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16. Andrews’ p,V-Diagramm. 663

Die dritte Gruppe der oben genannten Ergebnisse betrifft die Ab-
weichungen vom Boyle-Charles'schen Gesetz. Insbesondere zeigten die
Versuche Natterer's 145), dass unter einem Druck von 8600 Atm zusam-
mengepresste (agse nur noch sehr wenig kompressibel sind, die genauen
Messungen Regnault's 146) bewiesen andrerseits, dass die ,unvollkom-
menen”’ Gase, also mit alleiniger Ausnahme des Wasserstoffs 147) auch
alle ,permanenten’’ Gase, bei gewdhnlichen Drucken eine grissere Kom-
pressibilitit zeigen, als das Boyle'sche Gesetz erfordert, und in dieser
Beziehung der verdichtbaren Kohlensdure verwandt sind 148),

16. Andrews’ p, V-Diagramm der Isothermen von C O,, kritischer
Punkt Liquid-Gas. @) Die drei in voriger Nr. geschilderten Richtungen
der Forschung wurden vereint durch die bis auf weite Grenzen von
Temperatur und Druck ausgedehnten Messungen von Andrews [a,b] an
Kohlenséure. Dieselben erlaubten ihm ein einziges, alle die erforschten
Erscheinungen umfassendes lichtvolles Diagramm zu konstruiren, welches,
wie aus dieser und folgender Nr. hervorgehen wird, fiir die Aufklérung
der Beziehungen von Fliissigkeiten und Gasen eine grosse Bedeutung
gehabt hat (vergl. Nr. 6b).

b) In dem Andrews’schen Diagramm Fig. 13 149) (siehe auch Fig. 14)

zenen glisernen, mit einer Teilung versehenen Rohren, welche teilweise mit Fliis-
sigkeit oder verfliissigtem Gas gefiillt sind, zur Anschauung gebracht, die ofters
(besonders in Frankreich) nach Natterer, besser aber nach Cagniard de la Tour
benannt werden. So weit Ref. bekannt, hat Natterer nicht mit solchen Rohren
gearbeitet.

145) J. Natterer. Ann. Phys. Chem. 62 (1844), p. 132; Wien Sitz.-Ber. 5 (1850),
p. 351; 6 (1851), p. 557; 12 (1854), p. 199.

146) V. Regnault. Mém. de VInst. de France 21 (1847).

147) Regnault sagt 1. c. Fussn, 146 p. 402 von diesem abnormen Verhalten des
Wasserstoffs, vielleicht ironisch iiber den Begriff »vollkommene Gase« (vergl. van der
Waals, [a] p. 80): ,,Si la loi de Mariotte était I'expression mathématique de 1'état gazeux
parfait, le gaz hydrogéne constituerait un fluide élastique plus que parfait”. Zu
derselben Klasse gehoren die damals nicht bekannten Gase Helium %%¢) und Neon.

148) Eine vierte Gruppe, die Versuche von Kelvin und Joule (vergl. Enc. V 3,
Art. Bryan, Nr, 28 und diesen Art. Nr. 90) — welche zeigen, dass die Energie
der Gase mit wachsendem Volumen zunimmt — ist erst von van der Waals zur naheren
Begriindung der Annahme anziehender Krifte zwischen Gasmolekiilen in seiner Theorie
der Kontinuitit des fliissigen und des gasférmigen Aggregatzustandes herangezogen.

149) Th. Andrews [a] p. 583. Fiir die Herleitung der Drucke aus den Andrews'-
schen Ablesungen des Luftmanometers vergl. C. G. Knott, Nature 78 (1908) p, 262,
Edinb, Proc. Roy. Soc. 830 (1909) p. 1 (mit Angabe der Ostwald’s Klassiker Nr. 132,
p. 79 Anmerkung 5 angefithrten Korrektion).

