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Uber das Verhalten gewisser Substanzen bei
ibren kritischen Temperaturen.
Von Privatdozent Dr. K. von Wesendonk.

Unter obigem Titel haben die Herren Morris
W.Travers und Francis L. Usher?) eine Abhand-
lung veroffentlicht, durch welche eine Frage, auf die
Verf. vor Jahren die Aufmerksamkeit hingelenkt,
zum entscheidenden Abschlufl gebracht sein diirfte.
Wie bekannt und woriiber ja auch in dieser Zeit-
schrift des ofteren referiert wurde, hat man sich
mehrfach mit dem Thema beschiftigt, ob eine reine,
ungemischte Substanz sich oberhalb der sog. kritischen
Temperatur noch im fliissigen Zustande befinden
konne. Verf. hat in dieser Zeitschrift (1894, IX,
210—212) iiber Versuche berichtet, bei denen eine
fiir gewdhnlich etwa zur Hilfte mit fliissiger Kohlen-
sdure gefiillle gliserne, sog. Nattererrohre um eine
zu ihrer Lingsausdehnung senkrechte Achse in
einem sehr gleichmiBigen Temperaturfelde gedreht
werden konnte. Durch diese Prozedur wurde der
Inhalt der Rohre durch einander geschiittelt und auf
diese Weise die oft anscheinend sehr bedeutende
Verzogerung in der Herstellung des definitiven Gleich-
gewichtszustandes beseitigt. Es zeigte sich dann,
daB bei der kritischen Temperatur, wie man sie
damals allgemein annahm (etwa 31°), eine zusammen-
héingende Fliissigkeitsmasse nicht mehr bestand, gleich-
wohl aber doch noch nicht Homogenitit eintrat.
Vielmehr beobachtete man in der ganzen Rohre oder
in einem Teile derselben, je nach Umsténden, Bildung
von mehr oder weniger dichtem Nebel, der erst einige
Zehntel Grad (etwa bei 31,7—32,0°) oberhalb der
angenommenen kritischen Temperatur verschwand,
und auBerdem bemerkte man eine perlende Bewegung
des Rohreninhaltes, die beinoch etwas hoheren Wirme-
graden andauerte, ein Verhalten, das wohl mit Sicher-
heit darauf hinwies, daB man es keinesfalls mit einer
vollig gleichmiiBigem Gasmasse zu tun hatte.

Gewisse, dann auch spiter tatsichlich erhobene
Einwendungen voraussehend, unterlieS Verf. auch
nicht die Aufforderung, solche Versuche mit besonders
reinen Substanzen und unter besonders strengen
Kautelen zu wiederholen, was leider lange Zeit nicht
geschah. Herr Kuenen, ein um die Untersuchungen

1) On the Behaviour of Certain Substances at their Cri-
tical Temperature by Morris W. Travers, D.8c.F.R. 8,,
and Francis L. Usher. Proc. Roy. Soc. A. 1906, 78,
P. 247—261. Zeitschr. f. phys. Chem. 1906, 57, p. 365—381.

