
Druck zu erwarten waren. Daher wurde auf ein mdoglichst
grosses Messbereich der Volumina kein Wert gelegt, sondern
die Versuchsanordnung so getroffen, dass das Volum eines
Grammes von Fliissigkeit oder Dampf zwischen 2,00 und 7,50 ccm
variiert werden konnte.
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§ 2. Versuchsanordnung.

Da diese Versuche denen der Bestimmung des Brechungs-
verhéltnisses vorausgingen, so ist iiber die Versuchsanordnung
bereits in der obenzitierten Mitteilung!) das wichtigste gesagt
worden.

Wo man es mit der Bestimmung von Isothermen und kri-
tischen Grossen zu tun hat, muss man darauf achten, dass man
total reine und einheitliche Stoffe zur Verfligung habe. Die Haupt-
verunreinigungen kénnen aufgeloste Gase, Feuchtigkeit und ge-
loste feste Stoffe sein.

Alle diese fremden Beimischungen kénnen die Erscheinun-
gen aufs verschiedenste modifizieren. Daher war die Vorbe-
handlung des Athers eine der Hauptbedingungen, ehe man zur
Fiillung des Versuchsrohres iiberging. Um dem Vorwurfe der
Zersetzung des Athers beim Zuschmelzen der Rohre zu entgehen,
wurde die Lotstelle von der Versuchsfliissigkeit immer durch
eine Quecksilbersiule getrennt.

Was den Thermostaten anbetrifft, so empfiehlt es sich, zu
ahnlichen Versuchen den Siedepunkt eines Stoffes unter variier-
barem Druck zu benutzen, wobei das Versuchsrohr nicht direkt
in den Dampf, sondern in eine andere Fliissigkeit kommt, die
vom Heizdampf umspiilt wird. Da es sich hier um ein Tempe-
raturintervall von 190° bis 200° ¢ handelte, so geniigte als Heiz-
fliissigkeit Naphthalin, dessen Dimpfe ein Glyzerinbad erwirmten.
Im Glyzerinbad befand sich ein Riihrer aus Eisen, der durch eine
Spule bewegt werden konnte ; in der Versuchsfliissigkeit war gleich-
falls ein in Glas eingeschmolzenes Eisenstibchen zwecks Durch-
rithrung des Dampfes und der Fliissigkeitschichten untergebracht.
Die Stromspule war ausserhalb des Naphthalinbades titig. Hs ist
wilnschenswert, in dhnlichen Fillen derart vorzugehen, dass die
Spule selbst im Glyzerinbade als Riihrer dient oder mit einem
solchen verbunden ist, da eine grosse Spule von aussen bisweilen
durch ihren Schatten im Thermostaten kleine Temperaturdiffe-
renzen hervorrufen kann, worauf man bei diesen Beobachtungen
wohl sein Augenmerk zu richten hitte. Der Anschaulichkeit
wegen ist der Hauptteil des Thermostaten auf Fig. 1 skizziert.
Man sieht dort rechts die Kugel mit Naphthalin, welche seitwiirts
in den zylindrischen Mantel miindet. Der Zylinder besitzt oben

1) Siehe oben S. 6, Fussnote.
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und unten auf Gummipfropfen Quecksilberverschluss. Der untere
dient eigentlich hauptsichlich dazu, um eine Beriihrung des heissen
Naphthalins mit dem Gummipfropfen zu vermeiden, wodurch
ein Braunwerden des Naphthalins verhindert wird. Das Knierohr
oben fithrt zum Druckregulator des Siedeapparats. Der schmale
Zylinder innerhalb des Dampfmantels stellt das Glyzerinbad vor,
welches gegen Luftzug oben durch mehrere Asbestscheiben ge-
schiitzt ist. Das schwarze innerste Rohr enthilt die Versuchs-
fliissigkeit und ist mit dem Druckapparat, welcher mit zwei Luft-
manometern ausgestattet war, verbunden. Die Riihrer und das
Thermometer sind in der Zeichnung fortgelassen.

Das Thermometer war ein kurzes in !/, C ge-
teiltes Geissler’sches mit Milchglasskala und war voll-
stindig in das Glyzerinbad eingetaucht. Es besass Kor-
rektionen der Physikalisch-technischen Reichsanstalt
zu Charlottenburg und funktionierte tadellos, ohne
dass irgendwelche Nachwirkungen bemerkt wurden,
die vielleicht wegen der unregelmissigen Verschieb-
barkeit der Skala auftreten kénnten. Mittels eines
Fernrohres konnten die Hundertstel bequem geschitzt
werden.

Was die Temperaturkonstanz des Thermostaten ? =0
selbst anbetrifft, so war dieselbe durchweg ganz ?\\/
vorziiglich: stundenlang konnte eine und dieselbe
Temperatur bis auf 0%01C festgehalten werden. Fig. 1.
Anderungen wurden nur beobachtet bei ungiinstiger
Stellung der elektromagnetischen Spule, welche die strahlende
Wiérme von der elektrischen Lampe zur Beleuchtung bei lin-
gerem Riihren verdeckte. Ebenso machte sich selbstverstindlich
eine Druckverinderung in der Versuchsfliissigkeit geltend. Die
Differenzen glichen sich jedoch nach einigen Minuten aus.

Natiirlich héngt die Temperaturkonstanz auch teilweise von
der des dusseren Raumes ab, in dem die Beobachtungen vorge-
nommen werden. Bei grosseren Gradienten wurden einige Ab-
weichungen bemerkbar, die mit Hilfe des Luftdrucks nach-
reguliert werden mussten. Man liess aber fast nie die Schwan-
kungen 0%,08 C iibersteigen.

Die Ausmessung der Volumina des Versuchsrohres geschah
mit Hilfe eines Kathetometers, das in halbe Millimeter eingeteilt
war und nach dessen Nonius sich 0,01 m/m mittels einer Lupe ab-
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lesen liess. Bei der Bestimmung von Isothermen haben diinnere
Rohren gewisse Vorteile. Erstens ist hier bei der Volumverinde-
rung der Ausgleich der entstandenen Temperaturdifferenzen viel
schneller, als dort, wo man gréssere Fliissigkeits- resp. Dampfmassen
auf die urspriingliche, Temperatur zurlickzubringen hat, zweitens
macht der begangene Ablesefehler sich weniger geltend, inso-
tern man gleich grosse Volumina in Réhren von verschiedenem
Durchmesser im Auge hat.

Ein Ablesefehler von 64 =0,001 ¢/m entspricht einer Vo-
lumenverédnderung dv =137 0,001 ccm==0,003142 72 cem. Die
benutzten Rohren hatten einen inneren Durchmesser von nicht
ilber 6 m/m, sodass dv fiir den #ussersten Fall gleich 0,00028 ccm
ausmacht.

Bei den Hauptisothermen wurde von der Versuchsfliissigkeit
0,2784 gr genommen. Bei der Umrechnung der Beobachtungen
auf das Volumen eines Grammes Stoff wiirde daher ein Able-
sefehler von 0,01 m/m einem Volumenfehler von ca. 0,001 ccm
entsprechen. Der Radius der Rohren war gewdhnlich zwischen
2 und 3 m/m, so dass der Fehler noch weniger betrug.

Bei der Volumenbestimmung musste natiirlich auch der Teil
am Quecksilbermeniskus berlicksichtigt werden, sowie auch die
thermische Ausdehnung der Glasrohre, wobei nur eine Flichen-
ausdehnung in Rechnung kommt, da die Lingen so wie so schon
gemessen sind. Die Volumina wurden in iiblicher Weise aus
dem Gewicht und der Dichte des Quecksilbers bestimmt, wobei
der obere, konische Teil von einer festen Marke an gezdhlt wurde,.
die auch bei den Hauptvolumenmessungen als Fixpunkt diente..
Die Auswertung geschah graphisch auf dem Koordinatenpapier,
wobei die den Messungen entsprechenden Volumina eines Grammes.
mit einem Fehler von héchstens 4+ 0,001 cem entnommen wurden.

Die zur Druckbestimmung dienenden Manometer sind in
der fritheren Mitteilung!) beschrieben worden. Es kommt hier
iiberhaupt nur das genauere Manometer fiir héhere Drucke in
Betracht, das am unteren Ende eine Erweiteruug besass. Ks
moge hier ergiinzt werden, dass das ganze Volumen desselben
mit dem erweiterten Ansatz 11,9 cem ausmachte, wobei in dem
kalibrierten Messteil auf je 5 m/m 0,00844 bis 0,00848 ccm kamen.
Das Manometerrohr war also im unteren Teil etwas breiter. Der

1) L e
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Durchmesser des kapillaren Teils betrug ca. 0,46 m/m und die
entsprechende Meniskuskorrektion fiir die Luftvolumina — 0,00028-
ccm. Die Angaben des Manometers, sowie seines Thermometers,
~ wurden mittels eines besonderen Fernrohres abgelesen. Der
grosste Ablesefehler konnte 0,1 m/m betragen.

Die Drucke wurden berechnet nach der Formel:
p=[ata oap—ap

worin v, die Konstante des Manometers, v das variable zu mes-
sende Luftvolumen, ¢ die Temperatur der Luft im Rohr, C die
Korrektion Amagat’s, 4p Druckdifferenz der Quecksilbersdulen
und 4p, die Tension der Quecksilberdimpfe im Versuchsrohr
bedeuten.

Die Manometerkonstante war ein fiir allemal bestimmt und
betrug 11,34 cem. Die Temperatur des Luftvolums wurde in
einem Wasserbade mit einem einfachen Riihrer konstant gehalten
und richtete sich nach den Temperaturverhiiltnissen im Mess-
raum. Dieselbe wurde jedes Mal bei der Druckablesung notiert.
Wollen wir sehen, welchem Fehler hinsichtlich des Drucks ein
Ablesefehler des Luftvolums um 0,1 m/m entspricht. Es folgt aus
der obigen Gleichung (C=1 gesetzt):

6p=—:j—g(1—|—at)(5v.

Die mittlere Temperatur betrug 18° C, und fiir dv kénnen wir
schreiben

, - 0v = r’ndh = 0,028% . 0,01.
Fir die &dussersten vorkommenden Drucke 30 und 60 Atmos-
phéren war »=0,40 und 0,20 ccm.

Nach diesen Angaben ergibt sich fir
30 Atm. dp = 0,00125
60 » = 0,00502,

also fiir die hochsten Drucke ca. 0,005 Atm., was eine sehr be-
friedigende Genauigkeit bedeutet.

Ein anderer Fehler machte sich bisweilen bei der Druck-
bestimmung geltend. Der Quecksilbermeniskus war nicht jedes
Mal gleicher Giite, obgleich viel Sorgfalt auf die Reinigung des
Quecksilbers und des Manometers verwendet wurde. Ganz be-
sonders leicht #nderte sich die Form des Meniskus im Mano-
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meter, sobald die fliissige und dampfformige Phase zu gleicher Zeit
im Versuchsrohr vorhanden waren. Diese Erscheinung war sehr
auffallend und liess auf ein hdchst langsames Fallen des Druckes
schliessen. Man merkte sich daher beim Notieren des Druckes
drei Arten von Meniskussen: einen vollen, mittleren und flachen.
Die Korrektion fiir den vollen Meniskus betrug 0,00028 ccm, fiir
den mittleren schitzungsweise 0,00014 und fiir den flachen 0.

Nehmen wir an, dass man keinen Unterschied zwischen
einem vollen und mittleren Meniskus gemacht hitte, so wire
v =0,00014 ccm und der begangene Fehler betriige:

0p =0,0106 Atm. fiir 80 Atm.

, =0,0423 , 60
also wire er betrichtlich grosser, als im ersten Fall. Da nun ein
schlechter Meniskus gewohnlich bei gesittigten Diampfen, wo der
Druck fiir reinen Ather zwischen 84,0 und 36,5 Atmosphiren
schwankte, auftrat, so hat man es hier meistenteils mit einem
- Fehler zu tun, der hdéchstens 0,01 Atm. ausmachte.

Aus diesem Grunde werden die Drucke in den Tabellen auf
Hundertstel abgerundet. :

Alle Messungen wurden auf folgende Weise ausgetiihrt.
Nachdem die nétige Temperaturkonstanz erreicht war und man
mit allen Riihrern geniigend lange gewirkt hatte, wurde ganz
zuerst das Kathetometerfernrohr auf den Quecksilbermeniskus des
Versuchsrohrs eingestellt und gleich darauf das Manometer nebst
seinem Thermometer abgelesen. Dann erst notierte man die
Angaben des Kathetometers und fithrte weiter die iibrigen nati-
gen Messungen aus. Fiir den niichsten Isothermenpunkt wurde
dann mittels des Druckapparates ein neues Volumen eingestellt,
worauf nach erreichtem Temperaturgleichgewicht die neue Mes-
sungsserie erfolgte.

Die Versuche zerfallen in folgende Gruppen:

1) Orientierungsversuche mit reinem Ather und Beimischungen.

2) Isothermenbestimmungen mit reinem Ather.

3) Isothermenbestimmungen mit Beimengungen von Luft (2 ver-
schiedene Fiillungen). :

4) Isothermenbestimmungen mit Beimengung von Borneol.

5) Isothermenbestimmungen mit reinem Ather in parallelen
Rohren (2 Doppelserien).

6) Beobachtungen iiber das Verhalten des Dampfes und der
Fliissigkeit beim Riibren.
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7) Beobachtungen {iiber den Druck und das Volumen des ge-
siittigten Dampfes.

8) Beobachtungen {iiber die Grenzvolumina von Dampf und
Fliissigkeit zur Bestimmung des kritischen Volums.

9) Einfluss der Abkiihlungsgeschwindigkeit auf das Erscheinen
des Meniskus.

10) Ein Versuch ohne Druckapparat iiber die Temperaturver-
hiltnisse im Innern des Rohres beim Verschwinden des
Meniskus.

§ 3. Orientierungsversuche.

. Die Orientierungsversuche sollten einigermassen klarlegen,
in welchen Messbereichen der Volumina es ratsam wire die Mes-
sungen vorzunehmen und in welcher Weise kleine Beimengungen
von Fremdstoffen ihren Einfluss auf die kritischen Elemente
und den Charakter der Isotherme geltend machen. ¥Es war unter
den Salzen schwer welche zu finden, die in Ather loslich sind. Da
die Salze des Kadmiums diese Eigenschaft in geringem Masse
besitzen, wihlte man CdBr, und CdJ,, aus denen man bei Zim-
mertemperatur gesittigte Losungen herstellte, doch schien die
Einwirkung auf die kritischen Elemente sehr gering zu sein.

In der folgenden Tabelle I sind einzelne Daten zusammen-
gestellt, die sich auf diese Versuche beziehen.

Tabelle L
b P, Yy

Reiner Ather . . . . . .. . ... 193,30 | 36,10 Atm. | 3,86 ccm.
Losung von CdBry,. . . . . . . .. 193 ,48 36,36 3,91
Losung mit Uberschuss von festem ‘

Salz _}md ohne Luftbefreiung . . . 193,44 | 36,52 3,87
Reiner Ather . . . . . . ... .. 193 ,44 36,14 3,77
Losung von CdJy, . . . . . . . .. 193 ,48 36,24 3.73

Die in der Tabelle gegebenen kritischen Temperaturen stel-
len Werte vor, die sich beim Abkiihlen des Systems ergaben und
die man beim Erscheinen des Meniskus ablas. Dieselben kinnen,
wie wir spater sehen werden, um ein paar Zehntel Grad niedriger
ausfallen als die wahre kritische Temperatur. Das kritische Vo-
lumen ist nur ein angenihertes, welches man so feststellte, dass
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man den Meniskus in der Mitte des Gesamtvolums auftreten
liess. Ein gewisser Einfluss von festen Beimengungen ist in
der Tat zu erkennen, wo ¥, und P in beiden Fallen sich als grosser
erwiesen haben. Die mittlere, von der Luft nicht gereinigte Fiil-
lung zeigt noch eine Druckerhthung und geringe Temperatur-
erniedrigung im Vergleich zur vorhergehenden, was auf Rech-
nung der dringebliebenen Luft zu setzen ist.

Atm.

40

2000

2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 800 g/cem.
Tig. 2

Um den Einfluss solcher Beimengungen auf den Verlauf
einer ganzen Isotherme zu untersuchen, wurden fiir ¢#==ca. 200°
im vorletzten und letzten Fall ganze Serien von Messungen aus-
gefithrt. Das Resultat ist auf Fig. 2 graphisch dargestellt.
Es wurde zunidchst die Grundisotherme der unten zu be-
sprechenden Hauptmessungen fiir reinen Ather gezogen, fiir
welche die Punkte mit einem Kreuz bezeichnet sind, und darauf
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die Angaben der Orientierungsversuche fiir reinen Ather und
seine CdJ,-Losung aufgetragen. In Kreise geschlossene Kreuze
entsprechen reinem Ather, in Dreiecke gesetate — der Losung. Die
Anzahl dieser Messungen war keine grosse (im ganzen nur je
6 Punkte), dieselben wurden aber doppelt ausgefithrt, vom
kleineren Volumen zum grosseren und umgekehrt, wobei sich
fast identische Werte ergaben. Die grosste Abweichung ist
auf der Figur dort zu sehen, wo sich wahrscheinlich ein zufilliger
Fehler geltend gemacht hat. Im allgemeinen erkennt man hier
eine gute Ubereinstimmung, da die Punkte von der Grund-
isotherme nicht weit abweichen. Der Einfluss von Cd.J, ist kaum
merklich. Zugleich dient dieser Vergleich als Beweis dafiir, wie
vertrauenswerte Resultate drei verschiedene Fiillungen des Ver-
suchsrohres liefern koénnen.

§ 4. Isothermenbestimmungen mit reinem Ather.