Encyklop. d. math. Wissensch. V1. 43



664 V 10. H. Kamerlingh Onnes und W. H. Keesom. Die Zustandsgleichung.

150 sind fiir C O, die Isothermen (Nr. 8b)
gezogen. Dieselben zeigen bei den hohe-
ren Drucken die von Natterer hervorgeho-
bene geringe Kompressibilitdt stark zusam-
mengedriickter Gase (Nr.15). Bei den niedri-
geren Drucken und den héheren Tempera-
turen ist die Kompressibilitit grosser als
den Hyperbeln (in der Fig. gestrichelt) des
Boyle-Charles’schen Gesetzes entspricht,

90_

LS|

701
k aber nur wenig. Bei 40°C wird diese Ab-
60/ weichung bei mittleren Drucken so gross,
H i dass auch von einer angen#herten Giiltigkeit
F}w, o \ jenes Gesetzes nicht mehr die Rede sein
— — kann. Unter 31° C enden die Isothermen
v von der Gasseite aus in den Zustand des

Fig. 13, gesdttigten Dampfes, b, g (Fig. 14), von

der Fliissigkeitsseite aus in den Zustand der mit gesittigtem Dampf
koexistirenden (siehe Nr. 7a) gesdttigten Flissigkeit, a, [ (Fig. 14).
Die Isophase (Nr. 8c), zugleich heterogene Isotherme %% und
heterogene Isobare (Nr.8b), welche hier die isotherme Kondensation oder
Verdampfung andeutet, z.B. fg, ist (Nr. 8d) eine horizontale Gerade 150).
Jeder Punkt, z.B. s, dieser Linie entspricht (Nr. 8d) je einer Gewichtsmenge
der beiden homogen aequilibrirten Phasen Fliissigkeit und Dampf bei
gleichem Druck und gleicher Temperatur, die im Verhéltnis gs zu f's
(Nr. 8d) auf die beiden Phasen verteilt ist 151); der einzelne Punkt stellt

150) Die kleinen Abweichungen im Andrews’schen Diagramm kénnen auf kleine,
wirklich konstatirte Beimischungen bei der Kohlenséure zuriickgefiihrt werden.

‘Wenn ein reiner Stoff mit einer geringen Quantitat (Nr. 67¢) einer einkomponen-
tigen Beimischung verunreinigt ist, so ist die Isophase ein Zweig einer gleichsei-
tigen Hyperbel (fir den Fall, dass die Beimischung bei der Temperatur der Isophase
ein Gas ist, bewiesen von Kuenen [c] p.36), dessen eine Asymptote die Isophase des
reinen Stoffes bildet ; falls die Beimischung sehr viel fliichtiger oder sehr viel
weniger fliichtig ist als die llauptkomponente, fallt der Mittelpunkt der Hyper-
bel in den Flissigkeits- bzw. Dampf-Endpunkt der Isophase des reinen Stoffes,
was also im ersten Fall eine Abrundung der Isophase an der Flissigkeits-, im
zweiten an der Dampfseite ergibt (vergl, Nr. 67e). Die Form der Isophase im
Andrews’schen Diagramm (Fig. 13) weist also auf eine fliichtige Beimischung (Luft).

151) Vergl. Nr. 7a. Zu bemerken ist, dass diese Phasen nicht in unmittelbarer
Berithrung koexistiren konnen, sondern nur vermittelst der Mitwirkung der (un-
endlich vielen) Schichten in nicht homogen aequilibrirten Phasen der Kapillarschicht,



16. Andrews’ p, V-Diagramm. 665

auf diese Weise den gemeinschaftlichen Druck und die Summe der
Volumina dieser beiden Teile in stabil koexistirenden Phasen 152) dar.

Fig. 14.

welche, wenn die Dicke der Kapillarschicht den molekularen Dimensionen gegeniiber
gross ist, was freilich nur in der unmittelbaren Nahe des kritischen Zustandes der
Fall ist, den Zustinden acdeb (Nr. 17a, vergl. Fussn. 176) entsprechen (vergl.
van der Waals [c], vergl. auch Enc. V 9, Art. Minkowski, Nr, 17). Auf Grund
der statischen Kapillaritatstheorie wurde etwas derartiges vermutet von J. Thomson
[a] p. 7.