des Verhaltens der Materie in der Nihe des kritischen
Punktes sehr verdienter hollindischer Forscher, sah
denn auch die Abweichung von der Homogenitiit in des
Verfs. Versuchen als lediglich durch Unreinheiten des
Rohreninhaltes bedingt an. Andererseits veranlaBte
die Veroffentlichung des Verfs. Herrn Ramsay?) zu
einem sehr interessanten Experiment mit gereinigtem
Ather, wobei er ebenfalls das Auftreten von Nebel in der
gasformigen Masse in der Gegend des kritischen
Punktes beobachtete. Wie bereits Verf. bemerkt und
ausdriicklich hervorgehoben hatte, ist ein Herab-
sinken solchen Nebels nicht zu konstatieren, an-
scheinend vermag derselbe unbegrenzt lange Zeit in
dem ihn umgebenden gasigen Medium schweben zu
bleiben. Herr Ramsay erblickte in solchem Ver-
halten mit Recht einen Beweis dafiir, daf eine irgend
erhebliche Dichtedifferenz zwischen Gas und Fliissig-
keit bei der kritischen Temperatur nicht vorhanden
sein konne. Ferner schloB er, daf, solange Nebel sich
zeige, die kritische Temperatur noch nicht vollstindig
erreicht sei, man sich vielmehr immer noch, wenn
auch nur eine Spur, unter ihr befinde. Demgegen-
iiber hob Verf.2) hervor, dall man alsdann bei Kohlen-
siiure zu einer von der bisher angenommenen erheb-
lich abweichenden kritischen Temperatur gelangen
wirde und daB ferner bei Wirmegraden, welche die
Iixistenz des Nebels noch ermdglichen, anscheinend
keine zusammenhingende Fliissigkeitsmasse mehr be-
stehen konne. Vielmehr sei die Annahme wohl be-
rechtigt, die Materie vermdge, zu Nebel verteilt,
vielleicht um so linger, je feiner derselbe, auch noch
oberhalb der kritischen Temperatur zu existieren,
wihrend das bei einer zusammenh#ngenden Fliissig-
keitsmasse nicht mehr der Fall sei. Etwas spiiter3)
wies dann Verf. darauf hin, daB auch die schénen
Versuche des Herrn Villard die vorliegende Frage
nicht zur Entscheidung bringen; er streifte dabei den
Umstand, daB bei Versuchen iiber dem kritischen
Punkt eigentlich das sog. kritische Volumen vorhanden
sein miilte, und sprach sich gegen die Annahme einer
Fliissigkeit mit unsichtbarem Meniskus aus. Schlieflich
deutete Verf. dann noch an, daB eine Beriicksichtigung
der Kapillarkrifte bei der Aufstellung der Zustands-
gleichung, worauf Herr Weinstein+) hingewiesen

') Zeitschr. f. phys. Chem. 1894, Bd. 14, B. 489—490.
%) Zeitschr. f. phys. Chem. 1894, Bd. 15, 8. 262—266.
%) Wiedem. Ann. 1895, Bd. 55, 8. 577—582.

‘) Wiedem. Ann. 1895, Bd. 54, 8. 571,
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hatte, moglicherweise die Erklirung liefern kénnte
fiir die Existenzfihigkeit kleiner Fliissigkeitstropfchen,
wie sie ja den Nebel zusammensetzen, auch noch ober-
halb der kritischen Temperatur.

Noch spiter fithrte Verf. anl), dafl auch die so
vortrefflichen Versuche von 8. Young, welche dar-
tun, daf in der Tat die Dichten der Fliissigkeit wie
des Dampfes bei Anniiherung an den kritischen Punkt
gegen denselben Wert hin konvergieren, keineswegs
seine Anschauungen widerlegen. Young fand
nimlich, daf die Nebelbildung nicht auf die kritische
Temperatur selbst beschrinkt ist, sondern sich auf
ein gewisses Gebiet erstreckt. Verf. hat sodann
auch?) unter Hinweis auf das Unendlichwerden ge-
wisser GroBen bei dem kritischen Punkt ausgefiihrt,
daB der theoretische kritische Punkt wohl kaum
existiert, sondern daB der Ubergang der fliissigen
Phase in die gasférmige bei dem kritischen Punkte
durch ein Nebelstadium hindurch erfolge. Wihrend
also die von verschiedenen Forschern, wie De Heen,
Galitzin, Traubeund Teichner u. A., beobachteten
Anomalien bei der kritischen Temperatur nach Herrn
Mathias wohl als eine Art falscher Gleichgewichte
aufzufassen seien und man also im wesentlichen den
den Forderungen der klassischen Theorie entsprechen-
den Zustand der Materie praktisch erreichen konne,
sei doch eine gewisse Ausnahme fiir das Nebelstadium
zuzugeben. Diese Auffassung haben nun die Unter-
suchungen der Herren Travers und Usher bestitigt.