Diese Messungen nahmen einen Zeitraum von 1!/, Monaten
in Anspruch. Wie bereits in der Hinleitung erwihnt wurde, lag
es nicht im Plan der Arbeit, ein grosses Messbereich sowohl fiir
die Temperatur, als auch fiir Druck und Volumen zu beherrschen.
Es galt nur, besonders in der Umgebung des kritischen Zustan-
des oder der mehrfachen Dichtigkeiten, an einem Teil der Isother-
men genauer zu untersuchen, ob es iiberhaupt moglich ist eine
sogenannte Kritische Isotherme festzustellen.

Beobachtungen iiber grissere Messbereiche fiir Athylither sind
bereits von Ramsay und Young?) sowie von Batelli?) aus-
gefithrt worden, wobei die ersteren Messungen fiir Temperaturen
von 100°—280° und Volumina von 1,85 bis 300 ccm pro Gramm
vornahmen. Hier galt es hauptsiichlich, ganz spezielle Fragen
etwas niher zu studieren. Beiallen diesen Beobachtungen bediente
man sich eifrig aller Riithrer, so dass jede mégliche Schichten-
bildung oder Verzégerung vermieden wurde. Man beobachtete
langsam, so dass fiir eine Isotherme mit 15 Punkten ca. 3 Stun-
den aufgewendet wurden. Es kamen im ganzen auf 34 Iso-
thermen 460 Punkte, die ausgemessen wurden.

In der folgenden Tabelle II sind einige Versuchsergebnisse
zusammengestellt, wobei unter » das Volum eines Gramms

1) Phil. Mag. (5) 23, p. 435, 1887.
2) Mem. d. R. Acc. d. Se. Torino (2) 40, 1889. 112 pp.
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Athylither in Kubikzentimetern, p den Druck in Atmosphéren

und Y¢ das Verhiltnis des Dampfvolumens zum ganzen Volumen

v
bedeutet. Die Temperaturen wurden jedes Mal fast genau auf
ganze Grade einreguliert; die Bruchteile erkliren sich durch die
Thermometerkorrektionen.

Tabelle IIL
¢ == 190,19 t = 1919,18
v p D_d. v } p 1 ﬁ
v [ v
e | e
2,168 cem 58,96 Atm. 2,179 ccm ’ 59,31 Afm.
2,248 ' 49,73 ! 2,262 | 50,07
2,337 . 43,80 ! 2,357 43,85 ‘
2,398 ' 40,81 3 2,418 41,08 l
2,454 L 38,71 ! 2,481 39,11 |
2,531 | 36,77 : 2,571 37,06 i
2,587 . 35,93 | 2,649 36,14
2,643 ' 85,19 { 2,709 35,59
2,746 | 34,40 | 0,000 2,838 34,95 0,600
3,759 | 34,37 L0514 3,213 34,95 0,245
4,951 ; 34,28 0,823 3,767 34,87 L0510
5,93 34,25 1000 4,859 34,84 0,837
6,631 33,71 5,568 34,74 1,000
7,060 33,32 6,387 34,23
7,581 32,73 6,863 33,78
7,437 33,17 |
t = 1920,18 ¢t = 1939,18
2,195 50,05 | 2,216 58,47
2,288 49,55 2,307 50,08
2,383 43,89 2,402 44,55
2,458 40,92 2,484 41,51
2,528 39,00 2,568 39,39
2,637 37,19 2,709 37,48
2,740 56,23 2,923 36,40
2,829 35,86 3,163 35,97 0,000
2,945 35,46 0,000 4,680 35,94 1,000
3,701 35,46 0,477 5,541 35,66
4,705 35,40 0,858 6,421 34,04
5,179 35,38 1,000 7,169 34,08
5,967 34,92
6,823 34,14
7,428 [ 83,42
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Tabelle II. Fortsetzung.
t=1049,17 +=1959,18
v p -v—d v i Yy ﬁ
|
2,224 ccm 59,05 Atm. 2,251 ccm | 57,56 Atm.
2,332 50,02 2,350 49,94
2,414 45,52 2,439 45,68
2,520 41,83 2,557 41,99
2,684 38,88 2,754 39,09
3.047 36,99 3,290 37,53
3,759 36,68 3,892 37,19
4,565 36,54 4,768 36,89
5,463 36,12 5,715 36,31
6,154 35,56 6,241 35,74
7,187 34,35 7,396 34,30 -
2,501 42,17
2,331 50,04
t = 196021 t = 197023
2,259 58,80 2,276 58,83
2,386 49,45 2,414 49,55
2,473 45,57 2,515 45,55
2,607 42,10 2,657 ‘ 42,22
2,851 39,24 2,863 39,96
3,659 37,80 3,369 38,61
4,606 37,46 4.402 38,02
5,386 36,98 4,986 37,71
5,844 36,54 5,068 37,18
6,524 35,75 6,438 36,16
7,276 34,67 7,139 35,24
t = 2000,30
2,328 58,88
2,486 50,08
2,625 45,95
2,812 43,13
3,202 40,94
3,908 139,94
4,535 39,39
5,243 38,69
6,039 37,66
6,587 36,90
7,298 35,77
6,234 37,41
3,906 | 39,96
2,621 | 46,08
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Tabelle lI. Fortsetzung.
t = 1959,18 t=195919
] I Ya v p Ya
v
2.603 ccm | 40,86 Atm. 2,601 ccm | 40,82 Atm.
2,818 38,42 2,819 88,45
3,231 37,35 3,220 37,35
3,649 37,17 3,650 37,15
4,273 37,04 4,266 37,00
5,308 36,57 5,315 36,58
6,356 35,58 6,345 35,60
7,406 34,25 7,412 34,27
Beim Vorwidrmen kleines Volumen, | Beim Vorwidrmen grosses Volumen
. . (ca. 7.4 ccm entsprechend), die
die Messungen geschahen in der Messungen wurden in umgekehrter

Richtung der wachsenden .

Reihenfolge vorgenommen.
Beide Serien wurden an verschiede-

1 = 1930,25 t = 1939,27
2,507 [ 40,89 2,500 40,94
3,115 i 86,08 0,000 2,599 38,83
3,206 36,04 0,005 2,787 36,96
4,007 36,05 0,727 2,999 36,25
4,450 36,04 0,990 3,150 36,07 0,000
4,461 | 36,03 0,979 3,327 36,06 0,130
4661 36,02 0,984 3,617 36,05 0,400
44871 36,03 1,000 4,172 36,07 0,749
5,248 35,85 4,576 36,02 1,000
6,223 35,15 5,380 35,73
7,058 34,22 6,054 35,25
2,529 40,47 6,737 34,55
2,284 51,86 7,331 33,82

Ausgefiihrt am 23. 1. 1897, Ausgefiihrt am 27, III. 1897.

1= 1929,38 t = 192057
2,539 39,01 2,557 38,93
2,682 36,97 2,695 36,95
2,829 36,00 2,826 36,13
2,988 35,54 0,000 3,036 35,73 0,000
3,804 35,54 0,521 3,657 35,69 0,443
5,148 35,45 1,000 5,185 35,49 0,961
5,904 55,00 6,034 35,01
6,517 34,52 6,787 34,29

1) Durch anhaltendes Riihren die Fliissigkeit in Dampf verwandelt.
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Tabelle II. Fortsetzung.
t = 192077 t = 1920,97
v p fa v p Ya
2,579 ccem | 38,91 Atm. 2,591 ccm 38,91 Atm.
2,750 36,99 2,770 37,01
2,048 36,18 2,910 36,27
3,068 35,81 0,004 3,118 35,90 0,001
3,349 3581 0,215 3,767 35,87 0,496
3,810 35,82 0,516 4,852 35,83 0,995
5,111 35,67 0,960 5,873 35,32
6,000 35,19 6,623 34,64
6,826 34,32
t = 1930,36 t = 193046
2,609 38,97 2,602 | 39,04
2,768 37,18 2,786 37,21
2,991 36,36 2,960 36,61
3,207 36,15 0,000 3,316 36,19 0,000
3,496 36,09 0,260 3,477 36,15 0,246
3,727 36,09 0,513 3,792 36,14 0,532
4,324 36,06 0,852 4,350 36,15 0,974
4,862 36,00 1,000 4,544 36,08 1,000
5,595 35,69 6,247 35,17
6,360 35,01 7,218 34,06
t = 193%,56 t = 1930,66
2,502 41,48 2,517 41,14
2,526 40,74 2,608 39,14
2,626 38,75 2,843 37,09
2,778 37,31 2,853 37,00
2,886 36,80 3,559 36,35
3,232 36,32 3,658 36,34
3,464 36,29 0.000 4,027 36,34
‘ ,00 4,284 36,24
3,558 36,23 0207 L378 3608
3,670 36,24 0,000 4,832 36,21
3,756 36,23 5,090 36,07
3,801 36,22 5,772 35,63
3,839 36,22 6,032 35,42
4,131 36,24 1,000 6,400 35,08
4,170 36,22 6,514 34,99
5,645 35,73 7,122 34,22
7,148 34,16 7,364 33,95

PAd
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Tabelle II. Fortsetzung.

t = 193976
v T p %d

2,574 ccm | 40,23 Atm.
2,967 36,81
3,447 36,40
4,046 36,37
4,699 36,26
5,101 36,13
5,624 35,79
6,080 35,41
6,622 34,89
7,276 34,04

Die graphische Darstellung fiir die Hauptisothermen ist aus
diesen Tabellen entnommen und auf Fig. 3 und 4 gegeben, wo-
bei fiir das Bereich der Fliissigkeitsvolumina ein abweichender
Massstab gewihlt wurde.

In den Tabellen finden sich 4 verschiedene Beobachtungsserien:
erstens die Hauptisothermen von Grad zu Grad, und oberhalb des
kritischen Punktes mit einem Intervall von 8 Grad (198° und 199°¢
wurden tiberhaupt nicht gemessen), zweitens fiir die Isotherme 195
2 Serien, Messungen in der Reihenfolge vom kleineren Volumen
zum grosseren und umgekehrt, drittens 2 Serien fiir ¢= 193026,
die erste gleich am Anfang nach der Piillung ausgefiihrt, die
zweite mehr zum Schluss, nach einem Monat, wo man bereits
den Ather lange Zeit erhitzt hatte, und viertens Beobachtungen
fiir dichter gedréngte Isothermen von 0°%2 zu 0°2 und 0°1 zu
0%1 C, unter welchen sich die den kritischen Punkt einschlies-
senden befinden und recht viele Punkte aufweisen.

Wenn man in den Tabellen diejenigen Werte naher beriick-
sichtigt, die einem gesittigten Dampfdruck entsprechen, so fallt
dort sofort etwas auf, was unseren theoretischen Anschauungen
nicht ganz entspricht, dass néamlich der Dampfdruck umso héher,
je kleiner das Dampfvolumen ist. Die Tension des gesittigten
Dampfes ist nicht eine reine Funktion der Temperatur allein,
sondern hingt auch vom Volumen ab. Diese Eigenschaft ist
von fritheren Beobachtern gleichfalls bestindig wahrgenommen
worden. Im vorliegenden Fall betrégt der Unterschied des Druckes
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fiir die Isothermen 190%19 und 191%18 ca. 0,4 bis 0,6%,, fiir
1929,18 ca. 0,29/, fiir 193,18 ca. 0,19, und ist erst fiir 193°56
verschwindend klein. Dementsprechend ist der gerade Teil auf
Figur 8 gleichfalls geneigt gezeichnet worden. Der innnere

Riihrer gestattet es, etwas tiefer in diese Anomalie einzudringen.
Atm.

44

40

A8

36
2000,30

197,28
196,21
195,18
194,17
193,18
192,18
191,18
190,19

34

3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 cem.

Betrachten wir etwas niher den Charakter der Isothermenkurve
in der Nahe der kritischen Temperatur in dem Punkte, wo das volle
gesittigte Dampfvolumen in das ungesuttigte iibergeht, so erkennt
man, dass die Druckerniedrigung eine sehr allmihliche ist, so
dass sich die Kurve fast geradlinig fortsetzt. In der Tat be-
obachtet man, dass bereits unterhalb des kritischen Punktes bei
genau einer und derselben Temperatur mehrere gesittigte Dampfe
existieren ; die mehr geséttigten besitzen auch einen héheren
Dampfdruck. Durch den Riihrer ist es méglich, einen gewissen
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Grenzwert zu erreichen, und es ist nicht ausgeschlossen, dass
man diesen Wendepunkt der Kurve durch sehr lange Anwen-
dung des Riihrers noch etwas hinaufbringen kann. Ausserdem
ist es eine inhidrente Eigenschaft von gasfreien Fliissigkeiten,
dass bei niedrigen Temperaturen (bei Ather z. B. bei Zimmer-
temperatur), falls das abgeschlossene Rohr von der Fliissigkeit
ganz ausgefiillt wird, bei betrichtlichem negativem Druck sich
Atm,

2,20 2,30 2,40 2,50 2,60 2,70 9,80 cem

kein Dampf bildet. Die Fliissigkeitssiule wird dann plotzlich
zerrissen, was bisweilen erst durch starkes Klopfen erzielt wer-
den kann, und der Dampf tritt auf. Diese Eigenschaft habe ich
auch an dieser Fiillung bemerkt. Etwas Ahnliches habe ich
aber sehr oft in der Niahe des kritischen Punktes wahrgenom-
men: bei Vergrosserung des Fliissigkeitsvolumens fillt der
Druck etwas, wobei sich die Fliissigkeitssiule dehnt, ohne dass
eine Dampfbildung eintritt. Letzteres wire wohl umsomehr zu
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erwarten, da ausserdem noch beim Vergrossern des Volums
die Temperatur ein wenig sinkt. Plotzlich trennt sich dann
die Fliissigkeit- von der oberen Wand, und der Meniskus senkt
sich, worauf der Druck dann etwas zunimmt. Je mehr wir
uns dem kritischen Punkt ndhern, um so auffdllender gestal-
tet sich diese Erscheinung. Die Fliissigkeit verhilt sich dhnlich,
wie ein elastisches Band. :
\ Wenn noch dieses mitberilicksichtigt wird, so ist es wohl
zulissig, dass eine solche Druckdifferenz zustande kommt, da
das Volumen etwas variabel ist. Beobachtungen {iber &hnliche
Erscheinungen sollen in einem anderen Kapitel gebracht werden.
“Bei der Isotherme fiir ¢#==200930 sind die beiden letzten
Punkte unter folgenden Bedingungen erhalten worden: man liess
das Volumen nach der Ausfilhrung der Hauptmessungen, die vom
kleinen zum grossen Volumen geschahen, recht gross bleiben
(ca. 7,3 com entsprechend), loschte den Bunsenbrenner auf ei-
nige Zeit aus und erwirmte dann die Fiillung von neuem bei
diesem Volumen bis 200°30, um sich zu iiberzeugen, ob sich bei
den fritheren Volumina derselbe Druck bildet, nachdem der Stoft
einige Zeit beim grossen Volumen bei hoher Temperatur gehalten
worden ist, und man folglich erwarten kann, dass die Molekiil-
komplexe bereits vollstéindig zerfallen sind.

Als Resultat ergab sich: '
im ersten Fall v=2625 ccm. p=45,95 Atm.

im zweiten ,, v=2,621 p=46,08
und

im ersten Fall v==3,908 p=239,94

im zweiten ,, »=38,906 p=2389,96

Daraus ersieht man, dass kaum eine Spur von Einwirkung sich
bemerkbar macht, falls man sich fleissig des Riihrers bedient. Also
hat man bei der Hauptserie, wo man nach Volumenvergrésserung
jedesmal eine Abkiihlung verursachte, der Fiilung geniigend Zeit
gegeben, um einen Grenzzustand zu erreichen.

Ahnliche Beobachtungen wurden dann fiir eine ganze Iso-
therme t=195%18 und zwar an verschiedenen Tagen ausgefithrt.
In der Tabelle stehen zuerst die Werte, die sich ergaben, wenn
man das Erwidrmen beim kleinen Volumen vornahm und die
Messungen in der Richtung vom kleinen zum grossen Volumen
durchfiihrte.
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Die zweite Serie der Versuche wurde am nichsten Tage in
umgekehrter Reihenfolge vorgenommen.

Es finden sich in der Tabelle einige kleine Abweichungen,
doch nicht nach ein und derselben Richtung, sondern so, dass
man beim Durchziehen einer Isotherme alle Punkte zu derselben
Kurve zdhlen wiirde. Also konnte man hier ebenfalls keinen
besonderen Einfluss konstatieren.

Es handelte sich noch darum, sich davon zu iiberzeugen,
ob der Stoff, den man bereits einen Monat lang fast taglich lange
Zeit bis ca. 200° erhitzt hatte, nicht irgend welchen Veriinde-
rungen unterworfen gewesen sei.

Am ersten Tage nach der Fiillung versuchte man eine Iso-
therme zu bestimmen, die sich méglichst nahe bei dem kritischen
Punkt befand, nidmlich fiir ¢ = 193925, Dieselbe Isotherme, mit
nur 0°02 Unterschied, fand sich unter den Messungen wieder,
die mehr als einen Monat spiter ausgefiihrt wurden.

Ein Blick auf die Tabelle lisst sofort erkennen, dass die
Drucke im Falle der fliissigen und dampfformigen Phase einander
geniigend entsprechen, wenn man im zweiten Fall die etwas héhere
Temperatur in Betracht zieht.