152) Vergl. Nr. 8d. Die Isopsychren [Mathias, J. de phys. (3) 9 (1900), p. 479, nennt
dieselben Linien konstanten Titers] verbinden im heterogenen Blatt den Punkt % mit
den Punkten », s, welche die Linien ab, fg in gleichem Verhéltnis teilen und einem selben
Verhaltnis der Mengen beider Phasen im heterogenen Gleichgewicht entsprechen
[Raveau, J. de phys. (3)1 (1892), p. 461]. Die Linien konstanter Volumenteilung ktu
vereinen die Punkte ¢, u, mit konstantem Verhéaltnis der Volumina der koexistirenden
Phasen [Amagat, J. de phys. (3) 1 (1892), p. 288]. Die in Fig. 14 gezeichneten krs
und ktu entsprechen beide dem Verhiltnis 1 (Amagat 1. c. findet diese Linie kon-
stanter Volumenteilung bis 0,9Tx fast geradlinig), beriihren einander in k (Mathias
l. ¢.) und enden, vorausgesetzt, dass die beiden Zweige der Grenzlinie in k ohne
Unstetigkeit der Kriimmung in einander iibergehen (vergl. Fussn, 155), daselbst
unter endlichem Winkel mit der Grenzlinie [vergl. Raveau 1. c.; Gl (156) Nr. 86b
gibt fiir dy/dt lings krs oder ktu 0,928 bei t = 1]. Fiir jedes andere Verhiltnis
enden die betreffenden Linien in %k mit horizontaler Tangente. Vergl. auch van der
Waals [d] p. 98 u.f,, wo der Ort der Minimalvolumina und der Ort der Inflexions-
punkte der Isopsychren diskutirt werden.
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Die Linien g k und f k, zu welchen 15%) die bei einer Temperatur koexi-
stirenden Zusténde f, g und @, b sich bei verschiedenen Temperaturen jeder-
seits an einander schliessen, sind der Fliissigkeits- und der Dampfzweig der
Grenzlinie 15%) Liquid-Gas (Nr. 7a), die sich im Punkte % begegnen, welcher
den Cagniard de la Tour’'schen Zustand vorstellt 155). Die Isotherme hat
hier einen Inflexionspunkt (vergl. Nr. 18b) mit einer der V-Achse parallelen
Tangente, es gehort hierzu eine bestimmte Temperatur, die kritische
Temperatur 158) Ty, und ein bestimmter Druck, der kritische Druck py.
Nach Andrews und van der Waals definiren diese beiden Grissen einen
bestimmten Zustand (vergl. Nr. 24), den man kurzweg den kritischen nennt
(Nr. 9b). Wenn notig, wird der jetzt betrachtete Zustand schéirfer ange-
deutet als kritischer Punkt Liquid-Gas. Die kritische Temperatur hat
noch diese gleich von Andrews betonte Bedeutung, dass man unter dieselbe
hinabgehen muss, um ein Gas kondensiren zu konnen (vergl. Nr. 20).

¢) In Fig. 14 sind zu dem Andrews’schen Diagramm noch die von
J. Thomson [a] gezogenen gestrichelten Linien acdeb und fhilg
aufgenommen, iiber welche folgende Nr. niheres bringt. Thomson liess
dadurch noch deutlicher hervortreten, dass die Isothermen eine einheit-
liche Schaar von Linien mit der Temperatur als Parameter bilden (vergl.
Fussn. 812) und dass die Eigenschaften der Fliissigkeit in die des Gases
stetig iibergehen.

17. Die Kontinuit4t des fllissigen und des gasférmigen Aggregat-
zustandes. Ableitung der heterogenen Gleichgewichte aus den homo-
genen. a) Wenn man die Zustinde auf einer die Endpunkte a, b
einer heterogenen Isotherme in dem Andrews'schen Diagramm (Fig. 14)
verbindenden, ganz ausserhalb der Grenzlinie verlaufenden Kurve anb
in dem einen oder andern Sinn durchliuft, so wird ein Fliissigkeit-
zustand @ durch eine Reihe von Zustinden hindurch, welche mit der

153) Wir bedienen uns weiter dieser schematischen Figur, statt der An-
drews’schen,

154) Van der Waals [a] p. 135. Sdttigungskurve (Enc. V8, Art. Bryan, Nr.24).

155) Wir iibergehen hier die (teilweise unklaren, teilweise widerrufenen) Vor-
stellungen von J. Jamin, Paris C. R. 96 (1883), p. '1448; 97 (1883), p. 10; J. de
phys. (2) 2 (1883), p. 389; H. Pellat, J. de phys. (3)1 (1892), p. 225; R.v. Hirsch,
Ann. Phys. Chem. 69 (1899), p. 456, 837, vergl. Ann. d. Phys. (4) 1 (1900), p. 655,
die eine Anderung des Diagrammes bei % bedingen wiirden. Vergl. J. P. Kuenen
[c] p. B3, 54. Vergl. weiter Nr. 24 und 50.

156) Von Mendelsjeff [siche z. B. Ann. Phys. Chem. 141 (1870), p. 618] absolute
Siedetemperatur genannt.