Die Versuche wurden mit Ather und Schwefel-
dioxyd angestellt, deren Reindarstellung und Fillung
in die Versuchsrshren des néiheren beschrieben werden.
Man darf wohl annehmen, daf hierbei die Forderungen
an ohemische Reinheit durchaus geniigend erfiillt
worden sind. Sie nahmen die Gleichheit der Dichte
fiir die fliissige und gasférmige Phase bei der kri-
tischen Temperatur als erwiesen an, besonders unter
Hinweis auf Herrn Ramsays oben bereits erwihnte
Beobachtungen an Ather. Es sei hier iibrigens darauf
hingewiesen, dall bereits Herr Altschul aus der
Schwebefihigkeit des Nebels in der Nihe der kritischen
Temperatur auf verschwindende Dichtedifferenzen ge-
schlossen hatte?). Und nochmals sei hervorgehoben,
daB auch Verf. auf die anscheinend unbegrenzt lange
andauernde Suspension des Nebels in der Gasmasse
ausdriicklich hingewiesen hat.

Als bemerkenswertes Resultat ihrer Versuche sehen
die englischen Forscher den Befund an, daf die sog.
Temperatur von Cagniard-Latour, bei welcher der
Meniskus verschwindet, nicht abhingig ist von der
Menge der in die Nattererrohre eingefiillten Substanz.
Bekanntlich hat man aus der Theorie geschlossen,
daB, wenn die in der Glasrohre eingeschlossenen
Mengen Fliissigkeit bzw. Dampf bei der kritischen

1) Verh. der Deutsch. phys. Ges. 1903, 5, 8. 239.

%) Zeitschr. f. komprim. und flissige Gase 1899, 3,
8. 113—116.

) Altschul, Zeitschr. f. phys. Chemie 1906, Bd. 11,
8. 579. Von der Existenz des Nebels oberhalb der kriti-
schen Temperatur ist in dieser Abhandlung nicht die Rede.

Temperatur nicht gerade das kritische Volumen ein-
nehmen, eigentlich vor Erreichung der kritischen
Temperatur entweder alle Fliissigkeit verdampft sein
oder sich so weit ausgedehnt haben miilte, daB sie
den ganzen verfiigharen Raum ausfilllte. In allen
diesen Fillen wire es dann nicht moglich, das Ver-
schwinden des Meniskus bei der kritischen Tempe-
ratur zu beobachten. Nun findet man aber, da, wenn
man die Nattererrohre innerhalb gewisser Grenzen
mit verschiedenen groBen Fliissigkeitsmengen be-
schickt, dennoch das Verschwinden des Meniskus
innerhalb der Rohre zu beobachten ist. Aber wie
Herr Altschul beobachtete, vergeht der Meniskus
nicht als scharfe Trennungsfliche, sondern 14st sich
in ein nebliges Band auf, wenn man geniigend lang-
sam anwirmt und ein Aufkochen dabei vermeidet.
Man hat nun die Temperatur, bei welcher die Trennungs-
fliche zwischen Fliissigkeit und Gas verschwindet,
als sog. Cagniard-Latour-Temperatur unterscheiden
wollen von der eigentlichen kritischen Temperatur,
bei welcher erst die Gleichheit fiir die fliissige und
gasartige Phase eintritt. Die Cagniard-Latour-
Temperatur sollte abhiingig sein von der Stoffmenge,
mit welcher die Rohre beschickt wurde. Die eng-
lischen Forscher finden nun, dafl das Verschwinden
der Trennungsfliche, solange als die eingeschlossene
Fliissigkeitsmenge innerhalb gewisser Grenzen bleibt,
bei einer Temperatur stattfindet, welche innerhalb der
Grenzen der Genauigkeit der Versuche konstant ist, d. h.
also innerhalb 0,05°. Untersucht wurden die Substan-
zen (Ather und Schwefeldioxyd) innerhalb relativ sehr
weiter (1 cm Durchmesser), méglichst diinnwandiger
Glasrohren von 20 cm Liinge, die Temperatur wurde
nur langsam verindert, so daf die beiden Phasen ohne
Aufkochen in das Gleichgewichtsstadium gelangen
konnten. Es wurden folgende fiinf Fiille unterschieden :
a) Wenn nur einerelativ kleine Fliissigkeitsmenge in der
Réhre vorhanden ist, so verdampft die Fliissigkeit voll-
stéindig, bevor die kritische Temperatur erreicht wird.
b) Die Trennungsfliche sinkt abwiirts beim Erwirmen
und verschwindet bei der kritischen Temperatur
innerhalb des unteren Teiles der Rohre. c¢) Bei der
Erwirmung durch das letzte Temperaturintervall, also
in unmittelbarer Nihe der kritischen Temperatur,
bleibt die Lage der Trennungsfliche konstant in dem
mittleren Teile der Rohre und verschwindet dort bei
der kritischen Temperatur. d) Die Trennungsfliche
steigt beim Erwirmen und verschwindet bei der
kritischen Temperatur im oberen Ende der Réhre.
e) Die Flissigkeit erfiillt beim Steigen infolge Er-
wirmens die ganzen Rohre, bevor noch die kritische
Temperatur erreicht worden.