Also kann man von Athylither sicher behaupten, dass er
bei den hier vorgekommenen Temperaturen ein vollstindig stabiler
Stoffist. Als Ergénzung zu diesen Tabellen sind weiter noch Werte
fiir ein dichteres Isothermennetz in der Umgebung der kritischen
Isotherme zusammengestellt worden, die eigentlich nichts neues bie-
ten und sich auf ein Koordinatennetz unter Benutzung eines grosse-
ren Massstabes auftragen lassen. Sie beweisen nur, dass es unter
Anwendung eines Riihrers bei gewisser Sorgfalt moglich ist,
solche Bestimmungen durchzufithren, ungeachtet der verschie-
denen mdoglichen Verzégerungserscheinungen, die sehr leicht den
Ort der Isotherme etwas hoher oder niedriger sich ergeben lassen.

Bei den beiden Kurven sind zahlreiche Punkte ausgemessen
worden, welche die kritische Isotherme einschliessen, niémlich
t=193%56 und 193%66. Hierbei mag erwihnt sein, dass bei

=193°56 flir v=ca. 3,8 ccm infolge des Rithrens immer ein
ganz flacher Meniskus zum Vorschein kam, wahrend es fiir
¢=193%66 auch bei lange fortgesetztem Riihren nicht gelang, einen
solchen sichtbar zu machen. Bei £=194917 liess sich der Me-
niskus durch plstzliches Vergréssern des Volumens hervorrufen,
wobei derselbe nach einigen Sekunden verschwand. Bei ¢ = 195918
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liess sich nach einer &hnlichen Manipulation nur ein weisslicher
Nebel konstatieren, der sich fast momentan aufliste. Hieraus
erkennt man, wie schnell die Wirmeleitung aus dem Glyzerin-
bade durch die Glassréhrenwand hindurch stattfand.

Andere Versuche mit dieser Fiillung werden weiter unten
beschrieben werden. -

§ 5. Isothermenbestimmungen mit Beimengung von
Luft.

Dieselbe Fiillung des Versuchsrohres wurde dazu benutzt,
um den Einfluss einer Beimengung von Luft auf den Charakter
der Isothermen, sowie auch auf die kritischen Elemente zu un-
tersuchen. Nachdem der Thermostat abgenommen war, wurde
der Ather abgekiihlt, die kapillare Spitze wurde leicht mit einer
Feile eingeritzt und {iber dieselbe ein ganz diinner Gummi-
schlauch gezogen, der mit einem Gasmessrohr verbunden war,
in welches man trockene Luft eingefiihrt hatte. Durch Regulie-
ren der Hohe der Quecksilberniveaus konnte man ein bestimmtes
Volumen aus dem Messrohr durch den Schlauch in ein anderes
Reservoir, in unserem Fall in das Versuchsrohr, hiniiberfithren
und aus dem Rest die Gewichtsmenge desselben berechnen.
Man brach durch den Schlauch hindurch die eingeritzte Spitze
ab und liess etwas Luft in den Atherraum hineinstrémen, worauf
die Spitze wieder abgeschmolzen wurde. Die erste auf diese
Weise hergestellte Mischung aus Ather und Luft bestand aus
0,27840 gr Ather und 0,00066 gr Luft, oder es war dem Ather
0,28%, Luft beigefiigt worden.

Die folgende Tabelle Il enthilt die Hauptisothermen {fiir
dieses Gemenge.

Tabelle III
t = 190°,18 t = 1919,18

v v
d a
v p " v 14 >

2,176 ccm 58,23 Atm. 0,000 2,193 cem | 58,38 Atm. 0,000
2,332 45,64 0,000 2,309 48,59 0,000
2,400 42,55 0,000 2,427 42.95 0,000
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Tabelle III. Fortsetzung.
t = 190918 t = 1910,18
v ya E@ v p E
v v
2,474 com | 40,16 Atm. 0,001 2,532 ccm | 40,23 Atm. 0,000
2,574 38,22 0,005 2,633 38,61 0,000
2,757 36,64 0,012 2,704 | 87,87 0,011
2,965 36,22 0,129 2,886 | 36,91 0,017
3,310 35,99 0,335 3,136 | 86,64 0,183
3,764 35,78 0,529 3,793 ' 36,24 0,543
4,395 35,49 0,784 4,603 35,99 0,826
4,960 35,32 0,869 5,304 35,77 1,000
5,718 | 35,17 1,000 6,008 35,31
6,211 34,83 6,689 34,64
6,775 | 34,26 7,223 34,11
t = 192017 t = 1930,07
2,211 58,37 0,000 2,225 | 58,39 ’
2,334 4847 0,000 2,356 | 48,81 |
2,476 4254 b 0,000 2,497 | 42,99 |
2,570 40,53 0,000 2,607 | 40,76 j
2,793 38,09 0,000 2,807 | 38,75 §
2,836 37,89 0,000 3,106 37,83 L0011
2,961 37,52 0,003 3,436 37,54 0,013
3,015 37,33 0,009 3,503 37,47 0,046
3,215 37,15 0,145 3,565 37,37 L0,161
3,425 37,02 0,313 3,768 37,34 L 0,533
3,736 36,85 0,516 4,044 37,22 | 0,783
4,521 36,54 0,874 4,141 37,15 L 1,000
4,926 . 36,42 1,000 5,274 36,64 |
5,768 t 35,80 6,384 35,61 ‘
6,517 . 35,15 1 ;
7,132 | 34,39 | 1 |
t ==1939,17 ¢ =1949,16
2,226 58,71 } 2,242 58,71 |
2,358 48,64 ! 2,383 48,80 |
2519 42,79 ! 2,554 43,07 i
2,635 | 40,59 ] 2,695 40,73 |
2,844 38,70 : 2,076 38,94 |
3,363 37,39 1 3,551 38,16 :
4,194 \ 37,24 ‘ 4,179 37,81 1
4,688 | 87,07 ! 4,966 37,30 |
5,439 | 36,58 ! 5,540 36,76
6,128 35,89 ‘ 6,353 35,99
6,710 | 35,22 1 7,024 35,07 |
7,352 - 34,38 | 7,446 34,49 1
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Tabelle III. Fortsetzung.
t = 1950,18 | = 1979,23
v : } rq
v Y4 m v ‘[ P ‘ -
2,253 cem | 58,94 Atm. l 2,293 ccm | 58,33 Atm.
(2,379 48,90) 2,464 49,11
2,618 42,78 2,726 43,17
2,784 40,74 3,045 40,92
3,332 38,87 3,688 39,70
4,228 38,26 4,497 39,01
4,997 37,73 5,106 38,45 ’
5,925 36,80 5,827 37,60
6,435 36,16 6,407 36,86
7,024 35,36 ! 6,996 35,97
7,382 | 3484 ‘ 7,532 35,13
Mit neuem Luftzusatz.

t = 1900,18 | t=1910,18
2,231 58,53 | 0,000 2,260 - 58,08 | 0,000
2,396 48,18 0,000 2,424 ' 48,27 | 0,000
2,581 42,81 0,006 2,661 4252 10,000
2,788 40,33 0,011 2,879 | 40,63 1 0,010
2,908 39,67 . 0,018 3,004 ‘ 40,00 L 0,016
3,139 39,13 } 0,203 3,077 | 39,84 | 0,033
3,671 38,40 | 0,494 3,233 ! 39,52 l 0,180
4,383 37,53 | 0,753 3,683 ! 38,83 0,500
5,529 36,74 1,000 4,254 | 38,19 | 0,750
6,008 36,29 5,119 | 87,54 | 1,000
6,566 35,64 5,767 | 36,92 f
7,182 | 34,81 | 6,439 36,16 ;

J i 7,150 35,18

t = 1920,17 «[ = 193917
2,277 57,94 } 2,280 58,48
2,439 48,79 j 2,480 48,81
2,685 43,02 ; 2,763 43,09
3,009 40,69 \ 3,184 40,84
3,395 39,81 0,015 3,887 © 39,64
3,580 39,57 0,319 4,699 ! 38,79
4,523 38,48 1,000 5,512 ' 37,95
5,472 37,57 5,918 | 37,41
6,423 | 36,47 6,548 36,58 i
7,164 35,43 7,312 . 35,43

! |
| s
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Tabelle III. Fortsetzung.

t = 1920,37 t == 195,018
v v

3,764 ccm i 39,96 Atm. ‘ 2,327 ccm | 58,58 Atm.
; 2,536 49,18
] 2,928 43,44
3,587 41,25
4,543 39,97
Diese Angaben entsprechen dem 5,388 38,96
kritischen Zustande. 5,041 38,20
6,595 37,17
7,203 36,16

Es wurde ausserdem noch eine zweite Beobachtungsserie
ausgefiihrt, wo man den Luftzusatz noch betriichtlich vergréssert

Atm.

44

41

34

Fig. 5.
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hatte, sodass der Ather 0,709, Luft enthielt oder ca. 3 mal mehr
als im ersten Fall. Die Messungsresultate finden sich am Schluss
der Tabelle III.

In der ersten Serie war die hochste Temperatur 1979,23.
Aus der Tabelle ersieht man, dass 1938°07 sich unterhalb der

kritischen Temperatur befand und 193°,17 bereits oberhalb, da es
dort nicht gelang den Meniskus sichtbar zu macheu, obgleich man
sehr eifrig vom Rithrer Gebrauch machte. Beim Volumen 3,863
zeigte sich bei langsamer Ausdehnung Nebel. Indem man das
Rohr lingere Zeit mit Hilfe anhaltenden Riihrens periodisch durch
den Schatten der Spule vor der Bestrahlung der Beleuchtungs-
lampe schiitzte, gelang es die Temperatur bis auf 198°14 zu er-
niedrigen. Da wurde zunichst der Nebel dichter und der Menis-
kus ganz unten sichtbar.

Als kritische Daten wiirden fiir diesen Fall also gelten



30 J. WILIP AVL:2

1==193%14 und p=287,35 Atmosphiren. Das angegebene Volu-
men ist grosser, als das kritische, da der Meniskus unterhalb
der Mitte des ganzen Volumens auftrat.

In der zweiten Serie wurden die kritischen Grossen auf
dhnliche Weise bestimmt, indem man die Temperatur von 192°,17
weiter um 0°21 erhohte. Diesem Fall entsprechen:

t, = 1920,37

P, =239,36 Atm.

V= 8,764 ccm,
‘wo das gegebene Y, dem kritischen Volumen néher zu stehen
kommt, als im vorhergehenden Fall.

Die hochste Temperatur in dieser Serie war 195%18.

Auf Figur 5 sind diese Tabellen in ein Koordinatennetz
eingetragen, wobei die ausgezogenen Linien der ersten, und die
langgestrichelten mit Dreiecken der zweiten Serie entsprechen.
Zum Vergleich sind hier fiir den reinen Ather die Isothermen
flir ¢= 19019 und ¢ = 200°,30 mit punktierten Linien und Kreisen
-eingezeichnet.

Man erkennt hier deutlich, wie ein kleiner Luftzusatz das
Isothermennetz nach der Seite des gasformigen Zustandes ver-
schiebt. Der 200%-Isotherme des reinen Athers entspricht dem -
Charakter nach die 197°-Isotherme des Gemenges. Eine
etwas hohere Temperatur fiir das Gemenge gibt
fast naturgetreu die Atherisotherme fiir 200° wie-
der. Man kann also durch Zusatz reiner Gasmole-
kiile dasselbe erreichen, was sonst eine hshere
Temperatur von selbst tut, wo sie von Molekiil-
komplexen einen Teil in Form von reinen Mole-
kiilen abspaltet.

Fig. 6 zeigt den Teil der Isotherme fiir hohere Drucke.
Betrachtlich héher liegen die Kurven fiir den zweiten Fall, wo
bereits die 195°-Isotherme eine héhere Lage einnimmt, als die
200%-Isotherme fiir den reinen Ather, und dabei dem Aussehen
nach einen mehr gasférmigen Zustand darstellt.

§ 6. Isothermen mit Beimengung von Borneol.

Bei den Orientierungsversuchen habe ich wiederholt Stoffe
ausfindig zu machen versucht, die in Ather leicht 18slich
wiren, und unter den Salzen keine solchen finden kdonnen.



AVL:

Experimentelle Studien iiber die Bestimmung von Isoth. etc.

Es zeigte sich, dass Borneol in beliebigen Verhiltnissen in Ather
Man stellte daher eine schwache Borneollssung her
(auf 100 gr reinen Ather 0,8 gr Borneol) und fiillte ein Rohr
mit dieser Losung unter dhnlichen Vorsichtsmassregeln, wie beim
Experiment mit reinem Ather. Die folgenden Beobachtungen
wurden dann mit einer solchen Fiillung durchgefiihrt.

In der Tabelle IV sind die Hauptisothermen zusammengestellt.

16slich ist.

Tabelle IV.
t == 1900,19 t=191919
v Vg
v P el v P =

2,154 ccm 58,50 Atm. 2,176 cem | 57,09 Atm.
2,229 49,30 2,252 48,82
2312 43,47 2,327 43,50
2,345 41,11 2,373 41,28
2,394 38,04 2,423 39,03
2,455 36,97 2,492 37,27
2,491 36,14 2,605 35,34
2,543 35,21 2711 3447 0,000
2,597 34,42 3,058 34,38 0,209
2,626 34,01 0,000 3,604 34,28 0,485
2,957 33,91 0,186 4,583 34,05 0,721
3,617 33,81 0,470 5,301 33,92 0,856
4,392 33,67 0,688 6,175 33,67 0,944
5,027 33,56 0,808 6,593 33,49 0,975
5,676 33,40 0,898 6,829 33,47 1,000
7,256 32,90 1,000

t = 1920,17 = 193,17
2,181 57,86 2,186 58,87
2,267 49,34 2,283 49,67
2,356 43,39 2,385 43,38
2,407 41,20 2,431 41,45
2,472 39,08 2,497 39,49
2,546 37,36 2,591 37,62
2,675 35,59 2,877 35,49 0,000

- 2,778 35,04 0,000 3,141 35,48 0,183

3,042 34,94 0,168 3,687 35,34 0,471
3,707 34,79 0,485 4,396 35,19 0,724
4,421 34,66 0,704 4,887 35,07 0,835
5,068 34,53 0,844 6,157 34,70 1,000
5,936 34,28 0,947 6,809 34,13
6,458 34,09 1,000
6,964 33,64
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Tabelle IV. Fortsetzung.
t=1940,16 t = 195909
v P Ya v P 1;
.

2,197 cem | 59,02 Atm. 3,362 ccm | 36,67 Atm. 0,000
2,302 49,56 3,496 36,57 0,223
2,405 43,67 3,741 36,54 0,500
2,470 41,29 4,214 36,41 0,797
2,553 39,31 4,530 36,28 0,914
2,674 37,49 4,947 36,15 1,000
2,921 36,19 5,467 35,91
3,015 35,99 0,000 6,179 35,42
3,312 35,96 0,224 6,617 34,98
3,757 35,85 0,491 6,954 34,58
4,397 35,75 0,747
5,036 35,52 0,895
5,648 35,29 1,000
6,266 34,87 |
6,974 34,22

t = 1950,19 t = 1950,27
3,457 [ 36,59 0,000 3,558 ‘ 36,64 0,000
3,566 . 36,59 0,211 3,621 ] 36,62 0,099
3,722 | 36,58 0,460 3,737 36,61 0,480
4110 L 36,50 0,768 3,994 36,59 0,723
4,888 36,25 1,000 4,760 36,32 1,000
5,506 35,92 5,327 36,10
6,396 35,28 6,203 35,48
6,388 34,70 6,885 34,82

t = 1950,40 t = 1959,50
2,237 I 57,03 3,437 I 36,86
2,352 48,80 3,636 36,80
2,468 43,34 3,805 36,74
2,549 41,02 3,984 36,73 0,917
2,675 38,89 4,252 36,61 1,000
2,891 37,39 4,671 36,46
3,087 36,68 5,404 36,11
3,712 36,63 6,218 35,51
3,826 36,61 6,966 34,68
3,998 36,61
4,276 36,51 0,913
4,595 36,47 1,000
5,015 36,28
6,149 35,50
6,807 34,84
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Tabelle IV. Fortsetzung.

t = 195959 £ = 1960,21
’Ud o - N vd

5,208 vom | 37,00 Atm. | 2,248 cem | 5827 Atm.
3,621 36,83 | 2,353 19,25
3,847 | 36,79 2412 16.46
1,007 ! 36,75 2,483 43,69
4,739 36,56 | 2,563 41,53
5,357 | 36,16 2,795 30,25
6,112 35,69 3,110 37,46
6,385 35,38 3,726 37,09
6,845 34,89 4,439 36,86 ¢

| 5,111 36,54

| 5,704 36,16

| 6,405 35,56

| leses |as0s

t= 197023 £ = 200°,30

2,256 58,20 } 2,303 58,79
2,370 49,60 2,455 49,49
2,515 43,95 ’ 2,553 46,24
2,632 41,39 | 2,664 43,78
2,814 30,20 2,852 41,60
3,413 37,85 3,436 39,69
4,000 37,54 4117 30,08
4,651 37,29 4,711 38,57
5,255 : 505 37,83
6,230 gggg l 2,387 36,86
6,764 35,46 | 6,958 36,06

Im Gebiete des kritischen Zustandes sind Temperaturinter-
valle von 00,1 zu 091 gegeben, um sich hier etwas genauer iiber
die Erscheinungen zu orientieren. Man hat es bei solch einer
Losung eigentlich mit keinem reinen kritischen Zustande zu tun.
Bereits bei #=190° zeigte es sich, dass die Kriimmung des Me-
niskus um so stirker wurde, je niedriger derselbe im Rohre zu
stehen kam, und #hnlich gestaltete sich weiter die Erscheinung
bei hoheren Temperaturen.

Bei t=195%40 verschwindet der Meniskus bei v= 8,720
ccm; vergrossert man aber das Volumen, so bildet sich weisser
Nebel, wobei unten iiber dem Quecksilber der Fliissigkeitsme-

3
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niskus zum Vorschein kommt. Der kritische Zustand hingt hier
also auch vom Volumen ab. '

Bei t = 195%50 zeigt sich fiir v = 3,805 ccm nach sehr langem
Rithren dichter Nebel, wobei sich unter keiner Bedingung ein
Meniskus ausscheidet. Fiir v= 3,984 lisst sich durch andauerndes

Atm.
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Fig. 7.

‘Riihren ein Meniskus hervorrufen, der sehr bald verschwindet.
Bei ¢= 19559 lasst sich bereits auf keiner Hohe ein Meniskus
sichtbar machen.

Einen Teil der Werte dieser Tabelle habe ich auf Fig. 7 und 8
graphisch veranschaulicht. Man erkennt hier, wie der Zusatz des
festen Stoffes erstens die kritische Temperatur und dann das kriti-
sche Volumen betrichtlich erhoht. Das ganze Isothermennetz wird
nach der Seite des fliissigen Zustandes verschoben. Zum Ver-
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gleich sind die beiden Isothermen fiir reinen Ather bei t= 190°
und 200° punktiert hineingezeichnet. Der gesiittigte Dampidruck
der Lésung hingt hier in betriichtlichem Masse vom Volumen ab.

o I
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Fig. 8.

61°081
6T'T6T
L1°36T
LTE6T
9T'T6T
€3°'L6T
08°002

Figur 8 zeigt den Teil der Isothermen fiir hohere Drucke
in anderem Masstabe. Hier verlaufen die Kurven denen des
reinen Athers parallel.

¥
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§ 7. Isothermenbestimmungen mit reinem Athyl-
iither in parallelen Rihren.

Aus First B. Galitzin’s') Versuchen mit gebogenen
Rohren, in denen 2 Athermengen in verschiedenen Portionen
durch einen Quecksilberfaden von einander getrennt auf Tem-
peraturen oberhalb der kritischen gebracht wurden, ging hervor,
dass bei ein und demselben Druck und Temperatur bedeutende
Dichtigkeitsunterschiede vorkommen k&nnen. Daraus lisst sich
schliessen, dass diejenigen Isothermen, die von einer grdsseren
Menge von Fliissigkeit herstammen, einem etwas fliissigeren
Zustande entsprechen oder niedriger liegen miissten, als die von
kleineren Portionen. Um zu entscheiden, wie diese I'rage sich
beim Gebrauch eines Rilhrers in der Versuchsfliissigkeit ge-
staltet, wurden 2 Beobachtungsserien mit parallelen R¢hren an-
gestellt, wobei jedes Mal in der zweiten Rohre ungefihr 3 Mal
mehr Fliissigkeit genommen wurde.

In der ersten Serie waren die Rohren gleich lang, so dass
die Quecksilberkuppe rechts bei hohen Temperaturen betrichtlich
niedriger stand (ca. 6—7 cm), in der zweiten Serie war das
Rohr mit weniger Fliissigkeit kiirzer gewahlt, so dass fiir Volu-
mina, die grosser als das kritische waren, die Quecksilberme-
niskusse fast auf gleicher Héhe sich befanden (Fig. 9). Jedes
Paar dieser Rohren wurde in eine besondere Hiilse mit 2 Durch-
bohrungen eingekittet und in iblicher Weise mit inneren Riih-
rern ausgestattet. Auf der Figur sind die Riihrer fortgelassen;
den beiden Rohren entsprechend wurde auch der Rithrer im
Glyzerinbade modifiziert.

Es wurden nun mit diesen Rohren Messungen oberhalb der
kritischen Temperatur vorgenommen und zwar nur in der Umge-
bung des kritischen Volumens, wobei man vor den Messungen
von allen Riihrern eifrig Gebrauch machte. Ich halte es fiir
{iberfliissig, das Zahlenmaterial in Tabellen zu verstfentlichen, und
ziehe hier die Graphik vor.

Zu Beginn der Beobachtungen mit dem ersten Réhrenpaar
zeigte sich im rechten Rohr ein betrichtlicher negativer Druck,
wobei im linken sich Dampf bildete und die Quecksilberkuppe
bedeutend niedriger geschraubt werden konnte. Erst beim Wei--

1) Ann. d. Physik. L. 1893, p. 540.
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tererwirmen bildete sich auch im rechten Schenkel Dampf, worauf
dann das Quecksilber im linken Schenkel sich hoher einstellte.
Im zweiten Fall beobachtete man gewdhnlich so, dass man beim
Erwirmen im linken Schenkel ein moglichst grosses Dampfvolumen
aufrecht hielt, so dass z. B. bis 180° eine Diffe-

renz der Kuppen von 110 mm statt hatte.

Es wurden folgende Temperaturen ge- ‘ .
withlt, die bereits fiir die Grundisothermen
benutzt waren: 194° 195% 196° 197° und i

200° Aut Fig. 10 ist das Resultat auf ein

Koordinatennetz aufgetragen, wo die Kreise

mit Strichen ausgemessene Punkte des ersten

Rohrenpaares und die Dreiecke mit Strichen

ausgemessene Punkte des zweiten Rohrenpaa-

res bedeuten (1 Strich = weniger Fliissigkeit). . Fig. 9.
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Ein Blick auf die Figur lisst erkennen, dass im ersten Fall
in der Tat ein geringer Unterschied bestehen geblieben ist, so dass
die Isotherme fiir mehr Fliissigkeit etwas niedriger liegt, d. h.
einem fliilssigeren Zustande entspricht. Im zweiten Fall ldsst
sich das nicht behaupten. Immerhin sind die Unterschiede
sehr gering und bleiben von denen weit entfernt, die man frither
ohne Riihrer beobachtet hat. Durch alle diese Punkte habe ich
daher eine gestrichelte Durchschnittsisotherme gezogen. Um nun
diese Kurven mit den Grundisothermen zu vergleichen, sind
nebenbei diese letzteren eingezeichnet. Ks fillt hier sofort auf,
dass alle 4 Rthren bei genau ein und derselben Temperatur
einen fliissigeren Zustand anzeigen, als dieses in den Grundiso-
thermen der Fall gewesen ist. Sehen wir zu, wieviel 9/, Dichtig-
keitsunterschiede bei genau derselben Temperatur und demselben
Druck hier vorkommen. Aus den Kurven findet man:

¢ P v Av
194° 36,42 Atm. 3,40—4,90 ccm - 44 9,
195 87,00 3,50—4,46 27 9/,
196 37,60 8,55-—4,16 17 9,
197 38,20 3,60—4,04 12 9/,
200 39,80 3,80—4,01 6 %/,

Wir sehen, dass noch bei 200° bis 6 °/, Volumendifferenz
ines Gramms konstatiert wurde. Es fragt sich nun, was hier
eigentlich als Ursache gelten soll, warum eine solche Dichte-
differenz noch vorkommt, wo man doch in beiden Fillen sich
aller Rithrer bedient hat, und wo in den parallelen Réhren unter
sich die Differenzen fast vollstindig beseitigt waren.

Es handelt sich hier um die Dauer der Beobachtungen.
Wihrend bei der Grundisotherme und anderen sonstigen Be-
obachtungen auf jeden Punkt der Isotherme 12—15 Minuten kamen,
fiel bei dieser Beobachtungsserie nur !/, dieser Zeitdauer oder
noch etwas weniger auf jeden Punkt, da erstens 2 Punkte pa-
rallel zu messen waren und zweitens alle diese 5 mal 4 Isoter-
menteile innerhalb von 4 Tagen ausgefithrt werden mussten.
Das Rithren beschleunigt also in der Tat die innere Verdampfung,
ist aber nicht geniigend lange fortgesetzt worden, um einen end-
giiltigen Grenzzustand herbeizufiihren. Man muss auch Zeit geben,
damit die Molekiilkomplexe, die in grésseren Massen gruppiert
sind, bis zu einem Grenzzustande weiter zerfallen konnen. Dieser
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Umstand scheint die beobachtete Differenz am plausibelsten zu
erkldren, da man alle diese Messungen in der Reihenfolge vom
kleineren Volumen zum grosseren ausfiihrte. Was die gemach-
ten Einwinde anbetrifft, inbezug auf Beimengungen von Luft und
Gasen, die durch Zersetzung beim Zultten der Rohren entstehen
sollen, so scheinen dieselben von untergeordneter Bedeutung zu
sein. Dieses geht aus dem Umstande hervor, dass die Beseitigung
der Luft bei den oben verwendeten 4 Réhren kaum mit gleicher
Prizisiorr gelingen konnte, die gemessenen Punkte aber sehr ge-
ringe Abweichungen aufweisen. Anders wire es schon, wenn
man absichtlich bemerkbare Portionen von Luft drinliesse, etwa eine
kleine Blase, die man mit dem blossen Auge schon bemerken konnte,
was aber bei derartigen Fiillungen nie der Fall sein konnte.

§ 8. Beobachtungen iiber das Verhalten des Dampfes
und der Fliissigkeit beim Riihren.

Bei der Ausmessung der Isothermen fiir reinen Ather hatte
es sich herausgestellt, dass die Lage des Fliissigkeitsmeniskus
im Versuchsrohr keine konstante war, sondern allmahlich sich
von selbst langsam #nderte, durch Eingreifen des inneren Riih-
rers aber recht schnell eine fast konstante Stellung einnahm und
dieselbe beibehielt, solange der Riihrer in Funktion blieb. Liess
man das Rohr ruhig stehen und brachte nur den #usseren Riih-
rer in Anwendung, so énderte sich allm#hlich wieder die Hohe
des Meniskus. Daraus ersieht man, dass die Dichten des Dam-
pfes und der Fliissigkeit bereits beim Vorhandensein einer scharfen
Grenze variable Grossen sind.

In den folgenden Tabellen V und VI sind einige Messungs-
resultate zusammengestellt, die teils bei der Bestimmung der
Isothermen erlangt wurden, teils aber ganz unabhingig von
jenen Messungen angestelll wurden. In Tab. V stehen in den

beiden letzten Kolumnen Werte fiir %’— vor und nach dem Riihren,

Tabelle V.
v e,
t I P v -2 vor -% nach
, v v
190,19 34,28 Atm. | 4,951 ccm | 0,818 0,828
190 ,68 | 34,71 3,168 0,242 0.239
34,54 4,854 0,831 0,835
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Tabelle V. Fortsetzung.

AVl

{ i/ 2 E fﬂ

v
1910,18 34,95 3,213 0,246 0,245
34,84 4,859 0,829 0,845
191 ,67 35,19 3,255 0,251 0,250
35,10 4,653 0,817 0,824
192 ,18 — 3,231 0,209 0,194
35,40 4,705 0,852 0,864
192 ,77 35,81 3,349 0,219 0,212
022 | 0216
Noch Idanger gemischt - \ 0,202
193 ,27 36,05 3,617 L 0,432 0,369
36,06 4,172 0,722 0,776
193 ,36 36,00 3,496 0,271 0,249
36,00 3727 0,523 0,503
36,06 4,324 0813 | 0,803

Bei den folgenden Beobachtungen wurden die Drucke nicht

v
abgelesen. Fiir Td sind mehrere Werte gegeben worden, je nach-

dem, unter welchen Bedingungen man die Messungen anstellte.

Tabelle VL

Vg
v

‘Ungemischt.| Gemischt. iNach 2 Min.  Gemischt.

1939,02 3,732 ecm

193 ,03 | 4,647
192,98 | 3,882
192 ,99 | 3,373
192 56 | 4.505

» L]

» »

192 37 | 4,582

» 2

» 3,130
192 ,17 3,222

0,470
0.845 |
0583 |
0,278 |
0,836
0839
0,835
0,833
0,818
0,826
0,824
0,171
0208 |
0,202 |
0,207 |

0,475
0,399
0,566
0,208
0,845
0,844
0,847
0,849
0,831
0,835
0,832
0,136
0,194
0,198
0,189

0,477
0,902
0,571
0,230

0,467
0,936
0,574
0,214
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Aus der Tabelle V ersieht man, dass das Rithren der inneren
Schichten das Verhiltnis des Dampfvolumens v, zum ganzen

Volumen v verdndert. Wenn der Meniskus eine solche Stellung
einnimmt, dass das Dampfvolumen kleiner oder fast gleich dem
Flissigkeitsvolumen ist, bewirkt der Rithrer gewissermassen eine
Auseinanderspreizung der der Schwere folgenden fliissigen
Molekiilkomplexe. Wird das Dampfvolumen aber betrichtlich
grosser, so sittigt sich der Raum iiber dem Meniskus nicht mo-
mentan, sondern der Riihrer erst spritzt die fliissigen Teile in
den Dampfraum, wodurch, wie die Zahlen zeigen, bisweilen be-
trachtliche Differenzen zustande kommen.

Etwas idhnliches ergibt sich aus der Wiederholung der-
artiger Versuche, deren Resultate in der Tabelle VI zusammen-
-gestellt sind. Hier sieht man zunichst, dass der Meniskus beim
Stillstand nach 2 Minuten wieder eine andere Stelle eingenommen
hat, wobei dann das Riihren dieselbe wiederum verindert. Im
zweiten Fall, beim grossen Dampfvolumen, ist der Sittigungs-
-punkt noch nicht erreicht, und der Meniskus hat sich nach 2
Minuten ohne Mithilfe des Riihrers etwas gesenkt, worauf dann
das Eingreifen des Rithrers einen betrichtlichen Unterschied
hervorruft. In den anderen Fillen, bei ¢ = 192°56, 192937 und
192017, ist bereits sowohl die maximale Dampf- als auch die
minimale Fliissigkeitsdichte erreicht, und jedesmal nach dem
Rithren strebt der Meniskus der Schwere folgend auf seinen ent-
sprechenden Gleichgewichtszustand zu. Alle diese Versuche deuten
darauf hin, dass bereits unterhalb der kritischen Temperatur so-
wohl fiir die Dampf- als auch fiir die Fliissigkeitsphase die Dich-
tigkeiten variabel sind, und dieses bei sehr konstanter Tempe-
ratur. Ohne Anwendung des Riihrers konnen die Differenzen
betriachtlich sein, wie dieses aus der zweiten Beobachtung der
Tabelle VI klar hervorgeht.

'§ 9. Beobachtungen iiber den Druck und das Volu-
men des gesiittigten Dampfes.

Wie die vorhergehenden Versuche gezeigt haben, ist die
Dichtigkeit beider Phasen bei Gegenwart des Meniskus etwas
variabel. Durch Riihren liessen sich gewisse extreme Werte auf-
recht erhalten. Es steht nun zn erwarten, dass derselbe Fall
- eintritt fiir das kleinste gesittigte Dampf- und das grosste Fliis-
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sigkeitsvolumen. Es war bereits erwihnt worden, dass man fir
den gesittigten Dampf mehrere Volumina beobachtet hatte, wo-
bei dem kleinsten Volumen auch der hdchste Druck entspricht.
Hier wollen wir einzelne Zahlenwerte geben, die dieses bestétigen.
In der Tabelle VII werden

Tabelle VIL zundchst Angaben iiber das

" P I Dampfvolumen gegeben, in

[ dem Moment, wo am Rande des

1900,19 34,19 Atm. f 6,024 cem  Quecksilbermeniskus noch die

» 34,23 | 5,890 letzten Fliissigkeitsspuren wahr-

191,18 84,66 5,783 genommen wurden, was als

y L %068 Zeichen gilt, dass der Raum ober-

192 ,18 35,26 5,360 ,

. 35,38 5,179 halb gesittigt sein muss. Wir

193 ,18 35,92 4,702 ersehen nun aus der Tabelle,

» ] 3596 4,657 dass ein und derselben Tempe-

Lon 26 ggsgi i’ggg y ratur mehrere solcher Volumina

36,02 4576 entsprechen kénnen. Am gesit-

« 36,03 1487 tigtsten ist der Dampf beim

193 ,36 36,00 4,862 ~ kleinsten Volumen, wobei diesem

” 36,06 4,482 Zustande auch der hichste Druck

» 36,08 4,44d entspricht.  Diese  kleinsten

” gg}g i’igg Werte sind die extremsten, die

193 56 36,22 4169 man durch fortgesetztes Riihren

” 36,24 4,131 erreichen konnte. Bei der ge-

193 ,07 36,09 3.108 ringsten Volumenverinderung

» » 3,114 scheidet sich sofort mehr Fliis-

? . giig sigkeit itber dem Quecksilber-
i ” 3144 meniskus aus.

193 57 36,24 3,455 Bei ¢ = 1938°26 war der

» ” 3,053 innere Riihrer zufillig oben im

: g:ggg konischen Teil der Rohre stecken

geblieben, und man Konnte
durch stundenlanges Warten auf keine Weise ein kleineres
Dampfvolumen hervorrufen. Die beiden anderen durch den Rithrer
erreichten Werte weichen bedeutend von jenem ab.

Wie verhalt es sich nun eigentlich mit einer Stule gesiit-
tigten Dampfes?

1) Diese Beobachtung ist ohne Mitwirkung des inneren Riihrers ge-
macht worden.
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Wir wissen, Jass bei der geringsten Druckerhshung Kon-
densation eintritt. In einer solchen Siule herrscht aber unten
an der Quecksilberoberfliche unter der Wirkung der Dampfsiule
ein hoéherer Druck als in der Rohrspitze, weshalb dort streng
genommen nur in der untersten Schicht gesattigter Dampf be-
stehen kann. In den oberen Schichten miisste der Dampf also
ungesittigt sein. Folglich entspricht der abgelesene Druck dem
des ungesittigten Dampfes in der obersten Spitze des Versuchs-
rohrs. Von diesem Standpunkt aus ist ein etwas niedrigerer
Druck im Falle des gesittigten Dampfvolumens plausibel und
fithrt zu keinem Widerspruch mit der theoretischen Anschauung.