In dem Falle b) zeigte sich nun folgendes: Ganz
wenig unterhalb der Temperatur, bei welcher die
Trennungsfliche verschwindet, wird der Raum unter-
halb dieser opalisierend, er erscheint briunlich im
durchgehenden und weillich im auffallenden Lichte.
Je tiefer die Lage des Meniskus, um so ausgeprigter
ist das Nebelphénomen. Solange die Trennungs-
fliche noch sichtbar ist, zeigt sich die besagte Er-
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scheinung nur unterhalb derselben und ist gewéshnlich
etwas intensiver in der unmittelbaren Nihe des Me-
niskus. Wenn die Trennungsfliche verschwindet,
wird die obere Grenze des Nebels verwaschen, und
wenn geniigende Zeit gewihrt wird, verbreitet sich
der Nebel iiber das ganze Innere der Rohre. Zu
dem gleichen Ziele kann man gelangen mittels eines
eisernen Riihrers, der von aullen durch einen Mag-
neten in Bewegung gesetzt wird. Das Opalisieren
erscheint andauernd iiber ein endliches Temperatur-
intervall. Bei Schwefeldioxyd beginnt es 0,1° unter
der Temperatur, bei welcher der Meniskus ver-
schwindet, und ist 0,1° {iber dieser Temperatur wieder
vergangen, wihrend bei Ather sich die Nebelerschei-
nung iiber etwa 2° hin erstreckt. Am intensivsten
ausgebildet erscheint es bei 0,05° iiber besagter
Temperatur. Im Falle d) ist der Verlauf der Er-
scheinungen ein ganz #hnlicher, nur tritt das Opali-
sieren oberhalb der Trennungsfliche ein. Im Falle
c) tritt der Nebel gleichmiBig in der ganzen Rohre
auf, wenn die Trennungsfliche verschwindet. Diese
gleichmiBige Verteilung des Nebels kann man iibrigens,
wenn immer er sich irgendwo zeigt, durch Umriihren
erreichen. In manchen Beobachtungen, welche zu
den Fillen b) und d) gehoren, zeigte sich das Opali-
sieren zuerst am intensivsten in unmittelbarer Nihe
der Trennungsfliche, aber dieser Zustand war nicht
andauernd, und es schien, als ob die opalisierenden
Partikel durch Konvektion oder Diffusion ausgebreitet
wiirden.

Zur Erklirung der beobachteten Phinomene wird
aufl die Ahnlichkeit derselben mit Erscheinungen hin-
gewiesen, welche sich bei sog. kolloidalen oder Pseudo-
Lésungen zeigen, und es wird auf einige theoretische
Betrachtungen von Donnan eingegangen. Dieser
nimmt an, in den genannten Lsungen handele es
sich nicht um besonders groBe Molekiile, sondern um
eine Ausbreitung der einen Phase des Systems in
der anderen im Zustande sehr feiner Verteilung. Auf
der Versammlung der British Association im Jahre
1904 trug Herr Donnan die Ansicht vor, bei der
kritischen Temperatur verschwinde die Oberflichen-
spannung in der Trennungsfliche nur fiir Kriimmungs-
radien von gewohnlichen Dimensionen, nicht aber
fiir solche von sehr kleiner GroBe, fiir welche das
Verschwinden erst oberhalb der kritischen Tempe-
ratur eintritt. Kleine Tropfchen, welche sich in der
flissigen oder gasformigen Phase finden und Anlaf
zu dem Opalisieren geben konnten, existieren daher
in einem gewissen Temperaturgebiet stabil, welches
die sog. kritische Temperatur einschlieft Danach
konnte also, wie Verf. lingst vermutet, in der Tat
Nebel infolge der Wirkung der Kapillarkrifte auch
noch oberhalb der kritischen Temperatur bestehen.
Wenn die englischen Forscher bemerken, daf Herrn
Altschuls Darstellungen der Erscheinung etwas
unklar sei, und sie weder nach seiner, noch nach
Wesendonks Beschreibung sich eine klare Vor-
stellung von der Erscheinung zu bilden vermochten,
8o liegt das wohl zum Teil daran, daB sie nur Verfs.
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Notiz im 15. Bande der Zeitschrift fir physikalische
Chemie kannten. Weiterhin heiit es dann: ,Die
Beobachtungen von Altschul und Wesendonk er-
strecken sich wesentlich darauf, das Entstehen eines
opalisierenden Bandes an der Stelle, wo die Grenz-
fliche zwischen Flissigkeit und Dampf verschwand,
beim kritischen Punkte festzustellen, und ihre Be-
schreibungen sind durchdrungen von dem Eindruck,
dal die Erscheinung viel einfacher ist, als es nach
unseren Versuchen der Fall zu sein scheint. Bakkers
Erklirung, daB sie durch ein Dickerwerden der Grenz-
flichenschicht entsteht, griindet sich auf ihre Arbeiten.“