Wir erinnern uns der eigentiimlichen Erscheinung, dass
sich beim Vorhandensein beider Phasen im Versuchsrohr der
Quecksilbermeniskus im Manometer verflachte, was auf ein
héchst langsames Abnehmen des Druckes hindeutet. Gesetzt
“den Fall, dass wir durch anhaltendes Rithren eine vollstindige
Sattigung erreicht haben, so entspricht diesem hochsten S#tti-
gungsgrad auch ein hochster Druck, wobei aber dieser Zustand
kein stabiler ist, sondern sofort beim Ausschalten des Riihrers
der Wirkung der Schwere nachgibt, wodurch ein #usserst lang-
sames Kriechen des Quecksilbers im Manometer entsteht. Also
steht diese Erscheinung in vollem Einklang mit der oben er-
wihnten Vorstellung.

Etwas weniger variabel ist die Dichte der Fliissigkeit, und
dabei bleibt der Druck konstant. Beim Dampfvolumen vergrissert
der Riihrer die Dampfdichte und zugleich auch den Druck, bei
der Fliissigkeit geschieht das umgekehrte, insofern der Riihrer
gewissermassen die Entfernung der Molekiilkomplexe zu vergros-
sern strebt und den unter der Wirkung der Schwere vielleicht
flach an einander gedriickten Gebilden zu einer etwas runderen
Gestalt verhilft. Die beiden letzten Serien fiir ¢=193°07 und
193°,57 geben einen kurzen Uberblick iiber den Vorgang, wo die
letzten Zahlenwerte das grdsste Volumen bedeuten, welches man
durch langes vorsichtiges Rithren herstellen konnte.

§ 10. Beobachtungen iiber die Grenzvolnumina von
Dampf und Fliissigkeit zur Bestimmung des Kkri-

tischen Volumens.
Es wurden noch unabhiingig von den Bestimmungen der
Isothermen spezielle Messungen iiber die extremen erreichbaren
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Fliissigkeits- und Dampfvolumina vorgenommen, erstens, um
aufzukldren, wie nahe man die Drucke in beiden Fillen durch
bestindiges Mitwirken des Riihrers bringen kann, und zweitens,
um genaueres Material fiir das Gesetz der geraden Mittellinie zu
sammeln und aus demselben genaue kritische Konstanten zu
bestimmen. Diese Beobachtungen wurden ebenfalls fiir die Bor-
neollosung ausgefiihrt.

In der folgenden Tabelle VIII sind diese Resultate nieder-
gelegt, wie dieselben sich fiir reinen Ather als Mittelwerte von
Messungen an zwei verschiedenen Tagen ergaben.

Tabelle VIIL Tabelle IX.

t v p t P P
190918 | 2,747 cem | 34,40 Atm. 194917 | 3,020 cem | 36,18 Atm.

5,891 34,24 5,558 35,52

191 ;18 | 2,833 34,92 194 ,67 | 3,152 36,34

5,568 34,74 5,237 35,86

192 17 | 2,945 35,46 194 95 | 3,224 36,49

~ 5,179 35,38 . 5,078 36,04

193 ,17 | 3,163 35,97 195 08 | 3,326 36,49

4,680 35,94 5,006 36,10

193 ,36 | 3,232 36,08 195 ,18 3,399 33,58

4,463 36,07 4,879 36,26

193 56 | 3,505 35,23 ©195,28 | 3,520 36,59

4,154 | 36,21 4,788 36,29

195, 38 | 3,721 | 36,62

4,700 | 36,36

In der Tabelle IX finden sich dhnliche Angaben fiir die
Borneollosung.

Hierbei sei nochmals darauf hingewiesen, dass es in diesem
letzten Fall keinen reinen kritischen Zustand gibt, da nach dem
scheinbaren Verschwinden des Meniskus beim Vergrissern des
Volumens die fliissige Phase wiederum sichtbar wird. Diese Er-
scheinung ist mit dem Namen ,retrograde Kondensation“ bezeich-
net worden. In unserem Fall haben wir es aber mit einer sehr
geringen Beimengung eines zweiten Korpers zu tun, daher macht
sich dieser erwihnte Umstand nur sehr wenig geltend.

Fir die niedrigeren Temperaturen wurden hier keine Wie-
derholungen vorgenommen. Bei den spiteren Auswertungen
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werden dieselben durch diejenigen erginzt werden, die bei den
Isothermenbestimmungen vorgefithrt worden sind. Bei ¢t =195,°18
erscheint bereits beim Fliissigkeitsvolumen die Réhre mit weiss-
lichem Nebel erfiillt, wobei aber der Meniskus immer noch zu
erkennen ist; bei {—195°28 ist dieser Nebel betrichtlich inten-
siver geworden, und im letzten Fall (¢=195°38) macht der ganze
Inhalt den Eindruck eines vollstindigen kritischen Zustandes,
wobei die Rohre total undurchsichtig erscheint. Im weiteren
Verlauf gelang es keine Bestimmungen vorzunehmen.

Von allen diesen Werten in Tabelle VIII und IX soll spiter
Gebrauch gemacht werden.

§ 11. Einfluss der Abkiihlungsgeschwindigkeit auf
das Erscheinen des Meniskus.

Die anfinglichen Beobachtungen zeigten bereits klar, dass
die Temperatur, die das Thermometer anzeigt, betrichtlich von
der richtigen kritischen Temperatur abweichen muss, wenn man
beim Abkiihlen des Stoffes oberhalb der kritischen Temperatur
das Erscheinen des Meniskus hervorruft. Sie muss namlich
immer niedriger sein, da das Thermometer sich ausserhalb der
Versuchsfliissigkeit befindet und die Abkiihlung durch die Rohr-
wand hindurch nach innen stattfindet. Je langsamer und vor-
sichtiger man die Temperaturerniedrigung vor sich gehen lisst,
umso weniger muss die Differenz betragen.

Es wurden nun Versuche iiber diese Frage angestellt, um
zu sehen, wie die Sache sich mit einem solchen Thermostaten ge-
staltet und wie nahe man der kritischen Temperatur auf diesem
Wege kommen kann. Hier benutzte man nicht die umgekehrte
Methode, nidmlich die Bestimmung der Temperatur des Ver-
schwindens des Meniskus, da diese wegen der Druckregulierung
des Siedeapparates etwas miihevoller gewesen wiire.

Eine erste Beobachtungsserie mit reinem Ather wurde in
der Weise ausgefiihrt, dass man nur den #usseren- Riihrer ener-
gisch funktionieren liess, wihrend die inneren Schichten des
Athers selbst ungeriihrt blieben.

t v P Ya

v

195%18 3,741 ccm 37,13 Atm. —
193 ,55 3,669 ° 36,21 0,394
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Die erste Zeile gibt an, von welchen Anfangsbedingungen
man bei der Abkiihlung ausging. Man hielt den Thermostaten
etwa 4 Stunde bei der angegebenen Temperatur und erreichte
nach einer Stunde langsam abkiihlend ¢=193°56, worauf man
in der Mitte der Rohre beim Hindurchblicken rétliche Farbung
bemerkte. Indem man dann ein wenig mit dem #usseren Riihrer
wirkte, zeigte sich der Meniskus, der wiederum bald verschwand.

¢ v P Ya

v

196923 3,489 cem 87,80 Atm. —
193 ,55 8,396 36,21 0,009

Bei diesem Volumen wurde der Versuch wiederholt, wobei
sich hier Firbung und Tritbung bemerkbar machte, der Menis-
kus aber ganz oben sichtbar wurde und sich dort bald auflgste.

14 v p Ya

v

1969,21 8,665 ccm 87,78 Atm. —
193 ,56 3,578 36,23 0,229

Hier vergrosserte man etwas das Volumen und verfuhr in
ahnlicher Weise wie frilher. Wenn man nur den dusseren Riihrer
benutzte, so zeigte sich nie intensiver Nebel, sondern nur an
der Stelle des Meniskus Triibung, was darauf hindeutet, dass
der Inhalt bei voller Temperaturkonstanz nicht homogen war.

v
t v P 4
v
196921 4,046 ccm 47,63 Atm. —
193 ,57 3,972 36,22 0,843

In diesem Kall, wo das Volumen iiber das kritische vergros-
sert ist, zeigt sich zundchst im unteren Teil der Réhre rétlicher
Nebel, der allmihlich farblos wird, wobei der Meniskus sich
langsam vom Boden erhebt. Wiederum ein Beweis, dass die
schwereren fliissigen Teile auch oberhalb der kritischen Tempe-
ratur sich im unteren Teil der Rohre konzentriert hatten.

Die folgende Beobachtungsserie wurde nun in #hnlicher
Weise ausgefithrt, nur mit dem Unterschiede, dass man eifrig
auch den inneren Rithrer in Funktion hielt.

Man ging immer von einer htheren Temperatur ans und
kiihlte dann langsam ab, wobei man zuerst den Druck des Ther-
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mostaten auf ¢{—=198%46 einstellte. So hatte man geniigend Zeit
die Erscheinung genauer zu verfolgen.

t v ﬂz

v
193%51 3,942 ccm 0,761
193 ,55 3,755 0,394
193 ,57 3,594 0,088
193 ,55 3,809 0,444

Man wiederholte die Beobachtungen bei einem grosseren,
kleineren und mittleren Volumen. Der vierte Versuch wurde in
der Weise abgeindert, dass man den Stoff zundchst 10 Minuten
lang bei 200° gehalten hatte, um zu sehen, ob ein Einfluss sich
geltend machte.

Im ersten Fall herrscht bei ¢ = 19356 rotlicher Nebel, der
Meniskus erscheint erst bei ¢t=193%51, wobei zunichst der Nebel
verschwindet. Im zweiten Fall zeigt sich bereits bei t=193%71
ein sehr leichter Nebel, der bei 193%60 etwas stirker wird.

Bei ¢=193°56 fiillt sich das Rohr mit sehr dichtem rotli-
chem Nebel an, der beim weiteren Rithren in’ Triilbung ibergeht,
keinen Meniskus entstehen lidsst, sich aber wiederum in Nebel
verwandelt. Erst bei ¢t=193%55 entwickelt sich aus der Trii-
bung der Meniskus.

Im dritten Fall ist der Charakter der Erscheinung ein &hn-
licher, indem sich bei ¢=193%66 ritlicher Nebel und dann Trii-
bung zeigt, worauf ganz oben ein Meniskus erscheint, der sich
allmahlich senkt.

Im vierten Fall erkannte man Spuren von rétlichem Nebel
bei ¢t =1939,76, worauf dieser Nebel immer intensiver wurde, sich
in Tribung verwandelte und bei ¢=198%55 den Meniskus er-
scheinen liess.

Alle diese Versuche wiirden sich auch ebenso gut in umge-
kehrter Richtung durchfiihren lassen, wo man das Verschwinden
des Meniskus beobachten wiirde. In diesem Fall wiirde ¢ sich
etwas hoher ergeben, als die wahre kritische Temperatur.

So gestaltet sich der kritische Zustand ohne und mit inne-
rem Riihrer: bei homogener Masse haben wir gleichmissige
Nebelbildung des ganzen Rohrinhalts, ohne Durchriihrung der
Schichten bildet sich jedoch der Nebel in der Gegend, wo der
Meniskus entsteht.

Hierbei soll noch auf einen sehr wichtigen Umstand hinge-
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wiesen werden, nidmlich dass bereits oberhalb der kritischen
Temperatur, z. B. bei ¢t=193%76, ein rotlicher Nebel konstatiert
wurde, wo bereits der gasformige Zustand eingetreten und der
Stoff homogen sein miisste. Dieses nimmt man bei einer Schicht-
dicke von nur einigen wenigen Millimetern wahr!

Gesetzt den Fall, dass wir zur Beobachtung eine Rohre von
mehreren Zentimetern Durchmesser wihlen wollten, so steht zu
erwarten, dass wir mit Hiilfe eines empfindlichen Photometers
oder einer photographischen Methode noch weit oberhalb der
kritischen Temperatur eine stirkere Lichtabsorption konstatieren
kénnten, besonders wenn wir das Volumen mit dem kritischen
fast identisch wihlen sollten.

Dieses wiirde vollstindig im Kinklang sein mit dem Cha-
rakter der Isotherme, die noch oberhalb der kritischen Tempe-
ratur einen fast horizontalen Teil besitzt, wie im Fall des gesit-
tigten Dampfzustandes. Dieses soll eben besagen, dass ober-
halb der kritischen Temperatur noch die fliissige Phase in fein-
verteiltem Zustande fortbesteht, ohne dass dabei ein Meniskus
zustande kommt.

Ich glaube, das hier die Einwiinde inbetreff verschiedener
Verunreinigungen nicht stichhaltig sind. Die erwiihnte Eigen-
schaft kommt ganz besonders reinen und einheitlichen Stoffen zu.

Es miissen hier noch einige Beobachtungen Platz finden,
die sehr deutlich die Bedeutung beider Riihrer in solchen Fillen
illustrieren. Das Volumen wurde bei allen diesen Versuchen in
der Nihe des kritischen gehalten, namlich v =13,809 ccm. ¢ soll
wiederum die Temperatur bedeuten, die abgelesen wurde -im
Moment, wo der Meniskus sich zeigte, v aber die Zeitdauer in
Sekunden, in welcher das Thermometer um 0°1 fiel, woraus
man die Abkiithlungsgeschwindigkeit ersieht.

t T
I. 193°51—193%56 245
Nachdem man 30 Min. lang das Rohr bei ¢=197° gehalten
hatte, kiihlte man es ab, wobei nur im Glyzerinbade geriihrt
und nach einer Uhr das Fallen des Thermometers verfolgt wurde.
Der Meniskus erschien etwas unterhalb der Mitte.

t T
II. 192097 24°
192 ,67 22
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Im Falle II wiederholte man den Versuch I, mit dem Un-
terschiede, dass man von keinem Rithrer Gebrauch machte. Hier
zeigte sich bei #=193%07 in der Mitte Nebel.

t T
. 190918 20

Nachdem man das Rohr 10 Minuten lang bei ¢t =197° gehalten
hatte, loschte man den Bunsenbrenner aus und beobachtete die
Erscheinung bei sehr schneller Abkiithlung, ohne von den Riih-
rern Gebrauch zu machen. Hierbei zeigte sich bei der Bildung
des Meniskus der Nebel und die Triibung nicht lings des ganzen
Inhalts, sondern nur an der Stelle, wo der Meniskus entstand.

t T
IV. 193941 16°¢
193 ,38 12

192 ,47 1,8

In der IV. Serie wurde von beiden Riithrern Gebrauch
gemacht, wobei das Rohr vorher lange Zeit bei {=197° gehalten
wurde. Die letzte der 8 Beobachtungen entspricht vollstin-
dig III, nur wurde in diesem Falle geriihrt. Hier erkennt man
besonders klar die Bedeutung des dusseren Riihrers, da dank dem-
selben ¢ sich um mehr als 2° der kritischen Temperatur niher ergab.

Ahnliche Versuche wurden auch mit der ersten Luftmischung
ausgefiihrt, wobei man gleichfalls von ¢=197° ausging. Im fol-
genden sind hierzu die Werte gegeben.

t T
1980,07 242
192 ,92 15
192 ,87 8

~ Hierbei wurde die ganze Zeit im Innern und im Glyzerin-
bade geriihrt. Der Nebel zeigte sich bei einer um 09,1 héheren
Temperatur.

Anders gestaltet sich hier der Vorgang, wenn man die
inneren Schichten nicht durchriihrt. Die Schichten haben sich
noch nicht durchmischen kinnen und es bildet sich auch kein
Nebel. Der Meniskus erscheint sogar betriichtlich friiher, als in
dem Fall, wo auch innen gerthrt wurde, wie die folgenden

Werte zeigen:
¢ T

192057 5
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Inbezug auf das Erscheinen des Meniskus kann man iiber
beide Fille, ohne Luft und mit Luft, aussagen, dass derselbe sich
ruhig bildet, mit einer Tritbung in der Umgebung des Meniskus,
wenn man bei hoher Temperatur nur aussen gerithrt hat. Sind
die Schichten aber bei hoher Temperatur bereits durcheinander-
gerithrt, so zeigt sich der Nebel und die Triilbung in der
ganzen Linge des Rohres. Aus diesen Erscheinungen muss man
schliessen, dass der Stoff oberhalb der kritischen Temperatur
nicht homogen ist, da im ersten Fall der Inhalt des Rohres oben
und unten (in Dampf- und Fliissigkeitsteil) durchsichtig bleibt.

- Wie nun alle diese Versuche gezeigt haben, erhilt man fiir -
das Erscheinen des Meniskus Temperaturen, unter denen die
hiochste beobachtete 193°57 war. Dabei ist kein Unterschied,
ob die inneren Schichten durchgeriihrt waren, oder ob der Menis-
kus in der inhomogenen Masse zum Vorschein kam. ¢ ergab
sich in beiden Fillen gleich gross. Diese Grosse hingt aber von
der Wirmeleitung des Zwischenmediums zwischen der Thermo-
meterkugel und dem Ather ab.

Bei einer anderen Wandstéirke des Versuchsrohres wiirden
sich diese Temperaturen anders ergeben haben. '

Man machte nun einen Versuch, durch sehr langsame Ab-
kithlung diese Temperatur noch etwas heraufzubringen, um zu
sehen, wie nahe man der kritischen Temperatur auf diese Weise
kommen kann. Man wusste, dass 198°,71 oberhalb der kritischen
Temperatur liegt, da es hier ndmlich unter keiner Bedingung
gelang, einen Meniskus hervorzurufen. Man wollte alsdann von
dieser Temperatur langsam abwirts schreiten.

Bemiihungen, solche geringe Temperaturdifferenzen fiir die-
sen speziellen Zweck durch Druckregulierung des Thermostaten
zu erreichen, hitten schwerlich zum Ziel gefiihrt. Man bediente
sich daher zu diesem Zweck des Rithrers im Glyzerinbade, indem
man ihn, lange Zeit rithrend, jedes Mal mit dem einen Ende in
die obere etwas kiihlere Luftschicht heraushob. Nach langem
Rithren fiel die Temperatur auf diese Weise bis auf 198963,
wobei im Versuchsrohr sich ein dusserst dichter Nebel bildete.
Beim weiteren Fortsetzen mit dem Rithren in &hnlicher Weise
gelang es die Temperatur bis auf 193°60 zu erniedrigen, wo
bereits der Meniskus ganz deutlich sichtbar wurde. +

Wie wir spiter sehen werden, weicht diese direkt bestimmte
kritische Temperatur nur um ein oder anderthalb Hundertstel Grad



AVL: Experimentelle Studien iiber die Bestimmung von Isoth. efc. 51

von derjenigen ab, die das Gesetz der geraden Mittellinie von
Mathias zu bestimmen gestattet. Die richtige kritische Tempe-
ratur muss selbstverstindlich etwas hther sein. Die bei diesem

Versuch gemesseénen Grossen mogen hier mitgeteilt werden:
. v
t v P 4

v,
1932,60 3,739 cem 86,275 Atm. 0,459.

§ 12. Ein Versuch ohne Druckapparat iiber die
Temperaturverhiiltnisse im Innern des Rohres beim
Verschwinden des Meniskus. '

Wenn nun im Falle des kritischen Volumens der Meniskus
verschwindet, wihrend die Schichten ungeriihrt bestehen bleiben,
in der Art, dass die Dichte im unteren Teil der Rohre grosser
ist, als im oberen, so fragt es sich, ob nicht noch bestindig
eine Umwandlung der unteren fliissigen Teile in eine Dampfform
bemerkbare Wirme verbraucht, wodurch im Innern des Rohres
selbst Temperaturdifferenzen zustande kommen kénnten.

Villard!) hat beispielsweise mit einem Nattererrohr, in
welches oben und unten Thermometer eingeschmolzen waren,
Temperaturdifferenzen konstatiert, die einige Grad betrugen. Bei
seinen Versuchen war aber so wenig Fliissigkeit genommen
worden, dass diese sich bei langsamem Erwarmen ginzlich in
Dampf verwandeln konnte.

Um im vorliegenden Fall diese Frage experimentell zu ent-
scheiden, musste noch zur Erginzung ein dhnlicher Versuch vor-
genommen werden.

Das Einschmelzen von Thermometern ist eine ziemlich kom-
plizierte Prozedur und gelingt nur dann vorziiglich, wenn das
ganze System aus ein und derselben Glassorte hergestellt wird ;
es musste daher im gegebenen Fall eine einfachere Methode
ersonnen werden.

Als bestes Kriterium zur Feststellung einer bestlmmten
Temperaturdifferenz kann man den Kkritischen Zustand selbst
benutzen, wie dieses die vielfachen fritheren Versuche gezeigt
haben. Von diesem Gedanken liess man sich auch leiten.

A Es war von Interesse, die Temperaturen in drei verschie-
denen Hohen des Rohres mit einander zu vergleichen, im oberen

1) Comptes rendus 121, p. 115, 1895,
4%
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Dampfteil, in der Meniskusgegend und unten im Fliissigkeits-
gebiet. Es wurde zu dem Zweck ein System von vier Réhren
mit reinem Athylither in Mengen, welche ungefihr dem kritischen
Volumen entsprechen sollten, hergestellt, in der Weise, dass eine
gussere breite und lange drei kleine iibereinander in sich schloss.
(Fig. 11.)

Dazu wurde ein Rohr von 4—5 m/m lichter Weite genom-
men, an einer Stelle dickwandig zusammengeschmolzen und die
beiden offenen Enden weiter zur Einfiillung des Athers
eingerichtet, wodurch ein Paar der inneren Réhren
hergestellt war. Nachdem dieselben beide in iiblicher
Weise mit Ather gefiillt und abgeschmolzen waren,
wurde das dritte Stiick aus demselben Rohr drange-
schmolzen und in dasselbe gleichfalls die notlge Menge
Ather hineingetan.

Dieses System konnte hierauf durch den etwas
breiter gelassenen Hals eines Rohres von ca. 2 cm
lichter Weite in dasselbe hineingefiihrt werden, worauf
dieses Mantelrohr ebenfalls gefiillt wurde, wobei es
hier moglich war, auch die verddchtigen Zersetzungs-
gase durch einen Quecksilberfaden von dem Haupt-
raum abzusperren.

Fig. 11. Dieses ca. 18 cm lange Rohr konnte dann ins
Glyzerinbad des Thermostaten gebracht und auf die
kritische Temperatur erhitzt werden.

Bei der Erwédrmung flachte sich der Meniskus in allen 4
Abteilungen ruhig ab. War die Temperatur bis auf 193°,8 herauf-
gegangen, so verschwand der Meniskus aller vier Rshren genau
zu gleicher Zeit. Wire nur 091 Temperaturditferenz vorhanden
gewesen, so wire dieses sicherlich aufgefallen.

Bei Wiederholung des Versuches in umgekehrter Lage des
Rohres, wihrend der Quecksilberfaden nach unten zu stehen kam,
erhielt man dasselbe Resultat. Natiirlich konnte hier nur im Gly-
zerinbade gerithrt werden. Also kann man auf Grund dieses Ver-
suchs wohl als Tatsache gelten lassen, dass beim kritischen Zu-~
stande die Temperatur in verschiedenen Hthen die gleiche bleibt.

Ausserdem scheinen die Zersetzungsgase beim Zuloten der
inneren Rohren keine merkliche Rolle gespielt zn haben, wie
dieses vielfach vorausgesetzt wird, da bei ihnen sonst wohl ein
fritheres Verschwinden des Meniskus bemerkbar gewesen wire.
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§ 18. Versuchsergebnisse.

Schreiten wir nun zur genaueren Bestimmung der kriti-
schen Konstanten des reinen Athylithers.

Aus dem Isothermennetz geht hervor, dass die kritische
Isotherme zwischen 193°56 und 1938°66 liegen muss. So ist
bereits die kritische Temperatur und auch der kritische Druck
ziemligh genau bekannt, welcher nidmlich zwischen 36,22 und
36,32 Atm. liegen muss. Wo das kritische Volumen zu stehen
kommt, dieses haben wir bisweilen aus der intensivsten Nebel-
bildung erraten, und folgern somit, dass es ungefihr bei 3,7
oder 3,8 ccm liegen diirfte. Nun wollen wir sehen, wie sich die
Aufsuchung dieser letzten Grosse nach dem Gesetz der geraden
Mittellinie gestaltet.

Indem wir die Tabelle VIII benutzen, kénnen wir die Werte
auf Koordinatenpapier auftragen und nach der erhaltenen Kurve
die kritische Temperatur und das kritische Volumen leicht extra-
polieren. Die Kurve, die einer schiefen Parabel dhnlich aussieht,
deren Axe zur Abszisse eine Neigung von ca. 8 Grad hat, ergab
fiir ?) = 1939,61 und fiir ¥, = 3,83 ccm. Um nun das Durchmesser-
gesetz von Mathias inbezug auf die Dichten zu untersuchen,
wurden die Volumina umgewertet, wobei man hierzu bereits die
ausgeglichenen v aus der Kurve entnahm. In der folgenden
Tabelle befinden sich die umgerechneten chhten des Dampfes
und der Fliissigkeit.

Tabelle X.

t 9, Oy
1909,0 0,1685 0,3648
191 ,0 1774 3552
192 ,0 1901 3418
198 ,0 2116 3223
193 ,3 2222 3108
193 ,5 23836 2945
198 ,56 2395 2865

Aus den 5 ersten Werten ergibt sich, dass die Axe der
Parabel genau horizontal liegt, und ferner als Mittelwert fiir die
kritische Dichte

0, = 0,2665,

woraus fiir das kritische Volumen folgt:
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Y, = 8,752 ccm,

also betrichtlich kleiner, als bei der Mitberiicksichtigung der
beiden der kritischen Temperatur ganz nahe liegenden Werte.

- Es fragt sich nun, wodurch diese starke Neigung der Para-
belaxe in der ni#chsten N#he des kritischen Punktes bedingt
gewesen sein mag? KEs gelang ja {iberhaupt nur mit Hiilfe
des Rilthrers diese minimalen Dampivolumina zu realisieren.
Da nun die fliissigen Molekiilkomplexe bei dieser Temperatur
noch- betriichtliche Grosse besitzen und das Bestreben haben sich
in grossere zusammenzuballen, so bildet sich infolge der Wir-
kung der Schwere iiber dem Quecksilber die fliissige Phase, ob-
gleich man sich Miihe gibt, mit dem Rithrer die zusammendriick-
baren Teilchen nach oben zu zerstreuen. Die gemessenen Volu-
mina miissen daher zu gross ausfallen. Aus dem Grunde ist es am
Platz, dem geraden Durchmessergesetz volle Geltung zuzuerkennen.

Dadurch, dass {iberhaupt eine Verzogerung der Verdampfung
auch bei niedrigen Temperaturen durch den Riihrer beseitigt
wird, muss in unserem Fall die kritische Dichte griosser ausfal-
len, als bei &lteren Bestimmungen, wo kein innerer Riihrer be-
nutzt wurde.

Auf diese Weise ergibt sich ein betrichtlich kleinerer Wert,
als nach dem Volumendiagramm.

In dem Falle, wo man es mit einer Mischung von 2 ver-
schiedenen Stoffen zu tun hat, kann man von keinem reinen
kritischen Zustande reden. Bei meinen Versuchen war in der
Borneollssung der Zusatz des zweiten Stoffes sehr gering, so
dass noch eine ziemlich reine kritische Erscheinung beobachtet
werden konnte, mit dem Unterschiede, dass sich spiter etwas
Fliissigkeit doch noch kondensierte. Somit wollen wir auch hier
bei dem sogenannten unreinen Ather das Durchmessergesetz
untersuchen.

In der folgenden Tabelle XI sind fiir die Dichtigkeiten des
Dampfes und der Fliissigkeit nach dem Volumendiagramm die
Werte zusammengestellt, wobei Tabelle IV und IX benutzt wor-
den sind. ' -

Tabelle XI.

¢ 0 0

3 o
190°,0 0,1385 0,3785
191 ,0 1443 3731
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Tabelle XI. Fortsetzung.

i t 6,
1920,0 1517
193 ,0 1612
194 ,0 1746
195 ,0 1975
195 ,2 2053
195 ,4 2165
195 ,5 2273

(195 ,5 0,2510

0

g
3634
3495
3317
3030
2915
2703

—)

Alle Werte der Tabellen X und XI sind auf Fig. 12 auf
Koordinatenpapier aufgetragen und die Kurven gezogen worden.
Wir sehen nun, dass sich fiir den reinen Ather die

190 191 192 193

Fig. 12.

194 195 1960
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Mittellinie als eine Gerade erweist, wenn wir die beiden Be-
obachtungspaare in der n#chsten Nihe des kritischen Punktes
nicht mitberiicksichtigen wollen, weil sie nach obiger Erklirung
eine kleine Unsymmetrie in der Kurve hervorrufen.

Ganz anders gestaltet sich die Sache bei der Borneollosung:
die Mittellinie ist hier keine Gerade, sondern neigt sich allmih-
lich nach der Abszissenaxe hin. Die Eigenschaft der Kriimmung
der Mittellinie ist von Young?) auch bei einheitlichen Stoffen
wahrgenommen worden. In der allernéchsten Nihe des kriti-
schen Punktes verbilt sich also der Atherdampf #hnlich, wie im
Fall, wo ein Fremdkérper infolge der Schwere ein allzugrosses
Dampifvolumen bewirkt. Die fliissigen Molekiilkomplexe gravitie-
ren genau ebenso und liefern die oben erwihnte Abweichung
von der Horizontallinie.

Die beiden Kurveniste fiir die Dichtigkeiten der Borneol-
losung verhalten sich anders, als bei reinem Stoff; die Halfte
fiir die Dampfphase durchschneidet die Horizontale etwas weiter,
so dass wir zwei Temperaturen bekommen, fiir welche die Dich-
ten gleichfalls etwas verschieden sind.

Wir erhalten also -aus der Graphik folgende Werte :

4, = 195944 und l=195%54;
ebenso
0, =0,2480 und 0y, = 0,2475,

Grossen, die wegen der Kleinheit der Belmlschung recht nahe
bei einander liegen.

Den ersteren Punkt bezeichnet man als den kntlschen
Faltenpunkt, den zweiten als den kritischen Kontaki, wobei
<y, ist.

Um 093 vom kritischen Punkt entfernt sehen wir ganz
genau dieselbe Abweichung vom Durchmessergesetz, wie bei
reinem Ather, wo der Rithrer gegen die Schwere doch nichts
~mehr auszurichten imstande ist.

Die Kurve illustriert sehr anschaulich den Einfluss der Ver-
unreinigung auf die Fliissigkeits- und Dampfdichte, wo die letz-
teren Werte betrichtlich kleiner ausfallen.

1) Phil. Mag. 50, p. 291, 1900.
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Wir sehen, dass die weniger fliichtigen Bor-
neolteilchen oberhalb der kritischen Tempera-
tur des reinen Athers noch weiter als Kondensa-
tionskerne fiir die Molekiilkomplexe dienen, die-
selben dem Atherdampf entziehen und dadurch
die Dampfdichte herabsetzen.

Als Folge ergibt sich dann auch ein grésse-
rer Kontrast der Dichtigkeit des Dampfes und
der Flissigkeit und eine erhdhte kritische Tem-
.peratur. , :

Der Vollstindigkeit halber sind in dieser Figur auch fiir
die Luftmischung die entsprechenden Dampfdichten eingetragen,
da es hier ja nicht gelang, die fliissige Phase rein zu erhalten.
Man sieht, wie betrichtlich die Dampfdichte bei Luftzusatz zu-
genommen hat. Das Gas hilft die fllissigen Teilchen
leichter in der Schwebe zu halten, da die den Mo-
lekiilkomplexen des Athers fremden Luftmolekel
gewissermassen eine isolierende Hiille zwischen
ihnen bilden, wodurch ein kleinerer Kontrast der
Dampfdichte und derjenigen der fliissigen Phase
und infolgedessen eine Erniedrigung der kriti-
schen Temperatur eintreten muss.

Wollen wir sehen, ob die letztere nicht nach der Mischungs-
formel berechnet werden kann. Die kritische Temperatur der
atmosphdrischen Luft betrigt — 140%5. Daher wiren in unseren
beiden Fillen mit Luftzusatz folgende kritische Temperaturen
Zu erwarten:

’ 2 . _ .

¢/ _ 0,27840. 193,61—0,00066. 1405 o0 o
0,27820 1 0,00066

» 0,27840. 193,61 —0,00197. 140,5

£y = = 8,61 —0,00197. 1405 __ 147033,

0,27840 -+ 0,00197

Die beobachteten kritischen Temperaturen betrugen aber
193%14 und 192°37, so dass die Abweichungen 0934 und 19,07
ausmachen. Dieselben sind dem Luftzusatz fast proportional.
Die Mischungsformel ist also nicht zulissig.

Diese letztere mag bis zu gewissem Grade zutreffen, wenn
die kritischen Temperaturen der beiden Komponenten nicht zu
weit von einander abstehen, wo man aber auch in solchen
Fillen ziemlich schlechte Ubereinstimmung gefunden hat.
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Weiter wollen wir uns mit der Bestimmung des kritischen
Druckes n#her beschiftigen. Da uns die kritischen Temperatu-
ren bekannt sind, so ergibt sich derselbe aus der Dampfdrucks-
kurve. Hierbei wollen wir dariiber ins Klare kommen, welche
Werte fiir den Dampfdruck zu diesem Zweck zu wihlen wéren.
Am wichtigsten wiire es aus den oben erwihnten Griinden den
Druck zu wihlen, der dem Meniskus oben in der Spitze entspricht.
Da nun die Unterschiede iiberhaupt sehr klein sind, so habe ich
fiir reinen Ather den mittleren Druck fiir gesittigte Dampfe
als normal gelten lassen, d. h., p soll nur Funktion der Tempe-
ratur allein sein. Fiir diese Kurve fiir reinen Ather haben wir
eine sehr grosse Anzahl von Werten, die im folgenden zusam-
mengestellt sind:

¢ p
190,18 34,32 Atm.
190 ,68 34,63
191 ,18 34,82
191 ,68 35,07
192,18 35,41
192 ,37 35,49
192 ,57 35,61
192,77 35,74
192 ,97 35,87
193,17 85,95
193 ,26 36,05
193 ,36 36,08
193 ,46 36,13
198 ,57 36,23.

Zugleich mdgen hier Angaben fiir die erste Luftmischung,
sowie fiir die Borneollssung folgen, wobei hier in beiden Fillen
p sich auf das gesittigte Dampfvolumen bezieht.

Luft Borneol
t P 4 P
1909,18 35,17 Atm. 191919 38,47 Atm.
191,18 85,77 192,17 34,09
192 ,17 36,42 193 ,17 34,70
192 ,68 86,76 194 ,17 85,40
192 ,88 36,91 194 ,67 35,86

192 ,97 87,02 194 ,98 36,04
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Luft
¢ p
193°,07 87,15 Atm.

Borneol

t
195,08
195,19
195 ,28
195,37
195 ,50

P
36,12 Atm.
36,26
36,31
36,36
36,61.

Fiir den zweiten Fall mit Luft wurden die krltlschen Grossen:

direkt bestimmt, wobei sich ergab:

tk=192 37 P, =39,36 Atm. v, =3,764 ccm.

Zur Extrapolierung des kritischen Druckes sind nun fiir

Atm.