Verf. glaubt nun, dal die englischen Forscher
nicht zu dieser Ansicht gelangt wiren, wenn sie seine
Arbeiten niiher gekannt hiitten. Verf. beobachtete
das obengenannte opalisierende Band nur, wenn die
Nattererrohre nicht gewendet wurde. Bei der sehr
langsamen Temperaturverinderung und dem sehr
gleichm#Bigen Temperaturfelde und der relativen
Enge der Rohre fehlte es eben wahrscheinlich an der
nitigen Diffusion bzw. Konvektion, um die Nebel-
teilchen in der Réhre weiter zu verbreiten. Wenn
bei geniigend hoher Temperatur das opalisierende
Band verschwunden war, zeigte sich ibrigens ober-
halb der Stelle, wo der Meniskus verschwunden, eine
eigentiimliche Brechungserscheinung, die bei kon-
stanter Temperatur dauernd bestehen blieb!). Ein
ihnliches Phiénomen beobachteten die englischen
Forscher anscheinend bei Schwefeldioxyd, das aber
nicht andauerte, was wiederum auf vermehrte Diffu-
sion oder Konvektion hinweist. Ubrigens bemerken
die betreffenden Herren selbst, dafl in engen Réhren
eventuell der Anschein entstehen kinne, als ob ledig-
lich ein opalisierendes Band die Grenzfliche ersetze.

DaB die hier behandelten Phinomene in ihrer
Ausbildung vielfach von den speziellen Versuchs-
bedingungen abhingig sind, geht auch aus einer
Notiz von Sidney Young 2) hervor. Seine mit viel
engeren Rohren angestellten Experimente wurden
derart ausgefiihrt, dal man die Substanz auf der
kritischen Temperatur erhielt, aber ihr Volumen ver-
inderte. Die Versuche bestitigen im wesentlichen
die Resultate der Herren Travers und Usher, die
Opaleszenz wurde immer gesehen und ihre Existenz
auch etwas oberhalb der kritischen Temperatur kon-
statiert, wobei allerdings die Dichte des Nebels ab-
nimmt und seine Ausdehnung innerhalb der Réhre
geringer wird. Die Grenzen der Volume, innerhalb
welcher bei vier Paraffinen3) der Nebel bei der kritischen
Temperatur zu sehen war, lagen zwischen 1,17 bis
1,18 und 0,87 bis 0,88, wenn man das kritische Vo-
lumen als eins ansieht. Herr Young weist auf die
Komplikationen hin, die durch eine geringe Erwir-
mung beim Komprimieren, bzw. Abkithlung beim
Ausdehnen der Substanz geschaffen werden konnen,
indem der Gleichgewichtszustand nur langsam sich

') Unterhalb der Brechungserscheinung zeigte sich

eine schwach opaleszierende Zone. .
*) Proceedings Royal Society 1906, 78, p. 262—263.
®) Isopentan, Normalpentan, Hexan und Oktan.
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