37

36

36

35

35

190 191t 192 193

194

Fig. 13.

195
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die 3 Fille Dampfdruckkurven auf Figur 138 gezogen worden,
wobei die mit Luft um eine halbe Atmosphire nach unten ver-
schoben ist. Darauf folgt die Kurve fiir reinen Ather und am
niedrigsten die fiir die Borneollosung. Alle drei weichen etwas
von einer (feraden ab, wie dieses immer gefunden wird, und
man erhélt aus ihnen fiir

reinen Ather t,=193°61 P, = 86,275 Atm.
Ather mit Luft =193 ,14 =387,15
” » Borneol ==195 44 = 86,45
=195 ,54 = 36,55.

Wollen wir auf folgenden wichtigen Umstand unsere Auf-
merksamkeit richten. Wir hatten mit Hiilfe des elektromagneti-
schen Riihrers die kritische Temperatur und den kritischen Druck
fiir reinen Ather direkt bestimmt, wobei sich Werte ergaben, die
fast genau mit denjenigen zusammenfallen, welche wir aus der
graphischen Extrapolation folgern konnten.

Der innere Riihrer erméglicht also diese Grossen fiir einen
Stoff bei Vorhandensein eines guten Thermostaten schnell zu
bestimmen, wobei sich z B. fiir die kritische Temperatur eine
Differenz von nur héchstens 0°02 herausstellte.

Wo man diese kritischen Elemente fiir mehrere Stoffe
rasch erhalten will, da wire diese direkte Methode allen anderen
vorzuziehen.

Was die kritischen Volumina anbetrlfft so muss diese
Grosse bereits nach dem Durchmessergesetz extrapoliert werden,
wobei es sich wegen der Wirkung der Schwere empfiehlt, nur
' jene Beobachtungen, die nicht n#her als etwa 0°%3 von der kri-
tischen Temperatur gemacht wurden, heranzuziehen.

Von einer genaueren Untersuchung der Funktion p=f (¥)
kann hier kaum die Rede sein, da das Temperaturintervall in
unserem Fall nur einige Grade betrigt.

Fiir die Dampfdrucke gibt es eine grosse Anzahl von gross-
tenteils empirischen Formeln, von welchen wir im gegebenen
Fall die van der Waals'sche aussuchen, welche sehr einfach
ist und vielfach angewendet wird. Sie lautet:

= (Tk )
g =f-F—1
9% f

wo P, den kritischen Druck, 7% die absolute krltlsche Tempera-
tur und f einé Konstante bedeutet.
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Wollen wir fiir unsere drei Fiille diese Formel untersuchen.
Berechnet man nach ihr fiir verschiedene Temperaturen die
Konstante f, so erhilt man folgende Tabelle XII.

Tabelle XIL

Ather Mit Luft  Mit Borneol
190°,0 3,22 8,69 —
190 ,5 3,27 8,77 —
191 ,0 3,33 3,86 4,01
191 5 8,42 3,97 4,08
192 ,0 3,48 4,12 4,16
192 5 3,54 4,27 4,24
193 ,0 3,68 4,57 4,34
193 5 4,07 — 4,45
194 ,0 — — 4,60
194 ,5 — — 4,78
195 ,0 — — 4,97

Aus der Tabelle ersieht man, dass f mit der Temperatur
zunimmt. Im allgemeinen gilt es, je grosser f ist, umso stirker
ist der Druckgradient. Fiir reinen Ather findet sich in der Li-
teratur der Wert 3,01, der sich auf ein grosseres Temperatur-
bereich bezieht. In der Nahe der kritischen Temperatur ist
dieser Wert betrichtlich grosser. Immerhin wiirde fiir dieses
kleine Temperaturintervall ein Mittelwert ziemlich gute Uberein-
stimmung mit der Formel liefern.

~Weiter wollen wir uns mit. der Neigung der Isothermen in
dem Gebiet beschiftigen, wo beide Phasen vorhanden sind oder
in einander iibergehen.

Wir hatten gesehen, dass auch bei reinem Ather eine
schwache Neigung gefunden wurde.

Mogen] die Volumina des gesittigten Dampfes und der
Fliissigkeit, wie gewdhnlich, mit s und o, die ihnen entsprechen-
den Drucke mit ?, und P bezeichnet werden, so kann man fiir
verschiedene Temperaturen den Neigungskoeffizienten

.po'_.ps
Y =
8§—0

bestimmen. Durch graphische Ausgleichung ergibt sich dann
folgendes :
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t v
1909,18 0,075
191,18 0,054
192,17 0,033
198,17 0,012
193 ,36 0,008

Es ist moglich, dass die Anderung von » keine lineare ist.
Immerhin kann man ganz deutlich ersehen, dass die Neigung »
mit dem Wachsen der Temperatur abnimmt und beim kritischen
Punkt fast Null wird. Fiir die Mischung mit Luft fehlt das reine
Flissigkeitsvolumen, daher kann man in diesen Fillen den An-
stieg der Isotherme in der néchsten Néahe des geséttigten Dampi-
volumens bestimmen, wobei hier

pv"‘—ps
Y=
§—v

gesetzt werden mag.
Wir erhalten fiir unsere beiden Mischungen folgende Werte :

t p
190918 0,19
191,18 0,24
192 ,17 0,40
198 ,07 0,68

and

190,18 0,69
191 ,18 0,75
192,17 1,16

Der Wert von » steigt hier in beiden Fillen mit der Tem-
peratur steil an, wobei die Abhingigkeit keine lineare ist.

Dieser Neigungskoeffizient wurde nun gleichfalls fiir die
Borneollssung bestimmt, wobei hier wiederum die #ussersten
Volumina benutzt wurden.

Man hatte hier zwischen 190°19 und 195°88 im Ganzen 11
Paare von Werten zur Verfiigung, aus denen » berechnet werden
konnte. ’ ,

Es konnte hier keine Abhingigkeit des » von der Tempe-
ratur konstatiert werden. Im Mittel ergab sich:

, , v = 0,242, ‘
Wir haben es also in allen drei Fillen mit einem Neigungs-
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koeffizienten zu tun, der sich aber der Temperatur gegeniiber
ganz verschieden verhilt.

Beim oberfléchlichen Betrachten der Isothermen wire man
vielleicht geneigt, zu glauben, dass diese schwache Neigung bei
reinem Ather geringen Beimengungen von Gasen oder anderen
loslichen Stoffen zuzuschreiben sei.

Hier stellt sich aber heraus, dass dieser Koeffizient im Falle
des reinen Athers der Temperatur gegeniiber sich ganz anders
benimmt, als bei Lésungen, also kann diese Tatsache als Stiitze
der Anschauung dienen, dass diese Neigung durch die Konsti-
tution der Déampfe des reinen Stoffes selbst bewirkt wird.

Aus den [sothermen lassen sich weiter einige charakteristi-
sche Unterschiede in diesen drei Fiallen ableiten.

Betrachten wir zunichst alle Punkte, fiir weiche das Vo-
lumen eines Grammes v = const. ist, so kénnen wir untersuchen,
wie sich der Druck in der Abh#ingigkeit von der Temperatur
éndert.

Auf diese Weise las man von Grad zu Grad auf den Iso-
thermen die gleichen Volumina entsprechenden Drucke ab und
trug dieselben auf ein Koordinatennetz ein. Dort liess sich dann
feststellen, ob der Druck sich linear énderte oder gewissen Ab-
weichungen unterworfen war.

Mbgen ¢ und ¢, zwei Temperaturen und ?; und », die ihnen
entsprechenden Drucke bedeuten, so berechnete man den mittle-
ren Koeffizienten

a ___ptl‘_'pt
Pt —t

In der folgenden Tabelle XIII sind diese Werte fiir die
drei Fiélle zusammengestellt :

Tabelle XIII

%p
v
Ather Mit Luft |Mit Borneol

2,3 ccm 1,518 1,620 1,502
1,203

24 1,355 1,365 1,321
1,203

2,5 1,212 1,208 1,166
1,113
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Tabelle XIII. Fortsetzung.

%p
v
Ather | Mit Luft | Mit Borneol
2,6 ccm 1,087 1,075 1,051
1,013
2,7 0,987 0,963 0,946
0,910
2,8 0,905 0,873 0,882
0,797
2,9 0,823 0,741 —
3,0 — 0,707 —
6,0 0,351 0,339 —
65 - 0,316 0,303 —
70 0,286 0,274 —
7,5 0,255 0,250 —

Fir reinen Ather und Borneollssung erwies sich dieser
Koeffizient @, als konstant, so dass die Abhingigkeit der Druck-
dnderung von der Temperatur linear ist. @, ist in der Tabelle
dort fiir ¢ zwischen 190° und 200° oder, wo das Vorhandensein
von beiden Phasen zugleich dieses ausschloss, fiir 191°—2010,
1920—202° und 193°—208°, also mit Extrapolation gegeben worden.

Bei der Luftmischung erwies sich dieser Koeffizient bei
kleinem » nur fiir niedrigere Temperaturen als angendhert kon-
stant, zwischen 190°—194°, der Punkt bei £ =197° wich bereits
betrichtlich von dieser Geraden ab. Wo daher fiir Luft zwei
Werte gegeben sind, bezieht sich der erste auf das Intervall
1909—194°, der zweite aber auf 194°—197° (Fiir 200° fehlte hier
die Isotherme).

In allen drei Fillen nimmt ¢, mit dem Wachsen von v ab.
Sowohl fiir die Luftmischung, als auch fiir die Borneolldsung
fallt @, im allgemeinen Kkleiner aus, nur fiir kieinere Volumina
ist fiir Luft der Koeffizient grosser. Von v gleich 2,9 ccm ab
ist auch fiir die Luftmischung die Abhingigkeit eine lineare.

In ganz #hnlicher Weise wurden fiir gleiche Drucke die
Werte von v fiir verschiedene Temperaturen behandelt, aus denen
man den Koeffizienten

vh_vt
v Tt —1

a

ableiten konnte. Hier erwies sich die Abhdngigkeit als keine
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]
lineare, so dass man nur von einem mittleren Koeffizienten
sprechen kann.

Die folgende Tab. XIV gibt das Resultat der Auswertung
wieder.

‘. Tabelle XIV.
Ather Mit Luft Mit Borneol
v t—t | @ th—t | % h—t | @
60 Atm. | 1907—1920 | 00130 | 1900—1040 | 0,0167 | 100°—1940 l 0,0110
192 —194 139 | 194 —197 147 | 194 —197 154
194 —196 145 197 —200 159
196 —200 169
55 190 —192 160 | 190 —194 196 1 190 —194 | 150
192 —194 178 | 194 —197 185 | 194 —197 | 180
194 —196 183 197 —200 ’ 198
196 —200 209 \
50 190 -192 | 180 | 190 —194 239 | 190 —194 197
192 —194 229 | 194 —197 257 | 194 —197 217
194 —196 232 197 —200 295
196 —200 271
45 190 —192 244 | 190 —191 317 | 190 —104 251
192 —194 302 | 191 —192 322 | 194 —197 305
194 —196 326 | 192 —193 341 | 197 —200 408
196 —200 448 | 193 —194 368 1
194 —197 432 |
|
40 190 —191 342 | 190 —191 600 | 190 —191 319
191 —192 383 | 191 —192 600 | 191 —192 344
192 —193 498 | 192 —1903 | 772 | 192 —193 877
193 —194 583 | 193 —194 943 | 193 —1904 455
194 —195 704 t 194 —197 632
195 —196 796 i
196 —197 1039 !

a, steigt im allgemeinen mit der Temperatur und beim Ab-
nehmen des Druckes.

Bei der Luftmischung ist bei hoheren Drucken eine Ab-
weichung vorhanden, indem «, mit der Temperatur abnimmt,
Das mittlere af ist fiir die Borneollssung durchaus kleiner, bei
der Luftmischung aber grosser, als fiir den reinen Ather.

Das wiren einige charakteristische Merkmale, die sich aus
den Isothermen herauslesen lassen.

Weiter wollen wir sehen, welche Ubereinstimmung die Zu-
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standsgleichung von van der Waals zu erreichen gestattet,
die theoretisch so viel bemerkenswertes geleistet hat. Sie lautet
bekanntlich:

b2

Hierbei ist die kritische Isotherme dadurch charakterisiert, dass
sie einen Wendepunkt besitzt. Infolgedessen sind im kritischen
Punkt noch folgende Gleichungen zu erfiillen:

+-=0und 22213_0
311— avz—

Aus diesen Bedingungen lassen sich dann folgende Beziehungen
entwickeln :

vy

b=_*%
3
a=27bp;
_ 8a
T 2. T

k

Kennt man also die kritischen Werte v, #; und T, so kann man
die Konstanten der van der Waals'schen Zustandsgleichung
berechnen.

Sonst gibt es noch eine andere Moéglichkeit die Beobach-
tungen mit der Theorie zu vergleichen, nimlich, indem man die obige
Gleichung mit Hiilfe der kritischen Grissen umformt und sie
in Form der reduzierten Gleichung schreibt, welche lautet:

e

p v _T
f&_Tk

worin
T=" @=--
by Y
bedeuten.

Welche von beiden Formeln wir anwenden, ist nicht von
Bedeutung; bei der Ausfithrung der Rechnungen erweist sich
die urspriingliche als einfacher.

Es wurden nun fiir unsere 3 Fille die Grossen a, b und R
nach den kritischen Daten berechnet, wobei man fiir die Luft-
mischung fiir v, den Wert fiir reinen Ather benutzte, da v, sich
~nicht direkt bestimmen liess und, nach der dusserst intensiven Ne-
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belbildung zu schliessen, nur wenig von jenem abweichen wird.
Fir die kritische Temperatur der Borneollssung wihlte man
das Mittel zwischen der des kritischen Faltenpunktes und
der des kritischen Kontaktes, die ja nur um 0°1 von einander

abwichen.
Es ergaben sich dann folzende Werte fiir die Konstanten:

Ather Mit Luft Mit Borneol

a=1532,1 1569,1 1788,3
b=1,2507 1,2507 1,3452
R=0,7779 0,7974 0,8367

Mit Hiilfe dieser Konstanten berechnete man dann fiir eine
Reihe von v bei Ather und bei der Borneollssung fiir die Tem-
peraturen 194%16; 197°23; 200°30 sowie bei der ersten Luft-
mischung fiir 194%16 und 197923 die entsprechenden Werte von
p. In der folgenden Tabelle XV sind diese Angaben zusammen-
gestellt, wobei daneben die aus den Isothermen entnommenen
p eingetragen sind. '

Tabelle XV.
Ather.
1940,17 I 1979,23 | 2009,30
oy p in Atm 1

| Ber. | Beob. | Ber. |

cem Beob. l Ber. | Beob.
|

2,3 52,17 l 56,71 | 56,74 | D898 | 61,03 | 61,26 | —4,54 | —2,24 | —0,23
24 | 46,07 50,18 | 50,30 | 52,26 | 54,37 | 54,3¢ |—4,11 |—1,96 { 0,03
2,5 42,25 | 45,72 | 46,00 | 47,63 | 49,63 | 49,55 | —3,47 |—1,63 0,08
2,6 40,03 | 42,70 | 43,34 | 4447 | 46,57 | 46,24 | —2,67 | —1,13 0,33
2.7 39,62 | 40,56 | 41,62 | 42,21 | 44,59 | 43,86 | —1,94 | —0,59 0,73
2.8 37,80 | 39,14 | 40,50 | 40,68 | 43,28 | 42,22 {—1,3¢ | —0,18 1,06
2,0 | 37,36 | 38,15 | 39,79 i 39,60 | 42,40 | 41,05 |—0,79 | 019 | 1,35
3,0 37,07 | 37511 39,28 | 38,87 | 41,75 | 40,24 [-—0,44 0,41 1,51
3,5 36,71 | 36,49 | 38,47 | 37,55 ] 40,20 | 38,62 0,22 0,92 1,58
4,0 36,61 | 36,42 ( 38,22 | 37,291 89,85 | 38,16 0,19 0,93 1,69
4.5 36,56 | 36,18 | 37,99 | 36,91 | 39,40 | 37,65 0,38 1,08 1,75
5,0 3Ju,41 | 35,64 | 37,68 | 36,28 | 38,94 | 36,91 0,77 1,40 2,03
5,5 36,12 | 34,87 | 37,25 | 385,43 | 38,38 | 36,00 1,25 1,82 2,38
6,0 | 35691 33,96 3673 | 3447 | 87,72 | 3496 | 1,73 | 226 276
6,5 35,18 | 32,96 | 36,10 | 33,42 | 37,00 | 33,87 2,22 2,68 3,13
7,0 | 3456 | 31,004 | 3543 | 32,35 | 3623 | 3277 | 262| 308| 346
7,5 33,89 | 30,91 ] 34,71 | 31,29 | 35,45 | 31,67 2,98 3,42 3,78

5%
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Tabelle XV. Fortsetzung.

Mit Luft.
104017 l 1970,23 I 2000,30

v p in At m 4

cem | Beob. | Ber. I Beob. ’ Ber. | Beob. | Ber. AP

2,3 53,94 | 5841 ] 57,94 | 60,75 — 4,47 |— 2,81

24 | 4803 | 51,72 | 51,83 | 53,36 — 3601— 203

o5 | 4446 | 47,13 | 47,90 | 49,10 26T - 1,20

2,6 4222 | 43,08 | 45,33 | 45,78 — 1,76 i— 0,45

2,7 40,75 | 41,80 | 43,52 | 4349 — 1,05 0,3

28 | 3087 | 4030 | 42,33 | 41,89 — 043 044

2,9 39,31 | 39,30 | 41,50 ; 40,78 0,01 0,72

30 | 38,86 | 3862 | 41,121 4002 024 1,10

3,5 38,09 | 37,53 | 39,91 38,62 0,56 1,29

4,0 37,86 | 37,43 | 39,40 | 38,32 0,43 1,08

45 | 37,63 | 3716 | 3901 | 37,91 047 1.0

5,0 37,29 | 36,60 | 38,57 | 37,25 0,69 1,32

5,5 36,86 | 35,80 | 38,04 | 36,37 1,06 1,67

60 | 3634 | 3485 | 37,40 | 3537 149! 2,03

6,3 35,73 | 33,83 | 36,71 , 34,30 1,90 2,35

70 | 35,08 | 32,77 | 3597 | 33,20 931| 977

75 | 3440 | 3171 | 3517 | 32,10 269| 3,07

Mit Bormneol

53 | 4987 | 7322 | 54,47 | 75,01 | 58,88 | 78,61 |—23,35 |—21,44 | 19,73
2,4 4403 | 61,83 1 48,08 | 64,26 | 52,25 | 66,71 | —17,30 16,18 —14,46
25 | 4050 | 5393 | 44,17 | 56,36 | 47,77 | 58,39 | —13.43|—11,90'—10,62
2,6 38,48 | 48,42 | 41,72 | 50,47 | 45,04 | 52,52 | — 9,94 |— 8,75 — 748
o7 | 37,27 | 4455 | 40,22 | 46,45 | 4326 | 4835 | — 7,28 |- 6,23 — 5,00
28 | 3665 | 4185 | 3020 | 4361 | 42,08 | 4539 | — 5,20|— 4,32 |— 331
2,9 36,33 | 39,94 | 38,95 | 41,59 ] 41,43 | 43,25 | — 3,56 |— 2,64 |— 1,82
3,0 36,07 38,61 38,65 | 40,16 | 40,91 41,74 | — 2,54 |— 1,51 |— 0,83
3,5 85,92 | 36,24 | 37,79 | 37,431 39,62 | 38,63 | — 0,32 0,36 0,99
40 | 3586 | 36,12 | 37,53 | 37,00 | 39,13 | 38,06 |— 0,26 o044| 1,07
45 | 3576 | 3612 | 37,33 | 36,94 | 3875 | 87,75 |— 0,36] 039] 1,00
5,0 35,62 | 3586 | 37,08 | 36,57 | 38,33 | 37,27 | — 0,24 0,01 1,06
3,9 3539 | 35,34 | 36,73 | 35,96 | 37,85 | 36,58 0,05 0,77 1,27
6,0 3509 | 34,63 | 36,29 | 35,18 | 37,27 | 35,73 0,46 1,11 1,54
65 1 34,69 | 33,79 | 3576 | 34,20 | 3664 | 33,791 090 147 185
70 | 342 | 3280 | 35,8 | 3334 | 3507 | 3380 | 136) 184| 217

Die Tabellen zeigen in allen drei Fillen betridchtliche Ab-

weichungen vom Gesetz. )

Wenn wir zunéichst die dp fiir reinen Ather in Betracht
i
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ziehen, so konnte man denken, dass -ein fehlerhatter kritischer
Druck eine bedeutende Rolle spielen wiirde. Wiirde man nach
der reduzierten Gleichung berechnet haben, so erkennt man, dass in

p=ap,

P, als Faktor auftritt. Bei einem kleineren P, wiirde daher 4p
nur fiir kleinere » kleiner sein, fiir grossere v dagegen in entge-
gengesetzter Richtung - zunehmen und infolgedessen im allge-
meinen die Abweichungen bestehen bleiben.

Ein geringer Luftzusatz &ndert gleichfalls wenig an der
Sache. Die Abweichungen erweisen sich in diesem Fall sogar
noch Kkleiner, als bei reinem Ather.

Am empfindlichsten macht sich wohl das kritische Volumen
geltend, und hétte man Werte nach Bestimmungen ohne elektro-
magnetischen Riihrer zur Grundlage der Berechnungen gemacht,
so wiirden die Differenzen noch viel grosser sein.

Mit Borneolzusatz ergibt sich ein sehr grosses kritisches
Volumen, daher sind gerade die Abweichungen {fiir kleinere »
recht bedeutend.

Im allgemeinen verlguft die berechnete Isotherme viel stei-
ler, als die beobachtete; mit anderen Worten, sie entspricht fiir
kleinere » einem mehr flissigen und fiir grissere einem gasfor-
migeren Zustande. Hat man es mit beiden Phasen zugleich zu
tun, so verliuft ja die Kurve fast horizontal und hat das Bestre-
ben, im Gebiete der ungesittigten Dimpfe diese Richtung noch
lange Zeit einzuhalten (schwache Neigung), und zwar noch weit
oberhalb der kritischen Temperatur. Dieses ist als ein direkter
Beweis dafiir anzusehen, dass ein gewaltiger Unterschied besteht
erstens zwischen dem rein gasférmigen Zustande und dem
des ungesittigten Dampfes, und zweitens zwischen dem rein
gasformigen Zustande und dem Gebiete des gemischten Zustan-
des oberhalb des kritischen Punktes.

Bei Gasen haben wir es mit reinen Molekeln oder Atomen
zu tun, bei Dimpfen aber, moégen sie gestttigt oder ungesattigt
sein, mit einer Mischung von Molekiilen und Molekiilkomplexen.
Alle mit dem Riihrer vorgenommenen Versuche tiber Lichtbrechung
verraten, dass noch weit oberhalb der kritischen Temperatur schwe-
rere Teilchen in einem leichteren Medium schweben, was wohl
nichts anderes bedeuten soll, als dass hier ganze Gruppen von Mole-
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killen in einem homogenen, aus reinen Molekeln bestehenden
Stoff Platz haben und sich leicht in grossere zusammenschliessen.

Das Bild der Isothermen sowie die optischen Messungen
verraten es, dass diese Molekiilkomplexe mit dem Wachsen
der Temperatur bestindig kleiner werden und sich in reine Mo-
lekiile verwandeln. Natiirlich begiinstigt den Zerfall ausserdem
ein verminderter Druck.

Weiter zeigen die Tabellen noch, dass die berechneten Iso-
thermen dichter an einander liegen, als die beobachteten, wie dieses
aus dem Wandern des Durchschnittspunktes derselben mit den be-
obachteten hervorgeht. Hierbei nimmt Ap mit dem Wachsen der
Temperatur ab, was wohl nichts anderes bedeuten soll, als dass
sich der Stoff mehr einem rein gasférmigen Zustande niihert,
oder mit anderen Worten, dass bei hoherer Temperatur kleinere
Molekiilkomplexe bestehen.

Sogar bei Luftzusatz macht sich ein Einfluss in dieser Rich-
tung geltend, indem Ap fiir dasselbe Temperaturintervall kleiner
geworden ist, was eine Folge der Anwesenheit von fremden reinen
Gasmolekeln ist.

Diese Prozesse des Zerfalls der Molekiilkomplexe kann
die einfache Form der van der Waals’schen Gleichung selbst-
verstindlich nicht wiedergeben.

Moge hier noch darauf aufmerksam gemacht werden, dass
eine Anwendung der ersten Clausius’schen Zustandsgleichung

[z ) (=) =2

sich kaum rechtfertigen lésst.

Dieselbe wiirde fiir die Volumenkorrektion & einen viel zu
kleinen Wert ergeben?).

Wiirde man fiir den kritischen Druck etwas andere Grossen
wihlen, so kann =0 oder sogar negativ ausfallen, was natiir-
lich unzuldssig ist.

Wenn man nun den komplizierten Bau eines einfachen Mo-
lekiils in Betracht zieht und daran denkt, wie mannigfaltig sich
eine Gruppierung solcher Molekiille zu grisseren Komplexen ge-
stalten kann, indem dieselbe bei jedem einzelnen Stoff ganz ver-

1) Siehe auch: Bulletin de I'Académie Imp. des Sciences de St. Pétersb.
1899, T. XI, MNe 3. Fiirst B. Galitzin und J. Wilip, Untersuchungen iiber das
Brechungsverhiltnis des Athylithers in der Néhe des kritischen Punktes, p. 179.
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schieden ausfallen muss, so lisst sich wohl begreifen, warum alle
Bestrebungen gescheitert sind, jene Prozesse in ein allgemeines
mathematisches Gesetz zusammenzufassen.

Sicherere Fortschritte in dieser Richtung koénnte man erwar-
ten, wenn man vorziigliche Thermostaten fiir sehr niedrige Tem-
peraturen besiisse und #hnliche Versuche mit dem einfachsten
Stoff, namlich Wasserstoff, anstellen wollte.

In dieser Richting sind denn auch Versuche gemacht worden,
und zwar von Seiten eines Verteidigers der #lteren Anschauung
und seiner Schiiler, nimlich H. Kammerlingh Onnes, in
dessen Laboratorium im Laufe von vielen Jahren Isothermen fiir
einatomige und auch fiir andere Stoffe bestimmt worden sind.

Diese Forscher konnten auf Grundlage ihrer Messungen nur
empirische Zustandsgleichungen aufstellen, die in einer Reihen-
entwickelung bestanden. Eine solche ist bereits von M. Thie-
sen?!) vorgeschlagen worden, nimlich

pv=RT (1+%+%+)

Die Gleichung von Kammerlingh Onnes lautet dhnlich:

B C,D, E F
=4t Tt gttt
worin 4, B, C.... Virialkoeffizienten genannt werden und selbst
Funktionen der Temperatur sind. Der erste Koeffizient hat hier
gleichfalls die Bedeutung 4 = RT.

Die reduzierte Gleichung hat eine dhnliche Form.

Diese Reihenentwickelung mit ihren Koetfizienten als Tem-
peraturfunktionen scheint mir mit der neueren Anschauung viel
besser zu harmonieren, als irgend eine andere Zustandsgleichung.
(Gerade die Koeffizienten besagen eben, dass es sich um eine mo-
lekulare Umgruppierung mit der Temperatur handelt, die nicht
so einfach mathematisch zu formuliéren ist.

Das hier vorliegende Beobachtungsmaterial umfasst ein zu
kleines (iebiet, da die grisseren Volumina iiber 7,5 ccm fehlen,
daher halte ich es nicht fiir der Mithe wert den Versuch zu machen,
aus ihnen eine neue Zustandsgleichung abzuleiten und die Anzahl
der bereits vorhandenen noch zu vermehren. Der Hauptzweck
dieser Untersuchungen sollte ja nur sein, die Aufmerksamkeit

1) Wied. Aun, 24, p. 467, 1885,
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auf einige Untersuchungsmethoden und ihre Handhabung zu
lenken, sowie zu zeigen, wie man heutzutage vertrauenswertere
physikalische Grissen bestimmen kann, als diejenigen, die bisher
vielfach in manchen alten Konstantensammlungen enthalten sind.

Wir sechen also, dass die Anschauung, nach welcher die
gewdhnliche kritische Isotherme als Grenze fiir den gasformigen
und fliissigen Zustand gelten soll, auch bei Anwendung der
besten Thermostaten nur scheinbar sich mit dem Experiment ver-
trigt. HEs gibt fiir jeden stabilen Stoff eine Isotherme, welche der
Temperatur entspricht, bei der alle Molekiilkomplexe zerfallen
sind, und die als Grenze fiir den reinen gasférmigen Zustand
dienen mag.

Erst jene Temperatur kénnte man als die wahre kri-
tische Temperatur bezeichnen, und die ihr entsprechende Iso-
therme als die wahre kritische Isotherme. Bestimmte
Kriterien fiir diese Isotherme ausfindig zu machen, wire eine
wichtige Aufgabe der Zukunft.

§ 14. Sehlussfolgerungen.

Zum Schluss wollen wir noch kurz rekapitulieren, was fir
Hauptresultate sich aus diesen Versuchen ergeben haben.

Die dlteren Methoden zur Bestimmung der Isothermen und
kritischen Konstanten miissen durchaus durch einen inneren
elektromagnetischen Rithrer ergénzt werden.

Die Einfithrung eines solchen Riihrers bedeutet mit Recht
eine neue Aera fiir die Theorie und Praxis des fliissigen und
gasformigen Zustandes der Materie.

Mit Hiilfe desselben lisst sich die kritische Temperatur
eines Stoffes mit einer Genauigkeit von 0°01—0°02 direkt be-
stimmen, wobei bei Anwendung eines Druckapparats und Mano-
meters sich auch der kritische Druck als identisch mit dem-
jenigen ergibt, der sich aus den Dampidrucken unterhalb der
kritischen Temperatur durch Extrapolation folgern lisst.

Der benutzte Thermostat im Verein mit den elektromagne-
tischen Rithrern ermdéglicht das Isothermennetz eines Stoffes von
0°%1 zu 0°1 zu verfolgen. Dabei ist selbstverstindlich darauf
Riicksicht zu nehmen, dass man den Grenzzustand jedesmal ab-
wartet, wo die Molekiilkomplexe véllig ihre endgiiltige Grisse an-
genommen haben, so dass der Zustand als stationér geiten kann.
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Als besonders wichtig erscheint der innere Riihrer bei der
Bestimmung des kritischen Volumens. Jene Grisse ergibt sich
bei Anwendung desselben als betrichtlich kleiner, als nach den
alten Bestimmungen.

Der Riihrer lisst klar erkennen, dass sowohl die Dampi- als
auch die Fliissigkeitsdichten unterhalb der kritischen Temperatur
variable Grissen sein kénnen, und zwar bei derselben Tempera-
tur und bei demselben Druck.

Unzweifelhaft besteht die fliissige Phase fein verteilt noch
oberhalb des kritischen Zustandes fort, wie dieses aus der Iir-
bung des Rohrinhalts in der Durchsicht, aus den Erscheinungen
der Meniskusbildung ohne Anwendung des inneren Riihrers und
aus der horizontalen Lage eines Teiles der Isothermenkurve her-
vorgeht.

Noch ganz besonders spricht fiir die Zweiphasenauffassung
der Einfluss von Fremdstoffen auf die Dichtigkeiten und den
Charakter der Isotherme oberhalb der kritischen Temperatur.

Das Gesetz der halbierenden Mittellinie, welches nur unter
Mitwirkung des Riihrers zur vollen Geltung kommt, gilt bis auf
die Entfernung von ein paar Zehnteln Grad von der kritischen
Temperatur, worauf bereits die Wirkung der Schwere bemerkbar
wird. Dieses Gesetz ist, bei Anwendung eines inneren Riihrers,
ein wertvolles Mittel zur genauen Bestimmung des kritischen
Volumens resp. der kritischen Dichte.

Die halbierende Mittellinie ist fiir reinen Ather eine Gerade,
welche der Abszissenaxe parallel verliuft.

Eine kleine Beimengung von Borneol erhéht sehr wesent-
lich die kritische Temperatur und das kritische Volumen, wobei
die halbierende Mittellinie nicht mehr eine Gerade bleibt, son-
dern eine schwache Kriimmung von der Abszissenaxe nach oben
aufweist. Ein geringer Luftzusatz erniedrigt die kritische Tem-
peratur, wobei die Mischungsformel keine Geltung hat.

Beim Verschwinden des Meniskus herrscht in allen Schich-
ten gleiche Temperatur, so dass bei einem langsamen Ausgleich
der Dichtigkeiten kein Wirmeverbrauch konstatiert werden
konnte.

Die Tension des gesittigten Dampfes folgt in allen drei
Fallen nur annéhernd dem van der Waals’schen Dampfdruck-
gesetz. Die Konstante der Formel wichst mit der Temperatur.

Ein Zusatz von Luft resp. Borneol #ndert das Isothermen-
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netz in der Weise, dass im ersteren Fall sich alles zum gas-
formigen, im zweiten zum fliissigen Zustande hin verschiebt.

Wartet man nicht geniigend ab, so kann scheinbar bei der-
selben Temperatur die Isotherme etwas niedriger oder einem
fliissigeren Zustande entsprechend ausfallen, was darauf hindeu-
tet, dass die Wirmeaufnahme sehr langsam vor sich geht und
die Molekiilkomplexe in ihrem Zerfallprozess noch nicht schnell
genug den Grenzzustand erreichen kénnen.

Dadurch kénnen bei genau demselben Druck und scheinbar
derselben Temperatur betrichtliche Dichtigkeitsunterschiede ent-
stehen. '

Der Druck des gesittigten Dampfes hingt auch vom Volu-
men ab, was sich nicht auf Beimengungen von Iremdstoffen
zuriickfiihren ldsst.

Der Zustand des gesittigten Dampfes ist kein stabiler und
kann nur durch den Rithrer aufrecht erhalten werden.

Die Form der Isotherme in der Nihe des Gebietes der ge-
sittigten Dampfe verriit sehr klar den Unterschied zwischen dem
dampfférmigen und dem rein gasformigen Zustande. Man gewinnt
immer den Eindruck, dass man es beim ersteren mit fliissigen
Teilchen, beim letzteren mit reinen Gasmolekiilen zu tun hat.

Dieses bestitigt ein Vergleich der nach dem Gesetz der
korrespondierenden Zustinde berechneten Isotherme mit der em-
pirischen, wo die Differenzen zu Gunsten des Fortbestehens der
fliissigen Phase oberhalb der kritischen Temperatur sprechen.

Die gewdhnlich beobachteten Abweichungen vom van der
W aals'schen Gesetz sind nicht etwa durch Temperaturinkonstanz
oder Beimengungen fremder Substanzen bedingt, sondern die
Ursache ist wohl in der Tatsache zu suchen, dass dieses Gesetz
nicht alle méglichen Details der verschiedenen Vorgiinge beim
Zerfall der Molekiilkomplexe in ihrer Abhingigkeit von Druck
und Temperatur wiederzugeben imstande ist.

Aus diesem Grunde wire es wohl an der Zeit, dass man dem
(Gesetz von den korrespondierenden Zustinden die Bedeutung, die
man ihm vielfach beigemessen hat, abspriche.



